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INTRODUCCION 

El estudio dl· ln5 Jcrivados halogcnados d..: b.s cetonas del grupc 
de los ~tcroidc~. In sido dedicado casi cxdu::ivamcntc a los compucs· 
tD.3 hromaJo;;, conncit'.-nJo.:.._: con bastante amplitud sus rcacciom·:;, por 
qcmplo, bs dchiJrohrnnn-:1onc.s con ·~·colidina y cloruro cromoso. 
Rt:fcrcntc .1 l· ,, 1.kn\';1do< \·ciJ;1do-. '('•lo ~.: •.::ncu·:ntran citados en la 
litt:rat11ra Jo, c;t'(l·< 1 l lo- ·c,tudiados por Lardnn • relativos a la pre­
p;1ra..::i«m dl· 2 l'·yodo 211 p1q~nanos y 2) los traha)OS <le Julian y Kar­
pd i:; sohn: la pn~p.1r;i..:1ún Jt: rt:ac..::ion·~·~· de 17 ·brcomo· 21-ycxlo-5-preg­
llct'· 3 f?·nl·2(h1na·act:tato. 

El ohjdo tk c,,tl· tr:i.lx1jn cs d ele contribuir al estudio de la pre­
paración, prnpinhck_, mis important•::s y reacciones de las u-yodo· 
cctona;; (,¡u..: la~ diit:rcncian Je lo:; correspondientes derivados bro­
lllados), así rni~mo dar a conocer un nuevo método de obtención para 
las .i•-h::.::to·c-tt:roiJcs, :'-(Tic.: a/o {anillo-: A rB trans) y ::críes non,1al 
(anillos A/B cis). 
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DISCUSION 

El método de obtener a ki:; <l.:rindo"' \'ex.lados f ué el bien cono· 
ciclo intercambio de h:ih'1~cno de compuL·'t;1, hmmados por d trata· 
miento cnn yoduro i.k :;odio, en c.olucicin d..: acetona. Cuando s.? apli· 
có a la:-: l·l,rni;H1·~ c..:t<·._;/.,,·.t.._-r111'k' ( ll R ( ), CJ·l 1 ~. COOCH,), 
las corrc~¡'ondi..:ntt.'.' "'Y1"-ln·-:-ctDn;1 ~ ll I fuLTon ~p;iraJas facilmcntc, 
obtcniéndo~c hucn rcnd 1núL·nto. L1" '2 ·hn 1mo,·L"t< 1nas Ir ~u frieron des· 
hromhidracic'in ... aJ h.:n·1r con •t·colidit1.l, y !11~ yodo ;m(tlogos III fueron 
dcyocb.<los h:i~t;i 7()',; JL· n::n,lim:cntu c11 ~O mmuto:;, n::)!!·ncrando la 
corrcspondicntL' c··tcma 1 .-aturad.1. f.;tc in1.::-:p.:r;1do pn1cl.'.dimicnto nn 
se ob~n:a ¡;cncralmcmc ,·cin b" hnHnc.11.::ctnna.; "1.turada,; corrc,,pon· 
diente,;, en brg:i ebullición cnn cc1lid1n;1 n d1t11L't1bnilma. L:t coliditn 
actúa con'º ftk''lt.C ckctrt'mic;\ en b rcd1 i--._i/111 ck las vodo ci.·tnn:i..; l 11 
a T: el m•~c-.1111:-•:~c, :. l'.X~ll·.to de h rc:.tcc11'111 nn es cf;1ro, ya ,¡uc fu~ 
imposible <lctcnnin;u la por.:ión Je colidina, llllC. constituía un semi· 
sólido negro. 
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~ .. ,de intcr~~ h:w,.:r notar que todo:: los l·yodo·?i·cctoalocstcroide~ 
&.:ron notablcmcntt.: una ;\lta ah~orción en c1 ultravioleta ( mflxirno a 
156·258 n.u, k·g [ - ¿_9). micntr;is que las correspondientes bromo 
... 1..tonas lI mu-:~tr.\n ~nhmcntc m;'1xirno débiles (l~ E = 1 6) a 285 
m11 de :iL1tl·r,k1 c1 •n 1.1 cxtitKiÓn ob~rvada. para ciertos derivados bro· 
madoo .Jr 6- y ";' -ccw-cnlc~tan il arctato.11 
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C11an{ !n : ·I~ ~. ·! ·d1h1 { lll\( )· ~ (C(l xiloe.'itl'.10id1.·.; ( 1 V l) C'' )l )(~L¡ ."V'"" . . , _,, .>l .,, 

()(':(A__,,Jf11l :·.1crnn <.(llllL'tld,1, ;1 J.1, llll'lll;I, (OrlJl(IOl)C~ de t'l.';h'(i<';n 
(5 l 20 hora~ ·:11 ·:h11llh·ll'111 (<lll \'<1durn de · .. odio en ~nllKH°>n dl'. ,l(Cl1>­

na}, un Jcriv:1dn r::<"~O·\«xlo (l'l~t.d1110 fu~ :;,.:p;1rado tLTllL'lldo L'u1iu1 

ab~orcilÍll ul~r;\\·ii1kt.1 L'<l!1 m.'1x111H1 .1 242·2·H mu, c:1r:1ctcrí~ti'º Lk la~ 
~ 4 ·3·cet\J!ia~ i.a t:'!ructur;1 Lkl prndu,·to dcmo,trr> "-'r la 2·\'l1do-.\ 1.3. 
rctricst<'rcld•.'.' \'!, ya que b últ1m:i f11~ dey11,bd;1 L'Oll ..:ulid;11;1, dime· 
til:ininl 11~<!, clw·urP cr Pmo~o : 1'1 ¡)\ 11'-n de ::inL'. p;na pnxhh:i r lo.~ cono· 
c1Clos .:i.•.3 ccto"1:<~L·ro1Jc~. La~ 2·brn111n-..'> 1 ·3·L'cto1>tnnidcs al \lwn:.f.r 
cl)n col1Jm;1, .;uf rcn Jc-.brn111h1dr.i-·1:n1" p;1ra dar l ,4 1.liL'l1l) 3·onas. 

