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I " T a o D u e e I o N 

El desarrollo de la química de lo~ esteroides puede ser 

dividido en c~atro perlodos1 ): Pre Historia (antes de 1900 ): 

Cl&sico (1900-1932): Moderno (1932-1947) : Contemporlneo 

(1947 a la fecha). 

En los estudios preliminares 1 los trabnjos estuvieron -

encaminados a l~ detcrminacibn de ln f6rmuln molecular de 

unos cuantos compuestos comunes. 

En el periodo clásico, s.in "mbargo, fue c;i.si complete.!!len-

te elucid1da lR estru=tura del nucleo. El trabajo conaisti6 es-

cnnciol~enLe en una laboriona degr~daclbn y la determinaci6n -

del temafio del cucleo. ~Ate trabajo, que los vali6 a Wiel~nd 

y WindauD el premio nobel en lQ28, di6 como reAultado la -



La primera sospecha de que las estructuras tan laborio-

aamente deducida1J por Rieland y Windnus pudieran ser e1·róneas 

vino del aiol;u:ücr.:o (!el hidrocnrbnro d~ DielA (f.II) por de: •. 

hidrogenaci6n con selenio del coleuterol. 

La 6ltima pruebn de que lo fórmula antigua debia ser co-

rregida, tie debió r:i 100 tr,ürnjoll de Hayos "X" hechos por Ber-

nal, que domostró que una mol¡cula teniendo la antigua ea --

tructura, ~o podía nnr un cristal. 

En 1932, liosenhd.r:: y King nugirieron, que todo el tra -

bajo cl&sico, junto con la fórmula del hidrocarburo de Diels 

y lo~; datos 1h• llC':rnal, por:ían ser repren•!ntudo!l on términr)s 

de la fi''rmuJ.H. tr.i como la conocemos actualmente(AIII) •. '.:ot::. 

fá.cilmentt':' i.Htcrpr·~t~.<\o:-; ~·n tfrm.\n0n d~ 1t..=-_ ''nueVt! eat~uctura". 

·:: :-: ~- :: '_'.'' ; 1. 1- ,·, ;:·, 
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liares. Entre loe primeros eucesos de ¡ste periodo, te&emos 

la elucidaci6n de l3S e~tructuraa de las hornonas sexuales -

(estrena, androaterona, testosterona, progesterona) que fue-

ron aislad;;;w en :nuy peq11~f.as Ca!~tidaJes (Buten01.r,dt 1 Huzicka, 

Marria'1). 

Pron~o fu~ron dioponiblea m;todos para la preparaci6n 

de Lodos ~stos compuestos (excepto la eBtrnna), Q partir del 

colesterol, ~unque se lograb~n bajos rendimientos. 

La aatructura de l&s hormcnss d~ la corteza adrenal y 

muchos compuectc¡; in1lctivon rel¡¡.cion"doi.; fueron también elu­

cidados (Reichtein, Kendall, Wintersteiner). 

Otroo do;; tipos complejos d.e .;ater·oicle, afortuns.damente 

' i -· ,_ , .... i:• 
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sia de UBteroidee parci~lmente aromiticoa: equilenina,con -

daa nucleoe arom&ticoa, einteti~~da por Bachmaun 3n 1939 y -

oetrona con un nucleo aromitico, eintetizada por Mi•acher -

eo. 1948. 

Periodo Cont~~porñneo: éste p~riod0 ha ~ido pr~ctica -

aente do~in~da por la d•maud& de gr~ndco cantidades de la hnr-

mona ndrenal aortiAona y compuestos relacionadoG. Intentoe d~ 

la eintcsie parcial y total de iete mat~rial han intereaado -

a todo laboratorio relacionado con la quimica de los ~otoroi-

Aunque un ou!mico acRdbmico pued~ criticar istn concan• 

traci6n d~ neru~r·zo en un 6Dico problema, ~l trabajo efectua-

. 
do t:iohre cortln<11H> )rn ;'l.clarcdo mucttoi.; puntos 10ttera . .lcs de ir.-
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gunoe c~Goe a6lo han sido posible, por dos poderosas bases: 

crol!:111.togrJ1.fi11. en pupel para la aep11.r ... ciÓ1\ de coo.pue.ntoa en-

microcantidadeG y t1l onpectr-o infrarrojo, pu·1>. au iden, ifi-

caci6n en escala del miligr~mo. 

Ln crorn;>.tografi~ -i;n p,>.pel originalment-:o introducida en 

otros c:¡¡.npos ;·0r l-!11.rtin, Gordon y Synge l'Jn 1944,ba sido de 

aarrollada an el campo de loo eataroidea por Zaffaroni
2

) en-
: .. :,, 

1950, con oue trabajos oobre hormonas adrenocorticales en -

orina uorn:uü. 

