UNIVERS XDAD NACIONAL AUTONOHA DE MEXICO

Facultaud de Juimice Berzelius.

i‘.nflﬁencia del metanol en 1& x:eﬂ.ccidu de algunos 61

estercluea ‘Y sus derivados, con dcidn sult’&tioc-

o 'rr‘:;xs B
zue para o’btener el titulo de’
CO:

e QUL T
PR easnta
Francisc o Bernat’ Serdaa




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



A MIS PADRES ¥ HERMANAS.

A 1A PACULTAD TE QUIMICA BERZELIUS.

A MIS COMPAREROS.



CAPITULO PRIMERO
r .
. USO DEL ACIDO SULFURICO EN LA

MODERNA QUIMICA ANALITICA DR
LOS ESTEROIDES.

En la qufimica analftica de los- esteroides, los pasos seguidos
son los sigulentes:
I.=- Preparacidn de 1l a muestras.

IX¥.~ Cromatografia en el papel O en columnae

IIXla= Idegtific_acién g euéﬁtéo espectrosclpicos.
Veremos & continua.ci-Gn cadéa un§ de los puntos citados.
I.— Preparacifn de la muestratg
La muestra, negﬂiz el proceso de donde provenga o de;l. iugar de
su extra'-ch.Gn. d@‘b_e ser_ tratada en forma adecuada para lograr
la mayor pdriticaciﬁn posible, Quitando los contaminantes no
esterdides gue puede trasr. A continuacisn se toma una alfous
ta qgue se.vaupong& tenéx.;a cantidad apropiada para el andlisis
cxomstogr‘_tiqo gque ~v§ya. a seguirme, y con ge‘to' se procédq'el

andlisis.

II.— Anflisis cromatogrdfico:

El principio del andlisis cromatogrdfico se basa en la adsor-
cién ¥y consiste en: 1'0' siguiente: Si. ae.tiene una fase estacio
naria cohstiiuiq.h. por uwr producto. con propledades absorbentes
>4 de-pu‘s.{de aBadir 1a mueaf.r:a. se hacen pasar a coantracorriente
to_dh'und serie de solventes y mezclas de solventes en orden de
polaridad, 158 substancias me;éladas se prepAran por los sol-
ventes también en orden 'd.e su polaridad. )

8).~ Cromatograffs en columnai La.columna consta.de un ciline



~dro de vidrio, Qque en su parte inferior se estrecha ¥y tiene
una 1léve eamefilada para controliar el p&éo, Y en su parte
superior. tiene uu ensanchamiento en forme .'ie bo_laL el cusl a
su vez tiene un cuello parza colocar un tapfn ¥y una eutrada
para aire a presibu. Para wmontarxla se coloca un algodén a -
unos centimetros arriva de la llave, acto seguido we coloca
2l gel que forma la fase estacipnaria (3I0, AL 0, etCay)s

¥y se coloca otro algodén encima. Una vez hecho‘ lo anterior
se afiade la muestra, y a contingaéiGp los solventes.us'ua.les
en orden de polaridad, tapando la columna y pouiendc el aire
8 presifn (8i Be nodesita), y al miau;o tiempo abrisende la -
llave y recogiendo las diferentes fraccionee a 1825 que luego
se las hace uné. prueba rdpids para su identificacifn. (En -~

muchos capos con HpSO4).

D)o Cromatograf‘ia- en papel: Basado eu el principlo del an-

terior, la tdécnica eegui'da et la siguleunts:

Se toma una tira de 37cm. aproximadamento de papel filtrd -

(Wnatman MNo. 'l geuneralmente), y se impregna con 1a Tase es ia
cionériu- {Pormamida, Propyleune CGlycol, etc.) en 1o gque se =~
dent;mina la lfnea de aplicacién colocada aproximadamente & -

unos 12 céntfmetros de la parte superior de la tira, se apli

cz le mucstirz Que deberd ser aproximadamente de 1 wg. por cada

centfmetro de€¢ ancho de la tira. Una vez hecho ésto, se coloca

n la cdmara de cromatograefrfa de aproximadamente 50 centfme -
tros de -ﬁ.lto por unos 30 centfmetros de di&métro y de :foi'ma

cilfndrica; la cdmara debe de estar i‘o_rrada.'intorio:mente' de
papel filtr‘§ con una ventana de 10 gentfwetreos =&

¥y que tiene eun Bu" interior un soporte eun el cual se poune un&

bvandeja coun el solvente lo mismo que. en la parte inferiox’ de .

e 2 -
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la cémara coa objeto de_ tener un ambiente de total a_‘a.turs.c'i&n-. .
B} pspei antes preparatio, se coloca por 1la parte de arriba
de ia 1fnea de splicacidnm en un vidrio, el ocusld a su vez me p
coloca diagonalmente en la ‘nan‘deja.. de manera gue la parte del
papel de la 1fnea de aplicacién Qquede para abajd colgando hacis
-a.fuera ¥ por capllaridad el solvenie 1a-récorre. una vez gque
el solvente ha llegado a la parte ‘inferior ( o en su caso se -
ha dejado gotear), se saca da la cdmara y 8e traix con aire
cal 19nte ha.stas'.la tf:tal e;rapora.c 1i8u del solvente y d-e la fase
estacionaria.
Se cortan unas tiras muy angostas a Yo largo del papel ¥y se —
pasan por 108_ r_es.c‘.;ivoa apropiados (2,4 Dinitro Fenil Hidra -
‘zina, ‘dcido sulfdrico, clorhidrato de trifenil tetrazolio k-
sico, pcrma.néanato de potasio, etc;), teniendo en t_sata. foraa
localizadas las bandas donde qu,edarop. los diferentes esteroi- .
des componentes de 1a mdzcla origiual, las bandas se Yecortan
¥ Be extraen con un solvente apropiado gque luego =me eira.pora.'y
teniendo &8f{ separadcs los campﬁngntes de le muestra original.
Ill.~- Identificacién y cuantéo espectroscépicess )

