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De varias especies de agapanthus, ha sido aislada recientemente
la agapantagenina (IIIb) (1), una sapogenina que es un derivado
oxhidrilado en la posicién 5 de la gitogenina. Debido a ello nos ha
parecido interesante sintetizar varias sapogeninas con grupos oxhi-
drilos en la posicién 5, derivados de la tigogenina y de la esmilage-
nina. Ademds, hemos preparado el A%200,22q, 25D-espirosten-2a, 3f3-
diol (IIa), por reduccién con hidruro doble de litio y aluminio de
la 2g-acetoxi-diosgenona (I) (2), lo que permite correlacionar la aga-
pantagenina con la diosgenina, ya que por epoxidacién de la doble
ligadura del producto (IIb) y reduccién con hidruro doble de litio
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y aluminio del epéxido intermediario, Mathew y Stephen (3) obtu-
vieron agapantagenina (IIIb). La hidrogenacién catalitica del diol
(IIa), dio lugar a gitogenina (IIla).

Hemos considerado que la 4f,5-epoxi-esmilagenona (V) y la 4a,5-
epoxi-tigogenona (VI), son las materias primas necesarias para la
sintesis de las sapogeninas oxhidriladas en la posicién 5. Para pre-
parar estos epdxidos hemos seguido un método similar al empleado
por Plattner, Heusser y Kulkarni (4) en la obtencién del epdxido f§
de la colestenona. Los autores anteriores emplearon peréxido de hi-
drégeno en medio alcalino para epoxidar la doble ligadura de la
colestenona. Cuando nosotros aplicamos este método de oxidacién a
la diosgenona (IV), obtuvimos una mezcla de epéxidos o y §, de la
cual pudimos aislar por cristalizacién fraccionada el isémero f§ (V)
mas abundante, y por cromatografia de las aguas madres se aisl6 el
epoxido a (VI).

Se asign6 la configuracién § al epéxido que tenia la rotacién
mds positiva (4, 5).

El tratamiento con dcido sulfirico en 4cido acético de ambos
epdxidos, 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 reduccién con hi-
druro doble de litio y aluminio del epéxido {§ de colestenona y ais-
laron 5-hidroxi coprostanol y 5-hidroxi epicoprostanol. Aplicando la
misma reduccién al epéxido f§ de diosgenona (V) se obtuvo con buen
rendimiento una mezcla de los dos dioles estereoisémeros, 5-hidroxi-
esmilagenina (IXa) y 5-hidroxi-epiesmilagenina (Xa).

La estructura cis del estereoisémero (IXa) queda demostrada
porque da un sulfito ciclico (XI) cuando se le hace reaccionar con
cloruro de tionilo, mientras que el diol (Xa) no lo produce. La for-
macién de un sullito [ue usada por Plattner et. al (7) para distinguir
dioles cis de los irans en la serie de las agluconas cardiacas.

Los hechos experimentales que a continuacién se describen com-
prueban definitivamente la estructura de los dioles (IXa)y (Xa). Por
acetilaciéon de ambos compuestos (con anhidrido acético y piridina)
se obtienen los respectivos monoacetatos en la posicién 3, (IXb) y
(Xb) el espectro en el infrarrojo demuestra la presencia de oxhi-
drilo libre. La oxidacidon con triéxido de cromo de ambos dioles (IXa)
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y (Xa) da origen a la misma hidroxicetona (XlIIa), la cual por tra-
tamiento con dcidos minerales o dlcalis, se deshidrata formando dios-
genona (IV). Este comportamiento es tipico de las (-hidroxi-ceto-
nas.

El tratamiento de los monoacetatos (IXb) y (Xb) con anhidrido
acético y dcido p-toluensulfénico en frio produjo los diacetatos (IXc)
y (Xc). Plattner y colaboradores (8) encontraron que los oxhidrilos
5B, no se acetilan con cloruro de acetilo y dimetilanilina mientras
que los oxhidrilos ba si son acetilados.

