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CAPITULO 1 
INTRODUCCION Y DISCUSION 

Ln nhundnnria ele plantas ricas en sapogcninas en 
M(•xico, Pspccinlmente de la Dioscorl'a tokoro y de otras 
cspcdc•s ele DiosrorC'a, de• las cunl<'s sc c•xtrac ln diosgcni­
na, ha lwcho q•w s<> n•nlicP11 Pstudios diversos para lo­
grnr ln síntPsis d<' hormornls sc•xuah•s masculinas y fenw­
ninas n partir dP (•sta. 

La <liosgl'ninn fui· nislacla pnr primera vcz por Tsu­
kamoto ( 1 

l dl' un <'Xtrado clP Dioscon•a tokoro. Este mis­
mo invp.;tigador dPtPrminú la Pstructurn química de la 
cliosa;c•1tirn1. 1•11co11tra11do <¡lll' posC'P un agrupamiento al­
cohúlico Pll posiciún 3. una co11figurncic'i11 Pll beta igual 
n la dd colt•stProl ~· una dohh• ligaclt11·cl l'll 5-6. 

Por l'<'clucci(m catalítica d1• la diosgt>11i11a. Tsukamo­
to ohtuvo tigoµ,1•11i11a. dP111ostrmulo así. <¡lll' til'lll' la mis­
ma cndPna lat<'ral caraclPristica dl' las sapogPninas c•stc­
roidn ks sa tu rndas. 

El hPrho dl' lt·1wr una dohh• ligadura c·n su núdPo la 
hiln' un compuc•sto nwjor qw· la sarsapogt>11i11a y por con­
sigu ic•n l<'. s1• le• pul'dt •11 n pl ira r n•acriorws Sl'llll'jn 11 h's a lns 
PmplPndas con i·sta ~· con ot nis sa pogPll inas c•stProi<lal<'s 
con Pl ohjt'lo dt> t•li111i11ar la cad1•11¡¡ latl'rnl \' obll'rn'r <IP­
rivados dt• la Sl'r·il' eh ·I prc•g 11<1110 .v dc·l a 11d rosta no. 

En la act11alidad. las h11r1111111;h 11rnsculi1ws, la pro­
~<·stPro11a .\' las lt11n111111ns dt• las cúpsulas supra1Tt•nall's, 
Sl' pn•parn11 a partir dt• la diosg1•11i11i1 \' de• la sarsnpog<•­
ni11n~ sin 1·111hargo, todavía 110 la' lwrmonas fc•1111•11inas 
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dPI tipo df' la Pstronn. dehido a é•sto sp hizo el f'studio para 
ver si cm posible lngTm· Ja obtención. 

La diosg<'nina se purifica del <'Xtracto alcohólico obte­
nido ele In planta .Y que es In snponina. por l"<'flujo con 
ácido clorhídrico. con lo cual se transfornta <'n snpog-e­
nina y dPsput'•s por r<'flujo con hidróxido ele potasio en so­
luciú11 nkohúlicn durante tn'inta minutos. enfrinndo pos­
tf'rion11Pr1te y extrayendo con é't<'r. El disolvente se dcs­
tiln ,. p) n'siduo se• cristaliza dP aceto11n Y <Ícido aci,tico. 
El punto dP fusión dC' In diosgenirrn así obt<'nidn <'S de 200-202ºC. 

R<'ci<'n l<'111Pn I P Klvrw ( ~) ha sug-f'rído u na nueva no­
lllPnclat 11 ra trivial para las sapog-<'ninas <'St<'roi<foles f'lll­

plPnndo Pl lt~rmi110 ''sf<'rok<'tal" para <'I sist<'ma fundn­
nwntal dP nnillos v conspn·nndo los otros té'nninos y nu­
nwraribn usua l<'s (·01110: a 1 fa. hPta. íso. a lo. <'Pi etc. 

Pnrn los Doctorc•s (;. Rospnkrnnz y C. Djerassi. (3) 
<'sta no111P1H"l<1tura prc•sp11fa la V<'rllaja d<' <'lintinnr un 
i.rrnn númpro dP t1;n11ir10s trivial('s. Jwro a In ''<'Z adolecr 
clr l<1s siiz-ui1•11fps d<'sn'ntajas: I'' "k<'tal" sp aplicn a una 
funciún dPtPnni11ada ,. si<•11Clo colocada corno suhfijo 110 

<In lugm· n 11i11 g1111;1 111od i f icaciú11, por lo cu a l. 2'' todos 
los t!TUpns fu11cio11al1•s talPs co1110; hid1·oxilo. <"<'to.nn :-.· 
~rados cfp i11sa1t11·an1'111 ti1•11p11 qtw sp1· colocados al prin­
cipio. Pj. '.!.J-dihidro\'.i-l'.!-n•to-:\~·-22-isost<'rokNal~ J•' In t<'r-
111i11aci/111 "al". g<'11Prnlr1u·11tp indica 1111n fu11ciú11 ald<>hí­
clic:1 \' difi<'n' <IP la tPrrni11aci1i11 "<111" <'lllpiPada u11ivt'rsal­
l1IP11lp <'11 la rw1111•11cla!!lnt ele· 1·stPr11id1•s. Por lo tnnto, los 
m1ton•s dtnclos propor11•11 PI t1"n11i110 "spirosta11". :-.·a que 
<'limina las a11t1•r·ion•s ol>j<'cio11l's. 

Emph•a11 P} JH'l'fijo "spiro" d1·bido a la rnd<•11a spirok<•­
tal. cnract1•dstica d<· las s;1pogP11i11as <'sl<•roidai<>s. 

DPh1• lrn1·Prsp notar qw• PI t(•r111i110 "spirosta11'' inclu­
\'<' por dl'finiciú11 los dos iÍl01110s dt• oxíg-1•110 sin darl<'s 1111 

s:m1ifi('ado ft111cio11al va qui• 1•stos <Ítomos 110 puPd<'n par­
ticipnr <'11 11i11gu11a n•ac·ciún quí111ica a 111<•11os qu<> <'S<' 
anillo spirok1•tal sP abra. 
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Al usn~· l' r..22-isosp1rostcn ·inwro parte, a~gu 
nombre d<'. l~·:sis "l' t>stwlinron\: et~>'~~s~l~pirosla-1,4,.6-tr~c~~ 
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nos nn , :tir d<' la cua ' . , lt>s fomennrns. 
3-ona, n p.11 hon11011as sc-x11<1 . kgar a la subs-l)l

lsihh· ohh'tH'r .· . <"llllino parn l 1' l>lc's lilYadu-
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Algunas ele estas cinco c.ctonas presentan ventajas en 
oxiclaciones f'sprdficns. Aun c.un 11clo (•I hcndlo reacciona 
lentamente y es difídlmentc st>parablc, es un buen ap;cntc 
oxidante l'll In preparncic'in dP c.Ptonas o alclC'hídos que 
dl'stilan ele In mezcla ele In rrncdón a una temperatura 
inferior a 1 OOºC. F.l \)('ncilo v In qui nona puNlen rm­
pkarse t'll la pr<•¡n1ració11 ele cct011as con punto ele ebulli­
ción de 100-200ºC. l.a Illf'lil f'til cf'tona y In cidohexano-
11a son <•sp<•CÍahllPllh' a<IC'CUildas para }a oxidaciÚll de COtn· 
puestos de nito prso 111o!Pct1lar tal<•s nJmo los l'Sleroides. 

Op¡wnauer nfinna que d ('quilibrio <le la l'Cacciém se 
despinza t•n favor de la d<>hidrogP11aciú11 cl<•l alcohol en 
presencia rlP u11 Pxr<•so de cPtmw oxiclantP. l)p acuerclo 
con esto, Adkins :v Franklin Pncontraron quP parn In nxi­
daciú11 ch• un alcohol simple• las 111Pjnres propordmws son: 
20 rno}ps ele acetona o metil Plil r!'lona. 1IP 3-10 mo(ps rlc 
cidolwxanona Y 11<· 1-3 nmlPs <l<' q11i11011a o be11rilo para 
una moli•ruln dr alcohol por oxidar. I .a proporciún c'ipti­
ma es: el<' 40-HO moks dP r<'t1111a por 11101 dt• hidroxi-Pste­
roid<'. 

Como solvl'ntP l'll la n•accil>n para red11ri1· la tPrnil'll­
cia n h1 rornh•nsaciú11 sP !'llljlll'a hPIH't•no, tolunw o dio­
xnno qut• alµ-unas vpn·s facilitan la n·atTiÚn. 

El psqu<'lllil ch- la oxidal'ii'in t•s PI sih'lli1•11t<': 

R . R , H." n·> CH-OH + Al (Ohut. !PI'),_. n·> CHO :\1 y· H"' >e= o 

---· --·-- l\ . 
1r> e -

Ir' 
O + H"' > CHO_:\! 

., 
·' 

El l'Xn•so d!' Cl'to11n Ps parn <ll'~plazar l'l 1•q11ilih1·io 1lr 
In l'Parciú11 hacia la 1111!'\"il suhsta11cia o s!'a J¡¡ rl'lona. 

I.n oxidariú11 clt• Oppl'llilllt'r S<' ¡1111"dt• lll·var ¡¡ caho n 

In IP!llJWraturn illllhi1·11lt• o a mús altas k11qwrnt11ras. 
El sp¡¡;1111do 111í·todo o s1•n la oxidariú11 con triúxiclo 

crú111k11 Sl' llPva a l'il ho protl'git•rnlo: ! " l'! dobll' l'nlare 
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mediante bromarión en las pos1crn11es 5-6 y después oxi­
dando el ngn1pa111ir11to OH con trióxido ele cromo en áci­
do ací•tir.o. Formada la retona. se elimina el bromo usan­
do polvo de zi11r ~· í1cido nrt'•tico. 

Debido a 1 mrjor rendimi<'nlo ~· n su fácil manipula­
ciém, sr prefirió <>I pdnwr ml·todo. 

