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M I  P R O F U N D O  A G R A D E C I M I E N T O  A L  D R .

JOSE F.  HERRAN POR SU APOYO Y .

A M I S T A D  T A N  D E S I N T E R E S A D A M E N T E  .

BR INOATHS Y QUE INDUDABLEMENTE -

HAN CONTRIBUIDO EN GRAN PARTE A

LA REAL I  ZAC 1 S.I  DE M I S ESTUD I O$ Y

V I  OA PROFES I ONAL.
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LA REALIZACIOI {  DE ESTOS TSTUDIOS

FUE POSIBLE GRACIAS AL SOFORTE -

ECOI{OHICO DEL I I {STITUTO HEXICANO

D E  L A  I N V E S T I G A C I ü {  C I E I { T I F I C A ,
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t N T R 0 D U C C l 0 f l

I
En  1953 é l  Dr .  J .  F r led  y  Éo leboredorcs  s ln t€ t l za-

rf f i  9 o(halocort lsonas Y g lhalohldrocort lstr l€s y

encont r t rq r  que a l  d lsmlnu l r  c l  Pcso a tün¡co  de l

ha lógeno la  Ec t lv ldad g luco  y  mlnera locor t l co lde  de

los ccrnpuestos aumentaba. Este hecho Propl 'c ló el

d e s e r r o l l o  d e  l s  s f n t e s l s  d e  f l u o r o e s t e r o l d e s r  G u Y d

act lv ldad b lo l fu lca  var fe  de  acuerdo con la  pos f  -

c lón en quc se-encuentra cl  átono de f luor én la

m o l é c u l s .  
Z  3

Los doctores E.V. Jensen y. J.Pstakl  dcl  laboreto-

r lo  Ben l {ay  de  ls  Un lvers ldad de  Ch lcago han segu l -

do  es tud lando la  s fn tos ls  de  ta les  Produc tos '  no

so lo  por  é l  ln te rés  qu€ es tüs  sus tanc lEs  Pr€sentan

desde c l  punto  de  v ls ta  qu fmlco ,  s lno  tEnrb lÉn por  '

la lnportancls que estos cornpuGstos t lenen cn el

campo de la  med lc lne ,  PoF ta l  mot lvo  se  In lc ló  lE

sfntesls ds l4 f luorocsteroldcs cmpuestos que no

han sldo dssir l tos hcste le f tcha.

En c l  p rcsGntc  t rabaJo $e  doscr lb l rá  la  su$t l tus lón

dcl át f f io dc htdrógeno dc la poslclón 14 por uno dc

f Iuor en los Gsquslctos estEroldales del androsteno
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No.  2

y de la qstr trre,  asf cf i io algunas propledades qutml

cás y caracterfst lcas esPectroscóplcas de estos cf fn

puÉstos.

Corno se sabe la e$Pectroscopfa moderna Perml te de '

te rmtnar  de ta l  les  tan  conp leJos  cqro  la  es te reoquf -

mle¡ de los sust l tuyentes en un ccrf lPuesto. En este

caso le  d lspers lón  óp t lcE ro ia to r la  y  e l  fen&neno -

d e  d l c r o l s m o  c l r c u l a r  p e r m l t l ó  d e t e r m l n a r  l a  e s t e r e o

q u f m l c s  d e l  c e n t r o  a s l m é t r l c o  C - 1 4 .

Con el deseo de cmocer un poco más acerca del efec

to  que t lene  e l  sus t l tuyente  sobre  las  p rop ledades

espect roscóPlcas '  en  esPecta l  le  RFf {  se  s ln te t i za  -

ron  los  14  S c lo ro ,  b rqno e  h ld rox lder lvados  en  la

s e r l e  d e  l a  o s t r o n a  y  s e  a n a l l z ó  s u  I n f l u e n c l a  s o b r e

e l  d e s p l a z E m l e n t o  q u t m l c o  d e l  m e t l l o  a n g u l a r  1 8 .
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N o .  3

PARTE TEORICA

En la  l l te rs tu ra  ex ls tcn  d l fe ren tas  mi l todos  para  ad l

clonar un átcrno dc f luor o Pf,rE sust l tuir  un átcrno

de hldrógeno por uno de f luor en camPuestos orgánl '
4 , 5  1 6 -

cos '  Uno de los más emPleados en la slntesls de

f luoro  es tero¡des ,  es  aque l  que u t l l l za  cqno agente

f l u o r a n t e ,  e l  f l u o r u r o  d e  p e r c l o r l l o

Se ha  demost rado que e l  f luoruro  de  perc lo r l lo  reec-

c iona con e teres  ,de  eno l ,  enamlnas  y  sce t8 tos  de

enol pa¡a dar las correspmdlentes €( y l l  f  luoroce-
2 , 3

ttrlas r

Con los antscedentcs antes menclonados se decldló

que el  camlno nÉs favorable a segulr '  part  obtener un

der lvedo f luorado en  la  pos lc lón  l l+ ,  e ra  a  Par t l r  de l

acetgto de inol  correspmdlente'  cn este caso V. PFra

obtener el  acetato de enol s€ requerfe slntetfzer el

der lvado brsnado I  l .

Gm tql  propóslto ut l l l¿emos el  método ldaado por
E

Kochl c Introdusldo nn cl  campo dc los estcroldes -
I

por  G laz le r  y  quc  cq ts fs tc  cn  la  b rsnac lón  d l rec ta

ccr CuBr, en mstanol.  Dlcho mil todo es ePl lcable en -

lE obtcnclón de oÉ Brqno cGtfirás y prescntü sflilo uft+
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No. 4

grán ventaJa,  e l  que los dobles enlaces no son AtA -

cados por el reactlvo.
l n

P h l l l l F s  e t  a l ' -  v a r l a n d o  u n  p o c o  l a s  c o n d l c l o n e s  d é

r e a c c l É n  l o g 1 6  d l s m l n u l r  e l  t l e m p o  d e  c a l e n t s m l e n t o

y  € n  e s t c  c É l s o ,  e n  P e r t l c u l a r  e l  q u e  s e  u t l l l z a r á  u n

medlo  dc  reEcc lón  más po la r  s l rv ló  para  Incrementar

el  rendlmlento en un 2776.

La dehldrobromaclón del ccrnpuesto I  I  (esquema |  )  se
t f l

l l e v ó  a  c a b o  u t l l l ¡ a n d o  L l B r  y  L ¡ Z C O ' '  e n  d l m e t i l

ac€ tam¡da o  d lmet l l  fo rmamlda en  a tmósfera  de  n l t ró -

genor  E l  p roduc to  de  reacc lón  se  pur l f l có  Por  c r is  -

t a l ¡ z e c ¡ ó n  f r a c c l 6 ¡ ¡ a d a  d a n d o  l l l  q u e  a n a l l z ó  p a r a

C H 0  y  que fue  ldent l f l cado esPect roscóp lcamente .
2 0 2 2 3

El  lR  m-os t ró  seña les  en  2 .88  Y 5 .9  cor respcrd len tes

a l  g rupo oxh ld r l lo  y  a  la  ce ts ra  de  c lnco  mlembros

4, g no $aturada. Este compuesto mostró en el  UV
. F

6ax 228 r1/t  ¿ (8 100) que está de acuerdo cqr el

cromóforo propuestol I. su espectro de Rl'l{ mostró dos

doblctes de dobletes centrados en 7.81 y 6.?6 y csr

una constante de acoplamicnto de 6 y 2.5 cps asfg -

nades  a  los  p ro toncs  v ln t l l cos  15  y  16  respec t fvameq

tÉ, une señsl s lmple y ancha csntradE en 5.43 PPm

É s l g n a d a  a l  p r o t ó n  v l n f l l c o  d e  C - 6 ,  y  d o s  s e ñ e l e s  -
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Ho. 5

slnrpleg centradss en l . l  y I  pprn ai lgnsdr¡ a los Pro

tones de los rnet¡ los angularce l8 y 19 respact lvamen

t€.

De las  aguas mdres  se  a ls ló  lV  qu*  ena l leó  para

ceo' HzZ, 0, Y que fue ldent l f lcrdo cn basc a sus cá

rac ter fs t i cas  espec t rosc6p lc ts .  E l  lR  most ró  señe les

en 2 .88  y  5 ,g  cor respond len tes  E las  v lb rac lones  ls r

g i t u d i n a l e s  H - 0  y  a l  g r u p o  c e t ó n l c o  d c  l a  p o s l c l ó n

C-17. Su espectro de'Rt ' t l  n iostró uns sÉl lgl  s lmple y

ampl  la  cent rada en  5 .53  ppm (2H)  ss lgnada a  los

p r o t o n e s  v l n f  l l c o s  d e  l a e  p o s l c l m e s  6  y  1 5  y  d o s

s e h a l e s  s l m p l e s  c e n t r a d a s  E n  l . 1 5  y  l , l  p p m  a s l g n a  -

daÉ a  los  p ro tc res  Í re t f l l co ¡  C-18 y  C- l$  respoc t l  -

varflente (6H).

Una muestra de lV fue acct l  lada y l r t  corrstantcs f f -

s lcas del producto obtenldo conporadas con les des -
t ? .

cr l tas  por  A .  F ,  s t .  Andrc  c t  ¡ l t * ,  Gncf , r t rándosc

que la rotaclón especff lca fue lc mlsmt pcro de

s l g n o  c o n t r a r l o  a l  d e s c r l t o .

El acetato de enol V se obtuvo u*ando ¡catrto de

Isopropen l lo ,  enh ld r ldo  EcÉt lco  y  t f c ldo  p- to luen
?r'

sul  fón i  co'- .

El  ccrnpuesto V anal l ró para Cal H'O 04 y sus ctrac --
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No'  6

te r fs t l cas  espec t roscóPlcas  s t r l  l r s  s lgu lcn tcs :  E l

lR  most ró  scña les  en  5 .71  cor r t lpord fcn tc  a  Ia  v lb rE

c ión  long l tud lna l  de l  carbon l lo  dc l  t cc tü to  ac  f t  e !

s lc lón  3  y  en  5 ,78  cor respard lcn tc  p l  cerbon l lo  dc l

aceteto en 17..Su espectro dc RH{ mostró un dobletc

centrado en 6 ppm y cofl uns cffrütsntc de acoplaml*n-

t o  d e  2 . 1  c p s  ( l H )  a s i g n a d a  a l  p r o t ó n  v i n f l f c o  d t  l s

p o s i c l ó n  1 5 ,  u n  d o b l e t e  P o c o  m e n o s  d e f l n l d o  q u c  c l

en ter io r ,  cen t rado en  5 .8  pPm ( tH)  y  con una c t r l s ton

te  de  acop lamiento  de  2 ' l  cps ,  s r lgnads  a l  p ro tón

v l n í l i c o  d e  l a  p o s i c l ó n  1 6 .  L ¡ s  s c ñ a l e ¡  f u e r o n  a i l E '

nadas en esa forma ya gue cs pro'blbl l  que el  protón

de la  pos lc lón  l5  so lo  In te rssc¡ t r rc  con e l  p ro tón  de

la  pos lc lón  16  y  que e l  p ro tón  do  -C '16  tamUlén In  -

teracclor le con los protcnes del gruFo ácetato dc la

poslclón 17 y por ende, le señal üPorGcG ccrno um do-

b le te  mal  de f ln ldo ,  además es  po{ lb }c  una Pequüñe

protecClón del gruPo acetato por lo quc la st i la l  apa

rece e mayor cárrrpo. una señal ¡lmplt ecntrada en

5.53 ppm que Integró pare un protdn ar lgnado r l  pro-

t ó n  v l n f l l c o  d e  C - 6 ;  d o s  s c ñ a l o s  * l m p l s ¡  c n  2 . 1 8  y

2 .01  ppm (3H ceda una)  se  as lgnaran ¡  los  mct l los  de

los grupos acetetos en C-17 Y C'3 rcrpGctivanrentc.
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N o . 7

El  hecho de  que e l  h lngu le te  que cor responde a  los

pro t t r res  met f l l cos  de l  g rupo aceta to  en  C-17 se

encuentren a menor campo, se debe a la desprotección

p r o d u c l d a  p o r  l o s  d o s  d o b l e s  e n l e c e s  d e l  e n l l l o  f I :

D o s  s e f i a l e s  s l m p l e s  c e n t r a d a s  e n  l . l  y  1 . 0 4  p p m  s e

as lgnaron a  los  p ro tones  de  los  r rÉ t l  log  angu lares

l 8  y  l g  r e s p e c t l v a m e n t e  ( 6 H ) , '

Su  espec t ro  ¿e u l t rav lo le ta  most ró  una banda de  ab-

sorc ión  en  268 m ,  cor r  un  cpef , l c ien te  de  ex t inc ión

de 6 770 y que está en canpleta concordencla con la

es t ruc tura  propuesta ,
i

F I  uorac l  ón . -

E l  f l u o r u r o  d e  p e r c l o r l l o  e s  u n  g a s  E  t e m P e r a t u r E

e m b i e n t é  c o n  u n  p u n t o  d e  e b u l l l c l ó n  d e  - 4 9 " C  y  d e

o lo r  du lzón.  Por  ser  un  ox ldante  po tenc la l  se  he

u t l l l z a d o  a m p l b m e n t e  e n  b a l f s t l c a  p a ¡ a  l a  i g n i c t ó n

d e  c o n b u s t l b l e s .  E s t a  p r o P l e d a d  h a  s l d o  e s t u d l a d a

profundamente desde su descrubrlmlento hacho en lgSZ
7

por  Enge l  Brecht .

Uno de  los  p r lmeros  exper imentos  en  que se  usó  e l

F c l 0 3  e n  e l  l a b o r a t o r i o  d e  q u f m l c a  o r g á n ¡ " " 1 3  f u .

para obtener perclor l  I  der ivedos de ccrnpuestos ato

m á t l c o s ,  u t l  I  l z a n d o  c q n o  c a t a l  i z a d o r  A l C l 3 ,  p r o p o
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No.  I

n léndose e l  mecan lsmo de reacc ión  que se  s lgue en  la

s u s t l t u c l ó n  d e  F r l e d e l  y  C r a f t .

c .H .  +  FC lo .  -+  C¿H-C10 .  +  HF
o o  5  -  0 5  5

t . lás  tá rde  Ios  mismos au tor " r lh  p resentaron  un  t raba-

Jo  en  donde se  descr ibe  la  reacc lón  de l  f luoruro  de

p e r c l o r l l o  c o n  m a l o n a t o  d e  e t i l o  y  e t ó x l d o  d e  s o d i o ,

o b t e n l e n d o  d l f l u o r o  m a l o n a t o  d e  e t i l o .

Esa técnlca pudo ser empleada en otros eornpuestos

corno 2 ,  4 -pentad icna aceto  ace ta to  de  e t i  lo ,  ma lon i -

t r l l o  y  3 ,  5 - d i m e t o x i f e n o l T .

t.\a
F

I l ¡
C . E .  l m a n  e t  a l ' -  p a r a  e x p l i c a r  l a s  r e a c c l o n e s  e n t e -

r io rmente  descr i tas  p roponen dos  mecan lsmos,  e l  p r i *

m e r o  c o n s l s t e  e n  l a  r u p t u r a  h e t e r o l [ t i c a  d e l  f u o r u r o

de perc lo r l lo  cor l lo  se  demuest ra  en  e l  €sQu€mé 2r

Esqueme I
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No'  9

Esquema 2

A \  -  A \
(a) 

elcH- 
+ Fctol€ 

*)pxcto3 
+ F

A t \ .
(b) 

u-)rHctot 
+ F -+ 

,JÉ'# 
+ ctol-

A l . a
( c) 

-tr- 
+ Fcl 03 (avb )t pr, + ct o,

Este  mecan ismo se  rechazó ya  gue cn  e l  msd lo  de  re  -

acción se encuentran nucleof l los nrúr poderotos quc

e l  ion  f  luoruro ,  corno  lo  cs  e l  lm c tóx ldo  y  cn  cse

caso se deberfan obtehcr dcr lvcdo¡ coñ grupos ctoxl*

l o s  e n  s u  m o l é c u l a .

Ot ra  pos ib l l ldad  es  ls  fo rmac lón  do  un  rs tado dc

t r s n s i c l ó n ,  y s  s e g  d e l  t ¡ p o  c f c l l c o  ( d )  o  u n ¡  u n l ó r r

carbón f luor  corno  se  Ind lca  an  (c )q  pp* tc r fo rnÉntc ,

se  l leva  a  cabo una rup tur r  dc  la  un lón  f luor  pcr

c l o r l l o ,  c o m o  s e  i n d i c a  e n  e l  c s q u o m  ! .

Esquana I

( d )

( o )
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N o .  l 0

l > t t  + ' 0 3

( d )  o  ( e )  .
+  Fc fo l  - ,

T¡aba jos  pos ter , io res  demost rá ron  que los  é te res  de
t 6  1 7

e n o l ' -  y  l o s  a c e t s . t o s  d e  e n o l - '  t a m b i é n  p o d í a n  s e r

u t l l i z a d o s  e n  l e  o b t e n c l ó n  d e  e t  v  V  f l u o r o  c e t o r i a s .
I R

H a s k l n ' -  p r o p o t l e  q u e  e l  e f e c t o  d e  r a s o n a n c f a  p o s i t i v o

de los  he teroá tomos lncremente  la  dene ldad e lec t rón f -

ca  en  las  pos ic iones  Q v  J  a l  d to rno  de  0  y  N,  según

pt, + cro,

S l n  e m b a r g p ,  e l  h e c h o  d e  q u e  l a  m o l é c u l a  d e  F C l 0 ,

s e e  u n a  m o l é c u l a  n o  p o l e r ,  t a l ,  c q l o  l o  d e m u e s t r a  s u

e s t r u c t u r a  f I s i " " l 5 ,  n o  l e s  p e r m l t l ó  d e c i d l r  e n t r e

los  dos  es tedos  de  t rans lc lón  proPuestos  an ter lo rmen

t€ .

l , lás tarde R. B, G8bbard y E,V. Jensen2a obtuvl  eron

2  - F  l u o r o - c o l e s t a n * 3 - o n a  a  p a r t l r  d e  1 a  e n a m i n e

c o r r e s p c n d ¡ e n t e  y  F c l 0 ,  e n  p i r i d i n e .
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e l  c q s o ,  y  q u e  e n  e l

I o n e s  f l u o r o n i o  q u e

r respond I  en tÉs.

r-r'-Fb

N o .  l l

medlo  de  la  reecc lón  ex ls ten

se unen en lss poslclones co

c+
F

Rec ien temente  l r l .Ar  sheppard l9  . r ¡ t t có  d rás t lcamente

los  argumentos  present€dos  an ter ¡o rmente  d ic iendo:

I tCdno un  s imp le  mecÉtn lsmo pa¡e  lE  reecc ló r r  de  an io  -

nes ctrr  FCl0o, yo propongo qué el  centro mát nucleo:
j

f i l ico en el  aniórr (oxígeno u otros heteroátsnos)

s iempre  a tacará  a l  á tsno de  c lo ro  y  nunca ü l  á tdno -

de  f luor  que es  e l  más e lec t ro regat lvo ,

E n  e l  c a s o  d e  n u c l e o f i l o s  l o c s l i z a d b s  ( a l c ó x f d o s ) ,

t iene  luger  un  desp lazamlcn to  dc l  fq r  f luoruro ,  pero

pa¡a  í t r res  r rÉsomér fcos  (enrb ien tc  c lec t ro f f l l co )  pue-

de ocur r l r  una t rans ferenc ia  de l  f luor  a  t ravés  de  -

un  in te rcamblo  c Íc l i co .  Sheppard  no  c i td  dG acucrdo
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N o .  l ¿

en que en un motento dado puedan exist l r  en el  medlo

de reacc lón  lones  f luorcn lo ,  ya  que d lchos  lones  se

enctrr trarfan en estados energét icos muy al tos'

Esquem 4

t r o o - ñ' \  
, /o 

o} . t ÍF
R-o + )ci-+ f,o'".""i \o --) Roclo, + F

{  \ o '  ¿  
'  
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- 0  0 -  o  

o

t sno .se  demost ró  an ter lo rmente  e l  querer  exp l tcar  e l

mecan lsmo de reecc lón  de l  f luoruro  de  pcrc lo r l lo  cq , r  los

d f fe ren te i  sus ! ¡8 tos  "n  un"  fo rma b len  de f in lda  resu l -

ta r fa  absurdo.  s lemprc  se  néccs l ta rá  hacer  un  aná l is ls

conéleneudo en cada caso, tento dc los sustratos cüno

dc l  med lo  ds  rcEcc lón .

