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I}{ÍÍ|RODUÜCTO}I

La utlLidacl d"e 1n l{-bromosucclnLmidal (lrns) coilo rBBo-

üdvo para bromar pooiciones al.{llcaE fire sugerLda por Zieglerl

en, 1${2 f, d.os airos más tarde Bloomfiel4z¡ proprrso trn n,aca,nf sno

a traveg de radl.c¿rlos l lbre$ para eote t lpo d.e reacciorleer

Desde hace mueho tiempo se han venido publlcanclo trabaJoe €rl -

Los cuales se pone d.e manlf lepto la utf lLdad d.e Ia NBS cono

reaetLvo de sfntesLso Dentro cle las apllcacloneB en sfnteeLs

orgánJ.ca¡ pod.emoe seiíalar el prococlirnlenio de bromact6n alflice

uti l faeclo en la proclur:ci6n comercl-al cle l"a cort isonaS la bro*

macldn alf l iea r lel benzoato d.e coleete¡ol en C', que es el paso

cl;r.'¡q" en l.;r l,ro,Irrcción comerclal ile La rrltamina D{t
J

É1 primer mecaninmo proptr"esto para esta reacci6n¡ 
,fn

volncra corng pÉl,so clave en eI lnlclo de l"A reaoolón en oaflena¡*

Ia fofiraci6n clel rfl.(i10il1, Fusointnlrla Io cr¿a} He ÉcgFto d.ursnte

muchos afios.

/cot
I  N .
\co/

I

# ) ' # R '
I E u d

+R r
ttrQ
[ \e'
\cot

ft*o*n.
\cot

* RBr
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$fn

de reacolón con

Propueo que loe

de la  rsacolóno

'  B r r

HBT

-l

en l95J' Gold.f lnger planteó un

modi f icacLonsso

ombargo¡

nlgunae

átonoe

6squ€mB

de bromo eran realmente Los inlcladoree

f r Brz

r t E r

q

I

ffirt

RBT

f t r

B r .

f 
"o*nr,.

\o/ Li' t  Brz

$e6tn Gold.f:lner la fr-rncl6n de la ].TB$ es mantener en

sr seno de La reacci6nr rura baja concentración de d.tomoe de brg

moo sf ei l  mecanj.srno d.e Gold.f in6er ee correcto¡ entonceg serfa

posible logra.r bromacionar. l  alf l icas, med.lante la adlcl6n Lenta

r le  bromo a o lc f inasr

Pare probar esta hlpótesls¡ publfcaron .trabaJoe en

los f lue su rlan evlclenclas qud apoyan este meeanismo, entre loe

crrnleÉ podernor. l  cit i l r  el cle R.F. I{c Grath y J. l l .  Ted.d.er6n Agre-

garon brorno en Ltna at¡,l6sfora rle nitrógeno rofluJand.o en ulta solu

ción de clclohexelro y tetraclor:uro d.e carbonoo Estud,laron Ia .

brornaetdn del orotonato d.e etllo y ee obtuvo rJfla gran cantt¿ad ,

d"'dlbroro butlrato d.e etf lol c,.rand.o el cle-3-hexeno (1 inol) -
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( ¡ )

so 'Lrat6 con l IBs (0.2 rno l )  r :e  recuper6 r rn B5l"  aef  hexeno¡  Dero

lln 6u f,arrnn tr lnrrr To4o le $trtqr*g+mnntn d*r,üqntnr ns eÉnr

sf ntente oon eI rnr:cirnl*uno propu¡rsto por 0oldflhger"

Br BT BT
-cH4-tx-éx- .{ Br= + *cx4-tx*üH-

Br. + -cHz*CH=CH*
c l t

\

*GFI¿:CH=CH- * Br.' t r a n ¡

gB-cH-cu=cH-
I
BT

a
-CH -CH=CFl-

r  t r l  ¡ r , : rr , rn- l ie 
'b labnjo, se bromó mExlcanina E con l f3S,

ob l , , ; l r ld ;n r l r r r r r : 'un  l ) rcd l rc to  con un  d . to rno  d .e  b romo no a l f l i co  y  cuya

,:r ; l , . ructrrr tr  $r1 dotr. ' r l t : ln6 tnecl i ¡¡ ,nte l r lgt tna,c roacciones qlr frnlcas y *

haciendo üso d.e r ,r¡rr ;"hivos cle t ' lcrsplaaanionto en 1¿r deterrninaci6n *

,1o Í : r t  . l r rpe{ l t ro ctc re$olr¿r. l rc ia míi .ülr(r t ica ntrcl .+aT.

5r; con,lci-r] .o y aceptado que rma d.e las técnlcas éspec*

trosc6plcas d.e nd.yor apllc.acfón en La determin.aclón de estnrctu-

rae qufmlean, e.q sLn lu6ar a dudae Ia rásonancia magnétfce nuolear

que Ée ha convertfdo en la actuattdarl en una tdontca lmpreeefncl l-

¡ t
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.b le en 1a invest igación qufmica.

:

Sin ernbargo, os tarnbldn conocido r¡tre rtna cle 1ao prfn-

cr.pares l lmitaciones ( lue prcr:rentalra la resonancia ma6nétlca d.o *

pr.r toneo¡ roof-d.fa en la lnhabl l l t lad I t¿rra d. lut ingufr c laramente -

los protoneB quo ¡ l resen'Laban d.eeplazami ent,ps qufmicos eiml laree

reeultant lo une regi6n d.el  , l r rpoctro a rnenudo corl¡r le ja y d. i f fc i t

r le anal lzar.  Recientemernte ee ha hecho uEo de cio¡tos ieact l*

voÉt pBTe el i rnlnar la ¡=;1mll i t r rd" on eI deeplazarn- iento clufmlco d"e
\

los núcleos l l -a¡n¿ldo:.r  Trao' l ;1vor:  de desprazamfarrto,  1or cual-Ls Fu9

den nor  de  do$ t fpout  So lvontes  arorná t icor r  cor r ro  a l  b r :nsono y  la

