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ALGUNOS EXPERIMENTOS CON I6~-BROM0-17a-ACETOXI-

20-CETO ESTEROIDES. SINTESIS DE 16a-17a.-DIHIDROXI 
Y COMPUESTOS RELACIONADOS•, • • 

]. Romo y A. Romo de Vivar 

Contribución del Instituto de Química de la Universidad Nadon~l Autó11oma de 
México. 

Las bromhidrinas preparadas por apertura del óxido de las 16a., 
17 a-epoxi-20-c::etonas esteroidales, son intermediarias en la síntesis de 
Julian de los esteroides 17a-hidroxi (1) que se efectúa ya . sea remo
viendo el átomo de bromo con níquel Raney o por hidrogenólisis en 
presencia de catalizador de paladio (2). También se conoce la eli
minación de ácido bromhídrico de las bromhidrinas por medio de bases 
suaves (1). Nosotros hemos estudiado la conducta de estas bromhidri.., 
nas que poseen un grupo 17a-hidroxi acetilado con los agentes re
ductores, reactivos acetoxilantes y bases. La acetilación del grupo 
17a-hidroxi en el 3-acetato de 16~-bromo-d5-pregnen-3f3,17a-diol-20-
ona (la) que está fuertemente impedido, fue llevada a cabo usando 
un procedimiento similar al descrito por Turner (3) y en esta forma 
se obtuvo el diacetato (lb). Al reflujarse este producto con polvo de 
zinc en etanol, pierde tanto el átomo de bromo como el grupo ace
toxi, produciendo el acetato de ~~'~, 16-pregnandien-3~-ol-20-ona (11). 
Sin embargo, las bases relativamente fuertes, como el carbonato de 
potasio, eliminan a los grupos bromo y acetilo con la formación del 

----
• Traducido del J. Org. Chem ... 21, 903 (1956), con permiso de los editores. 
•• Después de haber sido escrito este trabajo han aparecido tres trabajos 

que tratan temas parecidos: Cooley, Ellis, Hartley y Petrow, ]. Chem. Soc., 4378, 
4377. 4388 (1955): . 
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7.0 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

epóxido que en este caso fue la 16a,l7a-epoxi-~5-pregnen-3~-ol-20-ona 
(III). 

Los reactivos acetoxilantes como el acetato de plata o el acetato 
de sodio en ácido acético o bases débiles como pridina en etanol o 
colidina, eliminan el átomo de bromo en (lb), con la formación de 
un diacetato (C25H 360 6, p. f. 212°, [a]u -72°, que muestra bandas de 
oxhidrilo libre en el infrarrojo. El grupo oxhidrilo no es acetilable 

·en condiciones usuales (anhídrido acético y piridina) sino solamente 
con anhídrilo acético en presencia de ácido p-toluensulfónico (3); la 
sustancia se recupera inalterada después de tratarla con un complejo 
de trióxido de cromo·piridina (4). 

Heusler y Wettstein (5) han obtenido recientemente el 3,16-dia
cetato de ~5-pregnen-3~,16~,17a-triol-20-ona (le) por acetólisis del 
16a,l7a-epóxido, usando una mezcla de ácidos acético y sulfúrico. Por 
saponificación o hidrólisis ácida de este producto lograron preparar 
un derivado D-homo que al ser acetilado produjo un diacetato. Nos
otros repetimos estos experimentos y además preparamos d triaceta
to (Id) por acetilación, catalizada con ácido, del diacetato (le). 

Encontramos que el diacetato (le) y el triacetato (Id) de las se-

AcO 

R' 

1 

a, R = H, R' = Br (,S) 

b, R = Ac, R' = Br (8) 
e, R = H, R' = AcO (,8) 

d, R = Ac, R' = AcO (,8) 

e, R = H, R' = AcO (oc) 
f, R = Ac, R' = AcO (oc) 

HO 

n 

m 

CH1 1 
C•O 
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EXPERJMJtNTOS CON ESTEROlDES 71 

ries 16~-hidroxi, son ·completamente diferentes de nuestro diacetato 
(p. f. 212°) y del correspondiente triacetato, pero cuando hicimos la 
saponificación con bicarbonato de potasio o la ·hidrólisis ácida de 
nuestro diacetato, .se forinó un compuesto D-homo ·que resultó idé'n_. 
~ico al obtenido por los autores que mencionamos anteriormente. En 
vista de estos resultados, le asignamos a nuestra . sustancia la estruc
tura de 3,16-diacetato de ll1-pregnen-3~,16a,l7a-triol-20..0na (le) y el 
triacetato debe tener la fórmula (lf). · 

Es muy probable que eJ mecanismo de la reacción • 'implique 
los siguientes pasos: 

De las tres estructuras posibles que Heusler y Wettstein (5) asig
n;uon al compuesto D-homo, las más ·probables son Xla y Xlla, que 
pueden rearreglarse a través de la forma enólica común X. El grupo 
l1a-hidroxi tiene probablemente la configuración ~ puesto que Tur
ner ha señalado que los rearreglos D-homo producidos por álcali 

• Este mecanismo nos fue sugerido por uno de Jos referls, a quien le estamQS 
·agradecidos. -
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72 JlOI.ETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

en los derivados de 17-hidroxi-20-ceto-pregnano, tienen lugar con in
versión de la configuración. Puesto que ambos diacetatos 16a y 16~ 
producen el mismo compuesto D-homo, indudablemente uno de ellos 
sufre rearreglo a través del enol común a la configuración más es· 
table. · 

RD'o .... eH• 
=O 
~oR 

X 
a,R=R'=H 
b,R=Ac, R':::H 
c,R=Ac, R'=Ac 

XI XII 
o,A=R'::l:H 
b,R:;::;. Ac, R'=H 
c.R=Ac, R'=Ac 

Inhoffen, Jllomeyer y llriickncr (7) han reportado la prepara
ción del i\"-pregnen-3(U6a,l7a-triol-20-ona por hidroxilación con te
tróxido d.c osmio, del acetato de 5,6-dibromo-i\'"-pregnen-3~-oJ.20-ona 
e hidrólisis dc1 éster ósmico con sulfito de sodio seguida de adición 
de polvo de zinc para regeneración de la doble ligadura en 5. Es pro
hable que bajo estas condiciones se efectúe el rearreglo D-homo, pues
to que el sullito de sodio produce un medio alcalino suficientemente 
vigoroso para causar la saponificación del grupo acetilo y ya hemos 
visto que las condiciones necesarias para la saponificación provocan 
este rearreglo. 

Por Jo tanto, preparamos el trio! de Inhoffen, pero no resultó 
idéntico al D-homo trio! (XIa o Xlla). Consideramos que el polvo 
de zinc podría haber causado la epimerización del derivado D-homo, 
lo cual se comprobó, puesto que obtuvimos el compuesto de lnhoffen 
cuando nuestro 8~,l6a-diacetato (le) fue saponificado en presencia 
de polvo de zinc. El diacetato preparado por acetilación de este com
puesto D-homo también fue idéntico en todos sus aspectos al de 
Inhoffen. Por lo tanto, la supuesta i\'-pregnen·8~,16a,l7a-triol·20· 

ona, es un esteroide D-homo, probablemente el eplmero 17a-hidroxi 
de Xla o Xlla. 