Nosotros hemos encontrado que se puede acetilar con anhidrido
acético en presencia de dcido p-toluensulfénico, tanto los oxhidrilos
5a como los 5B. La saponificacion del diacetato de 5-hidroxi epiesmi-
lagenina (Xc), conduce al monoacetato (Xd) y la oxidacién con tri-
oxido de cromo de éste, forma la acetoxi-cetona (XIIb). Esta pierde
4dcido acético al tratarla con dcidos minerales o con dlcalis, forman-
do diosgenona (IV).

La saponificacion vigorosa con dlcalis fuertes del diacetato (IXc),
forma b5-hidroxi-esmilagenina (IXa). No fue posible aislar el mono-
acetato en la posicion 5, pues en condiciones mds suaves se recupera
el diacetato (IXc) inalterado. )

La reduccién con hidruro doble de litio y aluminio del 4a,5-
epoxi-tigogenona (VI) produjo también 2 dioles estereoisémeros, la
5-hidroxi-tigogenina (XIIIa) y la 5-hidroxi-epitigogenina (XIVa). Pa-
ra probar la estructura del diol (XIIIa) se efectu6 su sintesis por un
método en el cual la configuracién del oxhidrilo en la posicién 3
fuera conocida con seguridad. Se partié de diosgenina, en la cual el
oxhidrilo tiene configuracion 3. Se efectud la epoxidacién de la do-
ble ligadura con dcido perbenzoico, obteniéndose el epéxido (XVIa),
el cual, por reducciéon con hidruro doble de litio y aluminio produ-
jo b-hidroxi-tigogenina (XIIIa), idéntica a la obtenida en la reduc-
cion de la 4a5-epoxi-tigogenona (VI).

Por lo tanto, al otro estereoisémero obtenido en la reduccién de
(VI), le corresponde la estructura cis (XIVa). Ambos dioles (XIIIa)
y (XIVa) se acetilan con anhidrido acético y piridina para dar los
monoacetatos (XIIIb) y (XIVb). Como en el caso anterior, los dio-
les (XIIIa) y (XIVa), se oxidaron con triéxido de cromo para for-
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mar la misma hidroxicetona (XVa), la que por tratamiento con dci-
dos minerales o con dlcalis forma diosgenona (IV).

El diacetato (X11Ic) se obtuvo por la accién del anhidrido acé-
tico y del dcido p-toluensulionico sobre el monoacetato (XIIIb). La
saponificacién parcial del diacetato (XIIIc), formé 5-acetoxi-tigoge-
nina (XIIId), la cual, por oxidacién con tridxido de cromo, dio lu-
gar a la acetoxi-cetona (XVb). En este caso el tratamiento con dci-
dos minerales o con dlcalis 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.

PARTE EXPERIMENTAL*

A&-20q, 22a, 25D-Espivosten-2a, 3B-diol (1I). Una solucion de 4 g.
de 2o-acetoxi-diosgenona (I) en 30 cc. de tetrahidrofurano anhidro
se dejo caer lentamente sobre una suspensiéon de 1 g. de hidruro
doble de litio y aluminio en 50 cc. de éter. La mezcla se reflujé 1
hora, se virtié en agua y acidulé con 4cido clorhidrico diluido. El
precipitado se extrajo con cloroformo, el extracto clorolérmico se
lavé con agua, se secé sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré
a volumen pequefio. Al agregar acetona cristalizé el producto de la
reduccion, obteniéndose 2.2 g. con p. f. 250-254°. La muestra anali-
tica en forma de agujas brillantes se obtuvo por varias cristaliza-
ciones de cloroformo-acetona mostrando p. f. 251-254°; [a]o —83.5°.

Andl. Calc. para Cy;;H,,04: G, 75.30; H, 9.83
Encontrado: G, 74.91; H, 9.95.

El diacetato (IIb) (anhidrido acético y piridina en bafio de
vapor) mostro p. f. 209-211°; [a]o —136°.