E n  l a  s f n t e s l s  d e  f l u o r o e s t c r o l d e s ,  u t f l l z a n d o  c q n o

egcnte  f luoran te  e l  FCl0 ,  se  han u t l l l zado d lversos

d lso tventes  csno med lo  de  reacc lón  (p l r ld lna ,  d fo ¡€no '

metanol , THF y 8gua, üderflás ds las r6sPect¡ves rnEZ '

c l a s ) .  E n  n u e s t r o  c 8 9 o  P a r t l c u l a r r  c o t l  e l  f l n  d c  I n -

c rem€ntar  e l  rend lmlcn to  de  la ,  reecc lón '  se  u t l l i za -

F

0
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rm dl fcrGntcs proporclones de THF/HZ0 tncontrándose

que las cmdlcf més ópt lmas de reeccl-6n fucron

T H F / H Z O  2 :  l .

flespués de barbotcer el FCl0g sn r.lls soluclón de V -
*

en THFIH-O 2:.1 ,  se aeparó el  canrpuesto Vl ut l  I  lzan
2

do una co lunna de  f  lo r l s l  I  V l  que Ena l  Izó 'p ¡ ra

C H FO y mostró en el  lR una scñal en 5.79 co'
2 r 2 7  3 '

r respmdlen te  e l  carbsr l lo  de l  ace ta to  cn  ]  y  una

señal centrada en 5.83rf i  correspondlontc e le ct to-

na  de  c lnco  miembros  s ( ,  e  no  s t tu r tds .  Su c tpec  -

tro de RtN está de acuerdo cf i i  la estructurü pfoPues

ta y se observan iir el dos dobletes de doblctcb cen-

¡¡edos en 7.63 y 6.36 ppm cf i  una constantG dc tco -

p lamlento  de  6  cps  (cor respqrd len te  a  p ro t t r r€ ¡  v ln [ -

l l c o s  e n  a n l l l o  d e  c i n c o  m f e m b r o s )  y  o t r a  d G  2 . 5  c p s

(correspondlente a lss csrstentes de acoplrmÍcnto

f luor -p ro tón) ,  D lchas  señe les  se  ás lgnaror r  r  los  p rg

tcnes 15 y 16 respcct ivanrenter una scñcl s lmplc poco

def ln lda  ccn t rada en  5 .5  PPm as lgnade e l  p ro t6n  v l

n f l l co  en  C-6 ,  uñ€ señe l  ampl la  ccn t rsds  an  4 '6  quc

rt  Ls estereoqufmlca del átqno dc f luor cn l r  poslclón
14 fuc  cs tsb lec¡de  u t l l l zando DOR y  ¡c rá  d l ¡cu t ldo
cn un  cap l tu lo  cspec la l  mfs  adc lan te .
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No.  l 4

l n tegró  Para  un  Pro tón  se  ás lgnó a  la  base de l  ace  '

t a t o r  u n  d o b l e t e  c e n t r a d o  e n  I . l 3  p p m  c o n  u n a  c o n s '

tan te  de  acop lamlento  de  4 .5  cps  ( ln te rscc lón  f luor

m e t l l o  a n g u l a r  l 8 )  y  u n a  s e ñ a l  s l m p l e  c € n t r É d s  e n

1 , 0 5  p p m  s e  á s l g n ó  a l  m e t l l o  a n g u l a r  1 9 .

D e  l a s  f r a c c l o n e s  m C s  p o l a r e s  s e  a l E l ó  e l  3 - E c e t a t o

d e  - 3  ( t - 1 4  Q  - a t n l d r o x l a n d r o s t  a ' 5 , 1 6 - d i e n - 1 7 ' o n a

( V l l )  q u e  f u e  i d e n t l f l c a d o  b e s á n d o s e  e n  l o s  s l g u i e n '

tÉs  dÉtos f  E l  p roduc to  ana l l zó  para  CZlHZg04 y  mos -

t ró  en  su  esPect ro  de  lR  una banda ampl la  cent rede

en 2 .  i l | ¡+cor respond icn te  a  ta  v lb roc f  ón  long i  tud l

na l  H-0 ,  dos  seña les- ' cen t radas  en  5 .77  y  5 .9 / t {co

r r e s p o n d l e n t e s  a  l a  v l b r a c l ó n  l o n g i t u d i n a l  d e l  c a r  '

bon l lo  de l  ece ta to  y  de  le  ce tona de  c lnco  mlambros

o(,Q no saturader Su espectro de Rf4l  mostró dos do '

bletes centrüdos en 7.63 y 6.08 ppm' cof l  una consten

te  de  acop lamlento  de  6  cps  cor resPcrd len te ,s  a  los

p r o t o ñ e s  v l n f l l c o s  d e  C - t 5  y  C - t 6  r e s p e c t i v a m e n t e ,

une señe l  s lmp le  y  ampl la  cent rada en  4 .6  pPm cor res

pond len te  a  la  base dé l  ece ta to r  una señe l  s imp le

cent rada cn  2 .01  ppm se as fgnó a  los  Pro tones  de l

g rupo acet t to '  una señEl  s lmp le  cent reda en  I ' l  ppm

E t r l b u l d a  a l  m e t l l o  a n g u l a r  l 8  y  u n a  s e ñ a l  s l m p l e '
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N o .  l 5

cent radE en 1 .03  ppm deb lda  a l  mct l lo  engu ler  19 .

El hecho de que el  lR mostrara brnds de 0H y que cl

aná l l s ls  e lementa l  cor robore  la  p resenc la  de  un  gru-

po  oxh ld r f lo  y  e l  no  encont re r  sn  c l  espcc t ro  de  RHN

alguna seña l  que sc  pud lc ra  as lEner  a  la  bssc  de l

g r u p o  o x h l d r l l o ,  e s f  c s n o  l e  l m p o s l b l l l d a d  d c  f o r m a r

su  aceta to ,  se  dec id ló  que d lc i ro  g rupo func lona l

e s t a b a  e n  u n a  p o s l c l 6 n  t e r c l a r l a .  A d e m á s ,  l a s  s e ñ g  -

l e s  c o r r e s p o n d l e n t e s  e  l o s  p r o t o n e s  v l n f l l c o s  l 5  y

16 muest ran  c la ranpnte  que en  la  pos lc lón  14  no  po  -

dríe encontrarse un átqno dc hldrógeno, con el  quc

pudleran lnteraccior lat ' r  Bssdndose en todos los datos

anter lores se concluyó que cl  0H sé encqltreba en C-

1 4 .

Con respecto s la estereoqufmlca de egte su$t l tuyen-

te  hab la remos mds ede lsn te  en  e l  cep f tu lo  dc  0 .0 .R.

E l  ln te rés  de  le  p re$GntÉ lnvcs t tgec l6n  era  lograr

ín t roduc i r  un  á tqno de  f luor  en  la  pos lc fón  14 ,  de  -

terminar su estereoqulmlca y haccr clcrtes trensfor-

mac ls res  qu fmlcas  quG pcrml t lGrsn  tcncr  cs t ruc tu reg

qu lmicas  parec ldas  a  las  hormsrüs  ns tura les ,  en  es te

caso e la testostErüta, poF csc motivo cdf lo sc dc -

muest ra  cn  e l  csquema l ,  c l  s lgu len te  paso e  segu l r
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N o .  l 6

erE la  ' reducc l  ón  se lec t tva  de l  dob le  en lace  |  5 -  t6 .

P E r a  r e a l l z a r  d l c h a  r e d u c c l ó n ,  s e  u t i l l z ó  u n  d l s o l  -

vÉnte  poco po la r r  co tT lo  es  e l  1 ,2  d imetox le tano y  un

c a t É l l z a d o r  P o c o  a c t l v o r  P a l a d l o  s o b r e  s u l f a t o  d e

Bar lo .  Ba jo  esas  cond lc lones  la  reducc iÉn resu l tó

s e l e c t l v a .  E l  c o t f l p u e s t o  a l s l a d o  V l l l  a n a l  l z ó  P E r a  -

a" rg tO3 y  sus  da tos  e$pect roscóp lcos  fueron  los

s lgu féñ tesr  E l  lR  most ró  banda en  5 '71¡A cor resPon -

d l e n t e  a  l E  v l b r a c l ó n  l o n g l t u d i n a l  d e l  c a r b o n l l o  d e l

ac6 tÉ¡ to ,  uná seña l  en  S.T í fcor respond len te  a  le

cetoná de clnco mlembros. El  espectro de RH' l  estuvo

en csnp le ta  coñtordanc fa  con le  es t ruc tu rs  ProPuesta '

l a  s e ñ a l  a s l g n a d a  a  I o s  P r o t o n e s  v l n l l i c o s  l 5 - 1 6  d e -

s e p a r B c i é r s r ,  t a  s e ñ a l  c o r r e s p o n d l e n t e  a l  p r o t ó n ' v l -

n f l l co  en  C-6  Pers ls te  y  sÉ encuent ra  cent rada en

5 . 4  p p m ,  e l  m e t l l o  e n g u l a r ' 1 8  a p a r e c e  c o r o  u n  d o b l e -

te centrado en l .  I  ppm con uns constante de acopla -

mlen to  de  1 .6  cps  (  In teFecc l  ón  f  luor  p ro to t les  de  C-

l g ) .

L a  h l d r ó l l s l s  d e l  E c e t a t o  V l l l  s e  l l e v ó  a  c a b o  e n

m e d l o  á c i d o  y  e l  p r o d u c t o  o b t e n l d o  l X  s n e l l z ó  p a r a

C t ' H Z T F O Z  m o s t r e n d o  l o s  s l g u l e n t e s  d a t o s  e s p e c t r o s '

cóp lcos ;  lR  banda en  2 '84  cor respond len te  a  la  v lb re
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c lón  lqng l tud lna l  o4 fgeno:h id r fueno da to  que cqr f  I  r -

ma e l  éx l to  de  la  reecc ldn .

Con el espectro de Rl't{ sc pudo cmf I rmr el éxl to de

la reaccl fr i ,  ya que la scñal correspctdlente al  mc -

t t lo del f ,cet€to desaparece y FParéce una scñal sfm-

p le  cent rada en  1 .65  Ppm que desepsrece a l  t ra ts r  l s

muest ra  con DrO,  as ignada a l  p ro tón  de l  a lcoho l  en  3 .

Además,  la  seña l  cor respwrd ien te  a l  p ro tón  3  su f re

un desp lazamlento  I  mayor  camPo (de  l .OB ppm) '  carec

t e r f s t l c o  d e  l e s  h l d r ó l i s l s  d e  a c e t s t o s Z 0 .

La  ob tenc ión  de  la  d fce tcna X se  l levó  d  csbo u t l l l -

zando el  conocldo rÉtodo de Jctesr ün Inf  rarroJo del

producto crudo mostró que la dlona contcnÍa csno im-

pureza un producto que cdltenfa un gruPo oxhldrf lo '

En  un  pr inc lp lo  se  pensó quc  la  ox ldac lón  fue  Incsn-

p le ta  y  e l  t ra ta r  de  pur l f  i ca r  e l  p roduc to  por  t . , ' r -
7 l

t a l l z e c l ó n ,  d t c h a  b E n d e  p c r s l s t f E  ( 2 . 8 9  ) - '  P o r  l o

que se  dec ld ló  pur l f l car  e l  p roduc to  por  c romatogr t '

f  Í a .

El producto obtenldo dctpués ds ser crometograf lado

sobre  f l o r i s i l ,  ena l l zó  pa ra  G l ,HZ5F02 .  E l  espcc t ro

de U,Vr mostró absorclón cn 239 nyn I coll uns extln-

clón de 15 8OO quc está dc acuerdo corl el crmtéforo
t ,

A--3 *¿.
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El f  R mostró bandas én 5,72 y S.gBt4corrcspordlen -

tes É la cetqrs de clnco mleñbros y a la cetÜlá de

sels mlcmbros o(,  Q no saturadE. En su Rl l {  sB PuÉds

observar una seflel centráds en 5.8 PPm corrcspa'rdleg

te  a l  p ro tón  v ln f t l co  de  C-4 ,  é l  desp lazamlcn to  de l

met f lo  angu lar  l9  a  rnenor  cemPo produc ldo  por  la

desproteccl frr  que produce la cetona y eI doble enla'

ce centrádo en 1.23 Ppm y la señal doble sorrespori  -

d len te  t l  me- t f19  angu lar  18  cent rada en  l .13  PPm con

une cons tan te  de  acop lamlento  de  1 .5  cPe (F-H) .

La  reducc lón  de  las  ce tmas a  sus  cor respmdien tes

E lcoho les  se  l levó  a  cabo u t i l f zando i l sBH4 en meta  -

no l .  Como era  de  esperarse '  se  ob tcndr fEn todos  los

d ias tero l  s&rcros  Pos lb les ,  cor l  lü  venta je  de  que la

reduce lón  dc  la  ce tona en  17 ,  se  ob t lene pr inc lpa l  '

m e n t e  e l  o x h l d r l l o  c o n  l a  c o n f l g u r a c l ó n  r e l e t l v "  o ( l ? '

Los  d lh ld rox l  der lvadoe nunca fueron  a ls lados  y  e l  -

éxl to de le reacclón se cmrprobó medlentÉ un espec '

t ro  de  ln f re r ro jo  de l  p roduc to  c rudo.

L a  o x l d a c l ó r  a s p e c l f l c a  i e l  o x h l d r l l o  d e  l a  p o s i c l ó n

3  a  l a  c 6 t o t l a e ( . G n o  s a t u r a d a  s e  l l e v ó  a  c a b o  u t l l l '
, 7

zando e l  método descr l to  por  K .  Heus le r  Gt  e t - -  y

quc conslste an une oxfdaclón de 0ppenauer áaempéra-
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tura amblénte, De unq mucstrü del producto crudo 3c

obtuvo un Éspectro de InfrarroJo, cl  suál mostró

banda de oxhldr l lo,  cctf i is de clneo mlcmbros y cc -

tsra de sels mlcmbros¡(rTno seturtda. Dcspués dc

una culdadoea sepcraclón crsnatográf ice'  controlan-

do las fraccl tr lcs cf l i  espectro$ dG lR, se logró

separar  l4 -  q  - f luoro ,  andros t -4 -en  l7  o l .o l -3 -ons

( X l l ) .  D t c h o  p r o d u c t o  a n a l l z ó  p a r a  C l g t r 5 t 0 l  y  m o s  '

t ró  en  su  espec t ro  de  in f ra r ro jo  una ssñ l l  cn  2 .851

cor respond len te  a  la  v lb rac i6n  long l tud lna l  0 -H une

sef ial  en 6,0lr t{  cslgnada a la cetara de sels mlem

bros a(rQ no seturadar Su cspectro de Rt'tl cstuvo en

concordencla con la estructurs ProPuesta y se puedc

observar en él  una señt l  s lmple y ancha guc corre$ '

pmde a l  p ro tón  v ln f  I  l co  en  C*4 ,  un l  scñe l  s lmp le  que

ln tegró  p t ra  t res  p ro tonss  cent rade en  l .2 l  ppm es lg -

nada al  rrct f  lo angular 19 y un doblete ctntrsdo en

l. l  ppm ctrr  une csrstante dc e coplamlento de 1.5 cps

a s l g n a d a  a l  m e t i l o  a n g u l a r  1 8 .

une pÉqueñe mucstre dcl producto Xl I fus aÉGt¡ lada '

cm el f ln de ver cuál ert cl cfceto sn Rl'l{ dcl

g rupo ecet l lo  sobrc  e l  mct l lo  engu lar  l8  y  csnpsrar -

lo con cl  producto quc t lens cl  hldrógcno $ on tr
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p o s l c l á 1  1 4 .  E l  r e s u l t a d o  o b t e n l d o  f u e ' e l  e s p e r e d o

ya que e l  desp lazamlento  qu fmlGo en e l  espec t ro  de

RtSl de Xl | | fue de I cPs a mayor camPo con resPecto

a  X l l r

E l  a c e t a t o  d e  l 4 S  - t l u o r o -  a n d r o s t " 4 - e n - l 7 o t  o l

( X l  |  |  )  a n a l  l z ó  p a r a  C Z I H Z g F B  '  L a  e c e t l  l a c l ó n  f u e

comprobada fác l lmente  ya  que su  lR  most ró  banda en

S,T4Acarac ter f  s t l ca  de !  cÉrbon l  lo  de  oc€ t ts to '  f ,de '

más la RMN mostró una benda en 2.03Ppm que integró

p a r a  t r e s  p r o t o n e s ,  e l  m e t i l o  a n g u l a r  l 8  a p a r e c l ó

corf lo uná señal doble centrade ln l '06 csr uha cons -

tsn te  de  acoPlemlento  de  1 .4  cPs.
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Ser ie  Es t rq ra

0tros de los propósltos del presentc trábrJo. era ls

s ln tes ls  de  cs f lPues tos  que fuescn s lml la rcs  a  les

hormsras femenlnss pero quc Cqnt l I \ , leran en su GStrug

turÉ un  á to t to  de  f luor  én  C '14 '  Por  t r l  p ropós l to  $e

s l n t e t l z ó  e l  p r o d u c t o  I n l c l a l ;  d l e c a t r t o  d e  3 , 1 7  d l ' .

h l d r o e l t r a . *  1 , 3 , 5 ( 1 0 ) , 1 6 ' t e t r a e n o '  P o r  e l  m é t o d o  d e s

c r l t o  e n  l a  l i t e r g t u r a 2 S  l e s q u e m a  5 ) .

