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I N T R o D u e e I o N 

U\ loo ~ltiQos w1os so ha doonrrollado \llla gran serie 

do co;::puostou hot1llonrlleo, lou cuule s por rocdificnciones a 

lc1 outructuru b!wicu ootoroidul, hun demostrado tener acti­

vidndon biol6i::;icna ouporioreo on algunos oasos a las de los 

co::ipuostou nnt.ur1.1lu!1. Aui p:>::· ejetllplo, ru6 encontrado que 

lu UUjJrou!..60 dol gru:,10 :::otile IUlgular 80 C-19 tiene un erec­

to :::u.rc11do on la uctivl.dud biol6gicn d.e las hormonas oste-

roiduloo. 

Kl pri~er co:::pueoto do o,¡to grupo, lu 19-nor-testoste­

ronu ruli íJropo.r11du por l.lirch1 , on 1950. Ente compuesto se 

propn.r6 ¡-;or roducci6o con ,¡odio ;¡ alcohol en ru:ionio.co li­

quido, 'iol unillo fou6lico J.o un .StGr do la ostrona, dando 

ol dorivudu dthidro boncouo; lu doocomposici6n dol 6ter 

1mol cou u.a ~.ciün ::;inorul Ji6 ol compueoto 19-nor-6
4
-3-cetc .. 

Sie;uio1Hi'' e!ltó primor trabajo han sido sintetizados 

un grn.u nfu:ioro J.ü l')-nor-compueotos de las serien del a.n­

d.root!!.llo :,; J.el ¡.I'Ob"llll.llO y su actividad biol6gic11 ha sido 

di;tcrolnn-ia. So hu notmlo '1ªº on loo 19-nor hom6logos de 

laa h0rmonh:J corticalc::i, lu uuooncia del gr·.ipo metilo angu­

lar n;i u\u~enta l.n 1octiviJnd biol6gicn on un grudo uprocio.­

blu; ¡>or eJ~mplo so oncontr6 quo la l')-nor-hid.rocortisona 

y lu l')-n·-JL'-cortiaono. cuu.ndo ::;o udministrnbao por vía oral 

ton[nn la mltud J.e lu nctlvidutl del comµuoato ori5in~l, 

nüon tru•l ,¡uo 1 n l ')-nor-u•.• c>0:d. corti c .. H:;tero1w ...'. üI'H :.iolo dos 

vocofl m{w 11ctiva que lo cluuox.icortico::iturontt en "ctividnd 

mlnorulocortlcotde. 

l'OL" Otl'O l!.idO fu6 .\.nt•.Jl'úOUnte lll ol>servuciÓn de qUO la 
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3·.1nencio '-11!1 grupo ::otilo n..':lt;ulur on C-19 en la progeate-

' ronn ;t nu.;:on t6 not nblnc:ion to la ac:; i vidl\d biol6gica de este 

cc::pu-:-r.;to. i'ruolrno b1.ol6~ i.cn!/• 011 cono,joo indicaron que el 

19-nor co;;;p~ic-:.itc:i tiene lio •+ u 8 vuceo ln nctivldud de la 

prog•J :it<:ron11. 

>.¡>.t"o:d.:::ndn::::•Hl'. e nl ::::i m::.o tie:n¡io ue dlltnoatr65n, b que 

la l.<)-nor-l.'/n-cti.uil-t":.~;,0:;terona, por viu oral es unu de 

lun clui ¡>Ot•Jnl.o! íior=c1n1co pr,.;¡gontacl.onaleo que se conocen 

i'incun :• cc,lnb;Jrndélron~', tltJt;uctiuron lu actividad bio-

16gicu do unou l/a-nlil Jerlv~loD do lu 19-uor-teotosterona 

.::ti t.rub:.1jo,¡ u1it<,riurc:J', ele reportó .. ¡ue l<i introduc-

ci6n úu un nubc;tituyünt<i lu-::.:•:tLlo, en ltl uerie tlel UIJ.dos-

to.no cU.rm.inu.yu ::w.l'<.:CL1il:::v:.tu l« nc.tividnd mtJ.ro¡:;Ónlca de 

euto co:r.;iu•1:.1to; t11::iln/,r: '.W .,:b~;vrv6 ··lllc lu introducci6n del 

grupo 10-c:wti.l on l 11 ¿1uri.u .iel 
t-\ .. ~otruno'· climninUJ'6 oota·ole-

Por lu mit..:r1orc:tmte ex¡ uctito y .;onoiderundo 11.1 influen­

cia de lu uub;;tttuc16n un L•-', ::;e ¡>crH16 un la prepara.ci6n de 

ul¡:,unou ont.<..'r'di•.h::; alkil :;uD:.itituÍdoo, en ospociitl la intro-

ch1cci6n ,iul t-:ru;h• lu-cuti.L •>n 10:.1 J.erivudoll 19--nor-a.ndros­

tnu y tu influunciu el.u l'lfü>U C!J.lllbioo n la 1tctiv"idnd biol6-

gico., A.l mi;irr::·J tic:n~10 !Je r-~¡:i ti6 una po..J.·t~ del tr11bnjo a.n­

toriormontu roportado5 , on v1ut¡L do unuo d.i.i;cropuncio.a rlpn-



rentes en lan ¡;rop1odados f Ísic~s de algunoo ~e l.os com-

puentes. 