El crédito por haber log•ado la aplic~cibn del eape~ -

tro infrarroJc en encale m8 aiv~ se debe a Dobriner y R.H.Jo-

nes. 

Un de1;t:;.cndo dc~~cubrir.iiento di! 1015 últimois aiios (1952-

54) íu~ la hor~ana adrnnocortical aldo8terona: su aielamien-

to, ln detnrminacibn d~ au eot~uctu~a y su siataaia total 

tueron lograti~b e1~ c~~tro efio~ por los ~5fuerzoa conjuntos d~ 

• • ~ ... .Ji "' 
C:1 L<"I',::. V.J._...,._., 
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de Oxford (1949) como culminaci6n de 20 a!oa de estudio en -

¡ate problema. ~ata aintesis fue seguida por el brillante 

trabAjO de Woodward (Rarvard), 

Otrrrn sí:itea:i.!; totrües que ae dist:i.nguieron por l¡¡, es;-

tereoespecificidad alcanzada en cada etapn, fueron l~s de 

S~rret (Morck) y Johnnon (Winconsin). 

~n concepto te6rico importante qu~ ha siclo de uso gene-

ral en la qui~ica aliciclica, es ol de lQ conform~ci6n del -

n6cleo ciclobozano. La ~plicaci6n ae ¡ate concepto, basado -

en los estudio.a de Pitzer y Hasaél, ha sido debido princi.pal-

ru~nt~ m. B~rton. 

El anil~aie conformaciongl ea ahora una parte escencial 

en la quimica orginicn, cnpnciRlmente en el campo alic!clico. 

º"'.'c .. · 

·:·.:¡ 

:.;¡•- ----· __ ,_._._·_..: • .:..___~,.;.;,d 
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Capitulo II 

En la d&c•da pRsada el hidruro de boro ¡ sodio e hidr~-

ro de litio y alu~inio revolucionaron la reducci6n de grupos 

funcionaleN en l~ química orginicK. 

De ~&tos joa reactiven, el hidru~o de boro y sodio es -

un a.gent~~ reductor pr.áctic .. mente 

aGpecifico parH •l grup0 carbonilo en aldehi,os y cetonas. 

Por otro l•do, el ~idruro de litio y aluminio ee un re-

ductor bAatante enbrgico y selectivo que ataca casi todos los 

grupoe reductibles, excepto dobles lig~durao y tQmbiin en Is-

PAr~ 10grMr un ~gent• reductor intermotlio se busc6 una 

bo10 y oodia ec Lctr~tidrofurano en premencia de yoduroB de -

me ~iroilkr act~an loe hi1ruros d~ boro y caloio,estroncio y -
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En ~l curBo de &ataa inTestigQcionea, H.C, Brown y colR-

3) 
bor~dores descubrieron que lQ ~dici6n de tricloruro de alumi-

Pio Qnbidro u otro h~luro met¡lico poliv~lente, coao clorur~ -

d~ galio, tetr~cloruro de titanio, proveía solucionea con um oo 

consid~rab:c aumento ec OJB c~pacidad~a reductor~n. 

Así, ' · c0:::hinacit1n hidru1·0 de bcro y aodio cot1 trra.z&a 

de cloruro de aluninic, fu~ ~1 reactivo utilizado eu los expe-

rimentoe inicinles de la reacci6n ~ue nos ocupa "Cia Hidrata -

ci6n de doblee lig&dur~~". lfi cual dencribirewoa más &delante. 

1:.,os hi druroe de t,:;ro y metales li\Í.Crü:i..nos hitn sido llU!l-

plismente utilizndce P'<'.:'.ll la reduccié•n selecti\·~ de grupi:>s !un-

ferenciu d~ un ion hidruro del ~ni6n compl~jo a un c&ntro defi-



"·" i o .. 

nico, lo que di6 lugur u explor&cione~ de la potencia reduc-

til eter del dietilin glicol), el hid1uro de boro reduce los 

más fácil!llente con un ~ster que con P.:rupos nitrilo, mientras 

que e} diborRno re¡¡cci;"ina con ma.yor rupidez. coo un nitr:!.lo -

F:..r. •. ln;ent~. lH raf1ici;:i reducción de un grupo carboxílico 

cont!'o.st1<. marcad;uriente con li! usual estabtlida.tl de ésta ~gru_ 

de d~bles llgadurae 
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que implica 1& conversi6n de lA olefina al correspondiente -

trialquilboran0, dejando reac~ionar la olefina en eoluci6n de 

:;j tri¡.¡\qn'. lbe;rf\r.o 1:in prev1.;;; puri.Ocación es fá.c11men 

t~ oxtdad0 ce~ p~rbxido de bidr6g~no alcalino el borato, qu9 -

bajo la<~ condicionen de la ree.cciór~ r,c hidrclicr.;;. al correspon_ 

diente alco~ol en un~ sol~ operaci6n, oin el aislamiento de -

ninguno Je lo~ compue~~cs int~rmediosc 

En ista forma reaccionaron fictlmente, olefinas simples-
':) 

coco ~tileco, ciclohexeno y eotirpno a los ~orreapondienteo -

tri~lquilboranoe en 1tndimiento6 d~ 90%. 

