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1. INTRODUCCION

’ﬁEﬁ.ISSQISe hicieron los primeros trabajos (1) sobre

" adicién de dihalocarbenos a dobles enlaces, poste -

‘riormente se .ha venido usando este tipo de reaccidn

..para obtener intermediarios que hagan posible la

sintesis de otros productos. Con este fin se han

provenientes de acetatos de enol

‘con el del acetatoc de enol.

"mas de este tipo se forman en

‘Heého adiciortes de dihalocarbenos a dobles enlaces
(2). En este tra-v
bajo los sustratos preparados para efectuar este
tipa de adiciones poseen un doble enlace conjugado
Experimentos semejantes
se han hecho en anillos de seis miembros con étereé
de enol (3) y se pensd que la adicidén puede llevar-
se a cabo en el doble enlace 14-15 ya que se tiene
como, antecedente que a3l formar el epdxido en siste-
la posiciéon 14-15,
puesto qué 1a tensidn del anillo disminuye. También
podria suceder'que el dihalocarbeno se adicionase
al doble enlace 16-17. Otro-punto interesante a

resolver seria determinar la estereoguimica de los

productos.




2.1. PARTE TEORICA

Mu:hd se ha escrito acerca de las reacciones utili-

zadas para producir dihalocarburo. De los primeros

tfabajos que describen & dichas entidades es el re-

>pof£ado por Doering y Hoffmann (1) en donde descri-

ben la obtencidn de diclorocarbenos a partir de la

hidrdlisis basica del cloroformo. Ellos lograron

adicionar el diclorocarbeno sobre olefinas, forman

do diclorociclopropanos, despué€s de estos experi -

mentos se desarrollaron numerosas reacciones en

las cuales Intervenia un dihalocarbeno como inter-

mediario. )

En 13 actualidad se conocen los siguientes métodos

para generar dihalocarbenos.

.- Hidrélisis b&sica de haloformos (5)

2.~ Descarboxilacién de &cidos trihalocacéticos,
usando disolventes aprdéticos (6).

3.- La descomposicidn térmica de las sales de los
mismos dcidos (7,8)

L.~ La reaccidén de los é€steres de los acidos tri -

haloacéticos con aledxidos (9,10)



5.- El intercambioc de haldgeno por metales (11),
pdr ejemplo, en la preparacidon de trifluoro
metil litio a partir de trifluoro iodo meta-
no (12)

6.- Métodos mds recientes que utilizan compues-
tos como el trifluoro metil estafio y los com
pﬁestos de trihalometil fenil mercurio (13)

La eleccidn del método para generar el dihalocar

beno dependerévde] tibo de sustrato que‘se use.

Se podrd utilizar 71a descomposicidn térmica de

las sales de los Scidos trihalocacéticos en di -

solventes de altas temperaturas de ebullicidn,

para aquellos sustratos que sean sensibles a

las bases pero no a las altas temperaturas y pa-

ra los sustratos sensibles a é€stos, pero no a »

las bases se empleard la hidrdlisis bdsica de
haloformos 'y el tratamiento de é&steres de &cidos

trihaloacéticos con una base fuerte; un método a-

conse jable por las condiciones suaves en que se

genera el dihalocarbeno es el de la descomposi-



cion a la temperatura de ebullicidn del benceno de
1os compuestos de trihalometil fenil mercurio.
Los dihalocarbenés generados por l1a descomposicién
térmica de las sales de sodioc de dcidos trihalo -
.y écéticos se adicionan con cierta facilidad a dobles
enlaces de sistemas esteroidales. (14), pafa dar
,dfhalocfclopropanos, sin embérgo, existen excepcio-
Hes.notéb]es que han servido a algunos investigado-
res para deducir cusdl es la estereoquimica de 1a
adicidn de dihalocarbenos en sistemas estercoidales,
por ejemplo, en todos los intentos hechos por
Kﬁox (14) y sus colaboradores, para adicionar diclo-
rocarbeno en los compuestos | y il (esquema ) fa-

11aron; en cambio, el difluorocarbeno se adiciona

Ac CAc .