1r i  r ic l tn;r ,¡  y cr.rr i r i rLc jor:  mtl t Í t l icosl  plramaflndt lcos. Lon '11tr i  *os f \m

rl . inr.rcÍ1n a r t torr io" ¿or ' , ,* ,1ores de el i :c-bronee de Io* ]

r . ;otn;rusgdg¡¡ , ;11 g, drt ' l . i  o¡ c l : . r ; rnd lerrclo con r l i lo su celr l r l  drs coordina-

cl-6n fornt¿rndo lüI  rrr . t ,JVo co l loJe cn ¡ .roJrrc: t ,1n. ] r9l . r  r i r ' ln¡1a: lan: i .sn-

'too ,.1uf t,tioot r:ioll al- L';1..¿r1oli I ')1.' r,rf i/¡11 llr.;tf.l1f cO ;)itt ' it,lr¡('rJlt,1tj.. o ne*

ülarrbo rr ,nu, t ranr: forencLa de d.errsr ldad álectr fnfca, v ia forrnncf dn

de rür enlaco covalentr; ,  cnüre el .  l .6n metáI ioo y el  n, fc leo asocla

do (desplazamlento pof,  aontacto) o por Efectoe nagndt icoe de Ios

electronog no aparüadoL{¡ momento ma8nétlco (d.esplazamlento pseudo

contaot o )  r .

Complejoe r1e la primora ft l"a de los metales d,E tra¡rsl-.;
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(5 )

cC-ón ptrod.en $er rtr-:a,d.on cornó T-aactl-vos cle desBlazamlonto y opernn

por anbo$ mecanismoe contacto y pnoud.ooontacto preclominand.o *f 
;

¡r imero, clr:bit lo al cari lct,rr covalentr: d.e estos compuestoeo

X-ebafortunacl¡ lmonte¡ entoo reac'bivos d.e deoplazamiento exblben un

sfecto ad'¡erno en loo cspectro cle Rl ' fN causa.nd-o el ennanchamiento

de lr.,s s,liii.rl,rro En f!6p llirrclcley? retl-1.46 g.'andes avanoeg Én

r  i , . - ,  i r l l  )n . r ,  '  , , '  . '  t  , , . , - . t .  . ' l t , l .o  f  I  r t . l , r ,  r l t l  co ' lp l .e  jos  c lc  r rn t ¡ r .1cs  ln r r tán l -

r'l onr Í;I qua estos r,:aetlvot Iior.J.rrcen Inenoir etrslrnchfl,Inlctrto de Ilr,s

l . i i i r ' , i l . r : r i r l /  | "rr l r t . rÉ,n r l  , - r  r ' : r ,1ir , ; ;alnientoi  causados eielrref .¡amente por -

inj", :  f i f  CC, i . ,  ) I t  .)  r :  1' f , , .1 ir  I  r , ,r  r . ,  I  .)c,: .r l . t  -h A.Ct Oo

Una grd,fica cle (lfs) versurr Ia relaoión LSR/suetrato -

es unÉ l{nea recta a valores relativamente Bequefros parÉ 6etÉ fe; ' '  :

lacl6nr Lra pend.iente de esta l fnea, es caracterfst lca t lel oompueeto ,
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( 6 )

'en 
estrrdLo.

Lroe oomplejoe de dlpfvaloll metenoato d.e europfo, l\reron

usadoe por prlmora voz por ELnctrley en forma d.el ad.ucto d'tplrl-
A

tltna É\rDpt{)3?py. S¿rnders y lillllams" usaron EuDPI,f), Itbre tr -

obtuvlEron meJores reeultadoso Eetps oornplojoe eets.n e Ie VEn

ta comercl.almenter poro se pued.en efntetlzar a part lr r le sus nÍt

t  l 'atos metál looso Loe comple joe t lonen un lfmite de solubLll-

dad. en sol"ventes qu€ sB u$En normalmente en RMN sf"entl'o dEI ord.en

lrl molar. En ausoncÍ.a de euetrato el Eu(DPM), ef má,xi.rno de so*

Lubirldad- en deuteriocloroformo ee aproxlmadarnente 400 mg' tl-l y

esta eolubtlidad. se increuenta cuand"o ee coordÍna a sustratos bú¡-

eicos, ejemplo concentraciones d.e 2Ol a 3O0 ng ml*l son obtenf.dae

Opn alcoholes en cloroformo O deuterobenzeno pero Eolo 1O0 urg *I-I

en tetraclonrro de carbono.

I¡a lntroduoof6ir de Éltomoe de f].uor Eobro el l1ginil,o dlsetonl

aumenta la  so lubi l id .a t t  de l  oompleJo.  EI  complpJo l r1r1r212¡3t3r

heptafluor-T rTiittmetl"loctano*d¡ Éctionato (fod) posee una eolubllL*

dad del orden d"e loe 4O0 mg ml-I cuando ee acompleia a un eustrator

I¿a mayor acider de parte de1 complojo catrsa una frt,:rte asocl-acl6ül

oon el suntrato cxt ' ind,iondo su acci6n a grupos menos bástcos pro-

Vocando por 1o tanto mayoros d.esplazaml.entoe. Al hacer Un eetu-

dio de los dfferentos deoplazarnLentoe caUsados por oete t lpo t le -
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oorn l leJos a los protonrre vd.n i l icos HO encontr6 la  s fgu lente

r sfqlen de doeplaÉarnletttof

t \ \ \
rrrr(roa), ) urr(pta), 

) 
utl(rld).l ) Eu(DHil)l

I  
j  r  /  ' /  ¿

donrle (pfd] reprÉfr€nta 1¡ 1¡ 1r 2, 2*pentafluor-6r6-.dlnetlheptg

t n*J r5-dlona V (frd)¡ representa l¡1r*trlf luor-lr!*d.lmettlhEhano

I 
-1.{*.d.lonao

I
I
t
I
I
t
I
| ,

I
I
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( 8 )

PAIITE IIIEORTCA

La mrlxl-c¿r,nlna E

af4 Hfg O, aislada tlel

trrrcturn eotd representada por lrr fdrmula

norÉesqulterpénl.ca -.