E l  s igu len te  paso fue  la  ob tenc i6n  de l  der lvsdo bro '

mado XV,  Pa ia  Io  cua l  se  u t f l l zó  e l  n# todo ldcado
^ t , .

por  Johnson=*  y  "p l i cedo en  e l  ace ta to  de  es t rq ra

por F¡shman25. Encmtrándose ql¡s el  crpectro dc ln -

frarroJo de las aguas medies'  mostr{bi l  bands ds ox'

h ld r l lo  y  que pos lb le rnente  durante  c l  p roceso de  pu-

r i f l cac ió r r  e l  ÉcÉta to  se  hab la  h fd ro l l lEdo '  Le  ace  '

t l l ac ión  de l  p roduc to  c rudo (ob ten ldo  d+ las  agut$

madres) elevó el  rendimiento de ta roaécl6n cn un 13ÍÉ

csr  re lac l6n  a l  descr í to  por  p ¡s lmtnr

Le  dch ld robrc rnac ión  de  xv  se  h l ro  u t l l l z rndo c l  m lsmo

proced lmlen to  dcÉcr l to  en  ls  ser le  dc l  aneroot rno l0

(pag. 2) y dcspués de crsnatogref lar ¡obic ael dc st '

I l ce ,  Ios  p roduc tos  XVI  y  Xv l l  fueron  ldcn t l f l cados

esp€ctroscóplcemcnte. XVI anel lzó perr CUOH2203V rnt '
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t ró  en  su  esPcc t ro  de  In f ra r ro jo  seña les  en  5 '68 ,4

c o r r e s p o n d l e n t e  a  l a  v l b r a c l ó n  l o n g l t u d l n a l  d e l

carbon l lo  de l  ece ta to '  una seña l  en  5 '76¡11  a t r lbu fda

a  l E  v l b r E c l ó n  l o n g l t u d l n e l  d e l  c a r b o n l l o  d c  I a  c e  -

tsra de clnco mlembros en C-17. Su esPectro de RIS{

most ró  uns  señs l  ampl  la  en  5 .65  PPm cor respond ien  I

tes  a l  Pro tór r  v in  f  I  I  co  de  C '15 .  Una se i la l  mr f  I  t l  p le

cent rada en  7 .0  PPm que in tegró  parg  t rcs  Pro tones

(pro tones  arc rná t lsos) ,  u r rÉ l  seña l  s lmp le  sent rEda en

l . 1 6  p p m  a s l g n a d e  a  l o s  P r o t o n e s  r f l e t f l l c o s  d e  C ' 1 8 '

E l  conrpues to  XVl l  ans l l zó  para  CZOHaZ0B y  most ró  en

su espec t ro  de  ln f  ra r ro io '  uns  seña l  'n  5 '68 , / {as lg -

n a d a  a  ¡ s  v ¡ [ ¡ a c l ó n  l o n g i t u d l n e l  d e l  c a r b t r r l l o  d e l

ace ta to  y  una seña l  En 5 '75  eor respsrd len te  a  la  ce-

tona de clnco mlembrosr(rQno saturade' Su qsPectro

de Rl" l , l  mostró dobletes de dobletes Gentrados en 7.6

y 6.21 con ctrrstantes de acoplamlento de 6 y 2'5

c p s  a s i g n a d a s  a  l o s  p r o t t r l e s  v l n f l l c o s  1 5  y  1 6  r e s -

pec t lvamente ,  una seña l  mú l t tp le  cent rada en  7  ppm

que In tegró  Pe É t res  Pro tmes as lgnada a  los  p ro to -

nes erornát l  cos'  una señel sencl I  la ccntrada cn 2'26

ppm aslgnada a los 3 protones del gruPo acetáto y -

una seña l  s lmp le  cent rada en  l '15  Ppm ad jud l ' cada ?- -
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los  pro tones  de l  me, t l  lo  angu lar  18 '

E  I  d l  áce ta to  de  3  ,  I7 -d l  h l  d rox l  es t rs -  |  ,3  ,5 ' (  t  0 )  ,  I4 '  l6 -

P e n t a e n e  ( x v l l l )  f u e ' o b t c n l d o  p o r  c l  n é t o d s  s n t e s

descr l to  en  la  ser le  de l  sndro$teno (pag.  3 ) .  E l  p ro

ducto anal lzó para CzzHztOt y mostró en su iR una

seña l  .n  5 .69 f l  cor respond len te  E los  carbml los  dc

los  ace td tosr  Su esPect ro  de  Ü.V.  most ró  un .máx lmo -

en  268 m con un  coef ic len te  de  ex t lnc lón  de  lh  800

va lor  muy e levado para  e l  c ro rnó foro  de l  an l l lo  D '

pero  exp l l cab le  ya  que l t  mo lécu . la  cont lcne  un  en l  -

I lo arcrnát lco'  En su esPectro de Rt ' t ' l  se observF un -

doblete centrado en 6'13 PPm con una ctr lstsntc de'

acop lamiento  de  2 .5  cPs as lgnada a l  p ro tón  de  la  po-

s lc lón  15  y  une seña l  dob le  no  muy b ten  de f ln lde

cent rada cn  5 .83  PPm,  as lgnude a l  p ro tón  v ln f l l co  de

C-16,  una seña l  mú l t lp le  cent rada en  7  ppm que ln ic  -

gró para 3 Protones y que correspctde e los Protoncs

Erqnát lcos, una sef ial  s imple cÉntrgda en 2.26 ppm

asignada a los Protones del grupo acstato en G'3'  una

s.eñal.  s lmplc cer i t reda dn 2.20 ppm aslgnade al  grupo

acc ta to  cn  C-17 y  una sÉña l  s tmp lc  cent rada cn  l ' l

p p m  a s f g n a d a  a l  m c t l l o  a n g u l a r  1 8 .

LE f luoreclón se l levó ü cebo baJo las mlsnras cf f id l '

Neevia docConverter 5.1



No. 24

c fones  que en  e l  caso de l  andros tano (Pág.  )  V

después de  pur l f l car  e l  p roduc to  c rudo Por  c rorna to  -

g r a f t a ,  s E  á l s l ó  d e  l a s  P r l r n e r a s  f r a c c i o n e s  e l  a c e  -

t a t o  d e  l 4  R  
- f l u o r - 3 - h i d r o x i e s t r a - 1 , 3 , 5 ( 1 0 ) 1 5 ' t e  '

t r a e n e . - 1 7 - o n a  ( X l X )  q u e  e n a l l z ó  p a r a  C Z O H e l F 0 ,  Y  9 u e

m o s t r ó  l a s  s l g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t l c a s  e s P e c t r o s c o p ¡ -

c a s :  f R  u n e  s e ñ a l  e n  5 . 6 S l n c o r r e s p o n d i e n t e  8 l  c a r  -

b o n l l o  d e l  g r u P o  a c e t a t o  d e  C ' 3 '  u n €  s e f t a l  e n  5 . 8 1

a s l g n a d a  a  l a  c e t o n a  d e  c i n c o  m l e m b r o s  o ( ,  Q  n o  s a -

turedef Su espectro de Rl{ ' {  mostró un doblete de do -

b le te  cent rado en  7 .5  PPm con cons tan tes  de  acop la  -

m i e n t o  6  y  3 , 5  c p s  a s l g n a d e  a l  p r o t ó n  v l n t l l c o  d e  l e

p o s l c l ó n  1 5 ,  u n á  s e ñ a l  m ú l t l p l e  c e n t r a d a  e n  7 . 0  p p m

deb ida  a  los  3  p ro tones  ar f f i i á t l cos '  un  dob le te  de

dobletes centrado en 6.4 ppm con constantes de aco '

p l a m l e n t o  d e  6  y  2 . 5  c p s  a s l g n a d a  a l  p r o t ó n  v l n f l l c o

d e  l a  p o s l c l ó n  1 6 ,  u n a  s e ñ a l  s l m p l e  e n  2 . 2 6  p p m  q u e

In tegró  Para  t res  Pro to f les ,  as lgnada a  los  Pro tonés

de l  g rupo acete to  y  un  dob le te  cent redo en  l .17  PPrq .

que ln tegró  PEra  3  Pro tones  debtdo  a l  met l  lo  angu ler

con unÉ constante de acoplamlento de 3.5 cps debldo a

I  as  I  n te racc l  s tes  F-  H.

t l e  l a s  f  r a c c f  c n e s  m á s  p o l a r e s  s e  a i s l ó  X x ,  9 u 6 - f u e  ' '
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l den t l f l . cado por  sus  prop iedades esPect roscóp lcas .  E l

p roduc to  (XX)  ana l l zó  para  CZOHZZO4 y  de  su  esPect ro

de In f ra r roJo  se  puede deduc i r  la  p resenc ia  de  un

g r u P o  o x h i d r l l o ,  ( 3 , 0 5 / t L )  u n  g r u p o  f u n c l s r a l  a c e

tox l  (5 .6W )  y  una ce tona de  c lnco  mlembros

no saturgda (5.8U1 ).  La Rt ' f ' l  muestra dos dobletes de

dob le tes  cent rados  en  7 .4  y  6 .3  Ppm con una cons tan-

te  de  Fcop lamiento  de  6  cps  as ignadas a  los  p ro tones

v l n f l l c o s  e n  C - 1 5  y  C - 1 6  r e s p e c t l v a m e n t e '  u n a  s e ñ e l

m r J l t i p l e  e n  7  P P m  ( 3  p r o t o n e s  a r o m á t l c o s ) ,  u n a  s e ñ e l

s lmp le  cent rada en  2 .2S ga¡ec ter fs t i ca  de  los  p ro to -

n e s  d e  u n  g r u P o  a c e t o x l  u n l d o  a  u n  a n l l l o  a r s n á t i c o '

u n a  s e ñ a l  s e n c i l l a  e n  2 . 0 3  P p m  q u e  i n t e g r ó  P a r a  u n

pro tón  y  que desaparece a l  ag l tEr  la  muest ra  cur  DrO

(e l  hecho de  que d lcho esPect ro  no  muest re  una seña l

que pueda ser asignada a un prot6n base del gruPo ox-

h l d r i l o  n o s  c o n f l r m s  q u é  e s  t e r c l á r l o  y  u n a  s e ñ a l  s e n

" i l t "  c e n t r a d a  e n  l . t l  p p m  a s l g n e d a  a  t o s  p r o t o n e s

d e l  m e t l  l o  a n g u l a r  1 8 .

La  redusc lón  de l  dob le  en lace  15-16 en  XIX para  ob te '

n e r  e l  a c e t a t o  d e  l 4  F  - f l u o r o - 3 ' h l d r o x l e s t r a . - 1 , 3 , 5

( t 0 ) - t r l e n - t 7 - o n a ( X X l )  s e  l l e v ó  a  c a b o  e n  l E s  m l s m e s

condlclones que en el  caso del ¿ndrostano' ls únlca -
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d l fe renc la  fue  que e f l  es te  c 'aso  se  empleó  pa lad lo

sobre  carbó t t .  La  muest ra  sna l l zó  para  C26H23F03 V e l

éx l to  de  la  reducc lón  se  ver l f l có  con su  espec t ro  de

ln f ra r ro jo  ya  que la  banda de  la  ce toná en  C '17  aPa-

rece  en  5 .75 f , .  U t l  I  i zando la  Rt t {  se  eonprobó d icha

h ldrogenac l6n ,  pues  las  señe les  cor resFt r ld len tes  e

I os protones vln [ l  I  cos de C- I  5 y C- 16 deseParecen '

e l  ún lco  cambio  no teb le  en  e l  esPéct ro  es  un  pequeño

desp lazamlento  a  mayor  csmpo de la  seña l  cor respondfen

te  a l  m€t i lo  angu lar ,  d icha  seña l  aparece corno  un  do '

b le te  cent rado en  I .13  PPm con una cons tan te  de  aco '

p l a m l e n t o  d e  I . 5  e P s .

L a  h f d r ó l t s f s  d e l  g r u p o  a c e t o x i  s e  r e a l l z ó  e n  m e d l o  -

á c i d o  y  e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  X X l l  a n E l l z ó  p a ¡ a

ClgHZtF0r ,  most ró  en  su  In f ra r roJo  una banda en  3 '05

la  cua l  con f l ' r rna  le  ex ls tenc la  ds  un  gruPo 0H en la

molécu la ,  ademÉs e l  m lsmo esPect ro  no  t lene  a lguna -

seña l  que pud ler t  ser  as lgneda I  un  gruPo acetox i '

Csr su esPectro dc Rt ' t ' l  se pudo corroborer dlcha hl  -

d r ó l l s l s ,  p u e s  l a  b a n d e  c a r a c t c r f s t l c a  e n  2 ' 2 6  p p m

no sparece sn  e l  esPcc t ro .  La  presenc la  dc l  oxh ld r l *

lo  re iOt lco  se  hace ev ldente  ya  que en  5 '5  PPm aPsrg

ce une seña l  s fmp le  y  ancha que In tegró  psre  un  Pro-
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tón y que se Intercembfa fácl  lmente con DZO.

La reducc i6n  de l  g rupo @rbon l lo  en  G '17  sc  l levó  a

cabo en  cmdic ls res  ldént lees 'a  les  mcnc lonadas sn  '

t e r l o r r c n t e  e n  l a  s e r l e  d e l  a n d r o s t e n o  ( P a g '  l l ) .  g l

p roduc to  ob ten ido  ana l leó  para  C lgH? lFOU I  en  su  es-

pectro de infrarrojo se observó una bande en 3,O5rF

( 0 H )  y  l a  z s r a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  v í b r a c i ó n  l o n g i -

tud ina l  de  los  cErbmi  los  no  presentaba seña l  á lguna.

En su espectro de Rl{ , |  se observó un tr lp lete centra-

do en 4,33 cf i  una ctr tstante de acoplamfento de I  y

7  cps  as lgnada a l  p ro tÉn de  G-17,  una se f ta l  s tmp le  -

cent rada en  1 .65  que a l  ag l ta r  Ia  muest ra  con DrO

desaparecer Otro cemblo noteble con resPecto a las -

dernás señales del espectro, fue que la señal que co-

r respcrde a l  met l  lo  angu lar  l$  aparcce  cent rado en

l.  I  I  ppm o sea un Poco desplazado a msyor cf ,mpor

Las aguas madres del producto snter ior fuerqr acet l-

l a d a s  y  p u r t f l c s d e s  P o r  c r i s t a l l z a c f ó n .  E l  p r o d u c t o

anal¡zó para CZZHZTFO4 y en su esPectro de Infrarro-

jo podemos verl f  lcar quc el  Prducto obtenldo fue

XXIV ya que sc obscrvarqr bendrs cn 5.7 y 5,8rl1co'

r respcrd lentes a los carbonf los dc los acetatos cn

17 v 3 respectlvrs*r.u* S*tm*ro dr Rt't'l mostró* -
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dos seña les  s lmp les  cent radas  en  2 .26  y  2 .06  cor res-

pond len tes  a  los  p ro tone$ de  los  g ruPos sce ta ' tos  en

C-3  y  C-17 respec t lvamente  y  uná seña l  dob le  cÉnt ra -

da en 1.06 ppm con una canstente de ecoplamlento de

1 , 5  c p s  a s l g n a d a  a l ' m e t l l o  a n g u l a r  1 8 .

Con e l  ob je to  de  conrprobar  s i  e l  p roduc to  ob ten ldo '

por  ace t l lac lón  de  les  aguás rnadres  cor resPondÍa  a l

d i a c e t a t o  d e l  a l c o h o l  X X l l  l ,  u n "  r i r u e s t r a  p u r a  d e

X X l l l  f u e  s c e t l l a d a , ,  e n c o n t r á n d o s e  q u e  s u  p u n t o  d e '

f u s t ó n  y  s u s  c e r a c t e r f s t f c a s  e s P e c t r o s c ó p l c a s  e r a n  -

ldént lcas  á  las  encont ¡edas  en  e l  p roduc to  de  ace t l -

lac l6n  de  les  aguas madres .

14  Brsno y  l r+  C loro  der ivados .

S a b i e n d o  q u e  I o s  a c o t a t o s  d e  e n o l  s e  p u e d e n  u t l l l u a r

como mater ia  p r l f lÉ  en  la  ob tenc lón  de" (V Vha loce to
7 A

n e s ¿ o ,  s e  d e c l d l ó  s l n t e t l z a r  e l  d e r i v a d t :  c l o r e d o  X X V

y  b r a n a d o  X X v l  y  d e t e r m l n a r  s u  e s t e r e o q u f m l c a  u t l l l '

zando 0 .0 .R.  Uns vez  conoc lda  la  es te reoqufmlca  de  -

te rminsr  quÉ t ipo  de  fac to ree  maghét lcos  o  dc  cemPo

i n f l u í e n  s o b r e  e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u f m i c o  d e l  m e t l l o

angu lar  en  ls  R l f l .

E l  d c r l v a d o  c l o r e d o  X X V  s n a l l z ó  p a r a  C Z O H Z I C I 0 I  y  -
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most ró . los  da tos  esPect roscóp lcos :  fR  saña les  5 '7  y

5 .8 , f  cor respond¡entes  a  los  carbsr l los  dc l  ace ta '

to y la cetone de clnco mlembrosr(.8 no süturadf, '

Del espectro de Rlt ' l  se dedujo fácl lmentc que el  áto-

mo de cloro se encontrabp.qf i ido a un átsno de carbón

terc ia r lo ,  ya  quc  no  se  enc t r l t ró  a lguna se t lÉ l  que

pud lera  adJud lcarse  s  un  Pro tón  un ldo  a  un  á tc rno  de

carbono base de unÉ unlón con halógeno' Un dato que

conf l rmE la  pos lc lón  de l  á tsno de  c lo ro  en  C '14 '  es

que los  Pro tones  v ln f l l cos  15  y  16  aPárecen cs f lo  un

doblete cada uno centrados en 7'48 y 6'3 PPm con una

constsnte de acoplamiento de 6 cps. Además podemos -

observar  en  e l  m ismo e$pEct ro  uná seña l  mú l t lp le  en

7 ppm as igneda a  los  Pro t t r les  a ronát lco$ '  una seña l

s lmp le  cent rada en  ? .26  ppm as lgnada a l  g rupo acc ta-

to  y  una seña l  s lmp le  cent rada en  l '3  ppm cor resPon i

d t e n t e  a l  r n e t l  l o  a n g u l a r .