Coatinu~nd0 con ~etau invftotigaciones, loo mismo~ auto-



1 l 
e .. e 
1 1 

- 12 ... 

Eata re~cción recuerda la adi~i6n de aluminio hidrógeno 

• olefina~. nin ~mbar50 &nta 6ltima requiere temperatur~s re-

el caso de olefinias ter:ninilles • ):: "' CH
2 

En Cil.J!lbio, la reacción de hidroboración procede ré.pida-

mente Q ternper~tur~ ambiente con olefinae de t~po eBtru~turel 

V•riado: etileno, propileno, l-be~eno, 2-hex~no, t-butileno, 

2,4,4 trimetil-1-puuteno, ciclop~nteno, ciclohexono, eeti~eno 

Y 1,1 d:i.feniletileno • 

Aplicando bata reacción q o1efinMa ciclicas, H.C.Brown 

y G. Zweife)7) aba~rvaran qu~ 1~ re~cción proce~e esteren~ape-

cificnmente al agr~gar loo elementos d~l agua, hidr6geuo Y -

oxhidrilo en una configu~~ci6n cio a l~ doble ligadura Y en -

form~ Gp~eot~ M la resla de Markawnikotf. 
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ca.tbono que contiene menoe átomoe de hidrógeno. La adición 

Se trat6 el 2-metilciclop~nteno y c0nvirti6 en un r~n-

dimiento de 8j~ a trana-2-~ctilciclopAnt~nol, ~ste caso resul-

tó en la form¡¡ci6n del ioómero termódiniu:iica.mente mas estiible. 

miomQs condicione~, el 1,2-dimetil-ciclohexeno, en &ste caso 

ae forma el ia6~~ro menos eatable cia-1 1 2, dimetil ciclohexa-

nol y a pe6ar d6 ello con un rendimiento de 98%. 

Se concluy6 que la bidroboraci6n de Brown ea una reac-

ción de hid~oxilación alta~ente eatereoespect!ica Y no sólo 

ocurro en configur~:i6n cis, nino que tom~ lugar del lado 

Extendi~ndo ~el~ reacci6n ~ derlv~dos ~catilin~oo5 &ctoa 

raci6n prov~e uu nueva pracadiai~nto nlntttico para la conver• 
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y 3-hexino, se llev& A c&bo falilmente en aolventes etfreos, 

para form&r deriv~don de boro ~o BQturado~ que eon transfor-

ruados o la corresponJiftntP olefina cis en preoencia de ¡cido 

ac~tico ~laci~l 1 ni.endo ~~t~ 6ltima reacci6n una p1·otonnci.6n 

del trlalquilboruno 

H (R - C- H 

1 
¡¡ 

e Oº R - e -) ., B 
lll l/2 ( 81{3)? 1 

_, 
+ 

e l Oº AcOE 

R H - e - !{ 

) 11 
R - C - H 

El producto obtenido en ~nta re~cci6n, cis-2-peoteno1 -

\· 
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Para bloquear &ata d ble adici6n, ae utiliz6 un dialquil-

barano, R
2

BR , con grupos alquilo abultadoR, flcilmente sinte -

tiL~do por hlJroboraci6n ~el 2 metil 2 buLeno . 

~n ;Ate ~a~o la ydici6~ a l·hexino prccadi6 ficilmente y 

¿ en.,., e 
·' 

H~BH ~ n-CLHq e e CB 
"~ ' .,; 

H~C. 
q\ t l!urr;;i.y·· 1 repo:!"taron un procedii.uien o :no -

conversi6n de derivados Dl~fini-

~ trav~~ de la r~~cci6n de hidro~o-

;.. la -

. -. .... H .. ~ ... ~.a.nt '\h.~ en. 
~ l : - ' ! • > ... .!. .~.;. 

-J ..., ••• ~ • I 
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Un estudio det1ül1<do de la 11.cción de loe ácidos carbo-

xilicos eobre loa organobor¡;noa revel6 ~ue dos de loa tres -

grupos pueden aer eliminados por oxceso de &cido a temperatu-

rr-,. ¡i.,,,rr.biente y loa treü grupos pueden ser ge:i~ralmente climi-

nu.doB rf!tflujnndo t:·l orgrtncbor~H10 en d.ig1i!1:'la, con un lig~ro 

exceno de icido prop1bnico por ~-) toras. 