* Los puntos de fusién no estin corregidos. Las rotaciones se determinaron
a 23°, en clorofrmo, a no ser que se indique lo contrario; los espectros de absor-
cién en el ultravioleta en solucién de etanol al 959, los espectros en el infrarrojo
cu solucién cloroférmica (a no ser que se indique otro método) cn un espec-
trofotémetro Perkin Elmer de doble rayo con prismas de cloruro de sodio. Los
andlisis elementales fueron hechos por el Dr. Franz Pascher, Bonn, Alemania.
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Andl. Calce. para G HOy G, 72,34, H, 9.01
Encontrado: C, 72.11; H, 8.97.

Hidrogenacion catalitica del diacetato de A%-200, 22a, 25D-espi-
rosten-2a, 3B-diol (IIb). Una solucién de 500 mg. de (IIb) en 50 cc.
de acetato de etilo y 20 cc. de idcido acético se hidrogené con 80 mg.
de PtO,. Cuando se absorbié 1 mol. de hidrégeno se suspendi6 la
reaccion, s filtr6 el catalizador y se lavé la solucién con agua, solu-
cién de carbonato de sodio y agua, se secé con sulfato de sodio anhi-
dro y se evaporé a volumen pequeiio. Al agregar éter cristalizaron
agujas pequeiias (260 mg.) con p. f. 271-273°; [a]o —65°. El punto
de fusién mixto con una muestra auténtica de gitogenina no da de-
presion y sus espectros en el infrarrojo fueron idénticos.

Oxidacién con perdéxido de hidrégeno de diosgenona (IV). La
diosgenona (10 g.) se disolvié en 400 ml. de etanol y se agregaron
simultineamente, con agitacién y a temperatura ambiente, una solu-
cién de 3 g. de hidréxido de potasio en 6 ml. de agua y 15 ml. de
peréxido de hidrégeno al 309,. La mezcla se dejé reposar 45 mi-
nutos a 30°, se diluy6 con agua y se filtré el precipitado. La crista-
lizacion de acetato de etilo-metanol dio 3.45 g. de 4f,5-epoxi-esmila-
genona (V), p. £. 195-200°, la muestra analitica mostré p. f. 211-212°;
[a]lp 4-20° v mix. 1710 cm-t. '

Andl. Galc, para Cy;H,,04: G, 75.66; H, 9.41
Encontrado: G, 76.13; H, 9.48.

Las aguas madres se disolvieron en hexano y se cromatografiaron
por 200 g. de alimina lavada con acetato de etilo. Las primeras frac-
ciones estaban formadas por una mezcla que, por cristalizacién, no
fue posible separar en sus componentes; las ltimas fracciones eluidas
con hexano estaban constituidas por el epéxido a de diosgenona (VI),
obteniéndose 350 mg. con p. f. 200-203°. Varias recristalizaciones de
acetona-metanol subieron el p. [ 210-211° (el p. f. mixto con el
epoxido B (V) da gran depresién); [a]o —125°; v mdx. 1710 cm-.

Andl. Calc. para CyyH,Oy: G, 75.66; H, 9.41
Encontrado: C, 75.80; H, 9.28.
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4-Hidroxi-diosgenona (V1la). A una solucion de 1 g. de epéxido
# de diosgenona (V) en 20 ml. de dcido acético, sc le agregd una
solucién de 2 ml. de dcido sulltirico concentrado en 10 ml. de 4cido
acético. La mezcla se dejé a temperatura ambiente durante 1 hora.
Se diluyé con agua y se filtré el precipitado, lavandolo con agua.
Por cristalizacion de acetona-metanol se obtuvieron 0.5 g. de agujas
con p. £. 210-215°. Varias recristalizaciones de acetona-metanol, subie-
ron el p. f. a 241-242°; [a], —30°; A mdx. 278-280 my; log. ¢, 4.13;
v mdx. 1640, 1660 cm-! y banda de oxhidrilo libre.

