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De varias especies de agapanthus, ha sido aislada recientemente 
la agapantagenina (lllb) (1), una sapogenina que es un derivado 
oxhidrilado en la posición 5 de la gitogenina. Debido a ello nos ha 
parecido interesante sintetizar varias sapogeninas con grupos oxhi
drilos en la posición 5, derivados de la tigogenina y de la esmilage
nina. Además, hemos preparado el ~4-20a,22a, · 25D-espirosten-2a, 3~
diol (IIa), por reducción con hidruro doble de litio y aluminio de 
la 2a-acetoxi-diosgenona (1) (2), lo que permite correlacionar la aga
pantagenina con la diosgenina, ya que por epoxidación de la doble 
ligadura del producto (IIb) y reducción con hidruro doble de litio 
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60 BoLETÍN DEL INSTrfliTO DE QuíMICA 

y aluminio del epóxido intermediario, Mathew y Stephen (3) obtu
vieron agapantagenina (lllb). La hidrogenación catalítica del dial 
(IIa), dio lugar a gitogenina (lila). 

Hemos considerado que la 4~,5-epoxi-esmilagenona (V) y la 4a,5-
epoxi-tigogenona (VI), son las materias primas necesarias para la 
síntesis de las sapogeninas oxhidriladas en la posición 5. Para pre
parar estos epóxidos hemos seguido un método similar al empleado 
por Plattner, Heusser y Kulkarni ('1) en la obtención del epóxido ~ 
de la colestenona. Los autores anteriores emplearon peróxido de hi
drógeno en medio alcalino para epoxidar la doble ligadura de la 
colestenona. Cuando nosotros aplicamos este método de oxidación a 
la diosgenona (IV), obtuvimos una mezcla de epóxidos a y ~' de la 
cual pudimos aislar por cristalización fraccionada el isómero ~ (V) 
más abundante, y por cromatografía de las aguas madres se aisló el 
epóxido a (VI). 

Se asignó la configuración ~ al epóxido que tenía la rotación 
más positiva (4, 5). 

El tratamiento con ácido sulfúrico en ácido acético de ambos 
epóxidos, produce la 4-hidroxi-diosgenona (VIIa), de la que se pre
pararon el acetato (VIIIb) y la fenazina (VIII). 

Plattner y sus colaboradores (6), efectuaron la reducción con hi
druro doble de litio y aluminio del epóxido ~ de colestenona y ais
laron 5-hidroxi coprostanol y 5-hidroxi epicoprostanol. Aplicando la 
misma reducción al epóxido ~ ele diosgenona (V) se obtuvo con· buen 
rendimiento una mezcla de los dos diales estereoisómeros, 5-hidroxi
esmilagenina (IXa) y 5-hidro:xi-ejJiesmilagenina (Xa). 

La estructura cis del estereoisómero (IXa) queda .demostrada 
porque da un sulfito cíclico (Xl) cuando se le hace reaccionar con 
cloruro de tionilo, mientras que el dial (Xa) no lo produce. La for· 
mación de un sulfito fue usada por Plattner et. al (7) para distinguir 
diales cis de los tmns en la serie de las agluconas qardíacas. 

Los hechos experimentales que a continuación se describen com
prueban definitivamente la estructura de los diales (IXa) y (Xa). Por 
acetilación de ambos compuestos (con anhídrido acético y piridina) 
se obtienen los respectivos monoacetatos en la posición 3, (IXb) y 
(Xb) el espectro en el infrarrojo demuestra la presencia de oxhi
drilo libre. La oxidación con trióxido de cromo de ambos diales (IXa) 
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Ho,R=R'«H, 
b,R=R'=Ác. 

Io,R=H í 
b,R=OH. 

2IIo,R = Hi 
b, R = Ac. 

Jío, R=R'=H, 
b, R=Ac, R'=HS 

c, R = Ac. R'=Ae. Rep
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REDUCCIONES CON HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO 61 

y (Xa) da origen a la misma hidroxicetona (Xlla), la cual por tra
tamiento con ácidos minerales o álcalis, se deshidrata formando dios-
genona (IV). Este comportamiento es típico de las (3-hidroxi-ceto-
nas. 