Hay que mencionar, que cuando el 8~,!6~-diacetato (le) fue sa
ponificado en presencia de polvo de zinc uo hubo epimerización, oh· 
teniéndose directamente el derivado D-homo (Xla o Xlla). 
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Ex.PEiu~ENTOS CON ESTER.OIDES 73 

Tratando con hidróxido de potasio, bajo condiciones drásticas, 
los diacetatos le, le, o el derivado D-homo (XIa o XIIa) se obtuvo 
la misma dicetona obtenida por Inhoffen (7) al tratar vigorosa-

. mente la substancia producida por hidrólisis de su éster ósmico. Se 
.repitió esta preparación para confirmar los resultados. Obviamente 
·esta dicetona no es la A&S-pregnen-3p-ol-l6,20-diona, sino que debe 
poseer la estructura propuesta por Sarett (8) quien postuló la forma
·ción .de esta dicetona por dehid11t~ción del triol (X~Ia) a través de 
. Xllla ·para dar XIV. 

La acetilación de la I6p-bromo-17a-hidroxi-progesterona (XVa) 
con anhídrido acético y ácido p~toluensulfónico, produjo el · 3,1-7-dia
cetato de· 16(}bromo-Aa,~pregnandien-3,17a-diol-20:ona (XVIa). Es 
bien sabido que el anhídrido acético en presencia· de ácido p.toluen
_sulfónico, transfprma los grupos ceto en los acetatos de enol corres-

o, R=H 
b, R=Ac 

~=O 
~=O 

pendientes (9). El trata.miento de este compuesto bromado (XIVa) . 
. con piridina en etan.ol produjo el 3,16-diacetato de AB,G.pregnadien· 
·.8;16a,I7a-triol-20-ona (XVIb), pero si la reacción se hace con acetato 
de -sodio en ácido acético se obtiene el 16-acetato de A4-pregnen-16a, 
l7u-diol-3,20-diona (XVc). El acetato de enol (X.Vlb) fue transfor
:mado en el compuesto ~•-3-ceto (XVc) por hidrólisis con ácido p-ta. 
l:uensulfónico en metano! o reflujando prolongadamente con acetato 
d~ s.c>dio en ácido acético. 

Sigt¡iendo el método de Heusler y Wettstein (5), repetimos la 
-~-~ción de la 16p.acetoxi-17a-hidroxi-progesterona .(XVd) y del 
derlvado D-homo (XVIIIa ·o XIXa) obtenido del compu,esto anterior 
Pnt" sapoilificación. El isómero 16p (XVd), ·resultó ser diferente de 
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74 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QuíMICA 

CH10Ac 
1 
C=O 
!_. .. OH 

R 

o, R = Br (8) R'=H 
b, R = Br (.8) R'= AcO 
e, R = AcO (oc) R'= H 

o,R=Br (~) R'=Ac,R''=H o,R=Sr (,8) 
b, R = AcO («) R' = H, R"=H b, R = AcO (ce) 

d, R = AcO (..S) R'=H 
c,R = AcO (oc) R' =H, R"=AcO. c,R =AcO (.8) 

e, R = AcO (a) R'= AcO 
f, R = AcO (..S) R'= AcO 

R"O CH1 R' 

~ 

a,R=H, R'=H, R"== H 
b, R = Ac R'=H, R"= H 
c,R=Ac,R'=H, R"= Ac 
d,R=H, R'=OH,Ru= H 

o,R=H, R'=H, R"=H 
b,R=Ac,R'=H, R"=H 
c,R=Ac,R'=H, R"=Ac 
d.R =H, R'=OH,Ru= H 

=O 

""'-OR 

0-:r ~ 

RUO CH,R' 

"""OR 

=O 

nuestra 16a-acetoxi-17a-hidroxi-progesterona (XVc), pero ambas sus
tancias dieron el producto D-homo (XVIIIa o XIXa) al saponificarse. 

Inhoffen (7) preparó una sustancia, a la cual asignó la estruc
tura 16a, 17 a-dihidroxi progesterona, por medio de la hidroxilación 
selectiva con tetróxido de osmio de la doble ligadura en 16 de la 
¿\4,t6_pregnadien-3,20-diona. Nosotros repetimos este experimento y 
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EXPE\UMENTOS CON ESTEROIDES 75 

encontramos que se .trata en realidad de un compuesto D-homo idén
tico al obtenido por saponificación de las progesteronas (XVc) y 
(XVd). 

La bromhidriria (XVIIa) resultante de la apertura con ácido 
bromhidrico del diacetato de 16a,17a-epoxi-L\IS-pregnen~3~,21-diol-2Ó
ona (10), fue acetjlada con anhídrido acético y ácido p..toluensulfónico 
y el producto crudo, sin·. aislar la acetil bromhidrina, fue tratado con 
acetato de sodio en ácido acético produciendo el 3,16,21-triacetato .de 
l11-pregnen-3~,16a,l7a,21-tetrol-20-ona (XVIIb). Otro procedimiento 
consiste en_ agregar bromo en la · doble ligadura y la bro.mación del 
grupo metilo en 21 en el diacetato (le), tratando después con yo
dqro de sodio· en· acetona y acetoxilando por medio de acetato de po
tasio (10, 11 ). 

El 21-acetato de 16~-bromo.L\•-pregnen-17a,21-diol-3,20-diona [21-
ace~ato de 16~-bromo "S" (10)) fue acetilado bajó las ~ismas condi
ciones usadas anteriormente y tratan4o brevemente con acetato de 
sodio en ácido acético, se obtuvo una mezcla de tres sustancias que 
fueron separadas por cromatografía. La menos poJar f~e el diace.tato 

·de 16a,l7a-epoxi-Aa,s.pregnadien-3,21-diol-20-ona (XX). De la frac
ción más polar se aislaron ~13,16,21~triacetato de L\8,5-pregnadien-3,16a, 
17a,21-tetrol-20-ona (XVIc) y el 16,21 diacetato de A'-pregnen-16a, 
17a,21-triol-3,20-diona (X.Ve). · 

El acetato de enol (XX), también fue preparado por acetilación 
de la correspondiente A'-3-cetona (1) en presencia de ácido p-toluen

. sulf6nico y el producto resultó idéntico al obtenido en el croinatogra· 
·ma anterior. · 

La hidroxilación del acetato de ¿\4,1e.pregnadien-21-ol-3,20-diona 
{12) con tetr6xido de osmio y una hidr61isis posterior con sulfito de 
sodio bajo. condiciones suaves, produjo el compuesto D-homo (XVIIId 
o XIX.d) con bajo rendimiento. El 16,21-diacetato de A'-pregnen-16~, 
.l7.a,21-triol-3,20-diona (XVf) fue preparado segón Heusler y Wettstein 
(5) y el .producto de su hidrólisis alcalin~ fue idéntico al derivado 