H.3.K.9 y  cuya EB-

ro l0 .11

( f ) r  e r r  una lac tonn

Helenlun mexfcanum

Ire hldrogen+cf 6n catalft ica seloctiva de Ia mexlca¡rl .na

n (f)r ,satura en primer tdrmlno el rnetf leno exocfsl lco, d.a¡rdo -

La dlhtdromexl-c¿nlna E (ff)r ctrya cetona é¿- ¡t no eaturada ee -

puodo brornar en Ia por,r ici.ón alf l ica producfenrlo el d.erlvado bro
1 r a

mnao (III)*" el cuál puecle perder ¿tcld.o bromhfdrLco pare dar la

* ,  l 0
( l t€t l0 l l i1  Iv  c

En el-  J.)r , ' r ' rc lr te trabaJo¡ se t lemuestra que el .  proclucto r¡ue

se obt ielre de lrr  r , : r i rcci6n d.e me-,xicanina E (f)  c, :n } í-bromosuccl"-

l l inr i r la t l t l t r rs trn,4torno d.o bromo¡ que no f l . i  enclrcntr ' ¡ r  en poelción

a l ' [ ] i 0 a  1 l t i ¡ , 3 1 ¡ ¡  d f l  I n ü

{ ; j r l ne  l r ¡ ,  cs t r r l , l t l r l a  V

cvic l  enci ; rso

El proclucto V 0s nuy

nid-arnente en contraste a lee

d.ae en la  poelc lón a l f l lcat

rion rloh}*n l.fgrrrtlttranr Eri [,rt .¡r,uorlucto

como 1o d.emutlstrrrn I¡J.s sf¿rrientoo -

entn,'l¡le y se prrecle conrlorvar ind.eff

cotonae ¿( 13 no saturadas brorue*
!

que euelen d.escomponcree mry fáoll.-
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(s)

la bromacL6n con I{-BS rlc

m s n t o t  o o m o  e s  e l  c a g o del derlvado bromado de La d.ihld.romexl-

4torno 4o bromo de1 proAtroto sbtpnd4o is

J.a mcxLcanfna E (I)¡ no es eJ"inlnaclo pgr

earr{nfr f ,  (f fT)*

la acción del acotr,rto de potaslo en ácfd.o acétLco como ocurr€ *

con el clerfv¿rdo br,rm¿rd.o II f lOo

El eepectro do resonancis magndtLca rnrclear tle la me-

- 1 ñ
xl-canl.na E (f)-" mueetra { propones vlnfl l .cosn, Iros protonee -

dE Ia clclopentenona forman un eJ-stema ABX y aparscen comcr r loble

t r ¡  c l e  doh la te  on  6 .19  y  7 .75 . , En el eopectro de RSIN del deri

vado bromatto r le la nexlcanina S (V) loe protoncs ds la clclopen-

tenona no mur:stran acoplaniento con el hldr 'ógono en C-Ir obser-

,¡áncLose como clobletes (,1.6 Uz) en 6o 22 V 7 n29, I¡os dobletes en

,"64 y 6.15 que muestra el espectro d.e RI,IN de la melcl"canLna E *

(f) y que corresponcl.en a lcs protoneo deL metf leno e:tocfcl loo no

ilr,rrnrñcorr ,-.1'r cJ, rrr;rr1sf,1'6 d.e Iü'IN deL clerivado bromado Vn, Elt -

csLt; r;sprt:t : :o us ob$erva un slstcma A'B (.f*tf  Hz) a 2"7I y 3.42.'

El r losplnzamierrto a campo baJo d.e los d.obletes de este el,stema

AB pcrmlto Bupolrur que Los protonee re*ponsables de estas Heiia,-

3-ns pueden estar f,:rrnanclo parte d.e una frrnción 
-0Bo 

Br substltu!
L

I

da en un dtono cle carbono tercl-a.rLo. , Una, señal compleJa e 4.?3'

.(El) V r¡n doblste (J.6 Hz) en o.B9 (3tt) ee aelsnaron al Drot6n -
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( t o )

en C-8 y al motl lo eecrrndarfo¡ fr¡spEctiv¿mente. '

r¡os d.atosl anterlores Lndlean que exiete una llgad.ura -.

on-tre c*I y c-lrl en sr d.erivad,o bromado v" La absorción que -

preoenta esto rlerlvaclo bromarro (V)' en el lrv a z.EB nm y la ba¡rd.a
1

en l?l-0 cm*' cluo r:a obsorva 6n su oopectro rR cpmeuponde a la

ciclopentononar Otra banrLa earbonfLica en I?60 **-l  *" debe a

la l¿lctona do ! miembros6

Iros ciersplaaamiorrtog de las eeñalee observadas en el es*

pectro de H'llI del derfi¡ad.o bromaao (v) por ad.ioi.6n de tu (D]nlt",13

(ver tabla I) y loo experlmentos d.e lrrad,laoión confirman la es-

tnrctura (V) Aef d"erlvado bromad.o d.e Ia nexican{na E,

cuando en el anp'ctro de ril{N ae (v) se efoctúa la lrra-.

dlación d.e I{-10¡ La $eira1 del metl1o eecundario se traneforna en

r{n, ' r r lo . [e  J  1¿ c l r  I I -p t  on c tobleto d.e c lob lqte¡  cuand"o cre. l leva

¿r  o i 'bo L: r  < lob lc  i r rar l iac idn c lo ' ] l -B lae se i i¿r lee d.e I I -$¡  H-9r ,y  - .