El tratamiento de los monoacetatos (IXb) y (Xb) con anhídrido 
acético y ácido p-toluensulfónico en frío produjo los diacetatos (IXc) 
y (Xc). Plattner y colaboradores (8) encontraron que los oxhidrilos 
5p, no se acetilan con cloruro de acetilo y dimetilanilina mientras 
que los oxhidrilos 5a sí son acetilados. 

Nosotros hemos encontrado que se puede acetilar con anhídrido 
acético en presencia de ácido y>toluensulfónico, tanto los oxhidrilos 
5a como los 5(3. La saponificación del diacetato de 5-hidroxi epiesmi-
lagenina (Xc), conduce al monoacetato (Xd) y la oxidación con tri
óxido de cromo de éste, forma la acetoxi-cetona (Xllb). Esta pierde 
ácido acético al tratarla con ácidos minerales o con álcalis, forman
do diosgenona (IV). 

La saponificación vigorosa con álcalis fuertes del diacetato (IXc), 
forma 5-hidroxi-esmilagenina (IXa). No fue posible aislar el mono-
acetato en la posición 5, pues en condiciones más suaves se recupera 
el diacetato (IXc) inalterado. 

La reducción con hidruro doble de litio y aluminio del 4a,5-
epoxi-tigogenona (VI) produjo también 2 dioles estereoisómeros, la 
5-hidroxi-tigogenina (XIIla) y la 5-hidroxi-e¿>/tigogenina (XlVa). Pa
ra probar la estructura del diol (XHIa) se efectuó su síntesis por un 
método en el cual la configuración del oxhidrilo en la posición 3 
fuera conocida con seguridad. Se partió de diosgenina, en la cual el 
oxhidrilo tiene configuración p\ Se efectuó la epoxidación de la do
ble ligadura con ácido perbenzoico, obteniéndose el epóxido (XVIa), 
el cual, por reducción con hidruro doble de litio y aluminio produ
jo 5-hidroxi-tigogenina (XHIa), idéntica a la obtenida en la reduc
ción de la 4a,5-epoxi-tigogenona (VI). 

Por lo tanto, al otro estereoisómero obtenido en la reducción de 
(VI), le corresponde la estructura cis (XlVa). Ambos dioles (XHIa) 
y (XIVa) se acetilan con anhídrido acético y piridina para dar los 
monoacetatos (XIIIb) y (XlVb). Como en el caso anterior, los dio
les (XHIa) y (XlVa), se oxidaron con trióxido de cromo para for-
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mar la misma hidroxicetona (XVa), la que por tratamiento con ;íci
dos minerales o con álcalis forma diosgenona (IV). 

El diacetato (XIllc) se obtuvo por la acción del anhídrido acé
tico y del <ícido p-toluensulfónico sobre el monoacetato (XIIIb). La 
saponificación parcial del diacetato (XIIIc), formó 5-acetoxi-tigogc
nina (XIIId), la cual, por oxidación con trióxido de cromo, dio lu
gar a la acetoxi-cetona (XVb). En este caso el tratamiento con áci
dos minerales o con álcalis también produjo diosgenona (IV). 

Agradecemos al Dr. Jorge Rosenkranz de los laboratorios Syn
tex, S. A. el donativo de diosgenina que fue utilizada para efectuar 
el presente trabajo. 

PAR TE EXPERIMENTAL* 

M-20o., 22a, 25ll-Espirosten-2u., 3~-diol (JI). Una solución de 4 g. 
de 2n-acetoxi-diosgenona (1) en 30 ce. de tetrahidrofurano anhidro 
se dejó caer lentamente sobre una suspensión de 1 g. de hidruro 
doble de litio y aluminio en 50 ce. de éter. La mezcla se reflujó 1 
hora, se virtió en agua y aciduló con ácido clorhídrico diluido. El 
precipitado se extrajo con cloroformo, el extracto clorofórmico se 
lavó con agua, se secó sobre sulfato de sodio anhidro y se concentró 
a volumen pequeño. Al agregar acetona cristalizó el producto de la 
reducción, obteniéndose 2.2 g. con p. f. 250-254°. La muestra analí
tica en forma de agujas brillantes se obtuvo por varias cristaliza
ciones de cloroformo-acetona mostrando p. f. 251-254°; [n]n -83.5°. 

Anál. Cale. para C27H.120 4: 

Encontrado: 
e, 7 5.30; H, 9.83 
e, 74.91; H, 9.95. 

