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La contraccién de los anillos A, B y C en la molécula esteroidal
se ha descrito en los ultimos afios, pero la contraccién del anillo D,
para convertirlo en un anillo de cuatro carbonos no se ha reportado
hasta la fecha. Creemos haber producido esta contraccién, obtenien-
do, por lo tanto, el material inicial para una nueva clase de hormo-
nas esteroidales.

Cuando se trata la androstan-3-§-ol-17-ona con nitrito de isoamilo
(1), se obtiene la a-ceto oxima con 909, de rendimiento. Tratando la
sal sédica de la a-ceto oxima con hipoclorito de sodio e hidréxido de
amonio a 70° (2), se obtiene un precipitado amarillo, con 799, de
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rendimiento, cuyas propiedades fisicas y andlisis estdén de acuerdo con
la estructura de la diazocetona I, p. f. 177-178°.

Anil. Calc.: C, 72.11; H, 8.92; O, 10.11; N, 8.85
Encontrado: C, 72.04; H. 8.95; O, 10.28; N, 8.93

El espectro en el infrarrojo muestra las bandas caracteristicas de
diazocetonas (3) en 2075, 1650 y 1324 cm~! (nujol) y en el ultraviole-
ta, bandas a 250 (4,139) y 297 mp (3,592).
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La diazocetona se irradié con una ldmpara de mercurio Hanau
§-700 en solucién de tetrahidrofurano-agua (4:1), controlando la tem-
peratura entre 10 y 15°. Se siguié la reaccién, examinando la desapa-
ricién de la banda en el infrarrojo en 2075 cm-!, usando celdas de
polietileno (4). Al desaparecer la banda en 2075 cm-!, la mezcla de
reaccién se virtid en agua y se extrajo el producto con éter. La fase
etérea se exirajo con una solucién de bicarbonato de sodio y al aci-
dular la solucién bdsica, se obtuvo un compuesto cristalino. Por re-
cristalizacion de metanol-agua el producto mostré p. f. 199-201° (201-
203° por sublimacién). Rendimiento 379.

Andl. Calc. para C;gH303: C, 74.47; H, 9.87; O, 15.66.
Encontrado: G, 74.21; H, 9.93; O, 15.83.

La determinacién de peso molecular por el método de Rast mues-
tra que el producto es un mondmero.

El producto obtenido debe ser el dcido nor-D II, de acuerdo con
la siguiente evidencia:

a) Sus propiedades quimicas, p. €j., soluble en bicarbonato de so-
dio e insoluble en medio 4cido.
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b) Anilisis y determinacién de peso molecular.

c) En el infrarrojo muestra las bandas caracteristicas en 2700 y
3200 cm' (bandas anchas debidas a asociacién del grupo carboxilo)
y 1690 cm-! (carbonilo).

d) Se ha reportado previamente que la irradiacién de diazoceto-
nas produce contraccién de los anillos para dar los dcidos carboxilicos
(5). En sistemas similares, p. ej., en el alcanfor (6) y en derivados del
hidrindano (7), se obtienen acidos ciclobutancarboxilicos.

e) Con diazometano forma un éster, p. f. 132-133°, con las bandas
caracteristicas en el infrarrojo en 1725 y 1240 cm™! (ancha) (cloro-
formo).

Andl. Calc. para CpoHj3,O03: G, 74.96; H, 10.06; O, 14.98.
Encontrado: C, 75.18; H, 9.71; O, 14.94.

f) La posibilidad de que este productc sea un isémero olefinico se
excluye, ya que no absorbe en el ultravioleta en la regién de 190-300 mp
Ademais, el dcido se recupera después de someterlo a hidrogenacién y
ozondlisis y las pruebas con bromo y permanganato son negativas.

g) Por ozondlisis del producto obtenido al tratar el éster con bro-
muro de fenil magnesio y deshidratacién con anhidrido acético, se
obtiene la nor-D cetona, la cual muestra en el infrarrojo una banda
en 1780 cm-!, caracteristica y nica para una cetona en un anillo de
cuatro miembros.

Los puntos de fusién no estdn corregidos, los espectros en el ultravioleta se
determinaron en etanol al 95%, en un espectrofotémetro Beckman DK-2 y en el
infrarrojo, en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 21. Los microandlisis fueron de-
terminados por el Dr. Franz Pascher en Bonn, Alemania.
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