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RESUMEN. Los diferentes metodds de oxidation en esteroides han cobrado una
importancia significativa producto de las diferentes reactividades de los grupos
hidroxilos secundarios en dependencia de la estereog nimica que pressman. El
reactivo de Jones, una mezcla de oxide cromico, acido sulfUrico y agua es el mas
comitn de los reactivos empleados para la oxidation de alcoholes secundarios en
esteroides, debido a que produce una reacci6n muy rapida con elevados ren-
dinuentos. En investigations encaminadas a la btisqueda de estructuras de la
serie del androstano que presenter posible actividad anabolica significativa y
dEbil actividad androgEnica se obtuvieron compuestos haciendo use de la
reaction de oxidation, encontrando un comportamiento inesperado para la
oxidation de los hidroxilos Sales y ecuatoriales a to descrito en la liteiatura . En
dicho trabajo se explican las causas que provocan este comportamiento y se
comprueban las estructuras obtenidas para cads uno de los compuestos
sintetizados con el empleo de tocnicas moderns de RMN 1H y 13C.
ABSTRACT. The different methods of oxidation have gained a significant value
in the chemistry of steroids. This is due to the different reactivities of the
secondary hydroxilic groups, which depend on their stereochemistry . The re-
agent of Jones, a mixture of chromic trioxide, sulfuric acid and water, is the most
common of the reagents used for the oxidation of secondary alcohols in steroids,
because it produces a very quick reaction with high yields . In investigations
guided to search new structures of the androstane series with significant anabolic
and weak androgenic activities an unexpected behavior for the oxidation reaction
of the axial and ecuatorial hydroxilic group was found . In this work we explain
the causes of this behavior . The structures for each compound were determined
by the use of modern techniques of 1H- and 13C NMR spectroscopy.

INTRO DUCCION

Durance muchos anus la reaecion de
oxidation de alcoholes ha side amplia-
mente estudiada y multiples agentes
oxidantes se han utilizado, entre epos
se encuentran el permanganate de po-
tasio (KMnO4), el bromo (Br2), el
diOxido de manganese (Mn02), el
tetroxido de rutenio (Ru04) y el de
osmio (0504) . El mas comfin de los
agentes oxidantes fuertes es el reac-
tivo de Jones1 una mezcla de 6xido

cromico, acido sulfurico en agua,
ampliamente usado donde el grupo
hidroxilo presence se oxida pot titra-
tion de forma muy rapida y con altos
rendimientos, sin que se afecten otras
positions de la molEcula. En la reac-
tion de oxidation con el reactivo de
Jones el agents oxidants es el anhi-
drido cromico (Cr03), donde el
cromo en estado de oxidation (VI) se
reduce a cromo (III) .
Westheimer y Nicolaides 2 (Fig. la)

demostraron que la oxidation de alco-
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holes secundarios precede a traves de
la formaciOn rapida de un cromato-
Ester, seguido por la abstraction con-
trolada (paso determinants de la ve-
locidad de la reacci6n) del proton a en
un proceso de elimination . Trabajos
posteriores de Rahman y Rocek 3 con-
firmaron las suposiciones que la es-
pecie Cr(IV) se desproporciona rapi-
damente para dar Cr(III) y Cr(V) . El
Cr(V) se reduce a un estado trivalen-
te de Cr(III). La reaction se steles al
emplear una especie basics mas reac-
tiva que el agua . Alternativamente
puede transcurrir a traves de un esta-
do de transiciOn ciclico intramolecu-
lar donde el proton se transfiere direc-
tamente al grupo cremate (Fig . ib) .
Segtn Kirk,4 los compuestos con

grupos hidroxilos Sales se oxidan
mas facilmente que sus isOmeros
ecuatoriales y esto se debt a que el
paso determinants de la velocidad de
reaction es el ataque sobre el atomo
de hidrogeno ecuatorial mas accesible
del grupo CHOH, una vez que et
grupo hidroxilo ha formado el cro-
matooster .
El objetivo del presence trabajo es