El diacetato (Ilb) (anhídrido acético y piridina en baño de 
vapor) mostró p. f. 209-211 °; [a]o -136°. 

• Los puntos de fusión no est;ín corregidos. Las rotaciones se determinaron 
a 23°, en clorofrmo, a no ser e¡ u e se indique lo contrario; los espectros de absor
ción en el ultravioleta en solución de etanol al 95%; los espectros en el infrarrojo 
en solución clorofórmica (a no ser que se indique otro método) en un espcc· 
trofotómetro Perkin Elmer de doble rayo con prismas de cloruro de sodio. Los 
análisis elementales fueron hechos por el Dr. Franz Pascher, Bonn, Alemania. 
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Xo,R = R'=H 
b, R=Ac,R '=H } 

c, R = Ac,R'=ACj 
d, R = H , R'=Ac. 

XHo,R = H ; 

b,R=Ac. 

xo. 
OR 

K> 
RO 

Xfflo,R = R'=H5 
b, R=Ac,R'=H¡ 
c, R=Ac, R'=Ac, 
d , R = H , R'=Ac. 

XBZ"a,R=R'=Hi 
b,R=Ac,R'=H. 

22o,R=H, 
b,R=Ac 

X2To,R=H1 
b,R = Ac. Rep
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REDUCCIONES CON HlDRURO DE LITIO Y ALUl\UNlU 

Anál. Cale. para C31H.11;Ü0 

Encourra<.lo: 
e, 72.34, H, 9.o 1 
e, 72.11; H, s.97. 

63 

Hidmgenaciún catalítica del diacetato de !1L20a, 22a, 25D--espi
msten-2a, '~-dial (/lb). Una solución de 500 mg. de (llb) en 50 ce. 
de acetato <.le etilo y 20 ce. de ácido acético se hidrogenó con 80 mg. 
de Pt02• Cuando se absorbió 1 mol. de hidrógeno se suspendió la 
reacción, s~ filtró el catalizador y se lavó la solución con agua, solu
ción de carbonato de sodio y agua, se secó con sulfato de sodio anhi
dro y se evaporó a volumen pequeño. Al agregar éter cristalizaron 
agujas pequeñas (260 mg.) con p. f. 271-273°; [a]o -65°. El punto 
de fusión mixto con una muestra auténtica de gitogenina no da de
presión y sus espectros en el infrarrojo fueron idénticos. 

Oxidación con peróxido de hidrógeno de diosgenona (IV). La 
diosgenona (10 g.) se disolvió en 400 ml. de etanol y se agregaron 
simultáneamente, con agitación y a temperatura ambiente, una solu
ción de 3 g. de hidróxido de potasio en 6 mi. de agua y 15 mi. de 
peróxido de hidrógeno al 30%. I~a mezcla se dejó reposar 45 mi
nutos a 30°, se diluyó con agua y se filtró el precipitado. La crista
lización de acetato de etilo-metano! dio 3.45 g. <.le 4~,5-epoxi-esmila

genona (V), p. f. 195-200°, la muestra analítica mostró p. f. 211-212°; 
[a]o +20°; v máx. 1710 cm·1• 

Anál. Cale. para C27H 40Ü 4 : 

Encontrado: 
e, 75.66; H, 9.41 
e, 76.13; H, 9.48. 

Las aguas madres. se disolvieron en hexano y se cromatografiaron 
por 200 g. de alúmina lavada con acetato de etilo. Las primeras frac
ciones estaban formadas por una mezcla que, por cristalización, no 
fue posible separar en sus componentes; las últimas fracciones eluidas 
con hexano estaban constituidas por el epóxido a de diosgenona (VI), 
obteniéndose 350 mg. con p. f. 200-203°. Varias recristalizaciones de 
acetona-metano! subieron el p. f. 210-211 o (el p. f. mixto con el 
epóxido p (V) da gran depresión); [a]o -125°; v máx. 1710 cm-1 • 

Anál. Cale. para C~7H-t004 : 

Encontrado: 
e, 75.66; H, 9.41 
e, 75.BO; H, 9.28. 
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64 Bou:TÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

