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I INTRODUCCION

Durante mucho tiempo han sido de gran importancia los

estudios con respecto a hormonas esteroidales, pues han con- 

tribuido al desarrollo de nuevas reacciones y compuestos; 
es así como desde los años cuarenta, estos trabajos se han - 

presentado en forma abundante, sobre todo en busca de produc

tos que presenten actividad farmacológica, 

Inicialmente las hormonas esteroidales eran obtenidas

de fuentes naturales y por métodos poco convenientes, hasta

que se encontro que ciertas plantas" 
2, 3 contenían sustancias, 

que sometidas a procesos degradativos permitian obtenerlas

con mejores rendimientos; tal es el caso de las sapogeninas. 

El presente trabajo se ocupa del estudio comparativo

de los diferentes métodos para la degradación de sapogeninas

esteroidales, considerando que la bibliografía, 4916 presenta

hasta el momento aspectos contradictorios; así como el uso

alternativo de una sapogenina ( sarsasapogeni.na), como fuente

esteroidal a nivel industrial. 

La parte que nos ocupa principalmente es el estudio de

diferentes ácidos de Lewis usados con anterioridad; además

de introducir el TiClV como otro ácido factible de ser em- 

pleado también en la fase de pseudomerización en estas de- 

gradaciones. ' 

El proceso degradativo parte ( le la sarsasapogenina y

termina con el acetato de 30- liidroxil)regn- 16- en- 20- ona, ha- 
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biéndose antes obtenido la materia }gima de la fuente natural. 

SARSASAPOGENINA PROCESO DEGRADATIVO
ACETATO DE 30- HIDROXI- 

PREGN- I6- EN- 20- ONA. 

2



II. ANTECEDENTES



II ANTECEDENTES

2. I. LA DIOSGENINA EN EL Iv(ERCADO ACTIJAL. 

Los recursos naturales con que cuenta nuestro país son

de uña gran variedad y tal su complejidad que solo parte de

dichos recursos son conocidos y de estos muy pocos son explo- 

tados. 

Las hormonas esteroi.dales presentan un campo muy amplio

en cuanto a la posibilidad de ser obtenidas de diferentes - 

fuentes naturales; y es México uno de los paises que tiene, 

por su situaci6n geografica, una gran variedad de plantas que

tienen estas sustancias, como es el caso de las fuentes pro- 

ductoras de sapogeninas. 

Entre las sapogeninas mas estudiadas y empleadas indus- , 

trialmente tenemos: diosgenina, hecogeni.na, estigmasterol, 

sitosterol, solasadina, sarsasapogenina y colesterol. 

La diosgenina y sarsasapogenina son los productos este- 

roidales más abundantes, que se encuentran como recurso natu- 

ral en nuestro pais. 

México había obtenido una importante participación den- 

tro del mercado internacional de esteroides, con productos - 

que se manufacturaron a partir (le diospenina, pero últimamen- 

te esa ventaja ha presentado serios deterioros " , originando

Que nuevas fuentes, puedan ser una soluci6n favorable. 
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Para ilustrar la intervención de la diosgenina mexica- 

na en el mercado internacional, se presenta un breve estudio

económico. 

El barbaso es un tipo de plantas que crece en el sures - 

tes del pais a alturas que oscilan entre 0 y 1500 m. sobre

el nivel del mar, aunque su explotación se ha hecho principal

mente a los 800 m. sobre el nivel del mar hacia alturas meno- 

res. 

E1 habitat natural del barbasco en México se encuentra

en los estados de Puebla, Veracruz, Oaxaca, Guerrero, Tabasco

y Chiapas. 

Se han clasificado más de 60 especies y subespecies en
nuestro pais, sin embargo, solamente tres se han encontrado

que son fuentes industriales adecuadas por su contenido y -- 

baja proporción de sapogeninas no deseables y de materiales

no esteroidales que dificultan el proceso, tal como ceras, 

resinas, etc. Esas especies son: Dioscorea floribunda, Dios

corea speculi.flora y Dioscorea composita. Ii

Se conoce que el rendimiento de tubérculo fresco a ha- 

rina de barbasco es en base seca 22% para D. composita y 33% 

para D. floribunda. La concentración promedio de diosgenina

es de 3. 5 - 5% para D. composita y de 4 - 5% para la D. flo- 

ribunda. 

Wxico ha sido ( Ittranto nt5s de trciiita años cl 1) rincil)nl

pi-odttctctr de esta mater.i.. Las cstndist icnti sewl]; in clue In

cnntidrtel cic hnrhasco seco que so 11n I) roccsndo ett Ic, ti cliez tíl- 
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timos años es en promedio de diez mil toneladas anuales, tan

solo en México esto equivale a cincuenta mil toneladas de -- 

planta fresca y si se considera como peso promedio de cada
camote de dos kilogramos, esto significa que se han tenido que

arrancar alrededor de veinticinco millones de plantas cada

año. El barbasco es hasta ahora, un recurso que no se ha re- 

novado en forma sistematica, sino en forma natural, aunque se

estan haciendo estudios al respecto. 

Las hormonas esteroidales que son objeto de comercio -- 

mundial, tienen su origen en diversas materias primas ( estig- ' 

masterol, sitoesterol, colesterol, hecogenina, etc.). En - - 

México el material básico es la diosgenina a partir de la cual, 

mediante complicados procesos químicos, se elaboran las sus— 

tancias

us- 

tancias esteroidales que se utilizan en medicina. 

Existen en el mundo otras fuentes, diferentes del bar— 

basco

ar- 

basco para producir esteroides. Por esta razón el producto

esteroidal de origen mexicano tiene que competir vigorosamen- 

te contra los costos de otros productos para lograr éxito co- 

mercial en el mercado internacional. 

Dada la prohibición virtual de la exportación mexicana

de la diosgenina y el primer producto que se deriva de esta, 
nunca se ha observado competencia comercial en estos produc- 

tos tan poco elaborados, más bien la competencia se hace sen- 

tir en los pasos siguientes, en algunas ocasiones a nivel de

productos intermedios y otros a nivel de productos terminados. 

En el análisis económico que sigue se mostrará el punto

de enfrentamiento comercial donde se presenta la competencia
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con productos esteroidales que no tienen origen en el bar— 

basco

ar- 

basco mexicano. 

La industria químico - farmacéutica presenta una alta

actividad que le permite encontrar nuevas sustancias con

actividades terapéuticas diferentes, mejores y más selecti- 

vas. Por lo anterior el estudio económico solo será posible

para productos que son del dominio público, ya que los pro— 

ductos

ro- 

ductos nuevos se mantienen con una difusión limitada en cuan- 

to a proceso y posibilidades de competencia comercial. 

Para el análisis económico se trataran diferentes gru- 

pos de esteroides, clasificados según su acción farmacológica. 

En algunos casos dentro de cada grupo se mencionarán subgru- 

pos, esta vez clasificados por su semejanza química, lo que

a su vez implica rutas de fabricación similares o paralelas. 

De ésta manera resulta la siguiente clasificación: 

Corticoides. 

Progestágenos. 

Andrógenos y Anabólicos. 

Estrógenos. 

Diuréticos. 

Corticoides. En términos cuantitativos, ésta familia

de productos, representó aproximadamente en 1976 el 63% del

consumo mundial de hormonas esteroides. 

La part ¡c i pac ión de los prodtic ( os mex i canos f - tic, i mpor

tante, hasta gtic en 1975 se suspendIó la producción de hidro- 
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cortisona, prednisona y sus productos derivados, a partir de

diosgenina mexicana. Así es como México presentó aproximada- 

mente para 1976, una participación de apenas un 25% en éste

mercado. 

Progestágenos. Se pueden considerar tres grupos según

su estructura química y son: 

I). Derivados 19 nor. 

2). Derivados de la hidroxipro,5Kgesterona. 

3). Progesterona y derivados. 

I). Con respecto a 19 nor progestágenos, en 1976, 

ésta familia representó un 8$ del consumo mundial de hormo- 

nas esteroidales. 

En 1976 se estima que México surtió el 5% de éste mer- 

cado, cuando en 1963 su participación en éste campo, era de

100% mundial. La baja tan notoria se debe a la introducción

de métodos sintéticos totales a nivel industrial. 

