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ESTE TRABAJO SE LLEVO A CABO EN 1OS LABORHATORIOS
DE QUIIMICA ORGAWICA DBL I. T, E. 5. Mo
BATG LA DIRECCION DEL Q.B.iH.
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SAPUNTHAS Y SAPCGENINAS .-

les saponinse son un grupo de glucéeidod vegetales gque tienen la propieded
de formar espuvuma estable con el aguss hsmoliaaﬁ la sangre en diluciones muy grances
¥ fon t6xicas para los animales inferiores. (1)

Por hidrdiisis dan carbohidratos y una aglucona, la gue puede tener nmicleo
de esteroide o triterpeno. (2)

Se encuentran principalmente en las rafeces deo lus Lildceas, Amariliééceas ¥
Dioscordceas (3). En Mérico se encueniran en gran caatidsd {hasta 8%) en las rafces
de 1as Dioscordceas como el "barbasco" y "cabeza de nagyo", que crecen en e: Batado
de Veracruz y al Norveste de Oaxsca. (4)

Actualmente son de gran importancis econdmicsa por ser una fuente abundante
de materia prima en la sintesis de hormonse sexusles testogtorona, progesterona, es-
trons ¥y adrenceorticsles desozicorticostercna, cortisona y compuesto ﬁa {5)

Se han logredo identificar més de 25 sapogeninas de 1aa que Ja diocsgenina y

la hecogenina constituyen la fuente para la sintzsics irdustrial ds estas ho:fmgnasu(ﬁ}
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La extraceidn de las saponinas se hace con aleohdl eh calients, 8o dus ngwg
sa el sxtracto con b@ncemf;;- y g9 exirae mevamecnie con n~butanvl. Bl ezitracto st aci
dulé rars hidrolizario. Por hidrdlisie deida o snzindtice dan ‘amicares ¥ sa:ioga\ni--
'nas-o los sapogeninas se extraen con benceno y ae purifican por cristalisacién. (7)

MARKER (B}, reporté % métodos diferentes de extrsccibn de les ssponings, =
En 1953 Monroe y colaboradores (7), hicieron un smtudio de loa métodos de extrarcidn
indicando lss condiciones éptimas para la separacidn de las sapominas.

El objeto de este trabajo fuéd ol estudieo de la degradacidn de la diosgenina
‘con cataligzedores del tipo de loa dcidos de Lewis (9) y conversién del ecetato (s =
preguadienciona & derivedos del androstano (5). Ver Gréfico I.

Gould, Staeudie y Hershberg (10} empleérozz 81 ¢loruro de aluminio anbhlcze -
pare efectusr la conversifn e pssudodiosgening s presidn atmosférica, ya qus en gl =
método entiguo pe tiene quie calentar en autoclave a 200° ¢ por 10 horas (11).

| Encontrande que la conversidn podis hacerse & la temperatura de gbhulli-idn
del anhidrido s-;zcético en precencia de un fcido de Lewis, como ol gclorhidrato de pim,
dina (9) y el cloruro de amoric (12)

la conversién de la preguadienclona a derivados del androstanc ha sido ' o
afect@a por Marker (5) ¥y con el 4eido persulfiirico, pers con bajos rendimientcs; o
por resrreglo de ?3eckma1m de la oxima usando oxiclorure d3 fdsforo o clurc de p-ace-
til-sninc-bencensuifonilo (1%).

El acetato de pseudcdiosgeninae se oxidé a beje tmperatura con dcido ordmie
co en solucidn acética (14), (8). =5 c'-a‘ho‘ sater YIT z¢ siponificd con carbonaic de
potesio en metanol y el compuesto IV se acetild para purdicarlc.

— El acetato deA Sulemp?egnadiené A o1mona 20 {v), se convirtié en la ¢xime

{VI), empleando piridins y clorhidrato de hidroxilemina (13),
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E1 vearveglo de Beckaam: (15) y la hidrdélisis del producto de ls reascifn

ban sido efectuados en 1955 por Smichdt Thomé (13), usendo oxiclowuvo de fdafore, «

posteriomments por Rosenlrens usande clorvro de p-aceillesumino-hencensulfonilo (13).
Como ol fceido suifdrico (15) y o) Seide polifesibrico {18) han sido usados

como catalizadores en el rearrcsglo de Béckmsnn,se egtidid ls pcsibilidaﬂ.dé cfectuaxr

con allos la reaccidén.
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I.~ Obtencién de dimcetato de psevdodiosgenine B parbir de diosgenina utilizsndo

eclorhidrato de piridin: como catalizsdor.

