
lll!!Pell!lllllll;az:lllllllllll1llillllllllllilíiiiDD41111111111lllF lillllllll-•rr11111w..1l9l ___ l""""'""· "'!'! .. -~,>f•\'"'"··· ........ ,......,.,.~-

FSTIJDIO DE LA TRANSPOSICION DE m:eKMANN !.:N 

i.A OXllMA DEJ.. ,;·ACETA1'0 DE t.A .O' ,._ P!tEGNADU:N 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER El TITULO DE 

OUIMICO 

P R E S E N T A 

J. DE JESUS VALERO F. 

MBXICO~ D. F. 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN 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 imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



rr. 

J, DE .JESUS 



ES'rA t&SlS SE REAUZO n.uo !A 

nllll?CCIO~ OEL r·n-or·. &.'\lHQn: llATHtS (J. 'f EL PR()F. 

JOAQl:IN i'iXREl RUEl.AS ES l.A SECCHi'S nr. l!li\l'fl:STIGA

r.IOS DE LOS LAUOR.4.TORIOS 

'"S\ll'Tfn•. S. A. 
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I N T R e D u e e I o N • 

tistingut• 1lol Diot::ciu···~ ¡iur tt>1w¡· clt:' tr••i:l n t.·u.:&tru etmdllat:t

cn oadn lóculo a difer~ncia do 1fiN dem&H quu tlrnon de le -

2. 

El gl>m>ro Llio1'!eór;:;n fW diating:u<• 1.h•l ruat.o .. 

de la fnm!lla pu:- tonn· floroo t1t1ii:;ciuu,lo5, por flPt' ol fru- .. 

to una cápsula ron t1cs ttnliont~H plannN y nlndaP y por tu--

von, J(• ta 1 modo 1111" lu i1 qui· t1•· «1w111·nt ran ''" 111• l v11t• puc•d1.·n

tont•r huHtn -10 o m1Í!• m1·tru1: ,¡,.largo. 



~*·~··· l;~;:.~ 
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ya quo c~o ~6 $nbldo. en ~l rizoma d~ al1tUnae d~ ollao e~ -

put'dt1 '1!neontnr 1A materia prima fttapor.iniu'} pan la fabrica 

c16n el;, hot'QOtt.·u~ trnt<1'ruldol«"fl. crnl co~o d~rh•ndot~ d<' 60.taEt,

la" cua.l\'A llN\Nl n¡>l 1i:::~~don1'1' l"r"p(,ut ltHH! ch• tncalculablo·-

val ur. 

dlon~!ns cuyo naluc6n rac!bo ol no~br~ do Die~a~nlno. 

A?.liCAll 

R .. 1 ~lllC(HH\ 

2 ramn<wn 

a "' 2 glucoirn 

l glucosa 

Dioscina 

SAPONINA 

Di o t>t~ i na 

Tri lnrina 
Tri ll n11 

Diotiguninn 

Dloegcnirui 
Dloagoninn 
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La eapogcmlna fub alel&dii ..,n 1936 por loe ... 

quh1lcos Japonett1.u1 imtk:rrt~u,to )' Ut>n<> (2} quhtHH.l eeiialaron -

la aubahnch eoao una dtgHonlnia proclpltebl(}. la cucl pe!. 

t~noch. a un alcohol Mcundarlo mouolnaaturndo di' la f6rmu

ll\: C;nn42o3 : punto do fu~l6n 2<>7ºC: [11]0 121° (CHC13 ) 

de la timo1nninll. 

L3 diosg•min~ ful! ln prhwrn sa11otwninn oo-

nocidn lio 'in trnrh> <kl Nlpirot;tc.n1u <¡tu• potwh. t•l ti~~napamiv!!, 

5 to 6. -3P-ol. Rl mkfoo dol ~apiroistn~o ¡:crno~ h QtJt.ruetnn 

pollanulnr del de lopt•ntmno¡:erhldro!'tinant rl'no. el euol os -

01 osqueloto báatco tanto de las bormontis natu:ral<;>e co1:00 ·~

einU'lticns a~l que el parcnteu:o .:011 le aradrout~·rona ho1'!1lo

nn natural 1rndrogónJ.ea fue .\lp;;n·ontt', ·piwa so dM1.nrrollaron

m6todos p;;n1 tl<>gratinr la cntitm;a bin-ch:Ut~a htf,ra.!. eonet! 

tuidn por lon (Lni llos E y F, pnra obtnne1 iniciclrnf'nto de:r! 

vador. dt>l fH"f•gnano (IV y V) y potit(lr!oirrnontt> n p,artir do C,! 

toa obtener dorivadotl dPl nndroot6DO n los cunlott pertonoeo 

la and:rost{•ro:na y tcstot1t orona. 

~·1=~~~~i~$~IB~~~'.A""'m!l4,_!ml·.,,g'l'\'lliifil'.%~' !"'&A"". '""' m. mw""'"°"'~----



- 4 -

oM o 

Una du las dogradaclon._.t11 quhdcn.~ tfo la ond,! 

DA lc.tord de l;u; sapo¡;enh~,; y ~n ~:.rth-ul~:r (l!J la dfof'~t-n! 

na, fuó dosarrolled.a Nl ol afio do 1940 p-or n. E. ~~t<k(l?' ptU"ª 

obtener {ll M«>tnto d~ la pr(!gntmolona [ac(l;tato d€> !a f:i,5-

prognuh-~P-ol-20-onn (V)) 

LA •ifl¡~radeci6n do ~~rlrnr tH.H'!f'ldoi. l!iwnt~ !mpl! 

en la oli!'.:li~ei6r. cm doe p~HH:u1. do ln endona lateral do un -

trasmonto do 6 iitotrot' do carbono, lieto 90 exproea p-0r el 0s

quem4 do roaeolonoa stguionto: 



lllCW!ACIO!\ fil LA OIOScPl~A 

l."Oll~ 

!SQUIMA No • l 



Onando la dio~gonina lit ~e trata oon anhidr! 

do aeitlco e t()OO. ~1 &nlllo F ne ~p~ con lG tntl"<)duo~l&n

de una doblo ligadura ~ntr~ C-70 r C-?2 dol anillo ! par~ 

dar la }'llH"ud<nUonit\'lntna 4 l l) <¡tH> i'lf: ~1'ltN.ht ettnl'}ie.l@i'-.r ool1li» un 

dlllrh&df1 d~l. furot>t1Z~H~rrn. i.& ü:told:&cU'tfi eun ltlido nr{le1~o .. 

eonvle<rtfl vr;t<! tHth~o e~ru,rnto ¡¡;n tm e>(lt.o €h~tór-dtae~tato -

UIIl d <'.'t.~i Ni U"Cto-ti<• j'!•,<~r!d<;r;'.;);;;1>~1;1 e•m ti.ddo n~4\thH."> &m 

~ 

noloiu;; ie.eetatu de !e t~,.,-rr••!!-nN~-3;1-ol-~O~nruaj IV). 

~ 1•bt0;rncHm d<> a-.~,t~to do l~ r,16-d~ht.d.r~•i!~ 
f\í'n..llon4 NI dt:leir-, e.cQJt.Ato th• lA ~'..S.lo_¡)r~~g•u-HU~m-3íl-ol··Z<>-

oua. {rVJ "1' dt• e¡ran il?lt}t.,rt!!,nda C1f1 lr& i.ndol'lt r1e (10 tmtorili-

do~. y~ que e~ 13 irratorin pri~ p~ineipAl p~ra nu~ro~~o 

eintc5l.:3 d¡¡, eospue¡qtoM h<~moT.:;l<•s, tant.>:> r·~turill~lt. c<).{!I;!) por 

C!jfitm{'lo progosteron~. cortltwn.ii., ••t . .: •• <Al\\1 eogo vint&tieo-D,

por oj($~plo: t'll 1:1c4'ltaH• d•~ h, t1-civr<>-t•6-de~ddrn-l7'l-hidros! 

proge:ittn·ona (Lutor::.l J~ !ln~»n·t11.ntl' <A~ilmte pr.;gel.lt~cton!!.l rrn

p~c!f leo; ul lb,17-•cutonido de l• 6J,9~-d1flu~rv-~1 • 4-pr~i-

1' )" .... i'ro<!ucto1'.1' N!'iU!a<:tU!"ll<!O~ 'f ?'~¡pllltr-.dm~ ))O:t' !O.il l.&t•Oll'!_ 
todo1'1 Synh·:t. S. A. 