3 R CH ClL 
.'.'. 

Los grapas alqutlo 
, . 

necuoo.&r:..i.."}r-'. 

antee de la adici6n del icid~. 

,..~~-..;: -
~~-........ 
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l1 

- 17 ... 

ll H R 
1 t 1 

- R B, ¡.¡, R e e - e - R - l 1 
3 H i! 

I \ 
H R 

1 
i 
1 

1 
1160" 

R H R 
! i l 

ac.carboxilico H - C - C - C - H 
'. - . r-.. - ·1 

l \ 

Eata fíicil iao:r.eriz.;¡¡cién y diisplalMl.miento tf.rsico sugie-

r~ la exist~ucia de un ripido y m6vil equilibrio entr~ el or 

gacobcrano, l~ olef1n1 y la lisadura baro-hidrbgeno 

----·---1!-
-(------.... ·-·-,--

c11.mpo de los 

H - C 
t 



Como en el caso de las olefinaR simples, el colesterol 

por tr~tamiento con dibork~o, di6 un dialquil diborano, casi 

cuantitat1va~ente; euhsecuente oxidaci6n alcalina moetr6 una 

ectere·osel~<:ti'rrn. n.d.ic:!.ón-cis de ;ttgu~, t;..ntc poi'" 1--. y.;: .. rt.e po~ 

terior { princip~lm~nte ) como frontal del eoterol • 

En cambio, bajo las mismas condiciones, la reacci6n de 

5f3-progn-9(11 )-ene-),20 dion11.,bio(cyclic at~clen-aceti;.l}fr&1:&só. 

Respecto ~ésto, un ~studio independiente lle,ado a ca -

b L' C dh i 11) Q por x. uOD e mcr 1 revel6 que 5sta falta de reactivi-

dad ea debid~ ~ la preueaci~ de una uni6n A/ 8 cis, resultando 

d& ello un izpadimentc estbrico d~ la dobl~ ligadura 9(11) • 

Por otro 1Rd0 loe sor ~precia-

blemente impedidos y &Rtoa campueatoe, de hecho, se ha encan-

' ... '. 
ción ~e 11u grupo -1.t. "!":!.LO".{ V,t,(,,.l.Qi.'.i" ~ 

·'' 
. ' 

'· 
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De latos resultados ae puede deducir que la hidr~boración 

de esteroides, ocurre predominantemente po~ at~ls de la doble -

lig4~ura, con cis-adici6n de borino; la subseC\t~nte 0xidaci6n -

e hidr6liniR al alcohol libre, ae supone que procede con reten-

ci6n de la configuraci6n, posiblemente por un ataque del ani6n-

pe~6xido al &tomo de boro para dar el ion Zwitter I~ • Este 

ion s~fr~ un desplazamiecto 1:2 , en el cual el ion alquilo mi 

gra al itomo de oxígeno, con una eliminaci6n simultinea d~ un -

ion oxhidrilo • 

1 

oH 

J 

L-.------ ··-------' 

JI 
:m 



,'-:."':. 

2Q -

Debido a las desventajac que ocasiona el uso de diglima 

(dimetil ¡ter del dietil&n glicol), F. Sondheimer y colabora -

12) 
dores estudiaron la reacci6n in situ de olefinas con hidru-

ro de litio y aluminio y trifluoruro de boro en soluci6n eti-

rea; basindoee en el hecho de que el hidruro de litio y alumi 

nio .como el hidruro de boro y sodio es soluble en &ter y fsta-

combinaci6n genera diborano, evitando así el uso de diglima -

que tiene un p. e. 160-162ª • 

Seta modificaci6n fu¡ aplicada con ¡xito a eeteroides¡ 

&SÍ {./~ -colestallO ai6 60% de COlesh.n-4<1-ol ';{ Ll5 -co.lestano di6 

75% de cole1 tan-6..."'.1'.-ol • 

No se detectaron alcoholes isomfricos (el porcentaje -

r~stante fuf ~•t~r1~ prima r~~uperRda). 

L;:. apli ce> e ión f . . . 'O t"l ,l( 9 ) ríe- fist.a :!'lodi ic;¡c1.on &. la l.' -me 1 -D · -

que u~ consideró ser una mez 

L~ o~idaci6n d~ i~te ru~terial con cri6xida de cromo-pi 

.:..o~ 
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Esta codificación fu~ también ,11.plicada ¡il 7,7,10-tri.rne_ 

. 'l ( 9) . 
t~l-u -octal1n (a) . Se obtuvo un alcohol cristalino en un 

rendimiento de d0%, que se cree seH el 7,7,10~-trimetil-cis -

decal-lP-ol (b), en vista Jel =urao est&ri~o conocido de la -
: . ,·, 

reacci6n y por el hecho de aue el lado a de (a) esti conside-

rabler:.ente i~pedido qud el µ 

La oxida~i6n de (b) con tri6xido de cro~c-piridina di6 

30~~ de 7,7,10-trimetil-cis-dec~J:-l-ona (c), 

----º-a 
Extendiendo é~ta. reiaccióc !! dienos, H.C~ Erow-n y G"orgo 
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6 alcoholes no caturados. 