Dado Que sl presente trabajo estd mds relacionado con &sta pax

te que convla.e dos anterlores, puesto Qque este trabvajo conata
de los espactxos de absorcién de los cromlgenos jJque se obtieunen
de tratar algunos esteroides con Acido sulfdrico concentrado,

¥ sus _variaciones cuando 'ad.emds. se alﬁéde meté.nol.

ﬂISTORIA:- El descubridor del espectro fué Isaac ;Tewton al co-
locar un prisma en la direccifn de un rayo smolar, ¥y proyectar-—
10 en un cuarto obscuro (alo de 1666), ayudado con una lente
iogr6 obtener un 'eapectrO'de 25 éentfmétroa de 1largo.

M&s tarde ‘wbllaston (afio de 1302) ¥y I, Fx#unhofer) (afioc de —--
i814) ta.mbieﬁ observaron lfneas de eapectro. El primer espec-
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troscépio prZctico ze desarrolld hasta 1859 por ‘J.,R.Kir_cho.ff
¥ t. Bunsem, qx.xien.es ademds demostraron que el espectroscopio
puede usarse como m&todo de andlisis qufmico.y en esta forma
encontraron la presencia en el sol de elementoa conocidos ¥y
deacubrieron varios elementos nuevos, ent'::e_ ellos el Ceaio y
. Rubidio. '

BESPRCTROSCOPIA KN QUINMICAz—= Cuando el espectroscopioc se. deasa-

rrollé en 't‘or-ma. prdctica en 1859, fué. usado inmediatumente por
los qufmicos, Como un poderoso aparato para el andlisis cuali-
tativo. .

Como resultado de &sto vimno un-descubrimiento de elementos —-
quimicoa. y fué una. gran ayuda en la aepaa.-a.cién de las tier:;-as
raras. . . '

Las estructuras de muchas moléculas deigra.u complejidad asf -
como de dtom'os,_ han sido reéveladas por su espectzd. EL qufmi-
;zo ha logrado 1la determinacidn de 1la geometrfé de 1as moldcu-~
las cuyas férmulas ast'rug:tur‘a]:es eran previameunte conocidaa
asl o'c;m'o el e,scla.recimi_ento de las férmulas desconocldas.

. las estructuras de tales moldculas como la penicilina y la ~-
vitamina K., fueron encontradas con la ayuda extensiva de la
espectroscopia. . _

La reglén ultraviol'et# que comienza asaproximadamente a los = =
4,000 A, fudé. descupierta por J.W. R;Lﬁter en 1801. En sus es -

‘;tudios de lag relativas eficacias de rayos eun diferentes por-

ciones del espectro, al o‘bscurécer el cloruro de'plata'euconf

tré que, los rayos mAs actives se encuentran mds allf del - -

violeta. )
Muchos minerales y materiales psrgdnicos fluorescen fuertemen—

te en la luz ultravicleta, convirtiendo la radiacidn.invisible
- g -
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en luz visible. La luz ultraviocleta tambiédn d4 lagar a nume-
rosas reacciones fotogufmicas; ¥-en la regién de ondas mds -
cortas de 2,900 A es marcadamente ba.ctericida. L.oa efectos
fotoceléctricos tambidn estfin bastante pronunciados en la re-
gidn ultravioleta. 1o que resulta de gran utilided.

Espectrc es el arreglo ordenado de radiacifn de acuerdo éon
la longitud de onda, las radiaciones electromagndéticas tie-
nen 1ongitu6.es de onda qu& varian desde miles de 'kiiﬁmetroa
hasta trillondsimas de milfmetro.

Bl espectro electromagndtico completo, comprende todas estas
radiaciounes arregladas en orden de longitudes de oudat De -~
las mds largas a las wmds cartas. )

Ya que no existe ningin aparato qué separe las rad;.acioues -
que contengan todas estas loungitudes de onda” en un espectro, .
el espectro alecvtromvagnético ha sido dividido en varias regio
nes de_ ~cuerdo con el tipo de instrumentos gque aon capaces -
de producir y captar las ondas &e varias 1ong1'tudes. Las on-
das largas  -pusden ser separadas por medic de circuitos de’ rg_'
dio ordina.rit;a.: l;a.s ondas m&a cortas se analizan por un equi -
po micro. ‘

Unidadées_en_el espectre :

Las m€as usadas son las siguieuntes: centfmetros inversos, mili
matroa‘ inversos, micr6n, 'mi.limicrdu 'y .u'nidadea Anﬁstroﬁ.s
Equivalencia: 10,000 4 = 1, OOO mps = 10 °'l"1° m
Iécnicas de la aw& :

Aquf se presenta 41 problema -deé estudiar las lougitudes de on-

da e intensidades de radiacién gque son emitidaa por los Ltomos
¥y moléculas en diferentes coudiciones ffsicas o bien las ra-
diacionem absorbidas al pasar a traves de 1la materia en va.r:i.vas
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formas: por lo tanto, se deben hacer las distinciocnes conve

nientes .entre eapectroscopfa de emisidn y especﬁroscopia de

absorcidéne.