D-homo {XVIIId o XIXd). 
Consideramos interesante la reducción con hid.ruro de litio y alu

·mmio de los diacetatos (le) y (le) puesto que se ha reportado que 
al~nos alcoholes esteroidales similares tienen importancia biológica 
(l!1 14). Se prepararon el L\"-pregnen-!~,16a,I7a,20~-tetrol (XXIa) y 
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76 B.bLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

el isómero 16~ (XXIb) y también los correspondiente's triacetatos 
(XXIc) y (XXId). También se hizo la reducción con hidruro de litio 
y aluminio del derivado D-homo (Xla o XIIa) para probar que en las 
reducciones anteriores no había habido rearreglos D-homo. En este 

TABLA I 

Rotaciones Moleculares de los Esteroides 

Compuesto [a]o 

3,16·Diacetato de ¿\5-pregnen-3~) 
16a,17a-triol-20-ona (le) - 72 

3,16-Diacetato de ¿\5-pregnen-3~) 
16~, 17 a-triol-20-ona (le) - 38 

16a-Acetoxi-17a-hidroxi-
progesterona (XV e) + 49 

16~-Acetoxi-17 a-hidroxi-
progesterona (XVd) +101 

21-Acetato de 16a-acetoxi 
compuesto S (XVe) + 44 

21-Acetato de 16~,acetoxi 

compuesto S (XVf) + 99 
3,16,21-Triacetato de L\5-pregnen-3p, 

. 16a,17a,21-tetrol-20-ona (XVIIb) -57 
3,16,21-Triacetato de L\5-pregnen-3~, 

16p,l7a,21-tetrol-20-ona (XVIIc) - 24 
L\5-Pregnen-3p, 16a, 17 a,20~-tetrol 

(XXIa) - 89 
Ll0-Pregnen-3~,16p, 17a,20~-tetrol 

(XXIb) - 27 
3,16,20-Triacetato de L\5-pregnen-3~) 

16a,17a,20p-tetrol (XXIc) - 88 
3~16,20:Triacetato de ¿\5-pregnen-3p) 

16~,17a,20p-tetrol (XXId) - 34 
3,16,17-Triacetato de L\5-pregnen~3~) 

16a, 17 a-triol-20-ona (If) - 7 4 
3,16~17-Triacetato de ¿\5-pregnen-3~) 

J6~,17a-trio1-20-ona (Id) - · 50 

-311 

-164 

+190 

+392 

+196 

+442 

....::280 

-118 

-311 

- 95 

-418 

-162 

-351 

-237 

+202 

+246 

+162 

+216 

+114 
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EXPER.IMENTOS ooN· ESTERDmES 77 

caso se obtuvo un tetrol (XXIa) diferente; se preparó su ~iacetato 
- (XXIIb) que resultó -diferente del (XXIc o XXId). La hidrogenación 
.del diacetato (le) con catalizador de Adams produjo el derivado sa
t~:~rado ·(XXIII). 

En la tabla 1 se encuentran los v~lores de rotaciones molecu~ares 
(Mu).de los diferentes pares de derivados 16a y 16~. Los valores ro

·tadonales de Jos ·isómeros 16~ son los obtenidos por Heusler y Wetts·, 
tein (5). 

Se puede observar que en todos los casos la -introducción del 
grupo 16a-acetoxi da como resultado un gran corrimiento hacia ··el 
lado nega.tivo, de los valores Mn, lo cual está de a:cuerdo con los 
datos pubUcados anteriormente (15). 

Los autores agradecen al Dr. Carl Djerassi de la Universidad de 
·wayne su valiosa ayuda en la preparación -de este manuscrito y al 
l>r. Jorge Rosenkranz' de Syntex, S. A., un generoso donativo de es
teroides utilizados en este trabajo. 

RO 

.:xxn 
a. R= R'=R"= H 
b 1 R = R' = R" = Ac 

OR" 

OR' 

a. R = H, R' = OH (et) R"..; H 
b0 R = H, R' = OH (.8) R"= H 
e • R = Ac, R' = AcO ( c:x) Ra= AC: 
d, R = Ac, R = AcO (,8) R~= Ac 
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78 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

PAR TE EXPERIMENTAL* 

3-Acetato de 16~-bromo-A5-pregnen-3~,17a.-diol-20-ona (la). Se dejó 
permanecer 30 minutos a temperatura ambiente una solución de 
acetato de 16a.,17a-epoxi-A5-pregnen-3~-ol-20-ona (10 g.), en 80 ml. 
de ácido acético y 10 mi. de ácido acético saturado con ácido brom
hídrico. Se diluyó con agua helada. Por cristalización de cloroformo
metano} se obtuvieron 9.6 g. de la bromhidrina con p. f. 160-162°. La 
muestra analítica (prismas gruesos, de cloroformo-hexano) mostró 
p. f. 174-175°, [a]n -18°, v máx. 1718 cm·1 y banda de oxhidrilo 
libre. 

Anál. Cale. para C23H 32Br04: 

Encontrado: 
e, 60.92; H, 7.33; Br, 17.82 
e, 60.35; H, 7.12; Br, 16.98 

Diacetato de 16~-bromo-f!s.pregnen·3~,17a-diol-20-ona (lb). Se 
agregaron 3 g. de ácido p-toluensulfónico a una solución de la brom
hidrina (la) (8 g.) en 200 ml. de anhídrido acético, dejándose reposar 
la mezcla durante 20 horas a temperatura ambiente. Se diluyó con 
agua y dejó hidrolizar el anhídrido acético; el precipitado aceitoso se 
extrajo con éter, la capa etérea se lavó con carbonato de sodio y 
agua. Se secó con sulfato de sodio y evaporó al vacío. Por cristali
zación de acetona-hexano se obtuvieron 7.5 g. con p. f. 150-154° (d). 
La muestra analítica se preparó por cristaliiaciones repetidas del mis
mo par de disolventes, p. f. 156-158° (d.), [a]o -22°, v máx. 1736, 
1718 cm·1 • 

Anál. Cale. para C25H 35Br05 : 

Encontrado: 
C, 60.59; H, 7.11; Br, 16.14 
C, 60.84; H, 7.35: Br, 16.28 

• Los puntos de fusión no están corregidos. Las rotaciones fueron determina
das a 20° en cloroformo, a menos que se indique lo contrario. Los espectros en 
el infra rojo fueron determinados en solución de cloroformo en un espectrofo
tómetro Perkin-Elmer modelo 12C de un haz con prisma de cloruro de sodio. 
Estamos agradecidos a la Srita. Teresa Cárdenas por estas determinaciones, y a 
la Sra. López por los espectros de absorción en el ultravioleta, que fueron de
terminados en solución de etanol a 95%, en Syntex, S. A. Los análisis elementales 
.fnron hechos por el Dr. Franz Pascher de Bonn, Alemania. 
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Reducción de lú con zi11c.-A una solución de lh (2 g.) en 120 
mi. de etanol, se agregaron 10 g. de polvo de únc. Se reflujó la mezcla 
durante 3 h. y después de filtrar el zinc, se evaporó la solución. Cris· 
talizando el residuo de metano! se obtuvieron 990 mg. con p. f. 
168-172'. La muestra analitica mostró p. f. 175-177'; [n]n -39'; l máx. 
238 mt' (log. € 4.08); v máx. 1718, 1660 cnr1; fué identificado con una 
muestra auténtica por p. f. de la mezcla y comparación del espectro 
en el infrarrojo. 