Asi, la hidroboraci6n, seguida de oxidaci6n, de 1,3 bu-

tadieno, di6 82% de butanediol, con predominancia del is6mero 

1,4, ;.iunque t~mbién pe,queñiiit> cantid.ados del ioómero 1,3 , 

Sometiendo compar~tiv~ffiente a reacci6n el 1-hexeno y -

1-3 butadieno, oe observ6 que la conjugaci6n decrece la re~c-

tividad de las dobles ligaduras. 

La monohidrobor~ci6n, entonces ocurre m&a ficilmente con 

Estos resultadoo sugirieron que la hidroboraci6n-oxida-

ci6n ofrecí~ u¡ m~todo conveniente para la preparaci6n le aleo-

holea homoRlÍlicos ne <llenos conjuga~os y de alcoholes homo- -

bencilicoe de aril olefinac conju~adae. 

La aplic~cibn de ~ete m;todo prarD la obtenci5n de aleo--

hola~ homo~liJicoa y ho~cbencilicos fu~ re¡Jrtada por E.L. - -

. l ')) 
Allred y colaborMdorea 

Tr-atia.ndo por • ' • • - !' ~ - -- - :! , .. -- • t ~ .,., 
01QI'"fJUO.t'$.C.J..VU-V.T .. 4UU.'l-,...._VU 

oon 94~ d~ p~rez~ y menos del 1% del alcoba~ ~lili~o (Ill). 
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e.. H. 
_ ___:: __ , __ ~- ~ 

<1_...0/.1 

'\/ 
Oli 

II III 

En l~ nisrea forma se trmt6 auetol(IV), obteni~ndose en-

~ste caso 66~ del alcohol, del cual rl 75~ era alcohol bencí-

l .ico (V):l-p-ani~il-1-propanol y ~· ....... .... ,/,--.. 

t IV 
1 G:.- H¡; 

:..>·!:" \\;:¡~ 
\.-o"eJ 

alcohol homobenc!lico(VI) 

1 l ·~ ' ~ 
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Un resultado estereoespecifico semejante se obtuvo en'• el 

caso de ln olefina cis-2-~nieil-2 buteno. 

Sn~~t\•ndo el biciclo heptadi~no • hidroharacibn-
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Una nueva r~acci6n aplicando lm hidraboracibn de Hrown 

ha aido 
16) . 

report~da ,tratanoc ~cet~toa cte enol de cetonas es-

+ 
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CA.pitulo III, 

P A R T E E X P ~ R I M E N T A L - - - -

Reacción entr;' el diborano y el acetato de ilí,9(ll)_5a-25D-

espirostadie~-3~-ol. (1). 

A una ausp~nei6n do 26 ¿. del ucntAto dR A7,9(ll)-

o 

5a-25D-eepirostndien-5~-ol (l) ( p. f. 215 -216°; [a..]D -20 -

lo~: t.: 4.13, en s.:;o r.:.l. , -
Ut1 -

tetrahidrofurano anhidro, so le pas6 corriente en&rgica de • 

dibornno ( generado por ~a reacción del eter2to de trifluo-

ruro de boro con hidruro de boro y sodio ) por espacio de -

40 minutos, not¡ndoee calentamiento y disoluci6n de la ~a-

ter:i 9. prima, eproximadamenle a los 20 minutos de reacción • 

Se dej6 tapado ol matraz do reacci6n por eapacio de 12-14 -

81 exc~so d~ diboruno pr·eu~nta en ln ruezcln reac-

~i.luyb Ja aolucibn d~ tet:·abid:·ofuranc con 1~5 litros de agua~ 
·--·-
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eti.lr> resultante .!le lavó con t\gua, se secó con sulfato de so-

dio anhidro y ee eliminó el solvente a preci6~ reducida, se 

obtuvo en &ata forma un aceite de color claro, el cual fuf 

cromatogra!iado a0bre l.6 Kg de alúmina lava.da con aceta-

to de etilo y renctive~a por calentamienco a lOOºC durante 

Da &ata cr0=atografin se separaron cinco fracc1on~s1 

Al eluir con benzol se separó 1.86 g. de un aceite no identi-

fice.do. En laE fracciones eluidas con ben~ol-clorofcrmo (1:4) 