AcO

AcO
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~fFacilmente; se cree que'ocurre esto debido a que el
tamaﬁo.dei di fluorocarbeno es mds pequefio que el

vdic‘orpcarbeno; sin embargo, no es posible que por
métodos puramente quimicos, se establezca la este -

reoquimica de los aductos de difluorocarbenos obte-

nidos, pero Knox et al, basdndose primordialmente

en factores electrénicos y conceptos cldsicos de

impedimento estérico, asumen que la adicidén debe

ser /5 , puesto gue si fuese o¢ no habria un motivo

para que el diclorocarbeno no se adicione. Ellos

suponen que diclorocarbeno debe superponer sus or-
bitales vacijos 2 los electrones del doble enlace y
en el caso de la adicidn /2 existe un fuerte impe-
dimento estérico con el grupo metilo de la posicidn
10 que evita dicha sobreposicidon; en el caso del

i fluoro carbeno, por ser mas pequefio se adiciona
sin dificultad.

Lta adicidn de dfclorocarbeno o difluorocarbeno a un
doble enlace en la posicidn 3-4 del dieno(111), se

considera como una extension a los argumentos ante-

riores, ya que el producto obtenido tiene una con-



figuracidn relativa ol , lo cual se comprobd por no
>pbder efectuar la hidrogenacidn del doble enlace en
5; esto se explica sélo si hay un fuerte impedlmenf
to estérico del anillo del ciclopropano que impida :
la aproximacidn del catalizador utilizado en la hi-
drogenaciodn.

Se ha investigado también (14) la reaccidén de diha-
locarbenos con dienos 3,5 conjugados, por ejemplo,
en el acetato de androst—B;S-dfeno-17-/3-a1(lll), el
’acetato de prggna—B,S—dien—l?-=<—ol-20-ona(IV), el
acetato de 19-norandrostan-3,5-dien-17/2-0l1(V) y en
el acetato de !7—o<-etini]-]9-norandrqstan—3,5-dien—
17-/2 ~ol(vl), el diclorocarbeno se adiciona exclusi-
vamente en el doble enlace, con una configuraciobon
relativao< , cuando esté€ presente un grupo metilo en
la posicidén 10, en tanto que en los 19 noresterocides
la adicidn ocurre por el lado/3 y solamente en el do

ble enlace del C-5,6, asl: (Esquema 1.1])



ESQUEMA |1

cac ‘ S . OAc

OAcC I OAC .
-~-C=CH .
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Knox et al (14) ré]acionan los datos obtenidos en
la determinacidn de la rotacidn molecular de los
‘aductos con los datos obtenidos de los epdxidos =<
y /Z en las mismas posiciones y los resultados son
consisténtes con ]as-predicciones hechas por los
autores, pero como no dan ninguna informacidn al
respecto y existen todavia problemas sin resolver
acerca de la estereoquimica de la adicidn, se re-
qufefé de mayores datos experimentales que contri
‘buyan a su esclarecimiento.

La adicidn de difluorocarbenos ha sido empleada

en sfntesis orgdnica (15) para obterer a partir
del aducto formado, ciclopropanonas (15), esteres
y lactamas (16).

El1 Dr. Crabbé y sus colaboradores (17) han adicio-
nado difluorocarbenos en sistemas ene ino del tipo
del compuesto Xl (esquehé Iv), dando como resulta-
do una mezcla (17) de substancias, las que fueron
aisladas e identificadas, enéontrénéose que los
ciclopropanos formados eran poco estables, ya. que
estos se hidrolizaban con Faciiidad a las cetonas
correspondientés- La estereoquimica relativa asig-

nada a las substancias XVIlI y Xvill fue o< con



base en 1a ausencia de acoplamiento a larga distan-
‘cia de los protones dél metilo angular, el cual era
esperado para los aductos 16/3 y 17,23 .