,::] 
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Otro hti>ort4nda lllt&f ~~0U1bb 4o ~~té tnt~nMi

dlarfo (tV) «Jit. la ra\Hh".,Hl,ri dd llbi~ f'6J"lll obtt1t1cir dórh·a

dil.lll d~l andront..ano. 
CM¡ 
~-o 

~º~ 

ESQUEMA No. % 
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a~l p~r ~j~mpto. lo ~5-andrQnton-IP-ol-17-ona ftxt. pu~do o} 

t.eiM~tl a pu1,ii r del aé~it&lo de la t.5 ·1 6-prognadion-3P-ol 

20-cna (IV), pdf&-oro mito <lateroid4'. l'H• trat.a cun clorhidra

to do hidroxilaminn on ~oluoi6n d~ plridlaA, para dar la o~! 

ma r•apoctiva (Vl). l~ ~uo por tran~pQ~ici6n do Boct-mann con 

pent~d••'"lU'o di\'.? flrn for<~ 'C'n phi•Hnn anhM rn. (;.) hhir-oli~~ndo·· 

e: 
produtH'l l~ e..,-~dro~t.en-.l\í!-ol-17-~m~ OX) lla~ad~ t~bi~n --

dohidro-iao-3IldroetertHla. lti cual f!f> di'> gr&n h!!if')Ort~ni¡,!a e@ ... 

!lilo matorild d~ ¡11.n•tich1 pt.ra la obtlll!nei6n de a.néh·ó~Eií!•"S y @®"" 

tr6¡emos. 

Ast por ojoaplo ·por r"ducet6n del gl"Upo c'bti-
5 nico en C-17 do h A -androntcn-30-ol-11-ona {IX) se obt.i4lne 

ol A
5

-a.ndrotiton-SP.17P-diol (X¡: ol q\H> por odda.ci6n a~l$e-
t iv,,{S) "11 C-!i d l ,.,'1 d l"'~ .. .., ~ pro uco a ..• -an rl:mt'!!n- i p-ol-3-onn o tosto_! 
torona (U t. 

A ¡mrti r üo 

0 
do la t 11stostC1ronn (XI .1, $10 puod"n oi.lh•n<' r <ln·~.V!',;dor1 om1tr.2 

g6nlc1w (
6

) tnlou <)Ofno ol ütitrildiol, (~¡•1tr~ina, 1.•wt:dol. c~qui
liin.a o oquilonina, las cual Ni flon lrnrn.wnuti nntu n~ l oH fcm~ni-

. '' ~ 
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n1M$1; (6 l r idfi el'!lt.4UI ¡11u'1id'\ t'.lint.<;it! ~r-~o vo.:rlo~ dtl1".h:ld.oe ... 

do h.i'I &\1.ltt!l~!i Uhn eg;~o 3-~Ul-iih:r d~l l1(1.-0U.11U. ... t)ntn-

diol OtU J d <:Qd 11•$ una l'lO!fllM'i!ó'iQ nlnt~ti~~ d~ gf't!fi tUU) ........ 

torapliuUeo(?~ por !!<tirfl i1rophd&Ot'.l:l t:!t~trotbnleM muy -pott?nte~ 
t11obr<1 todo por vh. orr..1. 'flí t¡Ul\' hrn frnnimna~ m1ttu-&ll'ks ti{!!--

ESTROS A 

tf"'1" 

"""" 
~~ 

o 
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Xlt 

o 
f1URAJJOLIN NORUJTIN 

ENOVH> 
N!Lf.VAR 
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Tant.o ol ont.radlol o h tu1trone t'l.On muy utH.! 

ndaa COlliO esnUrlotof! do parUda para obtunor una hllportante 

lo8 tienen en la MtUlllidad ¡;un aplicacHm fnn::lcliutil!1:t y -

aoao ej(l:mplO$ t\(! t.l.'llc~ ~ompuoutos tont~mos ol 17-fonH r1ropl_2 

nato da la 19-nor-tontootorona. (Pur~holln). ln 17a-otlnll--

11}~i'Hn·-t .. üst.n1<t.~'!'ui1n ~=~ol'i.nUH}. 17 :~··í•t h1i l<'.5 t H.ll . .;>~;l.l":i:1- --

17P-Pl-3-unn IEnovlGI. 1 

eU'm de 9!rch(l) y junt(• ~i.>n otl"tU1 rl'!lcdotuw u:uy oonocidns. 

5 twi 1¡u<J lti. Í.rill!llH"ilil-nc ia. d•~ obtN1tor la e:. -an---

di·osten~S{l-ol-11-ona tVH!} por tr&nBposicHm do 8oolm.ann. -

hti aido ol objoto primordial d~ esto tr3bnjo. ya quo como 5~ 

he unclonado anto1·i0Nont.o o:.tu producto ostoroidal us do -

gran Utilidad on la industria famacbutioa hormonal• 



CAPITULO II 

DESC!Ul"CIOS HE 1.A 

T!lANSPOStClOS tiE 

BEC~'\!ANN • 

I· ' 



- lt .. 

D!SC!UPClON nn LA TPANSPOSICtON 1>1 

8!~~ (8,9.10} 

6aldo aulfBrl~n pmra dar un& cnlde ~ub~tltuldd. La roaeel6n 

odt:i..r. do lci licm~ofonm1a rol'icc .ionn v lgor1.ninewnto co11 p:4Y~t@<t1.2, 

:ruro da fó~t"oro JHU"l\ fort'l..'H lo. bonr.anilid1:1. 

(C6'!5) 2C .. MOH ------ c6n5H - NH - c6u5 
o 

Una am¡.il fa variodad do reactivos además de c.

quE>llos quo rrn monciorun·on con tlnturioridad son ct\pt.cfm de -

ofeotunr la t:nma¡;osi.t!ión. Entro t1lloa tmrnrnoB ol cloruro -

do M(ltllo, oxicl1H'UTO d1 fú13foro, dor'<Al y ácido clorh1dri-

fluo1'Uro do boro, triülo:t'Ul'(l ¡fo Hlut;1inio, otc, 

Lon óteron y fiotoron do nxir.<..a aon ce'J.pacos dc

prodncir ontt.1 tipo du tra11apcrnici6n. 

(.?: 
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La. tranapotJ1eiún de Bocku.nn implica un in

tGrc&m.blo dol BNPO o"&MdrUo 'i<? h. o:dtM oon 91 ro.dioal ai-
ff ,, lt.l !!':; j l 1 tt\~dO (tn ponici6n f!J3l~·n •J • 11(H' 10: Onlp o: COil U.O& OOtOll M 

e!'l.im6t.rl.eft l.íii t.r-1>tmponicitm piu'd~ l'Vi}r rcpt'il.HH.~ntade como si--

pu: 

-----~R· - C - h1l - R 
u r< - e - n' 

n 
------~ no - e - tP 

u 
o o 

Con tm.m. tH~t(m& efoli•'l-n la t.ranapoí.'!icHm de

l~ Mima ¡nrndti dnr .,.. ln nolda1 dcHea o hct~~.a :rt~pr;,:iscnte.dl'& 

por ol aignfontn d!HflU:W}: 

OXIMA DE FUJORENONA 



Ci2 - at2 - C ª NCM 

L-mz -L 

r 
La tn.nepo6ici6n de thli:i~ (lOb) ha nido rop1•i:; .. ,, '}) 

eontade. como un oorril.,',lhnto ~ en lt.t io:nizndún dol do:ri-

vndo N-~cilado do la o:dm:l m!rn a.brij o rq.-z·otH~,:nt. 6.dii. 

""e - R' 

11 

fü!
_._~----~ffO fl Uf -~ -" 
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Wi nidcmda d~l e.:s.r.illio di?! lot'l gNp~~ t.~n poet ...... -

~ i6n trtlns pur ~ttta ~~~ei6n d~ ~~elm!Ann e.~ 4or1v& ~o ~echo@ 

<''.';;i1ül"imt?ntall':'l l \ b obt(l-nido!;! c<m n~imirn o.~i.1'1l~trictu~ •le oo.tá

no~ db.to~t h~or~. a'1i1 qu~ ~n m».lcba.5 rc1u;e:icnt.?~ dt'I t~n"ff•~dón-

(P.F. 