Espectroscopfa de emisifn

Son tres las clases de especirosg de eminibn:

a).- Bspectro Lineal:— Es originado por los &tomos o ifnen -

que eatdn separadoa de sqn-vecinba; ¥ gque en el intermedio de

loa chogues puedeun radiar por af solos. Ddn eate egpactro los

gases incandescentes y vapores. L

ble= Mspectro de bandaz— Eape se origina por moléculas gue eas

t4dn tan separadas de Ias vecinaas que casi son independientes.
Dan esta clase de espectro los gases incandescentes poliatdédmi

cos y los vapores auficigntemente frIoé para que no estén di-

sociliados.

c).~ Espectro continua -~ Piedse ser produoido porxr sélidos y 1£f~.

quidos incandescentes y en algumos casos especialss por molé-
culas y dtomos.

Cuando la 1&; de un arco eléctriqd pasa & traves de un eqpéc-
troascopio se obtienen las tiaa clases deveapectré, ya que 1&
corriénta del arco contiene dtomos, moléculas y partficulas o«

.grandes incandescentes.

Espectroscopi{a de_ absorcién

‘Cuando ia iusz pasa a traves de una pieza de vidrio bolqreada,

se ‘absorben o lo Que es lo mismo, se reducen en intensidad -

. algunas longitudes de onda. S1i-ed vidrio em incoloro se obae;

va -este fenGmeno también perc en las regiones ultravioleta e
inrrarroja. Loa l1fquidos y sdélidos en_.solucién’ cuando egt‘n
puroa tienen también estsa absorcibu. -

BL estudio de la espectroscuvpfa de- abaorciSn compronde.

l.- ‘Cuales .son laa longitudes dae onda abscrbidaa.

—6-




2.~ Qué cantidad de radiacifn es absorbiaa.

Be= Lz razdnm por la cual es absorbidae.

Hl primer punto sirve cowo base al andlisis cualitativeo ya que

conetd— s

determinadas longitudes de onda corresponden a clertas
tuciones moleculares. Generalmente para este espectro se ussd -

el espectro infrarrojo.

El segundo punto nos relaciona 1la absorcidén obtenida con la

cantidad de muestra que sa estd observando y asf se obtiene el

andlisis cuantitativo de vitaminas, hbrmonas, aceites ¥y otras

substancias orgdnicas.

K1 tercer punto se usSa para aclarar la moldculsa de.ciertos com
puestos orgdnlicons y ests baaado.en relacionas y& conocidas.

El espectro de absorcidn se divide ceneralmente en las siguien .

tes regiones:
Ondas Calorfficas - Todas las ondas electrowmagnéticas Qque son

aYsorbidas por la materia, ‘producen calor. Las gque soun mds cor,
-3

tas gque unos wilfmetros Yy mas,hargas que 3 x 10 milimetrog, -~

pueden verse por medio de la produccidn de calor y por . ello =--
rec iben este nombre, y‘est&n comprendidas en el infrarrojo.

Regifén_ infrarrojat- Consta de las ondas gque van de unos mili-

metros hasta 2.5 x 10° milfmetros de Longitud.

Reglién infrarroja corcanat- Kn &sta estdn comprendidas las on-

das desde 2.6 x 162mi1fmatros hasta 7.5 x 162wilfmetros de lon

<éitud.

Regifn visible:= Comprende desde 7.5 x 102milfmetros hasta el

violeta de 4 x 10%milfmetros de longitud.
Ragidén ultravioleta cercana:-~ En &sta eatdn comprendidas lasg

ondas deade 4 x 10%asta 3 x 10%11fmetros de longitud.
Repidn ultravioleta lejanas— Tenemos agquf{ las ondas desde = -
’ - 7 -




3 x 10%hasta 2 x 16%milfmetros de loungitud. -

Regidn ultravioleta extrema o ultravioleta al vacIo.- compreg_

de las ondas deade 2 x 10%mil) fmetros hasta = = 2186mi1 fmetros
de longitud, ¥ recibe el nombre de vacfo debido a gue el aire
en gatas ondas demasiado cortas, es opaco.

Regifn de los Rayos X susves:— Desde 2 x 10%masta 107milimetron
¢e longitud. '

Regifn _de los HBayos Xs

Regidu_de los Ra.x. os ¥-—

Anfliuis de materiales por espectroscopfa cualitativas—

Cada tipo de étomp o moldcula produce uunas 1fneas espectrales
0 bandas caracteristicas gue sirven para indicar la presencia
. da ese ﬁtomo o mo'.\.&cu.la como

centro radiante, bien sea un me-
tal,

en el laboratorio, G e€eun una estrellsr,

El easpectroscopio proves uno de los mis altamente especificos
de los métodos de anéllais. cualitativos,

es adewmfs diredto, -
rdpido ¥ Bi.mp‘.\.e.
Una pequeiia pleza de mter ial para Be. a2nalizada, se quema en
un arco ael8ctrico y su espectro es -obtenido en pocos segundos.