Rocicoto:ento co ha quo los dQrivados 16a y 16~-me­

til do lun hor;:¡onnG cortic1llt1t1 1 t:lUuotran una actividad 

o..?.ti-iuílllrmtorin ufu; tüta que los derivados no substituí­

don9n, b,c .• 
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D I S C U o I O N 

Lo adicl6o do Wl grupo l6-met1lo en ln mcl6cula este-

r-01dal ha vldo lot,rudo por don rutas di!crcn~os. Una com­

¡;rondo ln 1iuic1.6n dol roucti •10 ¡¡¡ctilico do Grignard sobre 

ln doblo ligad\ll':: tie ur.u 20-cutonu-u, jl no su ~u.rada; asi 

i'ropu..r6 .tot.t;;t.etn10 , iü¡:,1.m0u hoc.6lot;os 16-a.lquil subuti-

"' tu.idou '~º ln f,---¡,,1·cgnon-5tJ-ol-.0J-onn; .l.u ox:idaci6n del }p-

alcohol, un11ndo ltw c0ulU.ci0nu:i roportado.e por Oppenaucr, 

di6 ln lG-:::ot.L.-prcgo:ittiro:rn, puro oun dut;os biol6gicos no 

fueron dot~cr1ioa. 
11 

!.1!..:J tu.:.·'1!1 do:.::.1J-· ru»i:.:..6 ei:. ;nl.L'te •Jato trr.bujo y de-

ha aid.o ·7 12 
~ulitt .. n y por Ncumann • Ambos in-

do la rl.'acct6n .J.o Lluunich 1.1¡;licti.au n un deriv11do l?-ceto-

W!linu tm :.wluc16::i <Llcou6l1c11 11 elcva(Ín tempera.tura. El t:;rJ-

!LI'l'uotre uc la 'tmüc tl.u lJ.atmich con vupoi·. 

b:!1 ol ¡¡roauntu t.rrd.>uJo, :.ic deue6 introducir el grupo 
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16-zaotil on la ncriu d<. l ostrlllJlo y so lo6r6 osencial.lllent~ 

por ol uno dol negundo c6todo mencioondo, pero oo contras­

to oc oncuotr6 11uc c!"<Jctuv..ndo la rcucci6n po:t u.n periodo 

::.&.o corto, nn obtoufn vrudo:üna.nto1:.onto ln formaci6n del 

16-::otilen ·fori..,·udo, probr.blomonte debido o. la doacompo­

o1.c1.6n do ln brHl!l do Mnnul.ch ,.hu-imto la roncci6n • 

.il.1 tr11t111· :a :::.oto::d-oatronn con una parto do paru.for-

::ia.ldoh.ido' uQll »nrton de clorhiJ.rnto do uimetilru:üna y cin­

co parten de 1ücohol iao-=111.co n ro!lujo por don horas y 

oubnccuo.nt<J oli::l:rncJ.6n dol oolv•.Jntü poi· tic:Jt;iluci6n al va-

cio no obt.u;··.:i •.l:: ;·1·0ciuct0 unei tono que fuu uluuelto on clo-

ro!or::.o; ¡ or ox:tr1\cct6a <io li. Lloluci6n cloro!6rtúca con á.ci-

do clorh!d1·ico "\:1.10:10 al ;-,;;.;, :.:..,. :kpa.r6 una frucc.i6n neutI.'a 

(ln cupa ucuoCTu~. Por 1~c~l1nizuci6n d~ lu uoluci6n leida 

con bicarbor.uto e.o u0.lio, ox:tru(:clSn con cloi·oforl!lo y eva­

poraci6n <1.;il Liolvo::to :Jo obtuvo un producto no cristalino 

do culor Cüf(, c~1c ú).> J.o rendiclonto. Una prutiba ana.litica 

pnrn ldenti!"'icaci6n ue nitr·6t;eno en oute mutorial .rc;;:ult6 

positivo. ~oto :aturittl cru1o uo suspendi6 on agua y fue re-

fluJado po~ doce horun. Deopu6o da la extrucci6n cou cloro­

formo y ovnporuc.6n üul oolvento !le obtuvo un aceite q_ue 

oc purific6 por cr0~"toi:;rutiu con 30 veco!.l su poso de alú-

m.ina. l.lerck.. Sluy.:rn.do lu cul.w:u:a con u.na i:;ozclu lw::<tmo-ben­

zol w/'•ü, :ie i:':Jt.1;v0 l:.i. }(;p-:::utilon-nctori-1J!.ltrona (I), lu 

cuu.l. fuo id6ntict\ it.l co:r.;>u .. 1.1to uo¡;¿1rtidc <H.• la frucci6n nou_ 

tra (ver ubn,¡o) • .:::1 ¡,1rodt1cto uo obt..tVü ('C un L·· 1le .romli-

lll1onto. 1:;1 pro,.lut;to quo su obtu•10 ul eluir la columna en 

bonx.ol l!lOutr6 ,\ 278mµ (lcg t; 3.1••); este inat.erlul acei-
max 
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tono nparcmte:c'lto tcnin UDtl uuturulozo. ren6lica a juzgar 

por ln ubaorci6n en el oGpoctro ultruviolcto, este mate-

rial no !"u<! U;·:1Jt1tig1ldo ¡:·ontori~1rconte. 

