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En osto tr~bajo ne da3cribc ln obtunci6n do 

doa oateroidea cnnntio~úricon dorivndou del outrnno a pe.;: 

tir del Etor ~ct!licc d~ ustron~. 

~:l fin ;rir:d:'ril ft.:b lri ¡·~·u¡::o.!·a.ciCn dti doci 

COl!l::IUOCtOD :::or. 13 <:onfi[U:"t;::..~:: c:;t.~iri.;a O!'tlOUtO. or.. tod:i 

ln ool.'.:culo. i pare·: e ;.;e~· .uo !:rn;.;·~ n nhvrn no hnn si J. o ru:)or 

u16u cu c1L de d:~ c~Ltrc~ ~~i~:tr~:cu. 

tca.Jiuu~l:cnte utl bn rLrcrtado la invoru16n 

on uno o do.:. contr-o..; a..1:.::.'.!":ri·.:oi.: -~e ú.:.t•Jt'o1deu, r:uro en -

la. historia dt: lo!i ¡iro;h;~to;; n•1tt.:I"!tltu complejva no es -­

frocuuntu él:•:outra::- L;Ó:::· rvs c:n lo;; cunlos tCd:\ la c::olécu 

lu h~ya ~ido inv=~tiJa. 

Su h~c~ t.:L, br~vo di;.;cu~i~n d~l comporta-­

miunto químico ~ d. i~- co~Jt~ncas oLal1t1ca~ que co~pru! 

ban la cotruct1..r11 .1 1: lu;.; coC".;~u:cntos inti!rc:0dinrio~ y fin!! 

les obt0nidoti. 

Un rrun¿~ito ~ccundnrio de cstnu uiot~aio -

fu~, pod';)t' <lctcrn.inar 11..; 1<.:tivid:rdct1 l>iol6gicuu d·~ loo -

1.mnnti6ú10roa pr·~fl·\r!ldou. 
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Para preparar los onant16meros 13~-Bstr-4 

-eno-),l?-<11.onn (IV) y 8" 1 syt,l0at,l~(l-Eatr-4-ono-3,l?-dio­

na (XIV), oo ronlizo.ron doa uintueio indupcndiontea par-­

tiondo do ln Qi~c~ cntorin pri~n. 

l) 31ntca1u de ln 134'-r¡ctr-4-eno-3, l?-dioon ( I'l): 

fotoquii:icn dél f:"t:po e;.:. tilo en C-13. ··r. 111 lw::i-cor::;:ue~­

to obtenido (11), uc rutlt:JO el anillo n=om:ítico por .::1 i::.ú 

todo de l!irch p.'.l.ra cbt<Jnur el coc:puoüto ( III) en ol cu.:.11 

tnmbil:n üo ruduJo 1:1 ft:n:::i6n cct6nica en Posiciór:. 17 al -

correapondicnto nlcohol, cuo finalr:i.:;ntc se raoxid6 u l:i -

ce tona (1 V). 

a) Prcpnrnci6n del f<tor c:ut.!.lico de l~ac-..:::.~a ( II). 

r"l Etcr c:ctÍlico d.c c~tronri. (I) 2e irra-­

di.6 con lu~ ultrnviolctQ en ln rocióu de 3CO mul, y ~e o~ 

tuvo el Eter metílico d1.: l)c:(-cstrona (II)2¡ nntcriormcnte 

l. ~ol!f obtuvo el cocpue~to libre y lo llru:i6 lumiestronn3 

habiendo public3do olgunna de aue propiedades. 

I~ lwniostronn es un is6moro biologicameE 

te inactivo, ln 1~omcr!n quo exiute entre eotronn y lwtl­

outrona ou de tipo ont6r1co. ~l cn~bio final cnu~ado por 

la expouici6n 11 lu luz ultruvic·lot;n nrocta la cuteruoquí­

mica do un htomo d<.: cnrbono vecino nl grupo nb~crbento do 
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la rndinc16n~ ol cn~bio ofcctu~do es oc el cnrbono 13, ve 

cino ol grupo cnrbonilo en C-17. 

