Syrlod)

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
UNIVERSIDAD MOTOLINIA

— e

Obtencién de 2, 3
Dihidroxi Esteroides

TESIS
Que para su examen profesional de
RUIMICO FARMACEUTICO BIOLOGO
presenta

AConsuelo del Valle Monterrubio

MEXICO, D. F.
1953 -




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



A4 mis padres con todo mi carifio y gratitud.

A mi abuelita carviosamente.



Agradezeo al Dr. . RosenKranz v a los labara.
torios Syntex, las facdlidades propordonadas
para este Trabajo.

Al Dr. F. Sonheimer
por la d@weccion del trabajo.



A Meche por su valiosa
-ayuda en la realizacién
de este trabaju,

4 mis companieras.



A la Universidad Motolin,

A mis Maestros



L—latroducadn,
H.—~Parte Experimental,
111 —Discusién,
IV —Conclusiones,

V.—Bibhograha.



INTRODUCCION.

Las Sapogetinas con sustanonn que se abtienen por hidrolisis de
law Saponinas obtenidas o «u ver de las plantas pertenecientes o ba
familic de Lis Biliaoias o Dioscorencis algunus Escrofulariaceas muy
muy abundants en b Repablics Mexicana, Las Saponinas son glu-

ciidoy vegstales que difieren de Jos glucosidos Candiaceos en que po

scen ovhidhiilow vooanos en oo nadeo,

Los Sapogeniias son de gran unportmda en b actuab’dad - por
peserr ol midea Crdopentano perhidio feninueno pués sirven (omo
materia prima para la sintesis de o vigios esteroides e gran actividad
Fioldgica: Hommonas sexuades. hotmonas corticales, algunos alealoides,
«dos Dibares, vitenima Dooete, que uenen on comuin con las Supo-

geninas ef poseer en suomolécuda dicho pudeo del ddoepentano e
nantreno,

El esquelets cabonado de L cadena Jateral de Tas Sapogeninas,
et integrado pot ocho Litemos de carbono winddiendo en esto con
It estructura de la caden tatersl de L Colesterina (con 27 dtomos de
tinbonoe en iy v no con la estructurne en Co, de las Sistosterinas
Gin abundantes en L plantas. L cadena lateral en las Sapogeninas
posée dos puent oxidricos que segian Marker se encuentran simul-
taneamente unidos al carban 22 en tal forma que producen una agru-
{cion Ceto espiro-cetibca (1) esta conliguracion experimenta iso-
merizcion por tratamiento con acilo clorhidrico en solucion alco-

Lolica dando isoderivados con conliguracion epimera en Giy (11).
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En oste wabajo se cmpled, In nomenchtura ideada por los doe
tores Rosenkrans v Djerssi parn sapogeninas esteroides,  d'cha nao-
menclatura cmplea ol prefijo “Spire” debido a B cadena fateral "Spi-
roketal”™ cracteristica de B sapogeninas esterdides. El término “3pi-
vostunt” incluve por definician los dos itomos de oxigeno sin darles
un s'gnificado funcnad v que estes Sitomos o pueden, piceticipar
er nigune reacdidn quimica aomenos que dicho anillo Spiroketal se
abra,

La Tigogenina o sea 22 bcalospiiosting 3R ol tue aislada por Kunt
() de los bulbos de Chlorogadum pomeridianum, habicndose absla-
do tambicn de la bigitalic purptres v e Digitadis Loates Los balbos
de ests plantas son sometidas o procesos de extracdon v opuritizacion
prvcides, produciends Tigonina  (Saponing que por hidedlisis Gdcida
do Tigogen'na, 2 wmolécadas de Glucosa, 2 woléeulns de Galictosa s
una de Nilosa,

Morker ha avigiowdo parae la Tigogenina Ly siguiente estractna:
G0, los an'Hos Ay B oen configuracion trans v el oxidiito del €
en posicion B, lo que hace que precipite con L Digitonina (1),