M&todo General.~
Se mazeleron 20 g. ds diosgenina (I) con 100 ml. de suhidrido arético, 2 w
ml. de cloxruro de acetilo, 3.7 8. de piridina y se calentaron a refinjo por 5 horza,
la mezola se concentrd a preeidén reducida hasta la mited del volumen ¥ el residwo ww
g8 ¢iaolvid en 400 ml. de metannl, se hirvid con carbdn activado y se filtrd. El
filtrado se dejé oristaligar . |
Se cbtuvieron 1l.1 g. del sélidd, que se recristalizd en matancl ¥y el Prows
ducto obtenido {IT) me secd, se pesd y se le deterning el punto de fusibn.
pofo 92-05° 0. (Reportado 100-101° ¢.) (o)
Rendimierto = 60F
Se rezligsrcn otroe 2 experimenios veriando las cantidades del anh::drido -

ecético y dsl cloxuro de acetilo para observar su influeicla en el rendimisnto.
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Cor 10 g. de cleorure de acetilo ¥y 70 rd. de annfl-ido rcéiicy se ob uve uus
resina semisdlida de color ¢cfé que ne 8¢ logrd cristalizar, |
Ccn 80 ml., de smhidyido medtico y 15 ml. de cloyuro de acetilo se obtuwviersn
15.3% g.. de
p.fa 9 = 96 Co

Rendimiento = .77 %

1.~ Intento de preveracidn iel scetato de paeudodicssen ne ennlesnio s) clorurs 43
| smonio como omtalimador. {12)

Una mezcla de 20 g. le diosgening, 3;5 &o éa cloruro de amonio y 100 mi. d»
nhidrido acétieo, se refiuié por S5 horas. Despuée se enfrid y le solucidn se verid
en azuia formdndose wna mase snarilla. Bl producto se disclvié en metanol,

” Se obtuvo wa pracipitadc de p.f. 204 - 206° ¢. q.e por punto de fusifn s

mixto se demostrd que era ascesaio de diosgeninva,

1T, Degradacion de la dioszenina (I) hasta acetsto ded ¢ Pregaadien 3 /3 ole

Y T A e e F A M e R0 et -'(P—'w' R T RO T i, v T R e e, SRR TR R l‘ hl* TR ST TR R e TR ] T ey

ona=20 (V) (18).

Se mezclaron 50 g. d» diosgenira (1) con 200 ml. de mrhidwido scético, 37 o

d¢e ciorure de acetilo ¥ 9 g. 'le piridina. OSe veflnjé la vegcle por 5 heras ¥y se con
gentwd & yr&sid; reducida has:a 15 mitad del voluran, Sa enfrid la B;egcla v se ala
diemn 200 mi, de feido acético.

El diacetato de pseurodiocsgenina (II) se oxidd son 18 g. de Cro, 5 er 25 ml
49 4cido aecbtico v B85 ml. de agua, agregindcse el oxidante lentements 2 1a mewela av.

rante 40 mimutos a 15“ C. ¥ &) exceso de oxidante se desSrayd con 50 wl. de elanni,
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La mezcla se concen zd a presidn reducida hesta la mitad del volumen y el -
residuno se vertid en agns eoil hizlo.

ﬁa resine precipitads (III) ze separd por decentscién y la solucidn se exinag
Jo con 200 ml. de éter eiflico. Este extrecto etéreo se juntd con la resina, se low
w$ con agua y se secéd con sw.fato ds modio anhiﬁrao

Se destild el éter quedando una reeina café, &ata se saponificsd con una s
lucién de 8 g. de FOH 5 20 g. de K2{303 en 170 nl. dewgansl al S0% ¥ se refiuié due—
rante 3 horas. La meztcla 38 vertid en agus con hislo dejindose repoaer 2 horas sc=-
parirdose una Tasina (vI) v iornpdndose une suspensidn colridal.