Obtenida la L\ 1-22-isospiro:>tPn-3-ona, se procedió a la 
ohtenciún de los 1\p1·ivados hromados: 

l) La 1111mobro111arión ron bromo succinimicla nor­
mal, 110 rs nplirnhl<' <khi<lo a los pasos intermedios que 
presenta para lkgar al 22-isospirosta-l,4,6-trícn-3-nnn: 
obtl'nción ck 6-hromo-1liosµ-l'11011a, postl'riormcntc dchi­
<lrohrnmaciún con roli1lina para obtener diosp;<•n-+,6-3-
ona. Brnnw1·iím <'JI 2 ~- 1h•hidrohromacic'm pnra llegar al 
producto fi11al. 

Ddiiclo a la ilifin1lta1l para oblC'llCI" el sc•p;undo com-
puesto, Pl mí·todn fu(• <\PsPc harlo. 

21 St> hrn111IJ Pl act'lato Pnnl dl' 6 ~-22-isospirostcn-3-
01111, qlll' pn·s1•nt1'1 las sigtii1·11!Ps dt•S\'Pntajas: a) obtcnr:ión 
del ac<'tato p110\ ¡\p /, '-22-isospirostPn-3-ona qu<' implica 
un paso mús, h J una s1•gu11da hromaciún y post Prior dehi-

drohro111aciú11. 
3 1 I .a tri bromar iún ron hromo y úcic\o act'·tico dehi­

drohroma mio postPrionm•nt(', nos 1lió 23-bromo-22-isospi­
rosta- l,-l-,6-tri<'n-3-ona. l .a posiri1'111 23 se• dPhiclrobroma­
rín ron pol\'o dl' zinc \' 111Pta11ol, ¡wro habría la desven­
taja dl' posihlt's rPdt1crio111·s a los clobks (•nlaces, por lo 
cual Pste 111i•t01!0 fu(· tamhit.'·11 dPsPrhado. 

·1 l ( :n lnwn ml·todo y c)p alto l'!'tHli111iPnto es In di­
hromaciú11 co11 hro1110 \' úritlo aci·tiro. li na dehich'obro­
macic'm con colidi11a. ro1Hh1n· clin•cta111e1ll1· al producto 
<lPsemlo. Súlo es 111•cl'sario purificarlo lllPcliantl' cromato­
µ;ramns, lo nwl 110 prPsP11t1: 11i11µ;1~11a di~irultacl. El 22-
isopirosla· l;l-.6-triP11·:l-011n as: ohtP11Hlo <:s 11np<~rta11tc para 
la SÍlllt'sis dl' horlllllllilS Sl'Xllilil'S lt·nH'llllH\S, ( ) 

17 
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El l'Xn•so d!' Cl'to11n Ps parn <ll'~plazar l'l 1•q11ilih1·io 1lr 
In l'Parciú11 hacia la 1111!'\"il suhsta11cia o s!'a J¡¡ rl'lona. 

I.n oxidariú11 clt• Oppl'llilllt'r S<' ¡1111"dt• lll·var ¡¡ caho n 

In IP!llJWraturn illllhi1·11lt• o a mús altas k11qwrnt11ras. 
El sp¡¡;1111do 111í·todo o s1•n la oxidariú11 con triúxiclo 

crú111k11 Sl' llPva a l'il ho protl'git•rnlo: ! " l'! dobll' l'nlare 

16 

mediantt­
danclo el 
do acP.tir• 
do polvo 

Dcbi 
ción. se ¡ 

Obt•· 
ohtcncilii 

}) 

mat, no 
prcsent<: 
obtenci" 
drobrom 
ona. fü, 
product,1 

Deh 
puesto, i 

2) 

ona, qw 
del acN · 
un paso 
drnbro11 

3i 
drobrou 
rosta-!. 
ria COI 

taja <h· 
cual c~t 

41 
bromar 
mndóll 
desead' 
grama, 
isopiro~ 
la síntl' 

' \ Hlh~Ít\~ 1'11 
. " ~~''r\\l ~\IH\' 
·1.~d' \\l•W\lhi 
l·,.~w.,\,•.~ \\\\\' 

··.·~··~·~ "''\\\'' tl·t,;.~.¡<\\1,~.•- ~\~~~ 
l \t.~ ~J.~ ... \'-\".\,\\,,\ 

li_ ~~ ,~}i;,_,f, ,.,,.,_\•·.\~ 

l~_,1) «Jt,·. \·----'"?}-,.i. 

. ; , •. h._.t \,,i...::.~J~,~~ 

~1- , ,_ .... ~~_ .. ,n~ .. -~ ''-V· 
.,_;\ ,_•!h~~- :'\~~ 

'\\ n_dio."_i_\;~-~ 

~ ... ~ - '~ h_ -(~l~ 

,.,., ·~u.',~'- .':J.. __ '..;J,~ ... ~~ 

1' ~-\- ~_l ·~- ~\i 

"-\ +;,, ,.:;,, '~--... ~,·· 
,.'; ... '·-.'~ ,,,. ~l :\~\~; 

'~"~· t ir-,\..... , '"-~\'.,"l. 

'l \ <'.,,ti _lk~ ... 

:<f~r-

. 1-: -~-

' . 

¡¡t~!·u:i:· i. H 

1\H~~l.~ ~·- 1·n~ 1 tit(t. 

~~::-¡p~;,t·. 0 ( :.,.kt'( 

! ~é~ ~~-·~, .. ··1 ~¡..(,<t. 

~~ !1-·nr!H 

ftl\.tit._ [11\~ !, ........ _.;·~l!ll 

ll\ ,"'~'' t'l~,;':-;... 11 

1\1nn• ,un;\:.uiL 

,_,,t. 
~l.lJ~ 

•_t',J ... ~ ·~ 1\. j 

_. ~ ... ;¡l.i .,,,¡ : .. •~· /. ·,j~1 • .i,.1:;..}J.!. 

(t' '1.,t.(',51._•f.;J 1,;:;~ i..,;;;.~~ 
A,.4,._:~;. ¡.- ¡,,;J . 

í-'V' .>' 

t"'-~ -~\.,¡,_~.f ... -• ..: 

• -~ u! ~.,;.t-1-t._: .. ,. 

1 Vf'nta ias en 
i lo r<>ncdonn 
t >uen ngcntc 

ldt•hiclos que 
t <'mpcmturn 
¡me<h•n t'lll· 

1 to •h• !'hulli­
ddolwxano-
1.-ilm dl' rom-
, •s l'~t,•roidcs. 

l .1 n·nrciú11 Sl' 
.-1 alrnhol en 
' Dt• !lClll'l'dO 
,. pnrn la oxi­
••1rdo11<•s son: 
; . 1 O 1110 lt•s rlc 

• i>l'llrilo pal'I\ 
· •pordt'in úpti­

. ,. hidroxi·t·stt•-

"·ir la tt•111k11-
. ollll'llO o dio· 

l\" ....... e ·e o 
1\ ... / 

, ¡ t•quilihrio de 
1 In n•loJHI. 

lk\'ar ¡¡ Cilhn n 
• 1 rql!'raturn:;. 

111 1011 triúxido 
,.¡ duli\t- 1'11\HCI' 

mediante bromarión en las pos1crn11es 5-6 y después oxi­
dando el ngn1pa111ir11to OH con trióxido ele cromo en áci­
do ací•tir.o. Formada la retona. se elimina el bromo usan­
do polvo de zi11r ~· í1cido nrt'•tico. 
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ona. Brnnw1·iím <'JI 2 ~- 1h•hidrohromacic'm pnra llegar al 
producto fi11al. 

Ddiiclo a la ilifin1lta1l para oblC'llCI" el sc•p;undo com-
puesto, Pl mí·todn fu(• <\PsPc harlo. 
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un paso mús, h J una s1•gu11da hromaciún y post Prior dehi-
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drohroma mio postPrionm•nt(', nos 1lió 23-bromo-22-isospi­
rosta- l,-l-,6-tri<'n-3-ona. l .a posiri1'111 23 se• dPhiclrobroma­
rín ron pol\'o dl' zinc \' 111Pta11ol, ¡wro habría la desven­
taja dl' posihlt's rPdt1crio111·s a los clobks (•nlaces, por lo 
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Actun 1 nwntr ln trienonn de In serie n ne\ rosta nono se 
usn ¡mrn la sínt<•sis dc> <'sas hormonas. Este trabajo se rcn­
lizú para \'er si <'S posihh· <•frctuar con c>l 22-isopirosta-l, 
4.6-trien-3-onn otro ta 11 to. 

, Otro lll{•todo para ln ohtl'nciún ele l'Sla substancia es: 
ln trihromación <'ll 5.6,23 dc•l ncrtnto ele 6~-22-isospiros­
ten-3/3-ol qu<' prPs<•ntn una s<'rie ele inconvpnientes: c\cbro­
mnciún dt• la posiriún 5,6: saponificación ckl acC'tnto ele 
la 23-hromo-diosp;enina~ oxidación d<' Oppcnam·r n 23-
bromo-/\ •-22-isospirost('n-3-onn. Con <'Sl<' producto se p<'n­
snhn hacer una dibromacilm Pn la posición 2.6, posterior­
mente• dl'hidrobromar esta posición con colidinn y In po­
sición 23 tratarla con polvo dC' zinc y metanol, pero no 
se siguiú Pi pron•so porqur había la posibilidad de redu­
cir nlinurn de• las dnblt's ligaduras c•n l.4.6 y además es­
tnha l'l hl'rho de• hnlll'r obtl'nielo ya Pl 22-isopirosta-l,4.6-
tric•n-3-ona por el mi•toclo 4. 

En la se'h•1.1rnln partt• ele la tesis se obtuvo 17-etinil-
amlrotan-17-ol, que tien<' importancia por ser el probable 
suhstituto c!P la c>tinil tc•stnsll'rona qul' rC'alment<' es hor­
mona frnwnina v no masculina como pudiera suponers<' 
por s<'r dPnvndo, cll' la tl'stostprona. 

Aun ruamlo la t•tinil tl'stosterona < 
11

) tienC' solamenl<' 
unn actividad pqui\'akntc• a la t<'ITl'rn parte de la pro­
gl'Stl'rona administrúndoln por vía suhn1tÚ11C'a, sin em­
harµo, administrada por vía oral Ps mucho mús activa 
que l·sta. 