.
fidodenina,
Yo gogenin

]

Estd comprobado que ¢l grupo hidioxile en las Sapogenimas este.
voides, conocidas, con unta luncion alcoholica en ¢l anihio A, se en-
cuentra en configuracion B. Por owa parte idandose de sspogeninas

- 14



Ctos grapos aun oo ha sido ackarada,

) : Enestas Sapogeninas esteroides
disustituidas

| feon dos onidiles en ¢l anillo A) L orientacion en
thaasituidas s« encuenirag:

ey N . 3 M . .
« P22 Lospirostan 2,3 diol 12 ong () (Kamogenina, 7,3 22 Lsopi-

taden 208 dial (1 Yucageninay, 19w Spirosten 2, 5 diol (LD
olageminay ranalogo notnal de Ja Yucagenina) y 22 Isoalosp rostan
= 3 diol (V) (Grogenmma .

[
.
L¥] i 1 "o | r
"o
LF-Y -
m
Mo

Seoha pensado que L cuatro Sapogeninas dtadas aneriormente
poséen Lo misma contigniacion en el anillo A, por tinto la solucion
del problema esteniogquimico de una de ellas (Gitogening puede ser
aplicado a0 las tres restantes,

La Gitogenina os inette ab acido dorhidrico en solucion aleoholica
fen condidiones ordinarin de bomerizacomy por lo tanto se e ha
asignado Lo contiguradion Ciso, tiene oy amillos AyB en posicion
trans,

Para determiiner v pos'cion estercoguimica de 1os oxidrifos en
C.oov Gy ose han realiza lo anteriotmente a oste trabajo los siguientes
cuperimentos:

I A partiv de Tosilato de Tigogenina por tratamiento de Coli-
dima, se obtiene el 7 Dehidroderivado (V1) gue al ser hidroxilado
o Tetrdxido de Osmio die 22 Boalospirostumn: 2o 3& diol (VI que
Lectlmente torma un cetonido (VIID . La Gitogenina difiere de este
2 3o isdmero en que tiene diferentes constantes (punto de fusion y
rotacion ademiis no fornue acetonido e aqui se intiere que la Gitoge-
ning leberi ser un tiansglicol,

|
;
|
i
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2) Por oxidacidn con icido perbensaico del mismo i derivado
(V1) sc obtuvo el 2ax 3o oxilo (IX) que por acetdlisis greflujando
cen dcido acético glacialy prodoce 22 Iaalospirostan 2B 3o diol 2
monoacetato (X) que por saponificacion nov di 22 Boalospirostin
2B Sa diol. Este tansglicol tunbicn es diferente de Gitegenina

#) Se prepard también el 2B 3B oxido (X1 el cual por redu
adn con Hidruro doble de Lhio v Alumine nov di 22 healospirostin
2Bol (XII).

Por lo anteriotmente expuesto se oree que las Supogenmas Hisus
titnidas  (Gitogen na, Kammogenina, Yucagenma v Lilangenina)  de-
berdn tener la configuracion 2o 3.

El objeto de este rabajo (ué precisamente el intento de la pra
paracion de dicho glicol a partivr de Tigogenina, tenicndo como base
los trubajos realizados pov Butenandu y Wollf en la serie del Colesterol.

o "o
N 5".':
L] N e
A 1y
3
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PARTE EXPERIMENTAL,

Qbtenciin de Colestanal,

Mg, de Colesterol se disolvieron en 1500 o de deido accuco glacial
vose agregaron Hg. de oxido de platine como catalizador, se efectud la
hi lrogenacion en caliente (80vC) v con presion, despuéds de filtrado
vl catalizador se concentrd con vacio a una quinta parte del volumen

v se virtio en agua fria, se filud v fave o neutalidad v osecd el pre-
cipitado.

