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t::n le octuel itlad hoy diverSBe reaccione& da oxidoc:l.dn quo ea 

pueden opli.c::er o scpogcnines esteroideles saturedeE, e inaature -

t'v.s por lo que el obji:?tivo Ca esle tn bajo f'u!1 el prepc·ror A'4 -

Ciosgon - 3 - onn por el mdtodo mds adecuado en cuento e rondi -

miento y facili~ad do obtoncil'fn dul producto, pera lo cut5l se -

pcn~.t: nrirr.ero en lo renccidn de Jonae ( 1 ) que heb!e f'uncionado 

wtisfect:orlflmant o con csmilogcnino y hecooenine ( 2 ), pero ol 

hoccrl•· con dio.!>genino loe resulte.dos no fueron ee.tiefoctorioa. 

Por lo qua decic!imoo roolizor uno rencc:l.dn de oxidocid'n de 

Oppenauer ( 3 } poro le oxidacidn de diosgonina. 

tic tom\'1 el colesterol como sustancio de rereroncie, como lo 

indice. ol ort!culo ( 4 ) 1 pero adquirir e>q:1e:riencio en el manejo 

de cato reacci~n y posterionnonto 5B roolizd con dioegenine. 

El prc5ente trebejo, estudie los condiciones de esta reec

cl6n orlicoda n dioEogeninn y enoliz.e loe resultados obtenidos. 

Con eote 1.robejo y atro que BE>tc! en proceso ( 2 ) se pre

tendo enconlrer un m~t oda general ~e oxi.decidn que ee puado -

oplicnr e Civerr:.oo sepOD!o!ninn& csteroidflles eatur~dos e in!>elu

redas y que don un rendimii::mto razonable. 

Las cotanas rcsu1tt>ntes de dicho olddaci6n !.·crt1n 50metidee 

n varias pruebos fennccol~gicae, pret.ondiendo encontrar diversos 

noaibles f'O.rmocur.. Oicha 1. nvestioncit'Sn se ret>lizaré posterionnento. 
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CAPITUUl II 

PARTE TEORJ:CA 



SAPOGENINAS EGl EflOIDES 

las sapoganinos osteroidau son un grupo muy irnporb1nte da 

eushincias qua so cncuonlron on le naturelczo on fonno da glucd

c.idoa como snponinN> ostCJroitlca. Le mayoría de le~ eeponines se 

encuentren como mczcloa. Dado eu elto peGO moloculor es difícil 

caroclorizurlus, por eso lüs mezclan crudee son somatidaa a h1-

rlrd11.sis, 6nla puada eor da dos tipoa: o) hidrdlisie ilcida y b) 

hi drdlioie unzi.mtl't leo, dnndn como reeultedo uno o varios ez11cerce 

y uno sopogcnina ( eglucdn ) que en, on nuestro caso, la parte de 

mayor inlcrfio. 

El ttJnnino Sl'lponina se ahlico e doe grupos de glucdaidoa que 

fonnon aolucionnn ecuoc.as coloidoloe, aue tienen lo propiedad de 

t.or clatorgenlct; 1 y son venooos oficacos poro animales do sa.nare 

fr.!a l per:os y ronar, ) • 

llno tia o~t.os grupos conlienan un eglucdn triterpanoide con 

freintv ~loro!- c'c cr.irbono en su mol~culv. So encuentren en plantos 

01.cotilet!dncaf; como a Aosticeos1 Curubitdceee, Aralidcoos, Coriofi

ld'cn"·"" y Pr!muldccos. So uoon an ln industrie poro le fabricecidn 

El otro tino ao aQuol que posee un aglucdn de tipo asteroide, 

tienu el mlr.mo osr¡ueleto Cl\rbonado qua el colestarol (C2?), so e.a 

cuontro en Monocotilod6ncos como 1 Lilidceae, Amariliddcaos y Dio.a 

corac'lcr.ns. Eio f>('lbe que de les dof. clases principelas de aapoganiner. 

entoroidc!s &0n ClQuellas que pertenecen a ll'l sorie iso, poeeon le 

estructuro del tipo I (25 O espirostcno) y n11uallos de la serio 

neo, poseen le ostructuro del lipa II (25 L eepirosteno). 

J.tds do treinta snpogeninos estoroidoa QUO se han oilatlo ~o 

fuentes naturtilen, prdct.ic.:imonte todas poseen un oruno oxhi-
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drilo on o! corbona tres, y elgunaa tienen f"uncionos do oxCgeno 

y/o dobles enloces on W!.rift& posictonee do lo rnoldcule. Acarnda 

pueden pref!an1:er gnJpoe o><hidriloe d cetonoe on otrea posicionee. 

iso neo 

Le importancia f'undnmontol do les GC'nnocninC".F> c~tornidon 

estd' en au f't'fcil obtoncidn de f"uentee noturolos y an la fflcili

dad con qua·los enillos que contienen oxt'geno pueden degrar'orse 

e les honnones oatoroidea sexuales y edrana1ee. Por eetn rozdn 

ee fl(ln erectuado un ndmero coneidoroblo de trebojoD sobro lo -

degredec.:ldn de les sa¡:iogeninos eeteroidos e est eroidOE> nimplo6. 

Un ejemplo de estee iwpogminee e9 le dioc..omino qua fud 

aislada por primere vez en Jepdn ( 6 ) de l>io5coren lokoro par 

T suke'Tloto an 1936. Uds tarde, Morkcr l ? j en 1940 lo obluvo do 

OJ..of.coree villoso y le osignd le siguiente f'drmull' C27Ha
2
o

3 
, 

tiene un gruna OH ( oxhidrilo ) on ol ccrbono tres y un doblo 

enloce an los ce.rtxinas 5 y 6 correspondientoe. e ln eetructure 

del colesterol. 
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la dioegenina se obtiene a partir de plenta& manocotilectd

nee.a del género Dioscoree. llomedes berbeecoe, f'lemea d cabeza de 

negro. Hey 600 eepec1ee de clioecdreee. 

"º 
OIOSGENJ:NA 

ll'eric:er dedicc1 eue esfuerzos e le bt1equedo de plantea eme -

ricenae ouo dieren buenoe rendimientos de dioegenina encontrando 

c:¡ue en plf'ntas como Dioecoree mexicana ( que ea de le misma fe

milie de Dioscorea tokoro ) este eepogenina ee encuentro en pro

porci11n de l - 3 ;, en bese seca• por lo que la obtencidn de hor

niom:1!: !;'!5tcroicfel9'Ei a bajos precios C!'- un hecho. Poeterionnente 

&e vii1 Que Oioscoreo compo61t8 ( BarOO&co ) d& mejores rendi -

miontos siendo actualmente é&to la principal f'uonte de meterie 

primo. 

Af>'! • de cEota f'onne Meri<er encontrd diosoonina en 43 plantos 

mexicanes. 

Le dios¡;enino no E.O encuentre libre en le plontc, ni no que 

eE>td en f'orma ele glucd'eicfos. Desde 1938 ea conocAr'I algunos de los 

precurwres de lo diosgenine en plantas como Trillum crectum -

l rfl!z tia Oarlh j ( e J, Solonl.ITI 1 trceun ( 9 ) , Oioscoree floribu!l 
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da ( lal, Oioecoree nipponica {U) etc; pero es hasta reci&tte -

mente (12), qua se empoz6 el estudio de estos precursoras. Ademt!s 

se ha comprobado que le diosgenine se encuentre acompañada do V.a, 

mogenina y Criptogenina principalmente. 

HO 
YAMOGEllINA 

o 

HO 

CRIPTOGENINA 
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ESTEROIDE 

Es un ·compuesto derivado del ciclo penteno-perhidrofenen -

treno con otros suetituyentes y otras mod:1:ficacionea. Las sapo

geninas e5teroides di'fieren de lotJ as-teroles en que presenten una 

cadena lateral eepirocetdlice. 

Una característice de este grupo es Que son alcoholes aecu.o. 

derios con dtomcs de carbono de C27 - C29 de plantee y animalee. 

as.! como la existencia de sólidos cristalinos con puntos de ru
sidn da 100 - 200 •e (13). 

A estas sustancias so les did el nombre gen~co de este

rol que proviene del griego ( atareas a sdlido + ol ) coleste

rol, que es un esterol monoseturedo de f'drmula C27~50H con un 

punto do f'usidn de 149 °c. 
Estos ee.tarolae se encuentran en la fl""8ccidn ine.eponifica-

ble do los aceitee- da nlentas y animales. Se carecteri.zen ea -

tructuralmante por la presencia de un sistema c!clico de fenen

treno saturado, que lleve un "Bllillo pentegonal en le posicidn 

1 1 2; por consiguiente se trate de derive.das axldriledas del pe¡: 

hidro-1-2-c:iclo pentano-f'enentreno. 

l, 2 -Ciclo penteno-perhidrof'enanPoeno. 
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El colesterol es uno de J.oe asteroides m6s abundantes, que 

se doposita en lae paredes de les arteriee y e& el constituyente 

pr1ncip8l de los ~lculos biliares, es un alcohol conocido como 

esterol y date a eu vez pertenece al grupo de los eeteroideo. 