Ln frnc e i. 6n no~1tr a, no¡;aruda t;ogún lu de ncrit1ci6n hecha 

a.rribt•, fl(! ;;ltt\1•10 on un ')O;'..Í d.c nmciimicnto; dcspu6s de eli­

;:J.nnr el ch·n>fo.';·=·-' po¡· dcutil::ici6n !.C obtuvo un sc:ni-06-

:ntogru!l6 u~ la :lU:n r~r=u quo la frncci6n b&aica. Las 

!racc1cnoo <:1lt:!c!111• ':0n h•,Xm\v-bon::.·::il G0/40 dieren un pro-

dueto con ":~ax .. -o, ,:/ .. \y 2dG.-:..µ (loe; & 4.17, 3.28 y 3.24 

obtuvo <>l cc=;·uü::t.n ;•'.Ar,:, loi; do.t.or; n::111.liticoo usí como la 

ubuorct6n nl nn¡ uctrJ ult.ruv1olutu y un lu regi6n del in-

c1.onoo obtct~ltlh;i ula.yva.J.i.i lu ..:0luruia un ol tni!Jno t1olvcnte, 

fHJ ju::.g6 ¡•o¡· ti!. alt.· ¡iu.r.t.::i .~o ruoi6n y el bajo vulor del 

¡.io::: cr0;:;.11tot:1·1c:'iu y aui ilv t>utuvv u.u 10,.J ud.icioual de 1, 

id6otico u11 c0r:.!.lt~lt•rn fi:.;icuu 111 yi·oducto :Jepo.rado en ol 

motilon fue <lu 37,t,. Li. :::utcria.l obteoido a.l eluir lo. colUl!l-

na con 6ter fuu l.<tentiflc«J.o c0:::0 ::::etoxi-eutrona. por no 

Pl't1!.loutur .1o¡•ro;Ji6n !in. u t 1•. r. do ::an.clH con u;:.r- c:iuostru 

uut~ut,ic11 ct" :.:et,_•:t.i-uutr0nu. J:;1 pntorial obto:mido po:Jtci•ior-

1'01' hlur<>t,onoci6n cutul! t.l..cu J.e 1, uoundo paladio oo­

bre ca1·b6n tll. 5'.\. co::io cat¡üizo.dor en cetanol y u lu pre-



El Je:-i·•~d: ·¡ »@ .:i!?t\i·;;'l 1.hrect-t~:.eut11 n ¡»nrtir del 1,4• 

'-lb.lcil•o dfl::-L 71l~;;; ""l :"•~ Ci. t:..J ti.:' U!lt\ in luc!.6n nlcoh611. Cl\ del 

e.o dol. i:;r-.;¡ o t,." -!·-ci:t.<). i:;ito;; vulor<Jll Q:H.fui do acuerdo cou 

loll ot:tor:..li!1-')n ~~·a:~ ::a l:f-:¡or-tf.1tito~ite:ronu1 ;. 

•n ol Ct u¡.:<lc '7.rc ·~';. \. rtt vi r; l ~~ .. 'l ).J:l;u: ::?lln';.I. ( log e 2. 55) reduc­

c16n 1.Jlco~~lota. 

Lu r11~ccL6~ ~ey la 16~-:et\l-19-nor-toutooturonn (V) 

con ~.nbJ .. dri.:!u '"~btlco y !e l.<!o ¡.>iirntolueuuul!6nl.co l.l 11\ 

ultr11•1l-olotu 11. ), .;:•,;;-í4n (te·~· l. •t .. '1•). oüt•l.llbn :io lii r~1t11-aa.x. . . r <:;; 

cL6o. ne~at.~·1;..1 ·:at''1Cturint.~c•.• (lo l.•.JU 111:ot,nt.<1n mwlu11. l'vr 

criatullno, ulu aDllorct6n nupoc[r10a on lu ro~16n d~l ul­

travlolettt; ottto u.: 6 1t11 uo cr<>: nto1t.rurt6 011 11t6wlnt1 Morc.k 



9 

y así so obtuvo ol derivado 65-3-ulcohol VII, en forma cris­

talina (rendimi.ento 1~7/,). 

La ox.iduci6n del gruµo ulcoh61ico do lit 16í3-metil-19-

nor-toGtou~orone con ol reactivo do Jones en soluci6n ace-

t6Ilicn n OºC, .-rodujo un un rendimiento do ?o;:, la androsten­

dionn VIII; e:Jta dori•:ado ::iontr6 lo típico banda de absor-

6 , cm-1 cm-1 ci n on la ror;iun iJcl infrarojo u 1740 y a 1690 , 

C«.ructor!uticou do lon srupos 17-cctona y 3-cetona no satu­

ru,dnu. Lu. t·encci.Ón J.ol. compu•Jsto VIlI con orto.formiato de 

otilo (!:l prouanciu tlo p1ridlnn y cntali.:r.ada con ácido para­

toluounulf6u~co úio en nlto rondii;:ionto el liter enol IX, 

con una 11bnorc i 6n n :\i:rnx ?•l-Ot1\1 ( 1 og e 4. 25). 

l'or ro,,cci6n dol 6tor onol IX con reactivo de Grig-

nnrd no fue ¡ooniblu lu int.r0Jucci6n U.el grupo do~rnudo l?a-

cet.il y 0~1 r·:,:u¡io:·6 :wla;:ientu ul ótur ouol a juzt)ar por la 

intcusiúod Je uboorci6n del crupo 1}-coto u 1725 cm-l del 

producto totul. 

Lu actividud b1.<Jl6t;ica de la u,~-1::t)t.il·::n-ti0toxi-estro­

nu y lü~-r::.ot.il-::r.otoxi-C'~:t.ronu, se cidi6 por ol incrsmonto 

on ol ; eso del Útero üu rut."'u Jovon1..n;¡ 110 encontr6 que era 

l/2J0 y l/'.)000 vece'; lti Je L' enLrona CUWldo se ud.!llinistra 

pO!.' v!a :.;ubcut5.ueu. 