A ndl. Cale. para C23H 320 3: e, 77.49; H, 9.05 
e, 77.93; H, 9.07 Encontrado: 

Saponificación de Iú con carbonato de potasio.-Se me1.cló una 
solución de 1 g. de lb en 40 mi. de metano! con 1 g. de carbonato 
de potasio en 8 mi. de agua y se reflujó durante 1 h. Se concentró 
a un volumen pequeño, diluyó con agua, extrajo el precipitado con 
éter y lavú con agua el extracto etéreo. Después de concentrar, cris
talizaron 540 mg. de agujas (p. f. 188-189'), que fueron identificadas 
con una muestra auténtica de 16n,l7n-epoxi-!i'-pregnen-3p-ol-20·ona, 
por p. f. de la mezcla y comparación del espectro en el infrarrojo. 

J ,16-Diacetato ele !l.'-pregnen·3~,16a,17a·triol-20-ona ( 1 e). 

a)Con acetato de sodio.-Se reflujó durante 3 h. una solución 
de 2 g. de acetil bromhidrina (lb) y 6 g. de acetato de sodio anhidro 
en !50 mi. de :leido acético, se diluyó con agua y el precipitado se 
aisló con éter en la forma usual. Cristalizando de etcr-hexano, se for
maron agujas largas (1.32 g.) con p. C. 212'; de las aguas madres se 
obtuvieron 250 mg. con p. f. 20·1-208'; [a], -72'; v máx. 1736, 1718, 
1700 cnr1 y banda de oxhidrilo libre. 

Anál. para C,0H 360 6 : 

Encontrado: 
e, 69.'!2; H, s.39 
e, 69.33; H, 8.52 

b) Con acetato de plata.-Cuando se repitió el experin¡ento an· 
, terior con .2 g. de lb, usando acetato de plata y calentando durante 

4 b. en baño de vapor, agitando mecánicamente, se obtuvieron 1.69 
g. con p. f. 207-209'. El producto fue identificado con la sustancia 
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80 BoLETÍN D.EL 1NST1TUTO V.E QUÍMICA 

anterior por determinación del p. f. de la mezcla y comparación del 
espectro en el infrarrojo. 

e) Con piridina.-Se reflujó durante 2 h. una solución de lb (500 
mg.) y 2 mi. de piridina en 20 mi. de etanol. Después de diluír con 
agua, el precipitado fué filtrado y lavado con agua. Una cristaliza
ción de acetona-hexano produjo el diacetato (le) (220 mg.) p. f. 
205-206°. 

d) Con colidina.-Se reflujó durante 1 h. una solución de lb (3 
g.) en 15 ml. de colidina y el bromhidrato de colidina empezó a pre
cipitarse a los pocos minutos. Se filtró y lavó con éter (rendimiento 
l.l g.). Se agregó más éter. Después de lavados sucesivos con ácido 
clorhídrico diluído y agua, el extracto etereo fué concentrado, pro
duciendo 1.82 g. con p. f. 208-209°, [a]u -71°. No hubo depresión 
en el p. f. de las mezclas con los productos obtenidos por los otros 
métodos, y los espectros en el infrarrojo fueron idénticos. 

Tratando 300 mg. del diacetato (le) en 5 ml. de piridina anhidra 
con una mezcla de 5 ml. de piridina y 300 mg. de trióxido de cromo 
y dejando la mezcla 24 h. a temperatura ambiente, se recobró el dia
cetato (le) sin alteración. 

También se recobró inalterado el diacetato (le) después de ca
lentar durante l h. en baño de vapor con piridina y anhídrido acé
tico. 

Triacetato de t~:'-p,-egnen-3~,16a.,I7a-tTiol-20-ona (lf).-Se disolvie
ron 200 mg. de diacetato (le) y lOO mg. de ácido p-toluensulfórtico 
en 8 ml. de anhídrido acético y se dejaron reposar 16 h. a tempe
ratura ambiente. Agregando agua, aislando con éter en la forma 
usual y cristalizando de metano!, se obtuvieron 170 mg. de pequeñas 
placas, p. f. 209-210°; la muestra analítica mostró p. f. 214-216° (de 
metano!); [a] -74°; v máx. 1736, 1700 cm·1. 

Anál. Cale. para C:!7H380;: 
Encontrado: 

C, 68.33; H, 8.07 
e, 68.54; H, 8.03 

3 ,16-diacetato de ó 5-pregnen-3~,16~,17 a.-tTiol-20-ona ( I e ).-Siguien
do el método descrito por Heusler y vVettstein (5) se preparó este 
diacetato con el mismo rendimiento aproximadamente; nuestro pro
ducto mostró p. f. 174-175°; [a.]o -35°; v máx. 1736, 1700 cm·1 y banda 
de oxhidrilo libre. El espectro en el infrarrojo resultó diferente del de 
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EXPERIMENTOS CON ESTEROIDES 81 

nuestro isómero (le), [reportado (5) p. f. 169^171°; [a]26
D -38° 

(CHC1.)]. 
Triacetato de A5-pregnen-3$J6fi}17a-triol-20-ona (Id).—El diaceta

to (le) (175 mg.) fue acetilado con 50 miligramos de ácido p-to\uen-
sulfónico en 5 mi. de anhídrido acético. Cristalizando de éter-hexano 
se obtuvieron 90 mg. p. f. 203-204°; v máx. 1736, 1700 cm-1 [el p. f. 
de la mezcla con el isómero 16a (If) dio depresión y el espectro en 
el infrarrojo de los dos isómeros fue diferente]. 

Anal Cale, para C27H38Cy. C, 68.33; H, 8.07 
Encontrado: C, 68.13; H, 8.00 

Compuesto D-homo (Xla o XHa) a partir del diacetato (le). 
a) Con bicarbonato de potasio. Se reflujo durante una hora una 

solución conteniendo 1 g. de diacetato (le), 1.5 g. de bicarbonato 
de potasio, 100 mi. de metanol y 20 mi. de agua, se concentró a un 
volumen pequeño, diluyó con agua, recolectó el precipitado y lavó 
con agua. Cristalizando de acetona-éter se obtuvieron 250 mg. de 
agujas pequeñas, p. f. 240-242°; la muestra analítica (de metanol-
éter) mostró p. f. 243-244°; [a]D -63° ; v máx. 1700 cm-1 y banda de 
oxhidrilo libre. 