I i-? i io obn"lv¿trt c¿rcla una oorno dobletc cle clolr lats¡ la t loblo trr '"-

r l : i .r , .c¡.5rr r io It-$ trarr:forr la laÉ seiiaro* d.e II*6 y I i6r en rlobLota d.e

r-lol l lete y la doble irrat l ie"ción rle II-9t ' traneforme las se¡ialee d.o

fi-B ¡r H-p en d.oblete d.o d.oblete¡ AL bfectuar la trlple irratlfa

cl6n de lf*p y ll_pr la seiial d.e II_B $e obÉrerva com., clob].eter
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(rr )

La hid.rogenacl_5n catal_ft ioa d.el  d.er i t 'ado Uromado (V)

on j)res€lncfa de pa, ladio orr oarbónr oatura solamente 1B cloble -

1i ' ; ' r . r lura. C-1. r lcrJ.v+do cl ihic]ro (Vf) no mu,Jrrtra abnorción ln*

I  . '  " ' .  ' l r r  , . ' ,1.  r- ; ' , i . , r : r<:ht 'ó t le TR ee Obrief l ¡a r fna tranda d.e

, ' i1 ; r ,11r r , ¡ ¡ l ;n . r l , l l r r , ' n  1 ] {0  * ,n*1  o  t rn  o1  cgpec t lg  d .e  I { t , fN  d .e l  c ie r i -

' , ' : r . . . lo r l l l r j , i t .o ( t¡1) no ¿lparecen protones vinf l fcoü. Lorr r loble-

' t , ; l r  ( , f=l f  Hz) cn l . lO y Jo.-92 corrcr:pond.en a 1o{,  pro'bon,;s rLel *

ür.'upo -0II, Bro ' '

t -

El trat¿lrni" :r t t r l  r ic l  tJer ivt-do brcrmnc].ó i /  corr i j .nc en *

f ic{d I  Ar-:r iL i t rr  lc.r . ' l r t l r  e1 , ' rc, j r rrr ;o (r l t I )  (Fle prer jenta crr  Tl l l j j  unn

eeñal s lmple a O"Bp (3H) asfgnacla a un metl lo terciar lo y no se

observan lae  soña1es d .ob les  a  3 .42  y .2"?1  oor respondfen tes  a  los

protonue d.el. átomo d.e cirrbono que soporta al bromo en La bromo-

moxicarr lna Eo Sl Ia mi¡-¡ma rsacción ee l leva a cabo drrrante -  
.

r-ur tJ.enpo nrds prolongado¡ se obt iene eI producto (VI i l ) r 'que -

|  
{ , i , r tu 6n sL IR una buntla e 1?40 em-I (elelopuntanona). , '  El -

,espectro de lt I , ÍN n() prer:enta las $eñales atr ibufd.as a los $roto* . i

nes v in f l - icos n i  las corrosponcl ientee a los l ro tones del  á tomo

rls carbono que soportir, al brorno. Aparece una nusva eeñ"a1 a
i

r . 0 3 ( 3 u ) q u e c o r : r e S p o n i l e a u n r n r l { ; i J . o t o r o 1 a r l o ' s t

M ileriv¿rd.o bromad.o d.ebe ten,:lr la estereoOuf*r*, 'f

p +

' S ,
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( ra)

l . 'cpl . ' r \ r . rent; ld¿-r , rrr  f  rr ,  fórr ,rr t I : r  V¡ r ler ivaúa r lo 1a cotr fJ.¡ i l f lc ión abeO

l r r ta .  do  I . ' r .  n r ' rx ican j .n ; r  E  ( f ) ¡  on t i tb lee*d .e  po f  e l  mdte4o de  c l l f rag

ci6n corr *oyoo XI lo L,a construcci6n cle moclelos mucstta c¿ue

egt  I lo l i l r l r l  r )on ' r1 ,  ' ' r i . r '  1 , ' , .  t : r : l l ; i r rc t r t r f l .V  y  1a  rnás  tcnc i .on¿c la ,  en  1a

f l t t i ;  c lL  f i to r , " r , l r ' :  h i . , j r . ' ' r , ; ,  l l l 1 r  e11 C* !  t i r lne  conf l ,Sur .ac i6n  be ta"  La

l l6rrdrr¡ 'a,  cnLre C-I  y C*Ll.  d.oire $er corno Ia fndicp-dar pt1'-"¡ tro que

(- '3t fr  ( :o¡( l  ic i rrrr¿da a 1,¡  e*tereor¡ufrnlca P r le I : r  l¿lr : tonao

:
lilL dcrlvaclo bro¡nadr: V d"eüe fortilar$e a pal'tir r1e un

'.
ln to rmcd l r r rJ -o  b r r ) rn ry to  en  1a  ponfc i6 t r  a l f l l ca ¡  e }  r lu+  ponter io r -

nel l tc nrr fr : i . r fa i , r t i r , ' i l te. lo t ' rn i6n bronruro en C*f3 y eLlrninarfa eL

átorno cle brome sn C-l  como 1o muor:tra eI"  eoqrtema 1"
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T I T B L J T I

o n g

Illu(nrt,t)1

19.4 In{T

Irlultf pllcidad. uu(DPlit) I
-AEu

IIz 7 , T L j 2 - 5 = 6 1 t 2

; , 6 . 2 1 D

tt5 2 . ' l B DDII 4 , 6 5 1 .  8 5
5-6 = 5 Itü
5 * 6 ' .  1 I  ' , ' z

IIe 2 , 1 5
6-6. '  ;  L5 l lz
6-7  =  5  i ta , DDDII 1 . 6 3 r , 4 7

H 6 ' 1 .  8 6 2 . 7 5 o , 8 9
1

S , r  7  =  I  ! 1 . É DDDI I

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

1. ll.B

4 . 7 6
B *
B *

D1)Drl

DDD''

4 .  0 5 0 ,5 ' l

o .59HB 5 .  1 5

Irg 2 . 0 7 I
9

9 '  ! t  1 5
t o = 5 DDD'I 2 , 5 2 ( ) ,4  5

t l g ' L . 1 1 9 r - 1 0 = 1 4 DDDII 1 .  87 0 . 4 5

ttru 2 , 1 7 1 0 - 1 4 = 6 . 5 CDD 2 , 9 3 0 . 5 6

Hr] 1 , 1 9 1 l - 1 5  t = 1 1 . 5 4 . o 6 b .6?

