
Tema 4: Esteroides. Estructuras 

análisis conformacional. 
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Un par de mecanismos para interpretar la migración del  doble enlace  

A 

Por protonación 

Directa del doble enlace 

B 

Por enolización y  

Posterior protonación 



Oxidación de Jones

H

OHR'

R

H

OR'

R
Cr

OH

O

O
HO Cr

OH

O

O H2O
ester cromato

H3O+

H

OR'

R
Cr

OH

O

O

H
O H

H

H

OR'

R
Cr

OH

O
O

H
O H

H
H

OR'

R
Cr

OH

O

OH+
H2O

H

OR'

R
Cr

OH

O

OH+

HO

H

H

OR'

R
Cr

OH

O

OH+

HO

H

E2
HO Cr

OH

O

H3O+O

R

R'Etapa lenta



H

H

OH H

HO

H

Velocidades relativas  de oxidación

Alcoholes axiales Alcoholes ecuatoriales

5colestan-3-ol 5colestan-3-ol 13

5colestan-1-ol

5colestan-2-ol

5colestan-4-ol

5colestan-6-ol

5colestan-7-ol

5colestan-11-ol

5colestan-1-ol

5colestan-2-ol

5colestan-4-ol

5colestan-6-ol

5colestan-7-ol

5colestan-11-ol

20

13

35

36

12.3

900

1.3

9.7

2

2

3.4

14

CH3

H

OH
CH3

Gran alivio estérico al cambiar de conformación

En 11-ol:
H

OR'

R
Cr

OH

O

OH+

H

OR'

R
Cr

OH

O

OH+

Estado de transición cíclico (sin necesidad de base externa)



Reducción catalítica de esteroides 4 y5 con H2/Pd
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Esterificación e hidrólisis
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Hidrólisis
Condiciones: 5colestanoles en KOH 0,01N a reflujo 30 min.
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Compuestos esteroidales 
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Compuestos esteroidales 
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Compuestos esteroidales 
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Compuestos esteroidales 
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Compuestos esteroidales 
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Síntesis de hormonas esteroideas 
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Compuestos esteroidales Síntesis de hormonas gonadales 

18

19

O

testosterona C-19
OH

O2

NADPH

Aromatasa

18 OH

HO

estradiol C-18

O2 

NADPH 

18 O

HO

estrona C-18

18

19

O

androstenediona C-19

O

Aromatasa

O2

NADPH HO

O

O

Eliminación oxidativa del grupo C-19 formilo

O2

NADPH
18

19

HO

O

HO



OH

HO

estradiol C-18
1,3,5:10-estratrien-3,17-diol

18 O

HO

estrona C-18
1,3,5:10-estratrien-3ol,17-ona

OH

HO

OH

estriol C-18
1,3,5:10-estratrien-3,16,17-triol

Compuestos esteroidales 

Estrógenos 

HO
OH

HO OH

OH

HO

O



Estrona 

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

OH

O

CH3

7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70 6.60
0.00

0.10

0.20



PROGESTERONA C-21

O

O

H

OH

OH

OH

HO

H

O
O

CH3

O

CH3
CH3

OProgestágenos 

OH

HO

5pregnan-3,20(R)diol
pregnandiol C21

H

OH

HO

5pregnan-3,20(R)diol
allopregnandiol C21

H

5-pregnan-3,20(R)diol 

allopregnandiol C21 



Progesterona Pregnandiol 

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
0

5

10

15

20

25

30

35

CH3

O

CH3
CH3

O

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

CH3CH3

H

OH

CH3

OH



OH

HO

5pregnan-3,20(R)diol
pregnandiol C21

H

H

OH

OH Análisis por TLC frente a patrones 

18 O

HO 1

OH

HO 2

OH

HO

OH

3

O
HO

HO

OH

O-O

O

O
S

-O

OO

H

H



progesteronaC21

21
O

O

17-hidroxiprogesterona C21

21
O

O

OH
O2

NADPH

11-desoxicortisol C21

O

O

OH

OH

O2

NADPH

desoxicorticosterona C21

O

O

OH

O2

NADPH

cortisona C21

O

O

OH

OH

O

cortisona C21

O

OH

O

OH

hidrocortisona C21
(cortisol)

O

O

OH

OH

HO

O2

NADPH

corticosterona C21

O

O

OH

HO

O2

NADPH

corticosterona C21

corticosterona C21

O

O

OH

HO

17

11

Cetona  insaturada

hidrocortisona C21
(cortisol)

O

O

OH

OH

HO

17

11

Cetona  insaturada

cortisona C21

O

O

OH

OH

O

17

11

Cetona  insaturada

Glucocorticoides 





Mineralocorticoides 

aldosterona C21

O

O

OH

HO
CHO

O

O

OH

O

aldosterona C21
Forma hemiacetálica

OH

O

OH

O

CHOH

O

OH

O

O

aldosterona C21

O

O

OH

O

17

11

Cetona  insaturada

HO

desoxicorticosterona C21

O

O

OH
17

Cetona  insaturada

11

corticosterona C21

O

O

OH

HO

O2

NADPH
desoxicorticosterona C21

O

O

OH

O2

NADPH



BIBLIOGRAFÍA 

-ORGANIC CHEMISTRY. 2da. Edition.G.Marc LOUDON. Editorial Benjamin 

-ORGANIC CHEMISTRY. J. Mc MURRY. 3ra Edición 1994. Ed Interamericana 

-QUIMICA ORGANICA. Francis Carey ·3 Edicion 1999. Ed. Mc Graw Hill. 

-ORGANIC CHEMISTRY J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, and P. Wothers, 

2000.Oxford University Press. 

-BIOCHEMISTRY. Lubert STRYER 3   Edition 1998. Ed. Freemon 

-BIOORGANIC CHEMISTRY Hermann Dugas. 3rd Edition 1996. Springer Verlang 

-BIOQUÍMICA. D.y J. Voet 1992. Ed. Omega 

-BIOQUIMICA. Albert L. LEHNINGER. 2da. Ed. Ediciones Omega 

-PRINCIPIOS DE BIOQUIMICA. Albert L. LEHNINGER. Ediciones Omega 

-BIOQUIMICA. Mathews, C and  Van Holde, K E. Ed. McGraw- Hill Interamericana. 

Segunda edición. 1998. 

-QUIMICA ORGANICA. ESTRUCTURA Y FUNCION. Vollhardt, P and Schore, 

N. Ed. Omega. 3ra Edición, 2000. 

-ORGANIC CHEMISTRY OF SECONDARY PLANT METABOLISM. T.A. 

Geisman, D.H.G. Crout. Freeman, Cooper  

-THE BIOSYNTHESIS OF SECONDARY METABOLITES. Richard B. 

HERBERT. 2nd. Edition. Chapman and Hall 

-MEDICINAL NATURAL PRODUCTS Paul M. Dewick. Ed. Wiley& Sons 