El producto va seco se disolv’a en 1000 c.c. de alcohdl y se reflujo
una hora en 5g. de hidroxido de potasio disueltos en la menor can-
tidad necesaria de agua se concemird la soluaon con vacio, cristali-
rando el producto expontineamente (36.7g. con punto de fusién [28°
--1330C.,
lae]y = 4 15.5 (HCCL)

Tetranitro metano = Negativo,

Se¢ obtuvo una segunda fraccion de lag aguas ‘madres  (58.) con

punto de fusion 1239 —1259C.

e 19 -
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Colestanona.

a
L
» €N, .,
<y
Cy Ol

A 36.5g. de Colestanol disucltos en 1200 cc. de dcdo acético se
agregd por cmbudo de separacion 12 de anhidrido crdmico disuehto
en 20c.c. de agua mas 200c.c. de deido acédco gota aogota v agitudo,
manteniendo la temperatura o 150200 Se o dejo reposar la solucion
dos horas, destruven o ¢ exceso de reactive con Mewanal (e, apro-
simadamente) . Se concentrd con vadio aouna tercera parte de su vo-
hamen, se adiciond bastante aguie el precipitudo obtenido se extrago
con éter (dos veces) Lavando la capa ctéren con oagua, solucion de
carbonato v oagua puevianente hasta neutalida ose sedcd con sullato
de sodio anhidio v evapord a sequedad,

Por cristalizacion de Cloroformo Metanol se obtuve 2705p, de Co-
lestanona con punto de fusion de PO~ 1200C

[aly = - 3144 (HOCL
El espectro infricrojo demostra. banda de cubonilo 1700mp evi.

dente para ¢l grupo 3 CGeto,

Y By Colestanona

g, de Colestanona se disolvieron en 400 ¢ de dado acétivo
glacial, Hevando T soludion o 359C, e agregsd gota o gota una soludion
de 8,65 de Bromo en acético  (cant dad correspondiente a 1.1 mol.
de Browmo) o al emperar I adicion se agregaron & 6 5 gotas de dacido
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comhiltico en dcido acético para iniciar 1 reaccion, Una vee ter-
minada Ta adicion del Bromo « dejoé reposar cinco minutos y se il
uar el prec pitado formado se lavd con aguae acidulada (con acético)
contaguaa neatradidad v finalimente con una pequedia cantidad de al-
ol dejando secar ¢l precdipitado con vacio, Se obtuvieron asi 9.6
de 2 Br Colestanona con pumio de fusion  1669--1699C,

fale i 2048 (CHCL)

EU infrarojo demostis handa de Carbonilo 1722mp v la presence
del grupo 3 Ceto v 2 Br,

Beslstein - Positivo,
De las aguas madres por precipiticion en agui con huelo despues

de filar v lavar por aistadizacion de Franol, se obtuvieron 5.54.
s, con punta de fusion 1600 1639C,

9 Adeetoxt - Colestunona

~
-
e}
cry fu“"
~ .
~ 7
Fre, e v

Y. de 2 B Colestinona se disolvieron en

500 .. de dcido ace-
teo ghicial v ose agregaron A5 de Acetato de Sodio Anhidro, reflu-
jrfo por 18 horas en condic’ones anhidras, La solucion se virtio en
agua con hiclo extraven lo con ¢

(dos vecesy. El extracto etéreo se
Lovey con agui, solucion de carbonato de Sodio v Hinaimente agua has-
ta neutralidad se secd con Sulfato de Sodio anhidro v evapord a se-
quedad,

Cristalizg con Pentano, obteniéndose 2.2, de sustanca cristalina
con punto de fusion H32--H60C por cromatografia de las aguas ma-
dres (se usod Alumina neutra) se obtuve lg. mis del producto de pun-
te de funion 13914790, ¢ )

lole o 2739 (CHCL)