Andl. Calc. para CH,,O,: G, 75.66; H, 9.41
Encontrado: G, 76.20; H, 9.56.

Ll acetato (V11b) (anhidrido acético-piridina, 1 hora en bafio
de vapor), después de cristalizacién de cloro[ormo-metanol,v mostrd
p- £ 203-204°; [a], —138°; A mdx. 246 my; log. ¢, 4.20; v mix. 1620,
1670, 1750 cm-1,

Andl. Calc. para CgHy05: G, 74.01; H, 9.00
Encontrado: C, 73.94; H, 9.10.

Por tratamiento similar del epéxido a de diosgenona (VI) (300
mg.), disueltos en 20 ml. de dcido acético con 1 ml. de 4cido sulfd-
rico en 10 ml. de cido acético, produjo 125 mg. de (VIIa) con p. f.
238-240°. Este producto demostré ser idéntico con el obtenido del
epoxido B (V) en p. f. mixto y comparacién de los espectros en el
infrarrojo.

Fenazina de la 4-hidroxi-diosgenona (VIII). Una solucién de 4-
hidroxi-diosgenona (VIIa) (300 mg.) y 500 mg. de o-fenilen-diamina
en 15 ml. de 4cido acético, se reflujé durante 2 horas, se diluy6é con
agua vy se filtré el precipitado lavdndolo con agua. Por cristalizacién
de clorofrmo-metanol se obtuvieron 140 mg. de la fenazina (VIII)
con p. f. 247-249°; [a]o —61°; A mix. 238, 322 my; log. ¢, 4.47, 3.96.

Andl. Calc. para CyH,;O,N,: G, 79.16; H, 8.86; N, 5.60
Encontrado: G, 78.61; H, 8.90; N, 5.76.
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Reduccion con hidruro doble de litio y aluminio de la 4f,5-epo-
xi-esmilagenona (V). Una solucién de 10 g. de epéxido § (V) en 70
ml. de tetrahidrolurano se agregé lentamente a una suspensién de
4 g. de hidruro doble de litio y aluminio en 100 ml de éter; la
mezcla se reflujié 1 hora, el exceso de reactivo se descompuso agre-
gando unas gotas de etanol, se virtié en agua y se acidulé con dcido
clorhidrico diluido, se filtré el precipitado y se lavé con agua. Por
cristalizacién de cloroformo-metanol se obtuvo 5-hidroxi-epi-esmila-
genina (Xa) (3.45 g.); p. £. 255-258°. La muestra analitica mostr6 p. £
260-263°; [a]» —60°; banda de oxhidrilo libre en el infrarrojo.

Andl. Calc. para C,;H,O,;:  C, 74.95; H, 10.25
Encontrado: C, 75.20; H, 10.18.

El 3-monoacetato de 5-hidroxi-epiesmilagening (X0) (anhidri-
do acético y piridina en el bafio de vapor) por cristalizacién de ace-
tona-metanol formé agujas largas con p. f. 218-220° [alo —45°; v
mix. (CCl,) 1730 cm y banda de oxhidrilo libre en 3400 cm-1.

Andl. Cale. para CayHO5: G, 73.38; H, 9.77
Encontrado: C, 73.37; H, 9.60.

Las aguas madres de la reduccion se evaporaron a sequedad y el
residuo cristalino (6.2 g.) se acetilé con 30 ml. de anhidrido acé-
tico y 30 ml. de piridina calentando una hora en el bafio de vapor.
Se [iltr6 el precipitado obtenido por dilucién con agua. La crista-
lizacién de hexano dio 1.7 g. de 3-acetato de 5-hidroxi-epiesmilageni-
na (Xb), p. f. 203-205°, las aguas madres se cromatografiaron en 120
g. de alamina (lavada con acetato de etilo) las primeras fracciones
eluidas con hexano dieron 3.16 g. de 3-acetato de 5-hydroxi-esmilage-
nina (IX), p. f. 190-193°; la muestra analitica mostré p. f. 195-196°
(agujas de cloroformo-metanol), [a]o —42°; v max. (CCl,) 1740 cm-?
y banda de oxhidrilo libre en 38550 cm-.