Anal. Cale, para C2 1H3 204: C, 72.38; H, 9.26 
Encontrado: C, 72.13; H, 9.04 

La saponificación del diacetato (le) (1.5 g.) con 1 g. de car
bonato de potasio, produjo 490 mg. de compuesto D-homo (Xla o 
XHa), p. f. 233-237°; recristalizado de acetona-éter, p. f. 238-240°. 

b) Hidrólisis con ácido clorhídrico. Se calentó durante 2 horas 
1 g. del diacetato (le) con 8 mi. de ácido clorhídrico en 100 mi. de 
metanol. Después de concentrar a un volumen pequeño, la solución 
fue diluida con agua y extraída con acetato de etilo. La capa orgá
nica fue lavada perfectamente con agua y evaporada. Se cristalizó 
el residuo de acetona-éter obteniéndose 470 mg., p. f. 230-235°; varias 
cristalizaciones de acetona-éter dieron agujas pequeñas, p. f. 235-238°. 
£ste producto no dio depresión al mezclarse con los compuestos D-
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homo obtenidos por hidrólisis alcalina, y los espectt·os en el infra 
rrojo fueron idénticos. · 

Diacetato del compuesto D-homo (Xlb o Xllb ). Se calentaron 
durante una hora en el baño de vapor 200 mg. del triol D-homo 
(XI o Xlla) con 2 ml. de piridina y 2 mi. de anhídrido acético. Se 

diluyó con agua y el precipitado se filtró. Cristalizando· de aeetona 
se obtuvieron 100 mg. con p. f. 245-250°. La muestra analítica mo~ 
tró p. f. 258-254° (de acetona-éter); [«]n -55°; v máx. 1786, 1700 
cm· l. 

A.nál. Cale. para C215HaeOe: 
Encontrado: 

e, 69.42; H, 8.39 
e, 69.53; H, 8.32 

Triacetato del compuesto D-homo (Xlc o Xllc).• La acetilación 
del derivado D-homo (Xla o XI~a) (120 mg.) fue llev~da a caJ:>o 
con 10 mi. de anhídrido acético y 50 mg. de ácido p-toluensulfónico 
(p. f. 195-197° de éter-hexano). La muestra analítica mostró p. f. 203-
2040 (pequefias placas brillantes); [«]D -26°; v máx. 1786, 1718 cm·1 • 

. 
A.ndl. Cale. para C:nHasOT: 
Encontrado: 

e, 68.33; H, 8.07 
e, ·68.69; H, s.36 

La saponificación de 1.2 g. del diacetato (le) con 1 g. de car
bonato de potasio produjo 515 mg., p. f. 233-238° (de metanol-éter). 
Cristalizando del mismo disolvente, mostró p. f. 237-238°; [a]n -65°. 
Este derivado D-homo no dio depresión en el p. f. de la mezcla con 
los productos obtenidos por la hidrólisis del diacetato (le). Los es
pectros en el infrarrojo también fueron idénticos [reportado: (5) p. f. 
235-237°; [«]n26 -63° (CHC18)]. 

Nuestro diacetato mostró p. f. 250-255° (de acetona-bexano). [Re
portado (5) p. f. 242-244°, [«]D -34° (CHC18)]; [Inhoffen también 
preparó este diacetato (7), p. f. 232-234°, [«]D -38.5°. (CHCI8)]. Este 
diacetato resultó idéntico en todas sus constantes al obtenido ante
riormente. 

• K. Heusler y A. Wettstei11 describen un triacetato (p . . f. 157G), obtenido ¡or 
acetiladón del derivado D-homo (Xla o XIIa) con anhldrido acético y ·piridma. 
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El mismo triacetato (X.Ic o Xllc) fue obtenido por acetilación 
del diacetato (Xlb o Xllb). 
- &apon.ificaci6n del diacetato (le) en p1·esencia de polvo de zinc. 

Se reflujó la. solución del diacetato (le) (350 mg.) en _50 ml. de 
metano}, 2 g. de polvo de zinc y 300 mg. de carbonato de potasio 
en 5 mi. de agua durante 2 horas agitando mecánicamente, y se fil-tró 
el -zinc. Se concentró la solución a un volumen pequeño y diluyó con 
agua. _ Se r~colectó el precipitado y lavó con agua. Cristalizando de 
metanol-éter se obtuvieron 210 mg. con p. f. 238-289°. Repetidas cris
talización de metanol-éter elevaron el p. f. a 245-248°; [a]o -65° (eta
nol); v ·máx. - (mull) 1700 an·1 y banda de oxhidrilo libre. 

El diacetato mostró p. f. 172-174° (de éter-hexano); [a]o -93°; 
v 'máx. 1786, 1700 an·1 y banda de oxhidrilo libre. 

Repetimos la hidroxilación selectiva de la doble ligadura: en 16 
en el acetato L\6,16-pregnadien-3~-ol-20-ona siguiendo el métodQ d~ 
crito por lnhofien (7). En ~uestro experimento el . producto de la 
hidrólisis del éster osmico mostró p. f. 242-245°, [a]o -62° (etanol). 
Este triol D-homo no dio depresión en el p. f. de la mezcl~ y su 
aspecto en el infrarrojo fue idéntico al del compuesto D-homo ob
tenido anteriormente. El diacetato mostró p. f. 173-174° y ·resultó 
idéntico al diacetato anterior según p. f. de la mez~a y comparación 
en el infrarrojo {reportado (7) p. f. 170-171 °i .(a]o -98.8 (CHC18)]. 

Saponificando 400 mg. del diacetato (le) en presencia de polvo 
de zinc, siguiendo el procedimiento anterior, se obtuvieron solamente 
110 mg. del triol D-homo (Xla o Xlla), p. f. 239-241°. Identificado 
_por p. f. de la mezcla y comparación en el infrarrojo con un espé-
cim.en auténtico. · 

17a-Metil-D-homo-A'-androsten-3p-ol-16~7-diona (XIV). Se reflu
jó. durante 3 horas el diacetato (le) (1 g.) en una solución de 8 g. 
de hidróxido de potasio en 100 ml. de metano!. La solución fue con
c.et)trada a un volumen pequeño, diluida con agua, acidulada y ex
traída. Al agregar hexano cristalizaron 530 mg. con p. f. 170-176°, Va
rias reaistalizaciones de metano! produjeron 390 mg., p. f. 192-193°; 
~]~· -54°; i. máx. 276 m¡.t (log. s 3.97); v máx. 1650 on-1 y banda de 
OXl_l_idril~ libre. 

Andl. Cale. para C21HaoOs: 
~ncontrado: 

e, 76.32; H, 9.15 
e, 76.16; H, 9.15 
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84 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

El triol de Inhoffen (7) (150 mg.) produjo 100 mg. de la di· 
cetona, p. f. 190-192°; [a]v -52°. Resultó idéntico al producto anterior 
por p. f. de la mezcla y comparación en el infrarrojo [reportado (7) 
p. f. 186-187°; A máx. 277 m~t (E 9120)]. Un tratamiento similar del 
diacetato (le) o del compuesto D-homo (XIa o XIIa) produjo dice
tonas idénticas en todos sus aspectos con los productos anteriores. 