El infra-rojo demostra banda de Carbonilo 1736 1718mp evidente
e el grupo Acetato.
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‘ Reduccion de 2 Acetoai-Colestanona
con Hidruro de Bovo v Sodio,

i,

1. de 2 Acctoxi-Colestanona se disolvid en 200 v, de Etanol
y se agregd 1 de hidruro de Boro v Sodio {namente pulverizada
dejando reposar a4 temperatura ambiente dugiante cuatro horas: pasa
do este tiempo se destruyd el exceso de reactivo mediante 5 e de
deido acético (gota a gota hasta que no haee efervescencia) . Se evaporo
¢l solvente con vacio hasta precipitacion completa, se filtrd obtenién-
dose 51 g, de Glivol con punto de fusion 21722219,

De las aguas madres (dc\pm?\ de verter en agua, filtrar, cie) e
obtuvidron 0.27 g, mds,

Andlisis Flemental

Calaulado para G;; H,, O
C. 8014 H, 11.96¢

kncontrado: :

C, 80.28; H, 11.98¢;

Reeristal zado de Cloroformo Metano!
Punto de fusion 2269-2319C

Punto de fusion Kofler 2310--236¢(;

[&]e & - 2066 (CHCL)

Ll espectro infra-rojo (CHCL) demostrd la presencia de oxnmidrilo
libre

=22 »



Heducaon de 2 Acetoxi-Colestanona -

von Nidrudo de [itio y Aluaminio,

(22 e,
-,
L3 » ..
Qe A AR, "o
L)

He

1. de hidruto doble de Litio
sipendida en 10 (.

2Acetoxi-Colestanon

Y Aluminio finamence pulverizado
de Tetrahidiofurano anhidro, se agregd g, de
a disuchtos en 15¢.c. de Tetrahidrofurano anhidro,
w reflujd a mescla por unia hora en condiciones anhidras, Se enlrio
con hiclo y se destruyo ef excese de hidruro agregando agua gota a gota;
se aciduld con dcido Sulfirico diluide (1:5) y evapord ¢ Tewrahi-
drofurano. El precipitado obtenido se filird y lavd hasta neutralidad,

cristalizando de Cloroforme Metanol, obteniéndose 0.45g. de punto
de fusidn. 200°..205 o(;,

[xlp = -+ 21 (CHCL,)

El espectro infra-rojo (CHCL,)  demostrd a prese

ncia de oxhidrilo
libre.
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22 Isoalospirostran % ona. : '
Tigogenona (C,, H. O,)

g Qﬁ?&

~22g¢. de Loulospirostan 3B ol se disulvieron en un litro de dcido
acetico glacial a 259—279C se agregd 1.1 moles de anhidrico Cromico
{7g) disucltos en 24c.e. de agua mis 100c.c. de idcido acético siguién.-
dose el mismo pracedimiento que para la obtencion de Colestanona.

Se cristalizo de Cloroformo Metanol v se obtuvieron 15.16g. de
punto de fusion 2089-21090C.

jatlp ~ ~ 27 (CHCL)
El espectro infra-tojo (CS;) demostré la presenaa de grupo 3 Cevo.

De las aguas maldres se obtuvo otra pequeia fracc:ion (0,66g.) con
punto de fusion 2029--2059C. 9ge

S’
)

22 Isoalospirostan 2 Br 2 ona.
2 Br Tigogenona (Ci; He, Q)

-25'-



hg. de 22 Isoalospirostan 3 ona se disolvieron en Ih0cc. de dcido
acético glacial y se agregaron 2,125, de Bromo en acético y una go-
ts de dcido Bromhidhico al iniciurse la reaccion sigu’endo ¢l mismo
procedimiento que en fa bromacion de fa Colestanona,

La solucidn toma una coloracion azul verdosa, se virtd en agua
can hiclo y filtréd el precipitado Tavando con agua para eliminar el
dcido acético. Por cristalizacion de Cloroformo  Metanol se obtuvie-
ton: 5.1g. de punto de fusion 2§5v-2179C,