Un cru:bio do cote tipo, por irrndiaci6n -

ultrnviolcta en w:. ñtomo de cnrbono vecino a un grupo cr~ 

e:6toro, tnr..bit·:: fie l-::-i obaor\''."do oo ln conv<1r.;ión del er-­

gootcrol a lu=i~t~rol4 • 

Fn m:~ctros experi:r.ento~ log:::-nmos el a.is-

ln~locto dul cocpuuoto (Il), que hn uufrido w; cambio on 

i..:-13, pcrc no qucu'.l cxcluíc11 lr- pocibilidnd de que duran­

te l'I expouic16n tt b r'.l<li"ci6n h"J'".\ t·~nido lugar w1 cam­

bio n.nfllo~~o en ·~l (~tor.:o d" c11rbono <.:O posici6n 9
1 

que 08 

Vti•~ino nl a.nillo arodi.<;ico. 

~'ar•l <!utor:::in:ir ln cor.sti tuci6n de la lu­

ir.ieatrona Eutcnnndt y l:o.sch!::'lnn5, intentaron eliminnr las 

diferunci1n entre loa centros n~i~étrico~ de estrona y l~ 

1uioatrona ror c:udio dt; una de!.lhhlro¡;enn.ción ·)ara. llegar a 

roault..ndou idi::nticou ¡ <:l •• ,nti.'.\j'O hecho directam.:nte con ª!!. 

tronn d16 corr.o 1·0:.iult•hlo .i.n d-i!.Wcquilcnina6; la deshidro 

S'-'Dnc16n de lurnio.::it:·ona produJo un i:;;6mero de la equilen!, 

na corro3pondionto 0n todns sua ~ropi~dndes a la 1-isoe-­

quiloninn 7, lau doü !illbut'lflCirw :.1on :.111típodnu ópticos. El 

rosultlldo de 111 dc'->hi.!r~·t~On'lc i6n bu puede con:pronder sol! 

monto ui un ln ~rorrntlinciln ¡or Ju~hid~o~cnuci6n do la. -

o..1t1·onn 0curro un'l inVl'rtli{n un <;-1••, obtcniéndoao ::i.::il el 

1 



- 4 -

nntipoda con rotac16n o l~ dorccha ~ quo nl tratar la es­

trena con luz ultrnvioloth ocurre une inverai6n en el Cfi! 

bono l) y por doohidrogonnción poctorior do la lumieatro­

na ne rorr:s el antípoda do la inooquil~nina en C-13 y C-14 

oon rotac16n a la izquierda. 

::n otrou •!nDf\.YOa Butuonndt :; Poscbmann8,-

1rrnd1nndo con luz :::onocro:-.&ticn, llegaron al resultado -

de que ol cru::ib1o do •lUt.::'OD~ a lumicrntron!l oo irrevursible 

on eoaa coodicicnus ;¡ ,:¡uc oi ocurre alguna rev.:rsibilidad 

ea do ordoo 1nf or1or al l~. 

Lae bandas ca..racteristicas en el espectro 

infrarrojo du ambos compuoatos son las ~ismas: a 1725 cm-1 

del grupo carbonilo pre5onte en la posici6n 17, y a 1613 

cm-1 dol anillo aromático con un grupo metoxilo. Su eape~ 

tro do nbuorc16o do luz ultravioleta muestra mfu:i~os a la 

miamn longitud de ondn: .A m5.x. 278, 2é7 mu. quo correspon­

don al anillo aroa:f1 tic o. Ln rotac16n dol Etor cotilico de 

13--'-outrona (II) ea de -30°. 

~U l7f-!i1drox:i-l3""--eDtr-L~-en-J-onn (II!). 

La prop~ruci6n do ln 17f-H1d.roxi-l)<-eetr-
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4-on-3-ona, oo orectu6 roduciondo el Etor cct!lico de 1)(­

eatrono (II) por ol ~6todo do f.1rcb9; como aGonte roduc-­

tor oo uon 11t1o diuuolto <H• nr.:00!11co llqU.ido, quo reduce 

tGDto nl o.nillo nro:ótico como nl grupo coténico on posi­

c16n 17, ut111~ando ~otancl co~c fuente do ~roton~s. 

•e ~uc~ou ca~on nG us~~ =~t~dos de reduc-­

ci6n con aoluc1cces 1a :ct~lua, en loe cualcu ln form~ de 

rllncc1.6r. conuit>to on nd!c1én dt olcct:·cnos¡ ·:!n otros cn-

30U pucdu pr0ducirse hi~rl¿cco ~~cioLtc on la superficie 

do ln mo~cla rc~ccic&nntc. 