El  dcr lvado bromsdo XXVI anal lzó para ar ' te lBr0t  v  '

6n su espectro de lR Ee ob$ervsn bandEs en 5'7 y 5'85

cor respord icn tes  a  los  carbqr l los  ds l  g rupo ece -

tato y de la cetona de 5 mlcmbros no saturtdar

Ut t l ¡zando e l  m lsmo rüz t r remlento  que Gn e l  cÉso an  '

ter lor,  ls Poslciórr  dcl  átqno de brqno Gs en C-l¡F'
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Su espec t ro  de  RMN most ró  dos  dob le tes  cent rados  en

7.63  y  6 .1?  con una cons tan te  de  acop lamlento  de  6

cps  (cada seña l  In tegró  pa¡a  un  Pro tón)  as lgnada a

l o s  p r o t o n e s  v i n f l l c o s  e n  C ' 1 5  y  C - 1 6  r e s p e c t l v a  -

mente .  UnÉ sbña l  mú l t lp le  cent rads  en  7  PPm cor res

p o n d l e n t e . a  l o s  p r o t o n e s  a r s n á t l c o s ,  u n a  s e ñ a l  s e n -

c l l l a  c e n t r a d a  e n  2 . 2 6  s e  a s l g n ó  a  l o s  p r o t o n e s  d e l

g r u p o  a c e t a t o  y  u n a  s e ñ a l  s l m p l e  c e n t r a d a  e n  l . 4 l

p p m  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  m e t l  l o  a n g u l a r  1 8 .
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ESPTCTROSCOP IA

U .  V .

Por  lo  que respec ta  a  la  espec t roscopfa  en  e l  u l t ra -

v i o l e t a  s o n d h e l m e r l l  r e f , l i z ó  l o s  e s p e c t r o s  d e  u l t r a -

v io le ts  de los d5-nn¿.osten-17-sras y  de 3- l ' le tox l -

e s t r a - 1 , 3 , 5 (  l 0 ) ,  1 5 , - t e t r a e n -  l 7 - o n a s ,  e n c o n t r a n d o  q u e
l 5

para  que e l  der lvado 4 ,  -andros ten-17-ona presentaba

u n a  b a n d a  d e  a b s o r c i ó n  e n  ? 3 1  n ¡  t E l  6 0 0 )  y  Q u e

su ep lmero  14  Q eresentaba d lcha banda a  2?9 n¡ l \

(  E= 8700)  en  los  der ivados  de  lE  es t rona,  e l  que

t e n f a  l a  f u s i ó n  d e  a n l l l o s  C - D  t r a n s  ( l 4 c c p r e s e n t ó

un máx imo de absorc lón  en  2n  (  {=  l l+  900)  mien t ras

s u  e p l m e r o  1 4  ( l  l o  p r e s e n t ó  e n  2 2 1  n #  (  É  -  1 7  l 0 O ) .

Una vez  conoc ldas  las  ex t lnc lones  y  les  la rg i tudes  a

las que absorbe el  crsnóforo, se deseeba saber cuÉl

era  e l  e fec to  de l  sus t ¡ tuyente  en  C-14 sobre  e l  c ro -
I q

móforo d'- |7-on¿l.  En todos los sasos a excepclón

d e l  h l d r ó g e n o  ( e n  C - 1 4 ) ,  e l  d e s p l e z e m l e n t o  h l p s o c r 6 -

mlco  fue 'de  ts l  mgn l tud  que la  ebsore lón  produc lda

por el  crqnóforo se sdiclcró sl  múximo producido por

Ia  t rans lc ión  fF  - ¡$  A . t  dob le  en lace  cn  e l  ceso

del androstano y del anl  I  lo armr{t lso cn el  ceso dc-

Ia  es t ronE.
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0 . 0 .  R .

L a  0 . 0 . R .  s e  h a  u t t l l z a d o  a m p l i a m e n t e  c o n  e l  f l n  d e

determlnar  l s  es te reoqufmica  de  .cen t ros  as imét r lcos ,

as f  como en e l  es tud¡o  de  pre ferenc las  cmformac lo-

n a  I  e s .

E n  e s t e  t r a b a J o  s e  u t l l l z ó  d l c h a  t é c n l c a  e s p e c t r o s -

c o p l c a  c o n  e l  f l n  d e  d e t e r m l n a r  l a  c o n f l g u r € c l ó n  ' -

d e l  s u s t l t u y € n t e  e n  C - 1 4 .

L a  D l s p e r s t ó n  O p t l c a  R o t á t o r i e  e s  l a  d e s v i a c i ó n ' - *

hac ia  la  l zqu le rda  o  hac la  la  derecha de  un  hsz  de

l u z  c l r c u l a r m e n t e  p o l a r l z e d a .  [ b  a c u e r d o  a  l E  f o r -

ma qu6 presente  la  curva '  es tas  pueden ser  p lanas '

con efecto de Cotton slmple y con efecto de cotton

m u l t l p l e .

Une curve  p lana puede ser  Pos l t l va  o  negat lva  de  - '

acuerdo a  la  tendenc ie  de  ser  r r ras  Pos l t l va  o  r f las  ne

gat iva  a l  decrecer  le  long i tud  de  onda.

En las  curvas  que Presentan  un  e fec to  do  Cót ton  s im

p le  se  puede observer  un  va lo r  pos i t l vo  de  máx ima -

megnf tud  l lamado máx lmo y  un  va lo r  nog€t ¡vo  l lama-

do mfn lmo.  E l  s lgno en  es te  saso depcndera  de  la

pos lc lón  de l  máx lmo y  dc l  mfn lmo.  S l  e l  rnáx lmo se

encuent ra  a  r rÉyor  long l tud  de  onda que e l  mfn imo ls
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curve  gerÉ pos l t l va \y  cuando ocur ra  Io  cmt rar io  sg

¡á  negat lva '

Las curvas con efecto de Cotton múlt¡ple presentan

vsr ¡os  máx lmos '  o  vgr los  mfn lmos o  var ios  nÉx lmos y

m f n i m o s .
77 '28

Según Moscovri tz'"-' un crcrnóf oro ópticemÉnte activo

puede ser  c las i f i cado conro  r rc rqnóforo  Inherente  d i -

s imét r i co  o  csno un  c r&noforo  Inherentemente  s lmé- - -

t r i  co  pero  as lmet r lc tmente  per tu rbador t '

Ccrno eJemplo del Pr imer t lpo de crcrnóforos se cl ten

hexahe l iceno,  b f fen i los  to rc ldos  y  ce tor lás  o ( ,  G no

saturÉdas. üel  segundo t lpo de crsnóforos un ejem-

p l o  c l á s i c o  e s  e l  c a r b c n l l o  c e t ó n l c o .

Las cetonar{rgno seturadas presentsn dos máxlmos

de absorc fón ,  uno cor respond len te  e  la  t rans lc ión  -

/n  -F*  de  3009r r  €n  sde lan te ,  cuYá In tens ldad es

pequeña y otra absorclón 6ntre 200 y 260+7l+ asf gna-

da a  Ia  t rans lc ión  f r ' -F*  cuya Ebsorc ión  es  de  ma-

y o r  l n t e n s l d a d  q u e  l a  P r l m e r a .

s m d h e i m e r l l  e n r o n t r ó  e n  1 9 5 9  q u e  e l  3  ( l  ' h l d r o x l - '

Endros t -15-3n-17-mE Presentaba un  e fec to  de  Cot ton

n e g e t l v o  m l e n t r a s  q u e  s u  e p l m e r o  1 4 0 ,  3  h l d r o x l a n - -

drost-15-en-17-ona presentaba un efecto de Cott tr l  pg

sl t ivo en rÉglórr correspardlente a la trandclón r i l  * f f#
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R e c i e n t e m e n t e  c r a b b é i  C r u z  e  l r l a r t e ? 9 ' 3 0  u t l l l z a n -

d o  e l  D r C .  B ñ c o n t r a r g n  q u e  l a  l 4 Q - m e t o x l e x t r a - 1 ,

3 ' 5 ( t 0 ) r l 5 - t e t r s e n e - 1 7 - o ' r a ,  p r e s e n t a b a  u n  e f e c t o  -

de  cor ron  pos i t l vo  (  g  
317 

+  3660) .  M len t ras  que

su eplmero l4 presentaba un efecto de Cotton negg

t lvo  (  E  n i  
1350) .  Basandose en  los  exPer imen"

tos  an tes  menc ionados se  pudo de termlnEr  le  conf l -

g u r a c l ó n  e n  e l  c e n t r o  a s l m e t r l c o  C - 1 4 ,  r e s u l t a n d o  -

ser en todos los Cesos .

E n  l e  g r á f l c a l s e  m u e s t r a n  ' l o s  e s p e c t r o s  d e  0 . 0 . R .  d e

l o s  c u n p u e s t o s  l l l  s  V l  y  V l l ,  e n  t o d o s  e l l o s  s e  o b '

serva  un  e fec to  de  Cot tcn  pos l t i vo .  Su ampl l tud  mo '

lecu le r  es  aprox lmadementÉ de  50  x  102 y  en  e l  caso

d e  V l  y  V l l  s e  o b s e r v ó  u n  d e s p l a z a m l e n t o  b a t o c r ó m l c o

d e  I 0  m  c o n  r e s p e c t o  a  l l l + "

Tamblén  es  e f ,5E¡veb le  qu6 la  es t ruc tu ra  f lna  que prg

s e n t a  e l  d e r l v e d o  l l l  q u e  c m t l e n e  H  e n  C ' 1 4  s e  p l e r

d e  a l  c a m b l a r  d e  s u s t l t u y e n t e .

L o s  d e r l v e d o s  X V l l ,  x l x ,  X X  y  X X V  d e  l a  s e r l e  d e  l a

es t rona (g rg f l ca  2 ) ,  perml ten  observer  c t r r  más de ta-

l l e  c u a l  e s  c l  e f e c t o  d e l  s u s t l t u y e n t e  s o b r e  e l  e f e c

to  de  Cot ton  de  la  t rens ic lón  n ' f * '  yB que se  ha  -

v is to  que fac to res  e lec t rón icos  pueden a fec tar  la  - -
, ,

fo rma curva  
-1  e  inc lus lve  en  a lgunos  cÉsos  cambfar
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e l  s lgno de l  e fec to  de  Cot ts rS l .

Corno se  muest ra  en  la  g rá f l cá  2  ex ls te  un  dcsp laza-

mlento  ba tocr&n ico  de l  n ráx lmo pr lnc lpa l  que va  ds

h id r fueno a  c lo ro  (H,  358 mi l ,  F ,  367 gr l  ,  0H,

370 n¡¿  y  C l ,  385) ,  y  la  megn l tud  de  d lchos  mdx lmos

decrece en  e l  m lsmo sent ido .  Cuando e l  sus t l tuyen-

te  en  C-14 es  H,  OH,  y  F  la  magn l tud  es  aprox lmada-

m e n t e  l a  m l s m a ,  p e r o  e n  e l  c É s o  e n  q u e  e l  s u s t l t u y e g

. te  es  c lo ro ,  su  ln tens ldad es  aprox lmadamente  de  un

t e r c i o  d e l  v a l o r  d e  l o s  a n t e r ¡ o r e s  y  e n  e l  c a s o  d e l

der ivedo brqnado XXVI  los  va lo res  de  lE  ro tac lón  mo

leculsr fueron negat lvos entre 600 y 340 m7¡f+.

Los resultados obtenldos se pueden cornperar a los -

obten I  dos en los derivados e S -netotésto$ter*"r3t

y  la  causa de  es tos  se  e t r lbuyó pr lnc ipa ln ran ta  a  fac

to res  e lec t rón lcos .

En e l  caso de l  f luor28  a l  conperar lo  con o t ros  hs lo

gÉnos,  los  eu tores  de  d lcho t raba jo ,  oP lnan que - -

los  resu l tados  ob ten ldos  se  debe a  su  ro ta t l v idad

+En o t ros  es tud ios  se  ha  v is to  que c l .desp lazamlen-
to  ba tocr&n lco  Ce l  mdx lmo pr inc lP t l  5 l  en t re  der lvados
f luoredos y brunados es de 32.m aProxlmEdamgnte.

++DresafortunEdaménte no se pudo obtener el cspectro de
0,0 'R.  canp le to ,  s lno  un lcamente  a lgunes  ro tac i t r les  '
(veese perte experimenta |  ) .
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elr
e s p e c f f l c a ' -  y  á l  v e l o r  q u e  t ¡ e n é  e l  f l u o r  e n  l a  t , s

b l a  d e  r e f r a c t l v i d a d  e s p e c f f l c e .

Ref ract lv l  dad Especff  i  ce

I Yodo

Brcrno

C l o r o

Ca rbon

Hl drfucno

F l u o r

|  3 .90
g. g7

5.97
. z-42

l .  l 0

0 . 9 5

Durante mucho t lempo se determlnó rJnlcamente el  efec

to  de  Cot t f i  deb ldo  a  la  t rEns lc lón  n-  *  ya  que no

se contaba con ePara tos  que pud ieren  med l r  e l  e fec to

de co t ton  deb ldo  a  l s  t rans ic l6n f f  - f i  * .  
.  t l  c t r r te r

co f l  .un  epars to  que perml  t le ra  Ia  med l  c lón  dc  d l  cha

t r a n s i c f É n  h l z o  p o s l b l e  e l  a n á l l s l s  d e  l a  t r E n s l - ' -

clón ff-f t*, €r1 los dlferentes corrrPucstos PrsParados.

Como es  b ien  spb ldo  la  t rens lc ión f r - f ] -  *  de  una ce-

t o n t  n o  s a t u r á d a ,  n o  p l a n a Í r  s É  c l E s l f l c a  c q n o  u n  - '

crsnóforo InherentenÉnte dl  s lmétr l  co,.  Por lo tánto

l a  r e g l e  d e  l a  h c l l c l d a d  e n  d f e n o s  p u e d e  s e r  a p l l c e -

da en cetonasd(,  ( l  no sÉturadasr DJerassl  y colabo'

.  3 l
redores- '  han propuesto que una cstformacfón dcl  t l -

p o  c l s o l d e  ( a )  y  d c l  t r a n s o l d e  ( b )  e s t a n  e s o c i a d o s  -
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ctrr  un efecto de Cott tr l  Poslt lvo, mlgntrEs quc 'sus -

lmÉgener en el  espeJo darán csno rcsultedo un efecto

de Cot ton  negat ivo .  Ac tua ln ren te  se  rea l fzan  es tu ' -

dlos en dlenos ys gue se hsn cncontrado algunos rc--

su l tados  sn tsgón lcos  a  las  p red lcc lones  basadas en  -

las  conformac lones  descr i  tas  sn ter lo rmentÉ.

Csno se supof l la los ccrf lPuestos derlvados de la scr ie

d e l  a n d r o s t s n o  l l l ,  V l  y  V l  |  . ( G r ¡ f f  
l c a  l l  l )  r e s u l t r -

ron ser los rnás aproplados Pará observar dlcho efcc

to de Cott f i ,  ya qué en la ser lc dc ls Gstron€ ss -

t e n d r f e n  I n t e r f e r e n c l a s  d e b l d o  a  l s s  m u l t l p l e s  - - - -

t r a n s l c l s r e s  d e l  a n l l l o  a r s n á t l c o  e n  e s a  z t r l e  d e l  - *

GSPeCtrO.

Todos los productos presenttron (Scrie del Androste-

no) una curva csr cfecto de Cottcn slnrplc poslt f  vo.

Cuando en C-14 sc cnccntreben H o F le mgnltud cs -

de los nráxlmos fucrsr dG 30000 y.40000, p"ro "u"ndo

t

ñ

I

F
a

\
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e l  s u s t i t u y e n t e  f u e  o x h i d r l l o  l a  m a g n l t u d  d e l  m á x l '

m o  f u e  c a s l  e l  d o b l e .

E n  l o  q u e  r e s p e c t a  a l  e f e c t o  d e l  s u s t l t u y e n t e  e n  - -

C - 1 4 ,  c o n c e r n l e n t e  e  l a  p o s i c l o n  d e l ' m á x i m o  e n  l a  '

I
esca la  de . l ¡ ,  se  observó  un  desp lazemfento  h ipsocró-

m i c o  d e  2 0  g u  a l  c a m b i a r  e l  s u s t l t u y e n t e  d e  h i d r ó -

g e n o  a  o x h i d r l  l o  y  d e  3 2  r r y K  a l  c a m b i a r l o  p o r  f  l u o r

(H,  -  ?h l+ ,  0H -  224 y  F  -  212) ,  hecho que hace pen-

s a r  q u e  l a  t r É n s l c l ó n  f f  - f i - *  l a  e l e c t r o n É g a t i v i d a d

d e l  s u s t l t u y e n t e  d e  l a  p o s i c l o n  t '  a e t  c r o m ó f o r o  * - - -

C - C - C - C = 0  e s  l a  c a u s a  p r i n c f p a l  d e  l o s  d e s p l a z a m l e n

tos  observados '

E n  l o s  p r o d u c t o s  X l X ,  X X  y  X X V  d e  l a  s e r i e  d e  l a  e e

t rona las  curvas  présentar t r l  un  e fec to  de  Cot ton  po

s l t i v o  ( G r á f i c a  l V ) ,  e n  e l  c a s o  e n  e l  q u e  e l  s u s t i -

t u y e n t e  e n  C - 1 4  f u e  h i d r o g e n o  ( P r o d u c t o  X V l l )  I a  - -

c u r v á  f u e  s i m p l e  y  s u  e f e c t o  d e  C o t t o n  p o s l t i v o .