H 1 5 ' 2 , 7 0 1 . 8 6 1 .  L 6

Ht4 1 . 1 ? 0 . 4 0O . 9 2

" l f i r l t ip l1"1¿rrd deter¡nln¿{dü Blr  eI  esTtectro
llsírnd,c $u (DP¡,l)5

C = gu;r¡ toto

p ;  Dobloter
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( r r )

Bromaci6l-geJg@

Una soi-ución cte mexicanina E (6Oo ms) en cClO (at mf)

frre calontada a lef lrr jo con l i-BF (600 ng) y per6xir lo cle bonÍol lo-,

(t *S) durante { horae¡ lavada con a6ua¡ s€cada y €vÉporada a se

quedad. e preol6n reducl-dao ' 

,
\

EI resÍduo f\re cristal izado de CHCIr*6ter isopropfLl-

co obtonj.éndose crintales d.el producto (V) en forrna de pbinrnas -

( ¡5o re)  con p. fo  22L*222o¡  *  ZoD -  600 (cHc13)¡  y  máx.  228 n.m.¡

€, 6800¡ y máx. 176o am-I (Iactona de ! miernbroe)r 1?10 cm-I

(c ic lopentonona)o Calc .  para Cf4Hf IO¡Br t  C,  53.99i  I I ¡  4 .86¡  0115'

4?l Rrr 2J.' l2o ,Fno't C¡ 54.031 Hr 4.?8t O¡ 1!.{6¡ 31'r 25..85f,;
l ,

t+;h.rccf 6n rlel d.o::lva;d.o bro¡nrfq -(l).

Una solución t ie bt 'r:rtome:dicanina E (V) (aOO mg) €r &c€-

tato d.e atl lo (ao ml) oe htd.rogenó con Pct/C a.I Jit ,  (5o me). Se *

filtró eI catallzuador y se evaporó l.a] soluci6n a nec¡uedadr El prg

d.ucto obtontdo (Vf) se cristal lzó de aCbtona.-hexano¡ p'f .  Ipl- lp2o¡

y má:r. 1?60 cm*I (le.ctona d.e g mlernbros)r t74O'c*-1 (clclopentEno-

.na). CaLco pera crOHrr0, Brr Cr 53"72t Hr 5,47t 0¡ 15.34t Brr25r53
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( r6)

l l nco ,  C r  51 .41 i I ' l r  5o43t or l5n?3t Brr  25"JV,,

i lrrrhtcci6n coll Zn en Acü{ do 1a bromomcxica'r'n-al TJ (vJ'

TJna r:olrrcidn (le brornomexicanina n (v) (aoo mg) en -

fc tdo acdt lco ( f5  mf)  oe ca lent6 a ref lu jo  con polvo de z inc -

(f e) drlranto z[ horas. Sg afiadj.6 acetato de etiLo¡ Ia faee

or5ánf.oa se lnvó con a8uil, cqlr soluci6n de bicarbonato de socllol

se neoó y $e evaporó a oeclued4d, se obtuvo un residuo (Vtt) que

n 1

crlrrtalfzó cte CIIcl l  -éter¡ p.fo L22-L254 y máx. 1760 sm-' (tao*

- _ 1

tona d"e 5, miembrofi) y 1J10 cm r (ctclopentenona)o Calor:perg -

cr4Hl603t  0 ¡  J2"39¡  t t r6 .94¡  0 t  2o '?1  lh rc r t  C¡  ?2"39Í  Hr  6 r '971

0. 1?00 ?l 
' '"

Ia rcacci6n arrberiof ss prolonSa d.urante 10 horast

product,o (vrrf ) p.f, '  138-1400¡ y nd,x. L?6o **tI -

¡,ri...r ' lrroii)r 1?40 nm-} (oiolepentanrlna)r calor *

I

.a

i)

1

' l

uara CtOItrBo3t Cr?1.?? ¡ ry 7.741 o¡ 2o'{p' :  trhrc'  ct?1'9Bl Ht?-48t

Or 2O.44f".

tr ' : olbtir- ':t lo

( 1. rrot,:rn'r rl.o
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g I P l I s g & a . L t 4 .

(t) I Í .Zieglor et. al l  Annalens LJ{2¡551.80.

(e )  C .Fon loon f fo ld ,  ü ,  Chen i  soo"11 {  ( f 9+4 ) .

(f ) LoVellrrz¡ Substancefu Naturellee cle Syn--  
t hose ¡  ? r : l  ( 195 ¡ ) .

(+) S. Sernstein et éL*¡ J. Ong. r 141433
( rg4g) '  ,  ,

('¡) Jo Adam. P.A. Goseelainr lnd P. Clold.f,ln-
ser¡ lüature tJlr?o4 (1953).

(6) 3.P. Ivle.Glath and, J.I'f. lledd.e Ploo.,Chen*Soc-1,
B0 (196r)"

(f ) C.C.ELnclcley¡üo Aner"Chem.Soo¡ 1969r glr -

5160"

(8) J.K,lv[" sa¡rr lere and. D.H., I Í i l l iams, Chen.
Comm¡ L97Or42?.

(g) A"Romo rl.e VLvar i J,R*,o. las l*ctonas d.el

4 * f o-{Htl_men c anw- g. 
L:"j+

(fo) JoRomor A. Romo d.e Vl.var y !1., Ileran Consti*
tuents of Eelenil¿ttr-glg9¿g-s. XTII. ThE stnrc-

- ture of I'Iexica¡rin E. tetqe¡eglg4. 191231? -
(1963 ) .

(1}) Mazhar-Ill-Eaque anü C.l{. 
rCaugblan., 

llhe *
I¿lolecülar an0 Cryetal Stnrcture of, Brono-
nE*Lcanin E (c . .8 . -o.Br)o J .  Chen.soo ' i  - '
(r.onrton) B35irt96t? r 

I G*
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COIÍbRIBI.ICIOIT AI,

a  . .

I

ESTUDfO QUiliIICO DE PI¡ANTAS I'ÍEXTCAI'IAS.

SÉCUNDA PARTE
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SgQUEIA DE FlXtHACCfot[Es.
IJABIADA.

F'raoof.6n [!ten611oa

( r )

d.e Celfte

Crcnatograf,fe
cn Bfl[eor

o ofi
salLente

a) se d.efeaa aon IIro

b) ffftraol6n e trav6s

Fraccl 6n Cl orof 6rrnica Fracclón Acuosa

a) Evaporar a $equedad.

b) Concentrado¡ se d.!
guelvg en bencEnoo

Fntracto Bencénico

Extracolón con
NÉIICO3 en frLoo

a)Extraoclón oon
Acetato d.e Etl lo.

b)Seoar aon l{arSOO.

c)EvaporÉr E ÉequÉüad,r

Erctracto d.E Aoe
d.e etllo.

