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INTRODUCCtON 

L8 totocicloadlción de ncetlleno al eieteaa conjugado de cetonae te­

teroiden no uturndu en pol!Jieión .c.,~ lin conducido a la ronaación de eeteroi-­

dee aoditicados por extensión de uu eisteaa polio{clico al fonaaroe un nueTo -

anillo c1clobutin1co. 

Lan prophdadu qu(alcaa que prenentan entoa nueToe arreglos pol1c1-

cl1cos, y en ~npeelal, lea que dorlvftn de la f\uiión de un ciclobuteno terainal 

al anillo D clclop~ntinlco del nucleo eatoroide, preaentan aspectos eapecialee 

por aua rdaolonen do re11etlvidad, estereoqu!llica, t<!lnsión, etc. particularew. 

En este trabajo ne dencribe la sínteoia de uno de estos eductoa tato­

qu!aicoe y los remiltedoe obaenadoa al eer aoaetido a condicionee de tranapo81-

c1Ón ácidn. 

Rueatrna obaerYac1onen indican que tiene lugar una transposición com­

pleja con erpanaión del anillo clclobuténico y aromatización eventual del nuevo 

ciclo t'oraado. También incluye una doble migración de tipo Wegner-Merweein del-

11etllo angular en C-13 y otras característicos que le hacen aparecer coao un -­

nuevo tipo de tranepoeición con alteración de la estructura original de cetona 

ec:, (ta ciclobuténtce ho!lloconjugada. 
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INTRODUCCtON 

La totocicloadición de ncetileno al 1iateaa conjugado da cetonae ee­

teroldett no 1eturad1U1 en poelclón .ic., p he conducido a la rorución de eeteroi-­

dea aodlticadoe por extenaión de eu aletean policícllco al roruroe un nue't'o -

anillo ciclobuténico. 

Laa prophdadH qu!aicaa que presentan eetoe nueToa arreglos pol1a1-

allcoa, 1 en enpecial, las que derivan de la f'usión de un ciclobuteno terminal 

al anillo D clclopentánlco del nucleo enteroide, presentan aapectoa eapecialea 

por eue relacloneo de rencth'idnd, estereoqu!al.ca, tensión, etc. particulares. 

En este trabajo ne deecribe la síntesis de uno de oatoa aductoa toto­

qu!talcoa 1 loe reeultadoa obeervadoe al aer eoaetido a condicionee de transpoai­

aión ácida. 

Nuentraa obael"t'aclones indican que tiene lugar una transposición co~ 

pleja con expansión del anillo ciclobuténico y aromatización eventual del nueTo 

ciclo formado. También incluye una doble migración de tipo Wagner-Merveein del­

aetilo angular en C-13 y otras carecter(eticaa que la hacen aparecer coao un -­

nuevo fi,lpo de tran1po1ición con alteración de la estructura original. de cetona 

.e, p. ciclo'bu.ténica homoconjugada. 
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IHTRODUCCION 

ta rotoctcloadictón de ncetileno al e1ateaa conjugado de cetonae ••­

tero1dH no eaturad11e en poeielón -c., p he conducido a la torución de eeteroi-­

dea aod!fictdos por ext.onaiÓD do SU e1etell8 polic!clico al to1'118rtJ8 UD DU8TO • 

anillo clelobuténico. 

Lae propiedades qu!alcaa que presentan eotoe nueToe arreglos polic\­

clicos, y en enp<iclal, las que deriTan de ln ruaión de un ciclobuteno terminal 

al anillo D ciclopentánico del nucleo enteroide, prenentan napectos eepecialee 

por aua relnoionen do reactivided, estereoqu!a:üca, tenaión, etc. particulares. 

En este trabajo se describe ln eíntenls de uno de eetos aductoe toto­

qu'!aicoe y loe resultados obaen-adoa al eer sometido o condicionea de tranapo1i­

ción ÍGide. 

NueotrlUI obaerYoeioneo indican que tiene lugar u.na tranapoeición com­

pleja con expansión del anillo ciclobuténico y aromatización eventual del nuevo 

ciclo formado. También 1nclU1e unn doble migración de tipo Wagner-Menieein del­

metilo angular en C-lJ y otras eerecterl"aticas que la hacen aparecer coso un -

nuno tipo de transposición con alteración de la estructura original de cetona 

oe, p. ciclobuténica homoconjugada. 
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D ! S C U S I O N 

ADTC!ON 't'ITOQOTMTCA DF AC'FTTLF..UO OOBRF FL .ACETATO DE PRmN.A - 5 , 16 - DIEM -

3p- OL - 20 - ONA ( I ) • 

l 
Se nbo de!tdc hncr: ratfs de cien n~on que las moléculas orgánicas -

pueden aer trannronsndan por ln luz v1s1ble 1 ultravioleta dando lugar a reao­

oionen rotoqu{aleaa cuvo com1cn1to fué probablemente dende que la luz existe y 

juegan un pnpd muJ' lmrortttnt,e en C'l deenrrollo de 18 vide. 

fnton fonómcnoo hnn nldo eplicndoe en el campo de la química orgán.t-
2, 3,4, 5 

oa hnclendo d1vonios ontudioe sobro irradiación de luz ultravioleta -

en ergoaterol para la obtención de ln vitamina D2 , adiciones rotoqu!adcaa de 

ocetileno y oleno a clclo~ntr.nonns, de etileno y anh1drldo maleico a dienonaa 

11neelee de etileno y tetrnfluoro et1leno e lh - dchldro - 20 - ceto esterol -

den ohtoniendo por este procedimiento, compuestos cuya a!nteois por otros mé -

todos ser{n compllcndn. 
2 

Fs sabido que los reacciones fotoqu!m.lcas implican la adición de -

una doble ligodura rotonctivndo a una ligadura múltiple e inactivada que no -

eatá en el cromóforo. 