El litio y el n~ucinco liquido se compor-­

t3n coco unn tioluci6n do olectroneu solvatadoa en equili­

brio con loa ionou dol ~etal; por ello cata reacci6n pue­

de con.sideraroe como udici6t~ dt.1 elect!'ones. 

~ilds y Nol3on 10 fueron do loa primeros -

que util1:'.nron litic en lu~nr de sodio on :.na1 exporimen-­

tos, nt:rof:nndo un :ü,~ohol nl final <.le la r1:1'tcci6n ~omo -­

productor do protcriuu. 

t~u:cro w. o:.;tnjo lo tr~sici6n en que loa 

puntos do nd1c16n do lo~ hto~ou d0 hi~r6gono, corr~spon-­

don n las pouicionua 1.io c:'ixi:::'l e:.Jt.il111dnd, forrná.ndoso un 

eistoma tüilicu lioblti. ·:1 oocnni:rn:oll r::odinnte ol cual se 

F:l rnotnl disuulto ··n , l •1:::crd.'1.:0 ~''t":::'1 un cor..;;lt:jo que -
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correspondo a un cat16n oolvotndo, quedando el electr6n uni 

do por un d6b1l onloco y for~lllldo w. par 16nico. 

L1 + NH3 :;::::- [ L1 +] e- (NH3) 

El electr6o ea trnnaterido al nucleo o.rom&tico .formando un 

16n ncsntivo inoatnblo. 

+e-

Rnpidamcnte el ani6n es protonodo por 

[ 9 ] U'cNB3) + CH3~B 
Q +[u• ]e-(NB3) + CB3~B 
" ,. 

medio del 
fl 

,,. o 
" " 

Q 

nlcobol. 

El compuesto obtenido por reducci6n de 

Birch no p1ceent6 absorc16n en el eopectro ultravioleta. 

Para obtener la cetona G(.-¡9 no saturada -

ee hidroliz6 en modio ácido el derivado doshidrogenado. 

El compuesto obtenido por bidr6liaia (III) 

present6 nbaorci6n mó.xima a 240 mu on el espectro ultravio­

leta, caractoristica de grupou cot6nicoa conjugados. En su 

oapectro infr~rojo npnrcci6 nbsorci6n n 3500 cm-1 caracte-

-1 rioticn del gr.upo oxhl.drilo en C-17 y a 1680 ce correopo!! 

di~ut.<r nl gruro cot:/.nlco -<-(1 no !Jaturndo. 

1 
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e) lJl(-Eatr-4-ttno-3,17-dionn (IV). 

Bl cocpuesto (IV) oo obtuvo por oxidaci6n 

do la l?f-HidroxJ.-l)et-cotr-4-on-3-ono. (III) con &oido cr~ 

mico; on au oopactro do nbaorci6n infrarroja present6 una 

banda. a 1740 cc-1 , cnractori~tica del grupo carbonilo de 

una ciclopento.nonn¡ nni m.ie~o des~po..rcci6 lu bs.ndn carac­

teriotica del grupo ox.hidrilo n 35CO cm-1 • 

Los alcoholeo secundarios son altamente -

reactivos, puodon oxido.rae ccn facilidad: Por ejemplo con 

ol reactivo do Jonoo12 que es ácido cr6mico 8N en ácido -

sulfúrico 8N y empleo.ndo acetona co~o solvente, 6Dta a!e~ 

ta loa propiedndea del reactivo de oxidaci6n, siendo la -

rencc16n casi inata.ntanea. 

__ __,__ R 'C - OCr03H 
R...-~­

'""H- OH 

R-c-o 
R/ -

El cromo se une en forma de tri6xido de -

cromol3 formando ol ester cr6mico; al ser adicionada una 

baso se elimina el cromo en torca de HCr03-. 