2). Los progestágenos derivados de la hidroxiproges- 

terona representaron en 1976 el 3% del consumo mundial de

esteroides. Nuestro pais surtió para ese mismo año el 42% 

en el mercado. rLa competencia en este campo, para la dios- 

genina, es el estigmasterol de fabricación norteamericana.' 

3). La progesterona y sus derivados representaron - 

pa r, 111cs. m i S111. 1frrha 31rl 3 de l con sumo mund i a l ele hormonas

esteroidales. Se calcula que para ese mismo período, la -- 

diotigenina mexicana par16participo con un 05de éste mercado, 
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compitiendo favorablemente con el estigmasterol. 

Androgenos y Anabólicos. Equivalen al 5% del consumo

mundial de esteroides en 1976. '- Y la parti.cipaci6n de dios- 

genina mexicana es de 80% para éste tipo de sustancias

Estr6genos. En términos generales ocuparon un 6% del

mercado mundial de hormonas esteroidales, rcon una contribu- 

ción de un 15% de diosgenina mexicana en 1976; ésto se debe

al auge que en este tipo de productos tomó la síntesis total

a bajo costó

Diuréticos. Aproximadamente en 1976 el 12% de la pro- 

ducción mundial de hormonas esteroidales estuvo destinada a

la elaboración de diuréticos, con una participación de 15% 

de productos mexicanos, siendo que en 1974 había surtido el

90% en éste mercado. Esto se debe al desarrollo de tecnolo- 

gia óptima en la producción de éste tipo de esteroides, a

partir de sitosterol. 

Es importante observar en el análisis anterior, el de- 

cremento de la participación mexicana en el consumo mundial

de productos esteroidales, ya sea por el desarrollo tecnolo- 

gico, por los recursos de otras fuentes naturales, o bien, 

por la creación de síntesis totales. Acompaña a la situación
I 

actual del barbasco mexicano, el costo elevado que éste ha ad

qu.irido en los últimos tiempos: I' 

lis Igor ello (¡tie el pr-esetite trabajo esta encamin. ido al

estudio, desde el punto de vasta químico, del empleo de la - 

sarsasapogerliiia como una hueva fuente, probablemente más eco- I

nómica, de saponinas en Mexico, que permita integrarla a pro-¡ 
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cesos industriales. Aunque definitivamente su costo determi= 
naria el que se incorpore o no, ya que competiría para los
mismos productos terminados. 

2. 2. 
LA SARSASAPOGENINA COMO NUEVA FUENTE ESTEROIDAL. 

La explotación de los recursos naturales son un fáctor
importante en el desarrollo de cualquier pais; es así, como

México puede beneficiar a grupos heterogéneos, mediante la

utilización de los recursos naturales con que cuenta en sus
diferentes latitudes. 

Cada día es más imperiosa la necesidad de hacer produc- 
tivos

todos lo terrenos que tengan la posibilidad de ser ex— 
plotados, 

como es el caso de las zonas áridas, que comprenden
un 40 de la superficie nacional, por lo que se considera desea- 
ble su explotación racional. 

Datos recopilados indican que en las zonas desérticas
del país, con extensión de 800 000 Km2, 

viven aproximadamente
8 000 000 de personas que representan un 13% de la población
total. 

Las
zonas áridas son ricas en plantas que contienen

sapogeninas como es el caso de las yuccas y agaves. I
Por los antecedentes presentados, una fuente importan- 

te de hormonas esteroiclraleti que se encuentra actualmente en
forma potencial, 

son las que contienen las yucas y agaves, 
las cuales cn ra l l;aanos crasos , cola t i erren cara t i clacles notables



de sapogeninas. Se han clasificado 26 variedades de yuccas

y agaves que contienen sapogeninas'. 

En el caso particular de la Yucca Filffera, conocida

comúnmente como palma china, contiene la sarsasapogenina -- 

como í ic sapogenina, con la característica de aislarse - 

fácilmente, además de contener otros productos factibles de

industrializaci6n. 

E1 clima en que se dá la Yucca filffera es de tipo

árido y queda comprendida en los estados de Coahuila, San

Luis Potosi, Sonora, Chihuahua y Baja California. 

La forma de aprovechar éste recurso natural ha tenido

diferentes enfoques, todos centrados en el fruto conocido -- 

con el nombre de dátil, del cual se puede aprovechar la pul- 

pa y la semilla, siendo en ésta donde se encuentran porcenta

jes elevados de aceite y sarsasapogeni.na. 

Del dátil de la palma china se pueden separarse: 

Semilla ................................. 30. 56

Carnaza o pulpa.......................... 62. 50

Fibra ......... 6. 94

La semilla se compone de18; 

Sarsasapogenina .......................... 1 - 10% 

Aceite................................. 18 - 2705

11 1•( i i (, i tl, i s ................ .......... .. 1 O - 1 1 . 5 % 

Cenizas ........................ ..... 1. Oo - 1. 981

Fibras y Carhohidralos,,.,,,.,, ,.., , 1J - 52% 
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El aceite que se obtiene de la semilla tiene la

siguiente composiciónle: 

Acido palmftico.......'. ...., .....•..••. 11. 8

Acido estéari.co................. ....... 1. 4% 

Acido oleico............................. 20. 3% 

Acido linoleico .......................... 52. 4% 

Otros ácidos grasos ...................... 14. 1

Y los siguientes indices: 

Indice de acidez...... ......... 0. 24% ácido oleico. 

Indice de saponificación ....... 191. 9% mg KOH/ g. 

Indice de Yodo................. 135. 39% mg I2. 

El esteroide que contiene la semilla, es la parte de

mayor interes industrial, debido al elevado porcentaje en - 

que se encuentra, a su costo y porque su estructura permite

seguir en gran parte las mismas rutas degradativas que en

la diosgenina. 

De la semilla, una vez extraido el aceite y el este- 

roide, queda una pasta que puede destinarse para alimento - 

animal, como aquella de las semillas oleaginosas, ya que su

contenido protéico se encuentra alrededor de un 27%. 

Las estructuras de diosgenina y sarsasapogenina son: 

figura 1) 



2.: 

SARSASAPOGF:NINA

25S) - Spirostan- 3S - o]. 

HO

FIGURA 1

DIOSGENINA

R)- Spirostan- 5- cn- 3- o1. 

H

Cabe señalar que se obtiene un rendimiento anual de

50 a 200 Kg. por hectárea, del fruto de la palma china, sin

afectar la ¡ danta. 

Se han efectuado estudios recientes18 sobre la indus- 

trialización de la carnaza del fruto de la palma china, que

permite un aprovechamiento integral de este fruto. A este

respecto se ha visto la posibilidad de formar varias indus- 

trias tales como dulces regionales, que pueden ser de tipo

camote, mermelada, ates, cristalizados, etc., lo que da un

punto de partida para la transformación de 1, 1 carnaza en - 

productos elaborados; seguido de productos fermentados como

son: biomasa, alcohol y vinagre entre otros. 
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El aceite extraído se puede considerar otro producto

de comercialización, ya que su composición es muy parecida a

la de aceite de cártamo, que le permite ser de tipo comesti- 

ble. 

Se puede considerar, por lo expuesto anteriormente que

el dátil de la palma china es un recurso natural que puede

ser explotado en forma integral., resolviendo de esta manera

la situación actual que ocupa México en el mercado interna - 

cional de hormonas esteroidales, así como también favorecien- 

do la creación de diversas industrias en zonas necesitadas. 
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III DISCUSION Y RESULTADOS

La transformaci.6n de las sapogeninas en pregnenolona, 

parten del acetato correspondiente, para efectuar la pseudo- 

merizacion del sistema spi_rostano en un furostano y finalmen
te una oxidación seguida de una hidrólisis que permite obte- 

ner el pregnano ( ver figura 3). 

Considerando que el producto esteroidal se encuentra

en la planta en forma de glucósido o saponina, se puede some

ter a un tratamiento previo para obtener la aglicona. 

En el glucosido de la sarsasapogenina la cadena de azú

tares se encuentra en la posición tres, en el anillo A y - - 
puede eliminarse mediante una hidrólisis ácida. 