Una simple inspecciéu del patrfn del espectro de li{nea ob-
teunido, sirve para identificar la presencia o ausencia de 70
elemant‘.os qufmicos.

joe i me,t.odo_ t_ie enu.si&nvno es directamente ap

iicahle para la de-
terminac idn de las moléculas,

excepto en c.-a.sos especiales, por
que 1la mayorfa de las moldculas eétﬁn_ disociadas -en el arco -
eléctrico, tampoco se identifican los radiales negétivos-
Anflisis espectroscfpico cuantitativo.

A muy bajas concentraciones de un elemento en una muestras

1a
cantidad .de luz .emitlda. por ese elemeuto es directamente Pro-
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porcicnal al mimero de sus Ltowmos presentes s sl todos los de-
mis facLores son constantes.

Dado gue ol nivdmero de factores Yy 1la concentracidr. que afectan

la intensidad es grande, el mdtodo de anZlisis todavfa no ea

muy satisfactorio.

Una muestra puede ser analizada si es factible de duplicarls

bastante bien coan:uuna mezcla de un contenido que emite 1iineas
de intensidades relativas, parecidas cuando se gqueman eun un -
arcoe. .

El método capecérogréfico puede ser aplicade cuantitativamente
pars 1la determinacifn de un elemento gque pusde ser viasto cua-
litativamente,’ ‘

Aplicacidn a3l caso de las hormonas:

En el caso de las hormcnas  tenemos el andlisis cualitativo por
medio del espectro infraxrrojo, ¥y en'algunéu.caaos‘més rébido
¥y econémico por medio del conjunto BV-visible del cromdgeno -
obtenidec como resultado de tratar dichas ﬂormonas por Zcido
sﬁlfﬁrico concentrado. El anflisis cuantitativo se efectia por

wedioc del andlisis UV en el caso de existir en la molécula un
grupo capaz de absorber en el UV.

Los conocidos actualmente sons

] ¢ =o0
NF ’ ' :
o” _

Nuax = 240 A Max = 238 AMax = 235 AMax = =280
S1i la molécnula objeto de estudio mo tiene ninguno de estos gry
poa,-entonces<as abtiene un cromégeno con &cido sulfﬁrico'con

cilerta cantidad, y se hace el espgctrb UV-visible para deterwmi-~
- 9 -



nar su AID&X. Una vez gque se obtiene ésta, se pueden hacer
lec turas en ese punto a diferentes concentraciones y trazan
do 1la recta concentracionea Vs. lectiras, es ffc il posteriox
mente 2l1l'cuant€o de ese compuesto haciendo uso de 163 crom&-
genos -desarrolliados con el Acido -sul fir ico.

De agquf se puede ver l1la gran importancia del écidb aul fdr ico
en el andlisias de las hormonas esteroides y en eate traovajo
se tratard de las wodificaciones Que se presentan, cuando ade

mds se agrega metanol en varias proporcionas.

2«0 Q0=+ 0=eQmeOwe0—-0=




CAPITULO 3SEGUNDO
1x
PARTE EXPERIMENTAL. ACCION DEL
METANOL EN LA RBEBACCION CON ACIDO
SULFURICO.
Coxio hemos dicho anteriormente el andlisis cualitativo r&pi-
do, se logra por medio de un' espectro UV-visible del cromége
no ovteaido con &Acido sulfdrico. La cqnsnituciﬁn del produc=
to formado no ha asido aclarada atin, pues las investigaciones
a este respecto son escasas, sin embargo, el métodd reaulta
muy eficaz en la maydffa. de los caaos aldn cuando en otros no
existen 'unas 4iferencias muy marcauas. Bn los experimentos »
realizados para el presente trabajo ademds de Hcido aulfdri-
co :sclb, en cuants & sennibilidad Qe la reacciSi‘., 'difs:a_ncig
cidn de colores y tiewpo dei anflisis. Tn lo gue concierne a
la extructura de los compuestos formados no 3e han realizado
tampoco trabajos tendientes & su determinacidn, pues sola -
mente eé conocido el caso de la 17-hidroxs: 11 desoxi, corti
costerona gque por 1la accién del dcido sulfifrico ¥y eﬁ metanol
se transforma en el 'c;mpueqto dimetoxilado en posicidn 21, -

perdiendo el exhidrilo ea posicidu L7.