La l'tinil tl•stostl•r01rn fu(• introducida a la Clínica Mt'.•-
dica <'ll 19·H bajo l'l nomhn• dl' Proluton C. 

La ohtt·nciún de 17-Ptinil-anclrostan-17-ol. es un pro-
C<'S<> que no J>r('SPllla 11myort>s dificultades. Las prc•caucio­
lll'S que debPn tomarsl' son: trabajar Pl\ medio carente clP 
a~n y ver que.• no existan flamas nln•dcdor cll•l aparato ele 
adición d(•l arPtilP110. Fslt· proet•dimiPnto se llevó a caho 
por <'l m{·toclo clP Nl'f. l'll Pl cual. una rPtona reacciona con 
11cc•tilP110 :v sodio o potasio metúlicos formando un com­
plejo qw• al sl'r hidroliwclo con úciclo clorhí(\rico deja en 
lillC'rtad C'l cuPrpo huscaclo. 
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lJnn primera hiclrogem.dón nos clió l 7-vinil-ondros­
tan-17-ol. Para hidrogenar se usó como solvent<:: piridina 
que controla ¡wdcctnmcnte la reducción impidiendo el 
paso al radical saturado . 

La n'acción del l i-vinil-androstan-17-ol con el tetró-
x~~lo de osmio <') e~ un m{•todr, t•lcga11te para la oxhidrila­
c1on de una doble hgéHlura. Consiste en k. adición de este 
reactivo al nunpuesto vinílico l'n un solvente no acuoso, 
a la temperatura ambiente y en la división reductora 
del éster ósmico resultante. ' · 

La. rPacción tic·n.<' vC'ntajas al ser aplicacln a compues­
tos valiosos, aun temcndo ('!\ cuP11ta (JU<' Pl reactivo es ca­
ro y ve.n<'nosc~. El lll<'tal ~in <•mhargo, pu<'clc ser rccupe­
raclc~. ~·--;t<'. !ll<'tmlo ha t<'nHlo un uso muy extenso para la 
oxh1dnlac1on <'ll las series hormo11ales. 

Ln rC'acción sl' n•rifica l'll {•ter absoluto o en dioxano 
absoluto, a la tl'mp<'rntura ambi<.•nte v es completa de 2 
a 4 días. · 

El i•strr iismico S<' convil•rlt' <'ll glicol al Sl'r refluja­
do con una soluciún d<• sulfito clt' soelio en solución acuo­
sa-alcohólica o con sulfito dr sodio y zinc en polvo. Un 
mútodo aún lllC'jor dP hidrúlisis, es t;·atar el {•ster con for­
maldPhído nkalino o con úci1lo ascórbico en frío. 

La última hiclrogenaciún tuvo como solvente al ace­
tato de c>tilo l'l cual pcrmitl' la reducción hasta 17-etil­
androstan-1 i-ol. 
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Actun 1 nwntr ln trienonn de In serie n ne\ rosta nono se 
usn ¡mrn la sínt<•sis dc> <'sas hormonas. Este trabajo se rcn­
lizú para \'er si <'S posihh· <•frctuar con c>l 22-isopirosta-l, 
4.6-trien-3-onn otro ta 11 to. 

, Otro lll{•todo para ln ohtl'nciún ele l'Sla substancia es: 
ln trihromación <'ll 5.6,23 dc•l ncrtnto ele 6~-22-isospiros­
ten-3/3-ol qu<' prPs<•ntn una s<'rie ele inconvpnientes: c\cbro­
mnciún dt• la posiriún 5,6: saponificación ckl acC'tnto ele 
la 23-hromo-diosp;enina~ oxidación d<' Oppcnam·r n 23-
bromo-/\ •-22-isospirost('n-3-onn. Con <'Sl<' producto se p<'n­
snhn hacer una dibromacilm Pn la posición 2.6, posterior­
mente• dl'hidrobromar esta posición con colidinn y In po­
sición 23 tratarla con polvo dC' zinc y metanol, pero no 
se siguiú Pi pron•so porqur había la posibilidad de redu­
cir nlinurn de• las dnblt's ligaduras c•n l.4.6 y además es­
tnha l'l hl'rho de• hnlll'r obtl'nielo ya Pl 22-isopirosta-l,4.6-
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amlrotan-17-ol, que tien<' importancia por ser el probable 
suhstituto c!P la c>tinil tc•stnsll'rona qul' rC'alment<' es hor­
mona frnwnina v no masculina como pudiera suponers<' 
por s<'r dPnvndo, cll' la tl'stostprona. 

Aun ruamlo la t•tinil tl'stosterona < 
11

) tienC' solamenl<' 
unn actividad pqui\'akntc• a la t<'ITl'rn parte de la pro­
gl'Stl'rona administrúndoln por vía suhn1tÚ11C'a, sin em­
harµo, administrada por vía oral Ps mucho mús activa 
que l·sta. 

La l'tinil tl•stostl•r01rn fu(• introducida a la Clínica Mt'.•-
dica <'ll 19·H bajo l'l nomhn• dl' Proluton C. 

La ohtt·nciún de 17-Ptinil-anclrostan-17-ol. es un pro-
C<'S<> que no J>r('SPllla 11myort>s dificultades. Las prc•caucio­
lll'S que debPn tomarsl' son: trabajar Pl\ medio carente clP 
a~n y ver que.• no existan flamas nln•dcdor cll•l aparato ele 
adición d(•l arPtilP110. Fslt· proet•dimiPnto se llevó a caho 
por <'l m{·toclo clP Nl'f. l'll Pl cual. una rPtona reacciona con 
11cc•tilP110 :v sodio o potasio metúlicos formando un com­
plejo qw• al sl'r hidroliwclo con úciclo clorhí(\rico deja en 
lillC'rtad C'l cuPrpo huscaclo. 
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CAPITULO 11 

DIOSGENONA., ALGUNAS DE SUS 
REACCIONES 

"l:: .. 4-22-isospil'ostC'n-3-ona". 

Oxidndón por <•l mi·toclo Oppennuer - 1 

A lOp; de ;"/'-22-isospirnsten-3/J-ol se nirnclicron 500 ce. 
ele toltwno ~· i5 ce. ele cidoh<>xm10na y se cl<>stilaron de 
40-50 ce. d<• la nwzcln para Pli111i11ar humedad. Entonces 
se agTPµaron 20 µ. <lt> hutilato lC'tTiario de aluminio ~· la 
mezcla sp n•fluj1'i dos horas ( C'l rl'frig<>nmtC' con tubo de 
doruro dP calcio l. S<' airndiPron 50 <'C. dc> agua y l'l tolue­
no :'-' t>l n•sto dt> cidnhPxanom1 St' destiló con arrastre de 
vapor. 

El acPilt• n•sidual Sl' PXtrajo con t'·ter. se lavú cuatro 
vect-s con úcido clorhich·ico diluido, dos ven•s con sosa 
dmstica diluida y clt>s¡mí•s con ag-un hasta neutralidad. Se 
sc>cÚ sohn• sulfato dP sodio anhidro y se <'vaporú a sPque­
dacl. El rl'siiluo st> cristali:l.Ú dt• dorofon110-111eta11ol. 

El producto ohh·niclo <B v;. BO.B% ! t<·nía las siguientes 
cnractPrÍstirns: punto dt> fusiún IH'2-UH"C., [n]11::• 6.39 (x), 
,\mnx. 2·12 mu. 

Notas: 
1 VPr lns fónnulas ni final de la ·~\·sis. 
(x) Todns las rotariolll'S se to111a1011 ron clorofm-mo. 
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Oxidación clC'l L\?1-22-isospirosten-3/J-ol ro11 trióxido crómi­
co (~): - 11. 

Unn solución ele dos ~rnmos de diosg<'ninn en 50 ce. 
dt: Úcido lKt;lÍCO glndal Se <'llfriÓ H 20C C )' SP 11 imclic>ron 
4.8 ce. d<' soluciún normnl el(• hromo l'll úcido nn'.•tico. 
Despui•s dr quincr minutos se ngreµ;nron 1 O ce. de iKido 
nct'.>tico al 90·;;, v un l{rnmo de trióxido de ~romo conser­
vamlo durante• la adiciún :ll' In solución In ll'lllpPraturn n 
25ºC. Se dejó reposar clunmh' tr<'inta minutos y In mez­
cla se virtió (•n un litro ch• n¡:~un nm hil'lo. El proclucto 
así prc>cipitndo se extrnjo con i~t<'r qm• SP lnvó con ngun. 
Se nfüulil'ron dos gramos ele• zinc en polvo :v 100 ce. de 
ticido nci•tico. In lll<'zcln se cnll'JltÚ en haf10 d<> vnpor para 
destilar <'l i·h·r, cl<'spni·s otra pordún di' dos gramos de zinc 
ful! ngn•gmln. calt>ntnndo t.•l producto Pll baf10 de vapor 
duranh' u;rn hora. 

El pn•ripitaclo st• filtrú~ cnrn·t·ntrúndosp PI filtrnclo al 
vndo. El n•siduo an•itoso SP t•xtrn.io con i·tC'r que se lavó 
con soludún clP carbonato ele• soclir. Y despu(•s hasta 11eutra­
li<lacl ron agua. El i•ll•r se• <'\ aporú a sl'<¡U<'clacl v ~l resi­
duo oht<•niclo sP CJ"istalizú d!' 1w11tn110 <lA g. 70.7':;,), p. 
ele f. 1Ri-tn6''C. Si la tliosgP11i11a no SP hubit>sl' trn11sfor-
111aclo totalnw11t<• Pl punto ti(• fusiún dPsn•mlt•ria a H0-
148cC.), l11]r.1 "-12.2B, .\ max 2·10 mu. 