1-Hidmxi-cliosgenona (Vlla). A una solución de l g. de epóxido 
~ de diosgenona (V) en 20 mi. de :ícido acético, se le agregó una 
solución de 2 ml. de ;ícido sulfúrico concentrado en 10 mi. de ácido 
acético. La mezcla se dejó a temperatura ambiente durante 1 hora. 
Se diluyó con agua y se filtró el precipitado, lavéindolo con agua. 
Por cristalización de acetona-metano! se obtuvieron 0.5 g. de agujas 
con p. f. 210-215°. Varias recristalizaciones de acetona-metano}, subie
ron el p. f. a 241-242°; (a]o -30°; A. máx. 278-280 m¡.t; 1og. E, 4.13; 
v máx. 1640, 1660 cm-1 y banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C27H 400 4 : 

Encontrado: 
e, 75.6G; H, 9.41 
e, 76.20; H, 9.36. 

El acetato (Vllb) (anhidrido acético-piridina, 1 hora en baiío 
de vapor), después de cristalización de cloroformo-metanol, . mostró 
p. f. 203-204°; [a]u -13°; A. m<Íx. 246 m~l; log. E, 4.20; v m;íx. 1620, 
1670, 1750 cm-t. 

Anál. Cale. para C291-I42Ü¡¡: 

Encontrado: 
e, 71.01; H, g_oo 
C, 73.94; 1-I, !UO. 

Por tratamiento similar del epóxido a de diosgenóna (VI) (300 
mg.), disueltos en 20 ml. de ácido acético con l ml. de ácido sulfú
rico en lO mi. de ácido acético, produjo 125 mg. de (VIIa) con p.· f. 
238-240°. Este producto demostró ser idéntico con el obtenido del 
epóxido ~ (V) en p. f. mixto y comparación de los espectros en el 
infrarrojo. 

Fenazina de la 4-hidroxi-diosgenona (VIII). Una solución de 4-
hidroxi-diosgenona (Vlla) (300 mg.) y 500 mg. de o-fenilen-diamina 
en 15 ml. de ácido acético, se reflujó durante 2 horas, se diluyó con 
agua y se filtró el precipitado lavándolo con agua. Por cristalización 
de clorofrmo-metanol se obtuvieron 140 mg. de la fenazina (VIII) 
con p. f. 247-249°; [a]o -61 o; A m;íx. 238, 322 m~t; log. e, 4.47, 3.96. 

Anál. Cale. para CaaHH02N!!: 
Encontrado: 

C, 79.16; H, 8.86; N, 5.60 
C, 78.61; H, 8.90; N, 5.76. 
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Reducción con hidruro doule de liLio y aluminio de la 4~.5-epo
xi-esmilagenona (V). Una solución de 10 g. de epóxido ~ (V) en 70 
ml. de tetrahidrofurano se agregó lentamente a una suspensión de 
4 g. de hidruro doble de litio y aluminio en 100 mi. de éter; la 
mezcla se reflujó 1 hora, el exceso de reactivo se descompuso agre
gando unas gotas de etanol, se virtió en agua y se aciduló con ácido 
clorhídrico diluido, se filtró el precipitado y se lavó con ,agua. Por 
cristalización de cloroformo-metano! se obtuvo 5-hidroxi-epi-esmila
genina (Xa) (3.45 g.); p. f. 255-258°. La muestra analítica mostró p. f. 
260-263°; [a]n -60°; banda de oxhidrilo libre en el infrarrojo. 

Auál. Cale. para C:!7H 440.1: 

Encontrado: 
·e, 74.95; H, 10.25 
e, 75.20; H, 10.18. 

El 3-monoaccta lo de 5Jitidroxi-epiesllúlagenina ( Xb) (anhídri
do acético y piridina en el baño de vapor) por cristalización de ace
tona-metano] formó agujas largas con p. f. 218-220°; [a]o -45°; v 
máx. (CC1 4) 1730 cm-1 y banda de oxhidrilo libre en 3400 cm-l. 

Anál. Cale. para C2uHIG06 : 

Encontrado: 
C, 73.38; H, 9.77 
c. 73.37; H, 9.60. 