CH_OH JOCH
| 2 H—C\ 3
cC =0 - locn;s

~——= OH Cc =0

Ha30 gguem{z N
25% .= 75-85%
o~ o
Téc nica.= Ea un matraz aforado de 100 mil1flitros se pesaroun
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80 miligramos del esteroide en cuestidn, de esta solucibn se
tomaron 10 milflitros y se llevaron a »0 wmililitros en otro
malraxz miorado, de esta dltima solucidn se tomaron 2 milili-
tros para hacer el experimento y otros dos se llevuron a 10
mililitrcs en otro matraz aforado y con esta nueva soluciémn
ae hizo el espectro ultravioleta para comprobar la exactitud
de la pesada, en los casos ‘en gue se tenfa algdn compuesto -
que diera absorcién en el ultravioleta.
sparato:~ Se uad un espectrototSwmetro Seckwan gue comprende
una eseaxla de 10,000 A hasta 2,000 A,
Waté aparato emplea un prisma de cuarzo del tipo litow con -
un espejo c8ncavo de 50 centimetros de iongitud focal. La a-
bertura relativa del sistema es de f.
3e usan 2 iluminacionea: Una lﬁz delé voltas, de una l4&mpara
con filawento de tungsteno para la regién_de 10,000.A a 3200
A (visible) ywun tubo de hidrégeno de descafga para la regidn
de 4,000 A hasta 2,000 A. (ultravioleta).
Tawbién se usan dos filtros para reducir-la luz deaviada en
varias regiones espectrales.
Tiene dos fotoceldas cuya divisién de mdrgen eﬁ a 6,000 A. E1
circuito de la fotocelda counsiste en un amplificador de dosa
casos acoplados directamente; en un medidor de la corriente
gue S0lo nos indica cuando el potencial desarrollado por 1la
corriente de la fotocelda ha sido balanceado por el potencial
opucea to de un potenciGmetro gque estd en el cixcuito>de entradsa
de la corriente. El potencifmetro se calibra en ;. de transmi-—
a3ifn ‘leade O a 100 y abaorbencin de O a Z.
Resultados =~ Los resul tades generalmente se dan en éxtincidn
(E), 1§garitmo de 1la extincidnm ( lLog £), o en extincidn espe-
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4 .
cifica ( BEXlcml, ¥ como tales me dardn en el siguiente capfl

tulo.
A continugcién aparecen lag gréficas obtenidus en ios éxpefi

_mentos.

- OO 00=0ew O O~0O="
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CAPITULC TERCERQO
IiX

CALCULO DE EXTINCIOWES E IDENTI
FICAC X0N ESPECTROSCOPICA

Para 1la diferenciacidn de 1os productos con que se trabajs,

es necesario determinars?

a).-

blaw
Ccon los

ciarlos

Las longituades de onda. en las cuales la absorcidn es
max ima.

Las extinciliones a estas longitudes de onda.

datos anteriores tendremos la posivbliliocoad de diferen~

por lo mencionado en el punto (a}, y en caso de gue tu

viframos las miswmas longitudes de onda de absorcidn méximq en

dos dife

ciarloa

reatss esteroides, existe la posipilidad de diferen-

por mpdio de sus extinciones.

A continuacidn aparscen én una tabla las diferentes clases de

extiacionea que se obtienen para los diferentes compuestos gue

S@ usaron en esate travnjo.



CALCUILCOS

COoMPOS INION T IEMPO Asax | bv.o. lLOG g 5 1B i"’cm-
1,4 )
. ) Fay PREGHADIEN 3.20 DIONA
A TR LN o Y z64 Py N A.02T 1 30.505 338
s s | T | . z0s_lloles | siesel “7iivef zse___ -
. 5 ml. Hp30, 1 h 55%. ’
B mle MeQH__l 172 b_xevope_|._.274..) 0,27 .1 3.2Q3 4 _8.008| 256.5_
2.5 ml. H,30 1 n 55%c. o
-?:5.m1. MeOH_ | 1/2 h reposo | 259 | 0.77 1 3.904} 8.008| 256.9
1 ml. H_SO I n 550¢ A e
2254 -
---2.ml, MeoH _| 1/2 b _repose_|__246..1 .9.99 ] 4.013].10.295{ 330 __
- " A ANDROSTEN DIONA
10 wi. Hy30, |- =2 h 1. =2%2 1,06 47239 17.328] 606
- - —— - m e ———— - - - e = s = - - ol o e ey
5 ml. HyS0 2 h 55%.
5 mla.: MeOH . 1/2 h reposo 246 0.4 3.805 6.388, 229
: 298 0.37 3.782} ,6.047 211.5
374 - 3.690 4,903{ 171.5
391 0.32 3.718 5.230, 183
485 1.04 4.230) 16.995] 594
! 600 1.9 4.492}) 31.050 1085
s ———— e e o o e e e e e e e _— pSupnoun! Muprupupiy.
2.5 ml. H 30, 1 h 55%.
7.5 ml. MeoH } 1/2 h reposo 245 C.42 3.887 6.864] =240
. 330 0.38 3.793 6.210 217
476 1.18 4.285}) 19.285 617
604 1.3 4.327) 21.245 743
[N INSOUIUUIUPPRPP. SUSEOMLITE (SIS SEURUs RS S,
1 ml. HxS0, 1 n 55%c.
9 ml. MesOH 1/2 h reposo 240 0.56 3.962 9.154 - 320
N 354 1.50 4.389: 24.5185 858
176 ©.28 3.660{ 4.576 160
600 C.44 3.857 7.1913 =251.5
AWDROSTANDIONA
10 mis BoS0, Z h 303 .10 2.185( 15.30d 530
e — . ————— =t 3N . B R e Sttt Tttt P T e —————
5 ml., H2804 h 55%c. ’ "
5 ml. MeOH "1/2 n reposo 299 0.56 3.827 6. 720 200
383 1.51 4.2881 19.41%. 875
- —— T _—— - A " . ] ] - . P - am - F—————— P R
2.5 ml. HpSO0y4 1 h 55 c.
7.5 ml. MeOH 1/2 h reposo 240 0. 72 3.966 9,280 Bk
295 c.%76 3.313 2.00% 572