En el caso de la Yucca filTicra se reporta la presencia

de dos glucósidos2Ó, que por hidrólisis dan solamente sarsasa

pogenina; los azúcares obtenidos son glucosa, galactosa y una

3- desoxipentosa ( figura 2). 

Fin el caso de la Yucca filífera la sarsa.sapogenina se

puede extraer por dos caminos; uno utiliza la extracción del

aceite. usando hexano, seguida de una hidrólisis ácida del re- 

siduo; una vez realizada ésta, se. obtiene la sarsasapogenina

mediante extracciones del residuo con hexano. El otro método

también tiene como primer paso el eliminar el aceite con ex- 

tracciones ( le hexano, para a tont i nu, ic i6n extraer con etanol

la saponcna, c¡ tcc souictid, c a hid1-61 isis rcida

produce La sarsasapogenina. 
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GLUCOSIDO DE LA SARSASAPOGENINA

FIGURA 2

Ambos métodos permiten obtener sarsasapogenina de buena

calidad pero con rendimientos diferentes. El primer método

reporta rendimientos más altos, ya que en el caso de extraer

la saponina con etanol se ti.enen pérdidas hasta de un 50%, 

dada la poca solubilidad que presenta el glucósido, en ese - 

medío. 

El tratamiento general de éste trabajo fué el siguiente: 

La semilla molida se sometió a extracciones con hexano, 



hasta eliminar el total, del aceite, que en peso representó

un 25

Cuando a la semilla se le eliminó el aceite, se some- 

tid a una hidr6l.i.si.s empleando ácido clorhídrico al 100, -- 

calentando a reflujo durante tres horas, despu6s se filtró

y neutralizó; una vez seca se procedió a extraer la sarsasa- 

pogenina con hexano, obteniéndose un rendimiento de 9s. Las

constantes físicas y datos espectroscópicos reportados para

esta sustancia 23119 corresponden con el producto extraído. 

La eficiencia alcanzada al eliminar el aceite, reper- 

cute directamente en la cantidad y calidad de la sarsasapo- 

genina de tal manera que es importante hacer ésta extracción

en forma exhaustiva. Se pudo observar una mejor extracción

cuando se empleo hexano nuevo cada vez, es decir, no recupe- 

rado, ya que de alguna manera se ven afectadas sus propieda- 

des cuando se emplea en más ocasiones. 

De esta manera se obtuv6 la sarsasapogenina que se -- 

utilizó para estudiar el proceso de degradación, que se - - 

muestra en la figura 3. 

En la revisión bi0iográfica efectuada previamente al

desarrollo de este trabajo, se pudieron observar grandes di- 

ferencias en el comportamiento de las distintas sapogeninas

sometidas a dicho proceso, variando los tiempos de reacción, 

rendimientos e ' inclusive los productos formados, sin encon- 

trnrse tira estudio ( lile expl ique triles Ilúclios. 

Siendo l a d i osgeni n i la sapogeia i na más estudiada, es
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conveniente señalar algunas diferencias estructurales con la

sarsasapogenina: 

1. La diosgenina tiene una doble ligadura en los car- 

bonos 5- 6 en tanto que la sarsasapogenina no presenta dicha

insaturaci.6n. 

2. En la diosgenina OH - 0 de la posición tres es ecua- 

torial; mientras que para lá sarsasapogenina la fusi6n cis, 

da lugar a que el OH - 0 de la misma posición, sea axial. 

3. Otra diferencia a considerar es la estereoquimica

que presenta el C- 25 en ambas sapogeninas, siendo de confi- 

guraci6n R para la diosgenina, mientras glie la sarsasapoge- 

nina presenta una configuraci6n S. 

Estas diferencias estructurales afectan al proceso de

degradación de la siguiente manera: 

a) En la sarsasapogenina la carencia del doble enlace

y la presencia de una fusi6n cis en los anillos A - B, hacen

que el OH - E del carbono tres sea axial y no ecuatorial como

en la diosgenina. Esta diferencia harte que las velocidades

de acetilaci6n ( primer paso en la degradación), sean distin- 

tas en ambos casos, más lenta para el OH - axial. 

b) La diferencia en la estereoquimica de C- 25 es im- 

portante en la velocidad a la cual ocurre la pseudomeriza-- 

c. ión, haciendo que los compuestos MSS reaccionen más r1pi

damente que los C - 25R. Existen antecedentes en los que se

indican que Iaosm.ilagenina, que difiere únicamente de la -- 
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sarsasapogenina en la estereoquímica de C- 25 reacciona más

lentamente ( 21 horas) que la sarsasapogenina ( 4 horas). 

Cuando se construyen los modelos moleculares de sapo- 

geninas con ambas estereoquímicas, no resulta tan evidente

una diferencia estórica del oxigeno del spirostano en el - 

anillo de seis miembros, e incluso da la impresión de que

el compuesto C- 2SR estuviera menos impedido, así que no es

muy fácil explicar los hechos experimentales. 

En los pasos posteriores de 1. 9. degradación, o sea -- 

oxidación y eliminación, las diferencias estructurales no

deben influir. 

P, -ira una descripción más clara se prescntar In los re- 

sultados experimentales obtenidos para cada una de las cua- 

tro etapas del proceso de degradación en forma aislada como

se indican a continuación: 

1. Acetilacion. 

2. Transformación de acetato de sarsasapogenina en

acetato de pseudosarsasapogeni.na ( pseudomerización) 

3. Oxidación. 

4. Eliminación de la cadena lateral. 

1. ACETILACION

1, a acctilación se efectuóen forma cuantitativa cuando

1 : i ; 1 rsa ti: 11) c) i c n i r,., se c: i I eti l ó ; 1 1' c f 1 11 j o c() n ; 11111 i d r i do Icc' t i co

tll' ldl[ la, CI111'; Illte tt' C" 11Orati. 
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2. PSEUSOMERIZACION

Para la ruptura del anillo F, Que transforma el siste- 

ma spirostano en furostano, existen numerosas referencias

bibliográficas; algunas mencionan el. método reportado por -- 

Mafker3, 

y un gran número de trabajos en los que se utiliza
la acción catalítica de ácidos de Lewis para efectuar la - 

apertura del anillo mencionado ( figura 4). 

El presente estudio comparativo es fundamentalmente

sobre este paso y se efectuó utilizando diversos ácidos de

Lewis como catalizador y variando en cada caso las condicio

nes de reacción, con el objeto de observar como se modifica

el rendimiento y buscando establecer las condiciones Optimas

para cada reacción. 

R. E. Marker en 1939, realizaba investigaciones sobre

la estructura de las sapogeninas, cuando descubrió la manera

de degradarlas a través de una pseudomerización. Logró la

pseudomerización por un tratamiento con anhídrido acético

a una temperatura de 200" C durante 10 horas y reportó ren- 

dimientos de un 50 - 70% para el proceso en total, es decir, 

hasta el acetato de 3S- hidroxilaregn- 16- en- 20-
ona4. 

En tra- 

bajos posteriores el mismo Marker ( 1940) reportó rendimien- 

tos que varían de 38 - 61% para la misma transformación, de- 

pendiendo de la sapogenina tratada, sin modificar en ningún

caso las condiciones empleadass. 

FM 1075 R. T. Saucedo reportó, empleando la técnica

de log; ti,abajos originales de R. E. Marker, rendimientos al- 

20 - 



21 - 

HHH
2

HU
t

1Hü-
1Qw

w

a

l= 

HH



rededor de 25% de acetato de 3B- hidroxipregn- 16- en- 20- ona22, 

partiendo de sarsasapogenina.. 

Siendo el método de R. E. Marker e1. que se propuso en

primera instancia como ruta en la degradación de sapogeninas

se puede observar primero que se ha usado por un gran número

de autores durante muchos años y segundo que se presentan di
ferencias notables en cuanto al rendimiento reportado por di

ferentes autores. 

Actualmente en lel industria se utiliza "aun el método - 

de Marker, aunque con l i €, eras modificaciones ( trazas de ácido

acético). 

No fué posible probar el método de Marker en el labo- 

ratorio, dado que no se cuenta con los aparatos adecuados

para su realización. 