Las aguas madres de la reducción se evaporaron a sequedad y el 
residuo cristalino (6.2 g.) se acetiló con 30 ml. de anhídrido acé
tico y 30 ml. de piridina calentando una hora en el baño de vapor. 
Se filtró el precipitado obtenido por dilución con agua. La crista
lización de hexano dio 1.7 g. de 3-acetato de 5-hidroxi-epiesmilageni
na (Xb), p. f. 203-205°, las aguas madres se áomatografiaron en 120 
g. de alúmina (lavada con acetato de etilo) las primeras fracciones 
e1uidas con hexano dieron 3.16 g. de 3-acetato de 5-hydroxi-esmilage
nina (IX), p. f. 190-193°; la muestra analítica mostró p. f. 195-196° 
(agujas de cloroformo-meta,nol), [a]o -42°; v max. (CC1 4) 1740 cm-1 

y banda de oxhidrilo libre en 3550 cm-1 • · 

Anál. Cale. para C29H 411Ü 5 : 

Encontrado: 
C, 73.38; H, 9.77 
C, 72.96; H, 9.89. 
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De las últimas fracciones cluidas también con hcxano se aisla
ron 410 mg. de 3-acetato de 5-hidroxi-epiesmilagenina (Xb) p. f. 215-
2170. 

5-Hidmxt-eswilagenina (lXa). El 3-acetato (IXIJ) (1 g.) se. di
solvió en 100 ml. de metano}, se agregó una solución de 500 mg. de 
carbonato de potasio en 8 rol. de agua; la mezcla se reflujó 1 hora, 
se diluyó con agua y filtró el precipitado formado. Por cristaliza
ción de clorofrmo-hexano se obtuvieron 680 mg. del diol (IXa) con 
p. f. 256-260°, después de varias cristalizaciones de acetato de etilo, 
el p. f. subió a 265-267° [a]o -46°; el espectro en el infrarrojo mues
tra banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C:!7HH04 : 

Encontrado: 
e, 74.95; H, 10.25 
e, 74.72; H, 9.95. 

Sulfito cíclico de 5-ftidroxi-esnúlogeninn (XI). Se disolvieron 880 
mg. del diol (1Xa) en 50 ml. de cloroformo, se destilaron 15 mi. para 
eliminar la humedad, se agregaron 3 ml. de piridina anhidra y en
friando a o o, se aiiadiú 1 mi. de cloruro de tionilo, y se dejó reposar 
3 horas a 0°. Se lavó entonces con agua, con solución al 5% de hi
dróxido de sodio y con agua, se concentró la solución y se cristalizó 
de metanol. Se obtuvieron 575 mg. con p. f. 193-194° y de las aguas 
madres 240 mg. más con p. L 174-176°. La muestra analítica se ob
tuvo por recristalización de acetona-metano! con p. f. 193-194°; [a]o 
-7'1°. 

Anál. Cale. para C~7H4205S: 
Encontrado: 

C, 67.75; H, 8.85; S, 6.68 
C, 67.25; H, 8.86; S, 6.26. 

5-Hidroxi-esmilagenona (Xlla). a). Por oxidación de 5-hidroxi
esmilagenina (IXa). A una solución de 300 mg. del diol (IXa) en 
15 ml. de ácido acético, se le agregó una solución de 150 mg. de tri
óxido de cromo en 0.5 mi. de agua y 4 mi. de ácido acético. La mez
cla se dejó reposar l hora a temperatura ambiente, se virtió en agua 
y se: filtró el precipitado, que por cristalización de acetona-metano! 
dio 80 mg. de 5-hidroxi-esmilagenona (XIIa), p. f. 238-240°. La mues-
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tra analítica mostró p. f. 240-2'12°; [u]u -32°; v max. 1700 cm-1 y 
banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para c:l,H4~0-I: 
Encontrado: 

e, 75.30; H, !J.83 
e, 74.98; H, 9.89. 

b). Por oxidación de 5-hidroxi-epiesmilagenina (Xa). La oxida
ción de 2 g. del diol (Xa) en 40 mi. de ácido acético con 750 mg. 
de trióxido de cromo se efectuó como en el caso anterior. Por cris
talización de acetona-metano! se obtuvieron 1.2 g. con p. f. 230-232°. 
Varias cristalizaciones de cloroformo-metano! dieron agujas con p. f. 
240-242°, identificada con el producto anterior por los métodos usua
les. 