E n  l o s  p r o d u c t o s  X l X ,  X X  y  X X V  e l  d e s P l a z a m l e n t o  - -

h lpsocrórn lco  que 5e  esperar la  no  pudo ser  de tec tado

y É  q u 6  e n  e s s  r e g i ó n  l a  a b s o r c f ó n  d e b i d a  a l  a n l l l o

a r o m á t i c o  I n t e r f i e r e  e n o r m e m e n t e  c o n  l a  t r e n s i c i ó n  -

de l  c rc rnó foro  C=C-C-C-0 '
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Nct.  l9

R.  H.  N.

E n  l o s  ú l t i m o s  a ñ o s  l a  R . M , N ,  h a  s i d o  d e  g r a n  u t i l i

dad  en  la  lnves t lgac fón  qu fmlca .  En e l  campo de - -

l o s  e s t e r o l d e s  d l c h a  t é c n l c a  h a  s l d o  m u y  e m p l e a d a  -

y  e n  p a r t i  c u l a r  e l  d e s p l a z a m l e n t o  d e  l o s  r n e t l  l o s  - -

a n g u l a r e s  h a n  m e r e c i d o  u n  e s t u d ¡ o  e s p e c i e l ,  y a  q u e '

c a m b i o s  c o n f o r m e c í o n É l e s ,  l a  i n s e r c i ó n  d e  g r u p o s  - -

f u n c i o n a l e s  o  l a  c o n f i g u r a c i ó n  d e  l o s  d i f e r e n t e s  - -

c e n t r o s  a s i m é t r í c o s  a f e c t a n  s u  d e s p l a z a m i e n t o  q u f m ¡

c o .  U n o  d e  l o s  p r l m e r o s  t r a b a j o s  f u e  e l  r e a l i z a d o

por  Shoo lery  y  Roger r3s ,  *n  e I  que demost ra r t r r  que

tan to  los  d i fe ren tes  grupos  func iona les  como su  con

f i g u r a c i ó n  i n f l u y e n  e n  e l  d e s p l a z a m l e n t o  q u f m i c o  d e

l o s  m e t i l o s  a n g u l e r e s  y  q u e  é s t o s  c a m b l o s  p u e d e n  - -

ser  aprox lmademente  ad i  t l vos .

f4ás  ta rde  R.F .  züréher36 '37  d* t * . * inó  e l  espec t ro  -

d e  R . M . N .  d e  2 6 0  é s t e r o l d e s ,  e n c s r t r a n d o  q u e  l o $  - -

d e s p l a z a m l e n t o s  q u f m l c o s  d e  l o s  m e t i l o s  d e  C - 1 8  y  -

C - 1 9  o b e d e c e n  l a  p r e m l s a  d e  l a  a d i t i v i d a d S E .  U n e  -

de  las  observac lones  más impor tan tes  fue 'e l  desp la -
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z a m l e n t o  q u f m l c o  d e  l o s  m e t l l o s  a n g u l e r e s  a l  c E m ' - -

b l a r  l a  e s t e r e o q u l m l c s  d e  l o s  c e n t r o s  a s l m é t r i c o s  -

C - 5  y  C - 1 4  u t l l l z a n d o  e l  e s q u e l e t o  e s t e r o l d a l  - -en

d e l

xxvt  I

TABLA I

D e s p l a z a m l e n t o  Q u f m l c o ' d e  l o s  P r o t m e s  e n  C - 1 8  y  C -

l 9  e n  l o s  A n d r o s t e n o s  ( X X V l l  -  X X X )

rg -H  l8H

Compuesto

X X V I  I

xxv l  |  |
x x l x
X X X

cPs cPs

Corno se observa en la Tabla I  el

su f re  un  desp laz lmlen to  qu lmlco

m e t l  l o  a n g u l a r  l $  '

de  I  cps  a l  cambiür

l +7 .5  o .7g l  41 .5  0 .692

46 .0  0 ,767  59 '5

5 5 .  5  0 . 9 2 5  4 1 . 5

54, o o_r 9oo 59,1 ,_-___Ll9?.

0 .992

0.692
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la  es te reoq.u fmlca  en  G-5  dea la  Q.  Cuando l8  es te

reoqufmf  ca  en  C-14 se  cembf  a  de  e(a  Qe l  met l lo  an-

gu la r  en  C- lB  se  desp laza  a  r f lenor  csmPo l8  cps  y  e l

m e t f l o  a n g u l a r  e n  C - 1 9  s u f r e  u n  d e s p l a z a m i e n t o  d e  - -

I ' 5  c p s .

Basándose en  esas  exper ienc las  y  ex t repo lándo les  con

cc f f lpues tos  s lml le res  a  los  ob ten ldos ,  se  encont ró  "

q u e  l a  e s t e r e o q u l m l c a  r e l a t l v a  Q  e n  C - 1 4  d a  r e s u l t g

d o s  s i m i l a r e s ,  n o  i m p o r t a n d o  e l  t i p o  d e  s u s t i t u y e n t e

que se  encuent re  en  C-14 ya  que los  p roduc tos  que t le

nen conf igurac ión  re ls t l va  14-  Qa*Sp l "=an a  menor  -

campo e l  met f lo  C-18 que sus  ep imeros  c ( ,  r

TABLA I I

Desplazamlentos de los t- let¡  los Angulares

ccr f lpues to  Sus t l tuyente  l9 -H l8 -H

en -  C-14 cps  cPs

C - 1 8  y  C - 1 9

Valores + Cql

t r ibuc ión  ca f

culados cori -

re$peeto E H.

c -  l 9  c -  l 8

i l l

V I

v t l

xxx*

H0

F - Q

HO.F

0H-{

1 . 0  6 0

1 . 0 5  6 3

l . ' o  60

1 , 2 3  7 4

l . l  6 6

t . t 3  6 8

l . l  6 6

.92 55.3

61  69
'  

+ 2 c p $

63 67.5

7 8  6 l  _ _
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Est rons

xv l  I  H-

x x x t  t r  H -

x t x F .

l . t 5  6 9

t . 0 8  6 5

l . l 7  7 0

t . i l  6 7

t  . 3 6  8 l

+ l c p s

- 2 c p s

+12 cps

+16 cps

XX OH-

xxv c l  -

x x v l  B r -  l ' 4 1  8 5

+  Para  ca l cu la r  d l chos  va lo res  se  u t l l l za ron  l as  tab les

de zürcher37.
e o

*  x x x l  .  l 4  Q  - H l d r o x l a n d r o s t - 4 e n - 3 - t 7 - d l m a " ,  X X X I I '

3  l " l e t o x l  e s t r a - 1 , 3 , 5 ( l o ) , 1 5 - t e t r a e n - 1 7 - m a l 0 .

E n  l a  T a b l a  l l  a p a r e c e n  l o s  d e s p l a z e m l e n t o s  q u f m l c o s  -

d e  l o s  m e t l l o s  a n g u l a r e s  C - 1 8  y  C ' 1 9 ,  ( s e r l e  d e l  a n ' -

d ros tano) ,  ob ten ldos  exper imente ln ren te  y  los  desp lazg

mlentos  ca lcu lados  con los  va lo res  tabu lados  por  Zür "

"h" .37 .  Csno se  puede observsr  en  la  ProP la  tsb la  la

msyor Ía  de  los  va lo res  ca lcu lados  son muy semejgn tes  '

a  l o s  o b s e r v a d o s r  s á l v o  e n  e l  c a s o  e n  q u e  e l . s u s t f t u y e g

te  en  C-14 es  0H presenta  une d l fe renc la  de  6  cps  a  rns '

yor csmpo que el observado.

En el  caso de la estrona se contó con clnco Productos

c u y a  ú n l c a  d l f e r e n c l s  e r a  s l  s u s t l t u y e n t e  e n  C ' 1 4 '  é s '
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l{o. 43

to  perml t ló  un  es tud lo  mÉs canp le to  de l  s fsc to  de l

s u s t l t u y e n t e  s o b r e  e l  d c t p l a z a m l e n t o  d c l  m e t l l o '

c - 1 8  y  c o n f l r m a r  l a  e s t c r e o q u f m l c a  r e l a t l v s  e n  C - 1 4 .

Todos los productos t lenen lb cmf lguraclón Q V Rara

d e c l r  b s t o  s e  b a * o  e n  l o  s l g u l c n t e :  S f  l e  c o n f l g u r a

c lón  en  C-14 hub lera  s ldo  dse  esperar fa  una pro tec-

c l ó n  d l e m e g n e t l c a  y  e l  d e s p l a r a m l e n t o  d e l  m e t l l o  - - -

C - 1 8  a p a r e c e r l a  t  m a y o r  c a m P o  a l  d l s m l n u l r  l a  e l e c - -

t ronegat lv ldad de l  sus t l tuyente ,  s ln  embargo se  ob-

s e r v ó  e l  e f e c t o  c o n t r a r l o ,  a l  d l s m l n u l r  l a  e l e c t r o n g

gat fv ldad y  aumentar  e l  . vo lumen ü tú f l l cÓ de l  sus t l tu

yente  e l  desp lazemlento  dq l  met l l "o  C-18 fué  e  menor

campo,  lo  que s lgn l f l ca  que preva lece  e l  e fec to  de  -

e n l s o t r o p f a  d e  l a  s u s c e p t l b l t l d s d  m t ¡ g n e t f c a  t á l  c s n o

se observó  en  d l fe ran tes  2  y  6  ha loes tero ldes40.

Por  lo  que respec ta  s l  e fec to  dc l  sus t l tuyente  én  - '

c - 1 4 ,  s o b r e  l o s  p r o t o n e s  v l n f l l c o s  ( 1 5 - 1 6 ) ,  r e s u l t a

muy d l f  f  c l  I  exp l  l car  cua l  es  e l  fenór reno predun lnan '

t e  ( T a b l g  l l l ) ,  y a  q u e  l b s  P r o t m c s  v l n l l l c o s  e n ' *

C-16 aparcsen a ñüyor sampo al  aumcntar le GIGctro-

negüt lv ldsd  de l  Eus t l  tuyente '

Desp lazan lGntos  Qutmlcos  de  los  Pro tone¡  V ln f l l cos

l 5 - 1 6
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Conpuesto Sugt l  tuy€nte 6n

l{o. l+k

H - t s  H - 1 6

7 . 8  6 . 2 6

7 . 6 3  6 . 3 6

7 . 6 3  6 . Z j

7 r 6 6 . 2 1

7  . 5  6 . 4

7 . 4 1  6 , 3

i l l

v l

v t l

x v l l

x t x
X X

xxv
XXV I

c - t 4

Andros tEno

H

F

OH

E s t  r m a

H

F

OH

c l

Br

7 .48

7 , 6 3

6 . 3

6 . 2

E n  l o  q u e  r o s p c c t a  a  l o s  p r o t o n e s  v l n f l l c o s  c n  C - l 5

la  exp l fcac tón  resu l ta  más conp lcJa  ya  que dos  fac

to res  In te rv lencn en  d l  chos  dcsp le tamlgntos  ,  uno 
- '1  

,

e lec t rmegat lv f  dad de l  sus t l  tuyente ,  9u€ a l  aumentBr

se  esperar fe  un  desp lazamlento  ü  menQr  camPo'  y  la  -

segunda es  le  cercanfa  de l  sus t l tuyente  que produc l '

r fa  una despro tecc lón  de l  mlsmo t lPo  quÉ en los  me-

t l  l o s  a n g u l a r e s .

Es  b ls ¡  seb ldo  quc  cqnPuestos  que cont lenen f luor  sn

su es t rus tura  Pr€sÉntan ln tGracc lones  F 'H ye  que e l

ú tcmo de f luor  t lenc  sp ln  de  *  y  cs tss  In té racc lones
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No.  45

sm detecteblcs en Rlf i .

En  e l  caso ds  f luoroes tero ldes ,  lás  In tc raec lones  -

f l u o r - m e t l l o  a n g u l a r  h a n  s l d o  a m p l l a m e n t e  e s t u d l a - -

d a s  p o r  C r o s s  e t  a l .  ( 4 1 ) .  t s t c  e s t u d l o  l n t e n s l v o

l e s  p e r m l t l ó  f o r m u l e r  l a  r c g l a  e m p l r l c a  c o n o c l d a  - -

con e l  ncnrbrg  r rde l  vec tor  convergenter r  (4 lb ) ,  ap l l

cada un lcgments  cuEndo ex ls t€n  mas,de  cuat ro  un lo - -

nes  s ¡gme ent re  e t  f luor  y  los  p ro tones  de  los  met l

l o s  a n g u l a r e s .  E n  l o s  l 4 - q -  f l u o r o e s t e r o l d e s  - -

s ln te t l zados  se  observó  una ln te racc lón  en t re  e l  mg

t l d o  a n g u l a r  1 8  y  e l  f l u o r  e n  C - t 4  q .  D l c h a  I n t e ¡

acclón se ve afectada por los angulos que forman el

m e t l l o  a n g u l a r  y  l a  u n t ó n  C - F '  y a  q u e  á l  t e n e r  e l  -

dob le  en lece  l5 -16  le  cm's tan te  de  acop lamlento  fué

d e  4 . 5  c p s  y  a l  h t d r o g e n e r  d l c h a  d o b l e  l l g a d u r a  l s

ss f i s fan té  de  acop lamlento  decrece I  l ' 5  cPs .  Obser

vüc fones  que conf l rman lo  an tes  d lcho y  que además -

ha .ce  pensa i  que lss  In te rscc lmes de  es te  t f  Po  son a

t ravés  de l  espac lo  es  que los  5 -  c (v  g -e( t luoroes te

ro ldes  s ln te t l lados  has ta  le  feche no  Prcgentan  In re

racc lones  cs t  e l  mct t lo  angu lar  C-19.  S ln  embargo -

Fr led et  a l .  (42)  han repor tado que los l2+( f luoro '

es' teroldes presentün cor istantei  de acoplamlcnto dc 2
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No. 46

c p s  c o r l  e l  m e t l l o  e n  C - 1 8 .  E n  e s t e  c a s o  e x l s t e  l á  -

p o s l b l l l d E d  d e  q u e  e l  s u s t l t u y e n t e  e n  q - 1 2  n o  s e a  - -

cmrp le tamentc  ax la l  ( t+3  ) .

0 t ro  fec to r  muy lmPor tsn te ,  ademÉs de la  es te reoquf -

m l c a  r e l É t l v a  d e  l o s  s u s t l t u y e n t e s  e s  l a  d l s t a n c l a

q u e  e x l s t e  e n t r g  e l  F  y  l o s  m e t l l o s  E n g u l a r e s  c o r n o

l o  d e m u e s t r a  C r o s s  ( 4 1  a ,  b  y  c )  e n  s u s  t r a b a J o s ;  -

ademds ha observado que la Int ioducclón de grupos '

f u n c l o n a l e s  e n  l o s  c s r b o n e s  v e c l n o s  a  l o s  m e t l l o s  a I

gu la res  sont r lbuyc  a l  va lo r  de  la  cons ten t€  de  Eco ' *

p l e m l e n t o  e n t r e  f l u o r  y  l o s  m e t l l o s  a n g u l a r e s .

La estereoqufmlca del producto de reducclón dc ls ce

tons  en  C l lT  ü l  a lcoho l  cor respond lcn te  depcnde d l * '

rec tamente  ds  la  Gstc reoqu[mfca  de l  cen t ro  as lmét r l -

c o  e n  C l 1 4 ,  S l  c l  c e n t r o  r s l m é t r l c o  t l e n e  c o n f l g u r g

c l ó n  Q  l a  e s t e r e o q u f m l c a  r c l a t l v e  d e l  o x h l d r l l o  s e r á
t ,g ( . r É .  E n  l o s  p r o d u c t o s  e n  q u e  e l  s u s t l t u y e n t e  e n  -

c / l a  f u e  h l d r o g c n o  $ o  f  l r o .  Q  l a  s c ñ e l  d e l  p r o t ó n  e n

C - 1 7  a p a r e c e  c o r f l o  u n  t r l p l c t a  n o  m u y  b l e n  d e f l n l d o  - -

ccn t rÉdo en  3 .7  ppm y  en  e l  caso sn  que C '14  e l  sus t l

tuyentc  fuÉ H y  e l  h ld rogeno en  C-17 fue  e{ le  sañe l

de l  h ld rogeno base dE l  oxh ld r l lo  aparecc  cmto  un  do- -

b l c t e  m a l  d e f l n l d o .
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Ho.  47

Con e l  f ln  de  comprobar  le  cs te reoqufmlca  en  C/17 ,  -

los  a l ' coho les  fueron  Bcet l  lados  y  se  mf  d lo  e l  desp la

zamlento  qu tmlco  de  los  p ro tones  de l  n re t l  lo  angu lar  -

en  C*18,  observandqse un  desp lazamlento  de  I  a  1 ,5  r -

cpsr ¡  en  e l  caso en  que la  es tereoqufmlca  en  C-14 fué

Q  y  e l  o x h l d r l  l o  e n  C - 1 7  f  u é  Q - e l  d e s p l a z a m l e n r o  - -

q u f m l c o  d e l  m e t l l o  a n g u l a r  f u é  d e  5  c p s .  r  m a y o r  c a m -

po que de l  p roduc to  I  lb re .  Es to  6s  debtdo  I  QuE €n *

e l  c a s o  e n  q u e  e l  s u s t l t u y e n t e  e n  C - 1 7  f u é  ú , / ,  e l  -

g rupo aceta to  se  encuent ra  i luy  a leJado de l  met f  lo  an

g u l e r  y  p r a ' c t l c e r r c n t e ' F o  f n t e r f l e r e  c o n  s u  s e ñ a l .

# . -  Ac tuE l rnénte  se  es tán  s ln te t I rendo var los  p roduc tos
con d l fe ren tes  sus t f  tuyentes  en  C-14 con e l  

' f  
tn  de  -

cunprober  d l  cha  h lpo tes  I  s .
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Ito, 48

PART\E ExPER I HENTAL 
l*l'

l6o(-brono-3 Q-hl droxlendrort-5-Gn- l7-sra (  |  |  ) .

A una soluclórt dc lO0 E dc I cn I lb dt banssno y I

e ' l  de |+OH, $G IG ügrG$rr i  150 g dc CuBt2. Ll  mcz -

cla se calentó e rr f luJo durents trcs horn¡ y mcdle

y  se  f i l t ró  en  ca l lgn te .  Dos  te rcerss  Par tcs  ds l

d iso lvente  se  evaPoraran  a  p res ldn  reduc ld r ,  le  so-

luc lón  res tan tc  so  d lso lv ló  en  dos  l l t ro ¡  da  bcnce-

no, un l l t ro de agun y sc agftó. Lü fase tcuogf,  $G

extraJo ctr l  eter y lat  f racclones orgánic¡¡  lavada¡

con soluclón saturadt dc HrCl,  Agua y secedes con

NaZSO4. Et producto $s sr¡stal l ró de l ' lGOH. Fr lmere

cr ls tá l l zac ión  47  g  dG |  |  p f  l7z i l75 ' i '  Sqrnds  ; ru .6

g  pr f r  173-174 y  tGrcGr€  t0 . t t  g  p . f .  l /?*175" .

