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SYNTHESIS OF SPIROBRASSINOSTEROIDS ANALOGS OF THE 6-DESOXOCASTASTERONE.
The synthesis of two new spirostanic analogs of the natural occurring brassinosteroid 6-
desoxocastasterone (1) is described. The scheme consists in the formation and elimination of
tigogenin mesylate followed by catalytic dihydroxylation of the resulting A2-steroid (3) and acety-
lation of the 20, 3c-diol introduced.Treatment diacetate (5) with NaNO,/BF;.Et,O and chromato-
graphy in alumina led to a 23-keto (6) which on reduction produced the 23S alcohol (8) as major
product. Saponification of the 20, 3ua-diacetoxy-23-keto compound (6) and the 2a,3c.-diacetoxy-23-
hydroxy compound (8) led to the spirobrasinosteroids (7) and (9)."3C NMR and 'H RMN charac-
teristics derived from substitution at C,3 are briefly discussed.

Keywords: Spirobrassinosteroids; synthesis; RMN.

INTRODUCCION

Los brasinoesteroides son compuestos naturales que al ser
aplicados a las plantas en concentraciones que oscilan entre
102 y 10 ug/ml producen un marcado aumento en los ritmos
del crecimiento vegetal, el aceleramiento de la maduracién de
la cosechas, asf como el aumento de la resistencia a plagas y
diferentes factores de “stress” como alta salinidad, sequia, bajas
y altas temperaturas'. Estos compuestos, que han sido encon-
trados en todos los érganos de los representantes de diferentes
familias del reino vegetal, marino y terrestre en que han sido
buscados, son considerados por muchos especialistas como una
nueva clase de hormona vegetal®. Algunos estudios que han
dejado establecido los requerimientos estructurales para una
potente actividad estimuladora del crecimiento vegetal, indican
sin embargo que compuestos con cadenas laterales modifica-
das, presentan en determinados casos una buena actividad bio-
16gica®*, Asi, han sido sintetizados andlogos de brasinoesteroi-
des que presentan las funciones de los brasinoesteroides natura-
les en los anillos A y B y que carecen de cadena lateral o son
portadores de cadenas laterales de tipo androstano®, pregnano®,
colano’, colestano® con diferentes patrones de sustitucion.

Recientemente han sido sintetizados, partiendo de diferen-
tes sapogeninas esteroidales, varios andlogos de brasinoeste-
roides portadores de la cadena lateral espirocetilica’. Estos
andlogos espirostdnicos de brasinoesteroides o espirobrasinoes-
teroides han mostrado en determinados casos una potente ac-
tividad biolégica'®, lo que sugiere que la agrupacién cetdlica
sobre la posicién C; de la cadena espirostdnica produce efec-
tos cualitativamente semejantes a los de la funcién alcohélica
en Cy; de la cadena lateral de los brasinoesteroides. Tomando
en cuenta que en la posicién Cz3 de la cadena lateral de los
brasinoesteroides naturales hay presente una funcién alcohdli-
ca y por otra parte que se supone que algunos compuestos
naturales, que su estructura no ha sido totalmente esclarecida,
pueden ser portadores de funciones carbonilicas en la cadena
lateral, hemos decidido realizar la sintesis de un grupo de es-
pirobrasinoesteroides portadores de funciones alcohélicas o
carbonilicas en la posicién Cy3'' con el objetivo de evaluar que
efecto ocasiona la funcionalizacién de esta posicién, en la ac-
tividad estimuladora del crecimiento vegetal de los espirobra-
sinoesteroides. En este trabajo se presenta la sintesis, a partir
de la sapogenina esteroidal tigogenina, de dos nuevos andlogos
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de brasinoesteroides caracterizados por poseer una cadena late-
ral espirocetdlica portadora de las mencionadas funciones en la
posicién Cp3, ademds de presentar un micleo esteroidal semejan-
te al del brasinoesteroide natural 6-desoxocastasterona (1). Se
ofrecen detalles sobre la caracterizacién espectroscépica basada
en los espectros IR-FT y RMN de los compuestos obtenidos.
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Figura 1. Estructura de la 6-desoxocastasterona (1).