explicar las causas que provocan el
comportamiento inesperado de la oxi-
dacion de Los grupos hidroxilos axiales
y ecuatoriales en la reacci6n en estu-
dio .
MATERIALES Y METODOS
Los compuestos fueron obtenidos a

partir del acetate de 5a-9(11)-andros-
tan-3~-ol-17-ona que fue sintetizado
anterisrmente por Ruiz y colabora-
dores .
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(1H, m, H-4e) ; 1,50 (1H, m, H-2a) ;
1,38 (3H, s, CH3-19); 1,30 (1H, m,
H-4a);1,17 (3H, s, CH3-18);1,11(1H,
m, H-7a) ; .
RMN 13C (CHCIa,250 MHz)

(d: C17, 220,8; C9, 100,6 ; Cli, 73,6;
C3, 69,8; C10, 47,2; C14, 46,1 ; C13,
42,1; C5, 39,2 ; C4, 37,3; Cl, 36,5 ; C8,
36,1 ; C16, 35,2 ; C12, 32,5; C2, 30,3 ; C6,
27,1; C7, 26,6; C15, 20,9 ; C19, 18,8 ;
C18,15,6 .
9 a-cloro-3 14,11 fi-dihidroxi-5 a-an-
drostano-l7-ona (Hb) .
A una mezcla de 0,8 g (2,6 mmol) de

9 fi,11fl-epoxi-Sa-androstan-3fi-ol-17-
ona (I) y40 niL de cloroformo a 5 €C
se anaden lentamente 16 niL (0,315 g ;
8,6 mmol) de una disolucibn de clo-
ruro de hidrogeno 3,54 N en cloro-
formo. La reaccibn se mantiene con
agitaciOn durance 30 min a la misma
temperature y una vez transcurrido
ese tiempo se realize un control del
avance de la reacci6n por CCD, em-
pleando producto de partida comp
referencia y cloroformo-metanol
(9,8 :0,2) come sistema de disolventes .
Cuando se observe por CCD que se ha
agotado el producto de partida, se
adicionan 15 niL de ague, se agita 5
min y se precede a separar las capes .
La face organica se lava primero con
una disolucibn de bicarbonate de
sodio al 10 % y luego con ague haste
neutralidad. Se seta con sulfate de
sodio anhidro y se concentra a seque-
dad, obteniendose un solido que se
seta en estufa a wade a temperature
ambience . Rendimiento 76 % . Punto
de fusion 125-128 €C .
F.M. C19112903C1 P.M . 340,2
M S m/z: 340(342 (M+ )

Los espectros de Resonancia Mag-
netica Nuclear de protons y carbon
13 fueron registrados indistintamente
en un equipo Bruker AC 250F o
Advance DX 300. Los corrimientos
quimicos se registraron en la escala
6 (ppm) . Las muestras fueron disuel-
tas en cloroformo deuterado, em-
pleando TMS come referenda inter-
ns. Las asignaciones de Las senates se
reahzaron con ayuda de los espectros
bidimensionales (COSY 1H-1H y
COSY 1H-13C). El desplazamiento
quimico de cads uno de 10s carbons
se determine empleando las tecnicas
de DEPT y COSY 1H-13C.

En el case de los espectros de RMN
13C las asignaciones se reahzaron por
comparacion con los valores tabula-
dos por Blunt y Stothers, 6 asi come
trabajos posteriores de ROmer y cola
y Ruiz y Velez . $ '9
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Fig . 1 . Mecanismo pare la oxidation de alcoholes empleando oxide cromico

Los procesos de sintesis se contro-
laron por cromatograffa en caps del-
gada, utilizando places pre-elabora- 9 a -bromo-3 /3,11 j3-dihidroxi-5 a-an-
das de silicagel GF-254 de la Merck, drostano -17-ona (ha)
con 0,1 mm de espesor . Los sistemas
de disolventes se especifrcan en cada
uno de los metodos y la observation de
los cromatogramas se efectba bajo la
luz ultravioleta a 254 y 366 nm, luego
de ser tratadas las places con una
disolucibn acuosa de acido sulfurico al
50 % y calentamiento a 105 €C por
5 min .

