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Los +studtos de la l{rontrfa an Cfcncler.

Qufmlces st hlcfersr üaJo lon nueplelor

#l fsrtro Letlneterlcsno de Qufmlcst

de la Dlvls¡6n de EstudfoÉ Supcrlores dÉ

la Faeultad de Qufmle de la lfirtrrcrstdsd

tlaclsral lutÉnsta de t#xlco y lr tirlvsr-

sf dad f{sclcrsl ü'layor dc Sün l'lareos de lu

nepúbllca oe Ferü.
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Esta TGs[* *t üs¡,rff]ttü rrr *t lnrtf b¡to #

Qufnlcn de tra lhlvsrsf #d tut&m dl l**Im*

cql bcc*s oüorEo#$ gcr l* O-t**. 't le ü* t.

t .  lL
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Al Dr. Jesüs Rmro Armerfa, qulen Ém Fu

csroelmf ento y cjenplo ne brlnd8 la

+ortunidad de ctrtocer dlferentes üÉpÉetos

dc la  v lda.
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A Ia ibmorfa de rnf s Padres

A ml s hernanos

A tlldÉ* nl csppsa.
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ESTUDI0  ANALIT ICo  DE LA  D ISTRIBUCIS{  PE
lÁóio¡¡ls sEsQUtTERPEN I cAs E!{ DIFERENTES
ESPEC I ES DE AI' l8ROS IAS.

S INTESIS  Y  ESPECTROSCOPTA DE D IOLES
ESTEROI DALES.
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ESTUrlto Ar{ALrTlC0 DE LA DISTRIBUCIü+ Uq. |¡CTU|AS

SESQUITERFENICAS DE DIFEREI ' ITES ESFT'CIES Of

AHBR.OSIAS

Neevia docConverter 5.1



l. tt{TR0DUccl s{

I I. PIf,TE TEORICA

I I I. PARTE EXPERII'{EilTAL

I v. cflü{clusl ${Es

Y. EIELIOGRAF IA

Neevia docConverter 5.1



l . -  l l {TR0DlECf ü

I l.- F*RTETEffi I CT

I I l** FtfiTE EXFÉRllffiTfl.

lV.- CflSLttSlfllEg

V.- EIELIff iRAFIA

Neevia docConverter 5.1



t i l T f , , 0 D U C C l O l ¡

I

Es rnuy cstocldo' qua las c*pecfes del g€ncro Am -

brosf á cff i t lenen lactonas sesqulterpénl@s cqno

esmpcft{En tÉs caractÉrf st I 
"cos.

f I presente trabaJo es uno tfe los ectudloÉ FÉs

anpllos de lnnestf gaclün en df ferentes especles

del gfrr+ro ncnclsr¡ado, que muügtrg en formn sls -

tcmütlce ls Incldenela de talet c€rnpülcntts en

las espeeleranal l zades"

Otro atpceto lnteresants de ettc tlpo de estudlo

anelft lco, de enpllo margÉnr tÉ trQfrt l tr€r ls varla'

clün ccnctltutfvs de las especles dÉ uns mlsma

clsslf leaclfrr dcpendlenta del medlo ert cl euÉl se

de+errol lsn. t l  prcsentc estudlo se reüllz6 cqr

mlras a respander tstgs Intcrrogañt€s-
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lo- I'

FTftTE TE*.IG*

EI c+tudto *+c*lf aadn cryrrn# atr *ftSlfcts & tF cn*

Iecclürac & lss rlgutentat cüf,Gsll* #I Ñü"o; ltt -

brarfa (t*ht* t lr

l.* A. aqn+ulc Ht.

t - A. p=tlutat*rl* ffi

J*- A. es¡fsrtlfl*-c 0t

l*.* A. eÉrmloldGs cüs. {hrt*t

!*- A. ctilEG!fir htfr

6*- A. c#orctr 6f€GÍE

La recolecsi&r ds lotsr & ie rti* cpcc*c sc tlaü

a cnbo sn dtforuntü* Ef,lils dP v*rls tr'fiffi dt l* *

*icon Éür la flnetldad y* ent*rfonmt; ttst#ñtü. #

cnrocÉr sF Gxfstc elgura rclsc.Iün cliltrll cl mdlc m

eI cual sc dassrÉultm lao csoñÉ.Ie ¡' la vnrlü.�.l& -

de lo's confsrontes qr¡f,rr{cw (I*c*cn*s sctsllttrFfrt*

c¿s).etJG pffiGa#t+

Ile las solscslcnes 4 A* crffircr¡slt Hffir sG. t"[s'ltrir

cffio cEHrFfii+ntÉs Frf*Elp*lcm t+s df t¿atg'?8s (f lgur*

l l *  
t

a) ps,tiwqr$neE trl

bl psflostaqufne gt grfl

cl psllostaryrfn¿ 6& gxil)
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ro. 3

h le mism csf,eclc ültErls'rffirtc B€ tnbfa eltlsdo

cunanina (l) cuya estructuri ts sido #terminEdn
q

por J. Rano Y colaboradses-'

En esta cpsrtr.nldsd dG las colgccf rres dG ügta G$-

p+cie, A" cr¡rÉnenslt HBKI no solo ng sG altl6 cutlg

'nina, s lno que acarpañando a las pst loctaqulnast $e

alslarcn eri Porcéntaies pcqueños, dcs lactwtas seg

quiterpÉnlcas de la ser ie de los guayenül ldos de -

A

ncr ¡ lnadas :  cunawür ina  A (X l l l  ) -  y  c r ¡nErnbr lne  B (x lV)6 '

Tal parece que del gÉnero Arnbrmla s6lo se habfa *

ha I lado Cslo ctrtsti tuyeTltes certgterfsti sos t geffflAcra

n6 l idos ,  pseudoguayan6 l idos  y  sus  der ivados  lss

psi lostaquinas; s lendo por lo tento les crrn'arrür lnas

los pr inÉros guayan6l idos que ec El s lan en cgte
l ñ

gÉnero ,  jwr tanente  c t r t  la  l igus t r lne  (XY) ' * r  á is  -

lada de la especle A. cwrfert i f  lora 0C lote A;10'
A

J. Rcnro y colaboradoreso han determlnado las es

t ruc turas  de  las  c r ¡nambr incs  A(X l  I  l )  Y  B{XIV)  co  -

r re lac is rándo las  csr  la  es t rug tura  de  la  l igus t r i -

1

n a ( X V ) / .

Las  ps i los taqu inasr  s  es t€  es tud io  se  a fs la ron  de

los lotes de A. cuman€nsls tlBl(, que se colectargr

en la zcna c{stera del estads de VeraÉruÍ'
2 1 3 t 4

T. l.iabry y colaborsdorcs qulrrr+s determlnarqr
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Ias  es t ruc turas  de  las  ps i  toc taqu lnas ,  les  r l s ls rm

de Ia especie A. psÍloetaclrla 0G' colcctada crr 6al'

ves ton  ls land (Te las) .

En esta oportlnídad' & los difer-rntur loüas dG A'

ps i los tach ia  0G se  a ls l t  c r ¡msn lna  (  |  )  q tÉ  mtor lo r -

meflte se habfg aislado # la especie A. cr.nrgnensle
L

HBK9,  ta rnb lÉn se  ha l ta rs r 'ps l loc t tqu ína  C( I l l ) -  pG-*

t l  1 2  l r
r u v i n a ( l l ) t ' ,  p e r r n r i n i n a ( l f  l )  ,  a r t r o s ¡ o l ( Y ) ' -  y

c o r m c P l l t n a ¡ Y ¡ ¡ 1 4 .

0e los doce lstes estudledos, de Erta GspÉclet sc

encwrtr t  cumÉtnina en lels de cl lot '

La psi lostaquíns (X) hs sido corr'+lrcf madn For T'
,

flanry y colaboradores- cqi Ia Gstrüctura dÉ ta cs -

I 4
ronopi I  ina(Yl¡ ' - ,  lact,ora scsqulücrTihtsE gue sü

encmtr6 en el lotp A-^13 & le ccf,FGtrs l' Ff ¡loctÜ*

chia. 0e la colesci6n # i* errfertf flqe BG le

ai slartn lat lac*srst s+r4ulttralhrlcas:
a E

Itesacttl lcsrfertif Iorlnt (Ul I )' t ccrftrtine ( lU)tt

l t l |  |

I  lgus t r ina  ( tü ) t t ,  Ps i lo t t rqu ina  B ( I l  ) -  y  ps i l s  -

t
t a q u l n a  C  ( I l t ) + '

La estrrsturs dE la cslfertfftf, llr südo #tet'mlnrda
G

por J* RctE y ent¡bsradgnotT. 4utrrrar ccnpcran&

Ios ditffi esprsctruet$ptero # cst¡ lrctme ccn le

cÉtf,r*r St.tntdt # I'e emnlrir 8I tr¡ürfll ssr bl'

sulfato # pst*slo¡ llcErrm r l* tmclr¡*tün * +n

anüss sustütclaÉ sorl ld&ltlgÜ'
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Le ligustrlna (rV)7 crno c+ htbfs crprutndo lTneas

arriben Gs c{n las c¡rnmürlnas los prilcros guayt-

nElles que sE hsn slslsdo en estü g#ncro.

ár¡tcr lor¡rente la l igustr in¡ (rY)7 se habfa alslEdo

t l  Er+ator lrm l lgustr lnrru El0

h lor lstas & la ctpecld l* cen+scttts Bcrith se

rlsl6 rne lectsra rcrquitcrFfnlc¡ e la quc ¡e lls-

nrt cqrascfna, cuye Ggtrustura n$ Be ho dptermfnado

a&t.

los lotrs de A. csnf*tta Gtecnc no pres+ntarsr al

entll i sl sn lectsres s*s4ulÉrpÉnl@t*
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flo" I

cü.tsTAÉTES Ftstürs y EsFECTnOffüfitC4,s Df ¡¡S I,ACTo

NAS AISLANS.

o
c u H A l l l H A ' ( l ) . *

r H n-15"22*4

P . F .  1 2 0 0
r ' \
l É h  :  +  1 6 l
t P r
u+V¡¡  A**  z l3  nr¡ ;  f  ,  g+OOr net i  leno

exocf cl i co crrJugedo csr ganrfla

I actqte.

l .R .  ,  y 'max.  35oo * - l r  g rupos  ox  -

h i d r i  l o s
t

| 755 gn- | : gama lactsra a I fa

beta no saturada,

1660 sn- l :  dob le  I  lgedura .

R - H . N . :  S e ñ a I  s l m p l e  a  0 , 9 7  p p m  ( m e t i l o

t e r c i a r f o ) r  S e ñ a l  d o b l e  e  1 . 0 4

pp,m (met i lo  secundar lo ) ;  bos

seña les  dob les  e  5 ,57  y  6 .17  ppm

(protor ies del meti  leno exocfcl  l -

lactora )
t l

.,=.u.o4-rrr¿.- 

co al gruPo

tr 
5t¿oo4

P , F .  :  l 9 l - 1 9 3 "

G.]r. + r 5s
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llo. 9

u.v, , l**. 2lr+ 14, f 9,zoo.-
¡mtl leno exoqf cl t co ccrJugado

ctrr gáma lactcra.

l .R, ,  y '**.  t47g **1'  grupo oF

h í d r l  I o -
I

1750 cn*'r gf,fl¡r lacttrra alfa *

beta no sittura#.

1655 c¡n-l: doble I ígadure.

R. t l - i l .  r  $cña l  s iap le  a  l . l0  ppo (n* t i *

lo terclar iol¡  Sarqal doblc a

l . l l  pprn  {J  z  7  cps  nn t l lo  sc*

c'r¡ndario); Scilrat n&ltf pl.c a

5.(tr pprn (prst&r to Ctlr 0os

señalcs dobtcs e f,-67 y 6.26

PPrn (Protuwr ds ¡ntl lüro.lxn-

efcltco al grrryo l+ctaral-
t ,

P E R t J t t I H t f I A ' - ( l l l ) ' -

c¡5H26CIa

F . F *  ¡

[*],'
u . Y *  :

t 6 F t 7 t "

+ J 4

,(*. tlt m¡[- Erto5m**tt-
lrlro erssfclics cmiqgndo cct

g€BF lectÉrt.
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l lo. | 0

\
l.R. , y'**- 95oü crn'l: grupo ox -

h l d r l  l o .
- l

1742 ortt 
-¡ 

clcloP€ntanilra y

gnrm lactons €lfa beta no 5e *

turadt.