Aunque este compuesto se Bisld desde l??O, loa dltimos de

talles estereaqu!'micoe de su estructure no Be conocieron sino 

hoste 1955. Dos químicos olamenes, Adolf Wi.ndaue y Heinrich Wie

lend1 fuerdn los primeros en doaarrcllar la estructure del coleJ¡ 

terol ¡ por ~ste trebejo recibieren el premio Nobel en 1928. 

Parte de le di f'iculted en asignar una estructure ebeolute 

del colesterol ouede observarse yo que el colesterol contiene -

ocho centros quirdles. Eeto signi 'fi.ca qua hay 2B d 256 posibles 

formes eoteroisom~rices de la estructurei btfsica y adlo une es el 

colesterol. ( la). 

El colesterol ea muy Bbundante en el orgsniemo, encontrdn

doso que por Bl Kg de pe!UJ hay alrededor de 240 grwnoas (13). 

Se so.be que ol colesterol sirve como intannediario en le 

bios!ntesie de les hormones asteroides y de lo& l.fc:l.dos t:d.liares, 

pero hay mucho mde colesterol en el cuerpo que el necaaario pe

ra estas f'und.ones. 

Se creA que los eltos niveles de colesterol en le sangre 

intervienen en el desarrollo de arteritlleecleroeis ( endurecim:l.

ento de les erterias ) y en loe etaques card!ecoe que ocurren 

cuando les places que c,.,ntienan colesterol bloqueen les arte -

ries del corezdn. 

Los estarcidos incluyen honnonas &oxueles y edrenocortica

les ( le cortisona es une de elles), glucdtldos ca.rdiacos y dci

dos biliores. 
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Debido o &U importancia biol"gice y sin luger n c!ude, por -

lo complejidad f'eec1nonte do su Qu!mice el estudio do los oato

roidee f'u6 1 y lo sigue aiendo, una da les dreo& mde ective!:> do 

le investiaocidn en qu!mice orgl!nico (15). 

ES TRONA TETIJSTERf'NA 

_,º1'0º11 
o~ ~ 

CORTXSONA ERGOST EROL 
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Todof; loe asteroides present.e.n la& roaccionoa qur. se GE>fJBl"Dn 

an moldculos que contienen dobles enlecee. grupos nxhidrilos, -

grupos cato etc. Aunque con f'recuencle, le estereon~mico de lao 

reecciones de loe eateroidea es bes tente complejo, en muchos -

casos eetd afectede por los impedimentos est6ricos QUD so pro -

scnten en lo mol~culo por le presencie do loE grupo!; metilos 

ongularea. 

As! oues, muchos reactlws reecclonon mi!~ rior ol ledo r~lt'

tivemente libre. Esto es cierto snbre todo cuonc'o lo reacc1r1'n 

se llevo ecelxJ en un grupo funcional muy cr.rcano o un grupo me

tilo angular y cuenda ol reactivo que oct Oo es voluminoso. 
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OXIOkCION LELEClIVA DE HIL'RJXIESTEAOIOES 

En los hidroxiecteroidoe la mdleculf' de coloeteno tiene gry 

poo hidroxilo sustituidos en cualquiera de los 25 dtomos de car

bono, oxceptuonclo ol c 10 y c 13• Ceda uno de loa grupos hidroxilo 

ostd da tal manera eusti tui.do en loe dtomas de cerbono que so -

pro&cntnn m!nimos impadimonto5 e&tt1ricoe y e6tdn eloclronicamente 

scpCin dos con rolacll'fn o otros orurios. Cede grupo hidroxilo se

cundario puedo fl~umir- en el colestenn une do doe conf'igurnciones 

O/ 1 {?. con ralcicidn nl nsquelelo f'onnado por los dtomoe de car

bono y n d ti Of'J lo cadena lateral; existe por- lo tanto la poei

b:l.lir'nd de 3ü iE-omeros monohidroxilecloe, siete de catos eor!on 

ter-cierioo y no oxltfeblee, 31 isdmeroe reetentee con un grupo 

hidro;.cf.lo se nuoden ox:Lder eolectiva.mante. Para hecor esto se -

requiere un aoente oxidante selectivo y un conocimiento de la 

importi!ncia ronltivo de loe ef'ectos ost erices, electrdnico y 

vocinclt1d del .gruno. 

En muchos cosos eete criterio no se puede aplicar parque 

lon agentes oxident"!s no &an surJ.ciantemente select1\IOs pera -

reocctonar con crupoe h1drox:l.los sim!leros a difcrAnto vclor.ided 

pero ootlor nrocfucir un producto monooxi.dado con un rendimiento 

acepte ble. 

En el caso dal colosteno en donde hey mlfs de 900 poaibles 

combinr.clone5 éo hic..lroxioateroidea oxidables, probablemente -

menos do la tercoro porte de eet;os diolee pueden solnctivomen~·o 

rrionaoxiclarsc • 

El problema es rn1n m.!1's comrilejo con le introduccidn en lo 

moldcu1.n ostoroidal de otros grupos funcionales quo pueden afe.s 

10 



tar el curso de le. o>d.decidn por intereccit"!n con los o>d.dantes 

o por le f'onnacidn de intermediari.os. Obv:lamonte oa importante 

saber lon requerimientos y carocteristicAs ~mices dol oxidante 

y del sustrato eeteroidel antes de intentar una oxidnc:l.~n se

lactiva (16). 

" 

COLESTANO 

D_XIDACIDN DE DPPENAUER 

Le. reacc:Ldn de OpponAuer (3,l?j e5 la oxidt1c:idn de un hidrg 

xilo con un cetalize.dor de eluminio en el cudl hoy un intercam

bio de hidrogenos y un carbonilc como recapt:or. Pare la o>d.da -

cidn de los alcoholes eateroideles generalmente &e U6afl solven

tes inertes, los mtts comunmonte usedoe sen el benceno d tolueno, 

con un gran exceso de cerbord.loa aceptares de hidrogenc qua -

pueden ser acetona d ciclohe>cenona, como se esperer!e. le. roa -

ccidn es md:s rdpida y un poco menos selectivo en ~olvonles con 

puntos do ebullicidn elevados. 

Debida a su disponibilidad, bojo costo, f'acilidod y puri -

ficacidn por destilecidn el isopropd'>cic!a Ce aluminio es el mdo 

uoado oara catolizar le reaccidn, eunQue el terbutdxido y ol 



fendxido de aluminio sen frecuentamc:Jlte usado6 con rflf»Ulteidos ~ 

ti sfactorioe. 

Le oxidl!lcic5n c'c OpplY'IDUor ha oncontredo grandes eplicecionea 

en le qu!miCt'I r.o los eoteroidee eiendo ol mdtodo mt!a conveniente 

de convertir A• - 3 hidrox1.est:ero1des directamente o A" - cato -

3 - 000!. 

A dif'ercncie r!e cromo Vl y los oxldontes halogenoe, los -

oocnh:?r. de Oppcneuor dE'fl\uestren uno preferencia def'i.niti\itl por 

los grupos hidro.>d.lo& secunderloo. Grupos hidro>cilo l!ll!Ucoa -

r.xpuc.&tos son o>d.dado& muy fl"cilmente, nonnalment:e o t1npareturc 

ombicnt e o di f°crencia do loe producto a hidroxil-elflicos que se 

cnr.uant::ren m~r; roc1oodos c5 con mde efecto eetdrJ.co, eon menea -

rooctivoe y frecuont.emonte deshidratl!ldo& bejo lee condiciones 

mtl6 extenuantes pero podt>r llevor ecobo el proceE:o de la roac

ci6n. 

Lo6 olcoholes primarios ron tembi&i re&ist entes e la oxldn

cidn de Oppcnauer y bajo condiciones f'orzedoe llevnn la produc

cit"in de aldeh!dos. 

Rcocclones no deeeoda1& GDn frecuentemente encontrodae en 

lo oxitlncidn, dcbico o las carocteristice& del dc1do de lcwia 

nuo &o nrm:ento en la cetd'lieie. 

El cnuilibrlo y lu iscmcrlzccidn ele Cablee Mlecos &0n ree.s;¡ 

cianea accunderier. qua riucden ocurrir daepud& do qua le cotona. 

no ha fonnodo. 

Oppenauer (lB) ofaotud le oxidacidn ~iroctemente con un 

A1 - 3 - hitlrolo<in~t eroide, ur.endo t orbut.ox:ltlo de aluminio, 

ac'Jlone y benceno. 

12 



11 - 3 -hictroxi.osteroide fl..,_ 3 - cetona 

La ox:l.docidn fud muy ueeda para la migrecidn del doble enla

ce de P., y 1 hacia la posicidn o< y t!J. como se observe en el 

ojemnlo de arriba. Este migracidn del doble enlace da como resul

tado una cetone O(~ - inaeturade; con caracterieticaa de e.baorcidn 

en la reagidn de ultravioleta. del espectro, lo c~l puede eer USA, 

da en lae pruebes da homogenllided de f1toeaterolea(19 1 20). 