Cuando se usa tri6xido de cromo y piridi­

na 14 se forma un complojo intermedio, cromato de pirido-­

nio, que mh..u tardo trrms!orma el grupo oxhidrilo en cet6-

nico. 
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2) Slntna1o da la S.C,'!¡! 1 10•,ltp-Sotr-4-oao-3,l?-diona (XIV) 

la proplU'aci6n do loo compuoatoa deaigna­

clo.a con loa a6-eroe del (V) al (XII), be sido reportad.a -

aaterioraente por Jotm&on y Jotma15, por lo que en esta -

parte dG nuestra ainteais seguimos sus direcciones en lo 

esen~ial, co~robnr.do la idontidad de loo iotermed1arios 

por compa.rac16n de nun conetantoa con lau reportadas y m2 

di tic ando oolo alg\;.1'.l.aü t~cnicaa c.xporimtmtnleu. Sin emba!: 

go, oa 1.ntcrcsa.nto anotar quu, cnmbinndo laa condiciones 

ez:pori1?:ente.los, es posible inducir la trnns!orc.aci6n del 

Rter motil.ice do 15-d~~idrocstrona (IX) hncia la obtenci6n 

de uno de SWl doa is6meros en 1!:6J'Or c~tidad: el Eter 11:c­

tilico do 8(9)-doh1d.ro-l4¡t-catrona (XII) requerido en las 

etapas a1guiontcs para la síntesis del anantió~ero (XIV). 

a} Eter aetilico do 8(9)-C.ebidro-l'r-estrona (XII). 

Rl compuesto (XII) se obtuvo con un ren-­

d1.aionto de 95?' a partir del Etor metílico do 15-debidro­

eatrona (II) por iuo~erizac16n con ácido parntoluensulf6-

nico, utiliaando como solvente tolueno a temperatura de -

retluJo. 

E~ importante la obaervac16n del efecto -

de los divorooa solventen empleados en lo que roopccto a 

la obtenci6n do mayor coricontración do uno de loa dos is6 
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murou on ln mo~cln do roncc16n: 

:::plo1tndo uolo bcncono cor::o Gch•cnto, no obtiene .ir . mez­

cla do loo 106:::c1:0.:. on cor:posL:i6n nprox.ir:nda ti• 60% del 

Etur cctilico de 14-dehidrocatronn (X), )~del Etor met! 

lico de l>-,~-hi\!ro-l 1•,o-•~:Jt!·c'1.'.1 (:G ~ 'J S:'.> del :=:ter a:tltílico 

de e(9)-~uh1dro-l4p-u~tru~n (X;:). 

trau hto~03 do ca~touo u~ r~l~ci6n t!l.ut 6ricn debido a -

ln rulntiva ::ovi 11,~n·i ~1 t: l :1 f1:;; i 6r; dt: ll ... nnillo::J 
,, y D. .,, 

o o o 

~ 
11 

~ w 
• 16 La iuo~uri:,~icn de estos compuestos es 

dobido. a un cru:~bio ?ro-.:otr6picv ¡ cstoG cambios en coopue~ 

tou quo ticnon ~rupo3 cnrbacilo son catalizados por 6ci-­

doo o bnuou qu~ couu:ln ol deüplnze~ionto du protones. 

&.l C'lt'llizo.r ln. ruucci6n co:1 una basa, el 

prot6o lábil Do uuu nl cutnlizndor fcr~ándouo un an16n in 

tormedio 1oo3t~blo que dn lu€nr n la for~nciln de ln do-­

blu lit-.ndurn on otrn roaic16n, re¡:::ener!uldosc la base. 

+ B ----
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--B - B + B 

A.l Cfttal1z11.r ln rencc16n con Acidoa, el -

6c1do co=pi~c con ol aioteca tautoc6rico de ln reacci6n,­

ravorec1oado !a dora=3ci6n Je loo elactrcnu~ por ejemplo 

de lll Lm16r. cn:::bvno-cn..:-tooo y de::;plaznndo r::!\c fn.c:.tlc~ote 

el protón to.t;tc:.:.0r1co. :·'::;':o dcoplazru:ú.ento puedt' e::;tnr --

o..!cctndo por loa aolvcotüJ. 

;.:n su espectro infrarrojo, el compuesto -

(:ar) muestra ur.n ba.cda uc nbsorción a 1740 cm-1 que co-­

rresponde nl grupo cct6r~co en posici6r. 17; presenta en el 

espectro ultrnviolota W1 máx:i~o de abscrci6n n 274 mu ca­

racterintico del sistc~a eoti!."énico conjuEndo,forn:ndo por 

ol enlace en poaic16n C-8, C-9 y del anillo A aron:fttico. 