 Birch (16) et al utilizaron también la adicion de
dihancarbenos,‘emp]eando sistemas diénicos conju -

gados para obtener troponas (Esquema [11)

MeO

Y » Br-

o=
Br

iX
Tomando como referencia los trabajos realizados

acerca de la adicidén de dihalocarbenos sobre dobles
enlaces sencillos y conjugados en sistemas esteroi-

dales, se pensd en un sistema del tipo del diacetato

BB OTECA CENTRAL
L S

TeNG



ESQUEMA 1V
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-3,17-dihidroxiestra~-1,3,5(10)14,16-pentaeno XXIV,
(esquema V), el cual fue sintetizado de acuerdo a
la descripcidn dada por el Dr. Siade (18) para adi
cionar un difluorocarbeno sobre alguno de los dos
dobles enlaces. Para efectuar la adicidn de=l1 di -
fluorocarbeno se utilizd el método seguido por
Knox et al (14), encontrdndose que el producto
crudo estaba constituido originalmente por dos
substancias, que n6 fue posible separar, ya que al
tratar de hacerlo por cromatografia en columna
'usando como adsorbente florisil, se obtenia una
mezcla de cuatro componentes y a medida que trans-
curria el tiempo, el nimero de productos aumentaba,
por este motivo no se pudo identificar ninguna de
las substancias componentes de l1a mezcla. También
se hicieron algunas pruebas con el diacetato de —3‘
-17-dihidroxi androst-5,14,16-trien y se encon -
traron resul tados semejantes. Se creyd que puesto
que el dihalocarbeno es sumamente reactivo, posi -
blemente los grupos funcionales y los dobles enla-
. ces interferian de alguna manera, evitando asi la
adicidn del difluorocarbeno, en vista de lo cual

se procedid a sintetizar el acetato de -~-5o<-~-androst-
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ESQUEMA V
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14,16-dien-17-01 XXIX, mediante la secuencia de reac-

ciones mostrada en el esquema VI (Los detalles de

la
sintesis se describen en el capitulo 2.2), ya que
esta substancia no tiene mids sitios reactivos que
el sistema deseado para que se lleve a cabo la adi-
cidn del difiuorocarbeno. Se procadid 2 repetir los

experimentos hechos con los sustratos antes mencio-

nados y se encontrd que se obtenia una mezcla de

productos similares 2 lo ya descrito. De e@sta mane-

ra se creyd que era conveniente utilizar otro méto-

do para generar y adicionar dihalocarbenos, el mé -

todo publicado al respecto por Dietmar et al (13)
parecid adecuado y consiste &n emplear los cempues-
tos de tricloro metil fenil mercurio para generar
el dihalocarbeno a l1a temperatura de ebullicidn del

bencenoc. Este intento resultd negativo, recuperdn-

dose 1la materia prima en su totalidad a diferentes

tiempos de reacciodn,

empezando desde 2.30 horas has-
ta 3 dias,

sacando muestras y viendo resultados por
cromatografia en placa fina.

Se supone que el difluorocarbeno generado 21 utili-

zar el primer método enunciado si reacciond con el
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ESQUEMA Vi
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dieno, sin:embargo como no fue pésible aislar e iden
tificar ningﬁno de los componentes de la mezcla re-

- sultante, no se puede afirmar categdricamente. Se
‘sabe por trabajos publicados (17) que este tipa de
cbmbuestos se obtienen en mQy bajos rendimientos y se
cree que debido a que en estos experimentos se utilj-
zaron cantidades mdximas de 100 mg, el producto debe

haber estado en una cantidad tan pequefa que no Ffue

posible, por el momento, aislarlo para su identificda-
cién. En la actualidad se trabaja en la preparacidn
de mayores cantidades de materia prima.

En el siguiente cuadro se describen las diferentes

condiciones de reaccidn probadas.

GENERADOR DI SOLVENTE TEMPERATURA TIEMPO RESULTADO
ClFCCOONa Diglima 160°C 1 hora Descompe.
C1F,CCOONa Diglima 210°cC 1 hora Descomp.
C]3CCOONa D.M.E.L 150°C 2.5 hs Hidrol.
C13CQHg Benceno 80°c 2.5 hs Recup.
Cl3CQHg Benceno 80°cC 12 hs Recup.
Ci3CQHg Benceno 8o0°c 2L hs Recup.