La .-nnv1::-:::ir;n Je b 2.·hlth<•l1H>11k1L'cto11:t:. I\' .1 l.1 ·''·3·..:etona 
Vll 8C dcc~w'1 nhtcnicndP ;1prnx1m.1d.1111L·ntc (1()

1
; de rc11di•ni1·nto l'.11 

tot:il. sin ::-1 :li.:br:11cn1.n de mtcr1111·J1;1ric•,, c.111.1rir11vt'nt!n ,:.1í n11,1 im 
rort<l!Jt;: ~:.ir".\l.\ ;;:ir'rnl de l.l sc.:n·: de.-.•.> Ct't 1 'n,; VJI. d /itlrt1r de.: 3· 
cc.:roalol.'Hc.:ro1dt:s I. 

E'~ª' 1.·r~tH.ih.:ic1nc.: de rcaccic'lll h;m ~ido a¡,11,·ad.1• ;1 1.1:; l 7·hidroxi· 
20·cctor:as (k la 'crit.:' de L1loprq~11;1no. En c1crtn-; L'a~o.;, d ai~lamicnto 
de los inn-;::cdi:1 ni is 2 yOLlo·..'> • · 3·t."ctcx.,taoidt:~ \' 1 pul.'drn ~:z·r de intc­
ré:; en ~r:iL:1in" ~1 c Í!l\'•''tll.!a..:ic'.u1 •.:n qtK utili::.1 yodu r;t<.lioaL'tivo par;i 
marcar b i:1nlh111.1. ¡\\ di.-:minuir d tiempo (k rdluju er: la rc;1L'ci/111 
ck la. 2,4 dihr1:!~1o;rndrostan·l 7-ol·>·on;1·17·hn.:ahidrol'l.'lli,cl;it11 (lV, 
R · tXX X~.Jli 1 ) con yoduro de ::.c~l1u por '.10 111i11uto•, ..:onduio a un 
"ü111puc,;t.n ~lturaJn contt.:nil.'.ndo yodo y dando un m:1xi11H1 ;1 2)8 mu· 
(típico di.'. 1 ll) Lt 4u1~ dic'i un arülisis LOrrl.'..:tu p;1r;1 un Lkrivado mono· 
bre>mn 111011() yodo c~J-I:iJ) ,Brl. L1 rcdut."cic'in con cloruro (1'011\(bO 

!)mporcinnó b cl.'.tona satu1-,1da I, micntras 4uc a ..:orta chullición con co­
li<lina rl.'.:-ult<', la forrnacic'm Jc la .:i.•.3,cctona VII. C'.ümo d ;°1tomo de 
brumo en C· 2 es rccmpba;;do por yodo, el que a la w: t':.: rnlu..:ido 
por colidina; d ;'1tomo de bromo en C·4 de 2,4·Jihromo· 3-cctci<doe.'tc· 
rn~dcs IV, ::e ~;1!~ que e~ diminado rn la forma di.'. ;'icido b•·omhídrico 
¡'Or co\iclina C!1 pOCOS minutos,~ Jo 111:'1~ rrohahlc paret.'e .;er L\lL' Ja 
'-Uhstan:~i:i C\J·I:i~O.,ílrI ro-ce la c~tructura V, t.'.S d1.·L'ir. de llll den· 
vacio 2·w1~!n·-t,hro111n. El ai,J:1111iL·nto ele V, C' de ·ur11:1 m1pt1rt;mL'1:t 
t:n una Cl'r>sidl.'.ración del cmcanicmn (k b rt.'.ac..:i<'m IV - --· 'v VI. 
Cu;i.ndo se hicr\'e :'<')lo (0!1 at."etc1n:1. V ;irnduce una rc~ina dando una 
absorción ultra violeta m[1xima dt.'. 2 36 rnu: :.:in :rnhar¡~o, al a~n:gar el 

-17-



yoduw J~ -·odi•J, condujo al csrer,1do Vl y luego ror 1últ1ú:ic'in :1 11 
~i·3·ccton::i. VII. 

L:i cn;1figmaci()1~ dd ;Ítomo de hromo <le C·~ t'n 2,4·d1hromo 3· 
cetn;1Jn.:~icn1ide (IV) ~ salx :i q11e es By c..; a.;Í favor;ihk a una dimi, 
1.aci<)n rr:! 1s L'·~ ;'1cicl0 bromhídrico. La conf igu~r;1ci1\n ( cnn rc-.pcctn 
al ;ÍtOl!lO ll·· h:drógl.'.1111 en C-5) del ;\tomu dt~ yndn en e 2, l'.~ deseo· 
r10cida. ,¡ :1 •'.mh;ll"go .:e p11ed1'. 1..·nmidt:ra r que el ;'1to111u d·~ yndn poJrí,t 
aúuar coi·10 11n:i base interna. 

Lo.; .::~:¡xri1:1rntc.: arriha .:i1;1<los <l:m cst;1 J'll-.iht!1dad (no tnll\' 

rrohabk) ¡:ero un;¡ v;maciún <le c,;tc rm:cani:'lll(J puede ~l'.r .:itaJa, ¡'J. 

1.rnc hav 1J'l g1~rn 1.·xce.;c1 del i\in yoduro ¡'rc,;t:nte en el medio de re· 
;:ccim, el .:u:.11. actuando como una ba . .;•: i::xterna aparcntcm.:11ti::, ¡- uc· 
Je. accn:ar't' :il ;'1tn11111 de hidn'1¡.;c1H1 .:n C·) 11111\· 1.··;trt·ch;1nll·11te. Un 
camino alti-rnn ~crÍ;i a tr:i\~:; de1 derivado 2.4 d1\·cxln, fPnnado d: V. 
pero tal -;t·;:tanci,t dd'>'~ría pn-en nccc;:ariamente h .:unt"iguraciór 4-n­
yrxlo, 10 .:ual imrlicaría una climinacir'll1 cis, po'1hkmcntc pt1r , ;1kn' 
tamicnt-:J 1..