A continuación se describirán algunos métodos en los

que se efectúa la pseudomerización usando condiciones dife- 

rentes a las de Marker. 

2. 1. PSEUDOMERIZACION CON AlC13

D. II. 
Gould6, 

reportó un estudio comparativo utilizan

do algunos ácidos de Lewis, entre los que está el A1C13, 
reportando rendimientos para el proceso total., o sea, de - 

aevtato d 3(?- 1) i( 1roxip).el 11 10- c11- 20- o11r1 ciccc van desde 0? 

hasta tin ele la cantidad ele catalizador

y del t i emulo empleado. 
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R. T. 
Saucedo22, informó sobre el iaso de este mismo

catalizador y bajo las condiciones óptimas de Gould, ren - 

dimientos " poco reproducibles% empleando en este caso sar- 

sasapogenina en vez de diosgenina. 

Utilizando el Al -Cl 3 como catalizador y anhídrido - 
acético como medio y queriendo definir la verdadera eficien

cia que presenta esta transformación, se procedió a la re- 

producción de la técnica descrita', en la que se emplea el

A1C13 en relación molar 1: 1 con resepcto al acetato de sar- 

sasapogenina, y además, posteriormente se hicieron experi- 

mentos en los que se varió la proporción de catalizador a 2

y 3 moles. 

En todos los casos después de terminada la pseudomeri- 

zacion, se procedió a oxidar y eliminar la cadena lateral, 

haciendo la determinación del rendimiento sobre el acetato

de 3- hi.droxipregn- 16- en- 20- ona. 

No se pudo hacer la determinación cuantitativa en la

pseudomerización por la dificultad de obtener una muestra

100 pura y estable que nos permitierá la cuantificación - 

por cromatografía de gases, ya que por otros métodos ( croma

tografla en capa fina o en columna), se favorece la descom- 

posición del producto. Se siguió en todos los casos el pro- 

greso de la reacción por cromatografía de gases y cromato-- 

grafía en capa fina, procediendo al siguiente paso, cuando

la señal para acetato de pseudosarsasapogenina en el croma - 

ya no se incrcmcntalja, ; i pesal- de ; ium(' Ilt'; ir• el tiempo

dr reacción. 
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Cuando se utilizó el A1C13, con respecto al acetato de

sarsasapogenina en relación molar 1; 1, se observó que la - - 

reacción inicialmente se desplazaba hacia el acetato de pseu

dosarsasapogenina y a medida que el tiempo de reacción trans
curr.i.ó se llegó a un equilibrio a pesar de prolongar el tiem

po no se incrementó el rendimiento del. producto pseudomeriza

do, por lo que a continuación se investigó si un incremento

en la cantidad de catalizador favorecía la formación del pro

ducto ( acetato pseudosarsasapogenina). 

Los datos obtenidos se muestran en la Tabla I y se - - 

puede observar que se ohtuvb un rendimiento si.mi.lar para la

relación molar de esteroide catalizador 1: 1 y 1: 2; además

de no presentarse formación de subproductos recuperandose

la materia prima que no reaccionó en ambos casos; sin em- - 

bargo cuando se triplicó la cantidad de catalizador ( 1: 3), 

se disminuyó el rendimiento y se observó la formación de
subproductos de alta polaridad. 

TABLA I

A1CI3 1 mol 2 moles 3 moles

Acetato de 30- hidro- 

xi- nregn- 1. 6- en- 20- ona 56. 35 51 . 28% 47 . 18

I, os re.sultados reportados en cada caso son el prome- 

dio de ti¡ w serie de exl) c, rimrrntos rcal izados can 1, 11, mismas

condiciones. 
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De estos resultados se deduce que el uso del A1CI,
3

no presenta dificultad en cuanto a la reproducción de los

rendimientos obtenidos si se emplean en cada caso las mis- 

mas condiciones, lo cual esta en contra de lo reportado - 

anteriormente22. 

Iil hecho ( le que al finalizar la reacción de pseudo- 

merización, se tenga material recuperado, tanto en el pri

mer caso como en el segundo, permite considerar la posibi

lidad de mejorar el rendimiento mediante cambios convenien

tes ( serán estudiados posteriormente). 

2. 2 PSEUDOMERIZACION CON p- TOLUEN

SULFONATO DE PIRIDONIO

R. T. Saucedo22 por vez primera utiliza el p- toluen

sulfonato de piridonio como ácido de Lewis y reporta haber

obtenido rendimientos hasta de un 50% de acetato de 30- 

hidroxipregn- 16- en- 20- ona, usando 0. 3 moles de catalizador. 

En el laboratorio se procedi6 primero a utilizar las

condiciones de Saucedo ( 0. 3 moles de catalizador) y con sor

presa se observó que el rendimiento fué de 70% para el ace- 

tato de 30- hi.droxipregn- 16- en- 20- ona. 

l ra t rinclo de ver si era posible superar este, rendími en

to, se 11t 11 i ó 1111, 1 m: ly() 1• c - r1111 iclticl de c-: 11. 11 izador• ( 1 TTlol), 

obsc rvancicl; l rr. 111 t : 1dos i n frr i o t• rs 0) 3. 7';,) . 
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Ya no se probó un mayor incremento en el catalizador, 

dado que en el primer aumento bajo el rendimiento considera

blemente. 

Dado el buen' resultado obtenido, es recomendable es- 

tudiar con más detalle el uso de este catalizador y si no

se hizo es por el_ tiempo que este requiere. 

TABLA II

p- Toluen su I fonato de
piridon ¡o

1 mol 0. 3 moles

Acetato de 30- hidroxipregn- 16- 43. 7 700

en- 20- ona

Cuando la primera relación ( 1 mol) fue usada, se - 

hizo un experimento adicional para estudiar además la in- 
fluencia que tiene incrementar la cantidad de piridina

a dos moles) viendose que dicho aumento favorece el ren- 

dimiento del producto pseudomerizado ( 50%). En todos los

caso se vió la formación de subproductos polares, sin de- 

tectar acetato de sarsasapogenina recuperado. 

2. 3 PSEUDOMERIZACION CON BF

J. A. 
Zdericl

y A. ci. ( unz ilez'' l> re i lau el 13P3
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como un ácido de Lewis que puede ser empleado en la pseudo- 

merizaci6n de sapogeninas esteroidales. 

En ambos casos dichos investigadores utilizaron en

sus experimentos sapogeninas con una configuración C - 25R. 

Los dos reportan como productos de la pseudomerizacion com- 

puestos diferentes a la estructura del acetato de pseudosa- 

pogenina además de proponer uno y otro diferentes estructu- 

ras para los productos formados ( figura 5). 

BF3

1. A. z1Di: uiCK

15) 

Ac

FIGURA 5
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Pareció interesante investigar la Forma en que se com

portaría el B1`
3, 

cuando se le hiciera trabajar con una estruc

tura del tipo C - 25S, como la sarsasapogenina,' dado que A. G. 

González 16 hace notar que el impedimento estérico que origina

la configuración C - 25R, es el resposahle de obtener productos

diferentes a pseudosarsasapogenina. 

Cuando se trabajó el BF3, en una relación molar 1: 1

acetato de sarsasapogenina- catalizador, a temperatura ambien

te, se pudo observar por cromatoplaca, que a los 15 minutos

l.a materia prima se había transformado totalmente y que nin- 

guno de los productos formados tenia el Rf del acetato de -- 

pseudosarsasapogenina. Además se pudo comprobar por croma- 

tografía de gases que las condiciones requeridas para sepa- 

rar y detectar los productos de esta mezcla de reacción fue- 

ron diferentes a los empleados para detectar el acetato de

pseudosarsasapogenina. 

A pesar de estos resultados preliminares se hicieron

experimentos reduciendo la cantidad de catalizador, pero en

todos los casos se reprodujeron los mismos resultados. 

Dado que el interés principal era probar si en este

caso era Factible obtener el acetato ele pseudosarsasapogenina, 

no se procedió a la caracteri.zaci6n de los productos forma- 

dos. 