El diacetato (XIllb) mostró p. f. 204-206°; (a]o -64°; ], máx. 
244 m~ (log. E 4.08); v máx. 1750, 1718, 1675 cm·1 [reportado (7) p. 
f. 197-198°; [a]v -68.4°; A máx. 244 m~t (E 11,230)]. 

Anál. Cale. para e 25H 340 5 : 

Encontrado: 
e, 72.43; H, 8.27 
e, 72.09; H, 8.15 

16p-Bmmo-17 a-ltidroxiprogesterona (X Va).* La 16a, 17 a-epoxi pro
gestero na (12 g.) fue transformada en la bromhidrina con ácido brom
hídrico en ácido acético en la misma forma en que se preparó la. Cris
talizando de cloroformo-hexano se obtuvieron 14.5 g. de prismas grue
sos, con p. f. 190° (d.). La muestra analítica (de acetona-hexano) mos
tró p. f. 193-195° (empezó a descomponerse a 186°); [a]o +92°; A máx. 
240-242, 300 m~ (log. E 4.24, 2.07); v máx. 1718, 1700, 1660 cm-1 y 
banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C:HH20Br0a: 
Encontrado: 

e, 61.59; H, 7.13 
e, 62.05; H, 1.21 

Diacetato de 16p-bromo-tl,3,5-pregnadien-3,17a.-diol-20-ona (XVIa). 

La bromhidrina (XVa) (10 g.) fue acetilada en 130 ml. de anhídrido 
acético y 2 g. de ácido p-toluensulfónico, en la misma forma en que 
se preparó lb. Cristalizando de éter-hexano se obtuvieron 8.9 g. de 
agujas prismáticas brillantes, p. f. 134-135° (d.). La muestra analítica 
mostró p. f. 145-148° (d.); [a]1, -74°; A máx. 234 m~ (log. E 4.30); 
v máx. 1736 cm·t. 

Anál. Cale. para e!mH:{:;BrO;:;: 
Encontrado: 

C, 60.83; H, 6.73; Br, 16.21 
e, 61.08; H, 7.01; Br, 16.22 

• Este producto fue preparado por Julián (2), pero no fue caracte1·izado. 
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Diacetato· de A3,6-pregnadien-3,16a,17ci.-triol-20-ona (XVIb). Se re
flujaron durante· 6 horas 2 g. del acetato de enol (XVIa) con 10 mi. 
de piridina en 100 ml. de etanol. El productQ fue aislado como en el 
experimento anterior y recri~talizado de acetona-éter, p. f. 1~5-197°, 
rendimiento 1.23 g. La muestra analítica mostró p. ·f. 199-200° (pe
queñas placas de acetona-éter); prueba con tetranitrometano positiva; 
[a]n -128°; A máx. 234 mll (log. e ·4.31); v máx. 1736, 1700 cm·l y 
banda de oxhidrilo libre. 

A.ndl. Cale. para C23H840 0 
Encontrado: 

e, 69.74; H, 7.96 
e, 6981; H, 7.96 

· 16a-.A.cetoxi-17a-hidroxiprogesterona (XVc). Se reflujaron duran
te 6 horas ·4 ·g. del acetato enol (XVla) con 8 g. de acetató de sodio 
anhidro en 120 ml. de ácido acético, se diluyó con agua y el pred
pi~do. se filtró y lavó bien con agua; cristalizando de acetona-hexano 
se obtuvieron .2.9 g. de· agujas largas prismáticas ·con p. f. 174-176°; 
"por reaistalización se elevó el p. f. a 175-177°; [a]» +49°; A máx. 
240 m11 (log. e 4.20); _v máx. 1736, 1700, 1660 cm·1 y banda de ox-
hidri1o libre. · 

A.ndl. Cale. para C211Ha205: 
. Encontrado: 

e, 7I.IO; H, 8.30 
e, 71.31; H, 8.36 . 

16a-Acetoxi-17a-hidroxip1·ogesterona (XVc). Se reflujó durante 12 
horas el acetato de enol (X.Vlb) (800 mg.) y 2 g. de acetato de sodio 
anhidro en 40 ml. de ád4o acético. Cristalizando de acetona-éter se 
obtuvieron 200 mg. p. f. 171-173° y 200 mg. p. f. 165-168°, de las aguas 
madres; (a]o +49.6°, A ~áx. 240 mf.L (log. e 4.20), identificado con los 
prod_uctos anteriores por los métodos usuales. 

La hidrólisis de (XVIb) (200 mg.) en 10 mi. de metanol y 100 
mg. de ácido p-toluensulfónico, a reflujo durante 2 horas, después 
de dilu.ir con agua y extraer con éter dio 90 mg. de (X.Vc) p. f. 167- · 
169° (de acetona-éter). Posteriores cristalizaciones elevaron el p. f . 
.. a 175-177°; [a]o +47° identificado también por los métodos usuales 
. ~n los productos obtenidos anteriormente . 

. Compuesto D-lzomo (XVIIla o X1Xa) de (XVc). Se reflujó du
. ·rante 1 hora una mezcla de (X.Vc) (3.4 g.), 100 inl. de metanol, 
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2 g. de carbonato de potasio y 10 mi. de agua. La solución fue .con
centrada a un volumen pequeiio, diluida con agua y extraída con 
acetato de etilo. La capa orgánica se lavó, secó, concentró y agre
gando éter, cristalizaron 1.02 g. de pequeñas agujas, p. f. 220-222°. 
Una cristalización posterior de acetona-éter elevó el p. f. a 227-228°; 
[a]o +86°; 'A máx. 240 m¡t (log. E 4.23); v máx. 1700, 1660 cm·t y 
banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C23H 820 5 : 

Encontrado: 
e, 7I.IO; H, 8.3o 
e, 71.07; H, 8.46 

El diacetato (XVIIIc o XIXc) preparado de igual modo, nada 
más prolongado a 2 horas el tiempo de calentamiento, dio un p. f . 
. 200-203° (de acetona-éter); [a]n +89°; 'A máx. 238 m¡.t (log. E 4.30); 
v máx. 1736, 1718, 1660 cm-1• 

Anál. Cale. para C25H 340G: 
Encontrado: 

e, 69.7,1; H, 7.96 
e, 70.38; H, 7.90 

16~-Acetoxi-17a-hidmxi-pmgesterona (XVd). Esta sustancia fue 
preparada por el método de Heusler y Wettsteín (5) con p. f. 185-186° 
(acetona-hexano); [a]n +87°; 'A máx. 240 m¡.t (log. E 4.21); v máx. 
1736, 1718, 1660 cm·1 y banda de oxhidrilo libre [reportado: p. f. 
183-184°; [a]o + 101° (CHC13); 'A máx. 242 m~t (E 16,600)]. Da de
presión del p. f. al mezclar con el isómero 16a (XVc) y los espectros 
en el infranojo son diferentes. 