En la ox1.daci11n de los alcoholes eeteroidales que contienen 

don dobles en lo coa conjugados, &Olemente emigre el enlace {\ , r. 

13 
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X~'POR1 ANCIA DE LA DID6GENINA COWJ INl emEDIAAIO EN LA 

PA&ARACXON DE t.IEOlGAllE/lTOS 

J:l1l ERMEOIAAIOS 

a) l>.losgenina 

b) Acetoto - 16 - DehidropregJ1B'1DlOn8 

e) Preg - 4 - eno - 16cx ,l?ot 1 21 - triol - 3 1 20 - diana 

d) Pregncnolona 

e) Acetato - 16ot ,17(1(- Epoxipregnenolone 

f') Acetato - 1? oc - Hidro>d.pregnenolone - 3. 

g) 1? 1(, - Acetoxiprogest erone 

h) 16 - Dehidroprogcsterona 

i) Acetato Dehidroie.oondrosterone 

susr ANCXAS ACTIVAS 

1) Dascnide 

2) T riemcinolono 

3) Corticosterona 

4) 0..soxicorticaetorone 

5) 6ucc:Lnato Sddico de Hidroxictiona 

ú) Proaeaterona 

?) 9 llC - Cromo - ll(l - Hidroxiprogeeterone 

B) Quingesterona 

9) Acate.to de Flumedroxona 

10) Acetonide da hlf'awno 

11) D!prcpionato de Androstenodiol 
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12) 6ulroto 6ddico de lo Dehidroieoandro5terone 

13) 1 aatoatarono 

14) Equiline 

15) T estolectcna 

16) Eepironolactone 

17] Azocoaterol 

ACTIVIDAD FARW\COLOGJ:CA 

CL¡,SIFICACIDN 

Co?rt:icoidee 

Anostdedcoe 

Progestoaenoe 

llntimigrsño 

AnU.f'logisto 

Anctrogonoa 

Eatimulento 

Estrogcna 

Antic.encerigono& 

Diurdtico 

Ant.iconcaptivo 

15 
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Importancia de la Diosgenina como intermediario para la producción de medicamentos. 

~Hz-OH 1 2 
Ctl -OH 

.'8º 
ºW 
) 

·scocH3 

C=O ~Hs C=O 

Cll, c~,~-o-3-cH3 ~o ·01'!.otl CH OH l )._ I HO •• ' 2 M-{t~r~N,,., • . C=O 

~.211:1 ., G"ºH ,,.. F ~o ~ o ''i o 

O 1 # C~~OH 2\ 1,;o.,,.<•nolono HO 1) Jl&...-de o . (ó··oH 

0 n) !\u<o:!\. • .I ' CO' 3\ C.,,i.i<o•tuono. 
16 fao', ... \ ... 1 f\o\O.c.l.aaQ. 

o 

IS) Tc,lo\oe'lono. ,,a9? I 
11\'E<¡,;\;,.. \ OH 

o~ 
11) T .. \.,\u""" 

o 

~ ~ ""·~ Nao-;-o a)b 
O .1. ll•'>d••'••on-1~ S..~.t........ "" 

d.o•t«•""'· CzH5CO O ' 1 

ele RJ.o,t<Md•o ~i ll"·p••r0"'tº 

._ o 1~. 1,.. 21-t.•ol·J,w.t- / ~ •
11 

,'t
0

11. 
HO • c)'P,.~.4-.... ' ' CH,-OH ~~,oc:r- u, 

. "~\ l~t/ ~ ~~a93 
~ ' m _ .c::i::r- ,w--: , . 

<--~ HO · "" ~ s,...;~á. ~co d• ~ CHJ:OO 4 \)'"'\no.Jo..... \ 4) J).,.,.-,<.O¡\¡co•\uol\4 ~ l\;,\,oiul:ono.. 'o) !k.t.lo-lb • !l~.l<op•~-¡) l\c.Jolo 1).i;..I... ~8l l'<oolono.. 
'•\aCU'láro3\Q.1~r.a. C:Q 

. lÓ / 1 ~~ C=O \ ~H3 ~~~ w oSP~O - 'ítJ-Oi C=O HO('Ó ~"~~- ~ cv íú ~ 00 
cH,coo . aJ' -

0 
CH,COO l\Ac.W.-11,·lt.J...,1"•~· O , 

.)~lo-11•,11• l¡>"i·p«~·-'- ~~3 ....... 1 ... _l ~l , •. y, ...... 11~-it.J ..... . mooccy 6) i>~ •• t..,..... I"º'!><'\ ...... . 

oCCJ 
~ ll•-1\...\oi•p•o:¡c;\uono. 

~H3 
C=O ,ar-·· 

CF3 

CH1 

~
/::oo.i~H 

·.e) 3 

o 
ID) lhton'ul. d. ~lfo.•ono. 

\ 

CH3 

1 - • rrSº 
D-o-CQ'· 

e\ ~t.-

~) 11«1.I, A• fl,....l,o•ono. 
1( 



CAPITULO IU 

PARTE EXPERIMENTAL 



Loo onpoctros de infretTOjo so corrieron un un osnectro'fo -

td'motro Perkin - El.mar 599 - B y FTIA - 16SCJO. los espectros de 

mneee se co'rriaron on un aspectrdmetro Howlett Pec:kerd modelo 

5900 - A con introduccidn directe. por ionización químico. con 

ieobutanol. Loe puntos Ce fue.ido oa dotennin1U'On en un aparato 

Flechar. 

PAEPAAACIClN DE b.4- mosGEN - :i - ONA. REACCION DE JONE6, 

REACCION N° 1 J E,, un mot.rez da das bocas de 200 ml ea colo

cd 1 gromo da diosgenine, eo le egragd 50 ml de acetona y 5 ml 

de clnrnrorrn•l, uno vez disuelto se controld le temperatura con 

baíio do hielo ( 5 - 10 °C ] y egitecidn, se agregd O,B ml del rea,g 

tivo de Jonee; ~eta contento 0.68G gr8moa de dxido crdinico (cro3 ) 

disuelto& en eles ml de egua, e eEote eolucid'n ee le agregJ5 o.se ml 

d ... t1ci¿o Bult"tlrico concentrado ( ~so4 J: le edic:ldn del. rooctivO 

e.e hizo tlurant.a 10 minutos y ea egitd 5 minutoE. mds, Durante ol 

tiompo do reacci11n se controld 1 por cromotogreffa en cape f"tna 

con plac.l!s da Bilico gel 60 - F254 con un eepe50r de 0.25 mm de 

marco Mcrc.k, le muestro se tomd ceda 2 minutos, poro verif'.icor 

si la oxidacil1n ee había llevedo ecebo. Despude de 15 minutos so 

coree-oran 2G ml de agua destilada al metrez do dos bocas, <f'or

rr.tlndoso un precipi toda verde. Le mezcla ae paEo(f e un embudo de 

eoporcl1n r'e 250 ml y se BtfJBrl1 lo feae argdniCA de la acuosa. 

La fase ocuoso se extrajo con tres. porciones de clorof"ormo 

c'c 10 ml cado una. loE. extrectos se juntaron y &e Iovaron tr~E. 

vecec. con 10 ml do ngut• c!aEtiletl~, se le f'(Jreol1 .sulfato c'o sodio 

anhidro y se f'il trd pDre r.er destilf'ldO en el rotavapor con -
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vec!o. Al quedar cancentrt1do lo mue.e.1 re se formd un res:Ccluo chi

clooo de color vcrda clero con tonalidad amflrilla, el cwU se -

tratd de cr1.s1:alizor con 2 ml da motcnol caliento noro ol res!-

duo no ee diaolvid por lo que se le raslizd un cromotogrome on 

cape f'ina utilizando las mismas placas que se menr.i.onen arribo. 

El motilo oluyent:e f'u~ t Cloroformo : Metonol J Acetoto da 

etilo t CHC1 3 ; MQUH : AcOET J en la siguiente proriorcidn correi¡ 

nnndi r.nt~ e cedo uno ( 9 : l : 1 J, la muestra se dic.olvid en -

clorof'onno y el rcvalndor usado f'u~ el écido sulf't'.irico 5t, y 181n
nara r.e luz ul t raviolet o do onda corle y larra. No se pudo detc,x: 

mim1r !",u Af debido El lo pron mancha riue nresentd. Se le reoli zd 

un C!;Dectro de infrarrojo y en el se observa la estructura que 

r:.e ot; 4_uvo 1 nl csnectro corresncndo el D1 y se encuentre en el -

cnr.i!tulo do espectroscon!e. 

Como lo reaccidn no salid por las condiciones de reaccidn -

usoéf'!" , :;.e vr:rieroñ la!, cantidades de los reecti vos pEtre ver si 

con esto!' comJicionoe se lograba obtener le sopoaonins asteroic!sl 

oxl.doC:r. ya que el objetiva era tiste. 

En ol cuadra A. se muestren todas le!=- recccionee of'ectuedas 

en dando se reumen las candi cienos usadas en ceda reaccidn. 