-



Cdliculos = 2 =

COMPOSICION TIEMPO AMAX ‘PeO. LOG = = i o
(e Do .
’ 3887 0.78 4.001110_030. 348
*T2 T 0.4 3.489{ 3.086 107
- — o —— - o P L T X U A P AP TPy DU 1. (R
1 ml. HyS0, 1 h 55 ce
5 wi. meuH 1/2 h repose | 244 1.18 4.181}15.173 528
DIENDIONA.
io mis Hogd Z B FLCY B.82 4.044|11.070 330
) 305 0.48 5.933] 8.575 3oz
372 LA 3.262} 1.786 63
TTTETmAlTREZSo, J T 2 h 55%c. T B
S ml. MeOH 1/2 h reposo| 380 0.29 3.714] 5.180 182
47C 0.43 3.885] 7.680 270
502 O.42 3.875] 7.500 264
e me e tam— e e ———————— e = e = oo o _— L -
2.5 inl. HpSOg4 1 h 550ce. )
7.5 ml. M&§OH 1/2 h reposo| 287 0.43 3.885| 7.680 270
488 0.49 3.942] 8.750 308
. 834 0.3% 3.820 6.610 233
- — o - S s A G S S S b e M e AR e o T Sy W G T ] S - e - 3 w4 S e W - P - - —
1 ml. H SO 1 h 55 ce |
9 ml. - MaOH 1/2 n repoao| 291 0.38 3.832] 6.790 239
. 468 Q. 46 3.925) 8.217 289
544 Q.45 3.905] 8.017 286
19 NOR A 4 ANDROSTEN 3.17 DIONA
10 ml. HyaS0,4 2 n 290 L 1.46 4.349] 22.300 820
———— . - — - o o o e o e a e ———— - .-..__—-—f.--.. -----
7.5 wi. H 504 1 h 55%.
2.5 e OH 1/2 h reposo| 300 1.43 4.339] 21.900 804
386 0.17 3.415{ 2.600 95.5
a8z 0. 23 B3.546] 3.510 129
5 ml. H SO. 1 h 55 ce.
5 ml. MeOH 1/2. h reposo| 243 O. 43 5.818{ 6.5%70 2Z41.5
296 0.42 3.807] 6.420 =36
340 0.3 3.661) 4.580 168.5
364 O.4 3.786] 6.110 22b
485 1.09 4.222{16.650 613
600 le521 4.363} 23.100 ; 849
2.5 ml. HpSO, 1 h 559c.
7.5 ml. MSOH 1/2 h reposo| =44 0.486 3.847) 7.050 20840
: 305 0.35 3.728] 5.350 | .. 167
394 0.29 3.647) 4.430 ¢t 163,
484 1.06 4.209]16.200 , oS6
600 1.44 4.343] 2=. 000} 810
- e S e = - S ] = - - == ——— = = ————— e A —————— e T R
1 ml. S0, 1 h 55%c¢ !
S ml. MSOH 1/2 h reposo] 244 0.71 4.035}10.820 398
: . 358 0. 6< 5.977 9.475 348
480 0.34 3.716f 5.195 1Sz
596 o.57 F.940 8.710[ 3z0
! :
H




3

C4&lculos - -
COMPOSICION { TLEMPO l,\m | ©-0-} 106 & I L‘ i b
v ETICCOLAR & 5 Gl 17 ONA 3 AGHETATU
10 ml. 32304 2 h 310 1 3.917 84225 =250
___________ U ARG P NS g St BV o T RSO —— ——
10 ml. =Ye) h 55%c.
H2S04 1/2 & fepoio 308 1.09 | 3.955 s.o2d =273
418 0.39 3.509 3.230 97.5
470 0.37 3.476 2.993 92.5
_______ ORI SRR DRI DU SISO STt TR AT
10 wl. HyS0, 3 n
1/2 n reposo Z04 1.1 3.859 7.2300 275
406 0.63 3.717 5.212] 159.5
“"'§‘mi:“"" {‘“""'"55323"'""""'""""“"“““" N B
ols 18dR 1/2 n reposo 597 1.18 | 3.9%0 9.765] 295 -
-8 3-832 4.140] 125
| 459 :56 : 4.635] 140
J RO P SRR PSSl G S chidst M-S
7.5 ml. H; S04 1k 55%.
2.5 ml. MeOH 302 0. 75 3.793 6.205] 187.5
4l 0.6 3.696 4.9865] 150
470 0.59 3.689 4.882{ 147
- . - L - - o - e e G TV R TR e A ] T A S e A — —— b = e > e P e e ?-———-———
5 cc. HyS0, 31 h 55°c.
5 cc. MEOH 1/2 h reposo 286 0.6 3.695 4.965( 150
389 0.63 T 717 5.212] 159.5
476 0.59 3.689 a.882{ 147