1660 sn-l :  dúle I  igadura.

R.H* f , :  Sc f i ¡ l  s f  re lc  a  0 ,91  pgn ( rne t l lo

t e r c i a r l o l ;  S c ñ a l  d ó l e  a  l . 1 7

pprn (J;  7 +r,  tmtl lo sccunda -

r io ) ¡  $eñs l  s l r rP le  a  l+ .20  PPm

(prot&r sóre carba,¡o quc scPag

ta gr i . rpo drf  dr l lo);  señal mül*

t ¡p le  a  4*80 ppn (p ro t tn  a  CU) ;

Dos s¿ñelct dobles a 5.68 y

6.28 ppn (J: 2 cpsr Frotsres de

metl leno erccfcl lco s EruPo

I actana ),
(

cuwent l r r l - (  lY).-

crshool

P . F .  !

U . Y .  :

| 45- | 116"
I

An o  ? l l  m¡ ,  S toSoo. -  m -

t I I eno exocf'ct I co csr j u$ado csr

gama lactrrs.

P,o*. l77o or-l: gqüs lac -

tara alfa bcta no satureda.

1740 sn-l :  setcna de cinco mÍern

b  r o s ,

t . R .  :
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t¡¡gtosl(L'- (yt.-

tlo. I I

1695 tu*l; detlt l igaúrra*

Gt str4o,,

F . F .  :  t l É * l l 7 r
r - \
L"$, 

- ril -t
u-v. : f, mr. rlf*fr8rlSo-* nGrItS-

no cmfcltco ssniqrdo f, gf,ffr

l*ttcn**
.  \  * l

l.R- , Herm- t*ffi cn-'¡ grt4o ox -

h l# {  le .

l75S sn*I: Efis lrgtm¿ ¡tfa

bttf, no sfftura{h*

.  
166$ *-1, dÉls l ignüra*

ft-tti l.: $drsl c{*l+ r O*7E p+n (nctl*

lo tarc"fsrloli sctl*l drüla a

e'S pr (Jt 7 +s' #ti Io scr*

cul&rüol; seftI ffile a 5.É

# {J; lo cps' ry.fr 
cn C5};

dos *+lt¡ttss ffilas e 5-t6 y

6*16 pg (¿* I cptl Pr#nc* dl

mtÍ$q*s wfcttco * Sm I'¡c*

tcc)*
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lf o. l2

l 4
W-

r77-r78c�
* to.z

I
¡\mx ¡lltqá9r800'- ¡Ptl -

lgno cmcfcllco carJrrgndo cm

galp lartsr¡.
\

V** 16ffi m- 
t = g.upo o* -

h ld r l  lo .

1.750 erd-l: gEHr hctorr elfe

b|Gtg. ns ¡f,turafi.

1655 cnr*l r dúla I lgrdura.

68 cpr (#tl lo terclrrlol¡ 7O

,t  77 +s (mtl lo ¡ccrndrr lo);

297 I l0tr rgs {prot&r e C5);

336 y 37t y l7S cps (tntllsto

exocfcltio e gwna hctcra).

DE$AüIT ttCü{FEfiTIFL(NIilA7 (YI I }..

crstzo¡

F.Fr: 2ül-Z0r+r
r - \
Lnh' + {7'3

t.1., P*o '450 s,-l: gruPo ox -

F .  F .  :

[*]o'
U.V .  !

clghoo+

f t , l f  l r . :

h ld r l  lo .
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'+ü't=lga,r,

l¡o* It

l..n- ü rr*¡ *-lr gt r.cHr * *tfr
' bGtl ¡ro rllil¡Ítt

t7¡rO cl-t ! Eütüü # clncs

mldt'o+

l6lrfi c*l: dúh }tgpú¡rs

u. ü- , A*o W lr¡'*Etts$o. mt{*

lcro crcc,fsllas.

R.ll*[*: llañel s[#Ic r l*lü P (*tf-

lo tprdrrfolr fd*l dlÉlc *

l . l $ f f i ( J r I G F r É I t c

socrnrhrlcl; Erñrl üdc ü

t¡*7É m (J r I cf** Protl*t cn

É,); $omt rdtttPtl r **lS Pg*
o

(Fracfr rl Cr); EE ¡dlrlrr

dútu r 5*6É ¡ ó*fi[ F {J I

I tfs" Frrotiltr* & *tl l*s

emefetlco r gffir l¡+*mrl.
F

i l tGl rA*  tv l l l ) . *

ctrFtcot

P.F- :

l*l .
I  - t r '

l . R -  l

rd
.EIL}

D* t766 Et-Ii #n l*G*il*

atfr trrtg rl$ ü*h¡flfr*

t7* a-I: €üErl t dlm

d#w

1671 *-t: dúlt tfgrúrn
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flc. 14

q

tnostrnt*lt- ( till'-

ot*

2,2f-�?�7"

+ O- l

A rmx- no PrÉtcnte.

f.**. 3550 cnr*l t sruPo ón-

h l d r i l o

1775 ern'|, g* lactÉria

l74O srr-l: sgtofis dc clnco

ml erÉroe.

f , . f ' l " t { . :  $eñal s iraple a l . l0 pptt  (me -

t i lo  te rc la r lo ) ;  t+ñc l  dob le

e  l - 1 5  P P m  ( J  t  7  G P s r  m e t l l Ó

secunderlo);  Sef i¡ l  s i rnPle a

1.37 pprn {metllo sobr+ aarbo'

no quc Eoportt grupo oxhldri-

lo);  Señel dobl+ e l . l+f  PPm.

, 
J; I cPs Protün en c6,)

PS I L0STAoUI l-lA- ( x)'-

cr sH¿oo5
P . F ,  :  2 l 5 o
( 1

L".Jo' -1r5
u,v. , Amx. ?l? rrr1¡.já,l?¡6oo; nr -

tl lcno exocfel Ico conJr'rErdo

con gama lactgta.

trFtu

F . F .  Í

[*]o'
U.V. :

l . R '  !
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*pw \

Io* I5'

\  . r
f .R- , I mar- 357ü €il-', gl'tFo ffi -

h t d r l  l o

l|Éb *-1, grt l*tilrr rtf¡r

btta no t¡tEfrt'

1660 or*I r .dobl¡ tlgn&ra

R.t¡i-H.: $pfral rf aplc * r.f,t Ffm (liltl*.

ls tere{arle}¡ frür'l ffiü* I

l*0S PFrn (Jr 7 Silü rÜttla ¡r'*

csrd¡rioli $all*ü r'últlPt+ r

3.1+l PP¡r (Protfrn o EZlr Satt¡l

dúte * t+,96 gF {J¡ lO rF¡r

Frot&t m C*li StfrilI s{üPl* r

5*?É FFer (Frote t grn4* * *

hldrl to (r+grm'o f,trrldü flt

dTmt'l t*ulfht#l'i f¡ rrtÜf*ü

dúlcs ¡ $*$l r 6*ft FF (Jr

I cPlr FrEWrr¡Ü # itl lüs

a*oefctign r tffi l*lilnr*l*

psrr.osrtoutl|* d,, {tt }'*
*r$*

FrF- I

rSot

F.I'
rlill

4
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t{o. 16

u'v. t  A mx- 210 *tÉ,lo'500: r i l t l -- - t  t

leno exocfcllco canJtEndo Écn

gam lactÍrlü.'

l .A. ,  /  nax 176O srt- l ,  gamt lactora

alfa b¿ta no $gturada

1735 sn-l¡  la ectsra & tgl t

mleñbros

1660 üri-l: dúle I lgadura.

R.l,t.H. ¡ Scltel sllPlc e 1.52 pFlrr lnrctl*

lo terclar lo);  Scftal  r l t ry lc rn*

che a  1 .76  ppnr  ( rmt l to  v ln f l leo) i

ftftal doble ¡ lr.80 m¡ (.;l: I

cPsr ProtÉn trr C5)¡ 0os ¡sñalas

¿ott"" a 5.5a y 6-20 FFn (J¡ 3

cpsr Prsttrle+ de il*tf lcño G¡(o '

cfcl lcio a ghrilg lastsra)'
t ,

PslLosrAoullt l  c-{xl I  I  l ' -

üll-225"

*82
l -

Atrnx. 21Oil{j¿,10¡5oo: tt*tl-

lcno cmcfef f co canJrrgndo a ga

m l¡ctgra.

tr 
Stroou

P . F . :

[*]''
u.v .  :
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cuHAtgRlt{i A6 (Il l,l.}.*

l lo. 17

\
V*** 1775 cu-t: sm lec-

tora rlf¡ hcta no s¡turtdt

1730 crr*l: lectqra dt sels

ml er¡brss

t66o crn:l, dúlt llgodur**

SGñrl ffi lt * l.üt PPur (J:

7 cps,, rEtIls sssnd*rlo)¡

Seital rlrpla e 1.17 m (rru-

tf Io tcreisrlol; $¡dl¡l dobfe

a 4-70 ptrrr (J¡ I cf,sr prot{h

sr C6); Ibt s¿fralcs #lt* e

S"SO Fsr (prstm** dl rr*tt -

lerro gmcfcllco E getil ltc *

tonal,

lTgo

+ 9 O
1 2 .

Amr z t t  E t tE  l l rgmr  * ' -

tl lenar c.ncgfcllcfi cctJt4ndo

cfir grf,üt lmmr.

l** iiSOO <**l ! gn¡Po nt

hl  dr l  lo.

l . R *  r

l* l l ' t .  ¡

F.F.  i

FI'
u*$. :

ct ztzroF

L R *  ¡

Neevia docConverter 5.1



llo. l8

I

| 76o en-' : g¡tFE lectsr¡ 
."1f.'bGts 

no satr¡rrda'

1722 tnr*f , br*,arllo * gruPo

eGEt€to.

É60 o;l: doble llgadura.

R.t{ . t { . r  Scl ts l  s lrplc e 1.26 ppn (t*  -

tl lo sdre carbms {üG ssor-

ta grr+o Édttdrf lol; Señal

dóle e 1,,91 ppm (J; 2 cps,

me.t l lo vtnf l lco);  Selts l  csn- '

plcja a 4.S ppm (prottn en

C5); Sefral  s lrry lea l . l9 ppn

{n*t i lo de grupo a*tüto};

sefial núltlPlc a 5.21 pgn

{prot&r a Gg}; 5€ñ¡t ¡qpür -

pl¡Gsta a 5.56 ppnr (pru8n a

Cr); Ilos selteles dúles r

5.56 y 6*?0 pFm {protmes de

rmtllerro erccfcllco e gxra

ltetsla ).
.,.

L tGUSTRt t {A '  (XVl . -

cr 5Ht 903

P.F.  :  135-137"

[ + ' + 5 6
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U-Y.  r

t - R -  :

f , * l l * l l - :

[0. l9

I

¡{mo 1É Ett E, ¡t '5m. * -

ttt¡rro wfcltco cur¡r4nao r

gm lrctur.
\

p,o.*- t58o csr-l: grupo or -

hf drf to

l7É5 dl r !|sr lrc*m* rlf* *

bstt no rra¡rtü+

t6¡rO s-l: dúlt ltgrúrfl.

goa rGil*lot doblrr Frrslr'lm-r*

tl nobrqrt*üt* * l+tt mn (J:

I epr* Frf,t& * E6.l

5Éñr¡ nÉtrIPlG * f*tü

(protlhr gúr.c frrrbiro rpr na -

porüt grgps serbsltsll 0Hl

sd¡olcs dshh* ¡ h'Íl I 5.ffi

pprl (pr@l** e Éüllrro rm-

cfclleo m É161i $.dttt rfrPla

a $*56 m (p*o¿ft vtcfllcnl;

gB* r+ierlüü dÉSr* t j*6I f

É.ffi pp (J¡ l*$ Étsr Froün*

& d#tt lao rncfef f ap r grm

l*cügrol,
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tlo. lO

TRTE f,ITERITCITAL

La planta rpce y nolida (l NGg) rc srrtruJo dor u*qc$

cün ettrrol ( 3 l. ) dururte I hores. Loc artreetsr

ecmblnedos s.a cfficentrarf,r a 3O0 rnl y *+ tfrrtgron

em l0 g d€ EcÉtato en 4Oo ml de tgul.