Deshidmtación de 5"hidroxi-csmilagenona (Xlla) con ácido mi
nemf. Una solución de 300 mg. de la cetona (XIIa) en 30 mi. de 
metano! se reflujó 1 hora con 1 ml. de <tcido clorhídrico concentrado, 
se diluyó con agua y la diosgenona se filtr6. Por cristalización de 
acetona-metano! se obtuvieron agujas (230 mg.) con p. f. 188-190°, 
concentrando las aguas madres se obtuvieron ;10 mg. m;\s con p. f. 
180-182°. La fracci<'>n principal mostr<) [a], -19°; /.. máx. 2·10-242 m11; 
log. F., 4.23; v max. 1660 cm-1 (no dio depresión en el p. f. mixto con 
una muestra auténtica de diosgenona y sus espectros en el infrarrojo 
fueron idénticos. 

Deshidmtación alcaliua de 5-hidroxi-esmilagenona (Xlla). A una 
solución de ·100 mg. de ]a cetona (Xlla) en 30 ml. de metano}, se 
agregaron 500 mg. de hidróxido de potasio en 2 ml. de agua, y se 
procedió luego como en el caso anterior. Se obtuvieron 250 mg. con 
p. f. 183-185° identificada con una muestra auténtica por los mé
todos usuales·. 

Diacetato de 5-lzidmxi-esmilagenina (lXc). El monoacetato (lXb) 
(1 g.) y ácido p-toluensulfónico (100 mg.) se disolvieron en 25 ml. 

de anhídrido acético y la mezcla se dejó a temperatura ambiente por 
la noche, se virtió en agua fría y cuando se hidrolizó el anhídrido 
acético se filtró el precipitado lavándolo bien con agua. Por crista
lización de acetona-metano! se obtuvieron 690 mg. con p. f. 200-205°. 
La muestra analítica se obtuvo por recristalización de acetona-meta
no! y mostró p. f. 208-210°, [a]o -55°; v max. 1720 cm-1• 
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Andl. Cale. para C31H48Ü 6 : 

Encontrado: 

BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍi\HCA 

e, 72.06; H, 9.36 
C, 7 1.90; H, 9.41. 

Saponificación del diacetato de 5-hidroxi-esmilagenina (IXc). El 
diacetato (lXc) (500 mg.) se disolvió en una solución de 500 mg. de 
hidróxido de potasio en 50 mi. de metano!, se reflujó la mezcla 9 
horas, se diluyó con agua y se filtró. Por cristalización de acetato de 
etilo-hexano se obtuvieron 380 mg. del diol (IXa) con p. f. 248-252° 
(no da depresión en p. f. mixto con el diol (IXa) obtenido por sa

ponificación del monoacetato (IXb) y sus espectros en el infrarrojo 
son idénticos). 

El diacetato (IXc) (500 mg.) se recupera inalterado cuando se 
rdluja con carbonato de potasio (500 mg.) durante l hora. 

Diacetato de 5-lzid,-oxi-ejJiesmilagenina (X e). El monoacetato 
(Xb) (1 g.) y lOO mg. de ácido p-toluensulfónico se disolvieron en 40 
ml. de anhídrido acético, y se procedió como en el caso anterior. Por 
cristalización de acetona-metano! se obtuvieron 880 mg. con p. f. 
226-230°. La muestra analítica cristalizada de acetona-metano! mos
tró p. f. 248-250°; [a]u -66°; v max. 1720 cm-1 • 

Anál. Cale. para C31H4sÜo: 
Encontrado: 

e, 72.06; H, 9.36 
e, 71.92; H, 9.31. 

5-Acetoxi-espiesmilagcnina (Xd). El diacetato (Xc) (1.96 g.) se 
reflujó l hora en una solución de 1.5 g. de hidróxido de potasio en 
250 m l. de metano l. · La solución se concentró hasta la mitad de su 
volumen original, se diluyó con agua, y se filtró el precipitado. La 
cristalización de cloroformo-metanol dio 1.585 g. de (Xd) con p. f. 
211-215°. La muestra analítica mostró p. f. 215-216° (de cloroformo
metano!); [a]o -80°; v máx. 1710 cm-1• 

Anál. Cale. para C20H 4H05 : 

Encontrado: 
e, 73.38; H, 9.77 
e, 73.33; H, 9.66. 