DISCUSION DE RESULTADOS

La tigogenina (2) sapogenina esteroidal que puede ser facil-
mente obtenida en nuestro pafs, presenta las funciones adecua-
das para realizar con buen rendimiento la introduccién del siste-
ma diol presente en el anillo A de la 6-desoxocastasterona. El
esquema de trabajo seguido (Figura 2) que reproduce inicial-
mente los pasos reportados para la preparacién del diol (4)°,
andlogo espirostdnico del compuesto natural (1), incluye la for-
macién y eliminacién de un éster sulfénico de la funcién
hidroxilica 3B presente en el anillo A, para producir la olefina
(3) a partir de la cual se obtiene el citado andlogo (4) por trata-
miento con OsOy en presencia de 6xido de N-metilmorfolina.

La acetilacion del diol (4) produce el diacetato (5) que di-
suelto en 4dcido acético glacial, al ser tratado con trifluoruro de
boro eterato y nitrito de sodio y posteriormente ser sometido a
una cromatografia en columna de alimina de actividad
Brockman III, da lugar a la cetona (6) con un rendimiento del
69% que se corresponde con los reportes de aplicacién de este
método a otras sapogeninas esteroidales!>'®. La reduccién de
la cetona (6) con borhidruro de sodio produce, segiin indicé el
control cromatogréfico, una mezcla del (23S,25R)-20,30-
diacetoxi-5o-espirostan-23-ol (8) (ecuatorial) y su isémero 23R
(axial) que fueron separados produciéndose un 85% del diacetato
(8). Las reducciones de cetonas esteroidales utilizando hidruros
metalicos han sido examinadas por diferentes autores'* y en el
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Figura 2. Esquema de sintesis seguido.

caso del borhidruro de sodio, se reconoce una marcada sensi-
bilidad a efectos estéricos que limiten su acercamiento al sitio
de reaccidn. Esta sensibilidad es especialmente alta cuando la
reaccién se realiza en presencia de solventes capaces de susti-
tuir hidruros para dar lugar a alcéxidos de boro de volumen
considerable!™>'®, La presencia de dtomos de hidrégeno con
orientacion espacial o axial enlazados a Cyy y Cy (Figura 3)
limita el acercamiento a a la funcidén carbonilica, proceso que
puede considerarse impedido ademds, por la cercania del 4to-
mo de oxigeno integrante del puente etéreo entre Ciqy Cya,
quedando reprimida asi la produccidén del isémero 23R (axial).
No existen elementos que impidan apreciablemente el acerca-
miento B de la molécula del reductor y por consiguiente la
produccion del alcohol ecuatorial 23S. La saponificacién de
los diacetatos (6) y (8) produjo los andlogos espirostinicos de
la 6-desoxocastasterona funcionalizados en Cy3 (7) y (9) con
rendimientos totales de 35% y 28% respectivamente.

Figura 3. Grdfico molecular de la cadena lateral de una 23-
cetosapogening esteroidal.

Las caracteristicas espectroscépicas derivadas de la intro-
duccién del sistema 20,3at-diol en el anillo A se corresponden
con las previamente reportadas’ y no se ven afectadas por la
modificacidn de la cadena lateral. La introduccidén de las agru-
paciones alcohélica y carbonilica en la posicién C,3 produce la
desaparicién del sistema de bandas caracteristico del espectro
IR de la agrupacion espirocetilica y puede ser reconocida por
la presencia de las bandas correspondientes a las vibraciones
de valencia de los grupos introducidos. El valor algo alto de la
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vibracién de valencia carbonilica puede ser atribuido a la pre-
sencia en posicién o del carbono espirocetdlico Cp; unido a
dos dtomos de oxigeno.

La presencia de una funcién carbonilica en la posicién Cy;
ocasiona marcados cambios en los corrimientos quimicos aso-
ciados a los protones situados en la cadena lateral. La inver-
sién de las posiciones relativas y el desblindaje de las sefiales
de H-26 axial y H-26 ecuatorial constituyen indices de la pre-
sencia de la funcién carbonilica en C,3;. Adicionalmente el
desblindaje de los protones H-20,H-24, H-25 y H-27 caracteri-
za la transformacion realizada. Estas atectaciones pueden ser
atribuidas bdsicamente a Ia anisotropfa magnética de la fun-
cién introducida, aunque en el caso de la sefial correspondiente
al protén H-20 es posible considerar adicionalmente interac-
ciones estéricas con el oxigeno carbonilico. El espectro proté-
nico de los compuestos 23-hidroxilados se caracteriza por la
presencia de la sefial desblindada del protén carbindlico H-23
que aparece superpuesta con la correspondiente a H-26 ecuato-
rial. Se destaca el desblindage del protén H-20 atribuible a una
interaccién & syn con el grupo hidroxilo.