. C13CQHg 8enceno 80°C L8 hs Recup.
BEBCQDHQ ' Benceno . 80°cC 24 hs Recup.
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2.2. SINTESIS DEL ACETATO DE 5o¢-ANDROST-1L4,16-DIEN-
17-0L. XXtX.

La sintesis se inicid a partir del acetato de

5 A-
androst-16-en-17-01,

el cual se sometid a una reac-

cidn de bromacidn de acuerdo con el método descrito
por Johnson (19) obteniéndose el

16-< ~bromo-andros-
tan-17-ona %XXvi,

que fue Iindentificado por su tempe-

ratura de fusidn (20) y su espectro en el infrarrojo,
el cual muestra bandas fuertes en 2900 y 2850 cm

L4
asignadas a

la vibracidn longitudinal carbono-hidrd-

geno saturado; una banda fuerte en 1750 cm™ 1!

asigna-
da a la cetona de cincomiembros y una banda en 618

em™} correspondiente a

la vibracidn C-Bre.

La dihidrobromacidon de esta substancia se llevd a

cabo utilizando bromuro de litio, carbonato de litio
y dimetil acetamida en atmdsfera de nitrdgeno- (21)
obteniéndose una mezcla de S5ec¢-androst-15-en-17-ona

XXV1Il y Se<-androst-1bh-en-17-ona XXVIil}

que mostra-
ron en el

infrarrojo bandas fuertes correspondientes

a la vibracidn longitudinal carbono-hidrdégenoc en

2840 c:m'l y 2900 cm‘], dos bandas fuertes, una en

1700 cm™} asignada a la cetona de 5 miembrose<,a3n0
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saturada y otra en 1750 cm_] que corresponde a la ce-
tona de 5 miembros no conjugada, su espectro de reso-
naﬁcia mostrd una banda simple en 50 cps correspon -
diente al metilo angular 19 (3H), un doblete centrado

en 6.1 ppm (1H) asignado al protdn vinilico 16 (1H)
con una constante de acoplamiento de 2.5 cps y otro
doblete eﬁ 7-65 ppm asignado al protén vinilico en

15 (1H) con una constante de acoplamiento de 2.5 cpse.
Las sngientes bandas corresponden al compuesto XXVIli vy
son un singulete en 41 cps correspondiente al metilo '
angular 18 (3H), otro en 64 cps que fue asignado al
metilo angular de 1a posicién 19 (3H) y un doblete
centrado en 5.44 ppm (TH) con una constante de aco-
plamiento de 2 cps que corresponde al protdn vini -
lico 15. De donde se deduce que sé obtuvieron las

dés substancias que no fueron separadas ya que al

ser tratada la mezcla con acetato de isopropenilo,
anhidrido acético y écido paratoluensulfdnico (22)
produce un solo compuesto de temperatura de fusidn
1o1°c, ail qué se le asigna la estructura del aceta-

to de So¢c-androst-14,16~dien-17-01 ixlx, en base a

los datos espectroscéopicos. El infrarrojo (IR) mos-

tré las siguientes béndas: 1la vibracion Tongitudinal
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carbono-hidrégeno en 2840 y 2920 cm“; una banda

fuerte en 1765 cm_] que corresponde al acetato de

enol y otra banda fuerte en 1200 cm-] de la vibra-

cién longitudinal carbono-oxigeno del

enol (23).

acetato de
Su espectro de resonancia magneética
nuclear (RMN) mostrd un doblete centrado en 6.1 ppm
v una constante de acoplamiento de 2.5 cps (1H),

asignado al protdn vinilico de la posicion 15, otro

doblete centrado en 5.7 ppm (1H) con una constante

de acoplamiento de 2.5 cps asignada al protdn vini-
lico en la posicidon 16, dos sefales simples en 1.05

ppm y 0.80 ppm, se asignaron a los protones de los

metilos angulares 18 y 19 respectivamente (6H) y una

sefal simple en 2.15 ppm asignada al metilo del gru-

po acetato en la posicidn 17 (3H). Su espectroc de

ultravioleta (UV) mostrd una banda de absorcidn en
272 mpMd. y un coeficiente de extincidn de 5526 . EI1
andlisis elemental fue el esperado para dicha es -
tructura.