Lu 16µ-uutil-l~-~or-teut.o:.;teronu Jomostr6 ser activa 

J!.chu l.lllDt;t.u11cL.1 ¡;u.r•e•~e tener un cvciunto <le act.LviJuJ un­

dro¡;;6nicu-aunb6ltcu L1vor:lllle, ::uc{m su ha ¡00Jl·J0 ,lut.ur:ni-
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La confi~urt1ci6n 13 del t,r11,:o metilo fue asi(9latla toman-

do como bnno loa aiguiontea coLoidoracionea: 

La. h.idrot_;ennci6n cntul!ticu de la 16-metilen-17-ceto-

na con todu probabl.11.Jud ocurre preferentemente del lado o; 

(opuel:lto 111 ~ru¡:o ::.etilo anguln.r C-18) para dar el is6mero 

16~-motil, ul cuul por ro<.lucci6n posterior del grupo 17-

' coto, tontlru con twgu.rltlud <¡ue producir predominantemente 

el de1:ivndo 17µ-hldrox.i. co::io hu uit!o postulado poi· Galla-

1'~ ghor • 

.!::l uututlio dü lu 1lifuruncin en lo.a rot1:1ciones molecu-

lnron do l•HJ .::tJ::i¡rn...,!1ton lo~> nubstitUÍdos, mo1str6 que ln 

introducci6u úu tul ltiJl-•1otilo on la moll!cula uatoroidal 

proJ.uco uoln;:¡eutu una ll.¿;er:;, ::wdificnci6n en la rotac16n 

do oute cocpuooto (Tubla I). 

i:xwün1rn<.lo ltw <ii forenciuu do lus rotaciones molocu-

luro::; úo lo!J co:::puu :Jto ;.¡ reportado u on out e trabajo (Tabla 

II) :Je ve quo el úoaplazmn.ifmto neguti vo no ea apreciable, 

de lo cuul !.ll: infiero QUe, <lichoo compueutoa tienen la con-

figuruci6n µ. 

Diferoncia:3 on rotucionos moloculures de lo::i 16-metil 
1 umiroutun y prcg:nrm dorl vu<.lou (en cloroformo) • 

Computista (a.]iJ l.!D lGp-me l.!D 
I~ 

6 -undruuton 
3, 1'7-<.lionn +198º +')l>'/º +1?5º +525º 

1¡ 
6 -ru1drouton 
l'/íJ-ol-3-onn + 11 (1 o + )'l(l" t')Uº +295º 

A-L!.D 

-41º 

-45º 

1) !.l. Homero, J. Lopc :; el. 1(Jmo, Bol. Inut • .¿uim. Univ. 

Uul. Auton. ~. 12G (l~52J. 
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l'.1..BL.1¡, I 

.Ji.fflr'll!ucias un rot.u~iouon ;:iolocula.roa <lo los 16 

Coi::ipU!JUt:o (a.JD-___ im __ _ 
?-b !ll6 ·----------

W) /;). li:D 

~t..od:oatan- .~ . ...,­
~::..-1·:· -•J.Q.',\ 

A:ld.:"'c s t a.n- ) ~ 
:!.. /--..1.~~C.¡__\ 

,..77" 

+J..12;) 

---------------------------
:., 

ü•' - ~:.!.:-.:· .J, ':. C' ~;,-

;.;;.-:o:-: .'-,n:~ :J +2" 

+;?.J4º -26° 

d38" +9º 

+6º ±.º" 

+520° -20"' ________ .. ________ ...... _. ----------------------· 
2) ~. ~o:üro, J. Lu~~ J J. Hoao, b~l. L~ut. Uuiv. Nal. 

:/-t;.utc~x.1==-u.:.:ti ,,H. 
r ... 

;,-!.Lb t f# ;t. l -a.:. tH~ ,. ;..i. ~­
fl ~J .. l 

I 

{..,,, _,, , ,i ~ I ·- 'f,....; l. j.. t. J • . 

.. I ·• - .. ,,,. ·- ~-- .. J" ,.,., 

t ',,,. 

tn't\/ 

,',.V 
1 .. ,' j 
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TaBLA I 

Diferencias en rotucionea moleculares de los 16 

::;etil anJ..rontnn dcri vado:> (en cloro!'ormo ) 1 • 

Coc¡;ucnto Wn-- IJ.D 16 mo lolD 

.Androston-,;¡1-
ol-17-ona +90" +260° +77° +2.34º 

A.ndroGtn:u-3, 
l'l-uionu +115º +327º +112° +338° 

ó.5-nndronten-
),.,-ol-1','-or.ü '•º +5. :>º +2º +Gº .. ~ 
'liontotltt·rona +118° + ;..i•Oº +lüoº +520º 

A LID 

-26º 

+9º 

±.ºº 

-20° 

2) U. Ro~oro, J. Lopo y J. Ro:::o, Hol. Inot. Univ. Nal. 

Auton., d• 115 (19~2). 

l) P. !!eu::11lll!l et ul., J. Al:::.. Che:n. Soc., '1:1 1 5676 (1955). 

Di!ortJncian en rotucienos :::olecularou do 16-metil-

estran de1·ivmlo~ (on clol'oformo) • 

.5··lll<.l t ox.i-o ;¡ l t'•J­

nu 

)-meto:.tl-e ;; trn-
di.ol 

l ')-nor-te a t.o u L•.· -
ron et 

t::.'_i( lO) _o G LI·~·n-
l'/µ-..;;1-)-JnLi 

---··---
l ·J-r1u r·-t.'1 -nudt":• n-
\;on-;•,l/-<lion11 

+ l'/ 1 o 

+~12° 

+:.J:)º 

+ 1¿i~+ (J 

+ l.)'!° 

+150.5º 

+;2t>)º +8'•º 

.... ·-------·-

+15lº +i•~.! o 

. e "ll o +l/':)" •.}t:..J. 