PCl ~ 
---i----111-
btor 

110 - N 

O "' 1- c6r-t 4ocu3 

NH-Cc:}ls 

Anlmmilida 

(l'.F. 17l'·lJ 

bonz p-ünlHidinu 

(P.F. 15<íc) 
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in ambi;;i!t '"~~"~ el ~ropti ~'> t~¡¡;:¡i~t'a ch~ttdo el C&,!: 

h-0M &l nitr6¡4'.!:rn lf1~ ~qu~l l't:il(l ~f\U llHuad<t .t,n h pot;fol6n-

!U &<.H:!l.'tJ'!tmt'll(f do l.~ tnitt1~ia)11ll;:d.(,n d~ fl¡;¡ckfvi.rum ti,! 

tñ m1jl'lt<0 ~ ~H:hM h1v1t•f!!d.if.~d;:H'HH1 h L U). A-.,1 pür t' j~7tlt--

Un 1~Hrn~ni..~mo •1u~ i¡~~r;l kn b tori&1:H~ i6n di¡¡. ua ~h1 

dridu dc1 c~tn:dm~ y h 't l'i!WJJ.pew idfm d» un ~nhüh~tdo de v.tl ~ 
imidol l1a t>ldo pl'(.}!lUi.HJt4°J po:r Sttiplum ~· St&s~n (U j ~ 

-------· (n,,c "'NJ~O ------ .... (H-!\ ... .. ~ 

La om!P_raclóH do ••r¡ ~,n.ul.!~·.l ~· l ~ .l 4 n WI • • ~u- uU enrdono n D4tr 

gono eg 1:d.1!lilnr t!il q1,10 1w ha •mcont1·l'ah1 on lii.P. ronc(:iontH) d 

lloffmann y Cui·Uun. 
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Oaudo un itcmo d.0 carboo aai.Mtri1;.10 s11t actJ:11·a. 

la traupodci6n da ílf)e~n ~.urni ~in aalhio d0 la coof1-

¡ur&ei6n, &ato fu€! tht#.llü~triHio p.@r Cupbl.)U y· l'.41ínyonh4iaon ... 

la (-)-c-!enUeUl-!MtU-<ieltodu. 

~~ ~·~ ~ .... ...--} ft"!> ,,~~j" 

~ót>5""'-"'" ~¡'"'""""" ll ·-""""'"""""" ~'•3 
il!J 
¡;¡"l 

p¡f't~~ 

Hr-:SQ.1 
.... - :: 4~ - ~~ ... >:>-7.~,~~ 

f_,~,lP4° 

!eido polifosfbrico ~r~ un _,,_c~l(!.uto r¡gl?lctho para lG trus

posici6n do aoc~nzi ~wn cctoldm!;} )' aldodr.wu~. C¡-¡;n h~ t°:fAi 

~ ele h bcn~of(mom.i. ln producd(m dt> le h{it'H'.llí.ni Hda f~t} -

cuantitativa y 1.'!on h. oxil!ll.a do hept~al la prod1.tccH1.n o:M,tt.., 

nida de h&ptanruaida fuo d~ un 92%. 

L~ tr&..IU1poaicHm {iti ª"'º~ os dt) g'f'&m utiH-·

dod t.amhi6n @n le siilU•ñit> d«i ho.anfm~::t eüh:t·Q tad.'.O pe.:rtti <•bt.!, 

nor tleTivndot• de h :Hn·io d()l ~ndrostano; y~ qu0 oti un ~9t_2 

do ided PBl'tl 13 dtifp·cui~d lm de h. c!t.<lcnl'l!. l~ttir'1l.l do oat&-

roidof! b.
5

•
16

-tlHmic1rn-20-ct't6nicon dt• ln tHl:do dol pr~g:nti1,~i:; 
a 17-coto-osteroidtrn do J.il> Ht1ri1~ dol tJ.ndro~tlll-lío. con ~~d .. 

fico rondlmionto. 

l'o:r tal mt)tivo ao ha osC>ogido cstv m6todo pan .. 

la trnnsformec16n do pr<.ignanos a ar1dro:1to.rw11. 
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Coaó ;a H Yl6 inn la 1ntro4ucct&n. h d.ogr!_ 

d4~i6n do la cad~na lGt~nll d~ la 4lo~cunlna ~n do6 pa0oa-

ua q?,XUi!¡¡¡;adQ.~itt.1'1 Ud 1 1 de ~M. ~e obU(;n~~ el c.cu·re~'Pon .. -

diento ,aéa'li.at.o 4"' la t:,,s • 1 6 -¡u··~~n .. ~hm-!ltl-1>1-20-una t IV). 

11 t!'Wt.otlo dtll l.a 1fo~nuied6n ci~~ h ct.\.f!oi:la 1.! 

t.0:rd de t..1 6 -pirt:i~ntl:l'no!'J-:!10-eestrmkmi im~~ ~it\r ll)n ot.W~DPC!, 
.. . . ~ .... -- "" '·"'''' .. , .. , ~~) ... di cf11:,f.1 n t~tí:r.~ ~·(~: ~ r~ üf} :::'1 ~-: i i - ~~ ~) t 1 .. "~ í <.: ~1 :1. ~t.{:;~ 1\ ~,.;1 !\" t.,:-·i.1 1.' ~ .. ~-·! ~ · .. -r·A !: ~Jt;l .. .} 

;t• ~ ~ 

l.e ~."t.'t·er3n{o~~::~c if;;!'f; dt' ln ~'-l ...... r- ~, "·~"' .. 4'>~~'J,"'·( 

prin-t'\ip1ll~»Uit! t•t). ~-;1H·t~t~to UVi. ~ 1!\t! r;:o~1·i1>.1ipo~•~it:mt~ ~ 

rn.~. la eud ~rn *.! ío~tún ¡Hu· t.rz.t,;,t.v!Ji%1nt 1.l f;fo l e Gi:lfilHH.~ to 20- "" 

ctan6l ic3 y (,m prm'l1Jne h de pi d.d lm1. ¡nu·a ol~tr1n.Pr l)n un .. 

rcndimhlnt~ <m1.mtit'1th.:i h 209clti'tod!M. {VI) 

Ln tnnsposidón de tll'>emtH..r.J~ 11(} e&tt& 1!() ... ce .. 

to:d~ p:rodtH::t:• ~l d\'!l"hado N-ae tltMio IVU): l" p~:r h1drr6U ... 

a1s cm t::o~Uo 'd.do de <1i'lti> et.';lf,l~~.Hll.'\t<> (V!l), til'OOU~'i'Y 61 ~~.! 

tato df.~ la !.i.
5

-aru\ro¡;.ton-3P-ol-17-mit1.; y ~uc Une.lt"'mte m~,.. 
t: .r.ta con solud.l>n m;:;tan6liee:i. d.<1 Md!"b;,!do do potntli(} !l 

tempor~tu:rA dt) rotlujo p.tH'il t:hu· ol r•1:;r-octhu 

li h:ro UX) • 

So h:i. invog ti g1:H!o 1.¡uo o l p:rodaiet o d0 lí.i 

roacei6n do Boownn (VII) !lb ae &hlB tiino quv <Uncta:mm . -
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u eo lo t11m:uJto a Mdrblinh Actda. con lo quet Jltl>f l"ttttt 

Mlo hecho uo 11hotTA hlnua~rs.b.h~"' ¡u·oec.u~us ltllt.ncl6n. 

cri~tall:~~l6n, e~r.cdo. etc.) 

..... 

La l',s·~n~h'mU.on-3(!:-ol-17-l(uu1 (IX) ()btCJ<n!-

eenando tlllll.bHm que oJ. podQT tr~pcéU'it.Jo rot1atof'io no "-'~': ... 

bta. 

La ti.S-andt"or:i.ton-3C~ul-l':-un!'> ( llO ad o,k .. 

ton!da aon o~as e1u·antE>ril'ltic:.n. ~rn •H!'lf!liHli p1u·~ di !•n-·ontl"1~ 
procesos qutmlcon en rrnto,:; letort.>todoi;. 