3. PARTE EXPERIMENTAL*

Diacetato de -3,17-dihidroxiestra-1,3,5(10),16 te-
traen XX. '

A una solucidn de 25 g de acetato de estrona en

125 ml de acetato de isopropenilo se le agregaron
7;5 ml de una solucidn catalizadora (5 ml de ace-
tato de isopropenilo .y 0.1 ml de HZSOu c), 1a mez-
cla se calentdé a reflujo durante dos horas, se des-
tilaron aproximadamente 50 ml de solvente lentamen-
te y se adicionaron 100 ml de acetato de isopropeni-
1o y 5§ ml de solucidn catalizadora. Se concentrd la
mitad del volumen por una destilacidén lenta. La so-
El microandlisis fue realizado por el Sr. Alfred
Bernhardt (Alemania). Los puntos de fusidn se deter-
minaron en un Fisher-Johns y no estdn corregidos. El
espectro de absorcidn en el UV se determind con un
espectrofotédmetro UV-vis Perkin Elmer 202. Los es-
pectros de infrarrojo (IR) se determinaron con un
espectrofotdémetro Perkin Elmer 337. Los espectros

de resonancia magnética nuclear (RMN) se determina-

ron en un espectrémetro analitico A-60, utilizando-
tetrametil silano como referencia interna.
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“Tucidn se enfrid y se adiciond eter para extraer, se
1avé con agua, NaHCO3, agua y se secd con Na,s0,. Se
eQaporé a presidn reducida y el residuo se disolvid
en benceno y se pasd a través de una columna corta

de aldmina, se eluyd con hexano-benceng (98-2 al z.4).
Se keérista]izé de diclorometano—metanol.vSe obtuvo

un 82% de rendimiento. P.f. 145-148°C (18).

Acetato de 16X -bromo-3-hidroxiestra-1,3,5(10)~-trien-
17-ona. XXl.

Una suspensidn de 6.6 g de K,CO3 vy 10 g de diacetato
de 3,17~dihidroestra~1,3,5(10),16-tetraeno en 500_ml
de CC]L+ se agitan a una temperatura de -8 a -3°C vy
se agrega una mol equivalente de bromo en 250 ml de
CCl,, lentamente. La suspensidn se vierte sobre agua
que contiene una pequeia cantidad de NaHSOB. Lta mez-~
cla se separa y la fase orgd&nica se lava con una so-
lucidén acuosa de NaHCO3 al 5%, agua y se seca con
Na,s0; anhidro, se filtra y el disolvente se elimina,
el residuo se recristalizd de metanol, dando 5 g de
XXl (66%) con P.f. de 163-168°C, P.f. reportado 164~
173°cC.
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Acetato de 3-hidgroxiestra-1,? 5(10),14-tetraen—l7—
ona XXI1, y acetato de 3-hidroxiestra-1,3,5(10),16-
tetraen~17-ona XXlll. ]

Una suspensidn de 11 g de acetato de 16 o&bromo-3-
hidroxiestra-1,3,5(10)trien-17-ona, 15 g de LiBr,
14.85 g de Li_CO; en una solucidn de 275 ml de OMA
(recién destilado) se calentaron a reflujo durante
3 horas y media en atmdsfera de nitrdgeno. Después
de enfriar se virtid sobre 275 ml de una‘solucién
al 20% de dcido acético, el producto se extrae con
éter y la fase e térea se lava con NaHCO3 al s5%,
agua y se seca. El residuo obtenido desphés de eva-
porar el disolvente a presidn reducida se purificd
utilizéndo una@ columna con 330 g de silica gél y
hexano-acetona (5-7%) como eluyenté obteniendo 4.9
g de XX]1, que por cristalizacidn de acetOna-ﬁéxano
dio 4.5 g con p.f. de 141-142°C. De las fracciones
mas polares se aisld 1.1 g de XXIl1l que por crista-