Se f l l t r t  la solucl tn y ie extrajo dos yGc;s cwr clg

rofonrrs. 5e sec6 el clorofonno stürc gulfrto de go-

dlo anhidro y se evapor8 s sequrdrd. El rerldue tc

dlsolvl6 en benceno- hcxsno l : l  y re proedl6 e se*

perar los conpcnentes de Éste por crilstograffa en

colurma, ut i  I  l¿ando para el  casor al frnlna.

En todos los casos, las lectcnes scsqultcrpGnlclr ,

ambros io l  (V)  y  cumanlna  ( f ) ,  no  fuc  poo lb le  pur l  *

f  l cgr las  c r ls ta l l zündo las  co Ío ' tü lÉsr  po f  lo  que *a

proccdl6 a convert l r las en sus resp€ctfyos scetür l-

dos, ccnpuestos gue fuersr fácllrpntc purlfictdor

por crcmf,tograffa sobre alllnlnt y portcrloffiEnte

hldrol l redos a sus respect ivoe elcotroles.

Las lactsres sesqulterpénlcas alsladtsr fuerqr iden

tlf lccdas coriparündo sus propled¿des ffrlcrs (punto

de fus lÉn mlx to ,  Rf )  y  espec t roac6p lcas  ( | . f t . ¡  R .H.

N.) csr las de fnuÉstras pures y aut&rt f  cer.

Neevia docConverter 5.1



lto- 1l

c o | l c L U S l 0 t { E 5

l . -  De los dsce lotes dG A. Fel lsgtsÉhla

lecc i6n  A-8  present6  en  e I  aná l l s ls  una

qu I terp€n I ca sst cierre a C, ( cr¡ngrina )

twra  (ps i  los tEqu lna) '

Dfr Ia co '

lector¿ ses-

y ufla dl lac-

Los 3 lotes A*l l ,  A-13 y A*tO dü ls rnlm er 'pecie

s6lo arrojarÉn ef i  el  anál is is lagtmtÉ g$r clsrrÉ a

C5 (anüros lo l  (V)  y  cormop i l ina  (U l ) .

Los demás lotes PreÍÉfitürqr excltlnlvertnüt lact€nes

sesqulterpénÍce* cur clen's * fu 
(etffir$nr (llr PT -

r u v i n a  ( l t )  y  F e n ¡ v i n i n a  { i l l } -

2.* 0€ lss colEcclmes # l. cuffiüeñrls ttfi sg El*ll

rqr las di lactcras *s+ui torp& Icac¡ F*$loetcqulnrt

ps i los taqu lna  I  ( f t l  y  ps t toc tg fF¡ tno  ü  ( I t t ) '  e * f

ccÍro los guaymtltdot" crmürin* I tfttl l y srst *

b r i n s  E  ( x t V ) .

J,- Lo* lotcs A*17 f A*tF dü le r*pr*Íc l* sanfilrtf -

flora fi6 prtcscntarqr Gft üu cffiiposl+ü&r'legtgre* csl

ciere e t, (: #sacetll smfsrtÍflortn* {Itl} I

cutfertina ( tY) (psaudssuafantl IdÉ1. 5l l¡ctar,es

sesgult*rpünlcts: ptllctrqlfn* Ü ([t] y pcf lost* r'

q u l n e  E  ( x t l ) .

Et lot* l*IO da ta üt.# lrlrclt *t cl rrü*

ll¡is eür*É & la crrrfw*ln** rrt grur$ll&t la

I  igus t r ina  (XV) .

Hsnnr*n r[ frt,lilNffi
t i  " "  L A

¡  r + A r r A ¡ r r  h F  ¡ ¡ F \ r r ^ . \
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flc. ¡!

B I B L I O G T I F I T

l-- J*tffi ryld fiffi # ülvrt. l#'t *für l¡trlds .

gst¡üflollÉhsü. ,Frqr+tt fn ll* E|*litrt of

ffimrtc f8türul Huctrr b !*kt lnc.

Sprlqnr * hrlag*

2.- tt tlilNcr, lL üngrur, t kreld *rd Tr ftüry

Tctrutsdrrn lstfrer*.¡ Ér rfin (I*#'¡'

].r

l|-

5.-

6r-

?.*

B.-

t* f,bbry, I. fi¡noldr H- fl¡ll+r *d lü tl$#tr

J, ürg. Cüen*r El, 681 {l#ñ1.

lf. l(rysnf tl* l{Illar, I. tGñol4r rr. tfkhfftffithül-

J. Sr$. Grffi, 31, 68t (l#61.

J. *mro, A. *m ft ftÉTr f. Uülfr tnd E. Ur*

b[ns. tfir- J" Éhüm.,IE lSfF (lÉ8]'

J, Runo¡ l. nqrD dg Tlrrnr f,td t. ff#. Trtrü -

hedrm, ?4, Í625 {196S}.

H.Fischcr, T*lrl*bry. Tctr¡t*#ürr iH[r üFf9 (1967).

H,tbu Ehedy wrd T.5oin+. J. ¡ltr. fhryü. lr*oc*,

!2, 387 {195t}.

9r- .l*[cmr l.Joseph - ilcthln ¡rfd ü.$l-#' Tttra-

hédrqr' EL' lS99 (19661.

Io.- J.fr{rrn, T.-f,fos and L.QulJ¡na. t*tnfnFñr .3!,r

tffi7 (t968),
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rgr tt

Itr,* F.,lhrc$hr**tffi *C J.fim* f,r*r#hmt Hr

Irf,t tr#t)*
It*- J**rur F*JnscFür*'Ie¡fl*r¡ t*hüm * tlyar rnd

CJlvarur-r Tetr*tudrcrr lf,,t ffi* {l$l}.

I1.- f*lEhryr **flulEtrd¡ lLfif tlcr'md llrf,f$ffi. Jr

OrEr. chün. Ilr 681 {19É61.

l4** al Í* l*EfZ md 6.1frm*nr. J- *gr* Gh+¡

s, rffr (rstl-
bl H* Hcrür lFtnr*h* fitd t+T}ilhfdr* T*tr''¡r *

he#trr L*ttprs** S[' (lFt]*

t$-- h }hf,t tr!d' Y.*d¡ J- Org* ÉSm*¡ ffi ttÉ18

( t#41.
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st i lTEs{$ Y

$EG${m

ESFüCTftOSCOFIA

FIRTT

DE DIT¡TE5Hü'Tüf,OI OILES
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fo* th

rlrTRffircctfi

tltntro & los €f,DSoü & llwlsttgncl& rn |r hdhta

0rgánlca, la q¡¡fmtce # lot cfttf,sf&s rtft-ttürtc

r¡no de los n*ls lntercs*rtts, en princlplor Ér len

prspledndps tcmP*ut¡c|}r q.* po*m m¡dm & cllm

esf eÉrno psr l¿ stlltd¡d qrn ffi¡ctrtl.r sr rc+*tmr

algo rtgldo, c# mdclo ü tttudlm.crpttru*foI *

Éos y estgrloqufulgo¡'
l .

Kfrm¡oat en tgútr wt¡üFdilüG & t* ilmrmsl* fif¡lf,*

tlca'ltuclef,r (R.l*.tl-)' mclilt at drsttr ü l* lnffi-.

aee,Í&r *spaclal entru flnclcncs etlgffif,dtt r Ie **

tlles aflgulerGtr en Clf*rrrrtr* dürÍ$tdq c*ü¡rtf'# *

leg*

Invüsttgtrdtrrüs s# zursl*r4 y c*rt"J, rrttlr'f,GFü'

tr*r ruetimdo Int*tttgecla¡* c* l** ril*L* *llu*

et cfc# * ts* gl+¡tlt¡ryt*üE* qr lw ctf l* üf,tt *

Iares,
4

Cross y Craübfi' c¡ntre*r# Isb G*Fffiriu' ü hn¡fir*

clE ll¡gmüttcc llrnlmr (**ltrt*l ü tÉ¡,tl Tür¡li*F dil*

sustf tufdns FrüF11ilr l* e+uqrHtl t 1* Élrffi*

En ct Frcüf,trtt trraü*io üü t IqÉ * rfu t* ¡fut *

& dtoh,¡ qr la ¡*tnr#tr$ts' &l il*tfffir r* tu

. l *
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fr-3r

tffi

l *

[s. 25

C.S y $-16, f,¡.I?r rn*ltrfrdtr.l tr lw wrpcctl -

GüFÉtrsE dG üttmmwft lf$*tt{t ilffifütr (t t'tfl. }

#¡Flrrndürtqc de lt* *ttl# rryuhnn'

Neevia docConverter 5.1



{|fi. -?6

PARTE TEORICA

En la sfntesls de log dloles en C'3 y C*l+, st  us8 so*

mo mater le  p r ln ra  e l  der lvado androat - l+ -cn*3r17 'd lmer

ut I I I zando la tÉsn I ca detcrl te Por l{ckennsn f'loryrnberskl
E

y Stubbs) pere obtener el  Producto quÉ Gonstf tuyc el

p r l r r c r  p a s o  É n  l e  t f n t e s l s '

P a r a  p r e p a r e r  l o s  d l o l e s  e n  C ' 1 6  y  t * l 7 r  s e  s i g u l 6  l a

t€cn  I  rp  de  Fuk ish i rna  y  Ge l  laghcr6 ,  Par t lendo de l  de  -

r l v a d o  5 c ( - e n d r o s t a n - 1 7 - o n a ( l ) ,  e l  q u c  5 c  c a l e n t 6  a

re f lu jo  cor i  €xce$o de  acets to  de  isopropen i lo r  cs ts  *

l l z a n d o  l e  r s a c c l É n  c q r  c a n t l d a d  s u f i c i e n t e  d e  á c l d o

sulf  ür i  co cf icentrado, obtanl*ndose el  corpuc¡to( |  I  )

5E(*Éndro5¡ - l$ '¿ ¡ r l7 'ace ts toTr  * l  cue l  p resenta  en  e l
* l

Grp*c t ro  In f ra r ro jo  ( l .R- )  una bsndo a  l7h5 em co  *

rrespwrdlcntt  al  c¡rbonl lo del grupB tcctt to y otrÉ

en 1615 c rn- l  ¿ . ¡ tda  c  l c  dob lc  l lgadum cn C-16 y  ü*

l l".l cspcctro de Re*mancls Hesnütlcá t{uclG"l ,*.n'

l l ,  ) ,  s+ obsürven: dor señalas elnpltsr rrnt  ü 0.75 pPm

y la otra a 0.87 FPm gtÉ corrcsPondsn p loa gtupos ttlg

t l  los 19 y l8 rsgpGctlvtrnente¡ ura ¡eñal mü,l t lp lc

(dsle dt dqblei  J^*:  3 cpsr J6*:  ? cp¡) c+tr trada tn
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f€. 27

5.&3 Fpür ftrc ár,tgnaú tl prdn ar G-lÉ¡ llrr ¡rñrl

*laple a l.l2 ptrn cürne"f,ffi4 el *tllo tl f,rrpo

roetrto.

El trftnhrlsrto del proürc*o {f t} cqr Éltfu Étrelaro

pcrbcnroico cn eolrrcf fir clordtrnltr y Fillürtntltnto

a ref luJo dlo cl  Gpür¡do dlerrrc( l l l )  5t(  -

ondrmtm-l6o(rt7$-noetttor e'l trnt ** pgrtf lc$ por

rrfiiltq,!'üff¡ sór.c colr.str dp *fltet mlglnlndorct

psr +pcrturs del cpüxtdo y ratgrrcltl dll grupo ilcG *

raro de f,-f 7 a C-16 cl derfvrdo dÉ tr*ti,ptrlcltn { lY}

5 d,-*andrOttsl- lÉü(*rEtrttxi- | 7-*rÉ"

Ttt prodüEto mrftrr cil G¡ ct#trs lnfnmoJo (1.R.)

srra bsrdq r l7l+O crn'l wrresperdlcrrm I |l ÉEtilü. dc

clnco mlünbrorn y otra burdr.r t?*f a-l ntlgnrdr el

grl+o sprb¿nllo ihll*ao ün G-16.

En el csf,Gctro de *crffi*rcla ilrgnÉtlcs tr¡clarr (R.t'L

l{.}, se oh¡etwr ds scñtlm ¡f4lc¡ r O.7l y 0.95

p¡rn debldrs r lor rrctllur rrrgul*rrt lg y l8r rrütpGcr

tlvens¡t+. Llre rÉilal sl4ll ¡ t.l|r FF ttt* enrrrüÉFsl-

de al r*tl lo dtl gtrryo üÉüttto crr G*16; I 5.1+l TFh tc

obserua rrrr se¡tsl rnfilttplc (dúl+ dt doblc; J^*: I

cps; JgX, 3 tp¡) r¡tgrrrda el Prot&r cn G*16.