Se floculd la suspersifn en bafo marls y se filtrd. Se acetild el res.dveo
secc con 100 mi. de enhidridc scdtico y se veflujd 3 hora:. Ia megela se veértio en
ague con hielo ¥ se dejé repcsar. L& resins solidificeda se 1lavé con agua ¥ 848 dixe
801vid en 80 mi. de etancl. Ia solucidn se tratd en calimte con cerbdn activaio, se
filtz8 y se dejé reposar una noche.

Se obtuvieron cristeles de scetato de pregnedienilona (V) que se meparsron
por filiraeidn lavéndose con etanol frio,

Ios cristales se secaron, pesaron y se les deternind al punto de fusiér,

Dofe c oo o000 e aoa 168 C. (Reportada L70 -173° G.)  (17)

D.f. de la oxima o o o o 225° C. {Reportede .28 -2%0° €.)  (i3)
Producto obtenida = T.B &

Rendimiento = B854
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IV, Ozima del acetatc de A = presnedien=3 /2 ol.-ons=20.

o B

Una mezcla de T g. & acetato de pregnadien-ol-cas {V), 8.4 ml. de piridira,
37.2 ml. de etanol de 95% y 2.36 g. de clorhidvato de hi&ro:ﬂilmina, se reflnis 30
minutos, La solusidz; se ver:id en sgua con hielo,
El precipitado colectado se lave con agna celiente; se secaron 1os orinuelas
ohtenidoa ¥ se les determind el punto de fusidn.
p.f. obvepido = 225° C.
pof. reportade 228«230° C. (13)
Producto obtenico 6.5 g.
Rendimiento = S3%

(4

Ve~ Rearreplo de Beckmann utili=ando oxicloruro 46 daforo,

Ohtencidn del A S—androstenol~3 & —ona-i7,

£ 5 g. de 1z oxima (el acetais de pregnadienclona se le agregeron 20 nl. de
piviéing p&a disolverla, sn un matraz Erlenmayer de 100 wl, la golucida se enfvid -
en Yefio de hielo con ssl, agregindose una megcla helade y previamente preparada de -
10 u1l. de oxicloruro de fdédsfcro en 30 mi. de piridine scci.

1s mezéla ge dejd 3 ﬁloras a i C., ac formaron cristeles de cloriidiato de
piriding; se afiadid hielo y 7(5 ml. &8 HCI concenirade.

El prezipitado me recogid por filtrecidn, se recisbalizd en etanol y e 1o
determind el puato de fusidsn.

o.f. = 180° o,

El matorial obienidc se reilnid 2 horss con wna polucidn de 2 g, de Nal¥ ¥y

50 ml. de etanol. La meZela se vwortid en agua, se separd el precipiibade y s= recris

talizd em etanol. Kl producto obiemido £fué o1 A S?aﬂdmﬂ‘cenolﬁﬁémml’h
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Se obtvvieren 1.9 £

pof. 151.153° ¢. (33).

Vi.~ Prepsracifn de la oxims dol A 5 sndrostenol~3 & ~cneelT.

Para 1.5 g. del protucto obtenido so usaron 2.4 @mi. de piriding, 0.6 ml, ~
do otanol ¥ 0.68 g. de clorhidrate de hidrozilemina. Bl precipitado obienideo se law
v8 con egua caliente y se filtrd. Se secd y se le determird el punito de fusidn.

Producto obienido = 1 &
p.f. = 139° c.

Se repitid ¢l sxperimanto con &8 g. de 1a oxima del acetato de pregnadicnse
dopas %2 ml. de piridina y 18 31, de oxicloruro de féaforo, %8 ul, de piridine y 112
nl. de HC1 coneentrado.

Se obtuvieron 3 g. de la A 5,~androstenol~3 2 -cra~i7 do p.f. 192° C.

Con el materiel obtenido se prepard la oxima con %.6 de piridina, 15 ml., de
etsnocl ¥ 1.5 g, de elorhidrato de hidroxilemina,

Se obtuvieron 1.5 g.

p.fo = 2i8° C.

VIT.- Reayregio de Beclmann con £oldo sulfdrico como catalisador.