lizacidén de acetona-hexano dio 0.8 g, p.f. 123-125°C.
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Diacetato de 3,17-dihidroxiestra-1,3,5(10),14,16-
pentaeno- XXiV.
5.7 g de los productos XXt1 y XXI11l se disolvieron
en. 68.4 ml de acetato de isopropenilo y 68.4 ml de
anhidrido acético, se le agregaron 2.28 g de dcido
paratoluensulfénico. La mezcla se calienta a re -
flujo durante 4 horas, se vierte sobre hie]ory se
agita durante una hora., Se extrae con &ter y la
fase orgd@nica se lava con una solucidn al 5% de.
NaHCOB, agud y se seca con Nazsoh. Después de eva-
~p§rar el disolvente a presidn reducida, el residuoc
se cristaliza de metanol, obteniéndose 3.6 g de

XXi{V con p.f. 154-156°C (18).

5 a¢-androst-17-ona~16-bromo.XXVI.

Una suspension de 12 g de acetato de 5 o< -androst-
16-en~-17-01l. XXV. y 7.82 g de K2C03 en 425 ml de
"CCl, se agitan & una temperatura de -3 a -8°C y se
agrega una mol equivalente de bromé en 350 ml de
ccly,, (L.0O4 g de bromo) lentamente. La suspensidn
se vierte sobre agua que contiene uné pequefia can-

tidad de NaHSO3. La mezcla se separa y la fase or-

T g s (AT s T PR
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génica se lava con una solucidn al 5% de NéHCO3.
agua.y se seca con Na,S0,. Se recristaliza de me-
tanol, dando 10 g de XXVi, p.f. 179-183°C; repor-
tado (XX) 181-185°C. IR (KBr) 2900 cm™!, 2840 cm=!

(CHB,CHZ)} 1750 em~! (c=0), 618 em~ ! (C-Br).

5ex-androst-15-en-17-ona. XXVIi, y S5ct-androst-14-
en-17-ona, XXVIil.

7.82 g de Sot-androst-17-ona-16 o-bromo XXVi, 111.7
g de LiBr,

10.16 g de Li,CO5 se suspenden en 300 ml
T de DMA, se

calientan a reflujo durante cuatro horas.
Después de enfriar se vierte sobre una solucidn al

20% de dcido acético. Se extrae con €ter y se lava

ia fase orgdnica con NaHCO3 al 5%, agua y se seca.
con Nazsoh, se evapora el disolvente a presion re-

ducida. Se obtienen 5.8 g. IR (KBr), 28LO0 em™!

E]

2900 em™! (CHy, CHp), 1750 em™! (c=0), 1700 cm™!

(C=0, o< , /3 no saturada). NMR (CDC]B), 50 cps

(s,B,CH3]8), 66 cps (s,B,CHBIS), 6.1 ppm (d,1,J4=2.5,
Hls). 7-65 ppm (d,1,H'5,J=2.5 ppm), correcpondientes
al. compuesto -XXVil. 41 cps (s,3,CH3]8), 64 cps (s,3,
CH3‘9), S.L4L4 ppm (d,1,H15, 4=2 cps) correspondientes

al compuesto XXViil.
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Acetato de 5ol-androst-14,16-dien-17-01, XXIX.

5.8 g del producto puro de XXVIil .y XXVIiIl se disol--

vieron en 69.6 ml de acetato de isopropenilo en

69.6 ml de anhidrido acético, se le agregaron 2.3 g

de acido paratoluensulfénico. La mezcla se calienta
a reflujo durante 4 horas. Se deja enfriar, se vier
te sobre hielo y se agita durante 30minutos, se

extrae con €éter y la fase orgdnijca se lava con una

solucidn al 5% de NaHCO3, agua y se sec2 con Naj;s0,.

Se recristaliza de éter-metanol. Se obtuvieron 4 g

101°C [o(]D + 204.8; IR (KBr); 28LO
1 (CHz-C-0-0-),
(€ 5526)

de XXI[X. p.fa
cm™ 1, 2920 cm™! (CHz, CHp), 1765 em”
1200 em™ ! (C-0). UV max (etanol) 272 m ,
RMN (CDCl3) f 6.1 (d,1,4=2.5, H'%), 5.7 (d,1,4=2.5,

H'®), 2.15 (s,3,cHz-c=0-17), 1.05 (s,3,cH3'8), 0.8

19 ..
(5,3,CH3 e Andlisis calculado para C2]H3002:
C, 80.25; H, 9.53; 0, 10.22. Encontrado: C, 80.06; -

H, 9.69; 0, 9.25.