El producto ü ¡¡T nrgurlclün(lU) *c rcetJo cst hldruro

. 1 ,
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f0* 2S

dúle dG tttio y elr*tnlo 6 m¡nrfrldrr#urano *rhldrs

celqrt*rdo Ia m*c,le * rufluJor drsrl*nfup cl ctl.*

pr¡esto( Y), 5cL*indrmtsr-l6cr,' tlF *dltlfl ' tl er*l

pfie$éfrte la* slguientes Éfrtcrt¡ttcn¡ mprt*r*tt'

p l  cas :

Én ct lnfrarrojo ( t-R.I  s+ úmru*t i  *$lb*rt  s

3É8o Én-l v offf * Stso cs-t m¡gnrilr r ts srrffr

dr idr l  los.

En h *Eüürcncla ltrgilt*t¡c*,tuÉtctlr {f;*f.L[* ] *a ót*r*

yar, doü roñetca rl4le*.* r#iü t 0*70 p y lr strr *

0.76 ppm, qrs sG a*l'grr*r * tm mf ls+ *r¡nlrrtr l$

f 18, rsrpcctlvtmt*i + t*fi} pp tr Éüülur ü* rrr

ñel cryIG_la qrÉ d#sflFtr.ffi por lrtu!{*I's fitl¡l

#uterrd, corr"a*p,6ü Fm ftu üFilill * ls Fñttilü¡

& to¡ gnsq dr¡drilsn; r.as rrs"-t 6l+ {.hS tw}.r

t-lr6 pp {tr¡ü"Fof su m,rltrpttÉi&d *r *t¡gn* rl prwfr

sn E*l7i ¡ 4.ll s* d,ú#ilrn ¡te *rfrtt ilütttü.}* {F* fü

adJudtcf al Frocfir ;r G*tS*

[¡ acattlecf&r *I dlot{Y} m *h¡dÉfr*r r*lc* p +

plrldlna dlo lugrcr *l Wt* y *ilr*ffif$t f

ü l I I .

EÍ rrnr*cat*to f*ffi*S?$';45¡¡¡ ¡

cdrlbr rn cl t*frtm*;[c (r-f-] m üffifrh * ffi] dl,
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Io. 29

ffttfFdrdlqttc ll grrrpo ilüldrl lo ar t*17 I ÉÉ'rÜ

bündü c l7&O cm-|, r¡lgnedr el c¡rbclllo *l grupo

srGtüto rn G-16.

El qFactro 'de *ctsrcnclr tlgnlttrÜ lfr*ltrr (*'iLil' )

ünHtfiN rn¡ seÍhll rlnplt e O'78 pp* *trlbufdr rl lP -

tl f o urgu|rr l8 y qtrl r O'8O PPrn €#rt¡p*rdliltts ül

*tllo argulry 19¡ I l.ffi pp rPtlEÉE urr ¡rürl ¡lm '

pl+ cmru*p,ardlrntl rl rctllo dcl gr|fs Üsrtrto rrr

G*16; ¡c üssrve rnr tcltsl GWlcJr fl{rtrrdr ;r l'20

pF rirÉ ttrFüFGeÉ f'or Intcrandil? **t rtfl tütGrü-

ü, erlgrwdr el protün #l 
.gr4o 

dlldrllo¡ ura rGñ81

dtSlc Értradr r l.f& pr (J:f cp¡) e'rt*t$urdltntt

rl protün sr G-t7 7 Ptr Eltlrro un ttürl nültlplc I

l-ÉD mn tr quc ¡c strlbuyü rl p,rotúr ür'S-lú'

E l *rt *do 5u(*u*4ror tur* lÉt(, t7$ -düg6rt*tÉ Fflrrar-

tr Gn cl InfrurruJo {l'n.} nr b*rt'€eclftd¡dÜ llgc -

rüGrtG r lTtF sn*l ltrlüufU¡ a lo¡ crhinllu de los

grr+os r$Etrtor sr E-17 Y t-16'

En el e¡pGctro G tcss¡*rclr tngnttlfl IselGrr {i'n

ll.) tc ttrcrvrn: Dot ¡cñalcs atr4l+e * g'78 y 0'81

ppn etrlbufrbt I los Í#tl'l* *rgulrru* 19 y 18 FcapqÉ

tlyaÉrtc¡ dc tg|tl r5frGrf, ts ÉtnüWtur dw *rf¡¡¡lc¡

rlnpfes a 2.Oo y ?.42 Fprn la¡ {FrG *G ltlgnn r lot qg
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ti los de los gruPos ücetatosi a 5.00 ppm ge observa

una señal doble {J: Ssps) csrrÉrpsridlente al Prot6n

en C-17, y centradg e 5.37 PFnr sÉ #¡crrra una seÍlal

mú l t l p le  as lgnede  a l  p ro t6n  an  C-16 .

Habl€ndose obtonldo e l  d io l  5o(*andro$t tn ' l6c{ . ,  17f i  '

d io l ,  asf  csno sus Éespect lvo$ aÉEtatos,  se procedlü

a la  s fntes ls  de su epfmero 5s(*androstan '16f r r17f r -

d lo l  (esquema A) .

c t r r  este prop6sl to  e l  der lvado 5d*endrostan- l6e(-

ace tox l *17 -s ra (  lV )  se  ag reg6  a  tnü  so luc l6n  me tan6  '

l l ca  de  h id róx ido  de  sod lo ,  cá len t tndo  a  re f l uJo  l a

mezcla,  obteniÉndose e l  producto 5o(-sndrostsn '16 '

ceto-  17p-o l9 (U, t t  )  cuyas caructcr ls t ¡cas espectros-

c6p lcas  son .  l as  s lgu len tes !

E n  e l  I n f r a r r o J o  ( l . R . ) ,  u n a  b a n d a  a  3 , 5 5 5  c n r ' l  c o  r

r respond len te  E l  g rupo  oxh id r l l o  y  o t ra  banda  a  l 7 l+0

cm*l  a t r lbufda á l8  cetona de c ln"o t i * *btot .

En e l  espectro de Resonancla f4agnét lcs Nuclear  (R ' l '1 .

N.  ) ,  se observan:  Una señal  s lnrp le E 0.66 ppm aslg -

n a d e  a l  m e t l  l o  a n g u l a r  l 8 ¡  u n g  s c ñ s l  s l m p l e  a  0 ' 8 1

ppm co r responde  a l  g rupo  mc t l l o  l 9 ;  cen t rada  a  2 .50

ppm se presente una señal ccxnpleja que desaparcce

por lntercamblo con agua deutereda' corrcsPonde al -

. 1 .

Neevia docConverter 5.1



No,  3 l

prot6n del  grupo oxhidr l lo  y ,  f  Ina l r r rcntc t  una señal  a

¡ .00 ppf l  as lgnada a l  protÉn en C*17 '

El  der ivado (Vl l l  )  se d lso lv l { ,  en teürahldrofurano en*

h id ro ,  ag regándose  a  l a  so luc lün  h td ru ro  dob le  de  l f -

t l o  y  a lum ln lo ,  l a  me¡c la  sÉ  cá len tü  a  re f l u jo  ob te  -  *

n t é n d o s e  e l  d t o t  ( l x ) ,  5 o ( - a n d r o s r a n - l 6 P  r l 7 Í - d l o l l 0 '

Es te  p roduc to  p resen ta  en  É l  l n f ra r roJo  ( l 'R ' ) t  u r ra

banda a 3610 *-t ,  otra a 3l+50 o',t ' l  "".."4*rfst icas

de  l a  abso rc l6n  de l  g rupo  oxh ld r l l o '

E l  espectro de Rescnancla f {agn€t tca Nucleá¡  (R 'H-N'  )

no se pudo obtener  dada la  Insolubt l tdad del  cornpues-

to.

E l  d l o l  ( l x )  s e  t r a t ü  c o n  a n h l d r l d o  a s É t l c o  y  p l r l d l *

na,  obtenlsndose e l  monoEcetato y  d lacetatu (x  y  x t  ) .

El monoacetato ( X), 5d--androstan*t6p -acetoxl ' l7p -

o l  muestra en e l  csPectro In f rar roJs ( l "R ' )  una benda

a 36lo sn ' l  *o . r " rpondlente a l  grupo o¡ th ldr l lo  y  ot ra

banda a l7 t+0 * ' l  qu*  se at r lbuye n l  * ' 'ü* l lo  de l

gruPo acÉtato.

En el espectro de resonancla magn{tlca nucle€r (R'l ' l 'N' )

se observan:  una señal  s lmple a 0 '81 ppm, at r lbu lda a l

met l lo  angular  19 y  ot ra a 0.83 PPm sorrespondlcnte a l

m€t¡lo angular 18; en 1.90 PPrfl FrcsÉnts unt señEl cffit*
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pleja que desap{rrece por lnterca,mblo crn agua deutt-

rada,  cor respand len te  a l  p ro t6n  dc l  g rupo o*h fdr l lo ;

una se f la l  s tmp le  a  2 .08  ppm es lEnada a l  n r t t l l o  & l

grupo ecÉtato; a 3.50 pprn se observa rrr,a sofral dohle

(J ;7  cps)  que cor respurde a t  p ro ldn  cn  C-17 y  f lna l

mÉntÉ una seña l  mü l t ip le  a  5 .0O p fn  o r lg lnada por  e l

p ro t6n  en  C-16.

EI  der lvado 5  { -andros tan- l6p , l7S*6¡¿r . ta to  (X l  )

p reÉente  las  s lgu fen tes  carac ter fs t íeas  üsp6c t ró rcü*

p l c a s r

En el  Infrarrojoi  una banda lntense a 1740 sn' l  co -

r resp* rd íen te  a  los  carbon l los  dc  los  g rupos  ecnte  -

t o s ,

E n  I a  r e s o n a n c i a  m a g n € t i c a  n u c l e a r  ( R . H . t { . ) ¡  f l p a r É  -

ce f l  dos  se f fa les  s imp les :  una a  0 '80  y  la  o t ra  e  0 '87

ppm deb ldas  a  los  g rupos  mÉt l los  angu larss  19  y  18

respect ivanEnte¡ a ?.00 y ?.05 Ppm se obsgrvan dm

sef ia les  s lmp les  as ignadas a  los  r f le t l  los  de  los  g rupo*

ecetáto; a 4.54 ppff i  se observa une sefral  doble (J:

7 ,5  cps)  cor respond len te  a l  p ro t6n  f f i  C*17 y  f lna l  *

m€nte, cantrada a 5.25 ppmr una señal cotpleja atr f  -

bu fda  a l  p ro tón  e" r  C*16.