5-Acetoxi-esmilagenona (Xllb ). El monoacetato (Xd) (1.35 g.) 
se disolvió en 60 ml. de {tcido acético y a temperatura ambiente se 
agregó una solución de 500 mg. de tri{Jxido de cromo en lO ml. de 
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REDUCCIONES CON HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO 69 

ácido acético al 80%. Se dejó 2 horas a temperatura ambiente, y se 
procedió como en el caso de XIIa. Por cristalización de cloroformo
metano! se obtuvieron 930 mg. con p. f. 209-210°, y después de varias 
cristalizaciones de cloroformo-metano! mostraron p. f. 213-215°; [a.]o 
-19°; v max. 1710 cm-1 • 

Anál Cale. para C2nH440~: 
Encontrado: 

C, 73.69; H, 9.38 
C, 73.13; H, 9.42. 

El tratamiento de XIIb con ácido clorhídrico o con hidróxido 
de potasio en las mismas condiciones que las de antes, produjo dios
genona (IV). La obtenida en condiciones ácidas dio p. f. 180-183°; 
A máx. 210-242 m¡.t; Iog. E, 4.24, y la obtenida en condiicones alcali
nas dio p. f. 185-187°; 'J... máx. 240-242 m¡.t; lag. E, 4.23. Ambas fue
ron identificadas con una muestra auténtica por los métodos usua
les. 

Reducción con hidruro doble de litio y aluminio de 4a>5--epó.xi
tigogenona (VI). El epóxido VI (400 mg.) se disolvió en 10 mi. de 
éter anhidro y se agregó lentamente a una suspensión de 400 mg. 
de hidruro de litio y aluminio en 20 mi. de éter. Se reflujó 30 mi
nutos y virtió en agua, se aciduló con ácido clorhídrico diluido y 
se extrajo con cloroformo. Por concentración del extracto clorofór
mico y adición de acetona cristalizaron 110 mg. de 5-hidroxi-tigoge
nina (XIIIa) con p. f. 262-265°. La muestra analítica mostró p. f. 
265-267° (de clorofrmo-acetona); [a]n -50°; el espectro en el infra
rrojo muestra banda de oxhidrilo libre. 

Anál. Cale. para C~¡H4104 : 

Encontrado: 
e, 71.95; H, 10.25 
e, 75.18; H, 10.20. 

5-Hidroxi-tigogenona (XVa). a). Por oxidación de 5-hhlroxi-ti
gogenina (Xllla). El dial (XIIIa) (1 g.) se disolvió en 20 mi. de 
;ícido acético se añadió una solución de 350 mg. de trióxido de cro
mo en 6 mi. de ácido acético al 80% y se oxidó como en el caso de 
(XIIa). Por cristalización de cloroformo-metanol se obtuvieron 660 
mg. de hidroxi-cetona (XVa) con p. f. 256-260°. La muestra analíti-
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70 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

ca mostró p. f. 2i8-280° (de cloroformo-acetona); [a)n -60°; v máx. 
1700 cm-1 • 

Andl. Cale. para C:!;H4:!0.1: 

Encontrado: 
e, 75.30; H, 9.83 
e, 75.29; H, 9.82. 

b ). Por oxidación de 5-hidroxi-epitigogenina (XIV a). El dial 
(XIVa) (60 mg.) se oxidó en 3 mi. de ácido acético con 30 mg. de 
trióxido de cromo en 3 mi. de acético al 80%. Por cristalización de 
cloroformo-metano! se obtuvieron 16 mg. con p. f. 273-275°; no da 
depresión en punto de fusión mixto con el producto anterior y sus 
espectros en el infrarrojo son idénticos. 

El tratamiento con ácido clorhídrico de la cetona (XVa) produjo 
diosgenona (IV) con p. f. 182-184°; A. máx. 240 m11; log. €, 4.23 que 
se identificó con una muestra auténtica por los métodos usuales. 

Diacetato de 5-llidmxi-tigogenina (Xl!Ic). El monoacetato 
(XIIIb) (l g.) se acetiló con anhídrido acético y ácido p-toluensulfó
nico en las mismas condiciones que (Xc). El producto crudo se disol
vió en hexano y se pasó por 20 g. de ah.'1mina. Se evaporó el hexano 
y el residuo se cristalizó de metano] dando 510 mg. con p. f. 193-194°. 
La muestra analítica mostró p. f. 195-196° (agujas de metano!); [a]o 
-64°; v máx. 1750 cm-1• 

Anál. Cale. para C:ll H 4s0¡¡: 
Encontrado: 

e, 72.06; H, 9.36 
e, 71 .86; H, 9.59. 