19 



HE:ACCION DE OPPENAUEA. 

Se realizaron G reacciones de oxidacidn, de las cuales 3 fu,g 

ron de colesterol y 3 do diosgenina. En elles se utilizaron loa 

mismo& reectivo~ pero difemtes condiciones de reaccidn. 

PREPAAACION DE ti.•- COLESTEN - 3 - ONA. 

REACCillN N ª l. ) En un matreE de dos OOcae de 250 ml se colg 

cc5 l gramo dE:i colesterol previamente secado por 24 horas a 100 °C 

con vacío; ec le ogregd 7.5 ml de ciclohexanone y 10 ml de tolug 

no, lodo ésto e.o ce.lentd en une canasta a 145 - 150 °c, y se le 

colncd un ouitndor magnótica, ee hizo en condiciones anhidras. 

Por f>aneretla &o preparo el reactivo de ieopropdx.1..do de alu

minio (CH3)~HO 3Al ( Aldrich ). Se pesd cuide.doa.amente 0.8 g y 

se disolviar6n on 5 ml de tolueno aoco, ya hecho la solución ea 

at-iiciond al rnutraz de TP""r.r.:I.dn donde la adi.cidn se dtficultd un 

poco ya qua no se dieolvid todo ol isapropdxido de aluminio. 

Claepuás de haber agregado le eolucidn ~eta se tomo' de color 

e.morillo obscuro A loe 10 minutos se tornd de color amer:1.llo cla 

ro 1 lo rcmccidn se dejó a reflujo por 8 horee 1 protegiendtb el con 
dansador con un tuba qua contenía piedras de drierttea pnra pro

tegerlo de la humedad. 

Al finEllizer el tiempo de reaccidn, se enf'r!o le mezcle y -

eo le agregd 2 ml de agua. destilada y 5 ml de !!leido sul fdrico el 

10 ;,, se egi td suavcmenl:o para pasarlo a un anbudo de separacidn 

do 250 ml, después se le oorogaron 15 ml més de ague destilado, 

se agitd suavemente y ee dejd reposer para eeparer las dos fases. 

La fase acuosa se ext-rejo con tres porciones da cloroformo 



de 15 m1 ceda una. La fase argdnice se guardd para tratarla Pª!! 

terio:nnente. Originalmente do e.cuerdo e le literatura (3 ) la eis 

treccidn se realizd con tolueno pero debido e la toxicidad do ti;¡ 

te se prefirid utilizar cloroformo ya que los reeultedos Son muy 

satiefectorloe. 

Durante la axtraccidn se f"ormd una amulni6n debido ol ic;o -

propdxl.do que no reacciond, ea ·r11tro' y el re&i".duo ee lavd per -

rectamente con cloroformo. Al polvo soco se lo realizl1 une pruebf1 

de combuatidn observenda que no se quemaba ;:ior lo que se trataba 

de una sal inorgánica confi:rmsndoeu qua era iscpropdxido dn alu-

minio. 

Loe e>d:rectos ee juntaron y se lavaron con 10 ml do egua de_a 

tilado y una segunde vez can 10 ml de dcido aul f'Crico el 10 ~. 

Loe extractos orglinieos se Elestileron, y nl tenor la mue!;•ra 

t:oncentre:da se formd un ree!duo aceitoso al cual se le reelizd -

L•na crietelizacidn con 5 ml cb metanol caliente can egitacidn y 

¡¡11f'riamionto lento durante un: hora, así como lo indica la lite

t·utura ( ~ ). Se raalizd un e~octro de infrarrojo del aceite y 

!.e obsarvd en dl que lo. ox1dacit1n so llevd a cabo. Por lo tanto 

eo agregaron pequeños porciones de cloroformo y grandos volt1me

noe de metono1 pera abatir la saturacidn del eceite.('i ). Ge -

ogreg6 4.5 ml de matanol celient:e y O.? ml de cloroformo f"rt'o, -

se entr!d lentemente y poater1ormante se guerdd Bf1 el rafigere

dor por dos c:t:res. Los cristales fonnados aon agujas largas de -

color amarillo por lo tanto &a les raalizd 3 purin.ce.cionee uti

lizando el mismo medio mencionado. 

El rendimiento fW de 0.6?44 gremoe, el punto do f'ueidn de 

?8 - SO 0 G, le crometogT'Sf'!e en cepa fine normel en una plo.ce de 
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10 cm de largo y plecos bidimeneionel de 10 cm rte ancho por 10 cm 

de largo, se realizaron en ploces de silico gol 60 - F254 con un 

cspet.or do 0.25 mm, de me.rea Merd<, se utilizd como rovelador -

dcido 5ulft1r1co 5 N y llfmpare de luz ultre violeta de onda corta 

y large, el modio eluyento u&ado fu6 clorof"ormo : mateinol : EICO-

t"ato de etilo ( CHC13 : MeOH AcOET ) con la dgu1Nite propor-

cidn correspondiente ( 9 1 l i l ) • 

REACCION N° 2 ) Se repilid exactrmcnte iguC!l o le rooccidn 

N° 1, con el control correspondient o del producto obt enic-'o, p~re 

ver si se mejoraba el rendimiento. El rendi11ti.cnlo obtenido, fu., 

de o.?17? gromos de !J.'t - colesten - 3 - ona de la misma pureza. 
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REACCION Nº 3 ) PREPAAACION OE 1l4 - DIOSGEN - 3 - ONA. 

Eeta rMccidn ea hizd con les mismas condiciones que las doe 

anteriores. 

En un matraz de dos bocea de 250 ml, se edi.ciond 1 gramo de 

diosgenina cristo.liza.do, previemente eecedo por 24 horas e 120 ªC 

con vedo. Se adiciond el ,.atraz ?.5 ml de ciclohexanona y 10 ml 

de tolueno previamente destilado. Se calentd en une cenaste e la 

temperatura do 145 - l&l °C, agitando con un agitador mdgnetico. 

Por separado se prcperd el reactiw de isoprcpdxido de olu-

minio (cH3)~HO 3 
Al, ea pesd o.e gramos que se disclvieron en 

S ml da toluono saco. Esla op'aracidn se hizo lo mde rdp1.do posi

ble ya que el isOpropdxi.do da aluminio ee descompone con la hu -

medad del ambiente. So odiciond el reactivo recién preparado Dl 

matraz, al terminar de agregar lo eolucidn, el color de la ree.

ccidn era amarillo obscuro, a loe 10 minutos la solucidn cembid 

c!e tono adquiriendo el color amarillo clero. La reaccidn ee dejd 

D ref'lujo por B horas, por lo que le salida del condensador so 

protegid con un tubo que contenía piedras de drier1.tee pare evJ. 

ter oue entrara ld htlmeded al sistema, 

Al finolizor el tiempo do reeccidn se enf'rid al metraz que 

eonteníe lo mezcle, y se lo agregd 2 ml de egue destilada, mde 

5 ml do dcido sul f'drico el 10 i. Se egitd auavamente y ee peed 

a un embudo de separecidn de 250 ml, se egregardn 15 ml mt!e de 

egua destilada, se agitd y se dejd ranosar pare separar loe dos 

f'asos. Lo fose acuo&fl. se e)(trajo can 3 porciones de cloroformo 

de 10 ml coda une. 

Los extractos 88 juntaron y se levaron con 10 ml de aguo 
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destilada y unn segunda vez con 10 ml de dcido eulfdrico nl 10 °/:i 

los extracto& orgdnicoa se destilaron y al tener la muestra con

contradn so formd un res:!duo aceito60 de color eme.rillo el cual 

se cristalizd con 5 ml de metenol caliente y 0.5 ml de clorofor

mo, este par de disolventes se utilizd nueve.mente para abatir la 

saturacidn del eceite, 

Lfl mue&lra se guerdd por tres tf!es en el refigerador. Loa 

cristales formndos son unas agujas pecueñea y f'inas de color li

geramente amorillo¡ ea separardn de lee eguas medres y se laverdn 

con 5 ml de motanol holndo. se renlizeron dos puri ficeciones mds 

para obtoner f':l:,nalmt:1ntc len cristales puros1 con un punto de f'u

sidn de lílS-186 °C, obtaniendo 0,??00 gramos do rendimiento .. Be 

reali zeron cromatoaraf'!es en capa fina nomel y bidimensional ~

uli li zendo ploceEi y revelador como lo indice la reoccidn Nº 1. 

Oobi. do al rendimi anta obtenido y el tio:npo de reoccidn que 

es muy largo., sE! dElCidid reolizor otra reaccidn de Oppenauer (t3} 

ln cual utilizo lo!; mismoti raoctivo& pero cambie el tiempo de -

reacc:1dn y la destilacidn por errestre de vapor de la mezcla de 

ciclohexnncna, tol~eno y egue. Nueve.mente le ox:Ldacidn ee rea -

lizd nrimero con cole&terol y poatorionnente con dioagenina. 

REACCION Nº a ) PREPARACION 0E ll.4- C:CLESTEN - 3 - ONA. 