I'raosL6n Aclda

Extracto dE
Aootato d.e eti lo+

a)  ac lau lar  conHCIr

b) Extraer con Acetato
de etf. lo.

Fraaol6n Neutra

Ftrnocl6n Neu

a) Seoar oon NaZSO4.

b) Svaporer B eequÉtladr

Fraación Aceta
to dé et i lo

a)Iravar oon Bo0
b)Seoar aon NE^80.
o)Enopo"ar n eÉquifaen.

Cronatograffe en $lltoE.

Cronatogreffa en SilLoe
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/ a \
\ é",

El  oxtracto clo Acetr, to r le et i lo*1 sÉ or+tn;r to,3raff-a

I

en l j f  l lcO, eLuyerrt lo con br:nccno acet, :r tq cle +'bi ,1o/b,, 'ncerio (10¡

?5r 5Or 75JOúr) hanta t, lotanol/Acet¿rto de eti lo (tO, 25 r7tr i ,) "

I¡a fracci6n neutre tarnbldn se cromatografia en Sfll

cor eluyendo con Benceno¡ Aootato de eti lo/benceno (lOt25t!Ot-

75rl,}g/") y f lnalmon'to con acetona.

Do lae fra,cclonee más polareu d-e la oromatografia - t

en Sf l loe de Ia  f racc ión 
' "4c ida. (ext racto 

Acetato de ot i lo)+ nt

a in ló  un.producto cr is ta l lno d"e PoF,  t8o- f8toC V que er t  e l  f .R.

pr+senta u,*¿** a 3F0? **-1 "o**espondientos a o:rhi,Jri l .o¡ 1660

1 1

*,n-r  oetona ét-  
13 no r:ntr¿racla y J.600 cm-* l r , rr j . l l .o i ;  i t l?rr Í i t icose

En l l t i l l  rnuer; t la l rs r l lSrr jen{;r-rr  $oi i ¡¡1, ,s1 T,In rJ. ,rblCIte a

0 .g l  ( fU)  mot i lo  secr tndar io ¡  una se i ia l  e lmp le  ¡ .8S ( ¡g ) r  un  -

motoxl l"o¡ ülr€I  sei ial  nirnBle 3r 03 (6tt)  r  dor+ motoxi los¡ef l  uf la uotra

cromü¡:orrd j .c la en'bre 3.4 y 4'2 ee encuontran proton' :s üe oxhtd'r lJ.os¡

1rt l l .  ,  , . , i f r t l .  s l  11,1u 5.5 (111),  t loe ÉüHe1dH qLobler:  t¿ 6.31 f  6.53 a
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(11t cad.a

' i : " ' , l l t . r ' r  . 1 , i 1

tínir neiíirl

'f lr rl ,f6,

urra)  ¡  ani ¡ ;unr los i r ,  pTr l to l r l r , l

T. 05 l/  7 . 50r f '  '50 (1lI cr,1a

f r lcra c1e canrpo 10,25 (LI I )

( ¡ )

i rTor r t f r t f  oosr  t res  , : ; . ¡ f ia1eS een

ttrra) pr:otonee a;:o: l f i tLcotrr

asi6narlo .e un o:,:hl,lrlIo c¿rrela

Sobre Ia b¿rso d.e los datos or l¡rectrosc, ' rpicos *rr terf  oT*

rr l i r t r to cl tndo, l ,  r- ie ' . r r ' ( ) i )ol lo gn i l r i r rc ipio 1a cstrrrct t : t r¡  ( f )  ; ¡ t+ra -

i . i f l  hrr  ¡ r ¡ r ; r ' ]11qr |  " ¡o

Ll l tn lrogi l l iJ-Ltt : rr l  dqt r , . ,c: , : r1. ,  ct : ; r-  t tna l lu, ' jvr :  cer l t idacl  dO ,

bi , j , l  T, l1r,1i ."r ionto ciel  l l ramnott . lo"¡  r i , ,  l r r iTt . l j .  b: i  6 l levnr

rt ' r i l . i r )  rrrr f  , ' i  e.o rr l ¡ :  completo, r l t lc ¡rr3] ,¡1 i ' i ; i . .  co'  i f l  crnatr 1a.

f r \

; ' - 1  . ' r l ;  ' :  y '  r ' J .

t {-a,b rr tJtI

,  , ,  '  l , r ' r 1 9 - [ r , r  ¡ . . ,
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(4)

CR{N'ON PTAAi.II"DALTS.

_ tos estudios sobre vegetaciún gecundaria que EE rEEIl-

san en eI fnntftuto de Siologfa y Facultad. üe Cienclas de la

/ r  I
U.N.A.lli" permltieron cleEoubrl.r que el Croton PyrarnldallE ee una

enpecfe arb6rsa que crece formand.o booqueolllos cesj. frpuroerl¡ eE

d,eclr lu6ares d.oncle no eríeten prÉet{camente¡otras eepecLeu compe

t f t lvaso

f,,rnl:r i.rl.c r'¡¡,trrlo sstoF, eetud.J.os¡ se pene6

P¡irurridaliu pose,: sustanclas t6-*ioae quo fuülben

t - Dy/o aI crocimiento de otras espec5"esr raz6n por

d.tó + real.l¿ar estud.los quflnlooe d.e Crotono

quE eI Crbtur *

la germlnacl6n

la ouál 86 proc6*
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Fhar;ci6n EtanóI i

Extr¡rcción
Ilexano.

Extracoi
BÉnceno.

Bgrano

So l i do
I¡rsoluble
en SExe.noo

ExtraccÍ6n
Acetato
d.e c t i l .

a)Concontrar
en etanol

b)Extraor con
cIIcl,

Fracclftr
Itletanól-1oa.