5-Ar-etoxi-tigogeuiun (XIlld). El diacetato (XIIJc) (300 mg.) se 
reflujó 1 hora en una solución de 500 mg. de hidróxido de potasio 
en 20 mi. de metanol. Por cristalización de metano!, dio 265 mg. de 
monoacetato (Xllld) con p. f. 206-208°. La muestra analítica mostró 
p. f. 210-211° (de metano!); [a]n -62°; v max. 1730 cm-1 • 

Anál. Cale. para C29H460G: 
Encontrado: 

e, 73.38; H, 9.77 
e, 73.32; H, I0.03. 

5-Acetoxi-tigogenona (XVb ). El acetato (XIIId) (250 mg.) en 10 
mi. de ácido acético, se oxidó con 150 mg. de trióxido de cromo en 
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REDUCCIONES CON HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO 71 

5 ml. de ;ícido acético al 80%. Por cristalización de acetona-metanol 
se obtuvieron 135 mg. de ]a acetoxi-cetona (XVb) con p. f. 215-216°, 
que por varias cristalizaciones de acetona-metanol mostró p. f. a 
218-219°; [a]n -78°; v m:íx. 1710 cm-1• 

Anál. Cale. para C29HH05: 
Encontrado: 

e, 73.69; H, 9.38 
e, 73.89; H, 9.32. 

La deshidratación con ácido clorhídrico produjo diosgenona (IV) 
con p. f. 183°; 'J... máx. 240 mfl; log. E 4.23. 

5,6a-Epoxi-Tigogenina (XV/a). A una solución de 4 g .de dios
genina en 70 rol. de cloroformo, se agregó una solución de 4 g. de 
ácido perbenzoico en 100 mi. de cloroformo, se dejó a 4° durante 72 
horas, se lavó entonces con solución diluida de carbonato de sodio 
y con agua, se evaporó hasta sequedad y por adición de metanol cris
talizó el residuo aceitoso. Se obtuvieron 2.1 g. del epóxido (XVIa) 
con p. f. 208-210°. La muestra analítica mostró p. f. 222-223° (de clo
roformo-metano!); [a]n -118°. 

Anál. Cale. para C27H 42Ü 4 : 

Encontrado: 
e, 75.30; H, 9.83 
e, 74.93; H, 9.85. 

El acetato (XV!b) (anhídrido acético-piridina 1 hora al baño de 
vapor) mostró p. f. 236-237°; [a]o -122°. 

Anál. Cale. para C~0H4405 : 

Encontrado: 
e, 73.69; H, 9.38 
e, 71.09; H, 9.43. 

Reducción con hidrtt1'0 doble de litio y aluminio de la 5,6a-epoxi
tigogenina (XV/a). Se disolvieron 1.3 g. del epóxido (XVIa) en 15 
mi. de tetrahidrofurano y se agregó a una suspensión de 800 mg. de 
hidruro doble de litio y aluminio en 60 mi. de éter. La mezcla se 
reflujó durante 3 horas, se virtió en agua y se ·aciduló con ácido 
clorhídrico diluido, se calentó ligeramente para evaporar el éter y se 
filtró el precipitado, lavándolo bien con agua. Por cristalización de 
metano! se obtuvieron 900 mg. con p. f. 264°, que no da depresión 
en p. f. mixto con 5-hidroxitigogenina (XIIIa) obtenida por reduc-
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72 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

ción del epóxido (VI) y sus espectros en el infrarrojo fueron idén
ticos. El acetato (XIIlb) (de anhidrido acético-piridina) mostró p. f. 
2·12-2·1-3°; fue identificada con la muestra obtenida anteriormente por 
los métodos usuales. 

RESUMEN 
La. oxidación de A·1-diosgenina con peróxido de hidrógeno en 

medio alcalino produjo dos ep6xiclos isómeros, 4~,5-epoxi-esmilgaeno
na y 4a,5-epoxi-tigogenina. La reducción de estos epóxidos con hi
druro doble de litio y aluminio formó cuatro diales isómeros, co
rrespondiendo dos a cada epóxido. Se describen los métodos que sir
vieron para aclarar su estructura y se reportan varios derivados. 
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