Sl
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lNTENTQS DE ADICION

100 mg de acetato de enol XX1X,323 mg de cloro djfluoro

acetato de sodio disueltos en 10 ml de diglima se po-
nen a8 reflujar durante 15 min. Se adiciona después de

este tiempo otra solucidn de 323 mg de cloro difluoro

acetato de sodio en 10 ml de diglima y se dejareflujar

por 15 min mds. Se destila el exceso de disolvente,

se filtra,

se
de ja enfriar,

se evapora a presion reducida
el resto del disolvente y se pasa por una columna de
Florisil, lavando con hexano-éter. Se hizo espectro de

IR v de RMN que no proporcionaron ningdn dato que ayu-

dara a identificar algidn producto,. Se repitid el expe-

rimento varias veces, obteniéndose siempre los mismos
resultados. Se hizo una cromatografia preparativa con
93 mg de producto de reaccidn, 300 ml de una solucidn
de benceno acetona al 10% y & las fracciones obteni-
das se les hizo cromatografia de gases, se observd 1o
siguiente:

La toralidad de la cromatografia se dividio en seis
fracciones, la primera de ellas corresponde al punto
de aplicacién y no presenta ninguna banda; 1a segunda
presenta 5 bandas con los siguientes tiempos de reten-
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cidn: 18.4 min, 20 min, 22.4 min, 27.2 min y 28 min;

la tercera fraccidén mostrd tres bandas con tiempo de

‘retencidn de 20 min, 21.6 min, y 27.2 min; la cuarta

fraccidn presenta dos bandas, una con 16 min y octra

con 20 min, las otras fracciones no presentan bandas

bien definidas.

100 mg dexXiXdisueltas en 10 ml de diglima se calien

tan hasta que empieza a destilar el disolvente y en

este momentc s2 adicicna gota 2 gota, a2 la misma ve-

locidad con que destila una solucidn de 100 mg de

cloro difluoro acetato de sodio en 10 ml de diglima.

Al terminar la adicién se deja reflujando durante 15
min, Después de este tiempo se adiciona otra solucidn

igual. E1 exceso de disolvente sa destila y el pro-

ducto crudo se pasa por una columna de florisil elu-

yendo con-hexano-€ter, no se pudo separar la mezcla

del producto obtenido.

200 mg deXXiX,112.2 mg de tricloro acetato de sodio

seco y 224 ml de dimetoxietano se calientan a reflu-

jo durante 2.5 horas. Se enfria, se filtra y se eva-

pora el disolvente a presidn reducida, obteniéndose
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-:ldsvproductOS'de hidrdlisis del acetato de enol.

. 200 mg de acetato de enol, 398 mg de tricloro metil
fenil hércurio, disueltos en 20 ml de benceno4an-
‘hidro se ponen a reflujar en athésfera de Nz duran-
te 24 horas. Se deja enfriar, se filtra y se evapo-
ra a presion reducida, recuperdndose la materia
prima. A ‘

E;té‘éxperiMento se repitid varias‘veces, utilizan-
“do fambién tribromo meétil. fenil mercurio, gl‘resul—'

~ tado fue en todos los. casos el mismo.
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L. CONCLUSIONES

sintetizdé una substancia nueva, el acetato

de S5o£-androst-1L4-16-dien-17-01, XXIX.

‘cree que con una mayor cantidad de sustrato
se conseguird aislar alguno de los productos
de

. reaccidén de la adicidn de difluorocarbonos.

Por los espectros de cromatografia de gases se

puede deducir que el sustrato se transforma en

otros productos diferentes a los obtenidos de

la hidrdlisis del acetato de enol. En dicha

“mezcla, dos de ellos se encuentran en mayor

proporcion.
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