PARTS EXPERIMENTAL

A una mezcla de 1 g (3,3 mmol) de
9/3,1l -epoxi-5a-androstran-3/3-01-17
-ona (I) y 12 niL de cloroformo en-
friada a 10 €C, se edition de una vez
3,15 mL (0,315 g ; 0,0039 mol) de una
disolucibn de acido bromhfdrico al
10 % en acido acdtico . Se deja 1 h
agitando y transcurrido ese tiempo se
realize un control del avance de la

Pare la determinaciOn de las tern- reacci6n por CCD, utilizando come
peraturas de fusion (t .f .) de los corn- sistema de disolventes cloroformo-
puestos sintetizados se empleo un metanol (9,8:0,2) y producto de par-
equipo Electrothermal. Las mismas tide come referenda . Se observe una
no fueron corregidas. Los analisis ele- menthe con Rfmenor que elproducto
mentales se reahzaron en un equipo de partida Una vez completada la
Perkin Elmer 2400 (CHN) . reaction, se evapora el disolvente a

vacio adicionandole 15 niL de ague
frfa. Despues de eliminado el disol-
vente, se filtra y se lava con ague haste
pH neutro . Se seta a vacio a tempe-
rature ambience. Rendimiento 96 % .
Punto de fusion 189-191 €C .
F.M . C19H29O3Br P.M. 384,1
MS m/z: 3841386 (Me)
Analisis calculado (%) : C 59,35 ;

H 7,61
Analisis encontrado (%) : C 59,55 ;

H 7,75 .
RMN 1H (CHCI3,250 MHz) b:4,68

(1H, t, H-il) ; 3,62 (1H, m, H-3) ; 2,54
(1H, dd, H-16c .e); 2,40 (1H, m, H-5) ;
2,38 (1H, dd, H-12e); 2,38 (1H, m,
H-7e); 2,20 (1H, m, H-15e) ; 2,17 (1H,
m, H-14) ; 2,15 (1H, m, H-8) ; 2,11(1H,
m, H-16c.a); 2,04 (3H, s, CH3CO) ;
2,00 (1H, m, H-le) ; 1,90 (1H, m,
H-iSa);1,82 (1H, m, H-2e) ;1,80 (1H,
m, H-la) ; 1,78 (1H, m, H-12a) ; 1,60

AnSlisis calculado (%) : C 67,02 ;
H 8,59
Analisis encontrado (%) : C 67,09;

H 8,77.
RMN LH (CHCI3,250 MHz) b: 4,41

(1H, t, H-11); 3,57 (1H, m, H-3);1,30
(3H, s, CH3-19) ;1,10 (3H, s, CH3-18) .
RMN 13C (CHC13,250 MHz)

(6:C17, 220,7; C9, 91,2; Cll, 73,3 ; C3,
69,9; C10, 47,0; C14, 45,0; C1), 41,8 ;
C5, 37,5; C4, 37,2 ; Cl, 36,2 ; C16, 35,3 ;
C8, 35,2; C12, 30,9; C2, 30,3; C6, 27,2 ;
C7, 25,2 ; C15, 21,0: C19, 18,2 ; C18,
15,5 .
9 a-bromo-5 a-androstano-3,11,17-
triona (IIIa) .
A una disolucibn de 2 g (5,2 mmol)

de 9 a-bromo-3 f3,11fl-dihidroxi-5a
androstano-l7-ona (ha) en 375 niL de
acetone enfriada a 10 €C se adicionan
gota a gota 2,05 mL (0,548 g; 5,5 mmol)