di6 5,23 g. de un producto cristalino, el cual demostró ser -

una mezcla de productoo reducidos y del que oe sepnrb por -

5 ubsecuente cromatografie de &stn fracci6n Tigogeoi~a, iden-

tificada como ae ~oscrib~ ro¡~ adelnnte • 

E~ lne fracciones eJu!daa con cloroformo, ee sepa6 



29 

I! ( Tigogenina. ) 
-------·--·--------

La crornatografi~ do la fracción obt~nidn al eluir -

con benzol-cloroformo ( 1:4 ) ( 5,3 g. eobrP 150 g. de -

alÚ.Illina l11v5.:ia dió un proriuctc p. f. 192-194 ° ¡ (n]
0 

-66.34 -

(CBCl~) en las fraccioneo aluictaa con beaz01 100%, identi-

ficado coeo Ligogeninn ( 5':;.,25D-ct ;iiro:strrn-3f-cil ) por c-om-

paración en el infrarrojo con un esp~cimen aut&ntico, pun-

to do fuaión mixto y transforma.ci6n en su acetatv p.f. 206-

210º; [a] D -Ó7. 26"; el cuaJ fué t.a.rebién corJ;.1aro.do en e), infra 

rrojo con un~ muestra RUt,ntica y p~r punto de fusi6n d~ mez 

cla • 

(La literatvra roporta para éstos compuestos lae -

~iguientes conotantes : 

Tigogenina:p.r. 205-06ª ;[~]D -72.88 (CHC1 3> 

Acotato de Tigogenina:p.f. 200-02ª ,[a]D -74 

Se pnipuró muest:·a anal:Í. tic~~ do éi:;tof.l compueatoe: 

A~¡1iaia calculado para 

e, 77.83; a, io ... 65;0,1i.52 
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Acetato de Tigogonina, por crintali~acioncs sucoaivas da eta- · 

nol, dió p.f. 215-18º 

An~lisie calculado para 

C, 75.94; R, 10.ll; O, 13.95 

Encontrado : C, 76.76; i!,9.63 

En las fraccioneti máti polares ~ J.00% CF.C1
3 

), s~ separó 

0.985 g. do un producto criatal~no no identificado, p.í. --

Análiaie ~r.contrado: 

e, ?6.56¡ H, 10.06; o,1:;.2G 

Et.:tc coapueato da una coloraci6n marilla ligera con tetra-

nitrometano. 

VI ) • 

Los 13 g. obtenidoe (:lf> lae !raccionti-s eluidas con e-

tor-e-.c1!!ton& (l.): 1), do la (:rorui;.tograf:1~ •:!el producto d~ l~ 

- r·· 
!';. l.,) 

:_, :: 
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mis, ae precipitb sobre doB litroa de agua contuniendo 5 ml. 

1~ !cido ncitico glaclol. El precipitRdo obtenidc nn ;sta for-

:n.s, 6~ -~xtraJo con cl::irofo:rmo ... I..::i. eo:.ucióa clr>.i"OÍÓrmica ae ln.-

7ente ª'' c1.!~in5 por ~~1~:ita~i.tnlc a pr~ai6n rcduci.da. s~ ob-

tuvieron en (;,a ta ::ort<:a 12. 2 1). ( 94. 5% ) de i::? -)Ct, 25D·~espiro~ 

ten-3[3-lla-diol. 

El producto puro se prepar6 por acetilaci6c de &at~ -

matori»l, ccco se indica posteriormente, cromatografia dal -

producto y a~ponificac16n de fete por medio de bidr5xido de 

?Otae~o on metanol y criHtalizsci6n de metanol-Bgua. Asi 

,, 
'.' H ) ~ C• l¡ 

(:!-J 1.ü:i 
M.-~ ~; 2 

,-, 
-~'" 9-..: 1 H 9~. ~~3 ; (} 16. 12 '•' , ' ' 

' J 

' 
?;:.,.5b ; !i 

' 
Q. '90 j o 1 16 w06 

",~t?,_ ·::_,_~.:~'.·.in ... ,'1:f;.o_ ircsten· .. ?;8.· -·llo:.-diol,, 
iJicJ.;e La t~ d..:l -- ~ ------... ~--· .... -· .. -:,....-------~··-...... ------~ ... --... -~. 

{X) • 

' 
g. d;;l t? ··5a~ 25J:'-ea:pirostQUl 



l\llhldrido 11d1tico. !..a mezcla cLi dej.S rea.ccioniu e~ temperatu-

el solventa a~ ol1min6 par c~lontamlento u p~eai6n reducida. 