D. Bancs y J. Cornl17 <>btuvieron la 8(9)­

debid.ro-14¡9-eutrona (:CTI) por 1soi::erizaci6n en medio acé­

tico de ln oqu.1lina. 

b) aeducc16n do !Hr~h9 dol :::tor mctilico do 8(9)-dehidro­

i;r-cetronn (:CTI). 

Como agente reductor ~o utiliz6 litio di­

suelto en amoniaco lÍqQldo, e!ectuándooe ls reducci6n en 

laa miamao condic1onoa que en la rcducci6n de ln l?f-Hi--

1 
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droxi-l3et-ostr-~-en-3-onn (III) on lo. orlc:er11 Bintesis. 

Kl coapuoato (XII) prescnt6 dificultad al 

rodueiroo probableaento por ln proE>enciA de ln doble liga­

dura en posici6n 8-9. 

Lo~ cocpuc~too no saturados pueden ser hi­

drogonadon r~<linnto uo catnli:~dor c~rccifico. l~s catali-

zndoros ~~n nctivoa oo~ lon t~t3lcz ?latino y ~alndio¡ es-

tos :;ctl:\lo~ dobo;-, .;or propa.rauo::s e:: foron de pnticulas ex-

trnordinririn.::-cnte pcquui'ba p:-oscr.tt'.ndo ur.n gra"l aupor!'icie 

aicndo capncoo de adaortor on su :rn~erficie tnnto el com--

pu.i:ito no :.aturado co!l:o nl h1dr6geno. Sabatior preparo. los 

catnlizadore~8nctivou de rotales cocplorncntáudoloe con una 

base y efoctunr.do l~ b.idrogennci6n eL !ase do vapor a 3ooºc 
1º Raney describe u.~ catalizador ~ de hidrog~ 

naci6n que s~ obtiene atncnndo una nleac16n de niquel y ~ 

alwn.inio con soluci6n caliente d..: hidr6xido de aod.1.o; el -

niqucl - Raouy oa su!1c1ente~ente activo para producir hi­

drogenaciones a teoporntura ambiente j baja presi6n. 

Una intoretianto caractoristica de la hidr2 

gcnac16n cntaliticn ea que oicmpro tiene lugar la adic16n 

e: rel!lciói: G1n20 • Es probable quü la h1drogcnaLi6n proce­

do. a través de uu co:puo::ito intcrC'edio cíclico y que las -

molbculau de la aubutanci'I n hidrogen:i..::· se coloquen por BU 

cnra múa plnna uobre la superficie do 1 catalizador; forir.e.n 

1 



- 12 -

do l~a carbonen no ~ntur3dos un complejo c!clico con el -­

i:et :tl. 

Durante la rcducci6n por Bircb del compue! 

to (IlI), el grupo cot6nico on C-1? es simultanerunente re­

dcc1do si~ celectividad eotcreoqu!~ics, obteniéndose una -

cc:cla epid:r:.;;:a de: cc:-::i..:e::.;':o 19-!~or-l? -testosterona (XV) 

y del co::.pi.;c;:;~o c:-i:>::'\!.ino l?"-t:idroxi-8",9¡",lO"'•l'+f-estr-

4-en-3-o::.n ( D ¡¡), que prcs~ot6 lus sicu.ientcs ccns:an-::es: 

p.t. l40-l41°;(~}.-46c; ).e_~x. 240 cu; el espectro infrarro­

jo cueatrn t!Il ~á:d.co a )400 ca-1 característica del grupo 

oxh.id.rilo. Su ::.icroanállsia está de acuerdo coc la fóri::ula 

e) Ctidaci6n de la 19-Nor-l?f-~estosterona (XV). 

La ~e:cla epic~rica correspondiente a la -

e&~ruct~s seEii.-;. !6rmula (XV) se oxida en el carbono 17 -

ccn el reactive de Jcnes, obteniéndose el co~puestc conoc! 

do Ratr-4~no-3.l7-diooa2l (IV!), cuyo pur.tc de fusión ~1! 
4 

to con el cc:-puesto at:téntico 19-nor- tl -androsten-3,l?-di2 

na co ~reBenté abnt1e1coto, comprobiodoae ani, y tru:bién 

por ::ed..!o du eun caper:troo 1n1'rarroJoa, 1:>u identidad. Pr!, 

aenta en el in!rarroJo una banda.do abnorc16n a l74C cc-l 
ca.ra.::terbt1c1 del gru¡:c cc.rbon1lo on c-17; en el etipeetro 

ult:-av1oleta tiene .su ::áxieo de abnorciln a 24{) :u que e~ 

rro~pc~!e a la ceto~a ~onJt.<gmda ( 6.
4 -3-cotona ). 