— - —— = A 2 s o e o - ]

e o e e e e e o

N

o o e

b e

2.5 mhe Hp804 1 5 55 ‘ca
7.5 md. MeOH 1/2 h reposo 386 0.19 | 3.197 1.562] 47.5
486 o.za | 3.365 2.317] 70
METIL NOR TisTOSTERONA
10 wl. H_SO, Zh ‘ 294 0.91 | 4.339 =2.184] 75.8
o - o W B -y ——— " — ] —————————) > —— an == ar - — - ——a- A .
7.5 ml. H,S0, 1nos c.
2.5 ml. ugon 1/2 h reposo 285 1.9 4.659 | 45.600] 1580
e e e e e o e e [EORp P IS U U P S e RN S
5 ml. HoSO4 1 n s5%c. ‘
8 ml. HSOH 1/2 h reposo 282 0.835 | 4.20909 | 19.920] e92
DR e 384 0.23 | 3.742 5.520] 192
490 0.44 | aloz2a ]| 10.560] =57
598 o.za | s.8z27 6.720] 234
T5o5Tmis aEgsol T 1 n 55%e. } T TTIlTTTTTTTITTTT I D R
7.5 ml. MeOH 1/2 h reposo 485 O.4 3.982 9.600] 334
596 O. i 3.681 a.socl e
e —— g m m e e e m o e L b DL T L T
2 ml. H, SO, 1 h 55%c.
° M&OH 1/2 h reposo 236 o.89 | 4.33 21.360] 741
480 0.1 3.38 2.400] 83.5
594 c.1 3.38 2.400] 83.5

1
:
3
i
i
3
]
H




Cdlculos - 4 -~

. ; » : ’ Iz
j. composicioN | TImuPo ~JAkax | D.0. | OGS | S B3 Cu.
t } } $ ¥ +— + =
NOR TESTOSTLRONA
10 ml. Hy50, 2 h =298 1.26 4.33 21.410] 780
404 0.12 3.313) 2.055 75
- — . — — — — Y - S it — T . T — G —_— -l g > - ] e v —— . o - -—— - — - -—— e = a -
9 wmi. H_SO 1 h 55%. . B
1 wl. MECH% 1/2 h reposc 241 0.60 4.012{ 10.260 374
354 0.51 3,941 8.733 z18
480 Q.29 3.696 4.966 181
' 594 0.4 . 3.8a6} <7.0211}. 256
'3:5“5&?'%'56;—'"“-'GfEE o. 1T 70 oo Tttt
2.5 ml. MEOH 1/2 h reposo 300 |- 1.39 a.377) 23.850] 870
386 {1 o0.2¢ | 3.614 4.130] 2150
480 0.3 32713 5.138 ias
B T B b e e e S s Lo LT P PP P e
5 ml. H,S0, 1 h 559c. . . ) )
5 mL. MEOH 1/2 h reposo 278 6.55 | 3.97a} 9.419] 344
488 0.8 4.137| 13.700 502
600 1.7 4.464) =2.910 ] 1060
2.5 wl. HpS04 in 55%. .
7.5 ml. MeOH 1/2 n reposo 260 0.58 3.997 9.932 | ‘362
: . 316 0.46 3.6896 7.877 288
. 485 1.56 4.427 ) 26.715 975
: 600 o.81 |. 4.142} 153.850| 506
1 mi. H S0 . 1 h 55 c. ] [
© ml. MeOH 1/2 reposo 300 1.47 3.401 2.518 920
388 0.13 3.348 2.226 81
460 0.14.} 3.38 2.397 87.5
’ 11 o< ° OH PROGESTERONA
10 ml. H, S0, 2 hn 293 1.92 4.205] 16,023 486
a8 | oO. 3.200{ 1.587 as
5 mi. H,S0 4} 1 h 55%. . .
5 ml. M&OH i/2 h reposo 291 1.14 4.257| 18.090 550
| 492 0.17 3.431 2.697 82
- . T ————y - — —— e —— . — -y Ve —— T == > —— =l - - —— T = Sy o = ——— ——
2.5 ml. H_SO I n 55%c. — M ) ) .
-5 wl. u8o }_1/2 n reposo | 250 i.12 a.245) 17.610] S34
: mi. HpSO, | 1 h 55%c. ‘ . . )
9 mi. MeOH 1/2 h reposo 243 1.12 4.250{ 17.770{ 938
11 /3 OH PROGESTHRIRONA
10 wl. H 30 2 n =91 0.95 |~ 4.174} 14.800 a3
: 484 0.11} 3.238) 1.729 52.5