A 2 g, de la oxime del acotato de preznadienclona (V) se 1le agregéreu 20 mi.-
ge feoido sulfirico concentrado. Se calentf la mogela con Lofio maria a 50° ¢, aur.n-
te 20 mimutos. Se dejd reposarr vna hora ¥ la solucidén se vertid em hisglo picado, -
separdndcse el precipitado. So dlsolvié en stanol para recristalizar.

No ze obtuvo precipituds por lo que ge concentrd ¥ se evapord &) etarol * -

bailo merda.
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Bl regiduo oblemido {resina cer'6) se utilizs pare prepaver la cctona.

Sa refinjd el mater. gl 2 hores cor uns solucidn de ¥NolH vy slcohol oiflico.
Se obtuve un precip.tado color café. Se secd y se pesbs

El producto obtenido = 1.5 g

VIII.~ Resrrexzic de Beckwam con doido volifoafdrico ccwa satalizedor. Intent)y ds

Sbtencidn de! A 5. ~adroztencl-%-5 —ona 17,

Se mezclaron 2.5 g. de ia orima del scetato de yprsgusdienciona con 5 mﬁ {a
dciélo polifosférico ¥y ss caluntd a 5€° Co durmsﬁe nedia Yara y g6 dojé reposar ana -
noche. Se formd una resing café, Se agregd sgue para descompeoner y 8o formd uwwm -
solucidn verde que se filtrd, obteniéndose wn ?recipita:iﬁ amariilec insoliuble en edsi-
nol. |

El pracipitado odtenido se ridrolizd con WeOH y stenol; la mescla g2 r2fit-

36 2 hores, me vertié en agun y se scpard el precipitado que n fué posible dim lv.w

en elanol, pox 10 que 88 ensuyd 3w aclubilidsad,

Aceons ingoluble.
metinol insoluble.
gtainol frio insoluble,

etanol calienmte insoiuble.

ciooforno goluble.
&tar soluhle.
bennono soluble,

4

Se disolvid el prodicto en étor y se hicioron verias extracciones; ae is¢
repoear una nochs y se filtrd; no =e chiuvieron cristalss, gueiando ama vesiaa lg <~

eolcr café.,
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El seetato de 'pae'e;{i.cdiosgé#ﬁna (IX) se prepard utilizaudo clorhidratn de
pividina como catslizador.

Se hicieron 3 experimentos variande 1as cantidadss del ankidrido acdét oo y
del eloxruro de aceiilo. Se obtuvieron rendimientes del €l y 7’;‘,‘,’4 gL e edtdn de aoucre
d4o con los reportados por Deuben ¥y J. Funhon.

El mejor rendimisn o en los snsayoes se obtuve coa 80 ml. de auhldride aclii
co, 15 ml. de eloruro de scetilo y 3.7 g. de piridina,

En uno de los experimentes s2 obtuvo una resina zafé que re s2 logrd orige
talizar. La solucidn se bretd varias veces con carbdn activado sin resuliado.

Se 1nténtr5 is praperacidn del acetsto de pesudodiozgenina con e¢lotare de -
amonio como cetalizador sin vesuliado,

Se encontxd que cuendo e} isospirosicno resccioniba cor el elorhidrate de -
piridina en un disolvente nc acstilante como el medanrol, solsmenis se rTeoupcoraba el
materiad del que se partia, lo gne significa cue la Formas:idn del 26 scelabo et un
paso necesario en ia reacciién de isomerizacidr.

Gould encontrd que la isonerizecidn de un iscepirestane a furustenol oz
efectuarse a presicon atmenfirica ¥y a 1la tespsratars de ebllicidn del anhiduidc acé-
icc en presencia de vn deifo de Iewis ¥ loged obbtensr rindimientoc do 84% cor @1 ~
clorhidrato de piridina come catalizador.

o X0



Se ba encontrado qve el Acido polifosfdrico ussedo como catalimador en @l ww
resrregio de Deckmenn posee mayores ventejes que el dcido sulfirico y el cloruze do
aluninio anhidro.

Se degrad6 la diossenina haste acetato de A5, 16-pregnediens3,B8 oimone=20,
(17)

Se preparS la oxims del acetato de pregnadienolons, me hubo dificulial en ~
el procedimiento. Se cbiuve rendimiento de 95%.
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