6-hromo-l·. '-22-i~ospiroslt'll-'.{-011a. ( 11
' •••.• 111 

30 ~· d<• /. 1 -22-isopirostC'n-'.~-ona s<' clis1 lvi<•ro11 <'ll 700 
ce. dt• h•tradoruro dP carbono, sP clPstilaron 50 ce. para t>li­
minar hunwclael. s1· ar-H11lil'ro11 13.3 g. dP N bromo sucri-
11imicla :v la lll<'Zcla st• n•flujú 1•11 ll1(•1lio anhiclrn has­
ta quP suhiú a la ~up<'rfici<' la succi11i111iela hbn• t tiempo 
ele rc•flujo el<' hora Y 11wdia a clos horns '· SP l'llfrió la 
nwzda, cl1•s¡mí•s sp filtrú lavúwlos1• <'I pn·cipitado con un 
poco el<• tl't rndon1 ro c!P ca dH1110 v JH'StÍ ndos1 · la succi ni­
mida lihn• < ·L·~ g. J. 

El tC'lntdon1rn dt• carbono Sl' p'1s/1 a 1111 l'1t1ln11lo el{• 
S<•paraciú11 y S\' lavú clos v1•cps co11 agua. st· Sl'CÚ sohrP sul­
fato d1• sodio anhiclrn, s<· filtrú y cil'stilii al varío c011cPn-
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trando el solvente a que quedaran unos 50 ce. El residuo 
se diluvó con hexano cristalizando así el derivado broma­
do Se obtuvieron 18 g. ( 50. l % ) . p. de f. 218-220ºC, .\ max 
242 mu, (alt>20-32.15. 

l ..:'l muestra analítica se C'ristnlizó ele cloroformo-mc­
tnnol. 

Aniilisis: 
Calculado para C~7 1l111 03 Br: C,65.91; H.7.99; Br,16.27. 

Encontrado: C,65.64; H,8.2; Br,16.90%. 
2.--0htendc'm con bromo acetarnidn normal y ace-

tato enol de Í'.. 4-22-isospirostc>n-3-ona: - IV · 
a) OhtC'11ciún dc>l nc<'tnto enol clC' diosgC'nona: ( 'º) 

32 g. cll' 1\ 4 -22-isospirostPn-'.~-ona S(' n·flujaron con 40 ce. 
dt> nnhidriclo nci•Lco y 40 re'. clt• cloruro de acetilo duran­
t<• novPnta minutos Pi1 ambit•ntP ele nitró~eno a una tem­
JWr<ttura d<' 95-105 "C. lkspui·s cit.' PStP tiPmpo. el produc­
to Sl' evapnrú a sPqn1·<iacl al vacío. El r<'si<luo nc<>itoso se 
clisolviú <'n cloroformo y s<• virtiú t•Jl 250 ce. ele etanol. 
El prPcipitndo oht<·niclo sP filtrú. s1• lavú con agua y se 
sc•cú. obtP11ii·ndosP 26 :.r. i H5A"., '·p. f. 222-22BºC. La mul's­
trn <1nalítica sP ci-istalizú dt' (•tpr sulfúrico·h(•xano. 

:\núlish: 
Calculado para C~ 11 11., O,: C.76.·H~ II,9.51. 

Encontrado: C. 76JH~ 1 l,9.B7%. 
BnH1mciú11 co11 1'\ bromo arPtamida: ( 11 

J 

17 ~· clt• acPtato pnol d(• diosgt•11011a SC' tlisolviPron en 
250 ce. dl' acdona y Pll dit>z minutos sP ai1adiú una solu­
ción quP <'quivall' ¡1 dos moli·culas dt> N bromo acPtami­
cla o sPa 11 6.6 ~·. s<• ad ici1111a ron ta lll hii•n 13 g. dc> ace­
ta to dl• sodio con trl's molt"ndas ti<• agua d<• cristalización 
y :mo ff. el<· agua. l ksp11(•s d<' a1-iadir B.H ce. clP úcido 
~1ci•tico la 111<•:1.da sP dPj1'1 n·posar il l"lllJWntlura ambiente 
durnntP 11ov1•11ta 111i1111tos, S<' agn·gú .:11fici<•11h• agua para 
pn•cipitar PI prrnl11:·to. st• filtn'i )' lav1'1 rou agua. St• obtu­
vit>ron l '..! g. ( 7 l.lH" .. 1. p. d1· f. '..!ll·t-:!OW'C, .\ max 236 mu, 
[o] 1.~"-40. 7. 
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trn <1nalítica sP ci-istalizú dt' (•tpr sulfúrico·h(•xano. 

:\núlish: 
Calculado para C~ 11 11., O,: C.76.·H~ II,9.51. 

Encontrado: C. 76JH~ 1 l,9.B7%. 
BnH1mciú11 co11 1'\ bromo arPtamida: ( 11 

J 

17 ~· clt• acPtato pnol d(• diosgt•11011a SC' tlisolviPron en 
250 ce. dl' acdona y Pll dit>z minutos sP ai1adiú una solu­
ción quP <'quivall' ¡1 dos moli·culas dt> N bromo acPtami­
cla o sPa 11 6.6 ~·. s<• ad ici1111a ron ta lll hii•n 13 g. dc> ace­
ta to dl• sodio con trl's molt"ndas ti<• agua d<• cristalización 
y :mo ff. el<· agua. l ksp11(•s d<' a1-iadir B.H ce. clP úcido 
~1ci•tico la 111<•:1.da sP dPj1'1 n·posar il l"lllJWntlura ambiente 
durnntP 11ov1•11ta 111i1111tos, S<' agn·gú .:11fici<•11h• agua para 
pn•cipitar PI prrnl11:·to. st• filtn'i )' lav1'1 rou agua. St• obtu­
vit>ron l '..! g. ( 7 l.lH" .. 1. p. d1· f. '..!ll·t-:!OW'C, .\ max 236 mu, 
[o] 1.~"-40. 7. 
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Dihromncibn de ;.), 4-22-isospirost<•n-3-onn. ·- VI 

Unn solud(m clP 50 ¡l;. el<> dios¡.!<'nom1 <'11 1200 ce. de 
éter anhidro se ('nfrió 11 O"C. y n1111tt .. niP11<lo Psln h~mpern­
turn st' n irnclienm 6 ~Otéls dl' itcido hrnm h id rico l'll úcido 
nci~tico ~- dC'scl<' un c•mhudo <IP .;ppm·aciú11. gntn n ~ola. 
38.R g. de bromo distlt'ltos f'll :?50 <T. de• i1rido iH't•liro, vP­

rificanclo In ncliriún l'll n}lroximadamPntt· quinn• minutos. 
Se ARitú un pnro ~·PI matraz st' t<1pú dl'júrnlolo n•posar me­
dia horn n unn l<'lllJWraturn l'lllrt• 0-IO''C:. Dt>spuc'·s ele 
CSl<' tiempo, St' filtrú r} producto )a\'Úllllost' ('Oll C'll'I' frío 
<45.1 ~., 6s·;;,), 1.ns aguas mndn•s se• il<>stilaron ni vacío 
y d<>spui•s dP filtrar _V lavar con i·t<·r frío sl' obtuvieron 
l l g. ( 16. I",;,). {"na sc•gurnln co11n•11traciú11 ch•l aglm ma­
dre y postf.'rior filtradú11 dt>jÚ ·i.t) g. 16.'.1" .. 1. 

El punto ch• fusiún d<•l :?.6-dibrom11- .'. '-2:?-isospirostC'll-
3-ona <'s 205-'.!0i. 

[a J n~d-t:Un •. \ mnx :!SO mu. 

l.n nnwstrn a11alitica ..,I' <Tistaliú1 dt• cloruro dt• nwti­
l~no-nwta nol. 

A11úlisis: 

Cnkuln<lo parn C~~ 11."' IL Br~: C.'.>6.7·1: 11.ti.BI; Br.'2i".9i. 
l·:11rn11trlldo: C.'.l6. i'!.: 11. 7 .!lH: Br.'2B. l ·i" ... 

2,6, '.!3-t ri hro1110- .\ 4-'2 '!.-iso ... pi ro,, t 1•11 -:~ -011 '" ·- Y 11 l 

10 ~·ch• diosgt•11011a "'' <lisolvit-ro11 1·11 ·lllll ce. <IP t'·tPr a11-
hid1·0, S<' aclicio11a 1'011 dos ir11t<:s d1 • Úc ido hru111 h j<) t"Íl'O Pll 

Ítcido an"tico ~· dt•spu!·s ll'1~til11w11tt· dPsdP u 11 <•mhudo di' 
separariún 11.ti:i g. <i<· hro1110 1·11 úcid" a1·1"tico. 1·11fria11do 
In ~oluciú~1 durnnlt' lil adiri1'111. S<· dPjú rq>osar dura111t• 
treinta 111111utos a lt·m¡H·ratt11·a a111lii1·111t'. l h·spt11'•s se• fil­
tró <'1 producto y SI' lilvÚ con l·tt•r frío. St• ohtuvi1·ro11 B.'.> "· 
(53.4%), [o]o~"-:.!'!..6·1. ,\ 111ax '!.!'l'!. 11111. p. dl' f. '!.Ui-'!.UB-'C~ 

.Las aguas madn·s s1· co11n·11trnro11 al vacío \' d1·s¡n1i·s 
de filtrar SP ohtu\'o u11 n·11di111i1·11t11 dt• U.J" .. 1·quivah•11-
te n 2.1 ~· l.a lllllt>sl l'il ít11alitira st• cristalizú d1• dorofor­
mo-nH'tanol. 

Análisis: 
•t. • ... _ 'íi1 

Calculado para C::~ l 
Ew 

'.l : :Jf¡t;¡ Cl':-. dt? 
"':~1 rll'mOW>'r.:a-
·~a:~.... : ... 

Dios 

'> c\n 6-bro ... g. ' 
con bromo ~uccin1 
iaron con \O cr. dt· 
c".urante treinta mi 
el prrdpitado our 
con (•tl'l". sf• la ve) 1 

V('fl's parn elimin; 
ción en Pmhudo t1 
con so\udím c\1" f· 
tralidn<l. Sr .;N·ú 

v l'Yaporú a seq11 
,\ max 2BO mu. F 
4 .6-d iPn-'.1-onn. 

')•) . . 
- - -ISOS pu-nst.i 

F.sta oht<'nri1 
isospirostPn-3-011; 
lH\Ut'r. '..?'' Dihro11 
!:. ~ •)') . . 