2. 4. PSEUDOMERIZACION CON BBr3

A. G. 1 c7 l ` rcpo rt a que e I BB r3, es tin cata l i za- 
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dor que permite la formación de acetato de pseudosarsasapo- 

genina como " único" producto en la degradación de sapogeni- 

nas de configuración C - 25R, sin embargo no informa rendi- - 

miento, por eso se penso trabajarlo y observar su comporta- 

miento con sapogeninas de configuración C- 2SS, como es el

caso de la sarsasapogenina. 

Como el trabajo original no reporta las condiciones

de reacción, 1 n pruebas realizad.is se llevaron a cabo con- 

servando en todos los casos la relación molar 1: 1 del aceta- 

to ( le sarsasapogenina con respecto al BBi- 1

Citando se. trabnJÓ a temperatura aml) ic.nte, no hubo -- 

reacción a pesar de prologar el tiempo. Cuando la mezcla se

calentó a reflujo por tina hora, se pudó observar por cr.omato

grafía en capa fina, la descomposición total del producto. 

I\hora bien si se mantenía el calentamiento a una tem- 

peratura de 50° C, se observó que después de cinco horas había

formación de acetato de pseudosarsasapogenina en bajo rendi- 

miento, un incremento er el tiempo de reacción solo favoreció

la formación de subproductos ( 72 horas). 

Se probó reducir el tiempo, aumentando la temperatura

a 75° C, pero no se modificó el rendimiento del producto pseu- 

lomerizaclo. El rendimiento ni.iximo fué de un 10- 15 de ace- 

tato de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona, recuperandose el ace- 

tato de sarsasapogenina que no reaccionó. 

Considerando que el acetato de sarsasapogenina presen- 

t.,¡ IIII.n del. t i po C- 25S y ( pie el t r ib, t, jo original
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emplea una sapogenina con estereoquímica C - 25R para el trata

miento con BBr3, se puede deducir que el tipo de configura- 

ción no influye en este caso, con la naturaleza del producto

formado, obteniendose en ambos casos el mismo producto, aun- 

que para un tiempo prolongado se obtienen subproductos de la

sarsasapogenina. 

BBr3

TABLA III

1 mol 1 mol. 1 mol

Temperatura T. A. 50° C 75° C

Acetato de 30- hi.droxipregn- 16- 0% 10% 15% 

en- 20- ona

2. 5 PSEUDOMERIZACION CON TiC14

Hasta el momento no ha sido reportado el uso del TiC14
en la degradación de sapogeninas, aunque la bibliografía lo

reporta 25> 26
como un buen agente acilante, en ocasiones supe- 

rior al A1C13, es por esto que se quizo probar su eficiencia

en este tipo de reacción ( pseudomerización). 

Debido a que en las publicaciones Tinteriores no indi- 

can con claridad ] as condiciones empleadas, se consideró con- 

veniente e.rnplca.r la misma propor-ci0n de catalizador- con res- 
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pecto al acetato de sarsasapogenina que la usada con los otros

catalizadores, es decir, 1: 1; inicialmente se calentó a la -- 

temperatura de ebullición del anhídrido acético, observando - 

como resultado la total descomposición del acetato. de sarsa- 

sapogenna. A continuación se trabajó la reacción empleando

la. misma cantidad de reactivos, pero en este caso a una tem- 

peratura entre 0 y 2° C y tan tiempo de reacción de 24 horas; 

de esta manera la materia prima se recupero en su totalidad; 

es por esto que en las pruebas siguientes se efectuaron a una

temperatura de 15° C y un tiempo de reacción de 24 horas, con

servando la cantidad de esteroides- catalizador igual. que en

el caso anterior; el resultado fue nuevamente la recuperación

total de l.a materia prima. 

Como paso siguiente se probó el comportamiento de la

reacción a temperatura ambiente, conservando las demás condi- 

ciones constantes, relación del acetato de sarsasapogenina- 

TiCl4, 1: 1 y tiempo de reacción ele 24 horras, observandose en

este caso que la reacción si se efectuaba, aunque después de

24 horas presentaba además del acetato de pseudosarsasapoge- 

nina, un buen' número de subproductos. 

También se probaron variaciones de la cantida de ca- 

talizador, encontrandose que para dos, tres y cuatro moles

de TiC14; los productos eran obtenidos sin modificarse. 

Cuando la relación molar se llevaba 1: 1 y a tempera- 

tura anth i entc., per cromatogra fi,t cn capa f i na sc pudo segttir

I ri fu rmac i n de p l' od oc t o.., con fo i• mc se : i innc n l : i ha el t i cntpo y

es do csto rnancra como sc detectó, cfuc cora el transcurso de

t icmpo la materia prittta, favoreciencfose 1a for- 
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mación del acetato de pseudosarsasapogenina inicialmente, - - 

pero que para tiempos de reacción muy largos, se veía afecta

da la cantidad de producto pseudomerizado, incrementandose

los subproductos. Considerando los resultados de esta prueba

se procedió a trabajar acetato de pseudosarsasapogenina puro, 

en presencia de TM
V

teniendo como resultado que el catali- 

zador si afectó a este producto, haci.endolo reaccionar y per- 

mitiendo de esta manera su descomposición. Es as¡ como se - 

prefiri6 no prolongar tanto el tiempo de reacción aunque se

tuviera que incrementar la cantidad de catalizador. 

Las condiciones más favorables fueron: 1. 5 moles de

T¡ C14 durante 12 horas y a temperatura ambiente produciendo

35% de acetato de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona como máximo, 

una vez realizada la oxidación y el.imi.naci6n. 

Cuando se utilizaron estas condiciones de reacción se

pudo detectar, en cromatografia de gases, la formación de un

producto con un tiempo de retención muy parecido al que pre- 

senta el acetato de pseudosarsasapogenina, que con ninguno

de los otros catalizadores estudiados se presentó, y la mez- 

cla de reacción una vez oxidada solo formó el pregnano corres

pondiente al acetato de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona, lo que

hace pensar en la existencia de otro ¡ somero diferente a los

descritos en la literatura ( posteriormente se tratará de es- 

tablecer su estructura. 
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TiCl4

Temperatura

Tiempo

Acetato de 3B" hidroxi- 

pregn- 16- en- 20- ona

TABLA IV

1 mol 1 mol 1 mol 1 mgl

127° C 0- 2° C 15° C T. A. 

24 hrs. 24 hrs. 24 hrs. 12 hrs. 

0% 0% 0 350

3. OXIDAClON

El proceso degradativo permite ser llevado en forma - 

continua desde la acetilación hasta la oxidaci6n y elimina- 

ción de la cadena lateral en algunos casos, como cuando se

emplea el A1 -C1. 3 y el p- toluen sulfonato de piridonio en la
pseudomerización, sin embargo cuando se emplea BF3, BBr3 y
TiC14, se vió la necesidad de hacer una extracción antes de

proceder a la oxidación, ya que estos catalizadores de algu- 

na manera interfieren, permitiendo la formación de subpro - 

ductos aminorando de esta manera los rendimientos. 

La oxi.daci6n se llevó en igual forma para todos los

catalizadores usados, eonsiderando que el proceso ( lescrito

pe y. 111 i 1 e 1111 1) 1Ir11 ( 1r.: i r r(, 1 1 () c11 l a det'. r- a( la c- 1 011 . 

11. 111( 1r) 1. 1 sa rsasaprrl e11 i na s ; omc 1 ' 16 : 1 1 t r: 1 t nm i on to
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de acetilaci6n y pseudomerizaci6n, la oxidaci6n se efectuó

utilizando CrO3 disuelto en ácido acético al 80% como mezcla

oxidante, cuidando de no adicionarlo bruscamente, con el -- 

fin de controlar la temperatura, a menos de 25° C, ya que de

otra manera se versan afectados los productos; una vez com- 

pletada la adición se conservó durante una hora en las mismas

condiciones de temperatura. 

4. ELIMINACION DE LA CADENA LATERAL

Una vez transcurrido el tiempo indicado en la oxida- 

ción se adi_cion6 NaJISO3 disuelto en agua para que al calen- 
tar a reflujo se realice la eliminación de la cadena lateral, 

as1 como tambicn elimine el exceso de CrO3 presente en el -- 
medio. El calentamiento se mantuvo durante 3 horas. 