Las diferencias generales en el modo de clcloadición de carboniloa 

n derivAdoi:i ncetllénlcoa u ol<1fÍnicos estriban en ln naturr:leza de loe estados 
2 

excitados 

En compuestos carboní1icos sencillos tales como benzoquinona, benzo-

renona y benzaldehido el estado excitado de mayor vida y menor energía es el 
.,, 

n-I! triplete. F.n esto estado e~cltedo n-II'triplete el oxígeno del carbonilo 

ea al átomo más electrofi'l.ico en el sistema y dá reacciones de adición el~otro­

f1'l.iefl con derivadoR oh f!nicos, de tal forma que dá un di radical estable que 

postel'ior111ente sufre cicllznción para dar un oxetnno. 
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Sin embargo en lna fotoadiciones de cetones .e, p no saturadas el ee-­

tado ~xeit11do part'H'e eer mns 11-11 • que n-11,. teniendo una deslocal.ización de 

elftotrone~ en todo el aiotemn de ln onona 
2 

El átomo de ox(geno en f'U estado e-:rci tndo tiene una mayor densidad -

deetróniN'I qufl en su f'stndo basal y tendrá ns í un caracter nucleofí'lico mayor 

que elactrofÍl.ico. 

l,on ca1culos en la distribución electrónica en el sistema rr de ceto-

nas .e,(\ no flat.t1radtu1 sugieren que el corbono,.c. tiene una mayor deficiencin elec­

trónicfl en el E'ntedt' •1 xcltndo , ~1l.1 ndo 11st' t:l rÍto:no ruán chctrofÚico. De 11-

cuero o COn t'fltO el ptH10 lnic le} t'!\ un etltRdO PJ<cl tndo IT-rf • tripleto C8 la -

formaclr~n de lu ligsdurn C-C ent rn el n'tom,1 lit-· cnrbono...:. dt' ln ctltonn no aotu-
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rede 1 el 't090 de carboco de la oletina ..<1 1enaible a ataque1 electrot!l.iao1 

tol"Mndo Hl' un dlndical iater'WlecUarlo .. table que polterlorMnt• H aiallN. 

F.l aecanlemo general aediante el cual proceden eate tipo de reecaio-

ne1 ea el elc'U1ente , 

h\I 

T • 
-Cii-íl) 

V 
e 

T • e n- n" > + 11 
e 
A 

... c­
ttc-

1 

> 

En el presente trabajo se hizo le adición rotoqu!m.ica de acetileno -

sobre el acetato de pregne - 5 , 16 - dien - J~ - ol - 20 - ona ( I ); obte -­

niéndose como producto d0 fotoadieión ol acetato de~ - ol - 16.C:.- 17.(-TiDi -

len - pregn - 5 - en - 20 - ona ( II ) : con las siguientes caracter!eticaas 

punto de fusión 15Q - lfil ºe , A ma.x 290 - 6 : 1~ l 2.11 ;[<] + 55. 22° • 
> 



( I ) 

5 

16 

15 h" > 
HC:CH 

A e O 

( II ) 

Espectros de absorción en el ultrnioleta en slste1Ul8 c1o - c
2 

- ª.:r c4 
sugieren que la banda n.lrededor de ?.90 •r- ea anormal.lienta intensa cuando he.Y -

# - 6 auperpoeioion de orbitales .u. entre los carbonea o1 1 C3 del aiatema • 

Una observación semejante se encontró en el espectro del derivado to­

tcxtui'mico ( II ) , el cual mostró un pequeño máximo de absorción a 290 - 6 a~ 

con un coeficiente de e:rtineión enoraalmente grande ( logí2. ll ) ; lo que nos 

confinnaba que la doble l~adura estaba en homoconjugación con el carbonilo. 

La geometr!a que pueden presentar les cetonas ~ , y no saturadas está 

representada en les siguientes figuras 7 : 

( 



le poelble uoclar el el¡no del erecto de Cotton del producto de - -

fot.M«Hctm, ( IT ) o una de las doe e1tereoqu!aicH repreeentadu. La utcu -

ct&n de conf'ol"IHción B eetá baeeda en el etecto de Cotton podtiTo que pre1en­

ta el totoeducto • 
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TIU1'Sro9tCIOR ACIDA D!T'IRMitfACIOR D! ESTRUCTtJRJS Y PROPOSICIOI DI POSlBt!B 

MP.CWSK>S D! OBTDCI01f DEL AC!TATO D! 16 , 17 - ( 1 - - M!TIL - 2 - , 3 - - Bll-

21'.> ) - 18 - fiOR.AlflR)ST - 5 - 'DI - ~ - OL Y DEL AC!TATO DE 16 , 17 - ( 1- - -

M!frt - S ~ , 6' - CIClOHU - J - - El«> ) - 18 - r.>IWfDll)STA - 5 , lJ ( 17 ) , 

14 - TRID - 3p - OL • 

DiTerea• expaneionte y contracciones en anillo1 e1teroidel.ee han 1i­

do el resultado de Tarios trabajos en el cupo de la quflllce orglÍDJ.ca; ooncre­
B 

t111ente lt'! conocen nuaerot1oe reerreglos en el anillo D de eatero1des tanto -

pan 1 ntt oducir heteroftt.oaUtt como para aW111mte.r un átoao de carbono en dicho -

eio1 eu • 

Como eJe11ploe para ilustrar lo anteriormente dicho podeaoe citar loe 

eigutentee t 

a ) 

o .. 

CM 1 J 

b ) ~~ 

h" ... 
(-NOª) 

Re arreglo .... 
Pinocoiico 

-
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o 

o ) Rearreglo 

de Volt hv 

o 

En el preHnte est.w:Uo H esperaba la ronaación de un anillo D ex -

peutcnado en el producto de reacción al tnter el acetato de 3~ - ol - l6J, 

l~ vinllan - pregn - 5 - en - 20 - ona ( II ), en medio ácido ya que han si­

do etactuadae en eateroidea tro118poeic1ones catalizadaa por ácidos en que ae 
8 

obtienen anillos erpandidoe • 

a ) HCN,. 
lii I Pd 

1-1 



b ) 

e~ 
Ts e)\. 

1
-1-f 

9 
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'MlA"srostCION ACIDA Dt"l"ERKINACION DE ES't'RUci·uRJ y FORHULACION Di'.: UN MECANIS-

K> PARA LA OBTtNC !Off D!L ACE'Uro DF. li:i ' 17 - 1 , - M!TIL - 2 , t 3 , - BEtfm ) 

- 18 - ?«>RA?IDROST.A - 5 - EN - J~ - OL n ) . 

El trataalento con Ícida para toluennultónico aobre el aoetato do -

3p - ol - 11-i.C:.- 17.c - Ylnllcn - pref{n - 'i - on - 20 - ona ( II ) dió un pri11er 

ooapuesto ( TX ) , Rhlndo en ronaft do ngujne blancae con u.n punto de twiión -

o 
de }qo - 19:> C , nl euftl montrnbe en ~u onpcctro de infrnrrojo cuatro bandas a 

11~1:>, 1470, 14h'i "! 1415 e111-1 , tt'rtcnn de eMpUt!ntoo nroauíticoa y bandas de ace­

-1 tato n 1740 y 123'> cm 

Su (lttpeetro de rononnncln mngnétlcn nuclear rué de gran utilidad pera 

eatnblccer lot1 rnttgos fttmr-ral.cs de .o et.e compuesto ( IX ) , pero no para determi­

nar OOlipletament~ nu estructura: la presencia de un anillo aromático triausti -

tuido ern t'tVident.e, ein e!!barr,o la posición de e9to:.i :i.uetiteyentes no pod!a ser 

aR1gnt1dA con certe:n, tipflr<JcÍan on el espectro la señal de un metilo aroraático -

n 2. 34 ppm as!' cooo un cn2 y un CH benzúicos a 2.4 y 2.85 ppm respectlvuente, 

habl"n doaaparMido lo 9o·inl del metilo c18 lo que nos indicaba la poaible 111.gra­

ción de oste motilo A otro átomo de carbono, correspondiendo este, poaible111ente 

al metilo aromático que eperecín en el espectro. Tres señal.es correspondientes -

a tres protones atoma'ticos apnrec(an e h.91, 6.99 y 7.09 ppz, la señal del meti­

lo c19 apar~cía e 1.05 ppmt la del J(~OAc e 2.05 ppm, le señal del protón )..e.en 

la región entr~ 4.5 y 4.8 ppm y le del protÓü vin.úico del carbono 6 entre 5.34 

Y 5. 51 ppm. 