Andl. Calc. para CoHlOp: G, 73.38; H, 9.77
Encontrado: C, 72.96; H, 9.89.
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De las dltimas [racciones cluidas también con hexano se aisla-
ron 440 mg. de 3-acetato de 5-hidroxi-epiesmilagenina (Xb) p. f. 215-
217°.

5-Hidroxi-esmilagenina (1Xa). El 3-acetato (IXD) (1 g.) se di-
solvié en 100 ml. de metanol, se agregé una solucién de 500 mg. de
carbonato de potasio en 8 ml. de agua; la mezcla se refluj6 1 hora,
se diluyé con agua y filtré el precipitado formado. Por cristaliza-
cién 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. subib a 265-267° [«], —46°; el espectro en el infrarrojo mues-
tra banda de oxhidrilo libre.

Andl. Galc. para CoH,,Oy: G, 74.95; H, 10.25
Encontrado: G, 74.72; H, 9.95.

Sulfito ciclico de 5-hidroxi-esmilagenina (X1). Se disolvieron 880
mg. del diol (1Xa) en 50 ml. de cloroformo, se destilaron 15 ml. para
climinar Ia humedad, se agregaron 3 ml. de piridina anhidra y en-
friando a 0°, se afiadié 1 ml. de cloruro de tionilo, y se dejé reposar
3 horas a 0°. Se lavé entonces con agua, con solucién al 59, de hi-
dréxido de sodio y con agua, se concentrd la solucién y se cristalizé
de metanol. Se obtuvieron 575 mg. con p. f. 193-194° y de las aguas
madres 240 mg. mds con p. f. 174-176°. La muestra analitica se ob-
tuvo por recristalizacién de acetona-metanol con p. f. 193-194°; [a]o
—74°.

Andl. Cale. para CyH;,058: G, 67.75; H, 8.85; S, 6.68
Encontrado: C, 67.25; H, 8.86; S, 6.26.

5-Hidroxi-esmilugenona (XIla). a). Por oxidacién de 5-hidroxi-
esmilagenina (IXa). A una solucién de 300 mg. del diol (IXa) en
15 ml. de dcido acético, se le agreg6é una solucién de 150 mg. de tri-
oxido de cromo en 0.5 ml. de agua y 4 ml. de 4cido acético. La mez-
cla se dej6 reposar 1 hora a temiperatura ambiente, se virtié en agua
y sc [iltré el precipitado, que por cristalizacién de acetona-metanol
dio 80 mg. de 5-hidroxi-esmilagenona (XIIa), p. f. 238-240°. La mues-
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tra analitica mostré p. [ 240-242°; {u]u —32° v max. 1700 cm! y
banda de oxhidrilo libre.

Andl. Cale. para C,;H,,0,:  (, 75.80; H, 9.83
Encontrado: C, 74.98; H, 9.89.

b). Por oxidacién de 5-hidroxi-epiesmilagenina (Xa). La oxida-
cién de 2 g. del diol (Xa) en 40 ml. de dcido acético con 750 mg.
de triéxido de cromo se efectué como en el caso anterior. Por cris-
talizacién de acetona-metanol se obtuvieron 1.2 g. con p. f. 230-232°.
Varias cristalizaciones de cloroformo-metanol dieron agujas con p. f.
240-242°, identificada con el producto anterior por los métodos usua-
les.

Deshidratacion de 5-hidroxi-esmilagenona (XIla) con dcido mi-
neral. Una solucion de 300 mg. de la cetona (XIIa) en 30 ml. de
metanol se reflujé 1 hora con 1 ml. de dcido clorhidrico concentrado,
se diluyé con agua y la diosgenona se filtrd. Por cristalizacién de
acetona-metanol sc obtuvieron agujas (230 mg.) con p. {. 188-190°,
concentrando las aguas madres se obtuvieron 30 mg. mis con p. f.
180-182°. La fraccion principal mostrd [a]n —19°; A mdx. 240-242 my;
log. £, 4.23; v max. 1660 cm~ (no dio depresion en el p. f. mixto con
una muestra auténtica de diosgenona y sus espectros cn el infrarrojo
fueron idénticos.