De esta manera se obtuvo como producto final el preg- 
nano que es fácil de detectar por cromatografia en capa fina

darla la coloración ornar i l l o - moran j a caracter i st i ca, que desa- 

rrolla cuando se revela con CoC12* 

Se pudo observar, aunque haría falta hacer más expe- 

rimentos para probarlo, que. a diferencia de lo que señala la

l i te t - a tura' , el proceso definitivo en la degradación es la pseu

domerización y no la oxidación, pues esta resultó cuantitati- 

va en todos los casos. 

Ambos tratamientos, oxidación y eliminaci6n de la ca - 
della I a 1 e ra I se cou Io-, proced i ni i c n t os descritos, 
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conservando controladas las condiciones, de tal manera que en
todos los casos son reproducibles los resultados obtenidos. 
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V. PARTE EXPERITIENI'AL



IV. PARTE EXPFRIMENTAL

Los puntos de fusión se determinaron en un in$ trumento

Fisher -Johns y no estan corregidos. 

Los espectros de T. R. se determinaron en un aparato

Perkin- Elmer 337, en celdas o pastilla de KBr. Las unidades

de frecuencia se especifican en cm -
1. 

Los espectros de R. M. N se determi.naron en un espectro - 

metro analiti.co Varian A- 60, usando como disolventes clorofor

mo deuterado y se uso T. M. S. como referencia interna. Los - 

desplazamientos químicos están expresados en partes por mill6n

ppm), utilizando el parámetro d, 

La cromatografía de gases fué un método también emplea

do en el control cualitativo y cuantitativo de todas las reac

ciones, empleando un aparato del tipo Perkin- HImer 3920, con

detector de flama. Las columnas que se emplearon corresponden

a la siguiente descripción: 

Columna dc vidrio de 180 cm, de longitud por 3 mm. de

diámetro, empacada con 3% de CV - 17 en Gas- Chrom Q de 100/ 120

mal l a s ( submini.strada por Applied Science Laboratories Inc., 

State College, Pa., U. S. A.). 

En este craso las condiciones fueron: 

Co 1111111111 : íoo', c I nyocl o 1' : . i00', C 1 n t c 1. 1, a `; c : . S00', C
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Flujo de N2: 30 ml./ min, 

Flujo de 1I2: 1. 5 Kg/
cm2

Flujo de aire: 3. 5 pulg./
cm2

Columna de acero inoxidable empacada de 3% de OV - 275

sobre Chromosorb W- AWDMCS de 80/ 100 mallas, de 180 cm. de

longitud por 3 mm. de diámetro interior, 

Para esta columna las condiciones empleadas fueron: 

Columna: 270' C Inyector: 300° C Interf.ase: 3004

Flujo de N2: 30 ml/ min. 

Flujo de H2 : 1 . 5 Kg/ cm' 

Flujo de aire: 3. 5 pulg./
cm2

Los tiempos de retención son: 

COMPUESTO 3% OV - 17 3% OV - 275

Sarsasapogenina 16. 7 min. --- 

Acetato de Sarsasapogenina 19, 1 min. 4. 3 min. 

Acetato de pseudosarsasapogenina 38, 9 min. 14. 1 min. 

ílcc• lalo ( Ir - V1,, hidt-oxipregil- I0- cn- 20- ona 0. I min. 5. 1 min. 

El rugisi tador empleado es del tipo Purkin- Elmer modelo
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123 con una velocidad de cata de 12 pulg/ hr, con una escala

de 1 mV. 

En los cromatogramas cuantitativos se empleo como es- 

tandar interno el undecanoato de colesterol, 

La cromatografíe en capa fina se utilizó tanto para

el control de las reacciones, como para la pureza de algunos

productos. Se llevó a cabo usando como adsorbente silicagel

GF 254, tipo 60 de Merck y como revelador CoC12 ( 2 g, de - 

CoC1.
2

en 100 ml. de II2SO4 al 10%). 

Cuando la purificación se realizó en cromatografía en

columna se empleo silica gel tipo 60 de Merck ( 70 - 230 mallas

A. S. T. Ni.) . 
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4. 1. EXTRACCION DF SARSASAPOGENINA

En un equipo soxhlet, se montaron 180 g de semilla - 

f.inamente molida, empleando como disolvente 500 m]. de hexa

no. L'1 calentamiento a reflujo se hizo en forma constante, 

cambiando el período de 24 horas el hexano empleado, para - 

hacer eficiente la extracción. Este proceso se repitió por

tres ocasiones, observando que la mayor cantidad de aceite

se eli.mi_nó en el primer tratamiento. 

Una vez el.:i.minado el aceite, la semil.la se dejó secar

a temperatura ambiente. La eficiencia del tratamiento per- 

mitió obtener 129 g. de semilla desgrasada que corresponden

a 71. 7% del tot -al, así como 51 g. de aceite que representan

28. 3%. 

La semilla obtenida en el paso anterior, se sometió

a hidrólisis empleando 500 ml, de lIC1 al 10%. Se le añadie- 

ron unas gotas de antiespumante, para hacer más manejable el

calentamiento a reflujo que se mantuvo durante 3 horas. - - 

Transcurrido el tiempo indicado, se dejó enfriar para fil- - 

trarlo y el residuo sólido se lavó con NalICO3 a neutralidad. 

Posteriormente se extendió en un recipiente adecuado, para

que se secara a temperatura ambiente. 

E1 producto hidrolizado una vez seco se montó en soxhlet

para extraer la sarsasapogenina con 500 ml. de hexano la ex- 

t r: 1rc i( in c ; 11111y : 1bnr clantr inicialnlente, 1: 1•, i uic ntc cxlrac

c i one s cont con 1111 bajo del producto cle- 

C<*] lci; con t rc ext racci( ínc ; se hir.cr cxll: lii-; t ¡ va la obtención
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de la sarsasapogenina. Los cristales blancos de sarsasapoge

nina representaron 9. 2%; la recristalización se hizo de ace- 

tona metanol en caliente, presentando un punto de fusión de

185- 187° C mientras que el punto de fusión reportado es de - 

199. 5° Cz3. 

La sarsasipogernina se purificó en columna de silica

gel empleando como eluyente hexano 80% - acetato de etilo - 

20%. La purificación permitió eliminar principalmente impu

rezas como trazas de aceite, que no se lograron extraer en

los tratamientos anteriores, el punto ( lo fusión práctico, 

obtenido por ese método es de 196 - 197' C. 

Los espectros de T. R, y R. M. N. presentaron los siguien

tes datos: 

I. R. ( KBr): 3420 a ( OH - C), 2920 i ( CH3); 2850 i ( CH2); 
1450 m ( C112 ) ; 1 370 m ( CI13) ; 1050 m ( C- 0) 

c-
1

m

R. M. N. ( CDCI3 4. 3 ( 1I0 banda ancha intercambiable con

D2O, C- 3); 4. 0 ( m, 11, C- 3); sistema AB 3. 9 y

3. 2 ( dd, 211, J= 13Hz, C- 26); 1. 42 ( s, 3H, C- 21); 

0. 93 ( d, 61I, C- 19); 0. 7 ( s, 3H, C- 18) ppm ( 6). 

4. 2 ACETATO DE SARSASAPOGENINA

Se calentaron a reflujo 15 g. de sarsasapogenina con. 

195 ml. ( le nnliidi• i( lo acético y 12. 3 ml. ( le piridina durante
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tres horas. A continuación la mezcla de reacción se dejó en- 

friar para vertirla sobre hielo y mantenerla en reposo duran- 

te un corto tiempo ( 15 minutos), para permitir la formación

de cristales, los cuales fueron filtrados al vacío. 

El pryoducto crudo as'i obtenido se cristalizó de benceno

metanol, formandose cristales blancos de punto de fusión 135- 

138° C, mientras que el reportado es de 144- 145° C. 

Una purificación mediante cromatografía en columna so- 

bre silica gel y eluci6n con una mezcla de hexano 90% - aceta

te de etilo 10%, dió origen a un producto puro cuyo punto de

fusión fue de 141 - 143° C. 