El e8pectro de mases de este compuesto mostró un ión molecular a 364 

unidades de masa, que indicaba que el producto era derivudo del material de par-

tida con pérdidA de une molécule de agua. 

Un fragmento e 130 unidades de masa sugería le presencia del ión 1 
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+ 

Con 1Btoe dato11 lit! podí11 1n•erir para este co•pueato la eetruatura 

as.,u.lente t 

A e O 

( n: ) 

La formulación de un posible mecanismo que pudiera explicar la tor -

aac!Ón del anillo aromático se consideró como un problema de gran interés ya -

que la foraación de eate tipo de anillación en ol nucleo eateroide era deacono­

oida. 

A continuación se propone un posible mecanismo tundiamentando loa pa­

ooa de eete en conceptos mecan{aticos ye establecidos, debido a que anteceden­

tes sobre ~ate tipo de rearreglos no hon sido reportados : 
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~ C ·I ,.. 

Ac 

< rr ) ( III ) 

H 

~cO AcO 

{ IV ) ( V ) 

H 

~cO AcO 

( VI ) ( VII ) 



lJ 

AcO Ac 

(VIII ) ( Il ) 

Oo.o prt .. r p3ao de este aocanlaao ae euglri& la enol1sac1Ón de la -

oetona ( t! ) ya qu~ teniendo un medio neldo en posible, puea ea 1abido 9 que 

•n la enolhaclón de cotonH un protón dobo ellminaree del a'toao de carbono 7 

otro protón debe &er a.'1adldo eobre el ox!genoi al se tiene 1olo egua ella ea -

la ononrg&da de llevar ft eebo tietaa runelone8 l 

OH 
1 

---~~ C~-C==CH2 +OH 

Sin embargo claramente es mejor 81 el protón ea donado por un leido 

aáa t'uerte que el ~ua 1 1111 unn base t'uerte lo quita • 



&l •ecu.ndo p110 podr(a ur la roture del anillo eiclobutlnico ( III ) 

lo qae DOll darra un nuno enlllo. Teniendo coeo &atecedente que lu re1cclOD111 

de oletlnH 100 lnlchdu por at11quee dectrorntcoo coao en el cuo de hidra.. 

tee1Óft 1 balc:icenaclóa 1 

?H 1 
-C-C-

1 ' H 

' 1 e-e-..,,,- 1 
H 

Hrl"a poe1ble la protonaclón de lo doble lJ.glldura del ciolobuteno ( III ) - -

dando lugar a una tranaponictón mediante la cual se tonaar!'a el nuevo anillo • 

Coeo nigu1ente paso Be podr(o tenor la aúgración del metilo c
18 

- -

( V ) al nueTo ftnUlo que p<Xlr(e llev&r5c ft cabo mediante un doble rearrfllglo 

aeaejante al de Wugner-Merweein. 

Adioioneo electrorn.tcas aobre derivados acetilénioos u olet!Diooa -

puflden originar .Itomoo de carbono dertcientee en electrones pudiendo convertir 

e1toe ionea oarbonio en iones más eetablee por desplazamiento de un IÍtomo de • 

hidr~eno o de un grupo alknico o arúico 
11 

• 

Como ejemplo dt1 lo anteriormente dicho podemos citar el Riguiente 

CH 3 
1 

CH -C-CH:CH
2 J 1 

CH 
J 



l~ 

• r~ 
CH -C-CH-CH 

J 1 J 

CH3 
-H 

~H, 
CH'll- C= C-C H 

~ 1 3 
CH

3 

u( lit protooaclón de una doble ligadura del nuno anillo •n el caa­

pao•t.o ( ' ) podr(a dar lugar lll deeplaseaiento del aotilo cl8 llegando u! -

al ocepuHto l.ntentodtar1o ( VII ). 

Co;ao stgu.hnte puo oe propone la deshidratnció'n del alcohol ( VII ). 

Cundo lon Alcoholen IJOO trntndo~ con R'cidos fuertes ocurre una reacción de e-

l1a1naclón conocido como deohidratación que se lleva facilmente con alcohol.ea 

terciar.loe t 

Como Último pMo del lllt1ean1S1110 se propW10 la aroaatizttción del trie­

no conjugado ( V!!t } que podía ocurrir recilmente meoiante la migración de -

lae dobles ligaduras en medio ácido ~ 

H 

H 

( VIII ( VIII ' ) 



16 

que ftOI d1r(a f'lnalMnh el eoepuHto ld~ntlrieldo o0110 el acetato de 16 , 17-

( 1 ' - Mtll - 2' , ) ' - ben10 ) - 18 - norandroeta - 5 - en - 3ft - ol ( IJ ) • 

A e O 

( ll ) 

·, -· 
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TUl9()81Cf0" M':TOA Drl'l'AK!ffir.1011 Dr. F.STRUCTURA y m>POSJCION DE tJR POSDLI 

tlCAltlM> tAJU U PORMJCIOM VT.I, ACt'UTO Dt l" , 17 - ( l' - METIL _ S' r 6'. 

CtCID'ffJ - ) 
1 

- Y.JilO ) - 18 - J«>flAKOOOSTA - 5 , lJ ( 17 ) , l4 - TRDM • 3(' _ 

OL C ITT ) • 

Al tratar etl •~eht.c1 df'I 1 p - o1 - 16-<- 17-<- Tinilen _ precn _ 5 .. 

en • 2'0 - ona ( fT ) , 11.1n IHd 1 o fÍo ldo un 1uicundo producto, de dlticil criatall -

llelón, f'ut( Obtnniifo f'O ronaA Mlorrn pudhndo ObfH n'8r 1U gradual dHCOllpOai -

etctn con el tr~ntH~uno l'hl tharo . 

s~ d~neonoee eu punto ~º ru.nión debido • descoapoaición del producto 

arrlbn de lJO<'c, cn.rbont undo " hapt')rftturnn =tÍ.e altH. 

late producto ( U I ) , aoat nba abeorclón en el ultrnioleta a 248 ª)"­

( l l,918 }, au Clftptit'lro t'n fil tnrrnroJo 1109traba ban<h1e e 1745 T 1250 ca-1 , 

el eepectro de ruone.ndn e~n/t1cn nuclt~t1r tc~o e 100 ~ eostró le eei'iel -

del a.tilo C19 n O.{~ pna, (t) swttlo c18 ep.nree(a como un doblete centrado a -

1.17 pf.181 a 2.o:?'i pp$ f\pflrüc(n 1n et.l'~n1 del ~Ae, el protón .3.C:.. aparec{a entre 

5.27 1 5. 515 ppa, treti rudfllf:n corrcnpondieoteo n protonee vintlicoe epa.rectan 

a 5.015, 5.8M 1 ~. 21-. rr-m. 

