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Los métodos para reducir cetonas ciclicas en que se usa, ya sea
la reduccién catalitica o simples hidruros de metal, producen, gene-
ralmente, mezclas de alcoholes isoméricos (1, 2) que frecuentemente
son dificiles de separar. Dauben y sus colaboradores (2) han inves-
tigado recientemente la reduccién de cetonas esteroidales utilizando
el “control de formacién de producto” y el “control por medio es-
térico”, dependiendo la importancia de cada uno de ellos, en los
casos estudiados, de la naturaleza estérica de las cetonas. Nos parecid
probable que, usando un hidruro metdlico estéricamente voluminoso,
se podria acentuar la importancia del “control por medio estérico”
y que la reduccién se harfa mds estereoespecifica, lo cual resulté cierto.

Brown y McFarlin (3) prepararon recientemente tri-tert. butilato
de aluminio con hidruro de litio y ahora nosotros hemos investigado
los productos formados en la reduccién de cuatro cetonas esteroida-
les con este reactivo (Tabla I). En todos los casos los unicos productos
aislados fueron alcoholes (rendimiento > 909,) y la reacciéon fue
casi enteramente estereoespecifica. La estructura mas probable en el
estado de transicion, tiene el grupo alcohoxido voluminoso en una po-
sicién ecuatorial y el producto serd el alcohol ecuatorial ( en la ma-
yor parte de los casos, pero o en el caso del coprostanol). La mayor
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basisidad del hidruro puede tambien contribuir a la mayor estabili-
dad del complejo ecuatorial. El reactivo debe ser 1til, tanto por su
ficil preparacién como por la estereoespecificidad de su reaccion.

TABLA I
Porcentaje de isémero @
LialH
LiALH,> NaBH, (tBuO);¢ LiAlH',AICL
Colestan-3-ona 88 85 98.5 99
Coprostan-3- ona 7 13 3.5 6
Colest-4-en-3-ona 74 95 99 —f
Colest-5-en-3-ona 87 83 99 —g

(a) Los porcentajes estin normalizados al 100%; (b) en éter,
(4); (c) en isopropanol (5); (d) este trabajo, en tetrahidrofurano (c.
f. 3); (e) este trabajo en éter (c. f. 6); (f) Mezcla de 909, de colest-4-
eno y de 109, de colestano; (g) mezcla de 839, de colest-4-en-3-ona,
mdis mezcla de alcoholes.

En la tabla I se dan también las cantidades para comparar los
rendimientos de los productos de las reducciones obtenidas por la
reaccién de dichas sustancias con hidruro de litio y aluminio, boro
hidruro de sodio y el complejo hidruro de litio y aluminio-cloruro
de aluminio.

Esta investigacién, hecha con fondos de la Fundacién Rockefe-
ller, New York, serd continuada y esperamos publicar los resultados
detalladamente.
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