1
•: lo·: 1-krncnto;: del :'1cidn yodhi<lrico. 

D·~b< ;:ciiabro:.e que Ja;: 4·hromo·3·.:ctr1t·;:tcroidc,; de la ;:.:ríe 11cmw1! 
VIII fueron re..:ohra<los complcun11:11te ;:in ..:;unhi:1r, al retluia:· con 
yoduro de ;:oJ10 en ;:duci1'm <l.: act:tona. L1 L·rmt"igur;tc1<'J11 dd :1romo 
de hromo en C'/4 de VIII no c.'· cnncx:ido con .:ertc::a: pre 1habk1m·ntL' 
C.'> a y el hecho <le no reaccionar con yndurn lk ~odio ( y;i ~:a ~·on fnr· 
maci('in de una 4·yodo<i.-cetona o una ..'.. 1 

• 3·1XtP•:;:tt:widL·) pu.::dc ser 
debido a dcctos e;:tt:roquím ico~ ~0L11ncntc. lo cu;tl no ¡Yrm itc ;11::ct''º 

jnmediato haci:1 el último, '-'ª ~a t.:! brom() n el ;'1tomo <lc hidn'igeno 
·~n c .. s. El trat:imicnto con Ía 2.·hlinitrCYfcnil hidra::ina :: del '2·bromo· 
an<lrostan-3 .17·<liona, del 2,bromcHo\ec;tan· 3 ·ona del 2·\'odo .. colc~t:in-
'.l-·11na, produjo Ja.-; correspondiente~ 2.4-dinitro .. fct~il hidr~~::ona;:, cnn la 
cli111inadón de una molécula de (icido hromhídrico, originando un do· 
hle en lace cntn~ los carbone:; 1, 2 dd e~t c:roidc: arúlogacmentc al for· 
~1ar la scmi·carbazona del 2,ycxlo·colestanon<l e hidrcili::ar d prcxlucto 
formado, se obtuvo b .scmi .. carha::ona <le ..'.. 1 ·cok~t('ncn:t. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Now -·L1\ wt:1c1nnc.ll f u~ron 1.kll·rmin;n\;1.~ en soh1ciéin de cloroformo y el es· 
pcctrP de at-.5<.1r.:1<>n en rl 11hr.1v1.,lct;i, en aknhol cúlico de 95 <>. Loo 
punte:' de ¡¡, w'm Jr 1,-.1"~ k•s dcnv.1doo yo<l.u106 descritos en este tra· 
(,aje. 1w 1\1.:ror~ muy '.1r .1.-taist1.:os, )'.l que presentaron puntoo de des· 
comprr.11cilin, lns cu.,ks v.1ri.mm considcr;iblcmcntc, dc_pcndicndo de la 
tcmrcr;it11r;1 :i Li cu;il el up1l.1r Í\Jr insertado y si la determinación 5C 

hi:.o en un op1br o en d hkx¡uc <le Koflcr. Las rotaciones, espectros 
de .11'«,r.::1;11. h ... : E. :rn ·i11s:s ,le bromo. carbono e hidrógeno fueron de· 
tcrr.iirvd:.s l'fl d dc¡';1rt:1mcntn Micro;1n;ilíuco Je los L;iboratori-Os Syn· 
~ex, S. t\. l .rr:; ;rn:.11.<is 1\c yodo se <ld'>Cn al Sr. Joscph F. Alicino, de 
:Si:t11,hn1, Ncw Jcrr...:;·. 

No. 1. 

CMH1; 
i 

/".\/--. 
1 l_J 

/ "'-1/" / 1 1 

di"-/~'./ 

CsH11 

l 
/'-//"-

B l -' r '- / '-, ¡ / "- / 
--). 1 1 l 

di'-./;~/ 

Se di~·.olvicron 1D gramos de cok:;tanona ( I) en 300 e.e. de ácido 
l!.cético gbcial y se hi::o la bromación con una solución de bromo en 
;\e ido acético ( ().4 gramos <le bromo en l 00 e.e. de ;i.cido acético). La 
bromac1Ón fué r[1pida. Se enfrió la ~lución a lüºC. y precipitó la 
2"·bromo-colc~tanona; ~ filtró y se lavó con agua. El producto seco 
pesó 10 gr;1mns; p.f.: 165-167"C (dese.). 
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No. 2. 

OCCX::nH,, 

/,/), 
1 '-' /'..!/'/ 

1 1 : > 
of /'./.~"/ 

2,4,Dibrnmc·c111droscdn· l 7·ol·3·omt· l 7·ht'xahidrobr.:noz:.tto 13 IV.­
Se disolvieron i 2 gr;1mo;; de dihidro tc.-.tostcrona hcxahidrobcn:oato 
1 en 150 e.e. de ;'1cido :\Cl~tico glacial, calentando a una temperatura dl' 
:30 a 35'C., despué~ ~e hizo la bromaci<'m con 122 e.e. de una solu· 
ción de bromo en (1cido acético. Lt hromacil'm fu~ r;'1pida: ~e dejó re· 
:po-;ar por 3 hora.-;; después Je e~ tiempo se filtró y se lan'> con poco 
ácido acético v bastante agua. Rendimiento: 16 gramos: p.f .: l65· 
\167-'C. 

No. 3. 

o 
11 

/'-.l/'-
1 -' /'.!/'./ 

--> 1 ! ¡ 
//"-.// './ 

o 1 
Br 

_6·Brc>t;10-.1.•·androsrcndiolla.-L1 mc:::cla de 10 gramos de andros• 
tend10na, 11 O e.e. de tetracloru ro ele carbono v 6.4 gramos de N bro­
.mosuccinimida, se hirvió a reflujo durante :.o' minuto~ a baño de va· 
,por. D~pué~ de e~ ticmpü b succinúnida ílotaha en la solución: se 
filtró Y se lavó con tctracloruro de carbono: en la e¡¡\uá'm s.; ohttr\'O 
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un P':,\ipit.1d1) 1\ que se filtró,~ sed> y pc ... •Ó:.,3.150 gramosá r.í.: 
168·! 1_ C (dt';.;:.): lkil,tcin pos1t1n. La soluc101; <le tctraclornro se 

l.lcsti.1~1 al :·:1cÍ'. i h;hta q~1c corncn::ó a separar."(: un precipitado B; se 
enfno, ~-t: t1ltro y .~\' l.1\'0 (on tt:traclon1ro de carbono; el rendimiento 
de B ful~: 5.4'1) g1-;im< 1..,: ¡'.f.: 170·172''C. (de:'c.); Bcilstein po!'.itiva. 