En el espectro RMN '*C la introduccién de una funcién
carbonilica en la cadena lateral puede reconocerse por la nue-
va sefial correspondiente a Cp3. Es significativo el desblindaje
de las posiciones Cy4 y Cys, atribuible respectivamente al efec-
to de la sustitucién en B y a la pérdida de la interaccidn
blindante con el protén H-23 que supone el transito de Cy3 de
hibridacién sps a sp,. Adicionalmente, la presencia del sustitu-
yente en Cy3 produce el blindaje de Cyy que puede ser atribuido
a una interaccién blindante y gauche. La presencia de la fun-
cioén hidroxilica ecuatorial en Cp3 se caracteriza por la apari-
cién de una nueva sefial funcional correspondiente al carbinol
generado y produce el desblindaje de Cyg y el blindaje de Cyg
que de forma semejante pueden ser atribuidos respectivamente
al efecto del dtomo electronegativo en posicién B y a la
interaccién ¥ gauche. Los corrimientos quimicos de Cyg, Ca; y
Css permiten descartar, en concordancia con lo reportadol , la
orientacién axial de la funcién alcohdlica.

La actividad estimuladora del crecimiento vegetal de los
espirobrasinoesteroides (7) y (9) fue evaluada en diferentes
ensayos biolégicos y comparada con la del correspondiente
espirobrasinoesteroide no funcionalizado en la posicidn Cys (4).
Los resultados de los ensayos de inclinacién de la lamina de
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arroz, €l peso de los cotiledones del rdbano y la longitud del
hipocotilo del rdbano realizados serdn dados a conocer opor-
tunamente. Se observé que los compuestos portadores de la
funciones oxigenadas en la posicién C;3 muestran mayor ac-
tividad estimuladora del crecimiento vegetal que el compues-
to no tuncionalizado.

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros IR fueron registrados entre 4000 y 400 cm’!
en un espectrémetro Phillips Analytical PU9800 FT-IR en pas-
tillas de KBr(Merck). Los espectros de RMN 'H, y RMN '3C
fueron registrados en un espectrémetro Bruker ACF-250, las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente en tubos de 5
mm de didmetro empleando como solvente CDClz (Merck
Uvasol 99.8%) y tetrametilsilano (TMS) como referencia inter-
na. Las temperaturas de fusién fueron determinadas en capila-
res en un equipo Electrothermal 9100 y no estidn corregidas.
Los productos fueron purificados haciendo uso de cromatogra-
fia de columna en gel de silice 60 (Merck 70-230 mesh,
ASTM). El curso de las reacciones fue controlado por croma-
tografia de capa delgada en cromatoplacas de gel de silice
(Merck) empleando como revelador una solucién al 1% de
vainillina en dcido perclérico al 50%.

(25R)-50-Espirostan-2-eno (3)

A 15g (36 mmol) de tigogenina (2) disueltos en 100 mL de
piridina seca se le afiaden 10 mL de cloruro de mesilo. La
solucién se agita durante una hora y se vierte sobre agua‘hielo/
HCI (500 mL). El sélido se filtra y disuelto en 70 mL de CHCl;
se seca con MgSQy, se refluja media hora con carbén activado
y el solvente se evapora a presion reducida. Al residuo disuel-
to en 200 mL de dimetilformamida seca, se le afiaden 21 g de
LiBr y 17.5 g de Li,CO; y se refluja en corriente de argén
durante una hora. La mezcla se enfria y se vierte con agitacion
sobre solucién acuosa de HCI al 10%. El sélido se filtra, se
lava con abundante agua, se seca en desecadora sobre pentéxido
de fésforo y se purifica en columna cromatogrifica utilizando
como eluyente n-heptano/acetato de etilo 9/1. Rendimiento 10
g (25 mmol, 69%). Rf. 0.78 Sistema de solventes n-heptano/
acetato de etilo (4/1). T. fusién 155-157. [lit’ 155-156°C]. IR
(v, em™'): 3010 (vCsp,-H); 2954, 2910, 2890 (vCsps-H); 1454,
1375 (8CH); 1074, 1052, 1044 (vC-0), 981, 920, 898, 865
(sist. espirocetdlico). RMN 'H (8, ppm): 0.79 (s, H-18): 0.77
(s, H-19); 0.96 (d, J=6.8 Hz, H-21); 0.77(d, J=6.8 Hz, H-27);
5.63 (m, H-2, H-3); 4.42 (m, H-16); 3.36/3.47 (m, H-26 a/e).
RMN '3C (6, ppm): C; 39.8; C, 125.8; C3 125.8; C4 30.4; Cs
41.4; C(, 287, C7 321, Cx 348, C9 542, Cl() 358, C“ 208,
C12 40.2', C|3 40.5', C14 56.4; C|5 31.8', C16 80.9; C|7 62.4; CIX
16.4; C]9 11.8; C2() 4].7; C2| 14.5; C22 109.2; C23 3].5; C24
28.9; Czs 30.4, Cz(, 66.8; C27 17.2.