En 01ttA tr1J>n:ñptmh:Um •.Íí.'> UodJ,¡;¡.Mm 1rn htm

UBado di f'orentt~a roc.otivo11 l'~H't\ o 11 u tili l!H1 .;:o~~ú: \'};.;ni ro ·~ 
do p-toluon•1u l fon' l •1 ( -· 1 · .... ·· · · · l • 

• t ·• '' o .... tu \hl to:d 111, clt.if'ti.ro dr:• ¡;w~t~,!.! 

tamido-bonoonttulfonilo y oxlolontro •fo H·r.foro, tlli'li t!utrw -

tru:Uiión otroa aolvont.0:1, tiM1::¡wa do ni11.cci6n y tt•m1wrtltl.U'B, 

~---.~].· .. · .. 



: .. -':\:' 

" ¡ 

E 
.f. 
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&f'it.t\' trabajo Ucmo por Unallda.d ~hit.~ .. 

Hlliir- lt'}n dU~r~nl('<~ !"mtit,or•H~ do t'MCQión. ttH"..po-ro.turas, 

eol~outon. tlawpo. et~. ~nt como loa dlCaruntos roactl

"ºª cünoe ldna ~~u·:¡ cata tr~l\~¡HHJl<~ Um. ~arto. obtener el

E\lik':o0 ~12m (h:I r~t11Hr1J1hmto y x~ubro todo con mirn hncia h1 a~ 

oel1t t'~m!-htdtrnt.rid ya qutl uo noMHH~rlo consid.oru· lcín 

f~~toro~ moncionado~ con anturiorldad desdo ol punto d~ 

Cn lo port~ oaperlcontal so hnr6 cite-

ln roollznal6n do ooLo tTabojo. 

·,, 





.. u ... 

D t S C U S l O N 

t,1:1 tnnHp11dcl6n db Bóckml.nn dol aoot3to 

..a.. $ 16 ~~ la A • -pn~~n~dl~n-3C-ol-i0-ona al acotato do le t:i.
5

-Q 

andro~t.~n~Ml~o;¡,l-11-ona ha delo objeto do numtu·osoa ootu- · 

dlot\ •hnhif!> ol &rtant.o 41'í! viutn cit"nt.Hleo de tnl modo quo ... 

drbsonn C4l.'HHHmt) y l'.qh20 dM'Hlo ¡ior l'."{~fiultudo lt~ obtN'wi6n -

d~ b~m:¡¡~nH i(\a. t,1;1 1"iHied.6r:1 th~mo:..>t.r-t1 sór gcn~ralmonto n. ... 

pl i«l3.bl0 ti:i.nto tl (iltfoxirn<H!- eoir.t> a l~s cetmdtr.ias de las ª.! 

rlcs t\lHiitica!i ·r u·mruítiens. o lJien d~} lt.rn oom:bin(t,oionos 

iwn 11',l 0~1. 1w T'O o l eloru ro de h:htróp;ün(;. en ci!mbio mo$tÑ

se r poco ofoctivo y íu6 tmbe>titutd{~ l'º:r otro::i ~cbiot1 do -

do rw hftt'. •·r:pl~•fülo eon itx i to ñc i.1.tr.Hl di• l,owiH dol tip(.l! del 

tdfluoruro lit• boro (nF
3

), taclJHH1 tHi rt~r;ult<1d<1 fH'!tin!<lW

tnrlo ol mnplt•o do hnlurott y o:cBuilurot~ do !füd:oro. as~.-



~---llllljll------~-------------!lillilillUlllllllllllllllllllll\ll• •l!alrll~ 
:;-~o •. -

- u ... 

ceo ~lnrnron d{!l &d.~hl! ttulflinico, quo como ao ver& sl

~~'!\1'4 ur1. e~H'attth1.IlU ~Utll i~¡lHca la fon•.111u~Hm intuid de -

wan t"Hit.~r. M\ hittiu· rfol murnlo ear~et€%rht.ico du la eflAt! 

1hh 'ddl'). 

e¡u~ d oJ>MdrUo dv la md~ ;r,;o prot.ono. do medo que el 

o:irnnt.o to·niMut~.) prtwoqu«' l~ t?)t!Ut.Qnda. de un into.m~h.

d,() fl.(lplnn~r i1fol ice« thmdt~ l~ enrr~rl i~osi Uva quodt\ diJl 

t:Jt!!'il ~tat!é al ~nt~1i~ior. lo quu t?:ri.idnn un um.;;.\•o o:umio

lftltl ~w •ii~t~b 1' t ~%\ con la ~i(n'iHd<'i •fo un 11rot6n lo 11tic -

f<Í&rn U' hrn t~HUH" h fo:rr.r.n enoUcrn. t~O h acilnminll, ÍOl"!l1.~ 

tH~t.~bl'~ <p.rn utJ< oll"l~ina por mlgx·ncHm '.l-Y dol prot6n. 

··:·:.:; 

' ' ',-~ 



- 23 -

R 

> ll 

.. N 

~n 
H 

---,¡(1!111---~ 

- MIR 

Pare aoport.rn· el t'Hlcaxiismo antorior. --

hay que tenor on cucntA quo osttt. ~~ una r-0~cción oatoroo · 

011¡rnetrlan. 0.!1 decir quo podo~os prtidccir cu~l radical Ve!. 

n omigrn¡·, yu quo so parta dol hdH1101·0 "syn o del nntill. 

,, 
( h. mlgrnclbn dol 1·61Hcal o¡mosto al uxhidrU.o. El intor-
;; 

'\ ;' 

1 
1 
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''~1 
~•><Ho.rio .:'hl ii::o tt<" d~mtlt>l11tr;a par \il h\'!cha ch.t quo si ol 

lt.1'i;f1tm de N'llrbcmo inkhil ~n ~1 nuUet.l l'füllt;:rant<J es :is! 

~~H.rie:o, c:rnurr'7 r.,tm'ltiHm df• i':~mfi~nt.1i6n y f<sto hnco ... 

trlaru ~l <'.:•:in.n•pto ~h~ qu<~ ~'HH/;~{ll tH1 !llt1j1,1 h~ {mfieicnto .. 

gi¡¡.ra dar carbtm1tl )' por lo rri!nmo r~cc~hin·ilJc cte. ffay 

fftH'I hacen· noto.r ~H~ ,.q;¡n~rt:.il~'{!nt~' ll.\ rMooión so vu ftt'lf_! 

}1nl\n·.:m y odh~luron do f66ioro. P~r& esto último llnl"" 

¡rn (!l tt-w,cnni:tU'AO ¡1ropuosto on el •1no sigue: 

. ·~· 

. .'.·'.~ 



. n. 

d:> 
' ,.Oe. 

--- Q 
i.\tllC~C\la 
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In '(>~~t" <-flr,10 t.odi:l contribuyt'l c. l& pobrea 

elactr-6nl~jlj ti•·i ~\lil~\"!'1(11 unltfo a.\ 1·~dh;fal t<ulfonUn (lmnob'!NJ i· .;. 

~ido a ~u '<'!fl'ri. ¡:.ur h1• ~i>r:n:·41nA<! lonqin y ~l gru¡~u ~roídtico ... 

cor~ nl "'l"t'l'.lpo t<~a•'i/ll i hrn1 no. t.t&~hU>n (lh\clront1l'{ltor. Es 

tlll'm.m º"~ ¡n·qqHu·, .. í6fl \nf..,riur Bl co~o do loo Acidon; p@re 

~h• ~~htu·~o oidui:m tlUk::t4 con m~yo~ ofiencia debido a quo ... 

d~ lwro. t•l tir·d(,l''U1·~) dt.• mlur;iinio ~nhidrt1 asi como el cl,2 

1'\u·o d~ p-tolmrnimlhmllo. ol cloruro do ¡r-tu:otamido-!lon-,. 

cont{uU'mülo -y <!l rN1tI;clcn-uro d6 t"ó~!or-o; ya. <}U(' todoH e

llo!'! HOf\ t,l')tCt~}(HltOB rm1ctiVt1S f~Tll la t.T~fi..;p<.H:dci6n de 

B~H":kmrum. Como d isol v(mt.m1 !HI o l igieron <-1 cloru1·0 do me

ti lono, tutrahidrofurano, plrldlna anhidra y acetato de -

ottlo L1<Hr10 lnt-1 m.iii\ apro1dnrJtH1, d.(tde l~ frnluldlhlad de la-

01dmn on oll<•:•. ;rn irwlsi,lli mu1~ho en 1e utillz!ici.ón del --

l~lor11n• d\1 mot.iliHHI dtibido a 1rn, Lujo co:;ito. 

l,¡i H•t\n~Um con ú(•ldo clorhidl'ico imhHl.ra 
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Ci:i~ f~l 6~ído '\illllft\rkt' ~n cat!lhi(•. la 

WtHiH:'•~Hm ~t;l<i t'of.l. l"'4llf'l.'.'.t~l in·t111<i"l'4,áfldó f'l inct'l'fWi:"nhnto d~ 

tH~1rti.~·~nhtl,'l;f' l~ ~t~"dili \1'l"l~. ~:«n· tal li\Otho nn ca d\i ro .. -

en:;;:'!.H'i•!!'H'"H• '11 tH1r• •\ttt> ~i"<t•~ Aci<to ~n @1 eMH~ d.., tH'.1NGt'lQ.~ ~! 