+ )'!'•º +l)jº 

+252° -11° 

+122º -28° 

;.)lUº -)º 

• _,,80° +6º 

,.i:, 
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Los puntos de fusi6n ae tomn.ron on tubo capilar abier­

to y no !ueron corregidos. L~ abeorci6n en el espectro ul­

tr~violotn fuo determ.inudn en otnnol n.l 95% en un espectro­

fot6:etro de Beckoan, ~odelo D.U. Los anUisis in!rarojoa 

se hicieron en un ospoctro!ot6motro Porkin-Elmer, modelo 

21. Loa rotaciones so to::iuron en cloroformo a 20ºC en un po­

luri::iotrci de Rudolph. El ::::otnnol usado pnru hidrogonur !uo 

destilado sobre hidr6::ddo de potasio. Loa solventes usados 

¡>;ira cr0::at.:i,,;r:i..f!.a fueron purificn-ios por deatiluci6n. Lo.a 

:::uoHtru:; ann1Í. ticus so seca.ron 111 al to vucio y los aniliais 

fueron h<ichos por el Dr. A. Bonlwrd t, l.lill.hein/Ruhr alomania. 

i:.'r~'i-!.!r.'rJ~],,ICO VE 16p-~: .. :l'IL.t1..1'i-lli'l'RONA (I). 

A ur1u Guopon:li6n de Y/ g. de ¡aeto:x:i outronu en 200 ce. 

do alcoh<>l iso-wnÍlico ne lo UGrogaron 28 g. de pura .. formal.­

deh.ido y í'O g. do clorhldr11to do dimetil aminn y la mezcla 

ae roflu,j6 por dou lloruo. Al finul da la rcucci6n, el alco­

hol iso-ru¡¡f lico no olimin6 por dast.i.laci6n al vucio. El re­

siduo rouult1tnto, un u6lido do color amarillo, :JO disolvi6 

en un lit~o de cloroformo y la soluci6n clorof6rmica se ex­

trajo con t:~on porciomr H do '/JO c.:. ele ó.cido clorhidrico 

acuouo ul 5;;;¡ ontu porci6n ucuosu ne guard6 y ne Lrat6 como 

no indi.cn clonpuóa. Lu capu or¡;IÍ.nica De luv6 tre;.i veco~1 con 

500 e~. Je ~~uu, doapu6u do oec6 con uulfuto da ~0dlo anhi­

dro y :JG llov6 u :JOl[UOLhd. J?;l prollu<.:to crudo Clll'l'e:;pundion­

to u 1.1 frucci.Sn noutru, un u<:mi.-n61J. üo Llo culur obucui•o 1 

pouó ;,: .. :; ti• y uo puri.fi.c6 lllu<.'Lmto cror.wtotr.rnl'in con w1a 



columna contenl$ndo uh k.llo do alllininn Merck. La colu:;uia 

ae r·ropar6 cu ho.x..o.no-bon::ol y so eape:r.6 n oluir con una 

:oLcln 80/20 bex.e.no-bon~ol; un nfu:ioro do séis tracciones 

·~·r-"~c_c_>.~6_i:~l __ 1_>~o_l_v_o_n_t_o __ lol_c_::_c_l'""n....__ü_~ .... f!_ll __ ~ __ 111_.i._.o_n._.t ... o_ . ..-.P_.. __ r ..... _ .... >--max mµ log ¡, 

l-8 

9-1!> 

14-16 

17-22 

23-26 

ÍlOX.rulO 
bonr.ol 

hoxano 
bon:.ol 

hoxtu::o 
bénr.ol 

1~te r. 

A.cotFJ.tu 
do utilo 

00/20 

bC/40 

60/40 

100 

100 

8.09 ~· 
27.5. 115-118° 224 

278 
286 

.!.. 79 224 g. 278 8 % 133-147° 286 

2.42 g. 222 
7 .,, 15-'•-15'3º 278 

;:86 

9 l" 278 
25 " 154-157º 286 

1.47 g. 220 
4 ~ aceite 278 

Lua !ruc uno a !ueron 'lo un litro, el primor producto 

4.17 
:;.28 
3.24 

4.05 
3.30 
3.24 

l~.00 

3.32 
3,27 

2.55 
2.78 

2.27 
2.91 

que ac obtuvo uc elu;t6 con lu :::ioz.clu hox.a:<io-benzol 60/1t0, 

lltipu.ra.ndono on trou fracciono¡¡ uegún ou punto de !usi6n. La 

frucci6n <l.e ') u lj úi6 un rond.ifilonto do 8.09 g. (27%) de 

16-matil.on-motox:.i.-eatronu (I) que L:lootr6 un p.!. 115-118°; 

'-::;Hu 2;'.'+, :~'(8 y ~'5~i• ( log ¡; 1+. l?, ) , 28 y ? . 21< reLJ¡i.). 

Lu fr:acci6n l'•-16 dio ~.;.'/9 t;· · (d/b) de un producto cris­

talino con p.!. 1))-1'+7" ¡ ;\..max ;,'2'+, 2'/b ;¡ 266;:¡µ (lo;;; t. 1;.05 

)._'\O y;;.;.:•+). l..u torcen.i f-:-ucci6n del'/-...'.•' }JOU(> 2.'•2 g. (7,"o) 

Y montr6 ;\.. ¿;:.~. ;·¡a y · ~111>• (lo~¡; 4.co, ).)2 y ;.2'/ resp.). 
:llU.X 



....... 