Ertraccl&r
Metarrol

a)Conoentrar
Sequeclaü.

b)Cronratogra-
ffe Sll ise

tr'raccÍón
Aaetato de

e t11  o

e)Concentrar Bequed.ddo
b)Cromatogra f ia  $ l l i ce . ,

a) Conoentrar oec¡ued.ad.r

b) dronratografla
$ f1 lce .

de La M. en C. Ana I¡ulsa Anaya I¡.- Ihgtftuto d.e

\ '

( r ) 0omunLcscl6n peroonal
Blo logfao , ;

(r)

2o8O0 kgo d.E Planta

Extraccl6n con
Etanolr

:-r -
lmaccionf fFüil;;l
I He=ar¡lcal I Eexanica I

6 n  
\ '  , /

\ , r :
\,/

No se obtuvLeron resultEdoe posltivos d.e las cromatograf,fae
en sfl Íoe.

Fracci6n
Cloroformo,

' l l ' r a c c i ó n  I  l F r a c c i ó n  I
I  Ineoruble l  |  ¡encentcal
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( 6 )

I l ft" de Croton

Hu aceite esoncialrel cuaL presentaba una f\rerte actlvldad. lrüfbfüo

I rfl¡ p€ro debld.o a su baJo rend.l"mlento y la rliffcfl separaoi6n d€ *.
I

I  eue constltuyentee, se deJó para un eEtud.Lo posterl-or.
I

I
I
I
I  ; ,
I
I
I

a) Amastre por vapor
b) $uspenslón acuosa se satura oon feol
c) Extracal6n con étero

a)ExtracoLón con
NáHC03

romatogrrrfla rle
'@see+

Al reallzar el amaetre por vapor, se aLs16 cle le plante

l-r
I Fracoi6nl
| $eutra. Iry

c
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(r)

3800 kf," do pI,e.nta¡

Fr¿rcoi 6n
Iifetanó1tca"

a)  Ext racc ión
I{e:tr¿¡ e o

a)socer con-
N*ASo4;

b)Evaporar e oequedad.
o)Cranertograff a en Sflice

Fracci 6n
Énfoa

Erüraoci.ón cón motanol
en caliente.
Dofecar oon H,.,0
Filtrar a traÉés de Cellta.

a )

r]

FffiA

f F """f6"1
I  Acuonao I
ry

Ert
oon

l: lxtr¡+cci6n con aoetato üe etlloJ

reccl6n
Bencenor

Fracc.i.6n r1o
Acetato de
Et11 o.

a)Secar con l{arS0'

b)Evaporer I É€que
d.ad..

a)Secar oon Na*SOOr

b)Svnporer a É6guedad..

c )0romat ograffe $fll.qe-

Er.tracto
Sencénlco,

i

:l
frl

F '
f '

t
t

Gromatografla en Sflfce*
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(€ )

Í ie anconl;r :ó c¡uo el  extracto bencdnfcof era eI que -

presontaba, Lulü. mayor acbivi . : lad inh{blr ' l .ora. Se erom¿rtograf i .ó

er¡trr  ¡xtT¿loto en Sf-[ ic, : r  y r ;e oluyó con T{e:rano, Bencerrof lexano -

(+-0, zj,  1ot 
' l j t  Lov/")¡ Acetato/Benoeno (lo¡ z'1t 1at 15t 1o#) -

se alelo de las funclonas rná,e polareo una euetancLa amarlllar de

color anarlllo PF 252-2$SoC oon soluclón dllufda de cl.oruro f6-

rr ico¡ da pnreba pooftfva para GruBoE fenóLicos.

I¡a eolución alcoh$lioa del productor en presencfa *

d.e zl.nc Fn med.io firertomente olorhfd.rlco¡ d.a una coloraeión fose

(pnreba positlva para cmpuentos fllavonoldes).

EI espectro d.e abeorci6n en el Lnfrarrojo¡ preeenta

banclas a 3400 *t-1 "o=respondf.ente a oxhidrllol a 1660 "**l qo"
'  :  - ¡^^  -1

corliiÍi1.;{)¡1,J.(} ir. r.tn ¿jrupo carbonl.to ot p no saturad.o y a 16OO cn -

lrul lcando anil los atomdticos.

I¡a resonancin magndtlca n'.tcl"'lar, mostró lae slgulen-

toc o,ai ialcs oLmllos a 3"82 y 3,84 (3H ca¿e una) corroepondLentee

a dos metoxi lo$o Se observa un sistema ^l 'B (,f i  l . f f t  ) a 6.32 ¡f

6.52, gur? oe aofgnaron E d.oe protone$ arornátlcos cLe acoplamtcnto

meta.  t ln  n l r t , . rma ArB,  (J= 4I Iu)  a  6.88 y  7.90r  se as ignaron e 4

prótOnos aromá,tfooo d.e aoopla¡nientO ortor I\rera de campO B€ ÉII-

cuentran dos sei-ralee¡ una ancha lOo2O (fU) V rrna aguda en l?.'?8 *

(fU), ambas esJ.gnactas a CH fenolfcos¡ eLend.o ln tlltl-ma cEractenfa-
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(g )

tLca de un ,¡xhlr l r l lo f ,snól lco qtrelatado"

Coneideranc.o estos datos espoetroscfipicoer' *u p"opone la

estr-uctura (f) para eeta f lavonao

La acqrt l-1aci6n rle la f lavona (f) con arüfdrLtlo ac6tico y

Éleful.. .r,po.rcl6rico forma el procluc'Uo (fI) f f  f  ef-f S4oC que prer:enta -

,:rrr eI I .R. ba,nrlas a 1??o om-l "eLdnadas a ac+t¿rtos fanóllcoH y 1630

*r-I oo*rospondlente a una cetona,o¿ F no saturad"a. EI eepeOtrO *

dc R.ld.I{.  prcr:r 'nta d,os eeiialeÉ efmples a ?o30 Y 2.40 (JB cada una} -

asignodás a dor: acot¿r.tos y no es observan las Aeflralos a 1O.?0 y X?'28

cor, 'onBoncli ' rntes a los oxhldri lbs en la f lavona (I)o

Ítp¿lrecen

r l n l l r ,  ]

i l l  t ratamlento de La

c¿rrbona'te cle potenio on acetona

Pr 145-1465oc" Mut¡gt l r ' r  en el-

r l rc lao a cr. tcn¿ &f no *aturada

flavona (t) oon Eulfoto d'e netJ-lor -

forna el prodrrcto monom,:rt l lado (ff f)

T.R. sefiales a 1650 y 1600 om-r asl 'g*

y anll . lort s,Tor:tdt lcoe respectLvamente.