(25R)-50-espirostan-20,3c-diol (3-epigitogenina) (4)

A una disolucién de 3g (7.5 mmol) de la olefina (3) en
tetrahidroturano (THF) (50 mL), se le afiaden 3g de 6xido de
N-metilmorfolina y 6 mL de una solucién de OsOy4 de concen-
tracién 12,5 mg/mL en terbutanol y se agita en atmdsfera de
argén durante 24 horas. Transcurrido este tiempo se afladen 6g
de Na,SO; disueltos en 15 mL de agua y se agita durante dos
horas, el THF se evapora y el residuo se extrae con acetato de
etilo (4x50 mL). La fase orgdnica se lava con solucidn satura-
da de NaCl, se seca con MgSQOy y el solvente se evapora a
presion reducida. El sélido se recristaliza en acetona/n-heptano.
Rendimiento 2.6g (6.0 mmol, 80%); Rf. 0.39 Sistema de sol-
ventes n-heptano/acetato de etilo (4/1);T. fusion 264.7-266"C;
[lit °263-264°C]. IR(v, em™): 3432 (VOH); 2952, 2925 (vCsps-
H); 1450, 1376 (6CH); 1076, 1052 (vC-O), 981, 920, 898, 865
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(sist. espirocetilico); RMN 'H (5, ppm): (ax./ec.) 1.22/1.68 (H-
1); 3.70 (dt J=4.0/11.8 Hz, H-2 ax.); 3.91 (m, H-3 ec.); 1.52 (H-
4 ec.); 1.48 (H-5 ax.); 1.30 (H-6 ec.); 0.92/1.70 (H-7); 1.50 (H-
8 ax.); 0.84 (H-9 ax.); 1.32/1.52 (H-11); 1.14/1.70 (H-12); 1.08
(H-14 ax.); 1.24/1.97 (H-15); 4.39 (m, H-16ax.); 1.76 (H-17 ax.);
0.76 (s, H-18); 0.81 (s, H-19); 1.88 (m, H-20); 0.96 (d, J=6.8
Hz, H-21); 1.60 (H-23 ec.); 1.45/1.62 (H-24); 1.63 (H-25 ax.);
3.36 (t, J=10.9 Hz H-26 ax.); 3.47 (dd, J=2.9/10.5 Hz, H-26
ec.); 0.79 (d, J=7.8 Hz, H-27); RMN 3C (3, ppm): C, 40.4; C,
68.8; C; 69.0; C;34.2; Cs 38.5; C 27.5; C7 31.9; C334.3; Gy
54.1;C|()36.8; C“ 206, C12 398, C13 404, C14 56.1 3 C|5 315,
Ci6 80.8; Cy7 62.0; Cy 16.3; C1y 12.3; Cyy 41.5; Cyy 14.3; Cxy
109.2; Cy3 31.2; Cqq 28.6; Cps 30.1; Cy 66.7; Cy7 17.0.

Diacetato de (25R)-50-espirostan-20,30-diol(5)

A 2g (4.6 mmol) del diol (4) en piridina seca (20 mL) se le
afiaden 4 mL de anhidrido acético, la mezcla se agita por 24
horas, se vierte sobre mezcla agua‘hielo/HCI, el sélido se fil-
tra, se lava con agua y se recristaliza de acetona/n-heptano.
Rendimiento 2.3g (4.5 mmol, 98%); Rf. 0.43 Sistema de sol-
ventes n-heptano/acetato de etilo (4/1); T. fusion 238-240.6°C;
IR (v, em'!): 2952, 2945, 2927, (vCsps-H): 1751, 1741(vC=0);
1457, 1367,(6CH); 1255, 1240 (vC-O éster); 1057, 1038 (v
C-0); 981, 920, 899 (sist. espirocetdlico).