- ---lSOS p1n 1st t'l 

La clPllitlrul 
guit•t. lt•: 

' ... 'j .-.r;: at'.'.lfít) 

Z~it:..t ;f :Znta 
:.~ .iú~tit:·~ w: 
; !if'.i" ffil:Z'!Ut(l4. 

' ;. r••p.;~z- zne.. 
!'J.t•...,pui'".< d~ 

,-,.·,,,.~ .,;!""r frío 
• n·.r: .1 [ •;;iúo 

,_. .. f-~bt.:t~~~·i'!:ron 

· {,c· 1 .,f ~~;¡.;: rna .. 

. Br.27.97. 
• Br.º28. H"\. .. 

- \"lf 1 

d(• 1º•tt•r .1n­
mh idriro t"ll 

: i emhmin dr 
. º· cnfri,rndo 
•. ,,,,tr dur;111tc~ 

'.,.. ptit·,., .;t' fil­
¡\ 11'1'1111 B..1 ¡.:. 

,!!l7<!UH ·c. 

50 g. c\('l d 
rnn :)00 re. t\p r1 
trú <ll•s1mt'·s t•I pi 
hlt• PI\ i\~U¡\ \ \' 

tr:uln f UPron lil 
<'luninar rt•stos 
i.rnto <l<' soilio il 

t•kr Sl' Pvn \1<1r1·1 
nc .. tnto dP (•tilo 

e io ,. ck~put'·~ 
. l'~i ll i Vil l ('11 • 

, di' don1for-

Análisis: 

Cnlculndo pnrn C~1 H31 o., Ilr3: C,49.97; H,5. 73; Br,34.63. 
Encontrado: C,50.4 ~ 1-1,5.32; llr,34.9%. 

DEHIBROMACIONES: < •~) 

DiosgPn-'~ ,6-ct ien-3-ona: -V 

2 g. dt• 6-hromo-l\ 4.22-isospirostC'n-3-ona (obtenida 
con hrc1mo succinimicfo normnl v cliosp;l'nona ), se rcflu­
inron ron 10 ce. de coliclina cl<'stilada (<'ti nwdio anhidro) 
durnntP treinta minutos. Se dejó enfriar la mezcla. se filtró 
el prrcipitaclo <lit<' sr lnvú con (•tt>r. El filtrmlo S<' diluyó 
ron c'•trr. se> lave'> con itciclo dorhictrico diluido por cinco 
vrcc·s parn t>li111i11ar r<'slos d<• coli<linn. hacit>nclo la o¡wrn­
ción <'11 t>mhwlo clP SPPilrat"Íc>11~ des¡m{•s sP lavó con agua, 
con solucit'm d<' carbonato ele sodio v con agua hasta ncu­
trnliclacl. SP sPcÚ sohn• s11lfoto <IP sodio anhidro. se filtró 
V C'VélJlfll'l.1 a S<·q1u•clacl. SC' obtuvo llll n•sicluo ilCf.'itoso dC' 
,\ max '.!llll mu. Estr valor c•s caraclC'l'Ístico clP la cliosgen-
4 .ó-cl i<'n-'.1-on n. 

22-isospirosta- I A.6-tric•11-:)-cma. --- \'II 

Esta ohtt•nciún si¡...rtw varios paso.;: I '' S(• obtuvo 6. ~-22-
isospirnslt•11-~-011<1 por PI mt'•toclo ch• oxiclación clP Oppe­
nmu•r. '.!'' Dihrnmacit'i11 postt>rior para tl'Jtf.'I .. 2.6-clihromo­
¡\ ~-'.! '2-iso!o. pi rost <'n-3-o n n. 

1.a cll'hiclrohro111aciún sC' <'Íl'rtuú c•n la forma si­
guic•Hll': 

50 g. clPl dP1·ivaclo clihalo~~PmHlo sc•ro s<• rPflujaron 
con :rno ce dP colidina cll·stilacla clura11tc una hora. Se fil­
trú dl'spllt'•s 1•! pn•cipitaclo (hrnmhitlrnto clP roliclina. solu­
ble• 1•11 nu:ua l \' Sl' lavú con c'•tpr. El c'•tl'r v Pl líquido fil­
tracio fuc·ron lavados co11 úciclo clorl1iclrico cliluiclo para 
<'li111i11Hr n·stos tic• colidi11í1. dt•s¡mí·s con agua, con carho­
nnto dP stidio diluíclo .\' con a~w1 hasta ll<'lltraliclacl. El 
(•tpr st• 1•v<1 pnn'1 a SP<Jll('clacl v d rPsicluo se cristalizó ele 
nct'tato dP Ptilo-111l'tat111l. '.!.i µ:. ( 7S.8';;,). 
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Dihromncibn de ;.), 4-22-isospirost<•n-3-onn. ·- VI 

Unn solud(m clP 50 ¡l;. el<> dios¡.!<'nom1 <'11 1200 ce. de 
éter anhidro se ('nfrió 11 O"C. y n1111tt .. niP11<lo Psln h~mpern­
turn st' n irnclienm 6 ~Otéls dl' itcido hrnm h id rico l'll úcido 
nci~tico ~- dC'scl<' un c•mhudo <IP .;ppm·aciú11. gntn n ~ola. 
38.R g. de bromo distlt'ltos f'll :?50 <T. de• i1rido iH't•liro, vP­

rificanclo In ncliriún l'll n}lroximadamPntt· quinn• minutos. 
Se ARitú un pnro ~·PI matraz st' t<1pú dl'júrnlolo n•posar me­
dia horn n unn l<'lllJWraturn l'lllrt• 0-IO''C:. Dt>spuc'·s ele 
CSl<' tiempo, St' filtrú r} producto )a\'Úllllost' ('Oll C'll'I' frío 
<45.1 ~., 6s·;;,), 1.ns aguas mndn•s se• il<>stilaron ni vacío 
y d<>spui•s dP filtrar _V lavar con i·t<·r frío sl' obtuvieron 
l l g. ( 16. I",;,). {"na sc•gurnln co11n•11traciú11 ch•l aglm ma­
dre y postf.'rior filtradú11 dt>jÚ ·i.t) g. 16.'.1" .. 1. 

El punto ch• fusiún d<•l :?.6-dibrom11- .'. '-2:?-isospirostC'll-
3-ona <'s 205-'.!0i. 

[a J n~d-t:Un •. \ mnx :!SO mu. 

l.n nnwstrn a11alitica ..,I' <Tistaliú1 dt• cloruro dt• nwti­
l~no-nwta nol. 

A11úlisis: 

Cnkuln<lo parn C~~ 11."' IL Br~: C.'.>6.7·1: 11.ti.BI; Br.'2i".9i. 
l·:11rn11trlldo: C.'.l6. i'!.: 11. 7 .!lH: Br.'2B. l ·i" ... 

2,6, '.!3-t ri hro1110- .\ 4-'2 '!.-iso ... pi ro,, t 1•11 -:~ -011 '" ·- Y 11 l 

10 ~·ch• diosgt•11011a "'' <lisolvit-ro11 1·11 ·lllll ce. <IP t'·tPr a11-
hid1·0, S<' aclicio11a 1'011 dos ir11t<:s d1 • Úc ido hru111 h j<) t"Íl'O Pll 

Ítcido an"tico ~· dt•spu!·s ll'1~til11w11tt· dPsdP u 11 <•mhudo di' 
separariún 11.ti:i g. <i<· hro1110 1·11 úcid" a1·1"tico. 1·11fria11do 
In ~oluciú~1 durnnlt' lil adiri1'111. S<· dPjú rq>osar dura111t• 
treinta 111111utos a lt·m¡H·ratt11·a a111lii1·111t'. l h·spt11'•s se• fil­
tró <'1 producto y SI' lilvÚ con l·tt•r frío. St• ohtuvi1·ro11 B.'.> "· 
(53.4%), [o]o~"-:.!'!..6·1. ,\ 111ax '!.!'l'!. 11111. p. dl' f. '!.Ui-'!.UB-'C~ 

.Las aguas madn·s s1· co11n·11trnro11 al vacío \' d1·s¡n1i·s 
de filtrar SP ohtu\'o u11 n·11di111i1·11t11 dt• U.J" .. 1·quivah•11-
te n 2.1 ~· l.a lllllt>sl l'il ít11alitira st• cristalizú d1• dorofor­
mo-nH'tanol. 

Análisis: 
•t. • ... _ 'íi1 

Calculado para C::~ l 
Ew 

'.l : :Jf¡t;¡ Cl':-. dt? 
"':~1 rll'mOW>'r.:a-
·~a:~.... : ... 

Dios 

'> c\n 6-bro ... g. ' 
con bromo ~uccin1 
iaron con \O cr. dt· 
c".urante treinta mi 
el prrdpitado our 
con (•tl'l". sf• la ve) 1 

V('fl's parn elimin; 
ción en Pmhudo t1 
con so\udím c\1" f· 
tralidn<l. Sr .;N·ú 

v l'Yaporú a seq11 
,\ max 2BO mu. F 
4 .6-d iPn-'.1-onn. 

')•) . . 
- - -ISOS pu-nst.i 

F.sta oht<'nri1 
isospirostPn-3-011; 
lH\Ut'r. '..?'' Dihro11 
!:. ~ •)') . . 

- ---lSOS p1n 1st t'l 

La clPllitlrul 
guit•t. lt•: 

' ... 'j .-.r;: at'.'.lfít) 

Z~it:..t ;f :Znta 
:.~ .iú~tit:·~ w: 
; !if'.i" ffil:Z'!Ut(l4. 

' ;. r••p.;~z- zne.. 
!'J.t•...,pui'".< d~ 

,-,.·,,,.~ .,;!""r frío 
• n·.r: .1 [ •;;iúo 

,_. .. f-~bt.:t~~~·i'!:ron 

· {,c· 1 .,f ~~;¡.;: rna .. 

. Br.27.97. 
• Br.º28. H"\. .. 

- \"lf 1 

d(• 1º•tt•r .1n­
mh idriro t"ll 

: i emhmin dr 
. º· cnfri,rndo 
•. ,,,,tr dur;111tc~ 

'.,.. ptit·,., .;t' fil­
¡\ 11'1'1111 B..1 ¡.:. 