El producto D-homo de la saponificación fue obtenido con el 
método de los autores suizos (5) y mostró p. f. 221-223°; fue iden
tificado por los métodos usuales con el derivado D-homo (XVIIIa o 
XIXa) obtenidos al saponificar el isómero 16a-hidroxi (XVc). 

El producto de la oxhidrilación con tetróxido de osmio de la 
f14,t6.pregnadien-3,20-diona fue preparado siguiendo el procedimiento 
de Inhoffen; mostró p. f. 223-225°; [a]o +98° y fue identificado con 
los derivados D-homo anteriores por p. f. de la mezcla y comparación 
del espectro en el infrarrojo. 

3,21-Diacetato de 16~-bmmo-t15-pregnen-3~,17a,2 L -triol-20-ona 
(XVI/a). El diacetato de 16a,l7a-epoxi-t15-pregnen-3~,21-diol-20-ona 

(1) (2.73 g.) fue transformado a la bromhidrina en la forma des-
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EXPERIMENTOS CON ESTEROIDES 87 

crita anteriormente. La cristalización de éter-hexano produjo 2.72 
g. de prismas pequeños p. f. 135-140° (d.). La muestra analítica mos
tró p. f. 173-175° (d.) (agujas de acetona-hexano); [a]n -56.7°; v máx. 
1736 cm-1 y banda de oxhidrilo libre. 

Andl. Cale. para C25H 35Br06 : 

Encontrado: 
C, 58.70; H, 6.89; Br, 15.62 
C, 58.95; H, 6.88; Br, 15.65 

3,16,21- Triacetato de tl5 -pregnen-3~,16a.,17a.,21-tetrol-20-ona 

(XVIIb ). (a) De (XVlla). Se disolvieron 2.1 g. de bromhidrina (XVIIa) 
y 100 mg. de <icido p-toluensulfónico en 40 mi. de anhídrido acético. 
Se calentó la mezcla durante 2 horas a 70° y después de dejarla a 
temperatura ambiente durante 24 horas, se virtió en agua, se extrajo 
con éter y se lavó el extracto etéreo con solución de carbonato de 
sodio y agua. Se disolvieron la acetil bromhidrina aceitosa y 5 g. 
de acetato de sodio anhidro en 50 mi. de ácido acético y se reflujó 
la mezcla durante 1.5 horas. Se diluyó con agua y extrajo con éter; 
el extracto etéreo fue lavado con carbonato de sodio y agua. El resi
duo, obtenido después de evaporar, cristalizó de benceno-hexano, 
produciendo 625 mg. p. f. 208-210°. La muestra analítica mostró p. f. 
210-212° (agujas largas de metanol); [a]o -57°; v máx. 1736 cm-1 y 
bandas de oxhidrilo libre. 

Andl. Cale. para C2¡Hn80 8 : 

Encontrado: 
e, 66.IO; H, 7.88 
e, 66.18; H, 7.86 

(b) De Je.-Se bromó l g. del diacetato (le) en 30 mi. de ácido 
acético glacial y unas cuantas gotas de solución saturada de ácido 
bromhídrico en ácido acético, agregando a gotas una solución de 
700 mg. de bromo en lO m l. de ácido acético. Se dejó permanecer la 
solución a temperatura ambiente durante una hora, se diluyó con 
agua y extrajo con éter. El residuo que quedó después de remover el 
disolvente, junto con 1.1 g. de yoduro de sodio fue disuelto en ace
tona (100 mi.) y reflujado durante 1 hora. Se agregaron lO g. de 
acetato de potasio (acabado de preparar por neutralización de bi
carbonato de potasio con ácido acético) y se reflujó durante 6 horas. 
Se diluyó la mezcla con agua y se extrajo con éter. Cristalizando de 
éter-hexano se obtuvieron agujas (400 mg.) p. f. 194-196°; varias cris-
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talizaciones de metano! elevaron el p. f. a 208·210"; [«]o -57", iden· 
tificado con el producto anterior por los métodos usuales. 

3 ,16,21· Triaceta to de ll'!-pregnadien-3 ,16a,I7 a,2J-tetml-20-ona 
(XV! e). 16,21-diacetato tle l'l'-pregnen-16a,l7a,21-triol-3,20-diona (XV e) 
y diacetato de Jóu,I7a-epoxi-!!t.','-Pregnadien-3,2J-diol-20-ona (XX). Se 
acetiM el acetato de 16~-bromo compuesto "S'" (XVb) 0 (1.8 g.) en 
100 mi. de anhídrido acético con 200 mg. de ücido p-toluensulfónico 
bajo las mismas condiciones usadas para la bromhidrina (XVlla). El 
residuo aceitoso fue acctoxilado también en la misma forma usada 
para (XVIla). El producto aceitoso fue cromatografiado en 50 g. de 
alúmina (lavada previamente con acetato de etilo). Cristalizaron las 
fracciones que fueron e luidas con benceno-hexano 1:], con benceno
éter 1:1,1:2, 1:3 y con éter. 

Las fracciones el u idas con bcnceno-hexano 1: l fueron combina
das y recristalizadas de acetona-hexano, produciendo 200 mg. de 
diacetato de 16a, 17u-epoxi-1'13,"·pregnadien-3,21-diol-20-ona (XX) p. 
f. 183-185"; prueba positiva con tetranitrometano; (a]., -33"; ). máx. 
231 rnf' (log. • 1.26); v m:\x. 1736. 1718 cm·'. 

Anál. Cale. para C"H,20": 
Encontrado: 

C. 70.07; H, 7.53 
e, 69.92: n, 7.61 

Esta sustanda fue idéntica a un producto preparado por aceti
ladón (en presencia de ácido p-toluensulfónico) de 16u,l7a-epoxi-21· 
aretoxi-progesterona (1) (250 m¡;.). La cristalización de acetona-hexa
no produjo 110 mg. de aguj;~s, p. f. 184-186"; [«]o -36". 

Las fracciones cristalinas eluidas con benceno-éter 1:1, 1:2 y 1:3 
fueron combinadas y recristalizadas de acetona-hexano, produciendo 
XVIc en prismas pequetios, (80 mg.) p. f. 170-172"; prueba positiva 
con tetranitrometano; (a],. -93"; ). múx. 234 Inf' (log. e 4.29); v máx. 
1736 cm·1 y banda de oxbidrilo libre. 

Andl. Cale. para C27H,11,0,: 
Encontrado: 

C, 66.37; H, 7.43 
e, ü6.IO; H, 7.44 

• Obtenido por la apertura del oxido de la I6a-17u·cpoxi-21·acetoxi progcs· 
tcrona (véase n~f. 10). 
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Después de varias recristalizaciones de acetona-éter, las fracciones 
eluidas con éter produjeron XVe en. agujas pequeñas (40 mg.) p. f. 
200-202°; [a]n +44°; A máx. 240m~ (log. E 4.19); v máx. 1736, 1700, 
1660 cm·1 y banda de oxhidrilo libre. 