J 
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d) Oxidac16n do lo l?.i.-ii1d.rod-81C,9(?, 10•, 14!-eetr-4-en-3-

ong ( XIIIl:. 

La ox.1dsci6n dol grupo oxhidrilo de la -

l?t(-H1drox1-l~, 9(', 10", l4t4-0otr-4-en-.3-ona , se erectu6 con 

el rcoctivo do Jon•J!l, dnndo coc:o :)reducto ln eoe,9(',10"',l~ 

-::atr-4-ono-3,17-d.iono CUV) quo presont6 t:na banda de a.b­

norci6n en ol ei:;pcctro infrn.rroJO 11 1 ?••O cm-1 correspondie!! 

to al crt:po cn.rbo:•ilo jjn poaici6u 17, :·· un:i bnndn a 1670 -

cm-1 del grupo ceténico conjuf.:tdo. ::i microanó.lisis est& -

do ncuot·do con lo. !l:r:?'.uln cr:.pirica c18H240 2'. • 

,,,, .3) Cotr.prlrncioi1 do los ~irooiednues 6nticris v esnoctrom6tri­

c11s dll los doo estoroidoa onantior;éricoa (IV) y (XIV). 

a) Actividad 6pticn.-

E1ot en 1815 deacubri622 que ciertos com­

puootoo or¡:::~nicoo on aoluci6n hllcon girn1:- ol nlnno de po­

lar1:":nc 16n de ln luz y conuid~t·6 quo ootA prcpiod!ld reoi­

d!a on l:rn molt'iculnu d.ül cucrp0 Jiuuolto. ''oto fcn6c:cno -

no auth rol'lcion~do uolnmonto a una for~n cr1otnlln8 (po~ 

Ejem. cuar:.o) nino que cu ol re:.rnltn.!o rlo lri estructura - 1 



- 14 -

molecular d•J un cor:irueoto, coco on las oubotMciaa oré·b1-

cn3 ~uo prcuentn~ uno o vor1oo ótomoe do ca.rb6n as1m6tri-­

coe en ou :ol6culs. 

i"ronnol
2
3, ~&a tarde, domcatr6 que el po-­

dor rotntor1o de unn oubstancia opticomente activa varia 

en fur.ci6n :!e ln longit~J tlu onda do ln luz polo.rizada. 

Eict cr.contr6 que el ácido tartárico es un 

compueuto opticru::ento ncti~o? eatudi6 un subproducto de l~ 

purif1cac16n del ócido tn.rtárico v lo llam6 ~oido racó~co 

habiendo doucub1crto que el ácido tartárico y s~a sales --

aon de.xtrógirnn, =ie~tr~~ que el ácido racécico y sus sales 

oon optica::ento 1nactivau. !'e.att?\l.X'~ en sus eatud:i.os crist! 

lográf!cou2~, real1~6 el deadoblamiento del hcido rnc6rtico 

en loa 6oidoo d-tnrtÁrico y 1-tart~rico, que tienen en to­

do el mi.amo comporta~ient~ risico y qu.imico, excepto en -­

que hncon girar el plano de polar1zaci6n de la luz en sen­

tido opuesto y en que terrean cristales hemiéd.ricos con si­

motria opueota. Esta primera sepnraci6n de los dos compo-­

nenteo de una cezcla racémica, ae real.izó en 1848 Y ea pa~ 

ticularmeote notable, ya que oe puede logrnr en muy pocos 

casoo y los m6todos emplcndoa aon elaborados y preae.ntan -

gran dificultad oxperimontnl. 