[y = — 13.95 (CHC )
El espectro infracrojo (CHC L) demostrd banda de Carbowldo 1750mp
¢ indicd {a presencia del g upo 3 Ceto vy 2 fr.
Beilstein — Positivo,
221soali sprrostan 3 vna 2accloxi,

2 Acctont - Tigogenona (G, Hio O

iy - CO0 M
LS |'\ €yl

C") [ TSR

234, de 2 Br Figogenona disuchios en 100c.c de adido acético
glacial se agregaron L7 de acetato de Sodio anhidro, reflujundo
la. mescla en condiciones anhidras durante 20 horas, siguiindose el
procedimicnto para a2 Acctoxi-Colestanona.

Se obtuvicron 2.2¢. de producto crude,

Por cristalizacion con Cloroformo  Metanol se obtuvicion 0832,
de punto de fusion 1849-1R7°C. Por cristalizac.on subio i punto de
Tusion a 1900 1930C, (0.67g.) .

[&fy = - A4dad (CHCL)

El espectro inbra-rojo (CHCL)  demosud banda de Carbomilo 17 36—
1728 1700mp ((presencia del grupo 3 Ceto y acetato) .
Beilstein -~ Negativo,

-2t -



Andlisis Elementa,

Calenlado para Cie H., O,
€869 H, 9380

Y.ncontrado:
C. 7101 H, 95294

Rearistalizado de Clorolormo Metanol,
Panto de fusion - 184v—1879C.

Punto de fusion Kofler — 185°—]188¢C.
Reduceion de 92 Isoalosperastan 3 ona.

2 Adcectoxi-Tigogenona.

: O
O
by

Lo AL A, A
et - B e —— "o

Av Con hidruro doble de Litio y Alumimo,

A 0.5g. de hidruro doble de Litio y Aluminio finamente pulverizado,
suspendido en e, de Tewah'drofurano anhidro, se agregaron 0.5g.
de 2 Acetoxi T 'gogenona disueltos en 10c.c. de "Feuahidrofurano an-
hidro, s¢ reflujd la mezcle por una hora en condiciones anhidras.

Se enlrid en hiclo ¥ se destruyd el exceso de hidruro agregando
agua gota a gota; se aciduld con i cido sullirico diluido (1:5)
y se evapord el Tetrahidrofwrano. El precipitado obtenido se filué
y lavd a newtralidad, eristalizando de Cloroformo Metanol, obtenién-
dose: 0.11g. de punto de fusion 2080--2119C.

laly = — 67 (CHCL)
Fl espectro infravrojo demostré la presencia de oxhidrilo libre,

-27-



L) Con hidrure de Boro y Sadio en Etanol coma solvente,

3 Na Ny

[+
¥ oy "

0.250g. de 2 Acctoxi Tigogenona se disolvieron en -W0ce. de Fta-
nol, se dejd eunfriar a temperatura ambicnte y se agreg 0.25g. de hi-
druro de Boro y Sodio pulverizado dejando reposar cuatro horas a
tmperatura ambiente. Sc destruyd el exceso de reactivo con dcido
acdtico  (gota a gota hasta que no hace cefervescenda) se concentra
con vacio hasta un volumen muy pequeiio (5. aproximadamente)
s¢ virtio en agua helada, extrayendo con étert Ia solucion etérea se
favd con agua, solucion de crbonato de Sadlo v agua hasta neutra
lidad, se secd y evapord a sequedad, oristalizando finalmente de Pen-
tzno y se obtuvo: 0.12g. de punto de fusion 2000--2030C

lGfs = — 634 (CHCL)

El espectro infrarojo (CHCL) indicd presencia de oxhidrilo libre.

¢) Con hidruro de Boro y Sodio en Piridina como solvente.