Artál. Cale. para C2r.Ha.¡07 : 

Encontrado: 
e, 67.24; H, 7.67 
e, 67.27; H, 7.74 

Compuesto D-homo (XVIIld o XIXd) preparado por oxhidrila
ción selectiva de acetato de l!i",la.pregnadien-21-ol-3~0-diona* con te
tróxido de osmio. Se disolvieron 3.48 g. de acetato de /14, 16 pregnadien-
21-ol-3,20-diona en 400 mi. de éter anhidro y se agregaron 2.4 g. de 
tetróxido de osmio. Se dejó reposar la solución durante 4 días, des
pués se filtró el precipitado negro (5 g.), se disolvió en 300 mi. de 
etanol y se agregaron 30 g. de sulfito de sodio en 300 ml. de agua. 
Se barboteó nitrógeno y se tapó el frasco; se agitó ]a mezcla durante 
40 horas a temperatura ambiente, se filtró a través de Celita, se di
luy<) con agua y se extrajo tres veces con acetato de etilo. Los extrac
tos combinados fueron lavados con agua, secados y evaporados. El 
residuo aceitoso cristalizó al agregársele éter (150 mg.), p. f. 218-220°. 
La muestra analítica mostró p. f. 228-230° (prismas pequeños de me
tanol-éter); [a]o +82° (etanol); A m<ix. 240 m~t (log. E 4.23); v máx. 
1718-1670 cm·1 y banda de oxhidrilo libre. 

Acetato de 16~-acetoxi compuesto as". (XV!). Fue preparado usan
do el método reportado por Heusler y Wettstein (5), p. f. 168-170°; 
[a]n +101°; A máx. 240, 294m~ (log. E 4.24, 2.24); v máx. 1736, 1700; 
1760 cm·1 y banda de oxhidrilo libre. (Reportado, p. f. 167-168°; 
[a]o +99° (CHC1 3); A máx. 241 m~ (e 17,000). 

La saponificación de esta sustancia fue también llevada a cabo 
bajo las condiciones descritas anteriormente (5) y el producto mostró 
p. f. 227-229°; [a]n +88° (etanol) [reportado p. f. 225-227° (d.); [a]o 
+101 o (cloroformo-etanol); A máx. 241 m~ (E 16,800). Esta sustancia 
fue identificada con el producto de oxhidrilación del acetato de /14,16 

pregnadien-21-ol-3,20-diona, por el método usual. 
I15-Pregnen-3~,16a.l7a,20~-tetrol (XX!a). Se agregaron lentamen-

---
• Esta sustancia fue preparada con el método de Cole y Julián (Ref. 12). 
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te 1.5 g. del diacetato (le) en 40 mi. de tetrahidrofurano anhidro a 
una suspensión de hidruro de litio y aluminio (500 mg.) en 30 mi. 
del mismo disolvente. Cuando se acabó de agregar, se reflujó la mez. 
da durante 30 minutos. Se descompuso el exceso de hidruro de litio, 
y aluminio con unas cuantas gotas de acetato de etilo y se agregaron· 
5 mi. de solución saturada de sulfato de sodio seguidos por_ sulfato 
de sodio anhidro. Se filtró y evaporó la solución. El residuo se cris
talizó de acetona-éter; se obtuvieron 690 mg. p. f. 267-270°. La mues
tra analítica mostró p. f. 298-300°; [a]o -89° (etanol). 

Andl. Cale. para C21lJs40,: 
Encontrado: 

e, 71.96; H, 9.78 
e, 72.53; H, 9.83 

El triacetato (X.XIc) mostró p. f. 212-213° (agujas ligeras de ace
tona-hexano); [a]o -88°; v máx. 1786 cm-1 y banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C27H4007: 

Encontrado: 
e, 68.04; H, 8.46 
e, 68.83; H, 8.83 

ó6-Pregnen-J~.,i6~,17a,20~-tetrol (XXIb ). La reducció1_1 de 500 
mg. de le en 50 mi. de tettahidrofurano con 400 mg. de hidruro de 
litio y aluminio fue llevada a cabo en la misma forma descrita an
teriormente. Cristalizando de acetona-éter se obtuvieron 200 mg. p. f. 
245-248°; [a]o -27° (etanol). 

Andl. Cale. para C21H 3¡04H:t0: e, 68.44; H, 9.85 
e, 68. 79; H, 9.83 Encontrado: 

El t·riacetato (XX.Id) mostró p. t. 228° (pequeños prismas de 
acetona-hexano); [«]» -34°; V máx. 1736 cm·t Y banda de Oxhidri)O 
libre. 

. Andl. Cale. para c2TH4o07: 
Encontrado: 

e, 68.04; H, 8:46 
e, 67.52; H, 8.79 

17a-Metil-D-homo-As-androsten-J~,16';."tetrol (XXIIa). El com
puesto D-homo se redujo con hidruro de litio y aluminio (800 mg.) 
en 100 mi. de tetrahidrofurano como se ha descrito. 
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La cristalización de metanol-éter dio 325 mg. de prismas p. f. 
300-302°. La muestra analítica tuvo un p. f. de 310-312° (metanol
éter); [a]D -50° (etanol). 

Anál. Cale. para C27H 400 7 : 

Encontrado: 
e, 71.96; H, 9.78 
e, 71.77; H, 9.89 

El triacetato XXIIb, mostró p. f. 231-232° (acetona-éter); [a]D 
-55°; v máx. 1736 cm-1 y banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C27H 400 7 : 

Encontrado: 
e, 68.04; H, 8.46 
e, 67.93; H, 8.45 

3,16-Diacetato de alopregnan-3p,16a,17a-triol-20-ona. (XXIII). El 
diacetato (le) (2 g.) en 100 mi. de ácido acético glacial fue hidro
genado en presencia de 200 mg. de catalizador de Adams (prehidroge
nado) hasta que absorbió una molécula de hidrógeno. Se filtró el 
catalizador y la solución fue diluida con agua y extraída con éter. 

Cristalizando de éter-hexano se obtuvieron 1.15 g. de agujas, p. f. 
159-162°. La muestra analítica mostró p. f. 161-163° (de acetona-hexa
no); (a]D -33°; v máx. 1736, 1718, 1700 cm-1 y banda de oxhidrilo 
libre. 

Anál. Cale. para C25H 380 6 : 

Encontrado: 
e, 69.09; H, 8.81 
e, 69.47; H, 8.88 

RESUMEN 

La eliminación con zinc del grupo acetoxi y del átomo de bromo 
del 3,17-diacetato de 16p-bromo-A5-pregnen-3p,l7a-diol-20-ona, produ
jo el acetato de A5,Hl.pregnadien 3p-ol-20-ona. Los alcalis fuertes die
ron el 16a,17a óxido correspondiente. Los agentes acetoxilantes y las 
bases suaves convirtieron los esteroides l6p-bromo-l7 a-ocetoxi-20-ceto 
a los compuestos 16a-acetoxi,l7a hidroxi-20-ceto. Se estudiaron los 
productos de hidrólisis de los compuestos anteriores. 
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