; .. 26 rtJ s p • j • 

La. f::-¿;cc;.60. 23 a 26 M cristali:6 do 6ter y i.io un pe­

so de 7.2 g. de :etoX1 eLtrona recuperada con p.f. 152-157º. 

Yo :oat::-5 depresi6u o~ el p.!. al :::czclarla con una muestra 

aut~nt.icn de ceto:.r:.i-eat::-ona; la ~uteo.ticidad se de:ostr6 

to.J:¡bl.6n ;-or co:pa.raci6c de lns es;iectros in!r!Ú-ojos de los 

do1t cu:¡.-t.:cutor;. 

Ln lGí:;.-::.e t l.. l.cr:.-::;otoxi-e o trona obtenida de los dos cr-o­

l:la to¿;rli.!:lna ne cr\.ut.a.li:t6 do r1ceto::i.a y dio la :::ue.stra anal!.­

t1c1> cun '¡¡.f. 121-123°; [a.] D +129.4°; >-..t:laX222-6, 2í'8 y 28óu:µ 

(log e 4.16, 3.28 y 3.23 resr.). 

A..nÜ.iois1 

e, Bl.04-; H, 8.61; o, lo.so. 
Eacon~rudo G, 80.91; H, 8.48; O, 10.51. 

La uoluc16n de &ctdo clorhídrico acuoso obtenida como 

oe deucribi& unttlriormente, ue neutrali1:6 con bicarbonato 

d& aodio :J 11.1 uuluci6n alculina au e:x:trajo tres veces con 

un litro de cluroiormo cudu •1oz; lu capa orgfuucu so l.av6 

con nti,U1l, ue uoc6 con sul fu to Jo oodio anhiclro y ne evapo­

r6 1:11 uolvonte; ol uceito roaiiiual dio 3.35 ~· con \:na.x :?]8 

y 286::!µ (log e ).in y ;.i+'l). 1':nt.¡, produ-;to !uo '1isuolto on 

1H) .::e. de i:rntanol y lu •>,':>lución ::ie verti6 en 200 ce. de 

agua¡ el l:let.1wol fuo 11011tilado y la auspons16n fue arr1u1-
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trndn con va¡,or duruntc doce horns. Despu~s la soluci6n se 

enfri6, ne extrajo con cloroformo, se sec6 con sulfato de 

oodio a.nh.idro y !H! evapor6 obteniéndose 2.:; g. de WJ. ::i.cci~-

te r¡uo :;o cro::.ntot:ra!i5 con 70 g. dt: ulÚ!:inn !..:orck; la co-

lu~nu 1c10 olu;:.-6 coi~ :UH• :::.~:,cln b<'Xfül.J-bt:n.:,ul óU/4D y así se 

ren¡.·.). :2:1 :rct:tJ ·Jel :::atorinl obte1üdo en lu columna con 

ucct.oriu C'i<é\) :::1-.:;.) fue un ncui'i.u •;uc :::ostr6 \mnx 278:nµ 

con cs:o pr~~ucto. 

una suluci6n J.t: ? . ·;' t.· de l~r<:etilcn-=:etox.i-e:.;trona en 

'780 e:::. •.ie :::et:) . .::1J: i :.;u cor.tinu6 lu hiJ.ru¿:,un;,ci6n por t;res 

horus, al final cie lai::. cualcu ~ü hnb.!..f.t.11 con!:;u:r.i:io 830 ce. 

e .. H..,/o.,: 
,;,_·.) .... l> 4-

C, dJ. 44 ¡ H, B. ?;ü; O, 11. :A. 
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mczcl6 con 3,5 g. de ~idruro do uodio y boro en 10 ce. de 

&guo y oc refluj6 don horas; ne 1mfri6 la soluci6n y se le 

agrega.ron ~ce. do ~cido nc6tico, no vert16·00 agua fria 

y ae extrnjc con cloruro de cotileno. La capu orgfmica so 

lnv6 tron veco i; con at:,'"Un, se ooc6 con mllf ato de sodio an­

hidro y Bo o·:npor6 a ce"1uodud. ;n rooiduo dio 6.59 g. de 

III, con p.t. li.F+-110º; lu :¡¡uoi;tra unaJ..itica ne prepar6 por 

criotóllznci6n do :::.otonol con unas ¡;otan de nguu p.f. 117-

1~0"; (a.]D +81>. 04º; \rnx 278 ':! 286m¡; (log E 3. 77 y 3. 23 

rcllp.) . 

.l.n li li ld. a : 

Calculado para c20H28o2 : 

i::ncontrudo 

e, 79.95; H, 9,39. 

C, 79.57; H, 9.36. 

~ un ::.otruz üe troa bocas dt• dos litro::; equipado con 

agitador ll!eclmicu :; uobudo do separuci6n :; conte.niendo 

750 ce. Jo umur:inco liquido ue ugro::.;6 una soluci6n de 3 g. 

de 16µ-r.:aitil-ontradJ.ol un 2;:5 ce. üe tetrabidrufurano en 

un lapao rio i:; ::.~:tuton ¡ con agi taci6n ·1igo1·osu se lo ugre-

g6 u ostu ~u=clu G ~· du litio cu porcio~ua µequoüuo y no 

continu6 lü u<t,i t.uci6:i por LUHI b•Jru ai:;rot:undo w.ioniaco para 

ClWltencr r;.i. 'lolur;i•:n conatuntu. Dur;puf:li ue u¡.;rer;uron 100 ce. 

a.,;1 tar1ci•) hu u tu lu totHl t1Vt1;101·uci611 uul umouiuco, ao lo 

ut;rut;urun lC .. • ce. lle ut;un y 1.i<I V•Jl"ti6 t!!l ciucu liLro:J cli.1 

a¡;,Uli huladu:; el precl¡,.itw.iu fvrr~ado :.:e Hupu.r6 ¡,or filtra-

<~í6n ;¡ :iu ooc6 nl ba::o <!,e 'lü¡.(Jr, ..;l ¡;ru iucto crudo poso 

;:,D'.) i':• (Bll~v); i'-L ll'/-.i..<:11"¡ Amax 2'/Umµ (lo¡.; L l.75). La 



:::.; ·l"~! ; • : . 