del reactivo de Jones (26,72 g de Cr03
en 23 mL de 1128043' completar haste
100 mL con agua desmineralizada) .
Finalizada la adici6n se realize un
control del events de la reaction por
CCD, utilizando producto de partida
como referencia y cloroformo-meta-
nol (9,8:0,2) como sistema de disol-
ventes. Terminada la reaction, se
aiiade metanol pare eliaunar el exceso
de oxidants y se concentra la acetona
a vacio. Cuando se ha evaporado el
90 % del disolvente se anaden 50 mL
de agua y se terming de slimmer el
disolvente. El sbhdo obtenido se ultra
y se lava con agua desionizada haste
pH neutro. Rendimiento 70 % . Punto
de fusion 163-165 €C .
F.M. C19H25O3Br P.M . 380,1
MS m/z:380/382 (M t)
Analisis calculado (%) : C 59,98 ;

H 6,63 .
Analisis encontrado (%) : C 60,15 ;

H 6,8 1 .
RMN 1H (CHCI3,250 MHz) 6: 1,38

(311, s, CH3-19) ; 0,87 (3H, s, CH3-18) .
RMN 13C (CHCI3,250 MHz) 6:C17,

216,4; C3, 210,3; Cll, 200,7 ; C9, 87,6 ;
CIO, 49,4; C12, 45,5 ; C4, 44,4; C14,
44,1 ; C13, 41,5; C5, 40,7; C8, 39,3 ; Cl,
37,8 ; C2, 35,6; C16, 34,0 ; C7, 28,0 ; C6,
25,0 ; 015, 21,2; C19,14,8 ; C18,13,9 .
9 a-cloro-5 a - androstano -3, 11,17-
triona (1111,)
A una disolucian de 2 g (5,9 mmol)

de 9a-cloro-39,11j3-dihidroxi-5a-an-
drostan-l7-one (lib) en 280 mL de
acetona a 0 €C se adicionan lenta-
mente 7,8 mL (2,08 g; 0,0208 mol) del
reactivo de Jones . Concluida la adi-
cion, se agita durance 1 h y se realize
un control del events de la reacci6n
por CCD tomando como referenda el
producto de partida y como sistema
de disolventes cloroformo-metanol
(9,8 :0,2). Cuando se observe por CCD
la ausencia del producto de partida, se
deja agitando 1 h a 20 €C y poste-
riormente se sliming el exceso de oxi-
dants adicionando 2,5 mL de met anol .
La acetona se evapora a vacio incor-
porando 100 mL de agua'desminera-
lizada cuando la misma ha silo elimi-
nada casi totalmente . El sblido obte-
nido se ultra y se lava con abundance
agua haste neutralidad, se seta en es-
tufa a temperature ambience y a vacio
hasty peso constants. Rendimiento
85 %. Punto de fusion 208-210 €C.
F.M. C19H2sO3Cl P.M. 336,2
MS m/z: 3361338 (M j

Analisis calculado (%) : C 67,83 ;
H 7,50.
AnSlisis encontrado (%) : C 67,91 ;

H 7,63.
RMN tH (CHCI3,250 MHz) 6: 1,38

(3H, s, CH-19) ; 0,89 (311, s, CH3-18) .
RMN 13C (CHCS3,250 MHz) 6: C17,

216,3; C3, 210,3 ; Cll, 201,2; C9, 84,0 ;
C10, 49,3; C12, 45,4; C4, 44,1 ; C14,
43,2; C13, 41,1; C5, 39,7; CS, 39,1; Cl,
37,6; C2, 35,5; C16, 31,9 ; C7, 27,9; C6,
23,6; C15, 21,1; 019,14,5 ; C18,13,6 .
9 p.11 /9- epoxi-5 a- androstano-3,17-
diona (IV) .
A una disoluciOn de 5 g (0,016 mol)