Los espectros de i, R, y R. M. N. corresponden a la estruc

tura deseada y muestran las siguientes señales: 

I R. ( KBr) : 2915 i ( C113) ; 2850 i ( Cll2) ; 1 745 i ( C= 0) ; 

1445 m ( CH2); 1375 m ( C113) : 1 260 1( 0--C- O); 

1035 m ( C- 0) cm -
1. 

R. M. N. ( CDC13): 5. 06 ( m, H, C- 3); 4. 25 ( m, 11, C- 16); sistema

AB 3. 2 y 3. 9 ( dd, 211, J= 13 Hz, C- 26) ; 2. 08

S' 31I, C113- C- 0) ; 1 . 0 ( s, 311, C- 19) ; 0. 78

á, 311, C- 18) ppm ( 6). 

4. 3 ACETATO DE PSEUDOSARSASAPOGENINA CON A1C13

A 1. 45 R. de A1C13 anhidro, se le añadieron 5 ml. de an- 

liidrido acct ico, dejando agitar iii ranto Pias o menos 3 minutos, 
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a esta mezcla se le adicionaron 5 g. de acetato de sarsasapo- 

genina y 45 ml. de anhidrido acético, para Que en medio anhi- 

dro y agitación constante se calentara a reflujo durante 3 -- 

horas. 

Transcurrido el tiempo de reacción se dejó enfriar para

ser vertido sobre agua y extraído con acetato de eti.lo neutra

lazado posteriormente con una solución saturada de NaHCO3. El

producto crudo es un s6li_do chicloso de color café claro muy
pegajoso, Que por cromatograffa en capa fina presentaba dos

manchas, uno que correspondía al acetato de sarsasapogenina

recuperado y otra con Rf menor que corresponde al acetato de

pseudosarsasapogenina. 

La purificación en forma preparativa se realizó por -- 

cromatografia en capa fina de silica gel, empleando como elu

yente hexano 80% - acetato de etilo 20%; la extracción de la

silica se hizo con acetato de etilo. 

Los datos espectroscopicos reportan los siguientes -- 

datos: 

I . R.: 2915 i ( CII
3) ; 

2850 i ( CH
2) ; 

17 1 ; i ( C= 0) ; 

1445 m ( CII
2) ; 

1375 m ( CII) ; 1250 i (0=C- 0); 

1035 m ( C- 0) cm -
1. 

R. M. N. ( CDC13) : 5. 06 ( m, H, C- 3) ; 4. 65 ( m, I1, C- 1 6) ; 3. 9

d, 211,. T= 7 FIz, C- 26) ; 2. 48 ( d, 11, C- 17) ; 

2.( 18 ( s,'. 111,(;- 3,(;- 21 y C-" 20 1. 0 ( s, 311, 

C- 19); 0. 68 ( s, 311,(;- 18) ppm ( 6). 
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Rl acetato de pseudosarsasapogenina se descompone muy - 
fácilmente cuando se deja a temperatura ambiente, bajo refri- 

geración la descomposición se hace mas lenta, pero no se evita. 

La relaciones porcentuales reportadas a continuación co

rresponden al acetaro de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona, se de- 

terminaron mediante cromatografia de gases, 

A1C13 1 mol 2 mol 3 mol

Acctato de 30- hidrox:i- 

pregn- 16- en- 20- ona 56. 35% 51. 28% 47. 18% 

4. 4 ACI?TATO DE PSEUDOSA RSASAPOGE,NINA CON

p TOLUEN SULPONATO DE PIRIDONIO

Se mezclaron 1. 87 g. de ácido p. toluen sulfonico y

0. 88 ml. de pi_ri.dina, con agitación, para después agregar 5 g. 

de acetato de sarsasapogenina y 40 ml. de anhidrído acético y

a continuación calentar a reflujo durante 6 horas, en medio - 

anhidro y con agitación constante. 

Terminado el tiempo de reacción se dejó enfriar para -- 

vertirl.o en agua y proceder a la extracción con acetato de -- 

etilo, se lavó a neutralidad con solución saturada de NaHCO3
y se procesó de la manera usual.. 

H 1 p roduc to c rtido se p1i 1 i 1_ 1(-( 3 Ivo r c roma t 01', ?-,1 1- i,' 1 en capa

fina dee i1ica ge1, emp-Icando como e1uyente una mezcla de - 
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llexano 80% - acetato de etilo 20

Los datos espectroscopicos del acetato de pseudosarsasa

pogeni.na obtenida, corresponde a los descritos en la página

42. 

Posteriormente se hicieron más experimentos siguiendo

la misma técnica pero variando la relación molar del acetato

de sarsasapogenina con respecto al p- toluen sulfona de piri- 
donio, asi como también, la relación de ácido p- toluen sulf6

nico con respecto a la pi_ridina. 

Los resultados de estas reacciones se muestran a conti

nuación y se determinaron como acetato de 30- hidroxipregn- 

16- en- 20- ona mediante cromatografia de gases y pesada directa

del prodUCtO. 

Acido p- toluen sulfónico 1 mol 1 mol 0. 3 mol

Piridina 1 mol 2 mol 0. 3 mol

Acetato de 3S- hidroxipregn- 43. 70 50% 70% 

16- en- 20- ona

4. 5 ACETATO PE PSEUDOSARSASAPOGT?NTNA CON BF

A 5 g. de acetato de sarsasapogenina se adicionaron

10 r111 . ( I(, : inlridr• ido : rci l ic-(), : iíi' ldiefld rl ' : i (—; ia 2.. li nrl . 

CIO eter:ito de M:3 al 50 I; i re: rccihn se mrrntrrvo a temperatura

amhicirrC dllr:rrlte IS minutos, conscr•vcindo la : igit.aci.6n y elmedio
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anhidro. 

La mezcla de reacción extraida con acetato de etilo no

contiene acetato de pseuosarsasapogenina, lo anterior, se de- 

terminó tanto por croma.tografía en capa fina como por croma- 

tografía de gases. 

Esta técnica se empleo también en otros experimentos, 

variando solamente la cantidad de BF3 obteniendose en todos

los casos los mismos resultados. 

4. 6 ACETATO DE PSEUDOSARSASAPOGENINA CON BBr3

Se colocaron 5 g. de acetato de sa.rsasapogenina en

40 ml. de anhidrido acético y se adicionaron lentamente 1. 03

MI. ele BBr3 manteni.endo el matraz de adición en baño de hielo

hasta concluida la adición; a partir de esta operación se dejó

a temperatura ambiente durante 5 horas, manteniendo la agita- 

ción y el medio anhidro. 

Transcurrido el tiempo señalado se procedió a la extrae

ción con acetato de etilo, y se trató en la forma usual. 

El producto crudo de esta. reacción se purificó por cro- 

matografía en capa fina, empleando como eluyente una mezcla

de hexano 80% - acetato de etilo 20%, la elución de la silica

se hizo con acetato de etilo. 

l.,os datos espectroscópicos fueron iguales a los descri- 
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tos para acetato de pseudosarsasapogenina, en la página 42. 

En otras pruebas realizadas bajo diferentes condiciones

se conservó el mismo orden de adici.Sn, manteniendo la mezcla de

reacción en baño de hielo hasta adicionar el. volumen total del

catalizador y posteriormente efecturar la reacción a temperatu- 

ra de 50° C, 75° C y 127° C respectivamente. 

Las pruebas realizadas con este catalizador dieron los

siguientes resultados; el rendimiento se calculó sobre el - - 

acetato de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona, obtenida después de

oxidar y eliminar la cadena lateral, mediante cromatografía

de gases. 

BBr3 1 mol 1 mol 1 mol 1 mol

Temperatura T. A. 50° C 75° C 127° C

Acetato de 3B- hidroxipregn- 0% 10% 15% 0% 

16- en- 20- ona

4. 7 ACETATO DE PSEUDOSARSASAPOGENINA CON TiCl4

1. 2 ml. do Ti -Cl se dejaron gotaer sobre 10 ml. de an- 

hi.drido acético para Formar el. complejo correspondiente, agi- 

tando constantemente, una vez desaparecidos los vapores carac

teristicos del TiC149 se añadieron 5 g. de acetato de pseudo- 

srlrs: s: 11 c c itiit, i y ( 1 1111. de : tnhiclrid> : 1rc l ion, I, 1 mc ;. c I: 1 se - 

ronset•vó en m(, dio anhidro y : 1 12

horrls. 
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Terminada la reacción se virtió sobre agua para efec- 
tuar la extracción con acetato de etilo y tratarla con solu- 
ción saturada de Nal-IC03 hasta neutralidad. 