L1 fracci,'in :\ ~e cn,;t.1k.ú Jl· act:tnna·hcxano, obtcniéndo$1.: un 
rcn<limii.·ntP tk 1.211() g1.1mns y r.í. 180-l85'C. (Jc~c.). También la 
fr.1..:ci1:1n 13 ~e cri,t:d1::i'1 dt· aet·to:1;1·hoann, tl:111donos un rendimiento 
de ~.851J 1:~~.nio- ~· p.f. 180185''C. (dese.). 

Por n:pct ¡,fa"' GH .tl1::.1,·ionc~ Lk acctona·hcxano se obtuvo una 
nmcstra p1r;1 p;11;1 :rn:di~i~ con p.i. 187· l 90"C (de~.). 

A11,if1,:1 ,:.il..:ul:1d" p;1r;1 C 10H~:.l\Br: C, 62.47';1c1; H, 6.90%; Br, 
"1 87<'" ·: · · · ·! · <' '');: I e··· l·I · 1't''" · l) · ·1 ¡ 7('c.' · [ )~º l."\_ ... ,1. Lnu1ntr.1n1.o. ,,-i_\l .1. , º·"" r. >1, _ • ..,,,c •. ª J> lY--

i·:· 165.9 (en ..::lmnt'nrmo), .\ max 23() mu, log E 4.13. 

No. 4. 

o 
11 

/"-.:,·'"-. 
1 1_1 

/".I/' / 
1 1 ! --->· 

//'//"-./ 
o 1 

Br 

~\6-Atulros!.1ndien·3,17-diona.-La mezcla de 0.5~ gramos d.e 
6-hromo-~'·:rndrostcndiona y 4 e.e. de coli~ina, se rc0UJCf por 30. mi· 
nutos. De:;p11~s de enfriar, ~ <liluyó con etc~ y se ~1ltro; el reSidu~ 
COfütituído por hrrnnhidrato de coli<lina ~ !'CCO Y peso: 0.250 g~o~. 
El filtrado ,,, hV<í con ;'1cido clorhídrico diluido, carhonato de sodio Y 
agua, :;e sccc'i y se evaporó. Se cristali::ó de acetona-l;exano. El_ produ~~ 
~eco pc,Ó: o.~(l(l gramo:;, p.i.: 163-165ºC. Dcspucs de otras dos cns 
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tali:acicrn:~. J,· lo~ mi~rnn~ di5(1lvcnll'S, :;e obtuvo el producto puro 
con punt~> ck f mión: 1 (18·170°C: ,\ . max 282 mu (en etanol). 
[a]¡~l~ -i- :~o.2 (en cloroformo), lüg L •L52. 

No. 5. 
CXXX::Ha 

1 

/ "'.i/ '" 
1 1_1 

/"'.I/"'-/ a 
1 1 1 > 

0 1 I"'- /.. ::"'- / 
1 

lb 
V 

R 
1 

/"-.1/"'-Br 1 _, 

"'./"'.¡/"'./ 
1 1 

di'-(?,/ 
Br 

a) Mc.:ri1·2·bronw+ct'tot'rioaloco!t1riato II.-Sc disolvieron 2 gra· 
mos <le 1111.:til· 3·cctoctio(t!ocolanato I en 40 e .c. Je ácido acético gb.· 
cial y 2 gotas de [Leido hrom.hídrico en :'Leido acl:tico: ~ le agn:gó una 
solución de bromo m :leido acl:tico ( 1 gramo de bromo en 50 e.e. de 
ácido acético). La brornación ful: r;'ipi<la; se dejó rcro~ar 15 minutos v 
después ~ diluyó con poca agua, :;...:: guardó en d rdrigcr.:i.dor por 24 
horas, se t iltró y ~ lavú con poco :1.cido acl:tico y agua. El filtrado se 
'precipitó t:dn agua y ~ filtró; d producto seco de mctil·2·bromo-3-cc· 
toetioalocolanato pc~ó: 2.150 grame~: p.f.: 173·176ºC (dese.).~ 
c:ristaliza de cloroformo-alcohol, rendimiento: l'.500 gramos, p.f. 178· 
180ºC (dese.). 
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h) ~ Lr;! : : -~ ,:,¡,rPrn<• ~ ¡-,·t11t'!_1P•ducP),:,¡¡1ro IV. -- 2 gramos de 
1r.ct1l·~ -.--.-wctw•i:<•i:l)l.mato 1 ~·.: d1-' lv1L·1<in en ·Hl C.(. de ;Ícido acético 
gbci;il: ,.:,,; k <l)!r· . .'~<·1 4 w1t;1~ de : •. uJo brumhídnco en ~ciJo acético)' una 
:-0h11.:1():~ k ~'r1111K1 •:n .1c1Jn ;l(.:ttcll (2 gr;1mn~ de bromo en 50 e.e. de 
~ci<lo ac~~ 1(0) . L1 hromaci1'in f ué 1 :l r1da. S( deje'} rcpo.-;n por 24 horas 
a b tcmpcr;itur-;i ;u1lhic:ntc, d1>pué~ '-1.'. l1ltri'1 y ~e bv(i ('.llll poco ácido 
~.c¿tigo y ,1._:•1a. El i1ltraJo que ,:1111 apta pn:c1p1tt'1, ~e iiltrr'i y se lavó 
con agu;1. l\·~·1dmllL·11to::: 291) gr.un1i~. ¡'J. 17~·17.S''C (de.~(.). Se re· 
crist;i\1;:/1 J';lf Jo.;. vec•:;; de chr.1tortn" .1k11hn\, nhtcniént\o,;c lln rendi· 
miente- de l 8\H) t!t-;111vv .. , p.t.: 2!Hl ~u2· C (dc.c:.c.). 