Para  la  s fn tes ls  dG los  r i io les  en1 las  pos lc fq rs  G-3
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y c-* ¡G rrtlltrt rtmo lntcrlr prl* *l lryr**tor 54*

srralroÉt-¡t4n-Ll7*dlmr (IIü +l Gil*l tG o|lfitü | rlF

fluJo rsn c*caro # ¿inc y Íctdo ltÍt¡eor *tfil{rrdo-

re de*Fr.És É tctrülnütr lr rrrecttr"ül FrodrÉto (xlll )

f oLurdrost-3.4ü¡17-orr6 cl En¡ül Ff'G*qrtr ltt rlgulqg

tcis üertd+rfttl or* Gfpcctrorcüplcrc I

fn +l cÉFGdtro Infrorrojo {l.f-), r'n¡ bffifi r l7¡r0 cm-l

corr.tsFcrdiontt r le octsrs d? G¡n@ mlcÉrg*f ttlü -

bñde ¡ lÉ50 st*l atrlb*rfdr r l¡ dúlc llg*duru +n

t-3, f4.

fn la fr+sdilftrfa mgrrÉttcr nrrclrar (*"ll-ll.) tc vf srfl-

I lran do¡ tsünlct sl#lur, le prlr*R t O*85 y lu ru*

gurd¡ r ó*g0 gqn arlSradtt e loa ntllo¡ *rgulrncl 18

y 19 ne++etlvmntc¡ rfi¡ rcltrl rúltlPlG a f'41 ppt

¡trlbufd¡ a lst PrütiltÉs sn t-l t C-4'

El dcrlv¡do (illll ) sc hl+o r+rtclartr esr f+ldo Étt -

clry+rbenzor' co cn snl ucltt cl,orofsrnlcr" 0rlcrrtüfido

la nnrcle r ruflu.|o, lqrándoar r*t rl sp$rldo (IlY)r

$o(-endrw¿s1-!ü(" "40(tpul' | 7'f,|tr Gt'ltü GtFGÉtro I n *

frerroJo {1.R.} Fr+srnte r¡ra burdr r t?t0 crn'l etrl -

bufde a lt csttlre # cIn*P rntcrtrar y ü l05l+f l0l5r

- l
89ú v BID cln-' ¡fatlcrn lr¡ brrdm Érrr+türfrtlcls

del gnpo üptxtdo {c*qt¡m B)'

. 1 .
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te- lh

EI ."cFrÉtru &: E¡*mqrcir* rqnÜti;c ¡rdmr (**fi*t¡*lr"

mulúüra dE sÉfitl'ü* *JqsliÉ, * {I¡& y fi'ffF FFII, ü¡&lp}p

d*+ a lloa. rr*ti lha eirg¡l.r,I*nc+ tllf F tE trt#Ísttrrr*F

qtqra satEli deü'lfi *,It*7'1. # (J,¡ I*5 crel urf;Elil|rd* p

cl prrctlh' al C-Jl y r.rrg; wtt*It ñfi|ltú'S,l* cfr,ttt#l* Ér'

l*U6 pm tr.ig¡rür al ¡rrqÑ, u' E*il*

El Ggúdie. (:x,lV.l ca cs.lbrtiltr + rr#er{ir qt, ilu$&, r*# *

tl cor. cütÉftü,f,rdttüG r*f, tilr Frqú¡+ts, t nd$S¡|,* {fr}-

9 **rdr,mfin¡*fa(*ot-+$r¡*mptl3.'an** *X er*I pt*

s*rt¡ cfii Gl: Esffis tnfr,ffru¡,* (l'*ftili fr hltr *'
Í

ISl0 y SS0 or*r cwrs#rü,sl¡¡* *ü f,rnF d'dtrf'licr
*t

a 174f, (fi--' rnt btt# P'o*nlffi * üF ffiilil *

cinctr míjtu¡ *, l74S ..*l n* Hd] nff# ¡li ctl

hci I,o *tr gt--rg. rüüEilHb

El cspetrc ü Frtilnücl* n¡rttü*- "ffi (I*tü-ttl

Frr¡üctrlt &* drts slryIr+ e f*fii I eflÉ p' ril¡rf *

br¡fdr* * [c n*iltl rq¡*fiüt ü!] f ffi rr#r;rF

üGi trr* !ilfsl ¡trryh * l*ltfi FFr +* ffilc Fr

ÍntGr¡edÍs-sG ||il* eteilfr effirlf Üü ttt

t*r dÉ¡ $Fr¡F #fffl's; r# rst ¡ffit * t*S F¡

c@,#3[ *+tf* *#'¡nP illrh lH *l -

i¡*l rlflltüfü* mh¡lrü rT ¡r * Gp,iil t rffi x

l*B ffi ln* rfrt trüpü* *t t#t*f* ilnt4:h r
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lüo. 35

4.16 ppm etrlbufdü sl prottn cn t*4'

La hldrdt lels bÉslca csr blcerb*ruto da sodfo Gn me -

tanol - tgus da lugar al dlól (XYl)r 5cf -an¿roctafi-3

o<rr+p-cf ol-17*sra cuyo EsPectro InfrtruoJo prcscrits

dos bsndes a 36lo y 3450 sh-l corrsspqrdlÉfites n los

grupos oxtr ldr i los y t*rs bsnda a l7tr0 *- l  " t r thufda s

la cetcra de cinco mle¡¡ñrog"

El Éspastro de Rcrsrsncla mgrtÉtlca nuclea¡ (R.il.11. )

de este $oñ{f{rcsto no pudo obttrfcrsc &dt tu lnsolubi*

l ld¡d* mt*n¡do el  dlol  t rrns(fYl)  rc proctdf 6 a la

ffnt+sls del diol ctsr trÉtündo ctr cmPr¡tÉto (Xftl )

c#r tetra 6fildo de Dgmlo Én stür rnhldror orlglfiándo-

se el üstrr ürmlco rsÉFtÉttt¡o al tr¡dl ¡+ hf drolf 16

por mdf o dtrl 6cldo sslfhfdrlco {n torrlqrte cÍtrtfnus

logr$ndose asf el cslptr*fto {x?l I tr5d-rndro¡tsn-ilo(,

l+o(-dlol- l7-ma, ccrflpr¡Grto qrfi p't$É€r¡ts las slgulcntes

caratrtErf stl ess espgctrosc6pl cas :
- l

En  e l  fn f rs r ro jo  {1 .R. )n  dos  bsrdes  e  }É10 y  3450 sn

corresptrldf mtes a los Erup€$ odlfdrlloc y trte bsntts

E 1740 cm-l aslgnada e la cttcrs de q'ltco arlerrúros.

fn rl É$prctro d+ R.ascnenctn mngrn$.tltt nuclcrr (R't4.il. )

se obsenran dor *afitls¡ sinplcr a 0.85 y 0.87 pFil atrl

bufdas a los rrctllo$ engularcs tg y l8 rüEpGctlrrilrnntc;

a 2.37 ppm rurG*trE uüll scfisl onctts ,qlrG dc*üpafcsÉ For

. 1 .
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intrrcarrülo cÉn agrra dcutsrrdr eorr*tpstdlqttr * lst

prottrrüi # lor $FuFÉ o¡ütdrf lol¡ * 3'4I PÉtE *o ob-

serya r¡na ssfial dsble de dohlt atrlhr¡fdr *l prot&

en C-4 (J**r, I cps Y Je-rt l+ dp*}. FlsEllrntl r 3.95

Fpffi una *tilel rrútttfta *trlbilfdl *l prat6n frl G+1.

La aect l laefú,r  d+t dfol  (XUl l l  strr  r l th ldr ldo ¡c*t lco*

y pir" ldlna dla mlgrar el  nrsr*crf inüe (f f lHl .  F(-

andrwtsr-3f'(*ol -¡+ o(¡*cthto*17*qr* StÉ Ffü*ffttl an *

tl espG€trq Infrsrrqjs (1.&") tr!* bilttdr r lül0 y atfir

a SbSO *r-l o"**t*rfstig* dtt gn^rfÉ il*tf &Ilo" a TISF

on-l *n* ba$dü Gfir urrl infl**Ifu * llfr$ s*[ ¡l eerqg

nilo dsl $n¡po rct*ts ¡ * trr ü#tffir * cÍnn+ *lm -

bro4*

En el ÉsFtctro * *i*cr,rocl* mrgniltlr* rtrrcl*r (t*li'

l{. } s+ úscrwr doa *a.|tlr¿ *isFltr I 0-üÉ y Q.9{l m;

dÉtd*r a lor mtt lst a&ilÉl*,rlür 18 y lg ruryttttwang

te; t l.S7 FFdt r* oüsGtrfi tnf, simtl rl4l* +r* ü*r'

FerÉ€ü por fnt*rwüIo csr ogtln d*sü#"rdrr ñ¡lgrr¡dt

al pruttn #l gn4o qrrfdrf l+¡ I Z.0S FF lü frcrüttt

una saltcl simpl+ ortgfnedl for iI mttlo d*l grupo

ecÉüttoi * 4*@ Ffr ts ÉFtÉaq tl|o #l* # dtült

(J r 7.5 cp*r J- : il.S sFsl s*¡fnüe *l Frrsü*t tr
a-,e ¡¡ü

c-4 y f Inalnsrttr c h*tÉ FFI r¡r^vf *¡,r,l[m r¡rrr fldtrl -

mfiItIFtü ctrfh*Ídr *t prc* * G*il''
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PoeterloffiFnte Ios df ferentcr dGrplr¡sthlcartm qufirrl*

cpr de lor netllqs angularcs # lo* corpmttoc ¡ln *

tst lzsdos, # los cusles.frr+ pot lblc obtrrr tr  su Gs, -

FGÉtro dr Resmancle nsgn#ttcs nusl+¡r {R.H.t i l . } r  sG

t a b u l a r s r  e n  l a s  t a b l a s  l r  l l  Y  l l l .

La trbls I  Indlca los dl fercntes desplaremlentos

qufmicor de los matllos engultrss dE loe darlvrdo¡ en

c-16 y C-17 corperados cst la Gstructurt fr,ndcmcntal

dcl 5o{-androstáno.

La tabla dos refinc Inforrtael&r semejent*r PGro Ée lo¡

derlvedos en C-3 y C-t+. Se utllltü ¡nao petrÚn d+ cqE

peracl Én al cÉrf,PtrtEto 5 {*androgtan*¡7rtrra'

For ül t lnro, la tabla l f l  te elaboró cür Gl f fn dc cs -

tudlrr conpÉrstlvÉÍÉnte loe cphros obtsrldo¡ con

dcrlvados relaci trrÉdosr slgul*ndo cl  nr l 'smo cr l tar lo

de las dos antcr lprcs" El &splrraer l ; i l to del nt t l lo

18, cuando los sust l tuycntcs +n G-16 t l+ncn ccrf lgu -

racl6n alfa, fue de ¿.5p I 3.50 cPs ü rHror G{trüpot

siendo de 6.50.s 7'50 EPs cuaf ido le conf lgumclEn es

b+te.

Sln cryrbargor $l sc curpaian los dasplrzamltntos dél '

metf lo l8 cn los derlvedosr 5{-androattn-17-(ng

( 5l . 50 cps ) Y 5o(*androttan- 16 {-ecütoxl - l7'ara

(57.00 cps)r se encucntre ur ia dl ferencla de 6.50 cps
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en favor dct últfm Io qua no Gfitá dE *cr¡*r.do ccr lo

erprasado afltüs (vida supra) rs,fcrantc a lo¡ #*pt+

zarlentos que oo*rlonan lo* srrf,tltu!,ürtü* Qt C-I6

cm carf lgurael*r  el fa"

Se conocs quc euaodo cl sustltuycntrt m C*.tü cc ¡lfo

su cqrtr ibuclün al  desplazmlerrto dcl  mtl lo 18 ce

mfnlna (J l-5 cFfi)4. Pademou $uf,flÉr an Gü; Gtto S*

las intcra*cf orcs dipolarc* errtr{i I*s ftlteisrq y l*c

df farantrs cf,rffl"#sitncs *t grrp+ flütü**É orfgfn*t

astc dÉsplaremlcntg*

El meti lo *rEulcr l8 cn cl dcrÍvardo 5o(-tdro¡ün+.I7
o t

#-ol aF¿FBcG a{5*50 cpe. Etr*tdtr ¡c Inws*re* rn

Erupo cct8n¡co crr G-16* ta sdrl sr #¡F***r | ffi!#

cEmFo: bl*50 cps, Tal ce *l c*sol dtl ür$y*de 5o(*

androstar-t6-fi4*l 716*ol * Es.tt üúpt*¡ftt*to Ft¡có

origlnarsc si cl ftrr.Fo o¡di,idrtlo rr G*tI *r *lGJü &t

metl to angrrrlar pw la d¡fofitNeftr tntrd¡tilfr ür cl

anlllo 0 dshida *l Enrya c¡t&¡w * €-lÉ+ l,üüfrr

las intüf,tgslm** Gntrrp elú*g ft"I|ú.lmüt u*lg*ffi

FuGdG csrtr$hul r e tül .sfcetnr

eúdrrdo sr c#le rl cet$mlta ++*fhico * C*16 * C*Il

cffio crr tffi dmüF+#tmr ffi**r#würtl*l6'+Eü*É*tEÉ*+t

(ht *5O cps ) f 5 ftcrdrwryr*t*d*mrrulr*tf*ffi{fil*É
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Ito. 39

¡pr), se #s*trys quc el l*ttlo l8 dc titG ültlffi dG-

rlwdo tc desplats 15"50 EFE r ísnor üryo cÉn ¡at -

FÉcto dcl prlmro.