,!!l7<!UH ·c. 

50 g. c\('l d 
rnn :)00 re. t\p r1 
trú <ll•s1mt'·s t•I pi 
hlt• PI\ i\~U¡\ \ \' 

tr:uln f UPron lil 
<'luninar rt•stos 
i.rnto <l<' soilio il 

t•kr Sl' Pvn \1<1r1·1 
nc .. tnto dP (•tilo 

e io ,. ck~put'·~ 
. l'~i ll i Vil l ('11 • 

, di' don1for-

Análisis: 

Cnlculndo pnrn C~1 H31 o., Ilr3: C,49.97; H,5. 73; Br,34.63. 
Encontrado: C,50.4 ~ 1-1,5.32; llr,34.9%. 

DEHIBROMACIONES: < •~) 

DiosgPn-'~ ,6-ct ien-3-ona: -V 

2 g. dt• 6-hromo-l\ 4.22-isospirostC'n-3-ona (obtenida 
con hrc1mo succinimicfo normnl v cliosp;l'nona ), se rcflu­
inron ron 10 ce. de coliclina cl<'stilada (<'ti nwdio anhidro) 
durnntP treinta minutos. Se dejó enfriar la mezcla. se filtró 
el prrcipitaclo <lit<' sr lnvú con (•tt>r. El filtrmlo S<' diluyó 
ron c'•trr. se> lave'> con itciclo dorhictrico diluido por cinco 
vrcc·s parn t>li111i11ar r<'slos d<• coli<linn. hacit>nclo la o¡wrn­
ción <'11 t>mhwlo clP SPPilrat"Íc>11~ des¡m{•s sP lavó con agua, 
con solucit'm d<' carbonato ele sodio v con agua hasta ncu­
trnliclacl. SP sPcÚ sohn• s11lfoto <IP sodio anhidro. se filtró 
V C'VélJlfll'l.1 a S<·q1u•clacl. SC' obtuvo llll n•sicluo ilCf.'itoso dC' 
,\ max '.!llll mu. Estr valor c•s caraclC'l'Ístico clP la cliosgen-
4 .ó-cl i<'n-'.1-on n. 

22-isospirosta- I A.6-tric•11-:)-cma. --- \'II 

Esta ohtt•nciún si¡...rtw varios paso.;: I '' S(• obtuvo 6. ~-22-
isospirnslt•11-~-011<1 por PI mt'•toclo ch• oxiclación clP Oppe­
nmu•r. '.!'' Dihrnmacit'i11 postt>rior para tl'Jtf.'I .. 2.6-clihromo­
¡\ ~-'.! '2-iso!o. pi rost <'n-3-o n n. 

1.a cll'hiclrohro111aciún sC' <'Íl'rtuú c•n la forma si­
guic•Hll': 

50 g. clPl dP1·ivaclo clihalo~~PmHlo sc•ro s<• rPflujaron 
con :rno ce dP colidina cll·stilacla clura11tc una hora. Se fil­
trú dl'spllt'•s 1•! pn•cipitaclo (hrnmhitlrnto clP roliclina. solu­
ble• 1•11 nu:ua l \' Sl' lavú con c'•tpr. El c'•tl'r v Pl líquido fil­
tracio fuc·ron lavados co11 úciclo clorl1iclrico cliluiclo para 
<'li111i11Hr n·stos tic• colidi11í1. dt•s¡mí·s con agua, con carho­
nnto dP stidio diluíclo .\' con a~w1 hasta ll<'lltraliclacl. El 
(•tpr st• 1•v<1 pnn'1 a SP<Jll('clacl v d rPsicluo se cristalizó ele 
nct'tato dP Ptilo-111l'tat111l. '.!.i µ:. ( 7S.8';;,). 
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1 
Al <l<'hidrobronrnr 1-trand<'s rnntidndPs cfp 1 .· 1 

Jromaclo, conviene hacer <'I reflujo <'ll un ;irntrn:. ~~ ivn~ ~ 
b?cns, c•n unn el<' )ns cunlc•s S(' ndnptn un a Tjt·Hlo.r e tr-~s 
n1co, ln otln~ un rPfri~<'rnnt<• prott·1:dilo cor~ 1:1IJO dm<'r~ 
ruro < e en no :r In otra hora rrrncla e ¡ e e·º 
de corcho. ' cm un >ll<'n tnpon 

, El dC'rivnclo ohtrnido pres1•11tú ) .. · · 
risticns: .\ max '>?2-'J56-'>96 , . l 20 I01~s s1gl11<•nt«-s rnracte-
tcin poro posiliv~~ -· ... . l n I• - :l.4. Pnwlm de BC'ils-

mnt;º~r~l~ ohjC'to <!e J~urifirnr <'I prnclucto. se hizo un cro­
ni~rt<~o;e lasc7';~~c!:~nn~nn lavada nm, llCC'tato d<.' <'tilo, reu-

' · • s Clll<' 1·11trc• "ª ,,...,rnr I· 1 1 .• 
r<'sp<'clo al imnto <I<' f ·, . ·. ,..... < '' >ar1 re nnon 

lt 
. us1011. rotanon v <'SJ>" t ] 1 u rnv10IC'ta. La prn<'ha d • B "I ·. f. . · 'e ~·o n n uz 

Al f1' 1 1 · < fl st<'m uc• rwgat1va 
na 5<' uzo muc-st r • · · · ncf-tonn: . . n nnnlltlca cristalizando ele 

An{¡Jisis dt• 22-isos11irostn- l .• {' .· e] . .r.>.-tl1p11-1-n11a: 
a cu lado Jlill'il C.- J l () .. e·· -q ,,-• • • ~.. , • •• 1 • .. } i ; JI 8 88. 

l-.r1co11 trado: e ¡q :-)( l · J ,·o .. 6:." 
[ ,, 20 '• .._ • ~ • n •t / 
"JI• - IO·L5 .. \ ll liH 2:iíl 100 . . " 

23-bromn-2:!-isosJ>irosl ·1-l .• (: t .· ·> 

\ 
') 

l • t.)· 1 lt'll·,l-()Jl'I ---- I"' 
.. (7 d • ') {' <)'> • • • .'l. 

- ,..,. l -· >.-.1 -tnbron10- · • .,., ·. · 
cos, S<' IPs añmli1'i 1 ()ce dt> . . '.. ---·1s1~sp1rostt•11-'.'-011a SP-

nwzda duranll' tn•ir ,: ~ ol1<l111a dt•stalada Y SP rl'flujú la 
l. •f.· 1 •• 111111utoo.; 1 ·uh¡ t· ¡ 1 e ll~l·n111tP con tuh 1 .1 ' ' ) •11 o •1 matraz un 
tie11.1po S<' filtri'i PI ln·::n\;-. <I _c_inaro dt· <:a~cio i. :\1 final dl'l 
nl f1ltrnclo Pi cual st• 1 .. !

11 ! .ilo "" «.<~lidirrn. st• aiiadiú (•t<•r 

1 
• · .t\o <011 solu · 1 · · ¡ 

co. < l'SJlll<'s con ·¡rru ·¡ . . I · .. 1 11111 1 
(' ilClt o clorhídri-

'

• ) . ·t , r- ' • < 011 so llCIOll d • .. ·} . . l<lS a IH'lllralidad t'Oll ·¡ T • • . ~ l cll Hllliltll dC' sodio 
cho anhidrn. S<' filtr · . .'.~u,1. .St• st'co sohn• sulfoto dl' so-
c ·· ·t l' • 0 

·' < '.iporo ª si•c¡u • !· 1 l'I · r is ~1 tzo de• lll<'ta1111l 1 5 ,,.. ( 6 ~ ... ( t <11 . ·, n•s1duo Sl' 

[alti-º-82.6. ,\ max 2·16-:Úl{. b.b ,. '. p. dP f. l~l6-'.WWC., 
La nnwstrn analítirn s~· .. · .. ¡·. · 
\ 1 

• ¡· · · l l lst.i 1z 11 dt• an•lt111·1 
I la lSIS: ' · 

Cnkulado para c.~~ 1 I::·. o. Bi·· 
Euco11 t ratio; 
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C:.fü).!">I; 11.7.:!3: Br.16.40 
C.()/.(I:!; 11.7.56: Br.16.90'X, 
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23-hrnmo-/\ • · 22-isospí rosten-3-onn: 
u ) Ar<'tnto el<' 5,6.21-t l"i hromo-22-isospiror.tcn-3,B-ol: ( 

13
) 

---·X 
l: nn solucilin di' 15 µ;. de- ac<'tnlo el<' diosgl•nina p. de 

f. 19'.l-197ºC Pll 11n litro clt' údtlo nci•tico n una tcmpera­
turn ele 2WC fut'.• ndirionacln tlc• unn gota de ácido brom­
h icl rirn 1'11 úcido ncc'·tirn y 10.5 p;. de• bromo el isucltos en 
1 O ff. ch•l Jllis11111 úriclo i1ct'•tiro. Se cll'iú rPposar treintn 
minutos la 111Pzda ~· ll<•spui·s S<' vírtiú c•n a~ua helada, 
filtrúnclosP ltw~o C'l producto. Est<' se secó y rccristalizé> 
tlC' nc<'lOllil. 2ll ¡!. (\Off}{,), p. de f. 170-17~)"C. 
h) :\c<'ta to dP 23-hromo-/\ ~·-22-isospirost<'n-3/J-ol: - XI 

l. na nwzda di' 20 l.!:. dP acc•tato ele 5,6,23-tribromo­
cl insl!l'll i tw. íl. 7 :i ¡.!. dl• ~·oc\ u ro ele• potasio ~· tres litros de 
ulcnhol (•tilico. st• rdlujú durante• dos horas. nl cnbo ele 
las cuales. SI' \'i1·tiú <'ll aµ;ua ~· sl' t'xtrnio con (•ter. La so­
lución Plt•n•a fu(· lavada con solución dC' tiosnlf ato de so­
rlio v agua. 1 .a Pvapornciún hasta s(·q~1Pdac\ del c'.'tcr, dejé> 
u11 n•sid uo q \H' s<' n•1.Tista l izú dC' an'tonn, 14 p;. <84.3%), p. 

tic' f. 1 7i -17~r C. 
e 1 2:~-hro1110./.~'-'.22-isospirostc•n-'.W-ol: - XII 
F.I pr111l 11do a n t Prior se· sa ¡ion i ficó ca lPntúndolo en 

haiw d,. vapor con l(l(l ce. de· soluciún dl' potasa cúusti­
ra nkoht'1lira '" \ ",, duranh• di<'Z minutos. DPspu{•s se vir­
tiú c•n agw1 fría. s1• arídulú ron úcitlo dorhíllrico diluido, 
filtrúndost' a 1 varío v J1l'Utrali·:.ú11doq• con aµ;ua. El pro­
ducto Sl' rl'rristalizli tic· ¡w11ta110. 1'2 µ;. rn9.5%), p. f. 195ºC . 