Deshidratacion alcaling de 5-hidvoxi-esmilagenona (XIla). A una
solucién de 400 mg. de la cetona (XIIa) en 30 ml. de metanol, se
agregaron 500 mg. de hidréxido de potasio en 2 ml. de agua, y se
procedié 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-hidroxi-esmilagenina (1Xc). El monoacetato (IXb)
(I g) y dcido p-toluensulfénico (100 mg.) se disolvieron en 25 ml.
de anhidrido acético y la mezcla se dejé a temperatura ambiente por
la noche, se virti6 en agua fria y cuando se hidrolizé el anhidrido
acético se filtré el precipitado lavindolo bien con agua. Por crista-
lizacién de acetona-metanol se obtuvieron 690 mg. con p. f. 200-205°.
La muestra analitica se obtuvo por recristalizaciéon de acetona-meta-
nol y mostré p. f. 208-210°, [a}s —55°; v max. 1720 cm-1.
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Andl. Galc. para C3;H;3Og: G, 72.06; H, 9.36
Encontrado: G, 71.90; H, 9.41.

Saponificacion del diacetato de 5-hidroxi-esmilagenina (IXc). El
diacetato (1Xc) (500 mg.) se disolvio en una solucién de 500 mg. de
hidréxido de potasio en 50 ml. de metanol, se refluj6 la mezcla 9
horas, se diluyé con agua y se filtré. Por cristalizacién de acetato de
etilo-hexano se obtuvieron 380 mg. del diol (IXa) con p. f. 248-252°
(no da depresion en p. f. mixto con el diol (IXa) obtenido por sa-
ponificacion del monoacetato (IXb) y sus espectros en el infrarrojo
son idénticos).

El diacetato (IXc) (500 mg.) se recupera inalterado cuando se
relluja con carbonato de potasio (500 mg.) durante 1 hora.

Diacetato de 5-hidroxi-epiesmilagenina (Xc). El monoacetato
(Xb) (1 g.) y 100 mg. de 4cido p-toluensulfénico se disolvieron en 40
ml. de anhidrido acético, y se procedié como en el caso anterior. Por
cristalizacién de acetona-metanol se obtuvieron 880 mg. con p. f.
226-230°. La muestra analitica cristalizada de acetona-metanol mos-
tré p. £ 248-250°; [a]o ~66°; v max. 1720 cm-t.

Andl. Calc. para CgHy;Og: G, 72.06; H, 9.36
Encontrado: G, 71.92; H, 9.31.

5-Acetoxi-espiesmilagenina (Xd). El diacetato (Xc) (1.96 g.) se
rellujé 1 hora en una solucion de 1.5 g. de hidréxido de potasio en
250 ml. de metanol. La solucién se concentré hasta la mitad de su
volumen original, se diluyé con agua, y se [filtré el precipitado. La
cristalizacion de cloroformo-metanol dio 1.585 g. de (Xd) con p. f.
211-215°. La muestra analitica mostré p. f. 215-216° (de cloroformo-
metanol); [a]o —80°; v mdx. 1710 cmt.

Andl. Calc. para CoH,;O5: G, 73.38; H, 9.77
Encontrado: G, 73.38; H, 9.66.

5-Aceloxi-esmilagenona (XI1b). El monoacetato (Xd) (1.35 g.)
se disolvio en 60 ml. de dcido acético y a temperatura ambiente se
agregé una solucién de 500 mg. de tridxido de cromo en 10 ml. de
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dcido acético al 80%,. Se dej6é 2 horas a temperatura ambiente, y se
procedié como en el caso de XIIa. Por cristalizacién de cloroformo-
metanol se obtuvieron 930 mg. con p. f. 209-210°, y después de varias
cristalizaciones de cloroformo-metanol mostraron p. f. 213-215°; [a]o
—49°; v max. 1710 cm.