de 5 a-androstan-9fl,11fl-epoxi-36-ol-
17-one (I) en 1 000 mL de acetona a
10-15 €C se adicionan lentamente
6,6 mL (1,76 g; 0,0176 mol) del
reactivo de Jones . Concluida la adi-
ci6n, se le realize un control del avan-
ce de la reacci6n por CCD tomando
como referencia el producto de par-
tida y como sistema de disolventes
cloroformo-metanol (9,8 :0,2), (en el
cromatograma se observe una menthe
de RI mayor que el producto de
partida). Cuando se da por concluida
la reacci6n, el exceso de oxidants se
ehnilna con 3,3 mL de metanol. La
acetona se evapora haeiendo prier
una corriente de nitrOgeno y aph-
cando vacio simultaneamente . Poste-
riormente se incorporan 20 mL de
agua desmineralizada y se continua la
evaporation de la acetona por 2 h . El
sohdo obtenido se ultra y se lava con
abundance agua haste neutralidad . Se
seta en estufa a temperature ambience
y a vacio haste peso constants. Ren-
dimiento 63 % . Punto de fusion
130-133 €C .
F.M . 019112603 P.M. 302,2
MS m/z: 302 (Me)
Anahsis calculado (%) : C 75,45 ;

H 8,67
Analisis encontrado (%) : C 75,62 ;

H 8,82.
RMN tH (CHCI3,250 MHz) d: 3,50

(1H, s.a ., H-li) ; 2,50 (111, dd,
H-16c .e); 2,36 (111, m, H-4e); 2,32
(111, m, H-2e); 2,30 (1H, m, H-2a) ;
2,30 (111, m, H-7e) ; 2,28 (1H, m,
H-4a); 2,20 (111, m, H-8) ; 2,20 (1H, m,
H-6e); 2,08 (1H,dd,H-16c.a); 2,03
(111, m, H-15e) ; 1,80 (111, m, H-5) ;
1,70 (111, m, H-12e); 1,69 (111, m,
H-6a); 1,58 (111, m, H-le) ; 1,51 (111,
m, H-iSa) ;1,45 (1H,H-12a) ;1,40 (11-1,
m, H-la); 1,27 (111, m, H-7a); 1,26
(111, m, H-14); 1,23 (3HS,CH3-19) ;
1,06 (3HS,C113-18) .
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RMN 13C (CHCI3,250 MHz)
d: C17, 219,2 ; C3, 210,4 ; C9, 66,9 ; Cli,
60,9; C14, 52,2; C13, 45,8; C4, 44,3 ; C5,
43,3; C2, 37,3; CiQ 37,3 ; C16, 34,8 ;
C12, 34,1; CS, 33,8 ; C7, 32,7; C6, 32,1 ;
Cl, 26,8 ; C15, 22,5 ; C18, 16,4 ; C19,
14,4 .
9 a-bromo-11)4-hidroxi-5a-androsta-
no-3,17-diona (Va) .
A una mezcla de 10,35 mL de acido

acetico y 1 g (3,3 mmol) de 5a-an-
drostan-9fl,11)9-epoxi-3-17-diona(IV)
entre 15 y 18 €C se adicionan 3,1 mL
(0,31 g ; 3,9 mmol) de una disolucibn
de acido bromhfdrico a110 % en acido
acetico. La mezela de reaction se
mantiene 20 min a esa temperature y
posteriormente se controls el events
de la reacci6n por CCD tomando
como referencia el producto de par-
tida y como sistema de disolventes clo-
roformo-metanol (9,8 :0,2), pudiendo
observer una mancha de color ama-
rillo con un Rf menor que el producto
de referencia. La reacci6n se vierte
sobre 50 mL de agua fria desionizada
y se deja 30 min con agitaciOn. Trans-
currido este tiempo, el sblido obte-
nido se filtra y se lava con abundance
agua haste neutralidad . Se seta al va-
cio sin temperature y se protege de la
Iuz. Rendimiento 75 % . Punto de
fusion 82-86 €C.
F.M. C19H2703Br P.M. 382,1
MS m/z: 382/384 (M')
Anafisis calculado (%) : C 59,67 ;