11 nntÍl hit'! de eotos dnto:i nos llevó n le rormulación de una poeible 

e&truotura ( xn ) pnrn este co::pueeto: Bt.1 podía pensar que no teniendo este -

prodaeto algún grupo que pudiere explicar le nbsorción en el ultravioleta era­

poelbh la preeench de dohles 11g1idur11s que estllr!'en en el anillo D del Hte­

roide, debido fl que l 1g!\durns c-onjUJg11dns en anillos de 6 1111.embros darían una ab­

eort!i<Ín neyor de 2c;1 m ~L • 

Era evidente la preeencia do une o don doble~ 11gadurae debido a la­

apar1o1Ón on l'll (ISpN·tro de resonancla megnét1ca nucleer de protones v1nn1co11. 

Es itnbldo que lR preeend 8 de doblea Hgnduras puede aer detectada -

por una pruebtt con t.-trnnttromt1ttmo, dichn prueba fué positiva con este produc-
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!u «ia~~tro d"' :t.ftf!U C{)t'tró un 1Ón 11olecular H• )64. 

Tonl~ndo roo<:> antC'r.~hmt.P.rt h ponible ronuelón de un nueTo anillo _ 

tn l.Jt aolieuln fHI r!Od(~ t·•mtuu· nu(t nntn nu - t ,, fi.,.o coapuea o f'tra eeaeJente al ante-

rior, H dt1el r, hn(n un mlf'TO an1 Ho y uno dio 111ua eustitu,yentes era un metilo. 

lef •• nuglrlÓ pArft ~nt~ e04tpUnnto l• n1gu1ante catnictura 1 

< xrr > 

Ao( eo•o 8~ euglrió un posible mecanismo para le formación del coa -

puesto erom8tlco, se propondrá un mecanismo que nos puede explicar la formación 

del trleno aohre loe anillos D y F. del eoteroide. 

Se podrt'n eupone1· un mecnninmo idéntico al anterior en loe primeros 

pasos, sin emb~rgo siguiendo est6 secuencia no es posible formular un mecanis­

mo por fll cu11l no flc obtengnn lns trea dobles Hgoduras en conjugación lo cual 

drtri.'•1 rnir:rnción de ellfl::i en rncdlo ácido y consecuentemente aromatizac:lÓn. 

Por uttli razón, ar Accptn lri proposición do un mecanismo difere,nte al ya cita-

do, el cual sr. Mrpontl r. c-ont tnund•:Ín s 
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11 p.uo elaTe que noe llnarl'a • 11 roruclón del coapueeto ldent1 -

tteado cceo •1 ~•hto de l~ • 17 - ( l ' - aet.H - ~' , 6' - clolohex - .3' -

•no > - 1a - norandroeta - s 13 ( i1 ) • u - trien - JP - oi < nr ), .. t ... 
be eo cona•"•'" h dobh l igMturn d~l clclobuteno en le ml1aa poalclón ü efee­

taa la l"Otura de oele par11 f ont4r ol nuno enl llo ( l ) • 

Coao •l.«ulonh 1 lOthlO rHo do ente 11ecan111ao ee pod!a peuar en -

un d·l)ble reeM"'fl(lo de \llftner-MentHln que noa llenrt'a al co11pUe1to ( 111 ) • 

.¡. 
!'. 

''.'f 

:~ 
'1 

1 
V 
1-

. ·~ 

·•. { 



:' 1 

l, - mtt - 5', 6- -'fUl'AKID'ft) IC!OO r'tL Aef.T.l!t' n:.L Ao...t'rA'ro 01, l~ , 17 _ ( 

CICIJ>RD • ) ' - u:> ) - lR - ~tHUMDROSTA - 5 , 1) { 17 ) , 14 - 'l'RI!N - ) p -
OL ( Jlf J • 

Shndo pottl"h h fontnet,!n d"l 11cr-tnt.o de i,:. , 17 _ l' _ metil _ 

IX ) n trevéo de un 

Sbt.eMMdhrto lrll.n\co, 1 hnh1r.ooo ft111lndo roao un 1rngundo producto del rea_ 

-lo Í('lldo f'll IH'f'ihtn r\r l'- 17 ( l' ... 0 11 r' ~' 11 h J-• •"""' • - - ... (' ·- - '.' , o - e e o ex - -

eno) - lll - Mt"fln<drmttft - -; • P ( 17 ) , 11. - trhn - ){' - ol ( XII } a pe -

lftl" dt. no h~\1~·r p.()ll'Hdo r"'l~ctcnn:· !l:i.hn1 ~t'~,P.1(>ttto1' ::t{'!C8nl"nt1camente, no sedee­

cartó lt\ 1don ¿,, qu(j 'itt<' t rh:lG· { :r.n ) ;..r1 ~d~mttncn.do fuere el poflible in -

tel"INdhrlo dd 11r~tr.t1} dt· l'~ , 1'7 - ( 1' - &et.11 - ?. ' , ) ' - beruso ) - 18 -

norandn>11ta - 5 - ~n - ~¡'\ - ol ( IX ) • 

s~ h\:!f~ U!\ c•tttt;din C:"C~t;t~ri!'1co (.'Ov~.f'll"l\ti.VO dt1 ln Velocidad de r'et\C­

dÓn ~t~ott rroo.r1t.orll'lrr1' <!(l rr>.11J(1 dt'I r"ftceión 11 loe 2, S, 10y15 minutos-

S«l hic'tl.'.lron dc:1 , xp;rt:::rntoii ndicionflltHI awiamtendo el tiempo de reac­

ción ti unn y dott y !ft(ldlrt hornri, lan <'ro:i.rtcplncan del crudo de i·eeeción nomos­

treban, como ne ~. rrpc rttbti, na:r.1·nL.1 d1 l c1.1::.ruM1to ( IX ) , ni dieaúnución de au -

poalble 1nter=fd1nrio ( XII ). ~in fu/ pot1ibh: riialsr los productos de ree.cción 

de entofl fl~T'imontol' debido n de5cce.roa1c1Ón :r rormac1Ón de subproductos. 