Un metraz de 3 bocas de 000 ml se equipd con agitador, un 

embudo, tonndmetro y una trampa de 6tark con un condensador de 

reflujo. Las entradas tente del embudo como del condense.dar se 

protegieron con un tubo de vi~rio que contcn!o piedras de drie

ri tas. So adicinnd al matraz 100 ml de tolueno librea tfe azufre 
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se calentd a 105 °C pera deetiler 10 ml de talueno con le ayuda 

de le trampa de Stark. lino vez Que se acobd de destilar se aore

garon 5 oramos de colesterol previamente secada par 24 horas a -

100 °C can vac!o, so disolvieron en 25 ml de ciclohexanonc recil!n 

destilada, pare asegurur qua el 51.steme estebe totalmente seco. 

Por scn1t.1rodn so prcnord el reactivo de ieopropdxido da alu

minio r'o le niruienta f'orma: en un matraz de dos bocas de 200 ml 

so colocd en uno boca lo trr.mpo de Sterk con el reflujo y en le 

otro un embudo de odi cil'fn Que contenía el i sopropdx:l.do de elumi

nio. Al motraz se ogregardn 80 ml de tolueno de los cudles se -

c!ct'tilordn 40 ml de tolueno t1sto es pera quitarle la posible 

ecuo que tengti. Postcrionnente se egregerdn l.'1 gramos de ieoprg 

pdxido do oluminio quo se encontraban en el embudo de edicidn, se 

c!isolvid y se deotileron 20 ml md& de tolucno. De esta f'ormo en 

el mat:ruz riuE"dd une solucidn de 20 ml a la cut11 se enf'rid y le -

~olución .!.C succiond con el embudo do edicidn al qua anterior -

mento se le puso vacío. 

Al tener lo aolucidn prepareda se egregd el metre.z de ree

ccidn on donde lo . .,dicit1n se realizd en ao minutos debido a que 

so di ficultd le odicidn pues le solucidn de isopropdxido de Dl.!:! 

minio tenía peaueñes partículas Gdlidee por lo Que se egregd en 

10 minutos ml1s de lo indicado. 

Ournnto el tiempo de odicidn le velocided con QUB se desti.

ld fuó mayor con respocto e lo velocided de edicidn, hesto c¡ue 

finalmcnta ~e colact eran 30 ml de tolueno. Después se colectaron 

otros 15 ml de tolueno y en este momento le mozcle de le reoccidn 

se tornd de color rojo - naranja obscuro. 
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Se enfrit.1 el matraz y so agregaron 25 ml da uno solucit.'ln 

SBturado de tertreto de e.odio y potasio. Por separado &e prepard 

un sistema de arrastre de vapor pero destilar 300 ml de unr. mez 

ele de tolueno, ciclohexanona y egua. Une. vez que ea ecabd de -

dostil~r so enfrió el matraz y ea agregaron 15 ml de cloroformo 

noro disolver une maso ele color cof~ que 5e encontraba pegada 

alrededor del molroz. Se f'iltrd la solucidn para quitarle el isg, 

prordxiclo de oluminio ciue no se disolvit.1. Le mezcla se vaui6 a 

un embudo do sL'perocit"in de 250 ml y ea procedit.1 a extraer, psro 

se f"ormt.1 uno cmulsidn. Para romper la ernuls:Ldn 50 egregt.1 uno 69. 

luci~n e.lo tartrato de sodio - potasio, sel y calentamiento de

Jdndolr ror:msar un d!a pera ciue se seporerdn lea fases. La f'ose 

acuoe<1 !.C e;io:;.tra~1o con do5 porcionas de 10 n1l de clorofonno cada 

una, renlizéndolo con movimientos suoves para no formar une emul 

~.i.r'.'ln nuovomonto. 

Los extructas se juntaran y se levaron con dos porciones de 

10 rnl codo um1 de ogue daetiledo, se verif'icd al pH del egua y 

de la fase orgdnice dando el mismo valor. Se egregd eulfoto de 

sodio anhidro, so filtrd y se evapard la f'aee orgl"lnica en el l"2 

tavepnr con nresidn reducido, hasta Que finalmente &e obtuvo un 

resíduo ocei tosn de C'.olor émber el cudl se tratt.1 do cri.stelizer 

con ?.5 ml da rnctanol caliento. Cuando la temperatura estebe -

oproximodnme::nte o t'.lO ºC ea sembrd un cristal de colestcnone, de 

lo que ontariormente ya so tenía de loe otras reaccionas, une 

vez hecho esto sn cubrid cnn una toolle ner.a que su cnf'riemiento 

fuero mde lento, postertormcnte el matraz se calocd en el refi

gcrotlor por uno noche, 

L~s cri !.tales r.e formaron &Obre el aceite, por lo que se 

26 



decidid ut:ilizer pequeños contidados de cloroformo pera raalizer 

nuevamente le crietelizocidn. Loe crii;.tolea obtenidos esteben ba,a 

tente impuros por lo que se realizaron 3 purificeciones utiliza!! 

do los mismas condicionas mencionedne anteriormente. Loe crista

les se lavDron con 4 ml de metanol helado para Qui ter le lee im

purezas; se .,ocuron en ln estufe a 60 °C por 4 horas y se deter

mino"' al punto de f"usidn que Fu6 de ?9 - 80 °c y 4.3 gramos de rcD. 

din'iento. 

f::ia rcwlizd una cromotogref!a en cepa fine y b1.dimeneionel 

con leo mismas condiciones mencionodae en le reaccidn N° l obte-

n16ndose el misma Rf • O. ?Z7 • 

AEACCION Nº 5 ) PAEPARACION DE ¡;4_ DI06GEN - 3 - ONA, 

En un m11.traz d~ 3 boceo de 000 ml 1 equipado con un agitador 

maan~ticn, un embudo de adicidn, tormdmetro y una trampa de stork 

con un cont:ensador de reflujo y estendci lee ent'f"'f!das del embudo 

y del condonsodor protegidas con un i;:ubo que contenía piedras de 

drieritcs secas, se le adic:ionoron 200 ml de tolucno 1ibra de BZ,!;! 

fre, se calant6 n 105 °c, pera desti1ar 20 m1 de tolueno. Se egr,g 

ge.ron 10 grumos de diosgenine previamente secada en le estufa a 

120 °C por 2'1 horas con vac!o y percialmente ctl&uelta en ciclo -

hexanona que S<J deatild entes da hacer la reaccidn. Oespu6s de 

agregar esto mezcla sa destilaron 2.5 ml md& da tolueno pera ee,g 

gurar que el eistamo esteba totalmente seco. 

Une hora ente.e do le reoccidn se praperd el raocti ve de isg 

propdxido de aluminio de la siguiente forme 1 en un matraz de dos 

bocns da 200 ml sa c:olocd 1o trompe de Sterk con el reflujo y le 
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trampa paro el aguo, y en la otre boca ea colocd el embudo ·de ad! 

c.idn que contente el isopropdxido de eluminio. Al matraz ea le 

agregaron E3CI ml de tolueno libre de azufre y piedras de obullicidn 

se calentó a 105 ªC y se destilaran 20 ml de toluen"J pura asegurar 

que no hob!e egue. Se agregaron 2. B gramos do 1.aopropdxldo de el,!:! 

minio que so. onconlraban en el embudo de edicidn ¡ ee di!'olvid y 

se destilaron 20 ml mds de toluano, Oe e eta forma en el matraz -

qumleí un,; s'".l1uctdn da 40 ml le cul"il se enfrío y la eoluci6n se -

sucd.ond con el embudo de adicidn el que anteriormente ea le puso 

vacto y un pequeña algaddn en la punte del embudo para que airvig 

ra cor.'lo f'iltro. 

Al tener le solucidn preparado ee egregd el matraz de rea -

cclr'!n en donde la edic.i.dn ea realizd en 30 minutos. B.irente este 

tiorn:io lo velocidad cori que so deetild f'uA mayor a le. de adlc::idn 

hasta tlUf.l se cornplotaron 60 m1 de toluono. Deepu~e de agregar -

todf! lo i;n1•ic1 ~n se dJJstilurnn 30 ml m~s de tolueno ¡ durente este 

mom.:o:nto el colar de le reacción ee tornd rojo - naranja obscuro: 

ee dej6 anfrler el matraz y una vez que eetubo fría so egregardn 

50 ml de una soluci6n saturada de tartrato de aodio y potas:td. 

Sa coloc6 un si stomo de arrastra da vapor para dee.t:!rler 600 

ml de une mezcla de tolucno, ciclohexanona y egua. Une vez Que 

se acabó do destilar ee enf'rlo el matraz y ae agregerdn 15 m1 de 

cloroformo para disol'Ver une me6S de color amarilla que ee f'onnd 

alrededor del matraz. Lo ao1uci6n se wcío e un embudo de sepa -

racidn de 250 ml pura extraer la mueetra. Al reolizer la extra

ed.do so forn1d una peQueña emuls1dn QUe se logrd' romper con 1a 

e.dicidn de sal y rDOoeo de un d!e, eepert!lndoee les fases. La fa

se acuosti se extrujd tras veces con tre9 porciones de 10 m1 de 
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clorof'omo cedo una; &e junterdn 1os extractos orgt1:nicos y se 1!_ 

wron con dos porciones de 10 ml de ngua destilada ver:l. ficenda -

que el pH fuero el mi amo en le solucidn orgd.nica y en el egue. So 

secd con eulfeto c:E sodio enhfdro y se filtrd. Posteriormente se 

destilr.1 en el rotavepor con presidn reducida; al concentrar le -

muestrEt se f'ormd un precipite do ligeramente amertllo fdc:il da -

cristolizar sin femarse el aceite, como sucede con le colesten2 

na. 