No. 6. 

'2-Yodn-cn)c.:srt111ºna III.-Una mc::.cla ck 2.9 gramos de yoduro de 
~odio, 120 .:l' .. de ;\L"Ctnna \' 2.5 gr.1mos de 2·hromo·co\e~tanona IO fl 
se n~íluj('i pcr hnr;t y mi.:d1a.' Dt:-;pu~s de c,.:.e tiempo, se filtr:'>. d prccipi; 
tado <le hn:1;urn c.~c sodio v :::c lavó con a-:ctona. L1 ~olucmn ~e trato 
con tio.~ulfato de ~odio h::L<:t~ que J,::qparecié1 el -:Plor roio. Se precipitó 
con agua, ~t: ·~nfrit'1 en hío:lo y l"1 producto -.:: iiltn'1 v ~ bvó con

0 
agua. 

La '.!·yrn.ltHr1k,;tannna !'C-.""a pL·,/1: ~ .S~O gramo'; J\.1.: 138· 140 C. Se 
rc.::ristali:'.ó t'n cloroiormo·:tkllhnl, p.f.: 142·14-t"C: (Koílcr) 133 
B6ºC; ,\ max 25~ mu; log E 2.lJl. 

A11cíli~¡.., cakubclo p;1n C._J·I, .. 01: C. 63.27ri: H, 8.85%: I, 
24.76/~. f11cnntrando: C. 63.41 e;; H. S.62"'~: l, 2-L87º/o. 
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No. 7. 

Coksw11011l;·-l gramo de 2-yo<lo· ~-1xtcxzlo1.:ok;t;rnona ~ rcílujó 
por 30 minuto:' con 6 e.e. de coliJina; J(-;pu~~ dl· 1'.11fri;1r "l' Jiluyó con 
éter y ~ l:l\'Ó con ácido clorhídrico diluíd(l, carhon:itn de :;odio, tio, 
~ulfato de ~odio y ag11a. Se ::.ccó y :;e evaporó. El rL·~id110 aceitoso se 
pasó por una colun1na conteniendo 15 gramos Jc alúminJ. neutra. 

Soli.·,:mc e.e N.o. 11.r 

Hcxano, Rcnzol 95.'5 100 1 

" " 80/20 
" 

2 .. " " .. 3 .. .. 70/30 
" 

4 O. 5 gr. t25-t27ºC .. ., 
" " 

5 

Las fraccinnes 2·5 ~e cristali::.aron en metano! el peso ele la colestanona 
foé de 0.500 gramos, p.f. 125· 12 7 ºC. ' 

No. 8. 

---> No reaccionó. 
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U.500 gramos tk :!·hromn-.i•-;rn<lroHcndiona y 0.600 gramos de yoduro 
le ~od10 ~ d1'-0lvicron en ~5 e.e. Je mct1l etil acetona, se rcflujó esta 
11c::da. por 5 hora~. Al cabo Je t'SC tiempo se cnf rió y se decoloró con 
"1:t11fato Je !'<xlin, ~ pn.:cip1tó con ;1gua y ~ enfrió en hielo; el pro­
iucto ~ f1itró y N: bvc'i con ha~tJntc ,,1gua. Rcmlimicnto: 0.450 gra· 
11 0~; p.f.: 1 fü). I (1~ 'C (de~.); lkil~tcm ¡~o:-;1tiv.L 
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-----··----· ·----------
Solt•cntc 

·-----·-----
e.e. N<). Pt:so p.f. H·V. -

Jicxano lLn:.(11 75/25 100 .. .. .. ? . .. " 
50 '50 3 .. .. .. .. 4 

" " 
25/75 .. 5 

" ., 
" 6 0.150 gr 118· 120° 240 

Benzol 100 
" 

7 
., 

" 
,, 8 

fknzol- I:tcr 8012(1 
" 9 

,, 
" ., 

" 
10 

-----·----·- -·- -·-- --

L;l~ fracciones 5-S ~ r.:uniernn y ::z~ ..:ristali::.aron de acctona-hcxano. 
Rcndinucnto: ü.15ügramo.;:., p.f. 1UH20ºC; [o:h0 !S) + 79.7 (cnclo· 
rofonno); ,\ max 240 (en alcohol) :' log E 4. 21'. 

Otra reacci!ir, :;e hizo para obtener el mismo compuesto, utili· 
<.ando O. 500 gramos de 2·yodo-+bromo-an<lrostan- l 7·ol·'.li·ona- l 7·hc· 
xahidrol">Cn::oato y ~ e.e. Ji: colidina. l' . .;ta mezcla se rctlujó cxaetamcn· 
te 3 minutes. De:::pués r..lc enfriar, :'C extrajo con éter y ~ lavó ..:on :1ci· 
do clorhiJri-:n diluíJo, carbonato c.k .::.odio, tiosulfato de ::odio y agua, 
~e ~ccó y se cyaroró. Al rc.siduo acL'itnso s-..: agrgcó aci:tona y una so­
luci(m Je cloruro cromoso, mantcméncJola en atmósfcr~, de bióxido de 
carhono por media hor.i; después ,;e concentre) un pcx:o el volumrn y 
se vct't~¿, en agua. Se extrajo con ~ter, ,;e lavó con tiosulfato de sodio, 
í.gua, se S(>CÓ con sulfato de ~c.xlio anhidro y se cvapon'). El rc.-;iduo 
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aceitoso :;-: .:-romatr,graf 1ó ponii:nJo en b (Olumna 1 S gr.unos de alú· 
mina ncutr;l. L1 ... lraú·1011L"' de ho.111o·l~ncc.no (50/75; 25/75) se 
cri~tali:aron de ;i(t'lrnn-ho:;rnu. l\cml111rn:nto: 0.050 gramos; p.f.: 135· 
l38ºC: .\ m;1x 2·!() (rn ;1kohnl). 

No. 10. 