Cédlculos - 5 =

’ - : 1 %
COMPOSICION TIEMPO AMAX D. 0. LoG & (=3 E 3 om
5 'mi. H ST, i n 55%c. .
5 ml. MSOH 1/2 h reposo 262 0.56 3.944 8.800 267
290 0.66 | "3.994 9.aa2 315
] 196 0.12 ‘3294 1.886 57.3
SRR z b g
2.5 mi. HpS0,4 | . 2 h 8550, )
7.5 wml. MaOH 1/2 h reposo 249 1.16 4.261 185.230 554
a0 |- o.1 4.19¢ 17.060 47.7
TTTTTEITRILTE S0 T i nh 55 ce - : -
S ml. ¥eHO |3/2 h reposo- 242 L.21 4.339 21.830 | 576
380 0.11 3.238 1.729 52.5
ADRENOS TERONA
10 ml. H_S0 2 r 280 0.51 3.229] 1.696 | 566
PR P S TR TR+ JR g - -~ — B e A
T 10 ml. HpS80, 3 b 55°%. 282 0.89 4.22 {16. 586] 553
3/2{ 0.23 3.632]  4.286 1a3
""’E‘Bit‘ﬁééazfr -1 U Aty A i S Rttt
A wl. M50E? {1/2 B reposo 284 c.87 4.210 18.210 ] 520
. : 358 0.13 3.384] 2412 ‘80.5
_——--_———-————-—-----‘-a-—-——--o-m---.--— A L Lo ey S b vabaded ot Lk T o o e e e e o
7.5 ml. HpS0,4 1 h 55°c. B
2.5 ml. HO~ [1/2 h reposo 280 0.9 2.225! is.770 | 559
TS Tmi. E B0 | 1m &b e. | 7T B - -
5 wl. MeOH {1/2 h reposo 284 0.81 4.179| 15.095 | so=z
[P ' - —t—— - o e = PRSP T ——
2.5 ml. H,80.] 1 b 58%. | -
7.5 ml. H¥aOH"]1/2 h reposo | __240 0.87 4.210/16.2120 ] s40
- T o - —— = B — - - —— - - T b . —de . —.-_.‘I--—'..---- o o W - ——— -
1 ml. HpSO4{ 1 b 559c. ,
9 ml. MaOH [1/2 h rapoue 240 i1.54 4.458 28,700 955
TER3TOSTERONA
10 ml. H,80 2 h 2081 1.37 4.469 28.800 | 2000
APl i SR NGOV AUOE bl SN MOl -
5 wl. H,830,] 1 n 550c. :
5 wl. MEOH 300 | o0.37 s.891 7.778 | 270
375 | -c.23 | 3.684] a.835 | 1iss8
392 | o.2=2 3.665] 4.625 | 161
a9 O.® 4.277 18.920 | 657
_ sooJ 2.0 4.6 42.050 { 1460
- . - —— - —— ey > P - - A — - an - " D A o - - - - o - - ——— -
2.5 ml. HpS04] 1 H 55 c. . '
7.5 ml. MSoH - 244 | o.48 4.004) 20.050.{ 350
‘477 ©.67 4.149} 14.085 | 490
596 0.74 4.192 16.560 | 540




Cdioculos —. 6 -

- COMPOS IGXOX FIRMPO A uax | 'D.o. ‘LoG & s Jz17Z..
1 ml. ggsb‘ 1 b 55%. ‘240 0.65 4:136]13.665] 474
® mi. OR' 356 0.59 4.094] 12.400] 431
599 0.75 4.198[15.270] sa8-
ALLO PREGNAN 21 OL 3.20 DIONA
10 wl. .H,S0, 2 n 298 { 0.5 3.521] Z.320] 100
: . 374 0.77 3.709) 5.113] 154
440 0.386 4.372] 23.905 72
s e - - — e . v v o = . wn o - - ————— "
9 wl. H,304 1 h 55%. -
1 wl. MSOH 1/2 k reposaoc 300 0.62 3.615) 4.117] 124
. 382 1.14 3.879]. 7.570] =28
438 o.25. 3.220} 1.660] 50
7.5 wl. HS0,4 1 h 55%.
2.5 ml. M5OH 1/2 h reposo 294 0.59 3.593] 3.918] 118
384 1.2 3.902] 7.968] =zao.
pop— - o -t P Ty - R ) - v -
5 ml. H,80, .1 h 55%%.- . e
5 wl. MEOH 1/2 h reposo 290 0.4 3.424| 2.656] 80
3as ‘1423 3.912] s.18s] =246
D b T S T T e S R e T
2.5 mi. H,SO 1 h 55%. . .
7.5 ml. OH 1/2 h reposo 286 0.57 a.s78| 3.785| 114
388 1.27 3.926] 8.433] =54
475 o.16 3.026] 1.062f 32

- OmO= O QwDw Owde=O=



CAF ITULO CUARTO
iv
RESUMEN Y CONCLUS IONES.

trabajo los diferentes sistemas de cro-

1).—- Se vieron en este
¥ su aplicacidén al caso de las hormonass

matograffa que existen

2)e~ Visto lo anterieor
tancia del £cido aulfidrico en la gufmica analftica de estos -~

fué posible hacer. notar 1la gran impor-—

compuestos,
3).- Se hicieron exper imentos con CIBCiQy 021
cuales ademds del #cido sulfdrico me les afadid metanol. De

eaterolides en los

esta manera se logrd tén_er espectros de absorcidn m&s diferen-
ciados en muchos casos y adends cbn una mayoér sensibilidad.
4).- Se hicieron los c&iculos correspondientes a cada uno de
loa’ casos los valores en las unidades us‘ua.lea. Con este cuadro
fﬁcii identificar una hormona, sl se sigue el mismo

regulta
de experimontacidn que el usado.en este trabajo.

proceso
5).~ De tedo 10 anterior ame puede concluir gue 1la utilidad del
metanol en dicha reaccidn es lo suficientesmente grande como -

para profundizar md&s en cada caso, aus efectos y veatajas.

‘- 15 =
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