R.l irN. dol i lerfvado mononeti lado (ff f)

J .B3r  3.85 y  ¡ .BB (3t t  cade una)  as i6na-

la sefial corrosportcri . t :nto al oxlr ldri lo -

.""*n 

presonte la eeñal atrfbufcla al - -

obtuvo eI prof,ucto (f)

Irt f .rr ir : , .ci. , l tr¡ ¡re se nolioitó

¡:r.i l:ll¡t.r,)l r lrll I ,r'(){tlr,:t o al clue

i

l ln eI  c lrPeot: :o de

J r:eiie"1cn r'rl.rnl1,]s a

rilrr f; Ol.r j"1t)Lr r .,,t1',U=**l

a ,  . r , .  - , . , ' ,  l t \'  \ ' /  Y  n O

, : l 1 , . i . 1 , r , , ! r  r l - o
J

¡

I
-/
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( ro )

ar :1gnan  ee t$  m inma  ' : s  L  ' ' - t , ' bL t - ' i ! .

' - io  
e , , :  rn i ; l 'ó  '  ' t r ;  I  - t  r . t ;  l ;  i -  i . , l  r t , t i  i . t t i t i , ' i l i r '  , r  ' r

vo l . l ; I  o r l  l l l ' . '  j J ; ; r t t  l r '  '  , 1 .  
- ¡ , 1  . e i , " r  l , , L r / i r  o

Al cromatografJ.ar en $flioe un nuevo extr¡rcto bencénl

oor obtenfito en las mLsmas condicioncs descrl-tas anteriormentsr -

pero en lugar qle u,rrar Acetato de etllo/bendeno¡ se uaa Aoetato dE

etllo¡hexano¡ so aisla irrnto con Ia flavons (f) t* nuevo produc-

to que eo separ6 necll-ante crlutattzaclón fraccionadao Este nue-

vo producto proeenta un P.F. 143*t45üc. Fresenta en er I 'R' -

ba¡d.as a L??0 om-l y I?45 om-I a"ignad.ae on prinolpla a leotona y

aoetato respectivamente. Ire R.ld.N. muestra 1ae sigULentes eeña-

leer Un¿ sei 'ral clotr le a 1.1! ( lU)r mccti lo secrrnrd.arlo, doe eeñalee

elrnploe a 1o99 y 2.Ol (3H cacla una)r acetatos" Mueetre un eLe-

tema ABX caracterfst lco de furano suetltufd.o en P señales oEntra

d.as en 5.50 (3H) probableruente baee ds lactona y acetato. Aotuel.

m6lltó 1A estflrctura y ect.i"vlclad tnhtbtd.ore de eetÉ pfótl4ctor Ec -

encuentran en estr¡dlo"

: r ' r t a  f l np

tr
o H o

r
I
I
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(u)

SII'ITSSTS DE DIAUOCETONA.

contfnuando con los dettrclloe de fotollsis que ee realJ.-

z'an en st Instttrrto d.a Qrrfmloar se csnol"bló ln lcLéE d.e f,otollzar

el producto (V)., Usa¡rdo oomo materla prl.ne Neosterol¡ ee ob-

tuvo el ol.arro d.erfvaclo (IIlt) (eotuot6n nEtan6llca de Neosterol¡

cianuro' cle sodlo¡ refluJo por 3 horAe)" Una eoluclón etanóll-

ca de (ff ) se trató con una doluoión acuoea d.E Koh aL I-A/o¡ reflu
/ r  \

Jo I hora. $e forma eI producto(fff) ' l  l ledlante acetl lecf6n

de (fff) (.tnnfarfAo¡ Acétloo y Pirltllna) sE folma el producto -.

/ r  \
(fVltJ A trr,* solucif in benc$nlca Ae (ry) (5 grs. d.e acetato dL*

sueltos en 20 ml d.e benoeno seco) se Ie afiad,en IO rnl dE clonpo

de oralito r.ecienternente clestilad.o. L¡a adicidn tle clonrro de -

oxa}ito ee reall ,za a OoC¡ posterionnente'ee cleJa roposer }e eo-

luc|ón durantE una hora a teuperatura ambLenten Se ell¡nl'na El

rlleolvente a vgsfo y nuevamente se SdloLgn& beneeno seoor A -

Esta nueva eoluolón bencénj.ce, ee Le afiadE EOluclón Etéroa il'E -

dlazometano É OoC haeta saturaci6n. Sé deJa reposar. una hora

a temporatUra ambiente, sÉ evapora cllsolvente a vacLo y se ob-

tlene Ie Dlazocetona (V)o Couro protlucto onrdo¡ el cufll se Bu-

riflae por crmatografta en alutnl.nar Se obtuvleron 3.I95 gre.

üe protlucto púro¡ P.F. 16FI66oc'

' -1
omFn el f .R. presenta sei:rales a 2100 (urtt) ¡ 1?23 -
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(aoetato)l U0o om-I (m"ti lcetona)¡ 1640 cn-I (oarbonllo cl l .a¿or

zetone)*

El espeotro de R.I,Í.N. mueetrÉ, lae si¡-iulentee ueiialee¡

I señal elmple (#I) 2 netl los angrlarest 2.O0 (¡n) meti. laetona¡

2"10 (3H) Aoetato l  señal  cornpleJa 3.13 (2rr )  protonee c*  y  CI?,

1111;, 1r¿i ir.1 ninrplcr 5.IB (fH) prot6¡ diazooetonfrr una señal,5135 -

( fu)  prcb, in  v in f l ico"  ¡

(t) J.Bomoo The Ailditiorr of-Eyd-roryanfo
: ' 

nen Z0-Orres Tetraheron 1p!8 Vol'' 3 ppo

(e) Teileynthese von I l*Spi-Cort l .coeteron
Acta 3?r pp 45 (1954)'

Aoid. To A16 Preg-
37-42.

Ilelvetica Chlnlae
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