De esto~ r'Xf't'l"l:1aintofl fié pod Ú1 <'oncluir que e! compuesto &roDUÍtico -

( n ), no ten(n como ronihh 1nte~'!lH'<liur1o el trif;OO ( XII ), ai!"lado como -

aegundo produrto del rc11rrt)f'(lo tÍddo. 

ta flvicfond n rnfÍ~ (H rflrtfl ciut• C"onfl rmar1'11 ln no relación entre loa -

don t l .•. ~, .... tu11r i'. l rearreglo ácido e:npleando co -oo=pu,,n o:i yti ld1nt.lf1<'r11 ,,:1 1·rf\ , ' -

rao •ateri a ¡ l'- 17 - ( l ' - metil - 5 ' ' 6 ' - ciclohe:x -~ prlmn el ncetnto tr ", 

) • - eno ) - l~ - norun,l rm1t r1 - •; , 1' 1? ) ' 14 - trien - Jr- ol ( lII ). 



Oe ••t.• rciffect &n H lccrnroo ahler doe trticalonee , la priwra oo­

rnepoair'a por r.-aer.arat,ilf,(n en er&aatoplncu al cospu11to eroaftt.loo ( IX ), ••­

\1 traicelón hn(n unn "'"ºrclrÍ>n ultrnlt11"tn d., n1. lllJ-l, 1~ t).08 ( mueetra 

1na.1t'Uca del rroourto u'01'lfi't.11"o Tl 1" 1d•ntlrlcado tN 272 .. 276 mp. , loa l 

i.~. ,,)1 }, 1rn ur•<"t.ro d" lnt'rftrroJo no trn ld~ntleo al do la aueetra ana-

11'\.tea en h r'4!41!lÓn ch htt hue1lhn dhtlhhl'. Ll\ n~unde trncc1Ón 11llad1 oo -

rntt~l'11 "" toda!" l\U! ("trt1cter(1Ucu con etl de una wa.,tra anal{tloa del -

trteno Jtt •l•ndo lott onp11elrott do 1nrtnrr0Jo ld/ntlcos en la reglón de lea ..-• 

huellPa dl1.ltal~n. 

br d@ lott tr.iit "'lf'C\rh1<int.o-n l'lnhrl<'r~·.n '! do uta Último ae pod!a a­

t.lrur qu., .,1 11e~t.nt.o d~ lf, , l~ - { l ~ - 1M:itil - 5' , l-i' - clolohe:z - 3 # -

•no ) .. 18 .... noramdrti.ftta - 5 , lJ ( 17 ) , lJ. - ~ rlcn .. 3~ - ol ( llt ) no -

ero inttl'nl«!dhrto <\(01 ne~hto d~ ll> , 17 - ( l ' - utll - 2' , ) ' - benso ) -

18 - norandronh - ~ - ~n - ) ¡; - al ( IX } • 



f 

l 

~rcmn ACTDJ t·r.tt~llJoONACrott t:r. E!rr1<ttlfítt!l~S DEL AC~.TATO DE 16 ' 17 - ( l' 

• MP:.Ttt ... 2 
1 

, , ' ... Pr.~ro ) - Hl - ~iU!f~gjA .. ~~ H - ) p - OL { XIV , y 

1'!11. ltlT ITO tt l /... , 1 ·.• - ( '· , - ~:"l"tl - 'i • 1 1~. - r.tctmH.X - J 1 
- E~ ) 8 

ltU -1 -

l>ctl tr11t 111 ult11it., (!•: ntd1·· n'd(!c; 1Ml'rt1 tl neolelto dt )~ .. 0 1 .. 5p H • 

}l,41(. 17.< - •ln! lrr. - fr"~n 11 n - }{) - nn11 ( X! ti ), u ahleron por cromato¡ra­

t'(a tn l.'•'J'• ~~l1r•rla ikn ¡ r ,1·.1i-~ º". 

ttlfulenhn car11ctC1r(nl\f'M r ¡ 1 int1.1 (!u run!<:i'n l<iJ - llJl..ºc, rotación o11pec!t101 

.. ¡t,•J • (\l, (1 t llh'lof'C l {;n 1Af{J t M CH\ n l ·,¡}t f'n:'t h)t'lft 71.) - Tf9 C:~l , lag f._ ). 21 -

).2S, t~ l/i.22 - 1778: 1rn Up'4l~tro d~ ebtH>rdón on d infrarrojo aoatró bandea­

• 1710. 14'1,, u~o. li~ 1 lit.~ e=-1: ~t'lh ~ftp<tctro n~er!a aroutlcided en la 

aolf.cmlf'l lo cuttl t1t1 ccnflr-n~:i ror ~l fi!!f4'etro de rt'íeouanch au.gnética nuclear -

que nntttrd ll'l 1tfl·i\ftl d" don prottml'ltt h<Jne (Hcott <i 2. 70 y 2.85 pp.:s, una eei\el en­

tre ).10 1 '\,?'\ rra C'orrtit1s1o:~hnh n un prot¿n henc(lico: dos se·\ales correa .. 

pondlt.nl@~ a tr~P proton~n ftrOl!l~t1con a h.85 y 7.20 pp•. la ee~al de un metilo 

11rrn111(U<-o npnrt~c(t1 1"flf\trttdtt n ;'l.1) pp:n : :iti(, eeton dnlos nos confirmaban la -

pro11ncift do un n.n1llo IH"Ot'!\itlco. ~:l fBp~ctro de resonancia asgnét1ca nuclear­

llOtltrabn ••1ftUft la t'!•H1n1 d 6 l rr.'(lttlo c 10 ft 0.68 pp&, no aparecía en el eapectro 

111 H"IL\ corrt'lrtpond lf'nt~ al mt:<tilo i..:
18 

sobre el c13 , lo que su.ger!a la posible 

111~rac1ón d~ ertte mct 11 o n1 nnlllo nromfÍUeo, pudiendo explicar s81, la apar1-

c1cin del mnt.1lo l\ronu\tico C\'1'1 fltl'1ftl nparcc(a en el espectro a 2.33 PP11
• por -

tÍlth10 "~rt"tc.'Ífl 1t1 tH'1'n1 dr-1 f\C'(•tnto en 1~ centre.do 11 2.0J ppm. 