En l922 se d16 a conocer ol dcadoblnmiento 

dol &cido orto dinitro di!ónico, un derivado d.ifenilico --

. , 
¡ 

1 

1 

1 
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quo no cont1uno ~to:-oa do carbono 11!li:::ótricoa y sin oab~ 

eo exie't.o on dcu rorcna ¡•olr1cionnuna entro ni corno un ob­

Joto n ta: i !C'..nr<rn • o .l.. fonl·::- •:no .:>o i nt crprot6 corno debido -

n lo rc.Gtricc16n cu ln rctn;i6n nlrcdodor del enlace son-

cilla n cn~:!i1' ·;.;a lou voh:::;j¡;•.aou sut:nti~;u.yuntes en posi--

dnr::anto po:-':', ... n1Hculflruu por lo cunl o:> ;>o&iblc la isomo-­

riu 6~ti~u. ~uta iuccorin 6'. tica ue obaorvs solo en los -

dur1vn<lc;1 t!!fcr.!U.coa GU•l toncnn por lo r.:cnos tros oubst! 

tuycntou ún orto. 

'Diar(;rsién Hot:itorin.- Los cru::pos eléctr~ 

coa y mngnéticou out!Ul rcl<lcionndoa en todt\ ondn luminosa 

en runci6n dtzl tiecpo, oscilando pet'pendicularmente uno -

con rclncioó al otro y rerpendicular n uu direcci6n de -­

propagaci6n en ol espacio. 

Ln ccunc16r: de Fr<:snel doterminn la acti­

vid:td óptic!\ cor.: unq difo:-onc1a do ii.dices á.e refracci6n 

parn ln luz polnrizodn circularmente a la derecha y a la 

izquiorda. 

el 
J -c. 

.l.. - longitud du ondn de la luz 1nsidente • 

l•l- t•otn<.ibn Oti~1oc1f1..:n. 

-'. - rotrh: 1.6n i)[l rndinnes. 
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e - concontr~ci6u ou gil. 

~ - !:lctor do convorsi6n a gi·ados. 
1T 

Si loo imllcoa (ial 1111:id.1o ~ llnnli:nr sor: di!orentea para un 

bu lu.cinono r:ooccroi:..ótico c1rculnrmcnto pola:r:i.zado a la -

derechA 'J 11 l::t 1::quiordn. lo:> conatituyootes del campo elé~ 

tr1co E :rnrhr: t.:.-tLn:..::.~t1·!os con voloc1dado.:; l!iferentee, 

ob.c;enñndoec un.a d.i!vrtinc1n de fnso que se tr.r:ldu:e '2n l~ -

rotn.c16n en u.n fu:.gulo ot d~ l plano do r,olnri~aci\>n. 

J 

. ., . 

1 
. . 

l 
tj 

\1 
¡; 

l ¡ 
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Unn curvn de d1spera1ón rotatoria25 se ºE 
t1ono r~lncicn·1;.c\o l.., vnri1tci6n de 111 actividad óptica -

on tur:ci6n do ln longitud da coda. i'n compuesto& quu no 

t1enon ¡;rupoo cro:::é!oroo b nct1v1dad 6ctica disminuye aJ. 

awzontn.i· ln lcr.f!'.!. tt.:G <:!o or:d11, observándose unn curvn de -

d1apur::ii6n ::-ctntorln nor:::-nl o co1;ti::u!.\. ~n co:::puestos con 

u:lo o vori<.'u p·t::ic::: c:-o:.óforo~ e~ su c::oH:ci.:la las curvas 

do ditrnúrsi6r• rc-::ntcria uon a.ncr::.:nlcs o discontinuas y pr! 

oontnr. r::~xic-.oi:; o :-inic:ou en la !'t'gión dal espectro en don 

do se renn1fieLt!'tll vuo~ crc~6foroa. 

Dicroin~o Circular.- Al propagRrse la luz 

a trnv6u do unn .;oluc16n onticomente nctivo., sus compone!! 

tos ¡;olnrizndou circular::-.onte :i la dorocha o a la izquie!: 

dn so trnn~~itcn con vélocidndos dife::-entos y además son 

nboorbidoa tlc mnnora Jibtinta. En ostu rcnói:eno el vector 

luminoao no J.e:.H.:ritc unn t:·llyectorin circulnr, sino olip­

tica¡ co decir, cunndc loo cuerpos opticrur.ente !lCtivos son 

ntL·nvcsndou por luz ,>0lru·iznda en su zona de nbsorci6n, º! 

tn luz no ndoptn un frento do onda circular, sino que or! 

gina unn or.dn olí~ticn;r.untc pcl~rizndn. 

Luu curvno do d1crGi~~o circulnr25 oe re-

prooontnn rolaclonnndo ln longitud do onda y lo nbsorc16n 

A i' 26 uE que t.10 obtiuno lle ln ui¡.;t:iontc ocu.1c cin : 
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D - desv1ac16D on mm. 