; —Om
O
<x

BNty &
nta——————————
ool ”

. * e

0.25g. de 2 Acetoxi Tigogenona se disolvieron en la menor canti-
dad de Piridina, se agregé 0.125g. de hilruro de Boro y Sodio fina-
mente pulverizado, dejundo a temperatura ambiente durame la no-
che, se virtid en agua con hielo, se extrajo con déter; la solucion etérea
so lava dog veces con solucion de dcido Clorhidrico  (para eliminar
fa Piridina), con solucién de carbonato de Sodio y por altimo hasta

o 20 -



neutralidad. Se sccd con Sulfato de Sodio anhidro y ‘evapord a.cequr.
dad, cristalizando de Pentano. Se obtuvieron 0.13g. de sustancia ‘con
punto de fusién 2080--2119C. >

[&]s = — 66.27 (HCCI,)

Por cristalizaciones sucesivas subié ¢l punto de fusion 222¢—-2250C
punto de fusion Kofler 2279--230°C. T q
El espectro infrarojo de lag tres diferentes reacciones demostrd
la presencia de oxhidrilo libre, siendo idéntico en los tres casos. Los
puntos de fusién de mezcla no dan depresion. .
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DISCUSION.

Tomando como ejemplo los experimentos realizados por Butenandt
v Wolll, en oste wrabajo se s'guit una serie de experimentos con
ubijeto de obtener los 23 plicoles, tanto en la serie del colestano como
tn el de fas aaponinas esteroidales,

La materia prima fué respectUvamente: colestanona v ligogenoni
22 isoalospirostan % oy .

En ol primer caso por bromadion de colestanona se obtuveo 2 Iy
calestanona; ol bromo se mserta en posiciones vedinas al grupo ceto-
nico, cuando se wata de b insarcidn de un solo dtomo de halogeno
cn los derivados del colestumo (AyB en posicion tans)  la bromacion
s cfectia preferentemente en posicion dos, anientras que en la serie
del coprostane anilfos A'B «is) o bromacion se Heva o cabo en el
carbdn ndmero 4 A partiv del derivado bromalo se electud a
anbstitucion det biomo por el radical acetoxi mediame el reflujo pro-
longado con deido acético vy acetato de sodio anhidro, ¢l bromo se
elimina de o molécula produe’éndose bromuro de sodio durante la
reaccidn, quedando substituido por el radical acetoxi (1), La for.
wa mds probable de imsercidn del oxidrilo en G, es la 200 por ser
lu que presenta menor impedimento estérico,

ara reducin el grupo 3 ceto de 2 acetoxi colestunona se efectud
la veiccidn mediante el uso de:

%) Hidruro doble de Ltio y alwminio.—~Este es un reactivo de gran vae
for para la reduccion tanto de grupos cetonicos a alcoholes secunda-
rios como de variantes de grupo carboxilo, di acuerdo con la reac:
cion general:

- 31 -



R® CO - N .......o R~ CH, - Ol
X = I, OH, OR, Gl

Fl hidrure de litio v alumin'o os wado empleando éter o tetrahi-
drofurano anhidio, como solvente,

Funciona el hidrure doble de Litio v Aluminio de una maneri
semejante al reactivo de Grignard, oo es, Laosustincia por teducir
se transformae cn alcohdxidos de metales nternme os, de Jos cuales
los productos deseados se separan por hidvdlisis,

De acuerdo con los srabajos de Shoppee v Sumimers pars Ty re
duccion de Colestanona o Colestanol, se sabe e se oliticne un 9,
de colestnol v solamente 470 de epicolestanol. Se explica por ol i
prdimento estérico debido ] metila angular e Gl anque del
hidrdgeno (hidroro de Lito v Muminion s« ofretaa preferentememe
de abajo hacia arriba, abteniéndose una proporcin muvho mavor del
B ol que 3 epimera,