H 7,12 .
Analisis encontrado (%) : C 59,80 ;

H 7,28 .
RMN 1H (CHCI3,250 MHz) b: 4,70

(111, s, H-11) ; 1,58 (311, s, CH3-19) ;
1,11 (311, s, C113-18) .
RMN L3C (CHCI3,250 MHz) 6: C17,

218,9; C3, 211,5; C9, 98,0; Cll, 74,1;
010, 46,9; C14, 45,9 ; C4, 44,2; C13,
41,9; C5, 41,4 ; Cl, 37,7 ; C2, 37,0 ; CS,
36,0; C16, 35,2 ; C12, 34,1; C7, 27,5 ; C6,
26,4; C15, 21,0; C19,18,0 ; CiS,16,0 .
9a-cloro-ilfl-hidroxi-5a-androstano-
3,17-diona (V1,) .
A una disolucibn de 2 g (6,6 mmol)

de 9fi,11fl-epoxi-St .androstan-3,17-
diona (IV) en 40 mL de cloroformo a
10 €C, se adicionan lentamente
48,4 mL (0,95 g; 0,026 mol) de una
disolucibn de cloruro de hidrOgeno
0,54 N en cloroformo y se agita du-
rance 30 min a la misma temperature .
Al cabo de este tiempo se controls el
events de la reacci6n por CCD contra
producto de penile, utilizando el sis-
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terra de disolventes cloroformo-meta-
nol (9,8 :0,2) . Al dar por finalizada la
reaction, se aiiaden 60 mL de ague, se
agita durance 5 min y se precede a la
separation de fases. La fase organica
se lava primeramente con una diso-
Lucion de bicarbonate de sodio al
10 % y luego con ague haste neutra-
lidad. Se seta con sulfate de sodio
anhidro y se concentra haste seque-
dad, obteniendose tin solido que se
seta en estufa de vacio a la tempe-
rature de 40 €C. Rendimiento 78 % .
Punto de fusion 185-187 €C .
F.M . C9H2703C1 P.M . 338,2
MS m/z:338/340 (Mi
Analisis calculado (%) : C 67,42 ;

H 8,05
Anahsis encontrado (%) : C 67,55 ;

H 8,86 .
RMN 1H (CHCI3,250 MHz) b: 4,48

(1H, t, H-11) ; 2,18 (1H, m, H-12e) ;
1,80 (1H, m, H-12a) ; 1,53 (3H, s,
CHs-19);1,14 (3H, s, CH3-18) .
RMN 13C (CHCI3,250 MHz) b: C17,

218,7; C3, 211,6 ; C9, 89,8 ; Cll, 73,9 ;
C10, 46,8; C14, 44,9 ; C4, 44,0; C13,
41,8; C5, 39,8 ; Cl, 37,6 ; C2, 36,9; C12,
35,3; C16, 35,2; CS, 32,5 ; C7, 27,5 ; C6,
25,0; C15, 21,2 ; C19, 17,2 ; C18,15,8 .

RESULTADOS Y DISCUSION

En la bf squeda de estructuras que
presenter actividad anabolica y/o
androgenica potential a partir del
acetate de 5a-9(11)-androstan-3fl-o1-
17-eras se sintetizaron diferentes
derivados halogenados en la posici6n
9a con el empleo de la reaction de
oxidation con ei reactive de Jones .
Los resultados obtenidos muestran un
comportamiento diferente a to que
describe la literature para estas reac-
cions para La velocidad de oxidation
de Los gr4 pus hidroxilos axiales y ecua-
toriales.
Ell esquema general de sintesis