Se reo.lizardn dos purificad.enes can 14 ml da metenol calien 

te y 2 ml de cloroformo frío. Este dltimo disolvente se use por

que 1i'i diosgon.ona no ea muy soluble en metenol. Loa cristales -

obtenidos se lovordn con 4 ml de metenol helado. Por cromatogr_! 

fío en capa fino so pudo ver que los criatelee no estaban puros 

ye qua heb!a dioet]enina que no había reaccionado, por lo que ea 

to~6 le decisi~n de ref'lizar· una cromatograffe en columna pera 

f:.Cparerlos. 

Se: pnrtii1 de 9 gramos de muestrn; so ut:tlizd uno columna de 

eo cm de altun'- y 2.? cm de ancho, usando st'lica gel con tamaño 

de partícula de 0.063 - 0.200 mm { ?O - 230 mesh ASTM ) marca -

t.'.erck 1 tomando la relat".idn de que por cada gramo da muestre se 

utilizan 25 oremo& de sílice ge1, de este fonno se utilizd 225 

gramos de s!lica ¡ el medio usado fud 1 cloroformo 1 metanol l 

acetato de etilo con la siguiente proporcidn correspondiente -

( 9.6 1 0.2 1 0.2 ). Se colectardn 20 fracciones de 30 ml cada 

una, observdndose en una placa de cromatograf'i'.a en cepo f'ina que 

los manchan ca r,epararon perfectamente. Se usd placa~ de dlico 

gel 60 F - 2!54 con un espesor de o.25 mm marca r,lerck, como rev,u 
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lador al ~d.do sulf'tlrico 5 N y luz ulrevioleta de onda corte y 

larga. 

El rentlimiento do la ó,4_ diosgen - 3 - ona futi de 6. 76?8 gr!!_ 

moa con un punto de fusidn de 185 - 186 °C. De 11'- diosgan - 3 -

ona se obtuvd muy noca cantidad de le cudl solo se utilizd para 

carrar un espectro da infrarroja, no se detennino .. su punto ele -

f'uE-idn. Do dlo~genino i:.in reaccionar ea obtuvieron 1. 6980 gramos 

con punto do fusi6n de 203 - 205 °C. 

Antes da oue se realizara le siguiente reaccidn se vcrifi.c6 

r:uu lo!> c."ilculos fueron mol e mol riera que no hubiera dinsgcnina 

sin rRaccinnar, ~sí coma t eml:lián sc tom6 en cuanta la prosi6n a!, 

mo~ferir:a do M~xir:o pera que el tiomno de le reacci~n seo el au

f'icient~ y le reacci6n se llevo acabo t otelmcnte. 

REACCION 1'" 6 ) PREPARACION DE ti.~- DIOSGEN - 3 - ONA. 

En un matra:z: de 3 boca5 do 1000 ml, enuipado con un aoitedor 

maunGi.ico, un embudo efe adici6n, tonndmetro, une trampa do stark 

con un concfcnsodor de ref'lujo y en ··la entrada del ombudo como del 

condcns,..,dar nrotcgidos con tubos que contenían piedras secas de 

dricrite, se edicionardn 370 ml de tolueno libre de azufre; ae 

calentd a 105 °C y se destilaron 35.5 ml de tolueno, 

tio narogaran ?.O graman da dio~genina pruviomenlo cccoda en 

la e!ll ufo e 120 cic por ?ll hor1n; cnn vacía, oisuelle nercialmcmle 

en !J? ml ria ciclohexonona ya ciuo no es muy soluble en este disol 

vel'lto. Unn vez qun se disotvirt, SP. de!"tilaron 9 ml nds de toluo

no pC1re asegurar que el sistema esh'ib¡-, tot·almente saco, mento -

nicmtln le tomnerntura A 105 °C. 



Una hora antes do lo reeccidn se prepard el roacti vo de ieg 

propdxido de aluminio de la siguiente fonna 1 en un matraz de dos 

bocas de 250 ml se colocd le trampa de Staric. con el reflujo y la 

trampa paro el agua y en la otrn boca se colocd el embudo de adi

cidn qua contenía el ieopropdxldo de aluminio. Al matraz ee le -

ogrcoordn l2G ml de tolueno libres de azufre y piedrao do nbulli

cidn ¡ se calentd e 105 ºC y se destilaron 20 ml de toluono para 

quitarlo la posible agua qua tuviera. Al terminar ele destilar ea 

Dorcgardn s.? gramos de i&eprondxido de ali.nninio con un exceso de 

o.5 orf"rnos. Una vez que se dir.ov:ld, ea destilardn 20 m1 mds de 

toluemo, hasta que finolmanle se obtuvo una solucidn de 80 ml. Se 

enfrío ol matraz que contenía la ealucidn y se succlond con el -

cmLudo da odicidn al qua ontorionnentc se le pueo vacío y un pe

queño al !JOddn en le punta del embudo pare que sirvierd como un 

filtro. 

Al tenEr lo so:tucidn preparada se egregd al motrez de reo -

cci~n ari dl".lnde ln adicidn se realizd en 50 minutos y durante esto 

tiempo le velocidad con Que se destild fu'1 mayor que la velocidad 

do adicidn hnsto que se comple1:eron 110 ml de tolueno. Oeapu'1s -

de agrep['lr toda lo solucidn se volvid a destilar 56 ml mds de -

tolucno. En 09tos momentos le salucidn cambid de color: se tomd 

color rojo - naranja obscuro, ae dojd enf"r!ar el matraz y una vez 

frío se agregaron 100 ml de una solucidn saturada do tartrato de 

sodio y potasio. 

Se colocd un sistema de arrastre de vapor pera destilar -

1200 ml de una mezcla de ciclohexonona, tolueno y aguo. Une vez 

que se acebd de destilar se enf'rid el matraz y so agregordn 2fi ml 

de c1arofnrmo QU"? eyudd o que se disolviera uno masa amarilla -
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CAPITULO IV 

E 6 p E e T R o 6 e o r -I A 



formado alredednr del mntrez¡ so ve.ci6 e un embudo da separacidn 

de 1000 ml se movid sUavcmento poro ea formd uno pequeña emuleidn 

qua so rcmpid con ogi tacidn. Se sepord la faae acuosa y la orgd

nica • Le f'ai;e acuosa ee extrajo con dos porciones de clorof'ormo 

de 19 ml cada uno¡ despu~s so juntaron los extractos orgdnicos y 

se lavt.ron con dos porciones do aguo do 19 ml cede uno. Se veri

ficó que el pH fuero el mismo en el egue y en la fase orgánica¡ 

se secó con sulfato de sodio anhidro, ae filtrd y ea concentró 

lo r1uaatra. 

Al tener la mu~stro concentrada se formd un precipitado li

ricramonte amarillo qua cristaliza fefcilmente con 26 ml de metenol 

caliente y a ml de cloroFormo frío, Los cristele& formadas ert1n 

ligcr<tmsnte umorillos por la que se realizaron dos purificaciones 

usonda li:1 misma: CRntidad do disolventes que ea mencionan::in ento

riorn1ente. Loe crlatalos se secardn en le eetufe e 00 ºC por 4 

horns, su nunto c1P fu5idn fu6 de 185 - 186 °c, obteniendo 19.102 

grmnos el(> rcmdimicnto. Se reolizó una crometoaraf:!o en oopn fina 

non1m.l y hidimcnaionol utilizando las mismas condiciones que en 

lo reacci6n Nº l. El Af de lo d:iosaenona fuó de 0-.?27, y de la 

dios~eriinn de CJ. !3321 en todas las reacciones donde se obtuvd dio,D. 

oenono ni.._ diosgen - 3 - one ) ~ste fu~ el Rf obtenido. 

Los 05;1octros de todos las reacciones se encuentren en el 

CAp:!tulo do cspeclroEiCOp!a, ende uno con su correspondiente ni:I -

moro de reoccic5n. 
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CAPITULO V 

OISCUSIDN Y RESULTADOS 



Todas los roacc::iones efectuados se controlaron por espectro,¡¡ 

con!o de infrarrojo comnarendo el espectro da le materia prima 

inicial cari· el producto obtenida. 