---> 

Andr.1Hr..1·3·17-d101111 (I) .-0.)0f'J gr.1m11~ Je 2·yoJo-androstan· 
3.17-diona TII S{.'. rdlujó co11 ·i e.(. Je coltdirM por 30 mim1to<.; de~· 
pués e.le cnf riar ~.: d1!urú ..:on ~t..:r y ·~ hvt·, con :1..:1d, 1 ,·l0rhídrico di· 
111i<lo, -.::uh111,1tl1 de ~odio, tin•ulfatn d..:: ""xl:o y :lj.!ll:l; ::..: ~có y SI'. 

evaporó. El rc::id110 a..:cito::.o -...: en •matDgr.Ü1(1 con 8 gr;uno:; de alú· 
mina nc\ltr,1. 

Solt1enr1: e.e· NY. Pt:.sO p.f. 11ows 

Hexano-Benozl 90 11'0 100 l o .. " .. " 21 0.070 gr. 127·130° cristales 

" " 
70/~I) 

" 
~: • 1 " 

" " 
óll/40 .. 41 11 

" ,, 
" " 

S! 11 

" " 40/60 .. 6: ,. 

" " 
25/'75 

" 
71 123·125° ,, 

Benzol 100 
" 

81 11 

Benzol· E ter 80120 9 aceite .. 
" " " .. 10 o 
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~1s f rac,joncs 2·5 se cri$talizaron de acetona hcxano; así como las frac• 
c1ones 6·8. 

No. t l. 
e<::x:)CH:i 

1 

/ '-.1/" 
1 l_I 

"1/ '· ¡/ '·( 
di',/!"-/ 

Mctil·2·yudn·3-rcrocrioalocnla11ato III.-La mezcla de 1.400 gra· 
mos de nh:til·2·hrnmo·3·ccto·t:tioalcx:oL111ato, 1 ~ II, 1.700 gramos de 
yodmc d-.:- :-n<lin y 70 e .e. di: aci:to11.t di:.,;tilada, :-:e rcílujó por 5 hn· 
ra:;. De, pu~~ de cnfriar, se filtra y d precipitado se lava con acc· 

tona. El filtrato ~ decoloró con tio~ulfato, y !'t.: k ;1gn:gó agua lpara 
qm se efo:t•1J.ra la prccipitaci<1n, 'C c11Íri1'1 en hielo v ~c filtró. El pro­
ducto ::eco ¡~.--0: 1.2()() gramos: p.f. 135·138ºC (dese.). Se rccristali· 
z(i por do:; \'cccs cn etanol, obtcniL·ndo<c una mut.:-tra pura con rcndi· 
miento de 0.650 gramo.;; p.f. l 36·138ºC. 

Ancíli$iS calculado para C~1HH03l: e, 55.02%; H, 6.82%; l. 
27.69</o. Encontrado: C, 55.25)·(;; H, 6.45%; 1, 27.87º/o. 
[an?D + 81.98 (en clorofom10); ,\ m;ix 256 mu (en alcohol); log 
;E 2.99 

No. 12. 
COOCH3 
1 

/"\.l/"-
nr 1 1. __ 1 

"\./"\.!/"\./ 
1 1 1 > 

/ / "· / "/ 
o 1 

Rr 

COOCH:1 
1 

/ ', l/" 
: 1_1 

"\./"-.,\/"-../ 
! 1 1 
' 1 • 

//"\.// "· / 
o 
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i\ft:r1I· 2 ... ,.odo-~ •, 3·cctocr1oalocok11.ito V l.-La mezcla de 2.+di 
bromo-3-cct~t1rni!ncolanato IV, 1.400 gt~lmos de yoJuro de sodio y SO 
c.;-. de accton.1 de<t:Lu~<l, se n:tb¡ú en haúo m;1ría por 24 horas; se en· 
frió la mezcla y ~: filtró; el precipit;1do 1'.t" bv1', con acetona y pe~-\i: 
0.3)0 ~1·;~m<~s. El filtrado ~ decolrnú con tiosulfatn de sodio y se 
diluyú con ag11;1, ~ ext1·.1¡0 con ~ter y ~· b\'Ú con tio~ulfatn de sodio, 
agt1l y ~ S{'CÓ con s11lfatn de ~xlin anhidm, dcspu~s ~ evaporó. Fl 
m:iduo ~e cri~tali::.ó de acctnna-hcxano; p. í.: 1 26· 1 28 . C ( <l'-'.'°\:.): rcn­
dimient o: '!.2 :-o ~r;unn';, Por n·pt'tid;1s rccristalizacionc.-; <le acetona· 
hexano ~ nbtuw. una ffi\K~tra pura p;n;i su an:'1lisis, p. f.: 128- l 30"C 
(dese.). 

A•1álisi~ calculado para C~ 1 l-C,,Oll: C, 55.27C,í·:H, 6.41';;,; l, 
'.!.".81%. Encontrando: C, 55.Sl'i~: H, 6.210%1, 27.54º/0 ; 

[aU~D + 164.l' (en clorofonno), >. max 244 mu (en akohol), log 
E 4.32. 
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2.4-d1111rn1·.~<'11\l·l11dr•1: 11 11,1 de ~··.i11dri 1stt"11·3. l 7·d1011c1.-En un Er. 
lcnma.ycr se d1solv1c1on U.~ 7u g1 ;111H)·. d1· 2 hrnmo andro-.tan·3. l 7·dioni 
en 8 e.e. de ác1Jo acét11.:o glac1.11, c;dcnt;mdo h.1.,L1 complete disolución 
y pasando kntanH·ntc una crnT1cntc (k nitn'i¡~l·no "'-1hrc b sllperficic de 
la !'oh1i:1"'n. ·l' a1-:.1d1\:n1n 11. ~ 111 i:r.111\l\" dt· 2.4 dmitrn·fcnil·hidr;izim, 
prosiguiendo el calcntam1cnt11 por 5 m11111tlh t'n a.t1n<)~frra de nitrúgcno. 
Al cnfna.r wn aguad proJucto pn:c1p1tt'1: ~ filtró, •,;: );wú con un poco 
dt ;Í.cido acétirn ghcial }' akohol. El pnxl11ct0 R'CO rc.sú: O. 3 50 gra· 
mos; p.f. 235·240''C. Se n.xri.;talizó Je clornfnrmo·alcnhol, obtcnién· 
dosc cl mim10 punto ele fu$iÓn, .\ max 2/2 tnll (en cloroformo), log 
E 4.58. 
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2A~D1r.ir• o. íe111l·l11dr,1::011,1 de: .'.l.' ·c11ksr <11· ~ ·1 'qd .--·-Se d1~olvicron 
l.165 gran•os de 2·bromo·cok-st.mnna 1.·r: ~11 ~-.c. Ji.: :1~·ido ;h.·~·ti(o gla· 
cia), calentando hasta ((ITnrlcta d1~l\lCIUll Y f';1.;..111dt> knt.111\L'lltL: llf1;¡ 