Con "'nt.o!' d11l<1ti 'ti ro1dhlt> sugtir1r ptH'& ente compuflsto XIV la eetruc-

tur,.. riii;.i:11hnt e' ~ 



( 11'T 

ntt. , .. ~:d" tt"'.'.•~·.:.-l".t.o ;. r: : ~\1.-· •!11ltdo a: trd.a.::- el eeot.a'to de 3P -
al • ~p.~ "" l •~...:... l ""'.< - .,.. ! :-.l l 'fl?l - ri:-~eto~ - ~''0 - M.t ~ XIU } en llldJdio lcido.-

eield'a.:r - ) ' - &.DO 1 - 18 -

--~~ ~~-t~. :-.~~:~~e e: 



~ln ta\i•Hito u tm¡hr. una poelbh utruC'tura ana'l.oea 1 le del trie-

d~bldo n 1• te1Njanan eslat~nlt entre aJlbon producto1, ldentitlcando -

· t.eat.atl••Mnh ,. uh nuno product.o \ 1N ) coao el ncetato de 16 , 17 - \ l" -

•tll - t; • , "• - clclohnr - J • - ~no ) - 18 - noreodroata - l) ( 17 J , 14 ·-

· dhn - ~ ~ H - ) ~ - ol • 

A e O 

( XV ) 



r ~ R T ~ t l p E R I ~ F n T ' L 

L#ft C001't•ntu rretcan d.- lon eo•punton fueron determinadas en el -

.. leboratorlo tm•l O.leo dn ST11tn, S • A • 

i<>• punto.o rlf !'\itt i ón rut>ron t.o.:M!on (In el npnrato Hel-Temp. 

l.,(lt' r>nr.r·ct.ro.n da abnordón <>n tl ultravioleta ee determinaron em - -

•tonnl nl 91:. 't nn un "llpr.r.trorotd'Mtro Beckun uU. 

L..ott Ufl'li'~trNt dtt ft'tHtord<Ín nn ~l lnf"rfJlrroJo eo dotermlneron emplean-

L.tif) r•;t.nclon<~n /pt1.cnn ne d~tf.\nalnoron a temp<Jrntu.ra nmbiente en un-

polar!!lllflt.ro <\('. R-Aol !' no. l7S con cflldlllft roto-eléctrica edaptada, empleando -

coao dhohr~nt-.1 dorofor:-0. 

rc~et l.nM, lndhinrÍpolin 20 , Ind. U. S. /... 

toft t.t!J\t;dro!l dt.i rcnonnncia =~o.ltica nuelonr se determinaron en el-

Xutituto de Imre~Ugadón de f.storoides d~ fe.lo Alto, Ce.lifornie • 

' 
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)DlC10ff f'O'roQOUHCA Jt Ar't"TATO O& 5 , l'- - PRIDNA - DID - )~ - OL - 20 - - * i ~ ' 

OWA ( l ) • ~ , ) 

S. dholThron JO g. do •~oht.o de 5 , lf.. - pregn11 - dien - 3P - ol­

'>O - on• ( ! ) • dft punto do f\u!1 &n 1"0 - l72°c en 1,250 111. de tetrahidrorura­

no Ubl'f! de J!C!t"ÓYldon: H h fHUH.i U!'lfl corrhntn do acetileno durante 15 llinu -

tot parA l'ttt.urnr h ttol,sel&n, eo hho lft irradlncJ.ón con unn lámpara de mercu­

rio ffafuau Q-.•n ( Qtuu·t • - h:s¡i Q cuun lnchnrt. i~. B. H. Rnnau Al.eraania ) burbujean-

dG ftl ¡ft.I on ln eoluclr.i'ra '1 l'.Snnttmhndo ngitnclón cc:mat.anh durante ).)O horas. 

t:l ~ol .. .,nt(I H <tVAf'°r& ror d~atllnclón con voc(o 'J el residuo se ero-

uttTC1"~r16 ~n eolu::itu1 do n!''Hcn on ;;irop.ordonu ld~ 0:1pleando como solventes -

de eluelón 1tr.v.ch!i do ncthto dc.i tlllo-hun.no lt50 1 h20 auce1tivamente, las -

fncoloncet Hr' obtcmidan ruero.n purltlcedftD aediante recristaliaacionea auce -

atvas en cloruro rle ~t!.lcno-eetnnol, obt-..nlcndo u( el producto de rotoediclón 

( tt ) con ho ttittuJ. nt~n earneterí11tle1uu pr 159 - 1"1°C; [.(1:11 + 55.22°; Amax 

m-f.i=r: lottf.~.ll. 
( l'1!terena1a t toul~ .1 laproata ) 



ni& 3 p - OL - l~.c, 17-<- VINILEN - PRmN - 5 -

, p ... 20 - O?U { Il ) • 

80 fUnol'rh1rn'll ~.1.11.. ¡r, d .. ,.e.,tnto de Jp- ol - lf,..c, 17-c-Yinilen­

prtCn - ~ ~~' - 'I') - onA ( I! ) ('n 72.Ml .U.. de b4:!ncono d«!nt.Uado; se egrege­

ron 1. 5~ C• tht Árido f'Artl toh•an.tml:"Ónko, ltt dejó n NlflUjO durante 15 llÜDU -

toe oon Ntlt.itdón eonttt.Mtn, tH dl'lJÓ ~nfrtnr lft =nclR y ne vertió en una aol.u­

dón ut.urridft dti 'hlenrb<.mewto dtl nc-:Ho: (!1 produrt.o do roacción eo extrajo con-

. benceno '! 8t' ll~v() 1\ MtJlt"'Al ldlld c:on ft¡¡J'Un dnetUl!~a. nt aec:ó con Dultato de so­

dio Anhidro, r:t~ fUtr·ó y dútttlló <H:in vncf(\ cu1 n oequodnd tcrainaooo de elimi­

Ml' ol d~ttoh'tnh f.'N\ bti.cbfi dr.i tt-lto vnc!o. Sl producto ~so 2. 272 g. 

1:1 ~ntttd1o do U.."l.n n.l(cuoh ror cro:.11t~rarí n en ple.ere delgada m.oe -

tró doa bondnn. tf1 su.ch do NH'lcdón rué croeatcernriedo en columna de rlori­

atl en propordón 11 lOO: o:arlcnl\do co¡;¡o uolvcnton do eluc!Ón: hexeno, mezcla -

acetato d~ etilo--he,ano 1150 1 nc~tftto de otilo. 

t::l pN'IO ~m ct"\tcln de lnn rracdones, 1dcnt1fiendoa como acetato de 16, 

17 - ( l' - m<Stll - 2' , 1 • - bon~o ) - lS - norandroste - .5 - en - )~ - ol -

( n ). rué de o.11fi g. t:l'ltt~ flt! purtrieó m~dhntc cromatograf!a en colWlll8 de­

norlsil ( 611 p1•oporelonc!ft 1 :100, empleando como eluyentes hnano, acetato de­

etllo- hexrmo t'n proporelonen 1: 50 y l: 20 y acetato de etilo ) Y poateriormen-

, to por oromntor,ref(n en pltictU!t de florlail empleando como solvente de elución-

Wlft mor.ele da ncetftto 1il" eUlo-hcx11no en proporción 1:10. 