El producto ad. obto~ido s~ purif:i.c6 por <T(,t<:":aí:ogra!'i01 eobre 

~lúmin& lavQtl~, obtenitndo~e 5.27 5. (40%) del ñiacetato de 

~ccto~~-hexano l~B fracciooeo eluidco con h•xano-benEol (9:1) 

p .. f .. 188-190°; 

" '~ . 
:lJ.if:; __ ~ói . .::~ ;-_~ .. «- ~;_!__:·.·_ ...... y;:;·:.~·.f~.: L~-1ª;~~=·:1.·~· 
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.., 
il'-5a.~25~ -enpiroete~-3,11-diona. (v!I). 

de ec: .. :c.ción B!f de ·.:ro_/ -
) 

(CRCL) -
:> 
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8 
A -,5o:.,25D-eapi~osten-3,ll-diona • (VIII) ____ , _______ , _______ _ 

A un¡;; aolución de 0.300 g. de 6 7-5a,25D-espirosten-3,ll-

dion;;t, •::on p. f. 195-200° , en 12 ml. de i.etanol, se agregó 

1 ml. de 1rna oolución de hidróxido de potaej o 1ü 10%. La r.iez -

cli~ x·eaccionnnte se dejó a tewper.;i.turo. ambiente por Of3pacio -

de tres horas. Al cabo de ~ate tiempo Be dilny6 con 100 ml, -

de agua. El precipitudo E<cl. obtenido fué aep:;;roo.do del a.gus;i. -

por filtracibn, laVRdO con ~gua y aecado al b~ilo del vapor, -

J,~ c;·:i.et~lizaciÓn ,1~ éate mn teri11l de a.ce ton=. dió la -

Anilisis calcu!ado por~; C~~H 3 uo•. i.:.' o l.t 

e, 76.02; H, a.98¡ O,F .. O 

e, 75.94¡ n, 9.15¡ 0,15.06 

isto miamo QOmpucsto laft Bl-
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,.B 22 -
'-' - &l.,Xt-elSpironten-3, 11-di.or,a criatali~ado d"' 

ú - metanol p.f. -

Esto es debido probnb_l~ ... m.e1·1te f ~ orrnas polimórfica$ , 

Nota Cu¡¡.ndo la ,~7-5o.,25D··espiroaten-3,ll-dionn se trató -

con una ooluci6n concentrada de ilca:i y en caliente-

8e obtuvo un producto , no identificado, qu<' presenta 

llll.B uiguientnG constantos fisicae : 

"'n f'll ultriavioleta de 220 a 300 ur"l; PM 411 

Anilisis: C,75.20; B,9.58; 0,15.56 

A una tiolución de O.l•30 g. de 6
8
-5ct,25D-espirosteu-3pol-

7-ona nn 50 ml. rl~ ~cptonn destilada sobre perrnnngnnato de po-

tl.l.eio y e11fri1du "' o'', 111• lll.iiRdiÓ O.?.• ml. de Reactivo de Joneo. 

rr1;1cc.i<,niJ..nl~ 

fi]tr&, i•V6 :on MKUM y He 5~C6 Bl b•~O de Vapor, dando Q,4(Q 

i) 

f.9l-~%} de la. c.u .... _:~"~~-;.r;;-;-~,;.;::..:--::-:_:t~r-5~") .... diona p.f. 20!1\-206 ° 
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Bivaa de acetona p.f. 209-211°; (n]D - 72.56 (CRC1
3

) 

log t: 3.97 

C, 76.02; H,8.98¡ 0,15.0 

Encontrado: C1 75-91; H,9.15; 0,15.44 

A.ale 252-
ma.x 

8 
( Este m11.terial dl'lmostr6 ser di r~rente del 6 -,5a,25D-capil·osten-

3,11-diona por p.f. en mezcla y comparaci6n en el infrarrojo J • 
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aivaa d~ acetona p.!. 2.09-211°¡ [~)D - 72.56 (CHC1
3

) 

log E 3.97 

•n11.'li·i- cnlcul&do na-~ • e l' o ~ O U ~ ~ rL> U • '27 '38 4 

C, 76.02; H,8~98; 0~15.0 

En con tnulo: e, ?5.91; H,9.15; 0,15.44 

;.,ale 252-
max 

( Este material demo¡:¡tr6 ser diferente de1 ó
8-5a.,25D-eapiroste11-

3,11-dion• por p.f. en mezcla y comparaci6n en el infrarrojo) • 



- .:n ... 

Capitule IV 

El pretHrnte ~rnbajo tu•o por objeto el estudio de la reacci<Sn de 

i1:\.droborl.\ci6n de B1·own e!l un diei>O transoidl.' <:SL(;'roidr,l, miis c•spocifi-

<.~un~ntP,- cobre la i ;reicci6r-~ ~nt:-o el dibor:J.no y· ~l- a.e~tflto del L7,9(ll)_ 

5a.,25D-espirostadien-3f;-ol (I) oeguida de una o:dduci6n con peróxi<'o 

de hidr6geno en r:edio al.cnJ.ino. En el año d~: 1959, Evan L. Allred 

~t al (15) r~portaron que la reacci6n que so efectuu entre el diborano 

~· el <'iclop1'ntadieno (¡) B~guida. de ·una o:.ddnci6n con peróx:l.do de hi- -

- • 'S • - . ~ '¡-' d~ r:'.~-ogeno en m..-dio rüculino, produce 1..:.- -cic.1.opeilter..~ '· ~ J..J con un ;.'"en ... -