~M~ 'f() hin l r- i~ • 

,.(1f!i "l .r,t:¡n·uro d~ p-act~Uo.mido bl('!n<!ottO .... 

'!.'it'l1 f imtl o Nt fit;'it.i\f.' L lm d., tti ¡;1d hui tt. un4\ t(;tl'f'•lH'at:~n·a d~ 

ll °'' t.1111. 

t.r~1w11m1 í..l· i tni dti Dod:.m~n.n. lWf~t1do ol ¡mntec loro ~o de f¡}g

foro r 1)111m MOl\'of\tt1 c!.imtr..iw eüft nl. iuconvHnhmto dü !fUO

ln oxl¡;-ui M• rouy poco sotublo IHl trnt(• difwlv1..mt(~, lo cunl-
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f'éH\Ulta poco prl~Uco. :Aln ~ua'biir;u fl@ ha.ri rd11u.·-encil\ dd

~J.todo .,-,n la fiifil'1.o ~X¡ll\f't'l11€':Rtl.!11. 

D~ lq~ et&~íceG 'cidoa d~ Le~is 3e ~~ar6 

t;of!lt51l iMi~ntt> "l tri f'lu('trnN •!t.• boro. "1l ~~d no 1l"tt1M'Jeiiln6 -

y "l tri.(\l\'H"'llrO ,i~ Aln~hüo el quo jJOÍ" su. p@an t§OluM.Udnd 

@n hH1 d hrnh«!r<Vt® U!lll':ldoi! ta.apoco of'@etu6 la 9&p@'ll.'Ml.G.. •GA-



MO 

gt~h~l •\ 
i'hidUUl 

..",5 ~11\~drn:"> •, "n-:H1-01-l 7-
mu1. 



UI .1!1111. Jl·H-. :··.·.·.·Jll.·._··. B.-.-.. cl·--.0,.·:···:···· .• ~:-.'· .. ··::--, •.• ,.:1:'--,.--:.w-~· .. ·:-....• :c;··.""'i·_E .. -.... · .-'.i...'.·,:_."']•-~-,º •. rt~.-.·;·~:-.. ·.1 

·"¡ 
.,..] 
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Le11 rotadti~tli'fi 11.'1'-flU~cHicM fuo:ron tornadaa 

en ~tanol ~n b =ayorta tll\l lo~ c&!'lltiti. Lf10 puut~;* d<! fu-- ... 

$Hm fu~ri:in \.CfU.dM •m \'!a~rtH~r ct:m un ~PM'{atú "'Md-Tetnp" y 

tt~ ent!m ~óll'f'('#!do:l. !l '!:>eJH:}!".tJf't' do ªtmtlNdlm uH.rAvtolo-

tfl tu!ll t.ot<1.ado :tn un En¡;"'"'trofct.ói:$(.ltl"o Becwnri. Modelo D.

U •• con 4'tiltlt)l ei 9!;'4 coa,u ~olvontt?. 

VPD mnzcla da 25 g. dol 3-acotato du la -

.:;.5 • 16-~11·e-1g11atiiM1~3U-ol .. 20-~nia 0Vt. US ~l d() etanol al --

9$~. ao ml ¡fo ¡)i'f'!din~ 'I 8.5 g d., \'\li>rhidr&to do hidrodl

<:;min~. 60 c~lamt.o ~ tlHnp•H·~turll da iroflujo dtU'll.tlt,o SO min~ 

tM y oo tmfrib tHm hielo. In proa!pitado cbto.nido sa ai!, 

16 por tHtracl6n y se lav6 con egua ctü~oSlt9 y so seob, -

dando aat 24 .5 g do b. corrospondionto odma lVIl. con le.a 

niguiontcrn <Ht.ra-utoriaticas: P.F. 220-22°C; [a.]D -41.5° 

U.V •• >.mri.x. 23ti t 11 ~' 395-399; ~ odma 95.2-96". 
11!!1 

·rn.~.NSPOSICION DE UECKMA.~1i Im 1.A OXiMA. DEL 3-ucota.to de b 

A5 •16-prngnadlnn-SP-nl-20-ona (VI). 

NOTA: ~~n t.otlirn ltw OlíJlt!l•iencitl.& do esta t:ra.nsposici6n eo

do~c:rilw n1i<m1di:; ln hldróli1:ds A.d.dt? del inta:rmfldio.

rlo obtenido N-noll-vlnllico (VlI). 

¡i < 



l.11 l.- Di hll>nt~: pi :dd hui. ~rnMdn; ~lliitd!.

r.ta~hH'. t'l'H"iH"~:• M• f<-llétH.0,mi.,!uln~·rH;11tntml f•H'IHti: tNlifJl!.'!f'~tttll'a 

O~U0 : U<:>~J>;)! .g ht.1f$i$. 

A ·mu;, !rnhid(m d.t\e 10 i;t.de h odma dt:él. .,. 

•,.~"""'"'l .... .11,. l .. ,..$.!ff · a.: Q,... ·t ~.-. l't'u\ .;;·~-~: ... ,. ... " u" .._ .. ,., ""Pi't!E):i~4:>~A 1.t:in-.,r.r-O,¡ .. :;i:v-Ol"lil!i 1 ll '11; @l\ .,.,.. 

50 tal. d~ pi ridlna anhldni. 4'nh'tndA ti;, ooc. tHJ la a~ga\

ron ).~nta~nt." ,.. c•1n oi¡titOle Hm. rn "-• •fo clot"U1:'f) df.I -p-~M!,!. 

r..mbimnto. lii ,.,~~d3 MI vertH> ~obr;.t soo rr.11. th\ ef,'llll r1101~

da.. (l.ddulada t!<m SO fitll. do 6ddo ¡¡,ul füd<:o c<m<Hmt1·~do;-

1H} .t('i jó (Ht (' l cf.llng~(:<\l!dor <hH'iU'af.{' 1(, hoTll.;',I. 1$1 pro.1ueto -

t10 ainH1 JHH' n l. t:rM Un. GO l1"..rii'6 e r.outrf!l idad y so secó. 

obt~mUndo:H;i :sr> t u 1 4«Hzt~ to du la t:.
5-iu1d roston-3{3-ol-ht

one. (VlB), eon punto de tueHm 169-l'ltlºC. 

El producto asl obtenido so saponlflc6 -

tion ~>0 ml. do unu !rnlueUm motcmólic a do hidróxido do po

tu~Ji o nl 5~. por cnlontiunionto f¡ rot'lujo duranto 30 ro.hm

to:•1. El produrto tH' iiiflléi por !'iltrntdón y so crir.>ta.liz6 

dP 11mt1\nol, proporcionando 6.0 v,. do la t..
5

-androston-3P·-

··"1 

•·. 
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o1·l?bM14 (IX) nQft t~~ ~!t,r4l~nt~~ ~«.m.fttanioe ftnicae:-
1t11 <fl' ...... e~{l.r•. r . .., •"'• •.. V~ 'l)Alot. ,,.l~ e\ ·z 
t.r. ir • :o "i{l>º'11 Y "". '· .\l )!"> - .,. • "' , • '"'M:l. ..'lt<ir •• ,. ..., á · ,.. u l C!\11 " _.-

Q..<$'.1: (h;itM o.u)' O.l~ 
b} .- hSla~oh't:mt.iin pirlditla c.nhid:ra~ 

oxaooo da uüa nalucl6n acuooa do laido Hulf6rieo ~l 

HH~. '.hn·~mt~ S d'foH n to:::.t!HH'ator~ atnbitmt('.I J-NH'G qtu~ se 

ii} f\•()hfo co~pl«1U.11;amto h hVl rbl ir;ü;. So cxtrir.jo con -

Otnr, el o~t!~eto otftreo ae la~6 con una soluc~6n di--

lutda do €id.do suU'drieo. t~on una aoluei6n diluida do-

hidróxido de :tm1io y finnlinont.o t.::on nf,ie e noutralldud. 