S1· !0111ar1111 1 () µ;. dt• pslt• ti Privado para formar 23-
hromn.!. 1 - '2'2-isos pi roo.;t PI 1-'.~-1111a, - - X ll I, hacil'1Hlo la oxi­

daciú11 por Pl mc'·todo dl' Op¡w11auPr: 
:\ 1 (l I!· ti" ·2:~-hr111110-ciiosgP~1i11a sP nirncli<'roll 500 .ce. 

tl1· tohu·no 1h•stilad1•, /:) re. ti<- nclohl'xanona y Sl' dt>sllla­
ron di' ·Hl-'.ill <T. para t•liminar hurnP<lad~ dPs¡mi·s sP agre­
garon '!.ll ¡¡. tll' hutilato tl'rriario <ll' aluminio~· la mPzcla 
Sl' n•flt1i<'1 c•11 11H'tlin anhidro du1a11tl• dos horas. al cabo 
dP las nrnll's si' adicionaro11 7:i t'l'. de a~ua. hacii•ndose 
nrratn• e 1111 vapor dt• agua tlt-l tolw•no y n'stos dP ciclo­
lwxnnona. El residuo ohtt·nido lkspu{·s dl' ~ a 3 horas se 
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Jromaclo, conviene hacer <'I reflujo <'ll un ;irntrn:. ~~ ivn~ ~ 
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, El dC'rivnclo ohtrnido pres1•11tú ) .. · · 
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"JI• - IO·L5 .. \ ll liH 2:iíl 100 . . " 
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fx.~ajo con i-tt'r el que S<; Inyl> con tÍrido clorhídrico d._ 
UJ o, con n1nrn y soso mustien diluida , d, · 1 

~1cutralidnd con ngun. El n•siduo de h ~'V'l cspue~. hnstn 
etnr· se r .· t J' • 1 . r " • pornc1on del 
· " CCIJS ll 17.0 ( (' llCPIOllll, J>. f, 222-2'>•l ° C ( n J 

0
::o 27 

.\ rnax-242-2'14 mu. ~ _,, - .24, 

I..n mtwstra ounliticn se cristalizé1 de élct'fo1111 
A mí lisis: · 

Cnlcuindo paro C27 11~ 11 o. llr.· e 6c 9 ,, -'· l; II,7.99~ Br,16.27. 
Encontrndo: C 65 98 II 8 ,, · ; ·, .01; Br,16.44%. 
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'.); nr.16.27 
¡ 1 : Hr 16 A_c;~, 

! •-rT w1(t, 

CAPITULO 111 

ALGUNAS HEACCIONES DE 17-VINIL­
ANDHOST AN-17-0L 

17-ETINll .-:\NDROSTAN-17-0L: ( 14
) - XIV 

A 5 #!· el(• potasio <'ll p<'quC'f10s fra~mentos. se les adi­
cionnnm 71.6 ce. el<' alcohol amílico t<'rciario seco (com­
probado PI (•stnclo anhidrn dPl solvPnlP mediante prueba 
con sulfato elP cohn• anhidro> y sP coloraron en u.1 matraz 
<I<• tr<'s bocas Pll una elt' las cuaiPs sP adnptú un rpfrigerante 
dP ain• protPgido por tubo el<' cloruro ele• calci ' anhidro, 
lns otras dos horas con s<'ndos tapmws elC' corcho. El ma­
traz se' ralPntú C'll hafto el<' an•ilt• a 105ºC d"bido a que 
clc•spui•s dl' cl<•jars<' a la tpm¡H'ratura ambil'rltC' .du~·ant~ 
tr<'s horas. todavía se• ¿•nco11trahan n•stos el<' potas10 sm ch­
solv<>r. Con <'l calP11ta111ic•11to S<' logró la total disolución 
ele• aquc•l ( c•11 unas dus horas). La 1111:zrla así obter~id~l se 
l<' hizo pasar nitrÚgl'tlO para pr<'Vl'lllr <'l ohscurC'cm11en­
to ele la misma. 

M iPnt ras <'sla rPacr iún sP verifica, a 5 1 B g. clC' a ndros­
tan-17-ona sl' lc·s aiwdiú 7B CC". ele tohwno n•ckstilado se­
co. Se dc•stilaron ti<' ciiPz 11 Vl'Íllll• n•ntÍrn<.'tros cúbicos pa­
ra r<'lllO\'<'r cualquier lntPlla d<' humPdacl. 

S<' afü1diÚ ('llltHl{'eS la solurÍÚll dP anelrostan-}7-ona 
suspeneliP11do PI paso dl'l 11itrúgt>110 iniciaclo dos horas 
antes v co11u·11zaiHlo la rorri<'llt<' d<' acPtilc•110 vignrosa1nen­
te du;·irnll· qui11cP minutos ~· clesrmi•s l<'11ta11wntl' clurnn-
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te 16 horns. El c•sqllPlll!l ilustrn PI nparnto <IP la ndición. 
DchC' t<•tl<'rs<' la pn•cnuciú11 d•• qw• 110 t•xistnn flnrnns nlrP­
dcdor clC' (•l. 

DPspu(•s el(') ti .. mpo citodo. SP sus¡w11di1'1 PI paso dPI 
acetil<'no. La soluci<'m roja SP pasú 11 otro 11111trnz~ sP ndi­
ciona ron iOO ce el(• a j.!;\la \' s<' 1111•zdú \·igorosa 11 H'll l<'. La 
solución Sl' m•11trnlizú con úciclo clorltíclrico diluido~ <'l 
punto c)p rn•utralizaciún PS fúcil11u•11tP llotnhl<' por C'l 
camhio el<• color: clP n;jo pnsú a hla11n1. El matraz SP ca­
lentó en t>nitn d(' vnpor a 95"C. clurnnh• sPsP11tn 111im1tns, 
VC'rifidmdosp miPntras tanto IH clisolucic'i11 dP 1111Pstro pro­
ducto o SC'a 1 i-<'tinil-anclrnsta11-I i -ol. ('!I In uu•zcla clt• to­
luol-akohol amílico tl•rciario. 

J1os félJlilS ll"illlSJ>íln•nll'S SC' ÍOrlllélron: \lllil rolori<fn 
acuosn \'otra d(• color amnrillo. I.~1 11wzda SP dt•stilú rP­
cogiPrnio unos 400-~00 <T. cl1• élh'llll q11P arrnstrn d toluol 
y l 1 l akoho! amílico lPrcinrio. D1•s¡m1"s d1· <'llfriar p) mn­
trnz. se filtrnro11 los cristal1·s al vacío. s1· li1\'an111 con agua 
cnli<'nlc \' S<' dt'jélron spcar Pll d••..;pn1dor. St> obtu\'ieron 5 
g. <RB.5'X.l, fa]n:º.'.1.'.l.fH. p. f. l.'.l:l-1.'.li -e_ L1 llllH'strn ana­
lítica SC' rristalizú el<' lwxa1111. 

:\núlisis: 
Calculnclo parn C~ 1 11,: O: C,H3.9·L 11. JO. iJ. 

Ennmtrndo: CJB.7'.!.: 11.ltl.36''. .. 

li-· 'INII.-:\NDHOST . .\:'\-17-0I.: < 1 ~1 ---· X\') 

i.68 g. dP 17-Pti11il-i111drosta11-l l-ol. 1'20 ff. dP piridi­
nn nnhidra _\' 0.5 ~- el<• paladio-..;ulfotn dt• bario c'1 paladio­
c~1rhnnato dP n1kio: SI' hidrogt'llill'Clll ha-.ta tomar una mo­
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t lrandosp ~· l'\'il(lorú11do-;p cl1•-.p11c":-- lc1 -.11l11ci1't11 ha ... ta Sl'-
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El r<>s.id~:o éln•itoso "" 1·xtrnj11 1"1111 l•tl'r, 1·1 n14tl fui• la­
vado con ac11l1_1 rlorhidrico dil•1íd11. agua. s11l11ri1'11 1 dP car­
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S<'cÓ sohre sulfato ch• sodio anhidro. <'11 s<'gi.licln se filtré> 
v l'Vaporú a sc•quP<lacl. Al aiwclir lH'xnno y enfrinr, el pro­
ducto cristalizó. obtP11i{•1JClos<' 6.9+ g. ( 95.6%), p.f. 124-
1 26. [ rr] n:!" +· l. 2. 

·Al preparar la 1111wstra nnalítica se obtuvo una ro-
• 1 := .L ') • f 1')9 r. l'l()º(' tanon • k ' p. . -- .. J- .1 ·'· 

Arnílisis: 
Cnlculnclo para e~, ll3, O: C.83.38: H.11.33. 

Enrontrndo: CJtts+~ 11.11 .'18%. 

1 i-ETil.-:\NDHOSTAN-1 i-OL: - XVI 

n.5 ~· el<.' l 7-vi11il-a11drostn11-l 7-ol. 35 re. clC' fü'C'tnto de 
l'tilo y 0.150 g. d(' paladio-sulfato cie bnrio se hidrogerrn­
ron durant(' qui11n• minutos. dPsput'•s el<' los rual<'s. la mez­
cln 110 tomó mús hid rúgc•t10. SP filtró la sol uciót1, d<'spu{•s 
se C'Vnporú a sPqw•d111l cristalizúmlosr C'l r<.'sidun el<' lwxano. 