by Con hidiura de Sodio v Boro- Experimentos amteriorss han Jo
mostrado que fa reacciom efectuadan por el hidbiuro de Boro v Sadio
ey selectiva es decir, cuando en una moléculn hay dos o mds prapos
cetdpicos o vartantes del grupo cnbixilo g grupo acetond a ree
duccion efectuada en condiciones muy suaves solo s hace en el gru
po cetdnico sin alectar ol grupo acetato. En nuestto casn, e hiceron
varias experiencias, variando tinto ol tiempo de duracion de baoreac
vidn, kb cant’dad de reactivo ompleado v ool solvents (se wso Piridima
v aleohol) pero en todos los casos, B reduccion fué wial, (det grupo
3 ceto y 2 acetoxi) dando e rans glice]l 2o, 3B ol anibas elomental
chicca para un compuesto de 27 @tomos de curbono, ademiis el e
peetra infracrojo no presenta ninguna ban i de cnboniloe, se oblu
vo pues el glicol deseado: Colestan 38 2o diol,

Los mismos experimentos fueron efectuados asands como e
vie prima 22 isoalospivostan 3 ol (Pigogeningg . Como esta sapo
genina tiene también L conliguracion A/B uans os de esperarse los
wismos resultados que en el ano de o colestanona.

Se prepard pues ol derivado bromuado en G, v mediante calente
miento profongado condd foacética yacetito de sodio anliidro se logro
La substitneion de haldgeno por o) radical acetaro (el espeetro infri-rojo
presenta ln banda de carbonilo correspondiente), sin embirgo, al efec
tuar la reduceion con mnbos reactivos  (hidruro de litio y aluminio e
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It druto de boro y sodio) no se obuve el 2 3B wans-glicol como

se esperaba sino un mono alcohol (la formula checa para un oxige-
noomenaos),

Andlists Elemental

Calculado para C,; H.. O,
v checa para G, Ha O, .
C, 7788 H, 1065,

Fncontrado:

C. 77.5%. H, 10807

Recristalizado de Cloroformo Metanol
Punto de fusidn 2069--2079(C.

Punto de fusion Kofler 2120..2140C,

st reduceion se efectud repetidas veces, variando las con licio-
nes de reaccion pero siempre se ebtuvo el mismo producto con punto
die fusion 212--2140C, v fa]. 65 (CHCLY . Esta substancia s tam-
bien dferente de Gilogenina. Aun cuando tiene la misma rotacion,
el punto de fusion de Gitogenina es bastante miis elevado  (2729C.) .
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CONCLUSIONES

L.—A partir de colestapona e obtuvo por bromacion, acetdacion
v reduccion, colesun 2a 38 diol

H.—~Por ¢l mismo método no fué posible Ta obtencion de 22 soa-
lospirostan 2a Sﬂ diol, que es probablemente o formula correcta e
la gitogenina, Queda puds en pié el problema estereoquimico de Ja
posicion de los oxhidrilos en las sapogeninas disubstituidas: gitogeni-
na, kommogenina, vucagenina v lilagenina,

- 30 -







BIBLIOGRAFIA

L—Marker and Rohrman: J. Amer. Chem. Soc. 65,1658 (1943y,

IL—Fieser and Fieser: "Natural Products velated o phenanthen”
58591 (1949).

UL—G. Rosceonkrang and €. Djerassi.—Nature 166,104 (1950,

W], Pataki, G. Rosenkrans and €. Djerassi—J. Am. Chem. Soc.
79,5375 (1051).

V—C. W, Shoppee and G, H. R, Summers.—}. Am. Chem. Soc
687 (1950

VE=W. .. Dauben, R A, Micheh and J. F. Eastham.—}. Am. Chem,
Soc. 743832 (14952).

VIL—I.. Ruszicka, P, A, Plattner and R. Aceschbacher.—Helv., Chim,
Acta. 21866 (1938) . (Chem. Abstracis 327050 (1938) .
VIIE—=A. Butenandt, K. Tscherning and G. Hanisch, Ber. 68,2097

(1985) . (Chem. Abstracts 30,1382 1936.) .

30 -