AE:ACCION 0E JONES, 

Go of"ectuaron ocho roacci.ones partiendo de 1 gramo de dioe

oenina de punto do f'usidn de 205 - 205 ªC ( espectro Do ) • 

En la ?"'eoccidn Nº 1 el nroducto obtenida füd un res!duo ch1. 

cloao que no se nudo cristalizar y cuyo espectro O¡ mostrd uno 

bando fincha en 310(J cñi1 
en el cut"ll se fusionaron las bandee de 

C - H elif'cíticc;i y do O - H. En este espectro no se encuentran -

banrlns do grupo carbonilo nor la cut"ll se deduce que la muestro -

pudo habP.rse trnnsformado en su parle de espirnatano. 

En la rear:cidn t~º 2 tembit1n se obtuvo un res!duo chicloso 

qm1 no se pudo cristalizar, y al obtener su espectro da infra -

rrojo CJ~1 1 cb.servamos Que la banda en 3355 cñi1 muestra que el es 

piros1uno so ubri6 en las condiciones de reeccidn. En al espec

tro se observa una bonda de C • O ( grupo carbonilo ) en 1650 -

cm1 ] o quo muostre _Que s! se oxidó' perta da le moldcule y ce -

rrPsrionde a ln ¡y/•_ diosgcn - 3 - ona. 

La rcwccit'511 Nº 3 se renlizr1 igual que le reacció'n Nº 1 ex

crpto QUC:t el Vtllumen de cloroformo varía, y como resultado obty 

vimos un ncei te amarillo Qua no se pudo cristalizar. El eepectra 

o 3 muestre unn banda intensa de O - H en 33ll0 cm1 
indicando que 

ol n!3riirostC1no se abrid en este muestm. En 1660 cñi1 
hay una -

bandn de C ... O \ grunc cartxmilo j lo Quo indica que la oxide -

cit1n 613 llavo acebo correspondiendo temb:l~n e la catana ~ , ~ 

insaturflda. 



En le reeccidn Nº 4 se eumentd el volumen del reactiw de -

Janes ( 1.3 ml ) y se dejaron lee mismee condicionee que en 11!1. 

reoccidn N° 3 YD Que en oDto reoccidn se vid que.a! ocurrio"' la -

oxiducidn 1 pero lo que ea observe en el espectro ~ es que ln ba!! 

da da O - H en 3?00 cñi1 se fusione con le banda C - H ali fdtico 

indicando (}t.ra voz que se abrid el eepirosteno. Se observe en 1690 

ciii1 
una banda intenen corretipOndiente el grupo cerbonilo C • O -

indicando Que le reaccidn da oxidacidn ea llevd acabo mejor quo 

on loe cesns onteriorca pero edn exlete une banda 8Mcha en 3200 

cm1 indicando Qua hubo descomposicidn del anillo de eepiroetano. 

La reoccidn Nº 5 eo eumentl'S el volumen del reactivo de Jonee 

1.4 ml ) y se dejnron los mismas condicionae que en 1a reaccidn 

N° 4 • En al espactro 05 ee observa que le banda de O - H en -

3450 ciñ1 es muy pE!quaña indicando que la o><idocidn se hab!e lle

bodo acabo, en ln banda del grupo cerbonilo C • O hey una be.nde 

en 1685 cm1 y otra en l?ao cm1 observando que hay una mezcle de 

lee dos catones en decir la primare correenonde e la AJ.- dioegen 

- 3 - ona y la segunde a le tP - dioegen - 3 - ona. Como reeul

tadoc de Bf\to oxidación se obtuvo un aceite e.morillo que no se 

pudo cr1 stali zer. 

En la reaccidn Nº 6 se diaminuyd el volumen de reactivo de 

Janes ( 1.0 ml ) y ea eumentd el volumen de clorof'onno ( S ml ) 1 

observendo QUO uno. OOnda intense y ancha eparece en 3250 cm1 co

rresnondionte o O - H fusinnandosP. con le banda C- H alifdtico 

indicando apertura del anillo del espiroetano. En 16?5 Oñ1 
hay 

une banda intensa de C • O correapondiBnte e la fonnecidn de le 



A'- diosgen - 3 one. El producto de reeccidn fud un resíduo chi-

cloao de color verde que no se pudo cristalizar. 

En le reaccidn Nº 7 so d:leminuyd el volumen del reactivo de 

Janes ( 0.9 ml ) y se dejaron lee mismas condiciones que on lo 

re<icr.ic1n N° 6 cuyo espectro es el l>] en el se ve une banda in -

tensa on 1675 cm1 correspondiente el grupo ceirbonilo e • o, in

dicando que ~e trataba de la catana 11'- diosgen - 3 - ona. La 

bonda de O - H en 3300 oñ1 indica que la reaccidn no fud compl,a 

to odefnd's no hubo f'u~6n de les bendee. Se obtuvo un resíduo -

chiclosa de color élmar.Lllo verdosa el cudl no se pudo cristali

zar con los dieolventes qua se probnran y estos fuerdn metanol 1 

acelr.to de etilo, acetona y clorof'ormo ea!' como tambi&l se pro

W mezclo de dif.olventes sin obtener resultados. 

En la rcaccidn NQ B se decidid disminuir el volumen de rea,g 

tivo de Jone.s ( o.a ml ), esto fuij porqud en le. roaccidn Nº 6 -

con estas mismas condiciones hubo una fusidn de las bandas d~ -

O· - t 1 con loe C - H cli ft1ticoe y al di eminuir en lo reeccidn -

N" 7 les blindas de C • O esteban mejor definidas y había dismi -

nu:(do la bnndo de O - H por lo que se decidid utilizar menas -

cantided de reactivo. Se obtuvo une banda de O - H mds grende -

que en le reacción N° 7 indicando qua parte do la diosgenine. no 

se hab!e oxidado. Ademlfs se obtiene una be.nda doble de carbonilo 

C ,.. O en 1660 cm1 y 1690 ciñ1 y una tercera banda paqueRo en 1?10 

cñi1 tombi6n de e • O, El resultado de este reaccidn f'ud un res! 

duo chicloso de color amorilla que no se pudo cristalizar. 
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CUADRO A 

SUSTANCIAS 
NUMERO DE REACCION 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Diosgenina (g) 1 1 1 1 1 1 1 1 

Acetona (mil 50 so so so so so so so 

Cloroformo (mil 5 5 3 3 3 5 5 s 

Reactivo de Janes lml) 1.2 1.1 1.2 1.3 1.4 1.0 (1.9 0.8 

Tiempo de Adición del 1 

Rcaclivo de Jcnes (nin) 10 10 10 10 10 10 10 10 
t8 

Tiempo de Agnación (mini 5 5 5 5 5 5 5 5 

Temperatura ('C l 5-10 5-10 
1 

5-10 5-10 5-10 5-10 5-10 5-10 

N• de Espectro º1 º2 D3 D4 D5 º& D7 Og 

Residuo ílcsiduo Accitc Ac~tc Aceite Residuo Residuo Residuo 
ílesuttados c.hicloso chic.loso amorillo· cmori!lo amarillo chidoso chictoso chicloso 



llEACCXON 0E OPPENAUER 

Se ef"ectuarcn tres primeras reacciones con las mismas condi

ciones de reaccidn, las dos primeras se realizaron con coleaterol 

y lo tercera con diosgenine. 

En la rcacci6n Nº 1 partimos de l gramo de colesterol con -

punto de f'usit'ln da loll6 - 149 ºC ( espectro Co }. El producto -

obtenido f'u6 la 1:t.4 - diasgcn - 3 - ona cuyo espectro ea el R1 en 

~l se ob5crvo una bonda en 1675 ciii1 correspondiente el enlace do 

C a O ( grupo carbonílo ) confirmandose lo obtencidn de la catana 

ot 1 p. in~.oturada. Hay una penueña banda de O - H en 3398 crñ1 
que 

r>ucde ser ol colcsl orol que no rescciond d tombit!n puede ser la 

húmet!arl al socor el r-snectro en pastilla de bromuro de potasio -

( KEJr ) • Pera cristolizer el aceite f'ué un pcico dif'ícil, debida 

u ouc lr:1s crista.les so formaban sobre el eceite por lo:.que se 

utilizt1 un par do disnlvontes nera lo crietalizacidn, estos fue

ron mEllonol y cloroformo • El rendimiento fu6 da 6? .ea o/o, Al -

cuál ar.te bajo con respecto el tedrlco; al producto ea le con -

f"irind su punto de fusidn siendo ~ste de ?8 - 80 ªC. 

La rcoccidn Nª 2 es repaticidn dEl le ontoriar y ee td.zd con 

el objeto de obtener mejor rendimiento. Este f'u6 de ?2.0? e;, con 

un punto do fusidn de ?8 - 79 °C. El espectro es el A2 e1 cudl -

muestra una banda en 16?5 cm1 corruspondiente el enlace C "" O -

grupo cerbc:milo ) • 

Le banda de O - H se ve muy pe[lueña 11nr lo Qua indica qua 

casi todo el colesterol so oxl.dd pera obtener lo A'- colesten -

3 - ona, lnr, cristales son egujas largar· de color ligeramente -

onnril1o. 