SP ohtuvi<'ro11 0.'.F> p;. < 71. ·1''., 1. clP p. ch• f. 116-117 ºC, 
[al 1:

211
- 7. 2. 

Auitlisis: 
Cnlculaclo pnrn C~ 1 111•1 O: C.B2.B3: 11.11.9~. 

E11rn11trado: C.B'.!.Hl: 11.11.für: .. 

17-ISO:\I .l.OPHE<i:--.:AN-17.'2tl.'.21-TH10L -- X\'ll 

trua soludú11 dt> '.2.'.2 g. dt• 17-vinil-a11drnsta11-17-ol c•n 
i5 ce. de• i•tt•r a11hidro sP colon'.• 1·11 un frasco úmbar ele 
tnpú11 e·smPrila<ln \" Sl' !(• a1-1adiú una solución ele' '.2 ~- de 
tl'tróxiclo cll' osmio. <'ll 1 O ce. c!Pl mismo soln•11tc.'. SP a~rc­
~nron 0.2 re. cll' piridi11a c¡uP actúa como catalizaclm·. El 
frasco S<' dPjú c·11 rPposo dura 1111• ci<'nto YPi11tP horas. a 1 fi­
nal clP las naalt•s Sl' c!Pca11tú PI liquido a otro frasco úmhar. 

El (•stc>r (,.;mico dl'l l 7-vinil-a11drosta11-17-ol SP pasó del 
prinu•r frasl'o PSllH'rilado a otro 111atr<1"1. con )0 cr. de• C'ta-
1101ySl'11i1adiPro11 H ~. de• ~ullito dl' sodio lu•ptahiclratado 
e11 ion ce. dt• agua. rl'Ílujú11dosl' la nwzda durnnll• tn•s y 
media horas con Pl ohj<'to dP hiclrolizar PI i·st<'I'. l)pspués 
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de este tiem¡ 
preclpit.ado .hi~ ~ filtró 
quido h~tr~J-1 f rmr, ('l pro. 
20 ce. v1rt11~e ·,, ! • P.f. l ?.J.. 
tf:nido se C'."IJ .. 

después soh~ ·~::t'o una ro­
porfütdosc ·• 
ro. por lo t~ 
de hexano k 
na con 40 k 
ésta se le ,f 
dos se ton~ . , 
( i3.06%) 1i~ " l 
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. · · hldrt,~na. 

Anafü. ~~- 1'1.m"'i:· 
Calculado '"\. 1.foi-pués 

DEHI 

a) :\ 

ron 5 ce., 
y se agn' 
tapó el m 
de los cu 
trajo COll 

agua, co! 
ta neutr,, 
anhidro 
aceitoso, 

' dt ht>uno. 

\\ll 

. :. ::; : . ~.,¡ t"%1 

J.::::;har d~"' 
;)·! ~ f:.- de 
:~ u:re· 
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como ai.: ,_:.'!" t-':.~­
sino uti1 1 ':':;:,_!;~t!d-O 

!. :'.-::t t.,"'"('S ~-
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de c~t~ li<'mpo, <'l ~lie)xido ele osmio se filtró con celita, el 
pr~n¡n~ndn Sl' lnvo co11 a.kohol etílico calie11te y el lí­
qmclo f1ltrndo se' conce11tro n un volumen aproximado de 
20 ce. virtii,11closC' clPspui•s en agua helada. El aceite ob­
te11iclo. se (•xtrajo co11 t't<'r qup Sl' lavó con ngua, secándose 
clesJ.lllPs snlH'C' sulfato clC' socl io a 11 hidro, filtrándose y cvn­
porn nclosl' a sc•qucclad. El residuo ern de un color obscu­
ro. por lo qul' SC' disolvió <'11 una uwzcla a partes iguales 
de lwxano » h<'t1CC'llO :\' se pasú ni travi•s clC' una colum­
na con 40 g. <h• alúmina lavada con acetnto ele etilo a 
i·sta se• lP afiadió dl'srmé>s ncl'tona y los líquidos obte~1i­
clos se• co11cP11trnnm clanclo un residuo cr!stalino 1.8 g. 
03.06':~» ele punto ele• fusiún 196-198ºC. · 

La lllUl'Slra analítica presPntó las sigui('ntes caractc­
rísticns: p.f. 219-220''C, [n!tt~" + i3.16. 

An{alisis: 

Calculado para e~, 11~, <»: C. i5A : H. l 0.24. 
Encontracln: C,75.32: H,10.21%. 

DElllDH:\CIONES DEL-17-VINIL-:\NDROSTAN-
17-01.. --XVIII 

n > :\ 0.5 g. de• 17-vinil-androstan-17-ol se le afiadic-
ron 5 ce. dl' piridina a11hidra. la soluciún S<' <'nfrió C'n hielo 
Y s~ agr<'gÚ gota a gota. 0.3 ce. <11' don1ro de tionilo, se 
tnpo <'l matraz ,Y se• dc•jú P11fria11do treinta minutos al cabo 
dc• los cu a lPs S<' a J .. \T<'gÚ agua; l' 1 acPitP así obtenido se ex­
tra jo co11 t'·t<•r <'l qut• sp lavú con solución clorhídrica. con 
ngua, co11 soluciún dP ca1 bo11at.i ele.• sodio v con agua has­
ta llPUtralidad. DPspui•s dl' st•carlo sohn• sulfato de sodio 
anhidro Y <'Vélpornrlo a SP<¡U<•dad, se obtuvo un residuo 
acC'itoso <¡lit· IPÚJ"ica111P11tt• dPhía s1·r: 17-vinil-androstcn-1 i. 
No JH"<'S<'ntú \·ariacit'111 a la luz ultrnviolt•ta y por co11sp­
nu•11c ia, 110 hubo el<· h id raciú11. 

h > La variaciú11 al 111i•todo antPrior consistió Pll usar 
como agt•11ll• dP dPhidrnciú11 y·a 110 al cloruro dt• tionilo, 
sino utilizar t'll las 111is111as co11dicio11Ps 0.3 ce. dP oxido-
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ruro <i<> fósforo. Se ohhl''º un n•sidun rrist.nlino qlll' t('nin 
el mismo punto dP fusiú11 dPl <'llPrpo ori~ó11111. Por cnnsi­
guiC'Jltc\ no huho d<'hiclradú11. 

e> Cn h'n-Pr mi·todo consistió l'll tomar 0 . .1 p;. d< 1 l 7-
vinil-nndrostan-17-ol. ariadir :1 cc. d<' piritlina nnhidrn, <'11-
frinr 1.1 sol11ciú11 .i~r~·µa11do dl'sp\H'•s o.:~ ce. de oxidorurn 
dl' ft'Jsforo v dPjando n•posar tn•i111a minutos la mPzdn, 
ya 110 Pnfrinndo <'11 hi<•lo, siuo dl'jú11dolH ;i lt•m¡wraturn 
lllllhÍPtl(P. 

Al n•rtt•r f•JJ agua s<' ohtuvo un acl'il<' quP s1• <·xtrajo 
como l'Jl los mltl'rion·s mí•tmlos .. \ max :!:'>ti 111t1. 

d} :\ llllll soludú11 de o.:> g. dl' l 7-vi11il-a11drnstn11-l ¡_ 
ol l'll :> n-. clt> pil'idi11a St' atrndiú. 1•11fria11do t•n hielo, 0.3 
ce. dl' oxidon!l'n tfp f1º1sforo v sP tlt•jú n·1u1s¡¡r la 11wzda 
clurnnk :!·l horns il IP111p1·ratura t1111hiPt1tP. :\I it1-rndir ngua 
se• obtuvo an·itl' t¡llP t•xtraído c111110 t'll los rasos <llllPl"io­
n•s diú variariú11 a li1 lui'. 11lti-¡l\·ioll'fa igual a :!'.10 mu. 

Otra llll)(lificaci1'111 rn11 .... i-.1 ¡,·, !') l'li111i11a1· la pi1·idi11a 
110 lavmido ro11 s11lucii'i11 dt· úcido dorhidrin1 <'I t'•tl•r sino 
arrastrúndola r1111 \'il)l11r d1· il/.!llil. pr11n·di1·1Hlo clt•s¡11u"s il 

In <'Xtracciú11 <'ll'·n·a v lil\'<11111 Ú11Íci1111t•11t1• c1111 <1gua. El 
dPri\'ad11 ohl<'llido dah•1 la ¡u ll<'ha dt• Bc·if.;t<'i11 positiva. 
por lo nlill éHp1i·I St' n·fluj1'1 r1111 po!ilsa rú11stica v alcohol 
lllPtílko d111·;111tP Yi mim1tos d1·s¡n11··-. di' los n1al1;s la llH'Z­
da sl' \'irtiú t'll agua. st• ill·itiuli'i c1111 /11 ido dorhidrit:o y 
S<' hizo ('Xtracriú11 con i"t<·r c¡111· sp l;i,.,·, hasta 111·11traliclad. 
Ll<>vndo a S<'<¡tlt'dad 1lt-j1'1 1111 n· .... iduo •1r1·it11 .... o ll.·l9 g. 
<99.5';;, l con pnwba dP Bt•il.;t1·i11 ll<'gilliva y.\ lllil:\ igual¡¡ 
256 mu. 
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CAPITULO IV 

C<>NCLlJSIONES 

El pn.•sp11 tl' t rn ha jo lll\'o por nhjl'lo fu11dn nwntal es­
tudiar la pusihilidad dP 1•111plt·ar Pl 1}.r'-22-isospirostrn-3,8-
ol ( d iosg<'ni11a ' como ma 1 <'ria prima para la obt<•11ción 
dC'l 22-isospirnsta- l .-i.6-t1·iP11-'.{-1111a d(• importancia para la 
sintt>sis dP hon111111as st·:xualt·:-. ft•1111•ni11<1s. 

St• obtuvo 17-Ptinil-m1drosta11-l 7-ol que• Jlll<'cl<' ll<'gar 
H SPI" <'111ph·ado n11110 substituto dl' la prog<'st<•rona. 
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