148- f  Q-n torox t ¡ndros t *5 ,15*d lcn- I7 -ono 
(  I  |  |  )  v

3Q-h f  d rox tand ros t -5 '14 -d l cn  l 7 -q r r  (  l v ) . -

90.7 g de la brmrocntora l l  ¡* df¡olvlcron Gn 1.8 l '

de dlmctl I e+trnrldr y *r lü rgrcgrrüt l3t g de LI

Br  y  l l5  g  # L |ZCO' .  Lr  nr rc l r  t r  cr lsntó n rc f lu-

Jo por trss y ¡rpdlr hor¡t üt ütnóffert dc l{r' sc -

anfrló y sc vlrt ló robra 2'-7 | dr unr ¡olucfén ¡l

Zú4 de áclio scdtleo. El Producto lc GxtraJo Gon -

una mezcla lr l  bqrcono-éttr y le fraécl6n orgánlea

lavade csr HaHCO3 al 5Í, agun y scctdg con l{8 2 S04.Neevia docConverter 5.1



l{o. 49

El  d lso lvente  se  evaporó  a  p res lón  reduc fda  de jando

un res  I  duo de  77 .9  g ,

U n a  m u e s t r a  s e  p u r l f l c ó  p o r  c r l s t a l l z a c i ó n  f r a c c l o -

n a d a  d e  a c e t m a - h e x a n o ,  a l s l á n d o s e ,  l l l  ,  p . f .  2 0 5 -

2 1 0 ,  l a  m u e s t r a  a n a l  f  t l c d  p r f  .  2 1 6 - Z l 7 . t r  [ < J  +  3 2 9 ¡

l R  ( K e r )  2 . 8 8  ( 0 H ) ,  5 . 9  ( C = 0 ) ;  D . 0 . R . ,  C  0 . 0 7 3 5  e n

dioxano,  IOJ ,oo + 38e,  [óJ S 'o  + 584,  [ó l  uuo 
*

g77 lú7 390 + | 713, rtmaxrt 
[O] ,ro 

+ 2 647, rr inrr l

[¿J  l eg  
+  2  4 l J ,  r ' �max r r  

IOJ  , r ,  
+  2  881  t t l n f r l

[ó ]  ¡+S + |  868r  i lmáx[  
[ Í l  , . ,  

+  |  965,  r r ln f ' t

[o] ,ro 
+ I 090, rrdraxr'  

l4;;,  + | 245, t ' � lnf ' � ,

[oJ  t t ,  +  934;  [óJ Eoo 
*  t  713 '  D 'o 'R '  c  0 '  057

en  EToH,  [óJ  geo  +  6  9?9 ,  [¿ ]  f i F  
+  5  939 ,  t ' l n f r t

[ÉJ t ,o 
+ 2 e6e, [ó] ,go + 4 e¿r9, [0] 27. '  

+ e404,

[óJ rgo + 19 799, rt¡¡s¡tr  
[ó] z+z* 40 575, [úJ ,r ,

0 .00,  t¿ l  -  9  899,  [¿J ?ts  4  Ei l .  R[ü{  (c0ct3)
t F  

t  t Z 2 5

d  7 . 8 1  ( d , d , l ,  J  -  6  y  2 . 5 ,  H l s ) ,  6 . 2 6  ( d r d r l ,  J  -

6  y  2 . 5 ,  H l 6 ) ,  5 . 4 3  ( s ,  a ,  l ,  H 6 , ) ,  l . l  ( S , 3 ' c H 3  l g )
|  ( s , 3 , c H 3  

l r )  u v  m r x  ( E T o H )  z z 1  ( É  g  i l o ) .  A n a l

ce l c  pe ra  , l 9 t r60 r¿  C ,  79150¡  H ,  9 r l 0  encp r t rado :  C ,

7  9 .69 ¡  H ,  9 .  I  5 .

A c e t a t o  d e  3  S - h l d r o x l a n d r o s t - 5 ,  l 5 - d t e n - 1 7 - m e  (  l l l b ) .

1 0 0  m g  d e  l l l a  s e  e c e t l l a r o n  p o r  l o s  m é t o d o s  c s r o c l -

d o s ,  p . f .  l l 4 - l l 5 ' [ a ( ] 0 ,  ,  l R  ( K B r )  5 . 7 9  ( c H 3 - c - 0 )

5 , 8 g  ( C * 0 ) ,  8 . 0 6  ( C H 3 - C - 0 )  R . H . N .  ( C o C l 3  |  d  l . g  ( d ' d '
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No,  $0

l ,  J  -  6  y  2 . 5 ;  H r r ) , 6 , ' 2 6  ( d , d , l ,  J  -  6  y  2 , 5 '  H r r ) '

5 . 4 3  ( s r  á r  l ,  H 6 ) ,  2 . 0 1  ( s ,  3 ,  c H l - t f - ) ,  l . l  ( S '  3 '

r R  t g  
0

C H I  
' " ) ,  

|  ( s ,  3 ,  C H 3 ' - ) .  A n e l .  c a l c r  p d i á  a z l H z B o S ,

C , 7 6 . 7 i  H , 8 . 5 7 .  E n c o n t r a d o ¡  C , 7 6 . 7 9 i  H ¡  8 . 5 7 .

D e  l a s  e g u a s  m a d r e s  d e  l l l  s e  a l s l ó  l V  p . f .  1 6 7 - 1 6 8 o ;

l R  ( K B r  )  5 . 1 6  ( C  =  0 ) ,  R l { , t  ( c D c l  , )  {  5 . 5 3  ( S ,  A ,  2 ,
l R  '  l o

H 6  y  H t 5 )  l . l 5  ( s , 3 ,  c H l ' - ) ,  l . l  ( s , 3 ,  c H r ' ' ) .

0 .200  g  de  lV  se  Ece t l l a ron  y  l a  mues t ra  ana l f t i ca

tuvo un p. f  .  l3o-131.5[o( l ' r '  - t r , ,  (Repor tadol2 p. f .

l 3 0 - H z [ ' 4 0  +  5 4 ) .
D l a c e t a r o  d e  3 Q - 1 7 - d l h l d r o x l  É n d r o s t -  5 , 1 4 , 1 6 - T r l e n

V r -

77.9 g del producto crudo de la iehldrobrcrnacf6n se

d l s o l v i e r s r  e n  |  0 6 0  m l  d e  i c e t a t o  d e  l s o p r o p e n l l o ,

|  0 6 0  m l  d e  a n h l d r l d o  a c é t i " o  y  t "  l e  a g r e g a r o n  3 1 . 5

g  de  ác ldo ,  p - to luen su l fón lso .  La  mezc lE  se  ca len tó

a  r e f l u j o  d u r a n t e  c u a t r o  h o r a s ,  s e  v l r t l ó  s o b r e  h l e -

lo  y  se  ag l tó  duren te  una hora .  LE mczc la  se  ex t re jo

csr éter y la fase orgánlcs se lev6 con sol.  al  5%

de NaHC03, agua y se secó cm f,laZso4. Ilespués de eva

p o r a r  e l  d l s o l v e n t e  a  p r a s l ó n  r c d u c l d a  s e  c r l s t a l l z ó

de l r le0H.  La  pr lmera  c r ls ta l l zae lón  d¡o  45 .3  g  de  F  -
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t'lo. 5l

P . f r  l 5 l - 1 5 3  y  l a  t e r -

mues t ra  ana l t t l ca  p .

UV náx (ET0H 95%)

p , f .  l 5 l - 1 5 4 .  S e g u n d a  l 2 . O  g ,

c e r a  2 . 2 2  g  p ' f .  I 5 3 - 1 5 4 . 5 .  L a

f . . 1 5 4 . 5 - 1 5 6 . 5  [ * J O  -  +  l 1 9 . l ,

2 .68  m (6  7741 ' .  lR  (KBr )  5 '71  (CH3-C-0 )  5 .78  (C f i 3 .

C -0 ) ,  8 .02  (CH ' -C .03 ) ¡  B . l  (CHr -c .017 ) .  R .M.N ,  f ,  d

( d '  1 , ,  J . 2 , . 1 ,  H l r ) ,  5 . 8  ( d '  8 ,  l ,  J  o  2 . 1 '  H ¡ 5 ) '

5 . 4 5  ( d ,  F r  
' l  

,  J  -  2 ,  H g )  2 . 1 8  ( S ,  3 ,  c H g - C * 0 - 1 7 )

2 . O l  ( S ,  3 ,  C H ' - O  - 4 ) ,  l . l l  ( S ,  3 ,  C H r l 9 ¡ .  A n a l .

ca l c .  pa re  C , .  H__0 . :  E ,  74 .56 ¡  H ,  8 -16 ,  encon t rado :'  2 3 3 0 4
c , 7 4 . . 4 7 ¡  H ,  8 . 1 1 .

Ace ta to  de  I4Q - f  l uo r -3Q-andros t rS ,  l 5 -d len . ¡  l 7 -ona .  V l

y  A c e t a t o  d e  3 8 ,  l 4  d l h l d r o x l a n d r o s t - 5 r 1 5 - d ¡ e n - 1 7 -

o n a  V l l .

A  una so luc lÉn de  15  g  de  V en  760 ml  de  THF y  380

ml  de  H20 se  le  barbo teó  durante  50  mlnu tos  FCl03 .

E l  exceso de l  reac t lvo  se  e l Ím lnó  pasándo le  una co-

r r ien te  de  N2 y  la  mayor fa  de  THF se  des t i ló  baJo -

p r e s l ó n ' r e d u c l d a .  E l  r e s l d u o  s e  e x t r ¡ j o  c o n  é t e r ,  s e

lavó con NaHCO3 al 5?É, HZO y se secó sobre Na2S04. El

e ) f t rac to  c té reo  se  evaporó  E.  sequedad.  (15 .5  g )  y  se

purl f lcó por srqnatograffa,  sobre uns columna de

3 0 0  g  d e  F l o r f s l  l .
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De las fracclones de Benceno, Benc€no-etel  l% se als

la rcn  5 .02  g  de  V l ¡  gu€ por  c r is tE l l zac i6n  de  hexano

se ob tuvo 2r5  9  p . f  .  109-  |  I  |  ,  begmda c r l  s ta l  l za

c l ó n  1 . 9 0 4  g  p . f .  1 0 8 - l l l r .  L a , m u s s t r  e  a n a l f t l c a

t u v o  u n  p , f f  1 1 3 . 5 - 1 1 4 . 5 ; .  [ * l o  +  l l l . 2 .  l R  ( K B r )

5.79 . ( ,CH'-C-0) ,  5 .83 (C=0) '  ORD C 0.060 d loxano

[óJ ssg + zel, [¿J 487 + 74r, Itl Bio 
+ 5 040,

lol ,ro + 4 377, [¿J 35s 
+ z ssu ll l ,u, o, lrl ,r,

-  2  4oo,  [ó ]  
-  2  259"  0.0.R. ,  C0.0619 en EToH:

[oJ ,ro 
+ 6 7ú,"[¿l t4o 

+ 2 231, [r] ,r,  
o.oo,

[o] rro 
- i  353, "minr' 

[o] ,,0 
- 4 +er-loJ 

,ro
- |  676, [ól ,¡o 

0: '00, rr¡¡E¡rr 
[ tJ ,r,  

+ 32 4lS, [óJ zoo
+  l l  1 7 7 ,  R . M . t { .  ( c o c l  

I  d  7 . 6 3  ( d ,  d ,  l ,  J  -  6  y  3 ,

t l ' ) , 6 . 3 6  ( d ,  d ,  l ,  J  -  6  y  2 . 5 ,  H l 6 ) ,  5 . 5  ( s ,  a ,  l ,

H a ) , 4 . 6  ( s ,  a ,  l ,  H a ) , 2 . 0 1  ( S '  3 ,  C H * - G ' 0 ) '  l . l 3  ( d ,

r l  ¡  -  4 . 5 ,  c H 3 l 8 ) ,  í . 0 5  ( s ,  3 ,  c H r l g ) l  m " l .  c ' t c .

pa ra  CU,HZZ F03 :  G ,  72 .80 i  H ,7 .85 i  F ,  5 .48%.  Encs r -

t rado ,  E ,  72 .96 ¡  H ,  7 .97 t  H ,  7 .97 ;  F '  5 .55 .

De las f racc lsres más polares (etcr  de petróIeo 9W'

Acetona l f f i )  sc  e luyó 0 '835 g de Vl f  p . f r  162-163.  La

muestra anEl f  t lcs  tuvo ur1 pr f r  165-166c FJo + 115.9.

f .R .  (KBr )  2188  (0H)  5 .77  (CH3-c -0 ,6 .25  (C '0 )  0 .0 .R .

c0.o6o dloxano, [óJ goo + 228, [O] ,uo + 342, [úJ uZo
+ t+56 [ol ,ro 

+ 2 168r rrln,r'r 
lúJ ll l * | 599, "mex"

[tJ rr, *-i-os+ 0,000, [t] ruo 
- F7o, [r] rro 

- z zsl,
' m f n , '  

[ á l  l t o - 3 2 0  
-  3  1 3 9 ,  [ r ] , r o  

-  2  8 5 3 .  0 . 0 . R . ,Neevia docConverter 5.1
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c 0.040 en ÉToH, [r ]  ,ro 
+ 6 788, [¿l t4o 

+ 2 545;

[ó ]  * r , -  0 '00¡  [¿J l to-290 '8  
49s '  r rmtnn 

[ó ] '  l ¡+  l+42 '

l¡ l  , r ,0.00, [óJ ,go + 0.45 8?1, rrmx. '  
[¿J zzt+ 

+

5t tot, [¿l zo9-o.oo [ól eoo 5 430 b.

R . M . N .  ( C D C I  l d  7 , 6 5  l a ,  l ,  J  . 6 ,  H l r ) ,  6 . 0 8  ( d ,

l ,  J  -  6  * p ,  H l 6 ) ,  4 . 6  ( l :  " '  t '  H 6 ) r  2 r 0 l  ( l :  3 ,
l R  l o

C H r - C - 0 ) ,  l . l  ( S , 3 ,  C H I ' * ) ,  l ' 0 3  ( $ , 3 ,  C H r ' - ) .

A n a l .  c a l c .  P a r a  C 2 l H A g 0 4 ,  C , 7 3 . 2 2 ;  H ,  8 . 1 9 .  E n c o n -

t r a d o :  C ,  7 3 . 3 5 ;  H ,  8 ' 2 6 .

A c e t a t o  d e  l 4 Q - f  l u o r o  a n d r o s t * 5 - e n - 1 7 ' o n a  ( Y l  l l ) . '

I 0 . 2  g  d e  V l  ( M P  l O 9 ' l l l )  s e  d l s o l v l e r t r r  e n  2 5 0  m l

de d lmetox l  e tano ( rec lén  des t l  lado)  y  EÉ agregsror i

2  g  de  Pa lad lo  a l  10 f f  sobre  Carbmato  de  Ce lc lo .

La suspenslón se hldrogenó a temPeretura amblente y

a presión atmosfér. lca. t }espués de que se a bsorbló

una mol de hldrógeno, Ie reaccl frr  sc suspendló y sc

f l l t r ó .  U n a  v e z  r e a l l z a d o  e l  t r e b a J o  u s u a l '  e l  p r o -

duc to  se  c r ls ta l l zó  de  Acetma*he¡€no,  p r lmere  c r ls -

tal  izaclón 6.2 g prf .  l3 l+'135o de las tgu¡ ls rTÉdres -

se  ob tuv i c rm 2  g  P . f .  l 2 l -126c .  La  muse t rÉ  sna l f t l -

ca  tuvo  uñ  p r f r  139 .5 - l t+ l ' l eqD +  6 .  ¡ ¡  l r a r )  5 .71

(cHt-c-o¡ f '26 (c '0) ,  8.01 (cHt-c 'O).  R. l ' l 'N6 . lcDcl l )
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5 . 4  l s r  d r  I ,  H 6 )  4 . 5 8  ( s ,  t ,  l ,  H l )  Z . O l  ( S , 3 ,  C H 3 -

C - 0 )  l . l  ( d '  3 ,  J  -  1 . 6 ,  C H g - 1 8 )  1 . 0 5  ( S , 3 ,  C H i - 1 9 ) .

A n a l .  C a l c .  p a r a  g l H Z g F O S r  C ,  7 2 . 3 8 i  H ,  B B 9 ;  F ,  5 . 4 5 .

E n c o n t r a d o :  C ,  7 2 . 1 4 i  H ,  8 . 5 5 ;  F ,  5 , 6 1 .

|  4 8 - f  I  u o r o -  ¡ Q - n l  d r o x i a n d r o s t - 5 - e n -  l 7 - o n a . -

2 0  g  d e  V l l l  s e  d l s o l v i e r o n  e n  7 5 0  m l  d e  M e 0 H  y  s e  -

l e  a g r é g a r o n  l l . 6  m l  d e  á c l d o  c l o r h f d r i c o ,  L a  s o l u  -

c ión  se  de jó  reposar  duran te  ve ln t l t rés  horas  a  tem-

pera tura  amblen te .  Después de  ese per íodo se  agrega-

r o n  1 2 , 1 2  g  d e  a c e t a t o  d e  s o d i o  y ' 1 8 0  m l  d e  H r O ,  y

l a  m a y o r f a  d e l  d i s o l v e n t e  s e  d e s t l l ó  b a j o  p r e s l ó n

r e d u c l d a .  A l  r e s l d u o  c r l s t a l i n o  s e  l e  a g r e g 6  C H ? C I z

y a la fase orgánlca se lavó con agua y se secó con

N a r S 0 U .  L a  c r l s t a l l z a c l ó n  d e l  p r o d u c t o  s e  l l e v ó  a

csbo en  l - leOH.  La  pr imera  c r i  s ta l  I  zac l  ón  I  l .0J  g  p . f  .

1 9 5 - 1 9 6 . 5 o ,  l e  s e g u n d a ,  3 . 5 8  g  p . f .  l 9 l - l t 4 o  y  l a

t e r c e r s  1 . 8 5  g  p . f '  t 8 2 - 1 9 0 é '  L a  m u e s t r a  a n a l [ t l c a

p. f .  f  gZ-zooI4JD +  9 .6 .  lR  (KBr )  2 .84  (oH) ,  5 .73
( c - 0 ) . .  R . H . N .  ( C D C I r )  d  t . t t  ( d ,  3 ,  J  -  1 . 5 ,  C H 3 - l g ) ,

| . 0 5  ( S ,  3 '  c H 3 - 1 9 ) .  A n a l .  C a l c r  p d r d  C r r H r r F 0 r :  C ,

74 .47 ;  H r  8 .88 ;  F ,  6 .20 .  Encon t rado ¡  C ,74 .62 i  H ,

9 . 1 8 ¡  F ,  6 . 3 1 f i .
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tt
|  4Q- f  !  uoro-andros t i4 -en-J ,  I  7*d l  one (  X) .  -

2X (5 .5  9  de  X se  d iso lv lc ron  en  821 ml  de  ace tona y

se  en f r fa rs r  Gn un  baño de  h le lo .  Sc  le  agregaron

7,4  ml  de l  reec t lvo  de  Jones  y  la  so luc i6n  se  ag i tó

por dos mlnutos, se añadleron tres ml de ET0H y la

m e z c l s  d e  r e a c c l ó n  s e  v l r t l ó  s o b r e  s e l s  l i t r o s  d e

HZO -  h le lo  y  se  er ( t re jo  con CHZCIZ,  la  fase  orgdn i -

ca se lavó tres veees con HrO y una vez ccn soluclón

ss turada NaCl .  (Por  csnod idEd d icha ox fdac lón  se

l levó  a  cEbo en  dos  lo tes) .  E l  d lso lvent€  se  evapora

ba jo  p res ión  reduc lda  deJando como res lduo (de  las

dos reeccl sres )  |  0.5 g '

El  producto crudo se suspendló en 800 ml de l{e0H y -

se  le  ad lc lonaron 9 .5  ml  de  HCI  coñcr  La  so luc lón  se

ag l tó  durante  15  ml  en  a tmósfera  de  N2.  Se le  agre  -

garon  12"75 g  de  ece ta to  de  sod lo  y  e l  d lso lvente  se

d e s t i l ó  b a j o  p r e s l ó n  r c d u c f d a .  A l  r e s l d u o  s e  l e

agregó € ter  y  HrOr . la  fa re  o rgán lca  se  lavó  csr  una

soluclón al  5H de i laHC0r, HZO y se secó sobre NarSOU.

