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VELOCIDAD DE REDUCCION DE ALGUNAS CETONAS
ESTEROIDALES CON HIDRURO DE BORO Y SODIO*

J. L. Mateos.

Con relacién a investigaciones anteriores sobre la velocidad de
reduccién de cetonas esteroidales en los anillos A y B (1), se estu-
diaron algunas otras cetonas en que el grupo carbonilo estuviera en
los anillos C y D y en la cadena insertada en C-17.

Aunque los resultados obtenidos de los datos experimentales (Ta-
bla I) fueron los esperados, se puede observar en ellos la causa de la

TABLAI

Velocidad de reduccion con borohidruro de sodio®

k X 10t V. Rel.®

Colestan-3-ona 367 100
2-Bromo-colestan-3-ona 50004 1260
11-Ceto-tigogenina 0.54 0.126
Hecogenina (12 ceto) 42 10.6
Metoxi estrona 28 7.05
Estrona 30 7.55
Ciclopentanona 34e 8.55
AS-Androsten-3f-ol-17-ona 23.5 5.94
AS-Pregnen-3§3-0l-20-ona 5.8 1.45
16-8-Metil-A%-isopregnen-

3p-0l-20-ona 45 1.13
sEn 2-propanol a 25°. Constantes de velocidad en litros mol.-1 seg.-1, bConstantes
de velocidad relacionados a colestan-3-ona — 100.0. cDe la ref. (1). dResultado

aproximado.

® Traducido del J. Org. Chem., 24, 2034 (1959), con permiso de los editores.
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selectividad que se encuentra a veces en los compuestos policarboni-
licos cuando estos son tratados con hidruro de boro y sodio .(2).

Los hechos mis interesantes son que una cetona en G-11 se re-
duce mil veces mds lentamente que una cetona en C-3 y que la pre-
sencia de un 4tomo de bromo en la posicién a de un carbonilo aumen-
ta la velocidad de reduccién diez veces. Se sabe (3) que la reduccién
de las a-halo cetonas con hidruro de boro y sodio se efecttia nor-
malmente, produciendo bromohidrinas y el aumento de velocidad se
debe probablemente a la interaccién entre el dipolo del carbonilo y
del haldgeno, la cual disminuya al reducirse la cetona.

Al reducirse una G-3, C-11 dicetona o una C-3, G-20, C-11 trice-
tona con uno o dos equivalentes de hidruro de boro y sodio, el gru-
po ceto en C-11 no se altera. La explicacién puede encontrarse en los
valores cinéticos, puesto que en la reduccién de la dicetona 3,11 se
reduciria solamente 0.1%, de la C-11 cetona. La falta de reactividad
de la posicién C-11 se debe a factores estéricos y ya ha sido estudia-
da (4).

Los resultados cinéticos explican ademds la alta selectividad en
la reduccién de las C-3, C-17 y G-3, C-20 dicetonas (5).

Las velocidades relativas de reduccién de los grupos 3, 17 y 20
ceto son 100, 5 y 1. Por lo cual al reducir, se obtiene un porcentaje
minimo de los alcoholes 17 y 20 permitiendo una ficil purificacién
del producto reducido.

La cetona en C-12 es mds reactiva que las cetonas en C-17, C-11
y G-20; pero sin embargo, se reduce doce veces mds despacio que la
cetona en C-3. Las velocidades relativas de reduccién de los grupos
ceténicos esteroidales puede resumirse en la forma siguiente: ceto
3, 100; bromo 2 ceto 3, 1000; ceto 12, 8.4; ceto 17, 5.2; ceto 20, 1.08;
cetona 11, 0.1.

Con estos datos y los reportados anteriormente (1) es posible es-
tablecer el siguiente orden de reactividad en la reduccién con hidru-
ro de boro y sodio para la mayor parte de las cetonas de la molécula
esteroidal: AS-ceto 3 > A%U4.ceto 3 > ceto 3 A/B cis > ceto 3 A/B
trans > ceto 6 > ceto 7 > At<ceto 3 > ceto 12 = ceto 17 = ceto

20 > ceto 11.
Es de esperarse que la cetona C-2 sea tan reactiva como la C-3,



/ELOCIDAD DE REDUCCION 47

la C-16 tan reactiva como la C-17 y la C-1 y G4 tan reactivas como
ka C-6.

PARTE EXPERIMENTAL

Las cetonas usadas fueron muestras cuidadosamente purificadas,
cuyos punto de fusién coinciden con los reportados en la literatura.
Ya que todas las cetonas son conocidas, su preparacién se encuentra
descrita.

CINETICA. El método cinético es igual al usado anteriormente
(1). Las constantes de velocidad se calcularon en todos los casos, de
una grifica para una reaccién de segundo orden.
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