corriente de nitrógeno ~obre la s\1¡.....:rfIL1c de l.1 .:.nJ11c11'in; !'<.: ;1i\adic.ron 
0.600 gramos Je '2 .4'\lirntro frn 11 h1dr;1::m.1, f'll •<!\~ 111.:ndll l·I .:al..:nta· 
miento ¡xir 5 minuto' en at1fü),fcr:i de llltr"~¡:..:rH • Fl l't• x!uct11 pnxipi· 
tó al enfriar; ~e filtró, ~c. bvó con un r<-.._:1i (k .;,·1d,, ;h<·t1c1> i:bcia.I y 

alcohol. L3 hidra::ona que~ formó rc:.,.1: l.~)() ¡~rarno~; p.f.: 212· 
215ºC. & rccri~tali::ó <le cloroínrmnal..:Phol, J'.f 222·2~411C, pnicba 
de lkilstcin ncf!ativa, .i. max 3.S4 mu ( ('11 .: !mllf. 'f mo) . 
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2.4,Dinitm·f cn1lh1dr,;;:mia Jt• ~ 1-cokstcw} ·owt.--Sc disolvieron 
0.5 ro gramos de 2·yo<lo-colcstanona l'n 24 e.e. de :icido acético glacial, 
calentando bast.1 compkta di,.olucic'in y baio una corriente c..lc nitrógc· 
no, tomando color rn¡o esta ~>hKil'in: ~ at1:-id1t:run 0.2!1J gramos de 
2.4,dinitro·fcnil·hitira:.ma, prnsi¡._'l11cnJo d c;1b1tamicnto por 5 minuto' 
en atmósfera de nitró~cno. Al cnft i:u Cll!l .q..:11.1. d rnxhKto precipitó: 
se filtró, se lavó con un poco tk ácido acl'.'.tirn gbcial '.>' ;1kohol. Rcn· 
dim.icmo: 0.5UU gr;uno:'; p.f.: 218·2:0 C. S.: rccristalizú Je dorofor· 
mo-akohol una vez, rrndímicnto: 0.400 gr;un()s: p.f. 21X·2~0'C. Bl'ils­
tcin negativa, .\ max :. !2 mu (en cloroformo). 

·~. 
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Di·d1111tro·jt:ml·hidrc1:=01w de u 1-,u1drostl'n·3. l 7-d1ona.-Sc disol· 
.vieron O. 3 70 gramos tlc ::'.-bromo·an<lro!;tan·:. .1 7 ·<l1ona 11 en 8 e.e. de 
{\.:ido ;ic..:uw glacial, cakntandn h;i.:--ta completa <l1!'-(-ilución y pasando 
lcnt.1.mcntt'. una corriente <le mtn'1gl.'110 ~ibrl' la supl'rfiL·ic de la solución· 
se at1a<licron O.·i 1 O gr;unos dl· 2.+d1111tro·fcnil·hiJr~1;:ina, prosir,uicn'. 
do d calentamiento por 5 minutos en atm(hfrr;L dl· mtr()gcno. Al en· 
friar con agua, el producto pn:ci¡'it('i: ~ f iltn), ..... '. b\'(.) (OI\ un poc_o 
de ;\cidn :Két i.:o gb(1;i\ y ;d..:ohPI. Rrndimicnto: U.51 O gramos, p.f.: 
2:~5-240ºC. Dcspué.s Je algtmas hor.1·; ~ ~p;m'l ntra fr;1cción de las 
aguas madres, ~ filtró; x lavó i~ual qtlL' L'O d GI~) anterior y pesó: 
0.050 gramos, ,\ max 3 72 (en cloroformo), log E ·L 7 2. 
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~'-an.<lro.<ci:11-3.17·d\011a.-·-La mezcla de 0.3UU gra.mo~ de semi· 
car~na Je an<lrostcnd ion a y l O e .e. de d i()xano, f.C calen tú con el 
objeto de <limlvcr la t.t:micarha:ona. &- agr..:g;nnn 2 e.e. <le ;Ícido sul· 
f úrico al 4 5 ');., y ~ agitó por 1 O minuto'.', m~mti:n iL·ndo \;\ mc::cla el 
licntc. Se enfrió, ~ diluyó cnn agua y ~ l.'.'Xtra¡n ..:< 1n ~·ter, ~ !'CCÓ rnn 
sulfato de ~':'<lío anhi<lrn y ~ cv;qxn·() a ~l:..¡ucdad. U I L'~iduo aceitoso 
Jiú una.\ max 229 mu (en ..:loroforn\o). ()H110 no fu~ J'l<>.;ihlc cri~tali· 
zar el pt"(xlucto, ~ pa.só r·nr una columna omtcnicndo 4 gr~lmos ele 
alúmina. ncutr.L L1:; f rac~:ic•ncs óc hcxann·h.:111:cno ( 50 ! 50) se cristali· 
::.aron <le acctona·h1.:xano, p.f.: l 35· 140ºC. 
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ScmiCl;rhd;:;011<1 dt: ~ 1 -cokscc:11n11a.--0.309 gramos de 2-yo<l<Yco· 
lc:;ta.nona -.e Ji~ilvicron l'n 15 e.e. d,'. :11.:1do acétil·o glacial; esta solu· 
ción al e.dentaria a b l·hulliá')n y ¡,a1u 111n cornl·ntt: Je nitrógeno 
tomó color ro¡o; ~ atiad1t~n;11 O.OiB ~!r.tmch Lk clnrhidrato de scmicar­
;b;,ciJ;1 y ~ pros1gu1(J el caknLlllllt'.nto ¡'llf ) minuto,; ln¡n corriente <le 
"nit :t'11;l'.no. La ,niuci1.'.>n rn¡o 11"'-.·11r;1 . .:..: t·11frn'1 \' ~e l'n·c1riti') Clln agua. 
L1 m·::.Ja ·•.'. dccolon'1 c;1...:1 tot;tlmt'.nlt:. S..: t:nfr¡¡'i t'n h11·b, .:.:: filtn'\ se 
;la\·r'1 cPn agua y ,._. '·1.:cc'i. Fl prndu-:t11 (k cnl1>r :111Mnllo ¡';lJ;¡ '-'t'.Co pesó: 
n.200 gran;o•: p.f. 195-20(.l C. Se rt·c11-Ld1::1'i Lk :dl11h()I, nhtcni~ndo~ 
un rt·n-lirn1t:nt 1 1 tk n.<Nll 1!r.11no.;, p.I.: ::: l:; 220"C: .\ max 2<18 mu (en 
doroformo} . 