00 ovaporó ol lltor para obtoner 1u. rosidu.o t1rietalino. 

ol ounl so rtH~r!tJtnU.zó do at~ctona diluida pa:ra dar 

nai ol ncotnto do ln h5 -androeton-3P-nl-17-on~. con 

11\\n td¡,,•uionttt:> eonr1ti11ntoa tiHiCt\~1 P.i:'. 16B--169°C 

[11]
0 

7: 4'.:Hº; U.V. i,max 23-~; nin miixir:.10 do oliirnrción -

ontro 225-50 mp 

... 



~Wlll" f ' E li\M *FbHrmi 1 llllllll& aaa ur JW'"'VfTZ ;;.,. llllllllt)i[ 

... 31 ... 

t.~li:nh~& d~rti<rt~l'tl<$ ~nt.t;rlt1r~~~t~" ~"H~ oM.uvi~n·on 6.l ~· d~ ... 

h .\5-.ll\~1;h;Mhn .. $fil--t,\ .. l.1~<1na 0;() ~tm iu ~i¡;ufonto~ 

c-NinUnt~{I ti1'ka~t! t•.t1 • U8-~9<tC; l'1]¡.l ten SttHl +H.~ 

11Ápro1im.."ll•i~-i'.Htti:> le;. i'+<llue ión e. lOºC htrnh ttut• lt~ mitad dtJl 

ditYuu10 ::rn woHdi Hcb. t~e a~rQf,{) l g. d(l:· pont.:u'.ilOl"Ul"rl do .. 

f6af.:n·o 1:on u.v.itación y ¡11.rnttn·ioiiiHmtii ln et(H~nln obtcnid& 

r•<• mii.ntnvo n JSºC durtlnto 75 mimltfH>. So nií<uHó dos11\11ÓS• 

unn mozcln do 100 mJ. de leido clorhtdrlca. 100 ml. do G• 

So •'X t l't! j ü f} l producto e nn étí•T, ., 1 fil: t. rnc t.o ot(lJ'tlO 1H' lt;;. 
@, 

vú '~ on tHH1 C-tülui: ibn d~· h id rf; X l ~fo d<.• !·IOÜ i O, !I (1 nt•r·b iiobrv .... 
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4$ l• A$-&n4rc~t~n-30-~l-17-ona (Vtlll y eu corro~pondio~ 

t.(! eo~imo~to Ubr• (lll. ltl'ta aoula por ett.ponH'kncHm

d~b 6.0 I· d~ l~ ~5 -androBt•n-!C-ol-17-ona con p.f. J ro

t~~Hm f'~l' utlf~j;u1t.tHl j! ioa dNH~f'lt.on ant€niorwmt~. 

i1}.tU.tiolvt;?ntn: cloruro d~ ~tUl'lno; c.:, 

t~U~tu1i;-1r: alQruro d'!ii tbfiHo-; tcmpent.un O·~lSºC; tiompo .. 

il horaill. 

$11!1 dhloh1'n"'mi 10 e;. d(' h. o:t1ma t'.!ol ~· 

""'~"""""h ...... l"' ,.5.16 ..,_,.,.,,, ~~t '-''li l ltQ h••) _.,. 1 ,.;.""''"'"~'" 'lil~" "" • • -i,. ,.,.,,.liltu~.¡.n-. .,., ~;:., _,, -on~ ~ ~ i en ;¡,...., ~ .. 

do O··l5ºC. Sti 11.Hn1Unu6 e.¡&it~do 2 boJt'a!lJ. ~n ~~tae comli-

cicnoo ¡· Z horat~ mi.u o. teyütpf,ir~t.ure ii.u:.'3ldü~to. ~o vort.16 }l',l. 

~~aol~ ~~~ceinn~ntu on a60 ml. do at~a ~cidaled~. eon 

5 lll11. de &cido ~naHúrico. ao cl!llhmt.6 atU\\VO~rmt0. p&n 1t·l! 

~ifuu· ol 11.rnl.vi:mt(~ y on Mgu!da 1Hl oo.lt'lnt6 a G0°c duranto-

1 hora pera quo le hldrbl iaia ruorn trnzaplota .• 90 e.ieló Ell 

oe~t.oroido p<>r filtración y tH~ lo.vl> 1rnn ~~m. a noutralidQ.d 

ót:ito no noc6 nobro íil bai'o do vapor pnra obtener un !':!ato

ril!ll con ¡).f. 160-194°, lo cusl indice. que> oe una mezcla

dol ~'.u.rntato (VIII) y la oxim-'!l. (VI). 



• 
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Por· &liih aot.ho la rc:uu~ci6n de ~~po"Hif! 

<'Mi6n quo procoo~ al t.rate.ahnto ao1dlco. no me reau ... 

l!;.6. 

t!'} .liluohentt'í: plri~Hnl!; oi:.tali:&P..dor, .. 

ch>rin·o de, tofii lo; hap~rattlr& 18-toºC: tit}w.rpo: 4l bona. 

A un~ ~oluei6n d~ 10 g. do la oxlma--·

(V'l) ~n SO ml. t\~ piridina amM.dn onfl'r1Mm. !\ ooc. ®(lo b 

~-~'N~Aron. con ft{\;ih~Hm. ~· @?• de cl~)'r.11'0 do p-tol&<llilil~}. 

fi;~~1 l~:-. (l'l~H'Wi\";') t'E.- t•'>!d if,J ~am.H:!Hu~! •:<11 zs ol. d<J 1!l1:d.di -

500 1"1!;1. di'.! atT,Ue. )' ~e t'.!f.Hl;t?í\'ltti:r--0 por d~€:Jtiled6ra ~l vt11clte•" 

hu;t~ olh:iin!lcH'tn 1fo ln pi:rHlim.t. al rcaiduo i.'lttao~o aa lfl 

agrearH·on S ml. tlo .t,()!;i() r:iul fddeo trnth-::tmtr1.1J.do d.Hui4os• 

en 50 al. de. t!ilfí\H'I i1olnd.\'!.. uo cslf}r.t6 du:ranto l bora a 

8QOC para t¡U(! tH! O fccttUU'A la hidróliaie • sa aisló el 

producto 01,toroidd po-r fil tndón y so lavb fi mmtnli

tlnd, oM.oniondo doaputrn dol socndo ti.5 g. de un material 

con hu-~ si¡i¡ul,{lntoH const,antos f1.sicas: p.i'. l6til-169°C; -

[ct]o +S.l; U.V. Al"llll'X. 235; ct!r.i 2.3; O!:lmA 0,55% 

La tote lidnd do cHto producto obtonido

eo naponi fic6 con SO mJ.. do uoo eoluoHm mot11m6li6a t1t1 .. 
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hid~6~i4o 46 po~~io ~l ~S dando •~t 1.4 g. del co~r03~ -
j) ' s uf.lt'ifih>t l\ -u11lrei~tftfi··Sa-ot-l7wona (!tlD la8 siguhM.til'!I eons. ... 

t~tii':>r. fhie11rn: P.r. US-~'ii~C: ({l]u +14.4 (~f4 !tO!i; \! .. V ... 

l~ Jcm!i. ~45; <leí&; 01ti~ O. u,;. 

!)ºDl~~lv~nt~: a~~i~to do ~tilo; ea\~lt

~d~)r= i«:1lldc d@r-·l'lt4rko dhid'ro; tti11;p;1•n·at"2l"l.l 18-!0-<l)C; -

~QlVt~inie lJV:lí' •~tJ.,;tUaci6n ,\\!,, wMio. so ahll6 por f'Htl·&-

d6n y mtl lav6 & n0".itraUd.~dº El m.uari.al oM.onidG sir; ü.2, 

~& V oei le dut"-':rmimiron 01 p. t. y su espectro en U. V .. ~ 

do 1~0 cmu~tllnt€1~ id~ntlea.s d mat.ori~al dl' partida. 

g) .DbolJ;0ntt•: Acetato de otilo; Cat.&li-

:::~dor: 6.ddo d•nhid:rico anhid:i·o; Tcmporature 19-2G°C; -

'[' lmnpo 2 hora6. ne nu jo 30 :ainu tos. 