(25R)-20,30-Diacetoxi-50-espirostan-23-ona (6)

A lg (1.9 mmol) del diacetato (5) disuelto en 20 mL de
HOACc glacial se le afiaden agitando 1.5 mL de trifluoruro de
boro eterato (BF;.Et;0) y 1.5g de NaNO, anhidro durante dos
horas. Seguidamente se afiaden 0.5 mL de BF3.Et,O adicionales
y se agita durante 15 minutos. La mezcla se vierte sobre 100
mL de agua/hielo, se filtra, se disuelve en la minima cantidad
de benceno, se seca con MgSQOy, se vierte en una columna con
60g de alimina de actividad Brockman III y se eluye con n-
heptano/acetato de etilo 3/2. El solvente se evapora al vicio y
el producto se recristaliza de acetona/n-heptano. Rendimiento
0.7g, (1.32 mmol, 69%); Rf. 0.35 Sistema de solventes n-
heptano/acetato de etilo (4/1); T. fusién 235.1-236.7°C; IR
(v, em™): 2083, 2964, 2929, (vCsps-H); 1739 (vC=0); 1456,
1365 (8CH); 1261, 1252 (vC-O éster);1043, 1029 (vC-0); 964,
915 (sist. espirocetdlico); RMN 'H (3, ppm): 0.77 (s, H-18);
0.89 (s, H-19); 0.93 (d, J=5.8 Hz, H-21); 0.90 (d, J=7.4 Hz, H-
27); 4.95 (ddd J=3.1/4.5/12.5 Hz, H-2); 5.26 (m, H-3); 4.60
(m, H-16 ); 2.89 (q, J=6.8 Hz, H-21); 2.42 (m, H-24); 2.29 (m,
H-25); 3.78 (t, J=11.1 Hz, H-26 ax.); 3.58 (dd, H-26 ec.); 2.086
(s, CHj acetato); RMN 3C (5, ppm): C, 38.0; C; 70.0; Cs
69.2; C4 32.3; C539.3; C4 27.2; C7 31.8; Cy 34.3; Cy 54.1; Cyg
37.0; C“ 20.7; C12 39.6; C13 41.0; C|4 56.2; C|5 31.6; Cm 83.2;
C17 6].7; C]x 16.2; Cw 12.5; Cz() 34.7; C2| 14.3; C22 109.8; C23
201.7; C24 45.2; C25 358, C2(‘ 65.6; C27 170, (CH'; acetato)
21.2, 21.0; (C=0 acetato) 170.3.

(25R)-20, 3a-dihidroxi-So-espirostan-23-ona (7)

A una solucién de 200 mg (0.377 mmol) de la cetona (6) y
0.3g de KOH en metanol (20 mL) se refluja durante 30 minutos;
la mezcla de reaccion se deja enfriar y se concentra al vacio
hasta la mitad del volumen inicial. Posteriormente se le afiaden
60 mL de acetato de etilo y se lava con soluciones de NaCl
saturada, HCI 5% y agua; el solvente se seca y se evapora al
vacfo. El producto se recristaliza de acetona/n-heptano. Rendi-
miento 156 mg (0.349 mmol, 93%); Rf. 0.32 Sistema de solven-
tes n-heptano/acetato de etilo (1/1); T. fusién 249.6-251°C; IR
(v, em™): 3411, 3384 (VOH); 2958, 2927, 2850 (vCsps-H); 1734
(vC=0); 1456, 1384 (8CH); 1049, 1030(vC-O); 964 (sist.
espirocetdlico); RMN 'H: (3, ppm): 0.81 (s, H-18) 0.76
(s, H-19); 0.93 (d, J=7.1 Hz, H-21); 0.93 (d, J=6.4 Hz, H-27);
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3,75 (m, H-2); 3.95 (m, H-3); 4.60 (m, H-16); 2.88 (q, H-20);
2.43 (dd, H-24); 3.78 (t, J=11.2 Hz, H-26 ax.); 3.58 (dd, H-26
ec.); RMN BC (§, ppm): C; 40.0; C, 69.0; C; 69.; C434.2; Cs
38.1; C427.5; C732.0; Cy 34.4; Cy 54.2; C1437.0; €}, 20.7; Cpa
39.7; C13 41.0; C1456.3; C15 31.7;, C1583.3; C1761.7; C13 16.2;
Cy 12.5; Cy 34.8; Cay 14.4; Cyy 109.8; Cp3 202.0 5 Cyy 45.3;
C25 35.8; Cz(, 65.6; C27 17.1.