Calculado pa=a ~ ~ o . ;,: :~~.12; 1· ,) ~ :~0 ~ ..... '.,,ll. ~"')¡ l,;19!!28 2· • .\. 
.c;;ocontrado e, 70. -,~o, , . 

.! ' ~). ~.:""l \',\.L.'~ 

precipi~ndJ 1ue 90 rt'CJlcct6 po 

=:ontró p.f. 20)-¡:ot~º; (a)D +.:.~'/ J\); el .r-.f .. <H\ ~all-.~.,·lr, \. .. \.\\\ t'l 

pr\Jducto iniciul uo ~1ufrió dt'i .:."~.1~1lbn. 

~-DIAC~·U'I'O-l•A?-lL1.'..'i'IL-t.;' '.>. J q_¡¡~iH-AN l2150_:}.~l'All L l\N_-:!:::) ·: ·l!WL..\.lll, 

A una :Jolución do l g. ,¡o lt.>~)-motll-l'l-not'-t<><1tP1.1Un•üt1<\ 

en 10 ce. ,lt> 11nh i llr i clo nc6 ti co uu l t' a~'.X't!t\Ó O. l t:.. ,111 
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he ido pnratoluen1mlf6nico. La noluci6n so calent6 unu hora 

on el baño de v1.1por y despueb ne vorti6 en ni:;ua; lu suepen­

ai6n sa ogit6 ¡;:ira hid.roliznr ol excono tic nnhid.rido ac6ti­

co y el productc. ¡)l'cci¡ii tudo oo sopo.r6 por filt1·a.ci6n y se 

noc6 n.l 'cCllio ll·: vopor. ,i.ol'. oe obtuvieron 400 mg. del aceta­

to enol VI, el cuul !JO crintaliz6 de litor y dio 240 mg. con 

p.f. 132-137º. Uno cuntidnd nJicional del ucotato onol se 

obtuvo :.!. cr~ntalizn.r la'lH ng~111H ~Ud.rüe, que diCl" ;n un peso 

do 90 cg. i'. r. l'•l-14-8°; uiendo ol rendimiento to tul de 

~. Lu ~urrntra nna.litica cri.ntulizo.dn do 6to1· moutr6 p.i'. 

161-h,:;0
; (o]D -104.6•; :\

111
11.X 234-6a:;• (log e; •+.24). 

1.nu1n11.1 

Calculado ¡;>are< C¿;ü52o4 : C, 74.16; H, 8.G3; O, 17.21. 

Encontrado C, 74.00; H, 8.64; O, 1'7.'+o. 

16IJ-IU:I'IL-ti)-l ')-llUH-.L>;DaúS'!i:li-3, 17-DIOL ( Y"ll). 

Ea 20 ce. do totr11h.id.ro!urtwo uo disolvioron 230 mg. 

dol ncotuto ouol :1 c:e ngrog6 uri oquivnlcnte un poso de hl-

ncrtt., !Hl Jej6 n to::¡>eruturn nz:::'olonto por Jo¡1 d{uu y uo vor-

t16 ln 1.10luci6n on ¡¡cotoun unhLirl1 pru:a deot;ruir ol exceso 

do hld.ruro. Lu uct1t.011t1 oe t1vnpor6 y so vbtuvioron 120 mg. 

do un µreducto ucoitotJ•) 11u~ oe purific6 por crocntogru.fia 

con 30 vucoo uu reno do ulúi:iina lforck, o leyendo lo. columna 

en bouzol-ótor 50/20. So obtuvieron 90 ::g. do l6~-metil-A5-
l')-uo1·-androntondlol Vll con p.!. 160-165°; la muestra ana­

lítica criutalizadu do 6tor 111ostr6 p. f. 1G4-16bº i [a)D 

+20. 3?º no montr6 o.trnorc.t6n uu ol ult.ruvioleta. 

l.nal 1. oi e 

Cnlculndo parn C19H30º2113 1120: e, '/G.98; H, 10.2U; º· 12.82-

~lC•.>ntrádo '-'• ?ó.99; H, 10.4'?¡ o, 12 •. ~2. 
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16{'.-W.l:.'TIL-t. 
4 -l?-~iC.B-Al: DküS'l't2i-2, l (-!)Ivl\A (VIII). 

un~ noluc16n de S0C ~g. de lti~-metil-19-nor-testoste­

roon '>' co 7:J ce. dr. acetona se cnfri6 u OºC y con a~l.ta­

ci6n ne l~ n¿rcgnron C.b ce. do reactivo de Jon~~ (&cido 

cr6~ico co Eo1'.¡cl.6n ü.3~ en Ficido i;ul!ill-ico aCU.)Go). t:uan-

do la uoluci!.H: to:.~ u~ C·,:¡lor :¡..cr:::nnente ::;e o.t;lt(; ;;or d.o:.; 

c.inutor; ;:.hu ;,~ r.;e .. l' .. erti,~ nn ~""J>:J ce. de una ::.e :.clu :\~.~uu-étcr 

Calc~;.l'°'do parn ,, "'Y o 
"19.::26 2 1 e, 7').68; H, ';Ll5¡ O, ll.17. 