Till úeenmcl&r *e Juttlfle por la *r-canfe del

grüFo ÉtGnf co el ñctllo 18, er.rwrdo df ehe fr¡nclün tt

eficrgrtr¡ erl el csrtme li.

tffir üFarrccel lts lntereccf qr+s tmtllo ¡g - protÉn

m C-té qlrc jrntffittÉ eqr ls lrrtcrecsl&r n*tllo 18 -

prdür cn G-15 detpluan lr rclt¡l dGl n*t¡lo urgulrr

r rÉfiff ot*rpo4.

ü¿ryryendo el dttptstüülüntü dll rptl ls l8 +n lot cE

+sÉsto6:,

5fr-srdrsrtt"*l6q*ectteto-l1p-ol: 47 EPE

Í,q-mdfsdtm*16ü(*s4tttÉ-l[f *retrto, 4f cpe

dtfsrsnclr r I tP*

f, ü(-¡¡rdroatsn-16¡p-eEÉtütrl7.ü-ol : 50 cps

50(-¡nrhutt*r-l6F*.ssgtttrl?JF-tEGtrto: 5t cp$

dif+rcncl¡ : 3 cSE

$p úrcruq qr.rc'cl csnüf o del gnrpo ofihldrllo rn C'17

p'or el gn¡po üsÉteto orlglne r¡r l.lgcrs srfiqlto {t a 3

rpr) en cl dcsplaremlatto dcl r*tllo angtuler l8'

Pr¡cde vbrcc cdüñf,t qtn la cmflguracltn dÉl lsÉtsto '
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Is. &O

"n C*J6 no Influyrprücttcmrct! m *l {F{rü} #l *r4¿

tltuysntc en C*I?' al dlrpl*amt*to *t mttto ro¡*r*

l a r  1 8 .
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Et EgPLA¡ t{lEtTo 0[ [0s lcTlto$ Affilfl¡t€S

COFfI.ESTO

rflf0R05TAHtF

5* Alr${l$Tlll 17 0rr

ü rf0ROgTAf, lú g0 17
AÉETTTO

f rlflil05Trt tó sET0 17
EETA OL

5¡ AltBOSTrfl lÉ¿ ACÉt{'Xl
l 7 t  0 t

t fTt lg l8 DrFErEficlr f f f l lo 19 0lfElElclr

s5.00

tE.sü

¡9.0o

18,00

lÉ.00

¡É.oo

¡t" 0e

t7.E

|fl.00

|16.ff

* htoc tqiidg úr R-F.Er¡rcl*t. ltrlv' Chlr. t€tf" lilrr ltüOr JÉI.

Lor drrpl*r*lürtor r¡tfn dad* cl CPS-

t$|.50

5t '50

53-O0

+r -so

fi.n
lo .m

rt .50

0.00

3.50

|  É .50

8.f0

7.50

l¿.50

3.t0

t .oo

r . t0

0.00

t . 5 0

0 .50

l ¿ 5 0

0. t0

o. t0

r . 50

Jr AHDn{}sT&r 16r AC€T0Il
17 oHA 57.00

5 s, AilOROSTA* llü*CtIOll
t7F 0{

lr AlmosrAr 16r 17t
FI ACET^TO

5r aro*OgTAl¡ l6P 17É
D IACETATO

t ¡ lfrOi0ÉT x lfu l'tl
Dr 0L
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T  A  T  L  A  I I

EFECTO QUE PR0ItlrcE LA SUSTITUÉ]fi En Los c t

Y c 4 EL DESPLA¿AñIf,IIÍO DE LOS I.ETILBS AIIGU¡NES

Cfl{FUESTO

5q AilDRoSTAx 17 0i{A

5c Ai lDRosT 4 El i  3, 17
CHA

5 r AII0ROST 3 EN t7
(nA

5 a AIDROSTAN -? c 4a
EFoXI9€ 17  0 i l4

5 a a t l D R O S T A !  3 u 0 L
AcEToXl  17  0 l lA

S c A I D R 0 S T A I {  S a b F
D l 0L l7 oh¡a

5a A i |0ROSTAN la  0 l
ACET0XÍ l7 ol{a

D T F E R € i r c l A  l # T l L 0  l 9  D I F E R É N C I A

4E. 50

s

r.rrT lL0 l8

5 1 . 5 0

55.  00

5 l . o o

5 1 . 0 0

5¿. 00

52 .00

52 .00

3 .  50

0 . 5 0

0 . 5 0

0 . 5 0

0 . 5 0

0 . 5 0

dados cn CPS.

74.00

5¡+.0o

48.00

61.  oo

5 1 . 0 o

5l+. 00

3 t+ .50

5 . 5 0

0 . 5 0

I  3 . 5 0

t .  50

5 .  50l r u

XgtA. Lor detPlazemfcntgs c¡tán
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T  A  8  L  A  I I I

TABLA COI{PARATIVA DEL EFECTO DE sT'STITUYETTES ALFA Y
BETA E}T Et PESPLATAI.IITNTO ffi LO$ ÉETIf,OS il{CUIARÉg

COT{PUESTO

5 c AITDRoSTAX 17 p 0L*

5cAi lDR0$TA| {  16cACE
T0rÍ 17 É 0r

5 GAflDROSTAil 16 E ACE
Tox l  l7  F  0L

5 EATT,ROSTAT{ I7 FACE
TATOT

5 u, At{oRoSTAtl l6 c ACE
TATO I7  EACTTATO

5 a,AHDR0STAfi 16 BACE
TATO I7  ÉACETATO

5 aA|¡DROSTAi'| 3 r0L+
| 7 ot{A

5 aAHDR0STAX 3 c0L
4 ÉACETATO

5 qAilDROSTAN 3 qOL
¡+É ACET¡T0

I{ET tLO I8 DI FEf,ETC IA

4 3 . 5 0

ffTrL0 l9 offE*Ér{crA

47.50

47.  00

50.00

{6.50

l+9.00

53 -00

52.  00

52 ,00

52.00

3.50

7 . 5 a

t .  50

6.  50

0.00

0.00

48.00

l+9.00

t+7. 50

f7.  oo

48.00

48.50

,¡8.50

62.00

0, s0

l . l 0

0 . 5 0

0 . 5 0

0- 00

t 3 . 5 ü

ilOTA, Loc dr¡pl¡ur'rnlrntpt Gstún drdo¡ rn CPS.
* Ftor tbrrr¿o¡ dc R.F.Zurehtr - llÉlv. Chhn. lctr¡, ¡+4, lt80r lIÉ!.
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llo. *l

FüNTI ETFEftII€IITtrL*

f,uatro grfims ds 5o(*andrott*t-17-flre(l) sc trrtürm

r*-f¡ ml de scetato # ltopropcntlo y un nl de so -

trrct6n cf , tel lzedora (5 ml .dc ütctr to dt l tqrrycnl lo

y 0,1 nl  dc Écldo sul für ico ctrrcür i t rado) '

L¡ rÉrcla se c¡lent6 a ref luJo destlltndose sl cxct-

so del rosgtlvo lentatpnte durentÉ cuÜtfs horrg' De¡

puüs de enfr lar ce dl luy$ cen +tüa y sc'entroJo cm

EcÉtetó de ett lo, se lavó es'l coluclün ¿e blcárbona-

to de eodl o y se etraPor6 s' scquGded' El producto

crudo sc purlf lcó por crilratolfrrffe sobgc colurna dc

elürina (80 gramor) cluyÉndoac eI producto dcssldo

c,sr hexrno-bencGno 2:l y r+erl¡t¡llzfndoec rcpctldns

vlEcÉs da he¡(Üno*EÉttnü, útanlGndoÉG 3 I del Prgdqg

to cr lstal  Ino gon p.f .  8s'Sl"  (rcportadoT, 8l-82" ) '

t+ 
- +?0 ü**. 1145 Y 1615 c¡r-l¡ R'H'll ' 0'75 FPmr

*n" l  s lnp lc  (mat l lo  19) ¡  O '87  Pp l t t  fGñü l  s lnp lc  {n t -

t t lo  lB) ;  5 .113 pPmr  Ééñe l  dÉ lc  de  dsb l¿  (J ¡1r  3  cPst

Jg*r 2 ePs) (protün cn C-16)t  2 ' ! ' *  Fptt t '  scf lal  s lrrPle

(r*t t  lo de acetsto).

A¡Él Is lb Parr CZO}!+02

12.75

l  l . 2 l
Caleulado :

Encgr t rado:

lc  79.90;

lic 79.53;

f t l  10.19¡

l lH 10.80¡

Í0

fl0
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* " . . *

* Los mlcronnf,llsls frmrm h*clrs por al $r. Frsrt

Paschcr en B*rn, Al¡nrstl+. t-o+ Fmtgc dr'fu¡t&r sa

dcttrmlnarcn Efi un bloqus l(ofl* y no trt*n gorntt

gldos. Lts rsttclqrcs se hlcierm GBtlcG 16 y ltr" cm

un rubo de I drr a Ia lfnes D #t ssdto (589 n¡1 l' E

pleando etanol ccno dlsolvsrtü ü ffit{rn qirÉ *e Indf -

que lo ctrttrsrlo*

Los Éspcctrot de abtorel&r cr rl 
' lafrlmojo (|.ft-) -

se &tÉrrrtintftrr ür wr Ésp*etrorfstÉÉtre Ftrktrn Ellrr

modelo 3t7. Los GeFtetrsÉ dt rc¡cl*rcl* üf,f,Hltltl

nuclear (A.H,t. ) se datrnnlntt'*r t$ r*l'r*prs'trfrrtrg

anel ftl co Uariarr A-6(lA r,rtíl IlFildE trtrrmtl l¡l lalo

cs¡o rcferencfe lnterna; lot #sglg*f*tg= {afnl -

cos cstfir a¡Srcredos cft Psrtilrr¡ por rf f t*r {p} utl*

t lrando cl par{hnatto E .

Las cf,snetqraffas se htclcr#r lrtítrm'* c# áü*qÉ

b,entt sftlct Grlet flavl*sr Ctmlcrl ffit ü $ rlü *

mina Alcoa grüds F*t0 de 8O * t0O #$I¡|*"

l-a purcza # Ier suttarici** s* *igtlf8 * bstc t ere¡-

rmtoplacnr, lee qrre fuarar ruvtlndrc ctlr" ungorm d*

yodo o solusl&t de sulf*tu cür.tcn ** tÉ rrr tctdo ltr{

fürlco lI*
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llo. 43

5 oL-endrost8n- l6Éf. -eEstato-l 7-me ( t Y).

Tres  gramos de l  &r ivsdo ( l l )  5e  d lso lv fc r  70  n l

de cloroforrno y s€ agregflrsl tfes grqüüÉ de Sgldo nra-

tacloroperbenzoleo. Ls melclo se csltntü e rcfluJo

drrrante fllátro hores, el tÉrmlno de le'g cuület se

cl lmlnÉ el  ácfdo benzolco Gn fomra de sal s6dfca, por

rucegfvos levados csr solucl6ñ d¡tufdr dÉ h¡dr6xlds -

de sodlo.

Ls ssluclÉn clorofÉrmlca, lutgo de el frnf  nads la alsa-

l ln idedn s¿ scc6 s*re s¡¡ l f ,eto de.codlo enhldro y se

+vspar6 el tolvent* e sequedad. El cpüf,lcle crudo se -

pr¡rlf lcü por trf,omüfogaeffa sofure colr¡trne dc sf llcc

(ZUO g).  obtcnl&rdos+ el  dertvsdo ( lUl ül  t lu lr  Étrr  -

hex*rrp.

fgtc s{r crlstallz6 Cc Écctsnfi-traft&lhor útenlÉndose

1.5  S de l  p roduc to  c r ls ta l lns  EEr r  p . f '  l116-1480 lo t
\ -

- + F6; y'rnax, t74s y t7t+0 cnr-t, ;:*:*. o'rr ph,'p

señal s lrrple {rmtl lo l9)¡  0.95 pFt lr  scl lü l  r f rplc (rne-

t I  lo  l8 ) ;  2 ,1 ¡+  
.ppmr  

scñe l  s ln rp le  (n ra t l lo  dc  ace ta to ) ;

5 .1+ t  ppm soña l  dob le  de  dobte  (JO* :  I  cpcr . lg ¡ :  3  cps)

(protün cn C-l6) '
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AnSIlsls perr Gr#nh

Calcula# ¡

Enecntrads:

l0* ¡l¡F

ffi

ru
ttf

fl}t

fG

sc
7ü*ffi;

trt*4C,t

l l*f f i¡

lOrS$¡

to.gl¡

I  l .0E

5 t{-andro+tsn-1,6tr(-+Gr¡teter.tft"+l {tl } r 5ti:ffi

rsn-16{-t¡E-¿t*ctrrs (Tt t }.