Cluiwo crc>moso.7-Ya qt11: falta un m(·trxln tkcdbdo para la 
¡)reparación <le ~luciont:~ ccm durum uc 11110"" 1 ¡~.u a b ixdtKción de 
cstcroiJe;; j bmm.1Jos, d _c;1guicnt•.' pr<x:cd1mi..:nto. b:lsadn l'ur Conant 
~· Cuttcr, 1 ' es dado l'n detalle por d Dr. Car! D¡l·r.i..:.~i y cnl:ihnr-;idorcs. 

Pol\'o Ji.: :inc :1m;t!l'.;unaJl) (tt>dn..; le).; 11tnh ti¡'".; de ::inc die­
ron n.:..:.u Jtailo~ in f niorYS) ; ~ prepare'> :l)~Jt.llld(l Vl).;rn ( >":l!lll.'lllt: \\) gra• 
mo..:. Lk poko dl'. ::inc, 0.8 g-ramo..:. Je l'lor11ru !ll•:rcúncc1. ! n ,- .e-. ele agua 
y 0.5 ce .. de ;'ic1Jo clorhíJrii.:u c{)11ú·r1t1;1J1' reir ;; mi11uto.;, y decan­
t:indo d líquido ~nhn:n;1Jantc. Dt··:p1~·~ d,· b ;1J1c·\l·)n J.: .~.o e.e. de 
agua y 2 e· .e. de :icido clorhíJnc·n ce )i1c":r\t r .de'· ~c agn:gan)!l 5 l.!t~llno;; 
.ck cloruro cr/irnico en porcione~ y c·1 in .1¡..;1u1.:i<'in L"ll r..:m1)ltno en una 
-corriente <~e ¡,¡fr.:ido de carbono. L1 ~,Juc11')11 a:ul o"<:ura -~ guardó 

1bajo bióxid0 de carbono hasta el rnorm'ntn dt: u...:;ir~•:. 
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RESUMEN 

Las 2 ·bromo- 3 ·ccto(doc·,t·: ro1Jcs ,en contra.stc a la.s 4-bromo-3-cc· 
t~stcroidc- Je b :-en1.: norni;d, reaccionan L'1ci\111cntc -con yoJuro Je 
sodio en :'olu..:1<)n de acL"tona l'.tra proporcionar la~ corrcspon<licntcs 
2·yo<lo·u: te 11u . .;. 

Cuan-In ·'º11 rdlupllas con ·~·coli<lina, b <lcyodación ocurre y el 
3·.:l"ll\.l!t),·,t,·ni1J,· -.1tur.1dc) L'" r·.·gL·r1Cr;1d!l. L1 ;1plic;tc1ó11 de estas ob­
SL'l"'.';ICi<lne~ a l.1s 2.4·d1hromo 3 ..:cto..tluestL"roide~ k1 resultado en un 
11llL'.\'o 111~·t0Jo p;u·;1 h L« >11>crv;1c1"•11 de ~-ccto<1/t 1 l.'"-tL'roide,.. en ..i 1·3·cc· 
toLslnt llc!c.'. U t raL11111 .. :nlt' ,·n .:1•:t11 lll'll\¡10, <lL' Lts 2 .+dihrorno·ccto· 
:;as cun ye.duro Lk ~ud10 ¡'rnducL"n dcrrv;1Lkb de 2·yoJo·+brorno, los 
LUalcs ·1! hcn·ir con colidi11;1 .;ufrcn si111ulc'u1ca dcsy1)dhidr;1ción y des· 
bromh1d1-;1ciún, conducll.:ndo así dircct.11nL"ntc a la~ .J. 1 

• 3·cctoc..~tcroidcs. 
La chullici/111 m;'1s prnlon)!acb ..:on yuduro ck ~i<lio proporciona las 
2-yo<lo·..i '· 3 ct.:tcx:stcrnidcs, In~ cu a k.; pueden !'L'r de yodados con coli· 
dina, cloruro Cl'limo;-;o n pulvci d.: ::uh.: y propnr...:inrnrnos los '1

1·3·ccto 
cstcroiJc5. 

La formación de .J.' .. Jinitrwfcnil·hiclra:::onas y scmicnba::nnas ck 
la:; 2-hrcml!l, :1. yudo-<..:L'tuc,,tcroiLks, fué acomp;u1alh de \;1 formaciÓ!1 
-Je un Ju¡,¡,. ·~nL•.CL' 1:11tn: \o-: carbone~; l ,2 dd ...:ompu.:sto, d.: este modo. 

al hidroli::.;ir el cmnpucsto y regL"nerar el gnipn ccto, :>e obtuvit.:ron 
~' ·ct.:tocsteroidcs. 
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