Andl Calc. para Cg0H, 05 G, 73.69; H, 9.38
Encontrado: G, 73.13; H, 9.42.

El tratamiento de XIIb con dcido clorhidrico o con hidréxido
de potasio en las mismas condiciones que las de antes, produjo dios-
genona (IV). La obtenida en condiciones icidas dio p. f. 180-183°;
A mix. 240-242 my; log. &, 4.24, y 1a obtenida en condiicones alcali-
nas dio p. f. 185-187°; L mdx. 240-242 my; log. ¢, 4.23. Ambas fue-
ron identificadas con una muestra auténtica por los métodos usua-
les.

Reduccion con hidruro doble de litio y aluminio de 4u,5-epoxi-
tigogenona (VI). El epéxido VI (400 mg.) se disolvié en 10 ml. de
éter anhidro y se agregd lentamente a una suspensién de 400 mg.
de hidruro de litio y aluminio en 20 ml. de éter. Se reflujé 30 mi-
nutos y virtié en agua, se acidulé con icido clorhidrico diluido y
se extrajo con cloroformo. Por concentracién del extracto clorofér-
mico y adicién de acetona cristalizaron 110 mg. de 5-hidroxi-tigoge-
nina (XI[ITa) con p. f. 262-265°. La muestra analitica mostré p. f.
265-267° (de clorofrmo-acetona); [a]o —50°; el espectro en el infra-
rrojo muestra banda de oxhidrilo libre.

Andl. Cale. para Co;H,,0p1 G, 74.95; H, 10.25
Encontrado: G, 75.18; H, 10.20.

5-Hidroxi-tigogenona (XVa). a). Por oxidacion de 5-hidroxi-ti-
gogenina (XIIla). El diol (XIIIa) (I g.) se disolvié en 20 ml. de
dcido acético se afiadié una solucion de 350 mg. de tridxido de cro-
mo en 6 ml. de dcido acético al 809, y se oxid6 como en el caso de
(XIIa). Por cristalizacién de cloroformo-metanol se obtuvieron 660
mg. de hidroxi-cetona (XVa) con p. f. 256-260°, La muestra analiti-
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ca mostrd p. . 278-280° (de clorolormo-acetona); [a]n —60°; v mdx.
1700 cm-.

Andl. Cale. para G HyO,: G, 75.30; H, 9.83
Encontrado: C, 75.29; H, 9.82.

b). Por oxidacion de 5-hidvoxi-epitigogenina (XIVa). El diol
(XIVa) (60 mg.) se oxidé en 3 ml. de 4cido acético con 30 mg. de
triéxido de cromo en 3 ml. de acético al 809, Por cristalizacién de
cloroformo-metanol se obtuvieron 16 mg. con p. f. 273-275°; no da
depresién en punto de fusién mixto con el producto anterior y sus
espectros en el infrarrojo son idénticos.

El tratamiento con dcido clorhidrico de la cetona (XVa) produjo
diosgenona (IV) con p. f. 182-184°; A méx. 240 mp; log. ¢, 4.23 que
se identific6 con una muestra auténtica por los métodos usuales.

Diacetato  de 5-hidroxi-tigogenina (XIIIc). El monoacetato
(XIITb) (1 g.) se acetild con anhidrido acético y dcido p-toluensulfé-
nico en las mismas condiciones que (Xc). El producto crudo se disol-
vié en hexano y se pasé por 20 g. de aliimina. Se evaporé el hexano
y el residuo se cristalizé de metanol dando 510 mg. con p. f. 193-194°.
La muestra analitica mostr6 p. f. 195-196° (agujas de metanol); [a]s
—64°; v midx. 1750 cm-1,

Andl. Calc. para Gy, H Oyt G, 72.06; H, 9.36
Encontrado: C, 71.86; H, 9.59.