700 írg drl dlol {v} rt tr*tfir crt ltr, qr t *frl#{*

do aoütlcs m 5 nl * pfrtdt*r rühlCür. l¿r ntcü* r*

d8j6 r türrFür¡iü|Fn ¡nülmt¡ 4$Httü ü**, l.+ affi*

Sr cr.tr*jo cffi ¡+ütr.to #. rütfo t l* rülrm,Ifr * hp

v6 esr #cldo cl*hfdrtcs f e¡r* r üffiil}lfrfrr ¡3

seed sqbra'sulf+to dt ¡odfui rnhtrdrs f s* t4qrü rl 
'

*olymts i fi,üFs#id* ül Fru*ffiüo €rndo ¡* Fuflfloü +

For crilratogruff* sohf.l rnlr.urr # *ltld*r {lt' ü}t

eluy*r'dmr GhI d*scsrüNte (Utl l m ü|r frudm* h{l[

nlca* y ct nnemrnts'(Yt.I rrr te* frreI**,f#,Eflt

nlcas. El die*cr*ts $,C tt"lrst¡ltrt * 
T*

na, (60o rE) p.f* I86-ttrLc,i * + tos Lfor tlfo

cu,'l; R.lt.t{. 0*F8, spfill rt4l* {mttlu.ll.}¡ Olüt p

cofrsl sinplc (*t¡ lo t8)r t*ffi fp *#,1 r,[+;t*', ti*.¡

tilo # ¡Ent¡tü), l.hf" m flffi} *t+** tnil*]* t

aqrtrtoL 5,ffi ffi 8rfi*t rfilnüplü htüt * s*dt]r

5.17 Ffirr ¡sll rÉttlph {T*ilfr I C,*},*}*
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t{s. 45

Anál ls ls pa¡a C, 'H360r,

Ca I culador flC 71.36i Í  H 9.64; f0  17.00

Encqrtrado: %C 73.52t % H 9.58t E0 17,01

f I  maroacetato (Vl ) ,  5D(-androstan*16o(*scatsto- l7F-

o ln  se  recr is ta l i z6  de  e te r -e te r  i sopropf l l co ,  p . f .
(  \  )  - l

l5 l *152Ó (7o  mgl l  " t  l ^  -  +  26r  l , t r " *  3550 y  l /4o  on  ¡
L JL'

f i , f t . i l .  0 .78  ppm,  seña l  s lmp le  (met l  lo  l8 ) ,  0 .80  ppm,

seña l  s lnp le  ( rc t i lo  t9 ) ,  2 .00  ppm,  $éña l  s lnp le  (mc*

t i lo de acetato)r S.20 ppm, señal c*rpleja {uc desa -

perÉEe por interceilñf o cfir ugrre druter¡dg (protÉn de

grupo orh ld r l to ) ,  3 -54  ppm,  señ81 dob le  {J :  5  cps ;

Prot6n en G-17),  l+.80 Ppm' señal rnúl t lpt* (ProtÉn en

G - 1 6 ) .

Aná l ls ls  para  CZIHS¡03

te lcu lado ; .  *a  75 .40 ;

Encmtrado: %C 75.28i

!a{-androstan-16-cete- |  Zf -ot  (Vtt t  ) .

I  g de 5O(-androsten-160(-ecetato*17-ona sc dlsolvfe-

roñ en 2OO ml de metanol = agua (80 * 2ü vlv) y se

EñEdlersr 300 dg dÉ htdr6xido dc ssdlo. Le me¡cla se

ce len t t  a .  re f lu jo  por  una ho fa ,  se  dcs t l lÉ  c l  so lvcn-

te Gn sus trcs cucrtas perte$, se acldul6 csr ücldo

%H to"25;

ÍH 10.34¡

fro 14.35

Í0  t4 ,36
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Ho. 116

clorhfdr lco di  lufdo y sÉ extrajo cr l r  eÉEt¡tÉ # ct{ lo,

solución que se lav6 cm blcarbm*to dc sodlo an sElu*

ciün dilufda y despu€s dtrr aguÉr a nar¡trrfll&di ccstri *

dose a cont lnuación cobre sul fato de sodlo anhldrg. $¡

eyapor6 a sequedad y el  residuo sc recr l* t t i t t6 rcpe -

t ldas v€ces de hexeno - e¿ttor ia (9SO mg|1 p*f  .  l t4- l+5"

( reporradog tv- l t8" l , [O] -  ;  l ts ;  l ***  r i55 y

l74O crn-t ;  R.H.H. 0.66 fparr scf i r l  s l t ry l*  (rnetf  l+ t8)r

0.81 ppm, señel s lnple (mrt lo ¡g¡" ?.*S0 Fü¡ e. i l l l  *

cunpleja que da*¿pareca por intcrcn$io Esr €*tft drü -

terada (protün do grupo ortlrldrllolr jl*ffi flf,g¡ trflül *

s l n p l e  ( p r o t É n  c n  C - 1 7 ) '

ffi{

XH

Íc
%E

78.57 i

78*75i

I  S. l+l  ¡

to.t6¡

x 8  l l . m

x0 l l . f l

Aná l i s l s  pa ra  C tgH lO%

C a l c u l a d o :

Enccntradol

5 o(*androstan- t6Srl  7 S:diol  (  |  X), ,

30O mg dÉ 5q-sndrostan-16-cttopl f#*ol  ( f t l t l  sr  df*

solvleron en l+0 ml de tetrahldrefurano.frürhldrÉ y sqÉ *

les afiadit e¡r peqtefrar porelflrüsr lSü q # hldrurs

doble dc litlo y alw¡inlo* t¡ rrfltmÉt* t* qnttrtt a rts!

flujo fdr dos horafi" Foatsrlsrnmrts sü tllnlnü ctr c*'.

cess # runctfvo:, afladltadw atil@ts # ttlto I so -

lucfün df lufda e tefdq clorlrfdrfca, sa *rfrü l* srfr
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ro. 47

*E*rta, m t¡v6 enlt blcmtsmtü dt *odls y tgt¡r I

nÉutreltdrd* Sa smpmó rl ¡oh*r& y +l r*¡f duq n+

rcr+tstrllr$ rqatf'drr t*cc* * ffit#wl + rt#tf,to

+  1 5 ;

nt

l s r $ l l ¡ t s r r r a G  H  O'  
1 9 i l t 2

Oülenlpdo r SC l.8.f,tt

Cncur*nrdor IG F?*üfr

lSlO y l¡*5,ü É"fl¡ l.lLt. !lü *É *ttrnl*

#t{ I l¡H¡

Ér ls¡s¡
10"9¿r

l ¡ . l I

fo

tp

S tf *qFdFsntfir: l6ürffit+- Ft -,ff t'tl I Éfi..ürürent¡¡

lOO qg #t d,lol (ffl tc t*r*cr|"rü Éü Oüf rI dl rnhl -

drf do ffiIco 7 5 rl * plrldlt¡r tü fficlt *r dcJ6

rtr rrrFsF.o ü tilüFr,FÉüff{N Ndüürmül dkryttül todr l¡ no *

SGf poÉtgr't,olror* tü Gñtrtio tilit #iürtü * rtl lot

tt lwt cm rolueth dt tufrlr e fGIdÉ clnrhfdrteo y

¡gr¡. ¡ nct¡trslldtd. tc *nt *#rÉ t+t$fto t sdlo

tnüldr.o, ütflpcr{fidtrc o GilrtfnrnÉfiüt tl *rlrlqrtc a

¡t$Eüd"El prsú¡cto *l crwtqrt*fl#'rt¡c slfuln¡

(5 gl. tl dlü#Éttto tt *lbyÉ rn l'rc frrtclsrrs ür+xá -

nlsm y tl wrm,tilldilttE al lrt hrc*rlsl¡, .

El #rtw# 54-ilrh1trt*t*l6É,l# *t*ruürto Í+ erlt-
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[s* 48

trllrÉ t trtm - f,@rr"' ú,trnffrdmc 
{m 

U tt

p¡rú¡cto crü*ml$llo ffi p-f. l7$*lflAtl$! ¡ + l5
\  _ t

fna*- IftO cE¡-'; l.lllt. A*8O ¡p *tüt ¡tr+Il {P

tf to t9l¡ o*81 Fpa tilfr*t rt+trl {mt}a lfl l, 1'ü FFm

ilü#¡el sllgl* filÉt'{tü & *unr*tq}, l*ffi'm" *mt *tg

ple (r*tllu t rr*ürto.lr A5f pprr ilfrl ÚÉ|l (J: +

7*5 ffir lrqrfr +o f¡rllL S-fÉ m* rffil dlttpt*

tFrtÉer tr G*tú-

lndülisis F CttHrfü'

E¡teul*ds t * ll*lÉs rü t Éil{ fü 17.,00

Ett#ffiu.tdpr ÍG 7E-'l$i .Éf tü"$t¡ in l7'ü!l

EI tr|v*Ée f,ot*frdrlrmüm*m$"iromlm'ffifi -al (rl ¡*

rcrrtrt*Itüt* frqrqpfTltn¡ *tn¡*rdtrG
- r , \

ú0 q üt¡rúrcte srt*fltno.cffi p*f,r l{iü.t¡l"L*"h

- *f 5; fr*n tÉIU y tl¡É q*t; *.¡üil* 0*Sl ma, ¡r*

ilel s,fml* til¡tf ts lfllr $*8t FF sffi¡t ¡lmh (mtl*

to t8)r l.ffi p'p, sffit ¡i#lÜ {nttlo t rtrmtolr

I.ÉO HHr soff¿l dÉlc (J,: 7 ert prtdl at ü-I7l¡

S.0O Fmr rGltrl núlttplc (Bruüfr ffi fi*t'61.

*iüllrIr p*,rr gflHl*0,

Galtr¡t¿& : ffi l$'l*O¡

*¡wt*rtrr E ZF*,{ü¡

fl{ t$.frfi¡

¡s ta-!s;
¡g l¡r,35

ls l [ .13_
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llo. ¡+9

i cf*gndro$t*3*Gn-17-Érrt (Xl | | ),

!  g dÉ andrott*4*cn-5' t7*dl f f ie(xl  |  )  st  dieolvl t rcn en

SO nl de ácldo srÉtlf,or sñBdf€ndost a lp ¡oltrc¡8n 33

g de zlnc en polvn L,a mrcla sF calent$ e ref lujo

dr¡rants una hofe. li lrtdlstaftünte sG f lltra, dcstllan'

do  e l  vsc fo  e l  ác idp  sd t lco ,  e l .  ras lduo 'se  ex t r te

cgl cloroforffir lavóndose f, contlnuactÉrr csr soluclÉn

d i lu fdc  de  b¡csrbüra to  de  sod lo  y  agr ¡ü  a  neut ra l ldad

y secándoFÉ a cünt¡nr¡gclÉn sóre sul feto dt sodlo dn*

hidro. La el /eporsciün del solv+nte dcJs un re$lduo el

cuel st purf f tc6 por: crsflütogr¡f ft stürc colums d¿

a lümlne (40  g) ,  e luyÉerdose e l  p reduc to  (x l l l )  car

'h+xano, útenlÉndos+ I g dct FroduÉto crlstallno csr
t (

prlr to de fus, lün l l ¡hl?5o (repo.r ' tado'  l t5- l l6r) ; lc< L
)  - r  

' L ' J l

-  +124; / tnax. l74O y tÉ50 cn- ' ;  R.H.t l .  0.85 pFn $c-

ñs l  s lne le  ( rc t l lo  l8 ) '  0 .90  PPmr seña l  r l rP lc  (mct l -

lo l9);  5.41 ppn séf ial  rnÚlt lple (protmcs sn t-B y C-

4 ) .