~}t\l a~regar la oxil!.9.a sobre la rnozola recocicnu~nto s0 ob~~ 
ª'"H'V6 una rl•l4n diBoluci6n y precipltaei&n oul ~t,A 
~. 
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A lU\ll "-olucl6n do too al. do ec•t..a.to de

Gtlt o !'li'i\Unidet t:cn 4;,(;td• .. dtH'hidrlco e.nhláro y ~nfrbda--

a OhC ~., l~ i!if;'.ft>i!t<\t"<.Hl 10 ~. (Í{JI OlihU ~Vl) -y t'Hl< i:}¡itó du, ..... 

rant.t'!> Zl horl\~ O\ l~-to~c. ~·0Ntt<1rlorwwntQ titl ea1l~mt6 h. --

~:.c.h. a Nt'lujo d1-z:1~.nt1;1 30 tllinuto~ y ttf:! V<,rU6 on SOO ~l 

df! 1.w;ie tinfrit.tda et>n M.~l(l. !il'IY e~H~iniJ ~l dit'lolv0nto por 

e•u1po:rad1Jn al Tacto 1· un~ VG~ ~U.minado ul disolvmite, SG 

c&l~nt6 ln ~oluci~n Q~uu~~ 3 S-Q@t durante l ho~ y al pr.! 

,JritH:i}jH'l t"Ó Í!i;~l '<l,{1 l!"l.\dO. 

h, .-Dh.1uht•nU: tctnhidrof'urano; e~tal.! 

:r..fidor: ácido titiltíirico coneentndo; ti:'~p~ntun 10-lSºCe

tiempo \ hon.. 

A una solución d~ 10 g. de os!~ estero! 

\tal {VIl en SO ml. do tetr21.hidrotnnu10 anhidr10 eráfl"i&da a 

o0 c, EH~ lo agr(Jgó una mílzcln dfl SO ml. de &d.tlo aul:Mric@ 

concontrndo Nl 50 ml. dt• tot:rahidroforano 1:uüüdro. ~uí~,'! 

do <fU(l la tm1t¡Hirnturn no subiora d0 10 .111S°C. so cnnt.imi 

la tJ.¡;itacHm du:rnnto l hora. n eeta tcmpor~tura y 1 hon ... 

tt11ic i ü.lit>l & ttim¡>ti.nituru. ambiente. Le. ru>!lzcla ren.ccÍollaDtG 
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Mti •nnrUó l!lti 30f.• al. do agua y e@ ol bdn6 91 dinohunt.u por 

~~tiU heH'm al ..,.«H~lo. tHl' c•hmt6 la susp<l~u.Hm :r&<Rfltant® 

a tm0 duraa'•i~ 1 h~llf'#. m.h y tic abl6 (ll rmihdtil pr06ipit_! 

4o por tiltr4c&{}n. i;Pc lavb e tWut:odidnd y M ~OCÓ. 

Su obtuvo un e:mt.erhl e.en P.!\C. l69-1S9t>C 

qu" cr():rT~t\jH.JtldG a una mo:cla d(l'l .flt:•~tnto du lt~ ei.5-androf1-

tcn -:rn.-ol-l 7-ona {V'IH t y d~l ~t«dal dt> pa11.rtida. (VI}~-

i).015oh·.:;nto: ctonH'o dt! t:wtlhmo; Cllt,! 

lhadnr: llicido m.~H'órico; t\i!11perntur·& 10-lSttC; tiel!l¡10 l -

hora. 

A una misponsión d~· 10 g. ;fo oxif!W. on -

SO al. do cloruro do m·,tilono ; 5 ru. de piridinf.1 anhid1·a 

ontrlada a ooc so agrog6 una mezcla do 5 ml. do Acido ou! 

ft\deo on SO ml. do cloniro de metilono 1(11} r:w.ntuni<mdo 10 

tt>.roporr1tun entro 10-lSºf.i' •• se continu6 la ngitecHm du--

~) La completo diaoluc16n de la oximA se logr6 el tena!-· 
nar la ad1ci6n del roactivo. 
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rtmt~ 1 hora li!IA!\ y l htu·a R ht111pcnturm amhiont.~e eo ,,.,r .. 

l i l» ••Ata 11tJlue Hm ttn lOO mil. do ~{tul.\ y ff(l olim1n6 ol 001 ... 

"""''-o iJ(J»" e<\ l (Yntt.~isrnto. d1~n~lll'1~ <}(< ,_,lw·rl> la tomponiturlll.• 

a ftO<iC. =antNil•!U~1" l~ te(•<:cl~ t>11 t•~t.a.~ condiolonotl dur=-

h• l hor~. ~l ¡a~·dpH~<~{) l"íMllJHn.ritP ~H· nb1l6 por !lltra

ci6n. ~~ iBw6 a nautr~lid~d y "n Rnc6. pnra dar aai un -

~tt}d®! con p.1. i:to-222'°C. d cuml corrusprmdt' a la osl -

j J .!Jltiolv(>nt.I:•: cloruro tlt1 rnotUono; -

1letcli~ndor· :l1~iilo 1:1ui1ñri~!O concontrado: tiompo l hore .... 

tomporaturu 10-lSºC; rti tlu jo n 34º. 30 minutos. 

A u1rn t1us¡itmai6n do 10 g. do oxla o=• 

SO tril. do cloruro do motll¡mo y 5 ml. de ph•idinn anhidn 

onfriud:i u OºC. 8« nr,rügó una mozcla dH 5 mi. do 6cido -

ttul Nrino {~orh1untr1ufo y 50 ml. 1hi cloruro do motilcno 

11uititrndo .¡un lti tomparutura no Hubiora .1 10-l!iºC. So ¡¡;¡'! 

tuvo on 0~1t.nu cHmd!..ciono11 durtrnt.1• l hora. doepuih~ so c~0-

lmltó n t.umporntnro. do roflujo (;.u0 cJ dura."ltQ 30 minntco. 

Mo vortió la mozcl& un 800 ~. 
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d., •l'J•, no oHmtn() ~l dlttoh11t;nt.~ y H oahmt.6 durant,e 1 .. 

hon 'l1 60°C. 1H1 ~h.16 <?l pr-odueto IH'"'1i:dplt@i!o (HH' tHt~ 

con!lt.QM,\li~ U@foatí K'liltn·e. d0 hl'I "npoo Ut1:1Ad~~ p~r~ ol ..... _ 

pro.~;¡;,;ll(; •hHHH\ldC (\"U!) ya qu~~ (!/il.iiltftl \JU p.'. h00-29iºC) 

kl .Dboh(;ut.<l: b'1ncono; t'!~hlhador: 

t.rir.l t'lTU to ¡fo dmi;i n io 111.nbíd:ro: \(!mptt r~t-.t E"1' Ul-2()CC; 

on SO ml. d0 b~ncono anhld~o f 5 ml. da plrldln&. GO lo -

t'3f!N•e¡;ii un1'l !!lt~ept~n~H'm d~' 5 g. <h! td~loruyu d41 &lum!3!o -
. ~1 on 50 ~l. do luméono 1w •~Uld6 que h. tcsa;ptn·1:.tur't1 no su-

bitH".\l d(j :zooc, ;}e m!lnt.1Jvo un 1•ot1u1 eond!e !onos du:rant~ 3 ... 

hol:'eft. l .• n ló!itiM h obhnlde. ern vertió on 300 ml. de agua ... 

hti!lad& y 1H1 ol tm1n6 ol b1:1nceno imr cvaporao!ón al vacio.-

80 lo cd ldon6 al r~dduo ecuotio 5 ml. do t\cido sulfdl'.'ioo 

cionirnnti·atto }' no c~lentó el tumJiOratura do ubullic!~n du-

r:rntu l hnra. no BioH'; ol ¡n·oduct.o por fil-tración y oo l~ 

vo n noutralld~d. duupu6a eo 0006 ul h~Ho do vapor y so -

obtuvo un me.t.orh.1 inalterado ysi •¡lH! i•us conatantm; f1si

Nui ''orr·t•11poiulon a !m dti la o:dr1'.~ (VI J. 

4-} Lll 1l lHol111~ ilm llol ro.activo ou incompleta. 

;: 



U .Dhohl\'lntttn hcmccmo; catali;.edor: -

t.ri~loruro d~ ai.lwa\nto *'"hi•Jro; tnmpérat.urn l0-200; tiem

wo: l ktort.; r..ttlujo 30 lltihHAtur.. 