5-Acetoxi-tigogenina (X111d). El diacetato (XIIIc) (300 mg.) se
reflujé 1 hora en una solucién de 500 mg. de hidréxido de potasio
en 20 ml. de metanol. Por cristalizacién de metanol, dio 265 mg. de
monoacetato (XIIId) con p. £, 206-208°. La muestra analitica mostré
p. £ 210-211° (de metanol); [a]r —62°; v max. 1780 cm-t.

Andl. Calc. para CpHyOf:  C, 73.38; H, 9.77
Encontrado: C, 78.32; H, 10.08.

5-Acetoxi-tigogenona (XVb). El acetato (XIIId) (250 mg.) en 10
ml. de dcido acético, se oxidé con 150 mg. de triéxido de cromo en
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5 ml. de idcido acético al 809,. Por cristalizacién de acetona-metanol
se obtuvieron 135 mg. de la acetoxi-cetona (XVb) con p. f. 215-216°,
que por varias cristalizaciones de acetona-metanol mostré p. f. a
218-219°; [a]n —78°; v mix. 1710 cm™,

Andl. Calc. para CooH ;050 C, 73.69; H, 9.38
Encontrado: C, 73.89; H, 9.32.

La deshidratacién con dcido clorhidrico produjo diosgenona (IV)
con p. f. 188°; % mdx. 240 my; log. & 4.23.

5,6u-Epoxi-Tigogenina (XVIa). A una solucién de 4 g .de dios-
genina en 70 ml. de cloroformo, se agregé una solucién de 4 g. de
dcido perbenzoico en 100 ml. de cloroformo, se dej6 a 4° durante 72
horas, se lavé entonces con solucién diluida de carbonato de sodio
y con agua, se evaporé hasta sequedad y por adicién de metanol cris-
talizé el residuo aceitoso. Se obtuvieron 2.1 g. del epéxido (XVIa)
con p. f. 208-210°. La muestra analitica mostré p. f. 222-223° (de clo-
roformo-metanol); [a]s —118°.

Andl. Calc. para C21H4204: C, 75.30; H, 9.83
Encontrado: C, 74.93; H, 9.85.

El acetato (XVIb) (anhidrido acético-piridina 1 hora al bafio de
vapor) mostré p. f. 236-237°; [a], —122°.

Andl. Calc. para CyH,,O5: G, 73.69; H, 9.38
Encontrado: C, 74.09; H, 9.45.

Reduccion con hidruro doble de litio y aluminio de la 5,6a-epoxi-
tigogenina (XVIa). Se disolvieron 1.3 g. del epéxido (XVIa) en 15
ml. de tetrahidrofurano y se agregé a una suspensién de 800 mg. de
hidruro doble de litio y aluminio en 60 ml. de éter. La mezcla se
reflujé durante 3 horas, se virtié en agua y se acidulé con dcido
clorhidrico diluido, se calentd ligeramente para evaporar el éter y se
fileré el precipitado, lavindolo bien con agua. Por cristalizacién de
metanol se obtuvieron 900 mg. con p. f. 264°, que no da depresién
en p. f. mixto con 5-hidroxitigogenina (XIIla) obtenida por reduc-
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cién del epoxido (VI) y sus espectros en el infrarrojo fueron idén-
ticos. El acetato (XIIIb) (de anhidrido acético-piridina) mostré p. £
242-243°; fue identilicada con la muestra obtenida anteriormente por
los métodos usuales.

RESUMEN .

La oxidacién de A*-diosgenina con perdxido de hidrégeno en
medio alcalino produjo dos epdxidos isémeros, 43,5-epoxi-esmilgaeno-
na y 4a,5-epoxi-tigogenina. La reduccidn de estos epdxidos con hi-
druro doble de litio y aluminio form¢é cuatro dioles -isémeros, co-
rrespondiendo dos a cada epéxido. Se describen los métodos que sir-
vieron para aclarar su estructura y se reportan varios derivados.
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