A n á l i c l s  p a r e  C . - H  - 0'  1 9  2 8  2

66fgufado r * t  89.77 ;

Enccntrado: Éc 84.00¡

%x 10.36 ;

Xtl 10.30 ¡

f;o 5.87

%o 5-70
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No. 50

900 ñg  de l  p roduc to  ( I l l l )  5c  d lso lv ln rq  Gr i  t5O ml

de cleroformo y sc egrGgü e la sslucl*t 550 q d*'

ácldo mctacloroprürbcnzolco. L't-rrcla 3# Éal6ntü t

reflujo durantrt dos horss' ¿l ti lulno d;l cuf,l $r lr-

v6 cqr soluciün dl lufda dG htdr&rl# dt sodlo y tgt1r

a neutr¿trldÉd' s+ stc6 sóra sclfnüo fi *odf o anftldno

y st c\ritFor6 al solvants e r4quüdf,d+ Él rc¡f dus r*

s¡s:nf,rogrsf i6 scfurc colr¡rnr dr ¡l6m'|nr (18 E}r rk¡flfrr

dose cl ep6xldo cqr hGx*no * balilno t:l ' Er rcerl¡'

tallz6 de ctcr * ctür ts+roPl'llca, ctFrl*idoÜr-Bdm- r '\
nE dÉl produstÉ crlctsl lno csr p.f,* l lü - l58tt-L"$

)
- + I50¡ fttnx. 1740, 890', fit0, lffil '

t { .H,  0*85 ppnt  *ar lE l  e  l r tp lc  {mt t t *  l8} r

ña l  s l rup lc  (Ét f  lo  lg) .  1 .71 pp mfr r l

6prs)" {prot6n m G-}}r 3*2É prn reftll

t&r cn C*l).

lolS qn' l  i  n.

S8O ¡P rc -

doüls  {Jr  1 .5 '

nült lFlt (prc.

i l , 1 0

I  t . 6 2

Ío
r0

lil{

fl{

9 "F I ;

g.5t ;

A n á l l s l s  P a r a  G I g H Z g O Z

ga I du lad'o I

Encsrtrado:

-ol

&9O ry dtl ePü*ldo (XlY)

ácldp ncttl cn. glrcl *l *

/,C 79.17i

%tr 78,87;

sa dt*alvllrtn tr lO ml dt

Lr *rglr r+ crlrrrtü a rrflu'
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Jo por stls horas¡ luego re cilrport el sslvqrtc al

yacfo¡ gnedendo ¡fi reslduo qr,rt se e*traJo cún NcetÉto

de e t t lo ,  se  lav6  csr  so luc l tn  d l tu f¿E de b fc r rbüra to

de sodlo y agua a neutral¡dadr sctÉndose PosErformen

te $obre sul fato de sodlo anhldro. El  solwntc sG evg

por6 a sequedad y el  resldr lo sc recr lstal lz6 dc htxs*

no, obtcnl iSndose 45O rng del produsto cr istel lno, ccn
r \  )

p.f. 220-222", I  o{ L * + 75i t ' tre.x 3510r t450' 1740,
. L . 1 "

1 7 5 0  s r ' l ;  R . H . N .  0 . 8 ó ,  p p m  s ¿ f t a l  s f  r f  l e  ( n p t l  l o  l 8 ) ;

1 .03  ppm.  seña l  s lnp le  ( r re t l  lo  lg ) ,  1 .45  ppr ¡ r r  seña l

s imp le  (p ro t6n  ¿e ox f r iOr l  lo ) ,  ? . t+O ppn,  scña l  s lnp le

( rne t i lo  de  ace ta to ) ,  3 .83  pprn ,  señr l  mú l t lp lc  (p ro tün

a C-3) ,  4 .76  ppm,  scñ t l  t r lp lc ,  m l  de f ln lda  {p ro t6n

en C-4) .

A n á l i s l s  p a r a

C a l c u l a d o :

EncsrtrEdo:

c2 ¡ H32ü4

%C 72.28i

Íc 72.30;

Ell 9.26¡

ffH 9.28¡

Í0 18.37

Xo 18.¡+2

5ü-andrortsn*3 o(,hB -flf sl-l J-cna tillf l ).

200 ng del mcnoacctüto (xv) ¡e dlrolv l+rsr cn 200 ml

de soluclÉn rptsnól lce satursds dt blcerboneto de so-

dio, La mezcla se calcnt6 s ref lujo por cuatro horas,

al  f lnal  del  cuEl sr cvapor6 le myor pártc dcl  sol  -
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to* Sl

vcrrtG y sE G*rrjo rm clcrdurg tFs flr l¡rtü ca m'

luctÉn dttufdr * ¡fc¡do etorhf*t@ t rgttÉ { lul*trtl r

lldnd, sr*ltn¿m* lr ¡olucltr ***+ r*¡lf*to ú r+#o

anhl.dr.o* Et clmof*E dr G#ü s il$*# ¡ rl rtr*

siduo sc Éri¡L{rt¡Et ÉFEiÜr w rl mar - F+

no, út*ri¡hdqr IFE + üI fsú¡¡te Eristrt i*o tn
r - \  _ )

-p.f. 135-IIt-{o(} - +fE¡ Hr* !5fü.. t+tü t ltlÉ

*-1, t*ttt. E til &r+

ft lt,fI;

ft lh-lü;

Sl Sttrr Io tSfi

ill Stt+ IÉ t5"l+

rñSll¡i¡ F*r'r cfdgff

C¡lEr¡lrds ¡

Encsrtrrda:

r sh{rr#fr tffitFqLf Et...d.#'f I¡, filiilt* { It t l }-

9üO q ñ Sflittdr'a*tpt¡**{?.*{.r" tl¡lt} r* *}r*lutf'

rf,i üR lffi üI ft !üür rrbl{ffi} ¡ffrÜtrlqr } rlÜ}r'ilp

lrrcIlh I g t.&ttt fuIds t daü ti¡h#r' lt t+

cla ¡r FüFffio ú¡rrr$r ttú t* tl# r lil '* lsürtqfi

Er;rtt rr dl Ir¡;6 cnr ¡l*rnol ; x} prÜt tnr corrtlm

cmtlrrür dc fuÍe ;nlfhf&f +* *m tt rtrltm+ **

f tttrü stÉrrt cüItürr firpÉFfrfu'U t$tpt# f t ltñ#

N iñF*td. El rccl# * -rwf¡üÉtr* * ffi * l*

tilr,, *tarlihrbr {ü FfiÚsBr r*tt**llno {tfl t} m- 
r \ l

¡*f. l8f-tÉ';l*L - + 5o; V* tl8' l¡'te t lTtg -- L ' r

Neevia docConverter 5.1



Io. 53

"r- l ;  R.t l i l -  O.S5 FFnr ¡c{rül  * l4lc (nnt l lo l9)t  0 '87

FF, t#lrtl tt4le (r*tllo t8l' l"tl Ftll ' sGfirl gnehs

(pr*frr e oüút¡drllolr 3.43 pp, rtti l dtül+ dc do -

blc {J - :  B tpr,  J*-*r 'h cps¡ prot&r tn C*4}t  l '95
il-¡ --

ppn, gdlcl nfilttplc (prccfr sr C-3).

lnál¡r lr prra atg*300,

E¡lcuhdor

fncsttr:ado:

EE 74.4Ii

xc 74.50;

p¡ 9.87;

$t 9*so;

Ío 15*66

Ío 15.70

l5S q.dal dlot  (XVl l)  ec lwsl¡¡rÜr eür I  ar l  d+ an -

hidrldo auüttco Y 5 nt dc plrldlnat dGJ&ldeFG ütl r.G'

pso e tatpcreturu adlrrte ¿p¡¡'stttc.tod lr RoGltG'

Poet+rlorrprrte ee extraJo Em rms$t$ & ttllot la -

vÉndoa+ ssr {cldo clorhfdrlso e ncutf¡llffir' re ¡¿c6

sóru eulfsto de sodio arhldror ctftpo{'Íadmc sI sol'

n€nte t snqu;dad. El rssld¡¡o ec purlflc6 por Grffi¡

tograffa sobre colr¡nrre de ulfnrln¡ (3 g]' clu;Érdose

el mrrroaetato (XYlll) ccn hG$ÉtnQ! lre¡Erto ltl y re-

crlstallzlhrdmc de h,e¡eno-ct+r Iswrryf ltco' obtqnlfo

doee 70 ry dcl produrto crl¡ta'llno esr p'f' tlft!!6o¡

f '*t o-+ 3or y'** 3610' l74o v 1745 cn*l; R'tül{ '
L . - / U

o.-8lFpf,r, sÉñ61 strrplc (rmtllo lÉ)f 0"90 pgm, ccñal

strmle (nret l lo I9);  l -87 pFnr scf ial  EnchE (prot&r de
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qrúldr l lo),  t - f f i  p,  sei lal  s lnplc {nl t l lo * l {m*

to)., 4-ffi gpr, saral HÉltlplc {pr*ür .t 6-¡¡i [*85

mñ, sGfiel dúl* de d$le (Jr*r f-.S cf*, J-*t I.5 cpt¡

protüt cn CJ+)*

fo

ffi

Ítl

Pl

xc
w

Il*lt¡

7t*$t;

9.IÉr

S"IL¡

t8*f7

lfl*5fi

Ail{l lrls FarE cflH.r+0,*

G*lculnfu :

Entcrrtrcdo:
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c0ircLUsl ffiEs

l .*  El  dasplazarr lentq dal rnet l lo argular l8t  cuando

los sustltulrGritng en G-l6 ssr de csrf lgureclfrl

alfa, fus de 2.50 a 3*50 eps' a *xcef,cltn &l dG-

r lv¡do 5 C(-afldroÉtan't6 €(-¿cttato-l7rflrE+ En I os

casos en qr.le lo,t sustl tuüEnttc ;r C-l6t tlsrtn

ccnflguracl&r beta, tal derplarmtlnto fr'ra #

6.50 a 7*5O cps. En atüos caso6 r flÉrlsF cffiFo*

2.- llo se observ6 desplacantisnto #l r+tllo *rgular

19 por efecto &l ep6xldo crr C-3 y G*¡+ en cl dt*

rI vado 5 C(*ardnos tan-'d r44 -opoxl -l7tslá'

3.* Cr.¡ando el gtupo acttato ar C*4 fr¡l & canflgura-

ct6n al fa no afect6 el  despluanrlarr to dt l  rnrt l lo

19, mlcrrtrf,s qr,re cr.landn su wlf lguracl&r fua b'e'

ta dlo lugar a que lu d+spla-mlento fr¡ara de

13.50  cPs*

l+.- ta lntroduccl6n de un $rt4o cütfrilcs Gn C'16'

ccro el cato #l deriv¡& Í*-*drcs't*r*16'cttr

l7-F-ol ,  or lgln6 gue el  lmtt lo tB tc de*plarara

a m¡yor tauPo (2 cPs).

5.* El  c*üto #l  gnpo cetf i t tcn # G-lÉ a c-17 (5

arrdres ta*16-cste- t 7fi 'ol y 5{'*rdrentfft* I 6d(-
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f,oEtüts-17-sm) proúrcc r¡n ütplmalnlütto dhl me-

tl lo lB r f ,Énor ÉiüFo (15.50 cPr).

Lr csltribucl6n dt lo¡ sustf tutüttüf acGtüto.Gn

C-17 al dcrpl**ünltñts *l  t*t l lo l8 rs dc Gstrrs,f,

inportancla.
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Bt Bt-t (lEalF tA

Y. F,.mter Y. Sf,to, T. Q&n*üo end T¡r¡dn. Ctilñ.

Fttam. e¡l l  (Tokyo), l-8' t3S (tg6t).

ñ* Lurdr+r. lblv. chim. l€tü,, É$,, I tgg (196l).

Cotrcn ard S- RGh. Strroldr., l, ft+l (lgÉh).

A. Crs*¡ trid P. Crcbbil* J. Ail* Ctü., Sffi-, 06;

rr2r { ts+}.
5.* ll. hr{¡, E Frdrushlmr rrd T. É¡llagficr- J, ln

ctrffi* g€G-1 ft' 7*, (lgÍt+).

6-- J. ltef,nlrr*, J. Iorynbrtkl *rd l. SttÉbü. J.

fhür* Sft-, e502 ( 19591. ,

l ,-  J. Fejhm* J. CtH. Se., ZL, lS¡ ( l l fg).

8.- P, f¡tl*rl¡cirs ffld l. lfiltsintr. J. gr?. Ctffi. Sffi-,

lgt trü. (tse).

9** a) Jrctr Ffstwr. J. A¡n Ctü. str-r lH, 6ttl

(  tÉo) .
b) H. Joh;rrcr, ü. Glrt#ldt *rd R. Fryi+. J. lil*

Chcn* 5oc*, 29, l99l (lgft)

lG*- F. Ertctctr Jr. md I. ülrpr Jr. J. lfr. Ctil.

sft., ttr, flJ6, (l*I).
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