desarrollado se muestra en la Fig. 2,
en donde se puede apreciar que los
compuestos a oxidar (ha y lib)
presentan dos grupos hidroxilos
oxidables, el de la position 3a con
orientaciOn ecuatorial) y el de la
position 11fi con orientacionaxial) .
Cuando se realize la oxidation de

ha y IIb, cal y come se describe en el
procedimiento para estos compues-
tos, se obtienen derivados con la mis-
ma estructura que los compuestos Va
y Vb, to coal se demuestra a travel de
Los espectros de RMN 13C donde se
observe una seiial a211,5 ppm para Va
y 211,6 ppm pan Vb, correspondien-
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Fig. 2 . Esquema general de sintesis

tes a los grupos carbonilos de la po-
sicion 3 de ambos compuestos,
edemas de tener una sepal a 74,1 ppm
pan Va y 73,9 para Vb, que indica que
los grupos hidroxilos de ambos com-
puestos permanecen en el carbon 11 .
Si ocurriera a la inverse, el grupo car-
bonilo de 11 apareceria a tin valor de
cameo mas alto (200,7 y 201,2 ppm) cal
y comp se observe en los compuestos
IIIa y nib. Por otra parte, cuando la
reaction se deja que alcance Ia tem-
perature de 20 €C, se obtienen dos
compuestos que presenters tres seiia-
les en el espectro de RMN 13C a 200,7,
210,3 y 216,4 ppm para el compuesto
Ills y 201,3, 210,3 y 216,3 ppm para el
compuesto 11Th, correspondientes a
los tres grupos carbonilos de ambos
compuestos en Las positions 11, 3 y
17, respectivamente . La seiial del
grupo carbonilo en 3 nonce se des-
blindaria a cerca de Los 200 ppm, ya
que no existe grupo electroaceptor
que ocasione este desplazamiento, sin
embargo, la presencia del atomo de
bromo en la position 9, cause dicho
desplazamiento, por to que se justil-ice
la al-iirmacion de que la reaction de
oxidation transcurre pri mere sobre el
grupo hidroxilo con orientation
ecuatorial y no sobre el hidroxilo axial,
come se plantea que debe oeurrir en
el case de la presencia de grupos
hidroxilos con diferente orientation .
Ademas, al obtener los compuestos
Va y Vb per sintesis cruzada, o sea,
por aperture del epoxido 4 y coincidir
estos espectros con los de los com-
puestos obtenidos por oxidation de H
a 0 €C, confirms que la oxidation
transcurre primero en 3 que en 11 .
Se conoce 10 que una de has causas

de que la reacci6n de oxidation trans-
curra con mayor velocidad para los

Fig. 3.

CONCLUSIONES

La reaction de oxidation trans-
curre primero en el grupo hidroxilo
menus impedido (el del C-3 con orien-
taci6n ecuatorial), que el de la posi-
tion 11, con orientacisn axial .
El mismo comport4miento se obser-

ve pan los compuestos sustituidos con
bromo y cloro.

,°µ

X= Br (ha, Ills, Va)
X= CI (Ill,, 11Th, Vb)

hidroxilos orientados de forma axial es
que en este paso el carbon sp3 se
convierte en tin carbon sp2, produ-
ciendose una aeeleracion esterica. El
fenomeno que se observe en este tipo
de estructuras, contrario a to que se
describe en la literatura,4 se puede
explicar observando la estereoqufmi-
ca de la reaction, ya que la position
11fl-ecuatorial (donde esta ubicado el
grupo hidroxilo) es la mas impedida
de la molecule de esteroide producto
fundamentalmente de has interaccio-
nes 1,3-diaxiales que producers los
grupos metilos 18,19 y el hidrogeno de
la position 8, segtm se observe en la
Fig . 3 . Este impedimento esterico que
existe en esta position ocasiona di l-
cultades para la formation del croma-
toester to que produce I .a inversion en
el paso lento de la reaction que ahora
es la formacion del cromatoester y no
sit descomposicion.

0
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