,_,;:Lento dey 3()%, impurificsdo con menos de 1% del alcohol nJ.ilico de !Ór-

11l:.ila III. 

tt._o, , or1 
-~-·-·-~-~. --.---~· 

.. y • 

.. .i. 

o¡.¡ 

),_ 
b.:::d 

...3r "1 •. ::rrr 

(IV) {die-
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no cisoide) procede anorcalmente, ya qu~ la reacci6n del di-

bor~no sobre éste 6ltirac compuesto procede a trav~s de un~ _ 

1.·educción 1,4 obteniéndose el L'::l-colesten-3(3-ol con un ren -

dimiento de 35~ . 

IV V 

Se ha encontrado en bsce ~atudio, que la reacci6n que -

, t d 1 1 ?' 9 ( l l) " 25D . t d. se efectua entre el .¡¡cetv. o e u -,,-.o:., -espiros a· 1.ev.-

3 '¡ , 
p-o~ 

(J) y el diborano en eoluci6& de tetrahidrofurano anhi -

•• l".:· .,., __ 

~'u--~:· 
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¡\7,9(11) , 
~ con. la sat1.1racio1; do loa centroB aBimétt·icos en c-8 y C-9 con 

l<1 confisuraci6n ¡'.: y u reapectivamentri. 

En 1.r1 cro!!latografía iel producto crudo, sobre alúmina lavada, se 

sepnrb en lns fracciones eluidaa con iter-acetona (3:2) un producto 

Eata eustsncia, a la cual 

1se le 3~igna la estructura !I!~ bas~ndoce ~n experimentos posteriores 

con este material como sa indice enseguida y en el trabajo de W, J. 

Wcchter (10), al ser aomet.ida a ox.idacióri con peróxido de hidrógeno on 

medie alcalino d.io después de &Cetila.ción, ptU'i ficación poi· e.roma togrii. 

. í' 
.!'ii; y eapon:l.f:icaci.6n, ol diol no snturn.do de fór!'>ula VI U:. -'5<..t, 25D-6r.:~ 

pirosttin-3¡3,11.o:-di::il). Esta sus:::1ncia al sar oxidada <:en reactivo dt\ 

Jon""G en KC·"Jtona produjo ln ceton.:i. f3 (n.o se..turad 1 de fórmula VII 

d6 riler1nment:e cnnfirmadu al ser tranaformuda en la cetona at~ no a~tu-

¡; 

nctb d~ f6rs•l.l.IL VIJI (6"'··5o:,25.U-et<pir(;:St·6D-3?11-diona) yu r'!lporta.da :pe 

de fuAi6n y rotaciones de est~ producto cort loa ye r~porta-

cor:. 

n 

.-,8 ~. ,. -~--- _,_ 
~ -r-v'l.f ........ ......,.. ....... 

.t~ :':?-11-'~ ¡:toi:.n, üe pr:..,ced.i6 a prepara?' una -
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rnc.ibn en las .conata.ntee !isicas la estructura correcta da la eupues::. 

ta l\
8

-11-ceton"'-. Se demostró plenamente, tal como ae del!!cribe en la 

.8 
p~:;:te o:x:peri!:'lenta.1 que la ¡;:. -7-cetona obtenjdu por oxidación de Janes 

8 
d~ la ú~-5t:l.,25D-espirosten·-3!3-ol-7 01111 (XI) es diferente del r.'lateril\l 

0¿tenido pcr el rearreglo d~ nuestra cetcna ~ ~ no saturada, qu&dau-

e>_; en ep.t¡¡ forma establecida la estructura dei.. diol d111 fórmula VI 
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Capitulo V 

e o N e L u s I o N E s -----------

La reacc16n el!ltudia.da en nuestro trabajo: "!lid.roboración de -

Brown aplicada a un d!aDo t~an&oide", dio una ~ezcla hcterogcnea de 

l~ CUP..l se lograron identificar doa productos: 

n.) 5a., 25D-•rnp~,roatim-3S-ol (Tigoganina), lo cual deJZues-

tra que el dibora no puede reducir '1lat6i'nooapecifica.r.ii,,nts ol si<stema 

dlttnico 6?,9(ll) con la snturacióu do loa centro~ aeim&tricoe en C-8 

y C-9 con la configuraci6n ~ y a respectiYrunente, configuración que 

muestran Jan aapogenioas iui.turalea. 

b) 67-_5o:,25D-~epiroaten-3S,lla.-diol: producto de hidrata~ 

·~i6n de la dob:l.e ligadura entre loa carbonee 9 Y 11~ 
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