(23S, 25R)-20,3-diacetoxi-So-espirostan-23-ol (8)

A 350 mg (0.660 mmol) de la cetona (6) en metanol (30
mL) se le afladen agitando y manteniendo la temperatura bajo
10°C, 90 mg (2.36 mmol) de NaBH; en etanol (5 mL). La
mezcla se agita 30 minutos, se vierte sobre solucién saturada
"de NaCl y se extrae con acetato de etilo, se lava con agua, se
seca con MgSOy y el solvente se evapora al vacio. El producto
se recristaliza de acetona/n-heptano. Rendimiento 300 mg
(0.563 mmol, 85%); Rf. 0.19 Sistema de solventes n-heptano/
acetato de etilo (4/1); T. fusién 205.5-207.8°C; IR(v, em’!):
3350 (vOH); 2953, 2931 (vCsps-H); 1747 (vC=0);1457, 1371
(8CH); 1251, 1232(vC-O éster); 1054, 1052 (vC-0); 962 (sist.
espirocetdlico); RMN 'H: (8, ppm): 0.81(s, H-18); 0.89 (s, H-
19); 0.95 (d, J=6.5 Hz, H-21); 0.82 (d, J=9.0 Hz, H-27); 4.96
(m, H-2); 5.27 (m, H-3); 4.46 (m, H-16); 2.54 (g, J=6.8 Hz, H-
20); 3.25 (t, J=11.0 Hz, H-26 ax.) 3.46-3.38 (m, H-26 ec., H-
23 ax.); 2.09 (s, CHj acetato); RMN 3C (§, ppm): C, 38.0; C;
69.9; C369.2; C432.2; C539.6; C427.2; C; 31.8; C334.2; Cy
54.1; Cl() 37.0', C” 20.7; C|2 39.9', C|3 40.9; C14 56.0; C|5 3].6;
C](, 81.4; C17 6].6; C]x 16.5; C]L) 12.4; C2() 35.4', C21 14.0', C22
110.5; Cy3 66.9; Coy 38.4; Cp5 30.7; Cy4 65.8; Cy7 16.5; (CH3
acetato) 21.1, 21.0; (C=0 acetato) 170.3.

(23S, 25R)-50-espirostan-2¢.,30,23-triol (9)

A 300 mg (0.563 mmol) del diacetato (8) disueltos en
metanol (20 mL) se le afladen 0.3g de KOH. La mezcla se refluja
durante 15 minutos, se afiade | mL de dcido acético glacial y el
solvente se elimina a presidon reducida. El residuo se disuelve en
acetato de etilo (30 mL) y la solucién se lava con solucidén sa-
turada de Na,CO; (2x10 mL) y con agua (5x10 mL) se seca con
MgSO; y el solvente se elimina a presién reducida. El producto
se recristaliza de acetona. Rendimiento 224 mg (0.500 mmol,
89%); Rf. 0.29 Sistema de solventes n-heptano/acetato de etilo
(1/1); T. fusién 273.5-275°C; IR (v, cm™'); 3378 (vOH); 2954,
2927, 2873 (vCsps-H); 1456, 1379 (8CH); 1095, 1076, 1054
(vC-0); 993, 964, 939 (sist. espirocetdlico).

CONCLUSIONES

* Fueron sintetizados dos nuevos andlogos espirostdnicos de
brasinoesteroides portadores de funciones oxigenadas en la
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posicién Cp. Utilizando la tigogenina como material de
partida es posible reproducir ficilmente las funciones ca-
racteristicas del anillo A de la 6-desoxocastasterona y pos-
teriormente realizar la funcionalizacién de la posicion Cas
con rendimientos moderados.

« La funcionalizacién de la posicién C,3 produce cambios
substanciales en las caracteristicas espectroscépicas deriva-
das de la cadena lateral espirocetdlica y no influye en las
derivadas del nicleo esteroidal.

» Los resultados de la evaluacién de la actividad bioldgica
de los andlogos sintetizados sugieren que la introduccién
de funciones oxigenadas en C,3 produce un aumento de la
actividad estimuladora del crecimiento vegetal.
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