El producto crudo de la reacci6n se purifi.c6 por croma- 

tograf.ía en capa fina empleando como eluyente una mezcla de
hexano 80% - acetato de etilo 20%. 

Los datos espectrosc6pi.cos reportados en la página 42
de I. R. y R. M. N.. que corresponden al acetato de pseudosarsa- 

sapogenina son idénticos a los obtenidos para el producto - - 

aislado en este tratamiento. 

Se efecturaron numerosas reacciones utilizando esta -- 

t6cnica pero variando la cantidad de TiCl4 con respecto al - 
acetato de sarsasapogenina, así como el tiempo de reacci6n y
la temperatura de reacción. 

Algunos resultados obtenidos se muestran en la siguien
te tabla, reportando los rendimientos como acetato de 30- 
hidroxipregn- 16- en- 20- ona. 

TiC14

Temperatura

Tiempo

Ac- clri1() ( I(, .,(' Ili( IloxiIlresil— 

0 mlll l

1 mol 1 mol. 1 mol 1. 5 mol

0- 2° C 15" C 127° C T. A. 

24 hrs. 24 llrs. 1 ] ir. 12 hrs. 

o
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4. 8 ACETATO DE 30- HIDROXIPREGN- I6- EN- 20- ONA

A PARTIR DE ACETATO DE PSEUDOSARSASAPOGENINA

Como se indicó en la. pagina 33, el tratamiento empleado

en la oxidación . fue común en todos los casos, con la única - 

diferencia ele una extracción previa a este paso, cuando se -- 

emplearon como catalizadores BF3, BBr3 y TiCl4. 

El producto crudo de la pseudomerización de Sg. de ace- 

tato de sarsasapogenina se hizo reaccionar con 1. 8 g. de CrO3
disuelto en 5 ml. de ácido acético al 80%, esta solución se

adicionó lentamente controlando la temperatura a no mas de -- 

25° C ( utilizando baño de hielo si era necesario). Una vez -- 

que adicionó el total de la solución se dejó agitando durante

1 hora. 

Cuando transcurrió el tiempo indicado se le añadieron

0. 6 g. de NaIlSO3 disuelto en 3 ml, de agua y la reacción se

mantuvo calentando a reflujo durante 3 horas, luego se dejó

enfriar para proceder a la extracción con acetato de etilo, 

neutralizando el medio con NaHCO3. 

El producto crudo de la oxidación se purificó por cro- 

matografía en columna, empleando como adsorbente silica gel

y como eluyente una mezcla de hexano 80% - acetato de etilo

20%, el producto purificado presentó un punto de fusión de

142- 143° C mientras que el reportado es 140C. 

Por I . It. y I:. M. N. se pudo coml) rol),ir que ki estructura

co r' re'. Im11( 1(' , 1 I I1I' milic In do!; c•, ithi ( a t, I a I" Op Sp h i d rnx i p rug" - 
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16- en- 20- ona) los datos son; 

I. R. ( KBr) : 2920 i ( CII3) ; 2850 i ( CI12) ; 1 745 i ( O - C= O); 

1670 i ( C- 0 a 0 insaturado); 1595 m( C- C); 

1450 m ( CH2) ; 1375 m ( CTI
3) ; 

1255 i ( O - C= O); 

1 025 in ( C- 0) cm¡ 
1

R. M. N. ( CI) C13): 6. 67 ( m, II, C- 16);• 5. 06 ( m, 11, C- 3); 2. 25 ( s, 

3II, C- 21); 2. 05 ( s, 3H, C- 3); 1. 01 ( s, 3H, C- 19); 

0. 90 ( s, 3H, C- 18); ppm ( 6). 

La cantidad de acetato de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona

se determinó por cromatografia de gases sobre el producto crudo

de oxidación- hidrólisis- e1iininaciGn, sin purificar. 
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V. CONCLUSIONES

Se estudió la reacción de pseudomerización catali.zada

con 5 distintos ácidos de Lewis: A1C13, p- toluen sulfonato

de piridoni.o, BF3, BBr3 y PCI
4* 

1. El p- toluen sul£onato de p: i. ridoni.o mostró ser el

catalizador más eficiente para efectuar la pseudomerización, 

produciendo 70% de acetato de 30- hidroxipregn- 16- en- 20- ona

en la transformación ( ver resumen Tabla V). 

2. La pseudomerización, empleando A1C13 como cataliza- 

dor, debe poderse optimizar mediante cambios convenientes en

las condiciones de reacción, dada la cantidad de materia prima

recuperada en las diversas condiciones probadas en esta tesis. 

3. En el tratamiento del acetato de sarsasapogenina -- 

con BF3 no se produce acetato de pseudosarsasapogenina, demos

trandose que la estercoquímica en C- 25 no influye en los pro- 

ductos obtenidos en este tipo de reacción. 

E1 tratamiento con BF no efectua la pseudomerización

ni en sapogeninas con configuración C - 25R ni C - 25S. 

4. El BBr3 queda limitado como ácido de Lcw.is en las

condiciones en que fué empleado, dió muy bajos rendimientos

para el acetato de 31- hidroxipregn- 16- en- 20- ona ( 10- 150). 

S. lil T¡(; I
i

permite la form;acitln del acetato ( le pscu- 

dos., a rsasapogun i n, a, aunque no con boun rund i mi ento ( 35% de - 



TABLA V

CATALIZADOR CANTIDAD TENIPF.RATURA TIMPO RFNDIMIFNT02
REF. 

A1C13
Al C13
A1C13
Al C13
AM

3

PTSP3

PTSP

PTSP

BF

B F
3

BBr3
BBr3
BBr3
BBr3
BBr3
Ti Cl

TiCl4
Ti C14
TiCl4

1: 1 127° C 3 hrs. 

1 : 2 " ' t

1 : 3 " 1' 

1: 1 " it

1: 1 " it

11' A

T. A. 

T. A. 

127° C

50° C

75° C

127° C

0- 2° C

15° C

T. A. 

6 hrs. 

11

8 hrs. 

15 min. 

1 hora

5 hrs. 

1 hora

4 hrs. 

5 hrs. 

3 hrs. 

24 hrs. 

12 hrs. 

56. 35% 

51. 28% 

47. 18

37. 3 % 

no repro- 

ducible

43. 7

70. 0

50. 0

0. 0

0. 0

0. 0 s

0. 0

10. 0

15. 0

unico

0 s

0. 0 s

0. 0

35. 0

6) 

22) 

22) 

16) 

16) 

1. Relación molar de acetato de sarsasapogeni_na: catalizador. 

2. El rendimiento reportado, corresponde al acetato de 30- 

hidrnx il rc* n- I(- cn- 2( 1- c nrr. 

3. h- Tolucn sulfonato ele lliridonio. 



acetato de 3B- lhidroxipregn- 16- en- 20- ona), y ( la origen a otro

producto de pseudomerizaci6n ( no reportado en la bibliografía) 

que oxidado da el mismo pregnano que el acetato de pseudosarsa- 

sapogenina. 

6. El CrO3 se confirma como un oxidante adecuado en este

tipo de degradaciones. 

7. En la reacción de pseudomerizacion, parece ser de -- 

mayor importancia el grado de acidez del catalizador empleado

que el volumen molecular del mismo, como indican otros autores16

y que la estereoquími.ca de la sapogenina en C- 25. 

Sin embargo para poder probar esta suposici6n se deben

hacer experimentos con las series completas de los derivados

halogenados de B, Al, y Ti, así como diferentes sales de pi- 

ridonio con sapogeninas C - 25S y C - 25R. 

8. Por el contenido de sarsasapogenina, la eficiencia

y la pureza con 1a que se extrae, 1a Yucca fi1ÍFera puede sin

duda ser explotada como fuente de una materia prima esteroidal

a nivel industrial. 

52. 
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