A un3 $~il~ir1~n!'lión do 10 1¡1. do <ndmn f'fi) ... 

@n SO \\'Al • do b0nc(mo ;:mMiho ª" hi •ttNs6 ®" atrn¡Hmn16n 

d~ !i> ij. d~ tridoru iro d(; $lUM!ttl(l an.h!dro on SO ml. do --

t1u voltl<~Qlt. s~ W(}rti6 on :H.Hl ml. dli.' sg"~a iiolada y !'.!óidul,! 

da con S ml. d@ lid do ~•ulfdri.co oOtlt'HJn'tr-1vlu. rrn o~lont6 a 

tcn¡¡parªtur:. <fo 1:i?ml U.ción dur~tc l hor('(¡,. E;l a6lido Oilt_2 

rold.~l trn ahll6 por fUtrGd6n. e~ l .v6 con agua íl nuo~n

lid€id y tio ohut vo, d.ospu6s do 6tHHl.d<>. un mateda.l inal to

:rado. ytll 1¡uo tn1tl co1ultute~ oorrtWJiondon a la oxiu lal

oid. 

m) .D1aolvento: benoono; ce.tali:uidor: -

trl f'luoru ro do boro 1 otoratot; tc!llporatura 18-20~C; tiom"' 

¡;u 3 horen • 
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A una scep~na16n «~ 10 g. do oxl11aa (VIi 

(}fi 40 ml. <fo benr.o1 11n'hl4TO. anfriada "" HlºC. oo lo agr.! 

l(tÓ 4'.'.0n Agh11.él H.in. tina ~!.11clo. da 6 1!13l. d@ otorAto do tri

f l~Qr'IJ ll'U d~ boro {r~e1~n doutilado) r 20 mi. do bonoeno

g¡¡.nhhiro én un lG.plH'.i d~ 30 ~1nutc~. mantoniondo durant0 -

la 111dhH'm h t«)~$1-Qfl;ltttr& e11tlt1Nf O-lS°C. St'! continuó 'h.

a¡ittadbn dur-e.r.u s honí'l a una temp4ílratura do ie-aooc .. 
So V©rtH> h =t:ülWh. rcaedomi.nh ttu 300 ml. do &fr'l3 liol_! 

'1n 'f rw <~l ir;;;tr.,!i ,,.1 !JNH:~mn iwi· t'vr.p,1r-ac.i(m lll \'neto. A 

dtm d11rantr• l hon~. ¡H> or.ídli l'' l1hl6 ol a6Udo po1~ fi! 
t,rt.d6n. oo lD.vb a neutralidad y tH) 1:iec6. lU t>.f. y @l .. 

o~~H:totro d(l eb~orc16n cm ol U.V. indicaron quo el raato-

rinl obtf.!nid.o oorrenpondo B h udma lneltorndc.. 

n, .Oholvcmt0: boncono; catalizador: ..... 

tri fluoruro dti boro; tmmporatura O-l5°C; tiompo: l hora

:il'f)tlujo: 80 minut.ot1 • 

• 4.. 1Hm mrnptrns ión do 10 g. da o:dma {VI t 
on 40 ml. dn bonoono anhidro onfrlada a l0°c. ao lo a--

R1·og(, oon ti.¡~ltncl6n corwtunto una mozoh do 6 ml. tie ot! 

:reto do tri i'lnol"lll"O do boro y 20 ml. do buncono an...'l\idro-
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<Hdi:mlll~ ~"' ~ntt.J't'O la l!!'l.~'t..eb dut'llmt.o l llor~ ¡ pootudo! 

m~nt.f.'I. ~~ ;,'il!thM.6 a rlt'tl~jo dura.-,t,~ ~O 6.in1Jtos•) La aol!, 

<t',UJ¡¡ ~~ tH~m:1~nir® a )¡r¡¡ ~U.iii.tí (j,~ ou volu~~n :r so 'IH.n··ti6 -

on 300 cL do e¡¡uQ bohd~ i;'!d~tllt'ldtl con S flDl. do 4c1cio -

tmltdrlco, ~ha pu6~ ~., <Hthmt.6 4?. aooc t!uranto l hor~ T ao 

~~foló t'il prPducto (ll'lt.Qroídl:\l ~tFr !t.HrGcH'm. Mi lnv-6 i\'ii. ... 

~) Dnranto ol odontrunionto so ofoottia la diooluc16n to-.. 

tal do la oxima con ague y so eooa. 
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CONCLUSIONIS 

1.- La trian&po3ici6n do Boomann d0 la

o:t• dol 3-t\c(}.t&\to de h ó
5 •16-progmuUon-3P-ol-20-ona

~.a cat~l iit~il~ t~fm ~;t•·:~•lt'!r<tm<> ::f'O;l;lU\Uldoa eu:i.r.do so usa. - .. 

trie lo : 'º ti~ t't•tifúrü t?Clsl, {Poc13 tt·o~H!o t!n int{lnr!!.-

1H~aio d 'l tipo 611ttir,. 

que el lol.'\lro do p-:urntamidobl'.mc~mmlfonilo os ol que ... 

mojor :cnliz~ tnit.& trM!:lf-tJsicitm. dohido quh.a ~l tl'.\mfül 

de su riSoll'tcula, q-uo <Wí!?O so ha dicho filvoreeo su elimin! 

o16n, ~d0r..A~ proaunt~ le facilidad d~ ~u disolución en -

la pi:ridirtn, junt.o lHm la odma esteroidd utili~EJ.da y -

ol protlucto obttmido en l<l M.drl•iisfo dt! oste. r!H.toción -

(11cotato dtí h /\5-u.rM!yoot-im .. :Hl-ol-17-onn) tieno conate.:n-

tua f1elcoA muy acoptuhl~H. 

2.- l.n tr•im1¡woicHin dci ll()cbmmn omplee~ 

do como catnl L.rn,dor cloruro do p-toluommlfonHo en 3,2 

lucif>n pi:rid1nica (Exp. "11" y "C") t10 obtuvo un i1rodur,to-
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pro•'• hidr6llal0 dol lntor=ediario do constasltom f1ai

ca~ 'attnractorlaa. ad@l&ls se ha.ce notar que en la 6X-

porlvncla ºoªi~ hidrblA81n ~u ufectuó durl.Ulto un tiempo 

tait\ corto h nora a B!JºC) ya quo en ~l cxporimc;nto e19a_ 

~l tl~Mpo do oato mlei=o trate.mi~nto o~ mu.y prolongado u 

(3 dta~ a tQmporatuirn ~i~ntQ). 

JH''\'HWflti'A l'l'J!h'lhes .. •cnt!',!.jO.fl aobrc el !ltltorior poro los ro

:'H .. d. t&dtH> no t\\Oil BtHiafactori.o!':l }"&?. quo le reacción sólo-

4. - Con los ic idos. cio p:rot6n tales co

mo el Aeido clorbldr!eo e.nhidro y sulfúrico concentrado 

le tran~po.eición do Beckmann no ae realizó convenionte

mnnto, ya qut) on m-'.lcl:.aa ooesionoo la reatlci6n fue par-

oh.l, nula y flrásth~a; t~o1widcrttndo on lor. lugar quo -

la tM.torin prirrm portcnocionto al grupo do los oatoroi

dtni HU fro innumürabloa trn.na formu.c:101ws í'ronto a os toa-

áoido!'l. 

s.- Con loH 6cidoA do Lowle talo& como 

el t.l"i fluoruro do boro y ol trlclo:ruro do ahminio unh,! 
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~h"O no ruo ponlblo lograr h df.HH.!!ldB tra.nsposic.16r1 do -

Uot'l~nn d~ la odn del acot&tu t1o ln .~5 • 16-prognadion-

3~-ol-20-ona. 

6... Pa rn ro~os:umdar oxc 1 us i vamonto un -

p1·octlf.Utai<:mto \l'n t~l cunl ~H'1 ubtuvioron rosultndo:s satb-

a~t.(1-t~ mitlmott tz1M,(~11fo!'í talos coi::io .•costo do los ontali~aJ\l

f'()l:l. r1olvcntc$. oq1.d.¡m pmra el Jlrocoso otc •• ao1 quo pa-

1"'1 ~rntc í'inel idad <f'~l 1u1cth1ario utectunr un estudio oeon,2 
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