&cvnt.rndo e, 'F.L75; !:!, 9. ;:.-0; o, ll.32. 

í.. \UH1 inuzcln ,10 2 ce. de diox:uJ10 iwb.idr·o, 0.3 ce. de 

co i.H1 lo agrebaron ;C<{.J :;;:¡;;. de 1.. .... -ic•:tl.:-1·~-~~or-<1.nó.!'osten-

dit ntl Y'III; 1.1 ::;.e:.,::.,. :.rn \!tij6 40 :.i::nn.os ;.i te:i;,erl.it.uro. ai.c­

b11mtti :; :Hi le u.¿,rot;u!'O:.l o.-. .:;c. <1•J ; ::.riül.:rn. '""º verti6 en 

11.g'UI frfu 1 E•l ¡;rn~i 0d.t>.:ÍO fO!"'~'~dO ~8 ftl:;rÓ ;t L0~6 ~ '.f:!­

CÍ.:l. 5t1 obtu·• i. ero u uu i 2b'J :.".';. d" l 6t ur .. uol 11. con ":nax 

:240-Z~i (log c. '+.l.6J. La ¡:¡ueutre ;wal!t:!.ca se ¡,reyu.r6 cris­

tüi:undo üe btu ¡;.!. ll}-11)0
; }...cau ;:4-0-~ (log t: 4 .25); 

(u) - -,,,. r .. • lJ "'- •• - e 
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A.n nli u 1 n 

Ca).culndo pBXn c
21

H
30

o
2

: 

.r>ncontrodo 

C, 76.92¡ H, 10.07 

C, 77.00¡ H, cj,35, 

16¡;-1.'.:0"!Iir-lj-:iGH-JJi .iii1.;5'l'.!H-,)-O?lA-l 7f?-OL (!h 

h::i '1ll ;;n tr a:. de 25ü ce. liquipndo con agi tndor magn.6-

ti co .Y c:ontcniondo 12'.> c:c. <io ti.:::oniHco liquido ac .le agre-

en cJ e,:. de :Jownuol.. Con ut,i t1.1ci6u !le u¡:,r.:t;o.ron 500 cg, de 

cnlclo .:.(,t!il l.co ;¡ :;o 1;0:-.ttml6 º<~i t. ando ;:ior !leis horno más, 

co.ntcnion:!o co::u1tnntl! ol v::lu.::on do u.::oniaco, C:u1.1ndo se 

ovupor6 el n-oni1co aa vo~ti6 au u~u~, ln cupo 1cuoau se 

vo un ~;:;-;,ciuct;:; c:-iutnlino ·:¡'.rn ¡«::.16 CG :::.g. ~::;te producto ae 

idcntlfu 6 c12:0 ;i; ¡::-;.1:- ln übrrn!'ci6n en lé' régi6n dol lnfra-

Calculado para c19H30o2 1/2 li20~ 

.8ncontr11do 

C, 76.98; H, l0.97 

C, ??.41; H, 10.71 • 

].6J?-M..l:."l"lL-A5(lO)_ANDE<C<ST~-l7[*-0ir-3-0!i.A. (X!)· 

A l ¿. ,te :·; :H: a¿r"t;arnn O.G) ¿:. '1"' á1~ido oillico 

i.Uoutilto;1 en ','.~, ·~e:. de a~:U"· La ;;.o!.uci6n :Hl agit6 por 40 

::.l..nutos n 25"C, o.:: vor·ti6 ci:. w;.ii c;:.!.'..!:::i6n de bicarbonato 

d.o sod.l.o y se ercrejo con 6ter; la e¡; .i ort;á."ll.Ca t!O lav6 

coi::. 200 ce, de ugua ;; se aec6 con uulfato do eodio u.nhidro 
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1 so ovapor6 n tHH¡Uodad • ..:;1 ¡¡roducto crudo pes6 800 mg. por 

criatal1zaci6n, se obtuvieron 240 mg. d~ l6p-motil-19-nor­

and.rostruJ-l7V-ol-;-ono con p.r. 132-137º; la muentra nna­

l!~icn r.e crinta.l..i:r.6 do 6tor p.!. 154-156º; (a)D +179.5º; 

no ~cntr5 abnorci6n en el ultrnviolotn. 

Cnlculr~do ¡;nra c.l. 9!! 2¡p2 t 

~contrndo 

C, 79.12; H, 9.75¡ O, 11.10 

C, 78.63; H, 9.95; o, 11.62. 
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e o n e L u s I o N E s 

L- Por condonanci6n do Mn.nnicb do )··cetox:i tJatrona 

ae obtuvo ~l lt-~otllono ~o~tvndo, quo uo redujo cutali­

tiCBZ<frnto pnra ;·roduci r ol }-,.etil ~tor do lb-motil ostro-

na.. La ::-cducc~6n •fol ¡:,ru¡io 17-coto o.l alcohol corrospondicn' 

to ue5-.~~<lu ¡;<)?' rodt:cci6n ,\,.Jl an.illo fon6lico con litio en 

nor-ta::tontoroni;¡ • .;11•.o c0::.;.,ur:uto uo ..-..onvirt16 en vurioa 19-

;:.:.- .A.l ,:.n.;¡ o tti.-::utUo 110 lo nuignÓ la con!1gurnci6n 

1.101·ie tiol u::d.rn11tn.no el g:rupo l&-:wtl.l'' .r.w..,roco la roln­

ci6n n.rvl.rog6n!.cn/nn:ü16lic(t <l.u uutou co~pttr:lltoa. 
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