La fase Étérée dcJó dc*puée de evaporar a sequedad -

9 . 4 7  g .

El producto crudo sc purlf t 'eó por crsriatograf fa en -

t¡na solr¡rna dc 275 g de f  lor ls l l .  Las fracctmfs dc
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cter de petr6leo-acetorrs 7 a l0% eluyeron 7.2 g, que

por  cr ls ta l lzac lón de acetona-hexano d leron 5.54 g

de X p. f .  153- l$6 y  de las aguas=madres 0.648 g pr f r

149 - l5 l ; 5 .  La  mues t ra  ana l f t l ca  tuvo  u f i  p r f r  158 .5 -

reo[o(ln + 140.6. u.v. rÉx. (EToH gi i ; l  t l rg  ̂ / (  f  ls eot).

lR  5 .7Z iA  (C-Or  
71  5 ,98  (C*C-C-0 )  R .M ' t { .  (CDC|3 )  d l

5 . 7 8  ( s r  t r  I '  H 4 ) ,  l . ? 3  ( S , 3 ,  C H 3 ' 1 9 ) '  l . l 3  ( d , 3 ,

J  -  I . 5 ,  C H I - 1 8 ) .  A n a l .  C a l c r  p á r a  , l g t r s t O . r  a '

7 l+ .# ¡  H ,  8 .28 ;  F ,  6 .24 .  Encon t rado t  C ,  75 .17 ¡  H ,

8 . 0 9 ;  F ,  6 . 2 0 .

I t+8  f  luor -  173( -h ld rox landros t -4 -en-3-ona (X l  |  ) . -

5 .47  g  de  la  d lce tona lX  se  d lso lv le ron  en  650 ml  de

l ' le0H y se cnfr laron €n un bano de hfelor SB agrega *

ron  2r t6  g  de  NaBH4 y  la  so luc l6n  sa  deJó rePosar  a

icmperatura amblente durente vB¡nt l t ln horas. Después

de ese perfodo se le egregaron 5 ml de ácldo acét lco

y  la  mayor fa  de l  d lEo lvente  sc  dés t l ló  ba¡o  pres lón  -

r e d u c f d e .  E l  r e s f d u o  s e  d l s o l v l ó  c n  C H 2 C | 2  Y  s e  l e  -

agregó Hr0. La fase orgánlcs se lEvó cqr t{aHC0t al

5ff, HAO y sc secó con Ná2S04. El reslduo que qucdó

el  evaporar  (5 .4 g)  mostró cn su esPectro de ln f rar rg

Jo bandas muy pequÉñas en 5.72 y 5.98/l .  El resld¡¡o
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(5 .4  g ) . se  d l so l v ló  en  270  m l  de  beneano  anh ld ro  y

se le  agregaron 5.5 g de lsopropóxldo dc e l r ¡nr ln lo

y 20 ml de acetona, La solucl6n sé dGJó rcpostr

durante velntlcuatro hores € ternpcrütufa amblente

y se lavó ecn HCI 2N, HZO, scctdo con NarSO4 y el

benceno evaporado baJo preslón reduclda., El producto

p a r c i a l m e n t e  c r i s t a l l n o  ( 5 . 1  g )  s e  p u r l f l c ó  p o r  c r o -

ma tog ra f l a ,  usando  150  g  de  f l o r l s i l .  Las  f racc lones

eter de petróleo-acetone I a l0Í etuyeron 2,8 g de

Xl  I  ,  que por  cr ls ta l  lzac lón de Acetma-hexano d lerm

2 .6  g  de  x l l  p . f .  l 5g  desc '  La  mues t ra  ana l f t l ca  tu -

v.o un p.f .  t60-162. [*Jo - + g8.7,. u.v. máx. (EToH
F Y

95?Él  240 n¡n (  6  15 872) .  lR (KBr)  2 .85 (0H),  6 .01

( c - 0 ) ,  6 . 2 0  ( c . c ) .  R . H . i t .  ( c D c t  
3 )  d  9 . ? 6  ( s ,  ü ,  l ,

H 4 ) '  l . 2 l  ( S '  3 '  C H ' - 1 9 ) ,  l . l  ( d , 3 ,  J  -  l r g ¡  C H r - 1 8 ) r

Aceteto de l4Q -f  luoro- |  7(hl  droxlsndrost- l+-f f i -3 onr

( x i l  t ) .

200 mg de Xl l  se acet l larqr  en p l r ld lna enhldro ecr Í -

t lcor  Después de var las cr f r ts l l rec lones de eter-

etar  de pct ró lco 0.036 g de Xl  |  |  ss  a ls larsr  p . f .

l l l . 5 - 1 1 2 . 5 "  t R  ( K B r )  5 . 7 4  ( C H 3 - C - 0 ) , 5 . 9 8  ( G - c - c - o )
I

t . M . N .  ( C D C l ' ) d  5 , 7 5  ( s ,  I ,  H 4 ) '  5 . 1 3  ( t '  t '  J  * j y
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8 ,  H l 7 ) , 2 . 0 3  ( S , 3 ,  C H r - C - Q ) ,  l . 2 l  ( S '  3 '  C H B ' 1 9 )

1 . 0 6  ( d ,  3 ,  J  -  1 . 5 '  C H 3 - 1 8 ) .

A c e t a t o  d e  - l 6 o ( - b r c r n o - 3 - h l d r o x l e s t r a -  | , 3 , 5  ( 1 0 )

- t r ¡ e n - 1 7 - o n a  ( X V ) . -

Una suspens lón  de  40  g  de  KtC03 Y 6Q g  de  XIV en  3

I  d e  C C l 4  s e  a g l t ó  a  - 8 - ( . 3 ) o C  y  s e  l e  a g r e g ó  u n a

mol  equ lva len te  de  Br2  en  1 .5  I  en  un  per fodo de

t r e l n t a  m l n u t o s .  L a  s u s p e n s l ó n  s e  v l r t l ó  s o b r e  a g u a

que c f f r ten fa  una pequeña cant ¡dEd de  b lsu l f l to  de  -

sod lo .  La  mezc la  se  ex t ra jo  y  l s  fase  orgán lca  la  -

vada con soluclón acuosa de NaHCO3 al 5%' HrO Y se

secó csr  NaZSO4.  E l  res lduo se  c r ls ta l  l zó  de  t ' te0H

dando 46 .09  g  de  XV,  p . f .  164-173 '

l¿s  aguas madres  se  ace t l le rm en med io  ác ldo  y  des-

puée de l  p roccd lmlen to  conoc ldo  sc  a ls la ron  5 .9  g  de

X V  p . f .  l 6 l - 1 6 9 .

A c e t a t o  d e  - 3 ' h l  d r o x l e s t r a ' |  , 3  ' 5  (  l 0 )  '  l 4 - t e t r a e n '

l 7 - o n a  ( x V l )  
- y  

A c e t a t o  d e  l 4  - 3  h l d r o x l e s t r a - l ' 3 ' 5 '

(  l o ) ,  |  5 - t g t r a e n -  |  7 - o n a  ( x V l  t  ) . -

U n a  s u s p e n s l 6 n  d e  I  g  d e  x V ,  1 . 5  g  d c  L I B r '  1 . 3 5  g

de Lr rCO3 en .25  ml  dé  DMA se ca len taron  a  re f lu jo

durante trcs y medla horas en atmósfere de Nr.  [bs -
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pués dc  cn f r lá r  3e  v l r t ló  sobrc  .25  ml  de  una so lu '

c lón r l  | t rA de ácldo acát lco, c l  producto se extrajo

Éon eter y la fest Gtércü sc levó can l{aHC0, al 5%,

H^0 y se secó. El rc¡ lduo 0.879 obten¡Oo aeipués ae
¿

evaporür +l  dfsolvGntc ü PrG¡lün rsduclda, $€ purl  *

f l c 6  u t l l l e a n d o  u n l  c o l u m n l  c s r  l 0  g  d e  s f l l c a  g e l .

E ter  de  pe t ró leo  ace ts re  13  a  4 Í )  e luyeror  0 .320 g

de XVl ,  Qu€ por  c r ls ta l l zac lón  de  acc tong-hexano d le

r o n  0 . 2 6 6  g  d e  X V I  p . f .  l 4 l - 1 4 1 '  m u e t t r ü  a n a l f t ¡ c a

p r f r , 1 4 t . 5 - 1 4 2 . 5 o .  [ * ] t o o  +  2 5 5 ;  l R  ( K B r )  5 . 6 8  ( c H r -

C o g ) ,  5 . 7 6  (  C - 0  ) ¡  R . H . l l . . ( C D C | 3 )  d  c a ' 7  ( m ,  3 ,

e r c r n ) ,  5 . 6 5  ( s ,  a ,  l ,  l l l 5 ) '  ? . e 6  ( s ,  3 ,  c H t - c - 0 )

l . 16  ( s ,  3 ,  CH3) .  An ¡ | .  G ¡ le .  Pü r t  C lOHZAOl t  C '

77.41;  Hr  7.09;  Encentredo¡ .  C,  77.5Oi  H,  7.09 '

f ls las frecclmos ¡n{r Polarcs (et+r dc petr6leo -

acetona 5 a 6ff) se slsló 0.310 g dc un Producto scel

toso que por crlst¡ l l¿aclón dG eccton¡-hcxano dio

0 .135  9  dc  XV l l  p . f .  123 - l¿5 .  l { ugs t r r  sn r l f t l c f ,  p r f r

125 .5 - f ze , [ c (J30  +  4?0 .  lR  (KBr )  5 .68  (CHt -C '0 ) ,

¡núx (EToH) 280 nf ( f,, z too¡ r zzz5 ,75  (G-0 )  U .V .

(  l3  400) .  0rR.D.

[óJ slo + 828,
c0.o63 cn dlo¡ono, [¿J

[oJ ,*lo + I rrls' [ól rao
600
+ 2

+  682 ,

l+31'
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"T"*"  
[ tJ rr ,  

+ 3 l l9,  " inf"  
[dJ 347 

+ z gz4, ' � rmáxt l

[oJ ru,  + 3 ozr ,  [dJ 3zo.+ z sz4,  [dJ ,go + 4 tet .
0.R.0.  C.o.ot l6  c .0 .046 en EToH, [ rJ  , ro  

+ 6 7 lz ,

[¿J toq 
+ 7 384, [ó] rso + 32221' rtmex' 

lúl ry 
*

4  2 9 t ,  [ o ]  2 t 9  0 . 0 0  [ ó J  z r o '  6  7 1 2 .  R ' M . N .  t c o l r r ! i
7 , 6  ( d ,  d ,  l ,  J  =  6  y  2 . 5 ,  H l S l  C a  7  ( m ,  3  a r c n r á t l -

c o s ) , 6 ' 2 1  ( d ,  d ,  l ,  J  =  6  y  2 ,  H l 6 ) , 2 . 2 6  ( s ¡  3 ,

C H r - C - 0 )  l . l 5  ( 5 ,  3 ,  C H 3 - 1 8 ) .

De una reacc lón  a  esca la  p repa¡a t lva  de  5 l  g  de  XV,

s e  a l s l a r s r  2 0 . 1  g  d e  X V I  y  9 . 8  g  d e  X V l l .

D l  a c e t a t o  d e  - 3 ,  I  7 - d l  h  í  d r o x i  e s r r o -  |  , 3 , 5 (  |  0 )  ,  I  4 ,  l 6  -

p é n t a e n  ( X V l l l ) . -

20  g  de l  p roduc to  c rudo XVI  se  d lso lv le ron  en  .240

m l  d e  a c e t e t o  d e  i s o p r o p e n l l o  y  2 4 0  m l  d e  a n h l d r l d o

a c é t l c o .  S e  : t e  a g r e g a r o n  g  g  d e  á c l d o  P - t o l u e n  s u l -

f ó n i c o  y  s e  s l g u l e r c r  l o s  m i s m o s  p e s o s  d e s c r i t o s  e n

l a  s e r i e  d e l  a n d r o s t a n o  ( p a g .  ) .  C r l s t a l l z a c l ó n

de l  res lduo con l4e0H d le ron  18 .6  g  de  (XVl  I  I  )  p . f .

1 4 9 - 1 5 0 . 5 r  d e  l a s  a g u a s  m a d r e s  s e  a l s l s r o n  2 . 1 4 !  g

p . f .  1 4 3 - 1 4 6 .  H u e s t r a  a n a l  f t l c a  p . f .  l 5 l - 1 5 2 . 5 " .
-  - a o
[*J'0" + 263. u,V. nráx (95% EToH) 268 n¡ (6 t4 8oo).

l R  ( K B r )  5 . 6 8  ( C H t - C - O ) ,  8 . 3  ( C H g - C . 0 ) .  R . M . N .
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i lo. 6l

' I
( C D C I  

, ) . d  ,  G a  7  ( M , . , 3 ,  r r q r i l t l c o t ) ,  6 . 1 3  ( d ;  l l  J  -

2 . 5 ,  H I E )  5 . 8 3  ( d ,  a ,  l ,  J  '  t ' $ ,  H l 6 ) , 1 . 2 6  ( s , 3 ,

c H 3 - c  - 3 ) ,  2 e 0  ( s ,  3 ,  C H r * C r o * 1 7 ) r  l . l  ( t ,  3 ,  c H 3 - 1 8 ) .

A n a l ,  c e l c .  p á r a  C 2 2 H Z h O t r  t '  7 5 . 0 0 ¡  H , 6 . 8 1 .  E n c o n -

t rado:  C,  75 .o2 ; .  H ,  6 . t8 .

Una reacc ión  se  l l cvó  a  cabo cn  fo rmr  * lm l la r ,  u t l -

l i z a n d o  9 , 8  g  d e  X V t l  y  d c s p u d s ' d c  c r i s t a l l z r r  d e

M e 0 H  s e  o b t u v i e r o n  9 . 4  g  d e  X V l l l  p . f .  l ¡ + 7 * 1 5 0 .

A c e t a t o  d e  l 4 ( f  - r l u o r o - 3 - h t d r o x i e $ t r r -  l  r 3 r 5 ( l o ) l  5 -\-
t e r r a e n - 1 7 - o n a ( X l X )  y  A c e t a t o  d e  * 3 ,  t r + Q - a t h l d r o x l

e s t r a -  1  r 3 , 5 ' (  l 0 ) ' 1 5 * t e t r a c n *  l l - o n e  ( X X ) . -

23.3 g de XVI |  |  sÉ dlsolvicrsn *n I  165 mt de THF

y 580 ml de HZo. SG b*rbo'tcó un* corrlente dc FCl03

durante clncuents mlnuto* y sü f  tgr.r lcron los mlsmos

pasos descri tos rntcr¡orrf l f f r ta cf i  lü rcr le del andros

tano (pag, ) .  Zlrg g dcl  produeto crudo sc purl  -

f lcaron por crqflatograf fü $r qolum¡, ussndo una

co lurma de 650 g  dc  f  lo r l s l l .

LeÉ frsccf srcs dc ctrr dt p+tróllo-rqrtori¡ (t t 5%)

e luyeron "1019 g  dc  XIX qw For  € r l * t r l l¿üc l6n  de

acetona-hcr(Eno dlcrcr 7.95 g dG If  X p,f .  103-109.

Muestre ansl  t t f  cr  p. f ,  I l l .5*113.5' .  t ta l | t  +*265.
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No. 62

l R  ( K B r )  5 . 6 8  ( C H r - C = 0 ) ,  5 . 8 1  ( c = 0 ) .  0 . 0 . R .  C  O . 0 9 ¿ +

en d loxano,  [ t J  ,oo  
+  r+80,  [¿J  4Bo +  831,  [ rJ  , ro

+ 2 495, 'tmáx.. 
lúl lt, + 2 738, [0J 340 

+ I 005,

[ o ]  , r ,  
0 . 0 0 ,  ' , m r n ' ,  

[ d ]  s t 5  
-  3 8 r ,  [ É J  l o l  0 . 0 0 ,

r r ¡E¡ r r  
[OJ  ,oo  

+  138 IOJ , ro  
+  69 ,  D.o .R.  c .  0 .037

en EToH, [¿J 6,6s + 304, [óJ Sto + 695, [d]  490 J
956,  [¿J  + t0  +  2  260,  ' r ln r "  

[ó ]  370 *  4  k33,  "maxt t

[ ¿ ]  l a ,  +  F  l 0 ? ,  t r ¡ n r t '  
[ t J  , r ,  

+  5  o 4 l  , l o J  r ,
0 .00 ,  ' ,mrn"  

[¿ ]  g ,o  -  I  F64,  [ó ]  goo -  t  048 [ó ]  290

0.00,  t 'maxt '  
[ó ]

trmaxtr 
[dJ ,Zo *

d r . ,  ( d ,  d ,  | ,
c o s )  5 . 4  ( d ,  d ,

C H 3 - C - g ) ,  ? . 2 6

c H 3 -  t 8 ) .

A n a l .  C a l c .  p a r a  C ' O H Z l F 0 S  t ,  E ,  7 3 . l 9 ;  H ,  6 . 3 9 ;  F ,  5 . 7 8 .