1.n rnut>t1trtt nnftl(ticn de trnte prcducto se preparó mediante cristaliza-

ciones suN1rilvnt' ul etf.>r-mctnnol '! mostrt'Í lne slgulenten cnrecteri'sticaas 

pt" l cK' - i o:~ ºe 

(..e~ - ir. ~1° 
1\ l ., 11 f_ 1950 - 2050. 
1\ mnx ~?':' - ~..,a in ~ : 1 ~ J. 29 - '· : 
) -1 

V ux 171(\ l:"J~. lAl=', L'.70, 141"5, 143i; cm 

.! 
;¡ 
l 

,I 
·\ 



)O 

1.0S5 ppn ( 19 R ), 2.05 pµta ( :,oltl ), 4.5 - 4.8 ppe ( )-<R ), 2.)4 _ 

..... ( cm, ar~ ), ~.8~ JlT411 ( C1l bent ), 2.1. ppll ( CH2 btUll ), 5.34 1 5.51 ppa­

<'( protón vlnOteo do C" ), /,.91, *'·991 7,09 ppe ( ) protonee aromft'ticoa }. 

!n ln coh.utno cht rlorhll H nhl& un negundo compuesto de ma,yor po-

: · lindad que el 1mtorlor, uh "º ldentlricó como el 11cetato de 16 , 17 - ( l' -

Mt.ll • ~' • (.. ~ - elclo..~o - 1' - eno ) - 18 - nora.ndrosta - 5 , l.) ( 17 ) , 14 

• trien - 1 ~ - ol { X n ) . 
&1 p<ioo ~n cr..Mto do 011to c~ruuto rué de o. 595 g. que tué purifica-

do di.'I lifUtll i:te\ntirft quo el nntP.rlor Dt\dhnh ero:1.ntograría on columna 1' cromato­

plaoae dO flori~il ~aplctfdo ln~ ~i~Gtul prop~rcioncn 1 lilleZCl8.9J obteniendo por 

· cl'ltt.alhao1on .. n nu~oolvu t>n ~t.tir-titnnol la aucotra analítica con laa 11guien-

.·. ; tea oon1tant.u t 

-(iCl- us.sº . 
• • 

.·~ au u.a - 250 11 tA ; lott t. 4. 01 • 

V l&U mo, l2J5 Ctl -l • 

.· .. r.a.n. o.98 ppm ( c
19 

H ). 1.17 ppa (doblete del metilo c18 H ), 2.025 ppm - -

·( 'f'OA•i ), entro 4.5 y 4.a ppt'I ( ),(H ), entre 5.2'7 7 5.515 ppm ( H de 06 ), - -

· 5.015 - 1.8~5 - ~.2f; ppm ( protonen virú"Hcoe ) · 

+ bpeetro do :naoan M JN •• 

An.iliala calculado paro c
25 

n
32 

o
2 

( M 3/..4 ) : C, 82.37 ; H, 8.S5 • 

lncontrodo ~ e, 80.82 : H, S. 70 • 

¡; 

..• 1• 

1: 
.1, 



Jl 

i!Jtl µ;r,um r:t lf:,' 17 - ( l # - HF:l"It. - 5,' (.,' - CICWHEX -

'· .... 00 ) - l~ - llt:rnnmro~ J - ~ ' l) ( 17 ) ' lJ. - TRH::I - 3 ~ -· Ot. ( XII ) • 

Se dlt'olYlr:rM 0.1'?0 «·da (XI!) (In 5.7 ml, de bencono dutilado, 

tt -~ftf't'A"i 0, l ;ti; ft • dtl t(e1do pnrA to)uan!IU.lfÓnlco, H dejaron ll niflujo con 

•ltactón connt.1rnh d\tf'Aflt.~ l~. =.1rmton, lrt ::t-zcltt de roncclón ne doJÓ enfriar, 

H vortlú nohr11 u~n ttoludón tH\tu.rodn do bicarbonnto de sodio, ee extrejo con 

~nconoa t~ Unó 11 ncutrnHdnd, u fl(!CÓ oobr~ sulfato do eodio anhidro y el -

aolvanh Qf. nnpN'r,{ ¡1.>0:- dcot!lndó'n con vacío. 

El f''t'\DO ~n t.:f\~<'t d<il producto du •rntn rt'!flCclÓn ruó de 0.199 g. 

Dicho prc.du~to n~ ¡1"Jrl rtcó tm cromfttoplncftfl de snice ampleendo como 

Miela do eluclón &""<'tnt.o d., cU lo-ho:t1no <ln proporción b20. 

tDP bandrin no cxtrnjeron con ncdat.o de E.tilo, evaporando el dhol -

T•nte por d~at\lnc1Ón con v~cío. 

Sr, n1nlnron dos birn<lri&• ltt pr11•11t1.rn de elltH'I con un rendimiento en - -

crudo de '8. 9 ~· qu(} ~ontró un~ abnorción en el ultravioleta de 271. :..14-, l~ f 
. 3.Mt ou HpClCtro de 1nrrnrr0Jo :1oatró bandas a 3900, )84C, 1720, 1595, 1580,­

-1 
11.f-Ot lJSO. 1280, 1050, 1070 cm 

t.e segunde bnndtt de mnvor polnrldnd que ln anterior con un rendimien-

to en crudo de 10 11\l• no mo3 tró nbsorción en el ultravioleta, mostró en su es­
-1 

pectro de infrarrojo bandas e 2910, 1730, 1455, 1370, 1250, llJO, 1070 cm • 



MAKlatTO ir.too rmr 1r.•:·uro r:1 ~í>- 01. - 5~H - 11 • .(, 17.-c- vtNILEN - PRm­

WAll. 20 - onA ( X!tt ) • 

Sfl dhohlrron l. 'i ¡t. dr n<'.'f'.ltftt.o di' 1~ - ol - 5/)H - 11-..(, 17-<:- vi­

nllen • prqtnnn - "'° - Of\R ~n 45 &1. de bonc~no dcntllodo, ae agregeron 0.990 

fl'UIOtt de fialdo t'flrn tolu~ntml rlntco, or dojó n t't'flujo con aglteeión con1tan­

te JK)I' l' alnulotu "" doJó t1nfrhr r ec- Vt'rtló en unft ooluclón uturada de bi-

c1"'on1to do ttc:><Ho, n~ f!J'trt1Jo h ~ucln da rencción con benceno, ae llevó a -

ntut.nll~~d ~on ~ttt'I dll"tt ha11, nr :'l«'<'r~ t'lo'brf: 1rnHnto de eodlo anhidro y ec e-

11eporó CADl a M"P·rndf\rl ~tNHMtt'I dnrt.llnd.én con vnc(o, sticando la mezcla de -

naoción éon bocnbt\ d!'! r.ltc v"et'o. 

f.l NndhJ.lt>nto t:n <':rOOO f'uc:' de 1.42~ g. 