La reQ.ccidn N° 3 se raalizd con 1 gramo t!o dicsgenino con -

un punto da fusidn de 205 - 206 ve cuyo espectro corresnonde ol 

ºº' 
En ol ospoctro A3 se obtuvo una banda en 1665 ciñ1 ciue co -

rroeponde el enlace C • O ( grupo corbonilo ) , indicendo c¡ue so 

t.rataba da la 61.- ctiosgen - 3 - ano y comprobando ciue la oxlda

cidn so hnb!e llevado acabo. Al realizar la criatelizocidn E:.B -

1.uvir.ron los mismos problemas c¡ue en la reaccldn Nº 1, debido o 

ln formación dol occrl. te sobro 105 crietaleo. El rendimiento fu~ 

do 77. 3? rfo con un punto do fusidn de 185 - 186 OC, loa cristales 

son agujas pequeños y finas de color blanco, su Af es de o.?2. 

Las rcacciom:is 4 1 5 y 6 ae realizaron con di femtes condi

clonos de rooccidn con respecto e las tres primares. 

La reaccidn N° 4 so realizd con 5 gramos de colesterol con 

un punto do fusión y un qspectro igual el de la reaccidn N° 1, 

nucvmncnto se pravo primero con colesterol ya Que os le sueten

cia da referencia ( q ) , para que posteriormente se realizare -

con diocaenina, y de esta manera comparar loe resultados obte-

nidos. 

En el osp ectro A4 ea encontrd unn banda intensa en 16?5 cñi1 

que corresponde ol enlace C .. O l grupo carbonila ) , ind:icando 

que so tratnba de la A~ - coleetcn - 3 - ona. A1 reelizer la -

cr!.i;.teJ.1zaci6n solemonte en esta reoccidn se fonn6 un aceite ya 

qua en la reaccldn 5 y 6 no poso esto. El rendimiento fut1 de -

86. 52 ~ 6ste fud mayor con respaci a a le reacci6n Nª 2 de -

?2.0? ~. El punto de fueidn del producto es de ?9 - 80 ºC, los 

cristales son aoujos lorf;BS de color ligeramente amarillos. 
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La rcoccit"ln flª 5 5f' hi ~d con 10 ornmos de Oio!".gcmina 1 cuyo 

espectro es l!l n5 en el f;0 observd una banda intensa an 1665 cml 

corrospondiCnt.e el enlace C "" O ( grupo carbonilo ) comprobandosa 

la obtcncidn do la cotona A4- diosgen - 3 - ona. Al realizar lo 

crlstolizacidn se tuvo facilidad ya QUB en estas condiciones de 

reoccidn el product·o obtenido deEpu6s de concentrar los extroclos 

es un sólido do color amarillo, en lugar de un aceite que como -

los c~1sos cmlerioros se htib!o formado. Al vorif'icer si la nxJ.. 

dacidn ~H': hcib!u realizado totalmente por cromatograf'!e en CBpa 

f'inn, ne chsarv:i que había diosoenina sin reaccionar, encontran

dot;;o que por cromaloorafía en columna con s!lica gel la mezcle 

se oodio scpcir.ar perfectamente. Al realizar la columna so partid 

cln ~ gramos r.aco& de mezcla, el primer compuesto en eelir f'u~ le 

6 5 - diasgen - 3 - one comprobendosa por su espectro de infra -

rrojo en 61 E.13 obt;;orvo uno banda en 1719 ciñ1 muy i.ntensa, corre.a 

pnndio111 e ol enleco C .. O ( grupo carboniló J y al doble enlace 

de le cetonn ~ insElturado, le cantidad f'ué t.en pace que 

solo 513 pudo reoli zar este pruebo, su espectro corresponde al -

A5 1
• y su Af es fio 0.74. 

La segunda su et encin en salir f'u~ le llt.- diosgen - 3 - ene 

su esrectro corro&nonda al A5 en el se observe une banda muy in-
-1 

tensa en 1G65 cm correspondiente e le catana oc , p inasturade, 

ol rendimiento f'u~ de 69.0l '/., loe cristales son agujas pequeñss 

y finos de calor blonco, su nunto de f'usidn es de 185 - 195 ªC 

su Af' es de O.??. 

La dll.imEI sui:;1:oncia en salir Fu~ le diosaenino quo no hab!o 

reaccionado, los cristales sen ogu.1r.s f'inés c'e color blanco, su 

punto de f'uddn c5 de 204 - 206 ªC su Rf' es de O. 53, el rendi-



miento que se tuvo f'uA de 19.0l '"' y sumandolo con le dice.gamma 

{ fl4 _ diosgen - 3 - ona ) de un total de 87.08 r:/.i perdiendoao en 

la columna y en le m:mipulocidn del eouipo el 3.42 'la sumando así 

al 90.!3 ~ inicial del que eo partid el roolizer la eeperecidn de 

lo mezcle. 

Le reoccldn Nº G f'uti corrogide en base e le entorior, es 

decir el ticr.ip_o do rceccidn f'ué de 00 minutos en lugar de 30 m1 

nutcs, y los ct'!lculos 58 verificaron pare que f'ueren mol e mol. 

Se roalizd le oxidación con 20 gramos de dioegenina eu es

pectro de inf'rarrojo correspondo al Re. en dl se observe une ban

da intensa E.'rl 1680 cm1 indicando que se tre.teba del enlace e - o 

(grupo carbanilo) comprobendoao es!" le obtencidn da lo catana 

oc 1 ~ in~aturade (~4- dioegcm - 3 - ene). En le cristelizecidn 

no Eie ~ uvo problemas ya que como en el ceeo anterior se f"onnd 

un s:51ido amarillo f'dcllmente de cristalizar. El rendimiento 

obtcniC:o es de 35. "JB ~ f'uti mayor con respecto el que se obtuvo 

en ln roocd.t1'n Nº 5 de 68.0l ~. Los cristelee eon agujas peque

ñaS y -fines do co~or blenco, su punto de t'usidn es de 185 - 186 

ºC, su Af' es c'e 0.?2. 

Los rcsul t~dos obtenidos da les reacciones 4, 5 y 6 se 

confinnaron por as¡icctrom1Jtr!e do me.e.as, encontrendoee el peso 

molecular esperado. Loe espectros son U4, M5 y "'a· 
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MATERIA flDMTO flDMTO PTO 
flEF N" flEACC PflJMA CANTIDAD PRODUCTO OBTENIDO TEOflJCO PRACTICO flDMTO FUSION flf 

191 (al 1 al "/. ('CI 

4 1 Colesterol 1 é-Colcsten-3- ano 0.99 0.67 67.50 78-80 0.72 

4 2 Colesterol 1 é-colesten-3 - ano 0.99 0.71 72.07 78- so 0.12 

4 3 Diosgcnina 1 114 - Diosgen - 3 - ono 0.99 0.11 77.37 185-186 0.72 

s 
23 4 Colesterol 5 114-Coleslen-3- ono 4.97 4.30 86.52 79 -so o.n 

114- Diosgen - 3 - ono 9.95 6.76 68.01 185-186 0.12 

23 5 Oiosgenina 10 115 - Diosgen - 3 - ona - - - - 0.74 

Diosgenino - 1.59 18.95 203-205 0.53 

23 6 Diosgenino 20 114 - Diosgen - 3 - ano 19.90 19.10 95.95 155 -156 0.72 



CAPnULD VI 

CDNCLUSIDllES 



Lo re<1ccit1n de Janes con las caroct.erislicos ciua se utili

zaron no ~~nciona pera obt·oner lo c~':om1 oc , (' insoturoda 1 -

porque las crindtctones de reaccidn 50n muy drdsticos dodo qua 

lo oat r·ucture de lo diosgcnina sufre apertura obteniendo como 

resultado un resCduo chicloso d aceite amarillo que no se pudo 

crir-tolizor-, En ol[lunos de les reacciones si ocurrio oxidocidn 

vcri f1cfJnclose on su esoecti-o correspondiente, nero aun así sin 

cbt onor a:?.gun producto. 

Por lo :.anta el dcido usado en le reacr;idn de Jonoe deba 

do ser r~és t'tfüil o prcteger el doble enlflcn de le estructuro 

do la c!lof,genine. 

LE: re~ccil"in de Opponauer es um1 reaccldn selectiva pare -

obtonAr cetcnae °", ~ inseturedaa, que el aplicarla e la sa.po

rmninc ostcroidol clid muy buenlba resultados. 

De Jn~· Cos referenc:i.os de remcc.iones que se realizaron la 

rof, ( ?3 ) do mejores resulte dos • siendo estos mt1a altos que 

li;:ir. aue se rr.norten en le literatura ( q ). 

Le~ cnndicio~e5 optimos pare la oxtdecii5n de le dioe.aenina 

son 1, ~ &ouien: es: 

f;n Cc:bc conr~iderer la presión etmosferica del lugar donde se 

vo o realizar la reaccü'!n, en M~xico se encontrd' 11uc el tiempo 

dnt.imo de rcaccit1n n~, re =e minutos de acuerdo e le presión 

et mor.forico. 

Lar. cclculns dPber. ser mol ft mol. 

lodOf· le!. mñniriulacinncs ol realizAr la reaccidn deban hacerse 

en condicionas onhiclres. 
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