E n c o n t r a d o ;  C , 7 2 . 8 8 ;  H ,  5 . 3 4 ;  F ,  6 1 0 2 '

E l  m a t e r i a l  e l u l d o  c o n  e t e r  d e  p e t r ó l e o - a c e t o n a  l 5 % ,

después de  c r ls ta l l zar  de  ace tona-hexano d io  0 .486 9

d e  X X  p . f  .  l 7 0 - 1 7 0 . 5 .  M u e s t r a  e n a l  f  t l q , s  p . f  .  1 7 7 , 5 - 1 7 8 ,

t " ( É 9  +  2 4 0 .  l R  ( K B r )  3 . 0 5  ( o H ) ,  5 . 6 5  ( c H r - C * o ) . 5 . 8 7

(c -0) ¡  0 .0 .R.  c .  0 .067 en  d loxano [ó ]  ,oo  
+  459,  -

z7g  
+  i  g l z ,  r t t n f ' t  

Lú )  , l s  +  1738 ,
- 1 8 2 F ,  

[ ú ]  , r o  
+  4 3  4 6 4 .  R . M . N .  ( c D c l B )

J  -  6  y  3 . 5 ,  H I S ) ,  7  ( m ,  3 ,  a r o r n á t l '

l ,  J  -  6  y  2 . 4 ,  H l 6 ) ,  2 . 2 6  ( S ,  3 '

( s ,  3 ,  c H r = c - Q ) ,  l . l 7  ( d '  3 ,  J  '  3 . 5 ;
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tlo. 63

[óJ sro + 676,
2  754  " l n f  r '  

[ d ]

[oJ ,ru o.oo,
0 .0 .R ,  C .  0 .036

I s7g, [rJ Uro + 2 I?0 [ótr uoo + 3 195, trmaxrr 
lúllSl

+ 6 036, [¿]  327 a.00, , ,mtn, '  
[ r l  , ro 

-  4 ?6t,  t ' tnfr '

[dJ teo + 2 t+64, rrmaxrt 
[óJ lZo 

*

365-360 
+ 2 705'  [ ¡J r . !o 

+ 918'
t rminlr  

[óJ ¡H 
-  I  to4,  [óJ rr¡o 

-  773

on EToH, [¿J 600 + 887, lóJ-soo *

[ ¿ ]
- 3

+ 7 8

c a 7

( s ,

t l 0  
-  3  906 ,  r 'm ln i l  

[ r ]  r oo  
*  4  ?61  r r i n f ' r  

[ óJ reo
9 0 6 ,  " m ¡ n "  

[ O ] , u ,  
*  l ? , 0 7 3 ,  [ ¿ J  2 4 6  0 o o ,  [ d J z e l

1 2 2 .  R , M , N .  ( C D C I  
r )  d  7 . 4 1  ( d ,  l ,  J  -  6 ,  H ¡ 5 ) ,

( m ,  3 ,  a r o m á t l e o s )  6 ' 3  ( d ,  I ,  ¡  *  6 ,  H l 6 )  Z . O 3

l ,  0 - H ) ,  L . ? 6  ( s ,  3 r  C H , - C - O ) ¡  l . l l  ( s ,  3 ,  C H 3 ) .

Anal .  Ca lc .  Para  t rgH2t04t  C,  73 .641 H,  6 .74 .  Encon-

t rado;  c ,  73.61;  l . l ,  6 .8?.

Ace ta to  de  l t+Q - f l uo ro -3 *h ld rox lGs t re -1 ,3 ,5  ( lO ) -

t r l e n -  l 7 . o n a  ( X X l  ) . -

5 , 3 . 9  d e  X I X  ( p , f r  1 0 9 - 1 0 9 )  s e  h l d r o g e n e r o n  a  p r e  -

s lón  a tmosfdr lÉo c t r r  1 .05  g  dc  pa lad lo  sobre  carbón

a l  l0% cn  135 ml  da  d lmetox¡c tgno ree lén  des t l lador

E I  c a t ¡ l l z a d o r  c e  f t l t r ó  y  c l  d l ¡ o l v e n t e  s e  e v a p o r ó

a pres l f r r  reduc lda .  E l  p roduc to  c rudo se  f l l t r6  so-

bre una pcgueña eolrrrnl  de alqnlnlo, ut l  I  lzando
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;

N o .  6 4

benceno-e ter  de  pe t ró leo  I  '3 .  DesPués de  evaporar  e l

d l s o l v e n t e ,  e l  r e s l d u o  s e  c r l s t a l t z ó  d e  á c e t o n a -

h e x e n o  y  s e  a l s l a r o n  3 . 6 6  g  d e  X X I  P f .  l 4 l - 1 4 4 o  y  d e

las  aguas madres  O.66 g  p . f .  134 '137.  Muest ra  ana l Í -

r ¡ c a  p r f .  1 4 7 - 1 4 8 o [ 4 J  
o  

+  l l 6 .  l R  ( K B r ) 5 . 6 8  ( c H 3 - c - 0 ) ,

F , 7 5  ( C - 0 ) .  R . M . N ,  ( C D C I  
I  d  C t  7  ( m ,  $ ,  a r o r r á t l c o s ) ,

2 . 2 6  ( $ , 3 ,  C H 3 - C * 0 )  l . l 3  ( d , 3 ,  J  -  1 . 5 ,  C H I - 1 8 ) .

A n a l .  C a l c .  p a r a  C ' O H Z 3 F O 3 . ,  C ,  7 2 . 7 5 i  H ,  6 . 9 6 ;  F  ,  5 . 7 5 ,

E n c o n t r a d o :  C , 7 2 . 6 7 : '  H , 7 . 0 0 ;  F ,  5 . 8 5 .

I  4q  -F  I  uo ro -3 -  h  i  d rox l  es t ra -  l ,  3 ,  5  (  |  0 ) -  t r  I  en -  I  7 -  ona

( x x l  1 ) . -

1 .3  g  de  XXI  se  d l so l v le ron  en  40  m l  de  ET0H y  se  l e

egregar t r l  2 .? ml  de HCI Conc.  Le so luc lón se ce lentó

a  re f l u jo  po r  una  ho ra ,  se  v l r t l ó  sob re  agua  y  se

extra jo  cor l  e t€r r  Oespués de las operac lones usuales

e l  res iduo  se  c r l s ta l i zó  de  benceno ,  a l s lándose

0 .88  g  de  XX l l  p . f .  l 83o  (desc . ) ,  de  l es  aguas  ma  -

d res  se  a l s la ron  0 '155  g  p ' f .  l 78o  (desc . ) .  Mues t ra

aná f  f  t l ca  p . f .  l 83o  l aesc ) [a ( , J27  +  139 .  lR  (KBr )

3 . 0 5  ( 0 H ) ,  5 . 7 5  ( c * 0 - 1 7 ) .  R . H . N .  ( c D c l  g ) d  c a  7  ( m ,  3 ,

a r o n á t l c o s ) ,  5 . 5  ( S ,  d ,  l '  0 H ,  I n t e r c a m b i a  c o n  D A O ) '

l . l 3  ( d r  3 ,  J .  l . l '  C H I - 1 8 ) .  A n a l .  c a l c .  p a r a
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ilo. 65

c tgHZ lFOZt  C ,  75 .02 ;  H ,  7 .28 i  F ,  6 ' 59 '  Encon t rado :

C ,  7 5 . 1 6 ¡  H ,  7 . 4 7 ;  F ,  6 . 8 0 '

f  4Q- r l uo ro -3 i  l t d . . ' d l h l  d rox lee t r ¡ '  l , ! , 5 , (  |  o ) '  t l eho

( x x l i l  ) . -

2 .18 g de XXt  sc d lso lv l t rm cn l0O ml  de ETOH en-

f r iado en un bül to  de h le lo  y  rc  le  sgrcgoron l ' l  g

de NaBH4.  La so luc lón se dej6 r€posor  por  ve lnt l

trés horas a temP€rátur¡ amblente y se le agrega -

ron 2 ml  de ác ldo aeét lGor  La mayor la  del  d lso lven '

te  se evaporó a pres ión raducida,  e l  res lduo se

v l r t ió  sobre h lc lo  y  se GxtraJo eon cterr  Después

del  t rabajo usu€l  3G t l ¡ l ¡ rsr  l *?  g del  producto '

c rudo,  que por  er ls ta l leac l&r  de l - tc0H d lo I '028 g

de xx l  I  l ,  p . f  .  l5¡  dc*c '  Ht¡ |s t rü  enal  f  t lcE pr f  r

tFg dt t " ' , t r l l ,  +  7o.7t  lR (KEr) ,  3 '05 (0H) '  R.H.N'

( c D c l - ) d c a  7  ( m r  3 ,  o r q n á t l c o s )  5 . 4  ( m ,  l , 0 H - 3 '' t

se in tercambla ccr  000) ,  t+ .3t  ( t ,  l ,  J  -  8  y  7,

H - l Z ) , 1 . 6 5  ( s ,  l r  0 H - 1 7 ,  * c  I n t e r c e m b l t  c t r l  D a  0 ) '

l . l l  ( d ,  3 ,  J  -  1 . 6 ,  G H r * 1 8 ) .  A n e l .  t t l e .  P a r E

a l g t a S t o r ; c , 7 l l . 5 o ; H , 7 . 9 2 ¡ F , 6 ' 5 4 ' E n c o n t r a d o :

C,  74,35i  H,  7 .80;  F,  6 .80.
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No. 66

D i a c e t a t o  a e -  l 4 Q - t l  u o r o - 3 , l 7 0 ( - d l  h l  d r o x l e s t r a -  I  , 3 ,

5 ,  (  l 0 ) - t € t F á E r r r  X X I V . -

Las  agues madres  de l  p roduc to  descr l to  sn ter ¡o rmen-

te  sé  v l r t le ron  sobre  h le lo  y  sé  ex t ra jo  c t r t  € t€Fr

Le soluclón etérea se evaporó a sequedad, quedando

u ñ  r e s i d u o  d e  1 . 2  g .

D e s p u é s  d e  a c e t i l a r l o  s e  c r l s t a l l z ó  d e  a c e t o n a - h e x a -

n o  0 . 5 6 4  F E ,  P . f  .  l ? 7 -  1 3 0 o .  l ' l u e s t r a  a n a l  f  t l  c d  p r f  r

136-ti7 [cl<.]trt + 48o lR (KBr ), 5r.7 (cHl-c'0-17),

5 . 8 1  ( C H 3 - C - 0 - 3 ) '  R M H  ( C D C l l ) d C a  7  ( m ' , 3 ,  a r q n á t i -

c o s ) ,  2 . 2 6  { s ,  3 ,  - C H l - C . 0 ' 3 ) ,  ? . 0 6  ( s r  3 ,  C H r ' C - 0 -

l 7 ) ,  I . 0 6  ( d , 3 ,  J  -  1 . 5 ,  C H 3 - 1 8 ) .  A n a l .  C a l c r  p a r á

CZZHZITO4,  C,  70 .61  ;  H ,  l .2 l  ¡  F ,  5 .07 .  f ¡s6¡ t ¡ádo:

C ,  7 0 . 6 0 ;  H ,  7 . 4 0 ;  F ,  5 . 1 7 .

2 0  n g  d e l  p r o d u c t o  x x l l l . p u r o  s e  a c e t l l a r o n  y  s u  l R

y Rt{ ' l  fueron ldánt lcos al  producto obtenldo de las

a g u a s  m a d r e s  y  e l  p u n t o  d e  f u s l ó n  m l x t o  n o  d l o  d e '

p res  |  ón .

A c e t a t o  d e  l 4 g - c l o r o - 3 - h l d r o x l c s t r a - 1 , 3 r 5 (  l 0 ) ,  l 5 -

tetraen- |  7- ona. -

3 ml de une solu"¡L 0' l  t {  de NaHco3 saturtda ctrr

C l ,  a  0 c  s e  v l r t l ó  s o b r e  u n a  s o l u c f ó n ,  a g l t a d a - c c n
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No. 67

agl tador  rnagnét lco,  dG 0.5 I  f i  XVl l l  en 20 ml  de

ácetor lar  La mucla se v l r t ló  sobrc h le lo  y  se Éxtrs-

Jo con eter '  dcspuét  dc l  t r ¡brJo uruel  rc  a ls laron

.442 gr gu€ crlstal lzado dc Acetont-hcxrno dleron

0 .183  g  de  XXV p . f '  103 '108  g  0 .100  g  p . f '  104 -107 '

Mues t rE  ena l fd lG l  p r f r  108* logc {4 l l t  +  l l 0 .  lR  (KBr )

5 ,7  (CH3-C=0)  5 .8 (C-0 - l i ) .  0 .0 .R .  G ,  0 .088  sn  d loxa -

r1o, [óJ aoo + 252, [¿J 500 + 330' [dJ uoo + 700r
,,maxr, 

[¿J #S + 894r rt lnf, ,  
[Ol ,ro 

+.778, IOJ 360 
+

564 ,  ' , i n r , , [ óJ  
3g5  +  t89 ,  [oJ  Ouo  

0 .00 ,  [ r J  , ro  
-  214

I t ¡ n f t r  
[ óJ  l t 0  

-  467 ,  290  tg '  
-  583 '  D '0 ;R '  c ' 0 ' 033

I

en EToH, [¿]  +  514,  [óJ u,o 
*  |  z l t+ ,  [óJ

[¿] g'o + I 748r tt¡¡p¡rr 
[úl gZo + | 851,

[óJ too 
- I  542, r t lnr" 

ldl  reo 
- 2 468,

- 4 834, rrmlnrr [ól  ,+o * 3 085' [óJ , fe

390

[ ó ]

[ú ]
0 . 0 0 ,

+ 51 431,  [¿J  i l z  +  98  749.

R . M . N .  ( C D C I  3 l  d  l . u e  ( d '  2 '  J  -  6 ,  H - 1 5 1 ,  7  ( m ,  3 ,

a r s n á t l e o s )  6 . 3  ( d ,  3 ,  J  -  6 ,  H * 1 6 ) ,  2 . 2 6  ( s '  3 '  C H I -

+  |  594 '

331  
o 'oo '

277
[ól tro

C - 0 ) ,  1 . 3 6  ( s ,  3 ,  C H ! * 1 8 ) .  A n a l .  C l l s '  F r ü  C Z 0 H 2 ¡ C I 0 3 ;

69.74i  H,  6 .09n Cl ,  10.17.  Eneor t rudo:  Cr  69.79i

6 ' 1 4 ;  C l  '  1 0 . 5 7 .

c ,
H ,
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Ace ta to  ae  f  a$ -Bro rno -3 -h ld rox les t ra -  1 ,3 ,5 ,  (  l 0 ) ,15 .

te t raen - I7 -ona  XxV | . -

A una so luc lón de 0.5

con  ag i tac lón ,  se  l e

Ana I . Ca I c. pa r'a C'OHZ 
I 
Br0g t

2Q.53.  Encont rado¡  C,  61 .5 i ¡

g  de  XVl . l  I  en  20  ml  de  ETOH

añad leron  3  ml  de  un t  so luc lón

6 1 . 7 4 i  H ,  5 . 3 9 ;  B r ,

5 .53 i  B r ,  20 .73 .

0 . 1  N  d e  N a H C O r . s a t u r a d a  c o n  B r r .  L a  m e z c l a  s E  c á '

l e n t ó  a  5 0 o  y  s e  v i r t l ó  s o b r e  a g u a '  s e  e x t r a J o  c o n

6ter  y  después de l  t raba jo  usua l  e l  res lduo (0 .463

g)  se  c r ls ta l fzarcn  de  benceno-hexano dando 0 .203 g

d e  X X V I  p . f . . 1 3 5 - 1 3 8  r n á s  0 r 1 7 9  g  p . f .  l 3 l ' 1 3 8 .  E l

p r o d u c t o  c r l s t a l l n o  s e  d l s o l v l ó  e n  b e n c e n o  y  s e  P a -

só  por  una pequeña co lunng de  s i l l ca  ge l .  Muest ra

anarrtrca p.r. 'h7:l la' t* l l l r :  , l ; l , t*1i1, 
I  l t . t ,

t*]11[, - 5r.z,t*l'uro - ti:s-.É,t'.]l lu o.oó: rR (KBr)
5 . 7  ( C H 3 - C - 0 )  5 . 8 5  ( C  - 0 - 1 7 ) .

f
R . M . N .  ( C O C I l  Ó 7 . 6 3  ( d , 1 ,  J  -  6 ,  H l  -  l 5 ) ,  C a  7  ( m ,

3 ,  a r o m á t l c o s ) , 6 , - 2  ( d ,  2 ,  J  -  6 ,  H - 1 6 ) ,  2 . 2 6  ( s ,  3 ,

G H r - C . 0 ) ,  l . 4 l  ( t , 3 ;  C H 3 - 1 8 ) .

c ,
H ,
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'No. 69

cor{clus | oürEs

l . -  L o s  p r o d u c t o s  l l r  V r  V l ,  V l l r  V f l l ,  l x ,  X '  X l l '

x l l l ,  x v l l t ,  x l x ,  x x r  x x l ,  x x l l ,  x x l l l ,  x x l v '

.  xXV y xXVt no habfrn ¡ ldo prsForsdos.

2.- Todos los productos obtenldos a pert. lr  de los

scetsto$ dc enol  (V y  XVl t l )  Frcscntarst  conf l -

gu rac ión  re la t l va  en  C-14 .

3.*  E l  e fecto de cot ton dc le  t renstc lón n-  
*  

d" l

crornóforo l5-17-.*t" dcpendc de la conflgura-

c lón de c-14 y  su mcgnl tud var fa de acúerdo a

la ref ract lv ldad especf f lca ds l  sust l tuyente en

c -  14 .

4. -  E l  dcspleramlcnto qulmleo del  mat l lo  angular  C-

18 se ve fucrtemcntG Influenclado por la €ste -

reoqufmlca dc l  sust l tuysntü Gn C-14 y e l  vo lu -

men €túnlco del  sust l t t ¡y . l tc  a feetó e l  desple-

zamlento de loe mlsmos, dtbldo sl cfecto de

an¡ sotr+fa dc le suscaptlbl I  ldrd megnétl cá,

hecho que pcrmlttó cerprobar lr cstereoqufmlca

en C-14.

5.- La esterGoqufmlc¡ dtl produeto ds raducclón de

le cetm¡ cn C-17 rl  alcohol cerrespondlente'
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depende de  la  es te reoqufmlca  en  C-14.+

6 . -  E l  d e s p l a z a m l e n t o  q u f m l c o  d e l  m e t l l o  a n g u l a r .  e n

C-18 no  se  v lo  muy a fec tado cuando se  ob t lene

e l  ace ta to  de l  a lcoho l  en  C-17 y  es te  a lcoho l

t l e n e  u n a  c o n f i g u r a c l ó n  r e l a t i v a .

Tal y cgr¡o St.  Andre y colabor"dor"r l2 ya habfan
descr i  to.
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(UV) se determinaron ctrt rn esirectrofot&netro
i a r i y  l l .  L o s  e s p e c t r o s  d s  i n f r a r r o J o  ( l R )
se déterminaron con un espectrofotanetro Perkin
Elmer 337. Los espectros'dc resftr tncla magné-
t ica nuclear (Rl 'ü, l  )  se determinaron en un espec-
tr 'Émetro anal f  t l  co A-60, ut l  I  lzando tctrarrÉt l  I
s  I  lano  cmro  re fe renc la  In te rna¡  los  desp laea '
mientos quÍmicos están expresados en Pertes Por
mi I  lon (ppm) ut l  I  I  zando el  parámctro .  Los
e s p e c t r o i ' d é  d l s p e r s i d n  o p t l c a  r o t a t o r l a  1 0 . 0 . R .  )
se  de termlnaron en  un  áPara to  Car ry .
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