F.l utudto de unn l!.'ll!'t'Jt.rs p<)r cr ~tit~raf(n en placa delgada mostró .. 

la f'ol'!Held'n df· ... nrlM pr(l(h1<'to:1, ln C:tl:rcle d(1 rcncción rué cromntografisda en 

pl"~llB dts 9(1 \ce y dt1 f!llft !H flifllr.ron dos fracdono~~ 11'1 primera fué purifi -

ceda 1tt1di1mtt'! C't"i"tn.lhtu.-:i(}m<~ sueen~vns en cloruro d!i nwtilcno-metanol obte .. 

niéndose lo lm.lt'ntrn nntli'tícn del ceztruesto identirlcado como el acetato de 16 ' 

l? - ( 1 • - enetil - ? .. , } ~ - be.nzo ) - lS - norandroste - 5 (l H - J P- ol -

( m ) oon 1111'1 tliguicntc 8 constantes 

pt 1 C)) - l <).'. Oc • 

t-<J .. "'.~o . 
J) 

'A Ulr 273 - 279 m µ: l~ f.. J.21 - ).25 : l. 1~2 - 1778 • 
1 

.¡ llft~ 1740, J.:U.:>, 14Q5, 1450, 1258 cm-l • 

r.m.n. o.f.8 pr.m ( c1Q R ), 

2.85 ppm ( cn2 benz ) , ). 10 

protones rromóticon ) • 

~pectro die Ml'lsett ?-1+ 3;;;; 

?.OJ ppm ( J~OAc ), 2.33 ppm ( CH3 arom ), 2.70 .. 

- J.25 pptn ( CH benz ), entrt h.85 1 7.20 ppm ( 3 

Análhin cnlcul11do rnrn c25 H34 º2 ( M Jnb ) 
e, ( 81.92 ); H, 9.35 • 

r.~ 1 
1 



De ln• rl~cfta d~ nfl\c~ •~ a1nló una s~gundo fracción de mayor pola­

ridad qu• ln ant.orlor h <"\11il n.,. t.r11t.ó d" pur1 ncnr por c:romfttoplacae de ai"ll­

e1 eaplea.ndo coeo C'}UJC\Dto Wlft n< ich ectlhto de ot1lo-hnano en proporción -

. 11101 poehrloracnh h rrnC"clÓtt obt.onJ.dn fuó purificada por cromat~rat!a en 

etolua1"Mt de stl lct cm pT"Or<>rclón l 150 ccsplcando coao nolventea de elucióa besa-

ao. 1111011 ace:tat.o do etllo-hnrnno ~n prorcrcionos 1 t50 y 1120 y acetato de e- .,1 

ttlo. 

Mcdlantn crhrt.nl1 utdonu eueulvM en eter-metanol ae preparó la - · 

mtatra anolrt.len. ~~rh, dd cc4!p.s'"nto ldtntU'icooo como el 11cetato d& 16 , 

l'P • ( l ~ - -.tll - $ ~ , l.,~ - dcloht1 X - J ' - cno ) - 18 - norondrosta - 13 

( l? ) , 14 - dhn - 5('> H - ;p- ol ( 'fil ) con las aiguientea conetante1t 

'A &U 248 • ,.. ; }Qít t J. 81. : f. f.918 • 

.../ aax 174 $, 12SO cm-l • 

, r.ma.n. o.9? pp• ( c
19 

H ), 1.25 ppm ( c18 H ), 2.or. ppa ( JpC>Ac ), 5.06 PJlll ... 

( 3J:. ff ) • 



CONCLUS.tONF.S 

- s. hho h ftdlC"tÓn rot...nu!alca d... t.11 ~, ., ae~ ono nebro el acetato de pregna-

5 • 1/, - dlen - )~ .. ol • 20 - 001 ( t ) obtenl.éndoee como producto de la reec-

o1ÓG tl acetato de il\ 1 lL l .,,.-o - n.<, 7.J:,- •1n.llen - prtgn - 5 - en - 20 - one 

. en ) . 

_ SobN ol produeto de ln rotoadiclón ( JI ) ne llevó a cabo una tranapo-

11ctón catftlltedt! ~r leido. 

St dieteralnó b ntructura d" lotl productoo t 

jcotato df! l#; , 1'7 - ( l ' .. ~tu - 2' , J 
1 

.. b&nao ) - 18 - norandroeta - 5 -

tft - )(>• ol ( I'l } 1 acttitto d«J l~ , 17 - ( l' - metil - 5' , l..' - ciclobex -

) 
41 

- eno ) - 18 - nor1uY.!roata - t; , lJ ( 17 ) , 14 - trien - 3{} ... ol ( III ) • 

Se tonrula un poetblt1 11Mcan11tao para ou fons.eción. 

3 • Se dcnt)Sl~ro qut\ •111 acot.nto de lti , 17 - ( l' - motil - 5' , 6' - ciclo.:. -
( 17 ) , 14 - trien - 3(1 - ol -

no eD lnt.el"lledhr1o en eetft reacción pare la ronución del acetato de 

l~ - ( l' - eetil - 2 1 
, J" - ben~o ) - 18 - norandroata - 5 - en - 3~-

ol ( !X ) • 

4 • S~1 hho una transpoe1c1Jn en m.e<!lo ácido, sobre el producto de adición­

totoqu!llica ecetnto de )~- ol - 5 ~R - H,,(., 1'7~- vinilen - pregnan - 20 - -

ona ( un ) . 
So detendnÓ la <istruetura de loo productos de la transposición s acetato de -

l", 17 - { l' _ metil _ 2 •, J • - benzo ) - 18 - norandrost111 - 5~H - J{J- ol 

- ( m ) y ncetato dt" l'- , 17 - ( l' - metil - 5' ' f.,' - ciclohex - J ·" - eno) 

- }q - nol"ftmfronta - l 1 { 17 ) , l4 - dieD - 5 ~H - 3 ~- ol ( rl ) • 

.. 



r· 

)5 

• - 5f' t'~f'iOt'tftn \-." ~'Tq>hdftdu f(n1Cft9 1 Upect.roecÓplcaa do 101 coapuea -

, \(111 • •f'•hto dt ll.. , 17 - ( l • - lit1ltll - 2 • , J • - bonao ) - 18 - norandroe -

t• • 5 - f}h - Jf> .. ol ( Tl }¡ eetttftto del", 17 - ( l' - aaet.11 - 5', 6' - -

. o1o.loluJr - J ' - tino ) - 18 - norenidroata - 5 , lJ ( 17 ) , l4 - trien - 'Jf>-. ! 

ol ( ttt ); ac.@hto de ll, , 1'7 - ( 1 • - iaatll - 2' , 3 • - benso ) - 18 - noran­

dJ'Mt.a - S[J R • J~ - ol ( l!V ) 7 nC'ehto do l~ , 17 - ( l ' - aetil - 5 ' , 6' -

olalahttJr • J • - .rno } - li;J - norandtonta - lJ ( 17 ) , 14 - dien - S ~ H - 3 ~ -
ol ( 1V ), lott c\uuu n(l '!'lahf'an a1do reportados previaaento en la literatura. 
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