S e~na1b111dad. 

M - pouo coloculnr. 

e - concoutrnc16n on g/l. 

l.- longitud do ln celda en cm. 
X. 

\ 

\ 

Ei. ' ' ' 
I s.\ 
' ' \ 
I 

\ 
\ 1 

' 
\ 

\ I 
\ 

\ ' 
' 

.... ./ 
I 

' 
I 

' 
.. 

..... ; ... 

Erecto de Cotton.- El etocto de Cotton27, 

ae debo a la comb1nnci6n do loa !en6conos de d.ispersi6n 

rotatoril\ ( di!tireuci.'1. di.} volocidados de transir.isióo de 

la .1.uz polnr1:.ada ) y do dicroinmo circular ( diferencia 

¡ 

' " 
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de sbaorci6n ), on la ro6i6n do lo longitud de onda donde 

ol compuooto o~ticOlllonto activo presenta una banda de -­

abcorci6n. 

Regla do los Octnntco.- Lo. regla de loo -

octontoc28 relncionn el oig.no 7 noplitud del erecto de ca 
tton do urrn cctooa ont1.:rntln r.cncr~llrnont\l hcxociclica y la 

or1ontnci6n oup~ciAl do loe ~ubotituyLntes ccn relaci6n -

n ln fu.:icH::: c:i:bcr.1lc, es <lecir, dóduco ln oioetris. do -

un ci•Jtcr~inndo co~puc~to uer.ún l·.\ eo.tructura y coo1'orma­

ci6n do uu d1aocrsi6~ rctotoria. 

Sl anillo ce la ciclohoxnnona so divide -

en ocho oct,ntt::s tiuf'Úr; tp::s clnnos li1.1 &imutria: El plano 

X 1.Hl verticnl :¡ ~non · or l.3s posicionos C-1 y C-2; el pl~ 

no Z oa horizontnl, e iucluy~ al rrupo carbonilo en C-l Y 

nl 6tomo do cnrbono on posici6n 2 del lado derecho y al -

iltomo uo cnrbor.o on po:>ici611 6 del lado izquierdo; el tet 

cor plnno Y oo porncndiculAr nl olnoo X. 

I'\ 

{ 

I 

Si loa oubatituyentes -

situados en la pooic16n 

c-2 al carbonilo tienen 

con!iguraci6n axial, so 

produce un e!ecto de e~ 

ttoo positivo. 
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, a t S1 loa a11bat1 tUJ'ontes si tuadoa \ 
o- 5 4 - . 

\ ' en posiciones C-3 y C-6 al e&! 
a-6 l 2 - ll bonilo tienen contiguraci.6n -

' " ' e o • o..xial, se produce un efecto C!! 
tton negativo. 

Po:- ::-oc.ic de ln rq;l6 dt? loa cctrultes se determin6 el -

ufe~to Cotton de loa cn.ant16=eros: 

E!ecto Cotton ne~ntivo -

debido a que el oubatit~ 

yente eo C-2 tiene con!'! 

guraci6n ~cuator1al, y -

uo cncuentrn del lndo 1! 

quierdo del eJo z. 

b) Enant1omor!1a~o.-

Efecto Cotton positivo -

debido a que el substit~ 

yente en C-2 tiene con!i 

g-~eci6n ecuatorial, pe­

ro del lado dera~ho del 

oJe z. 

Un &to~o de carbono ~ue tieno cuatro uub! 

titicyentoo d1terontoo ou un centro ~oimótrico que permi­

te doe <UapoBlclonoa en el espacio, os decir, hace posi-
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blo la oxiatoacia do doo io6:oron con re1Gci6n ena.ntiomó~ 

!lea. 

3<igún h toorh do Vnn' t Horr29- Le Bel, -

ln t6r:ul11 gonor11l que noo t~n ol núr::cro do ioóceros es -

X- 2'11, on dondo n rorru1,ontn 111 r.Ú::·~::c de li.to!:'OS de C'lrbo 

no nai::r~tr1ccu • 

..:on un coi::puo:;to con uno o !':'Ó.J centros de 

nüi::ctrin ":n ··ociblo l.'\ rn.:c:--c1:n;:l..6n ( de dextro o levo a 

dl- ) uoli!ct!'.'1. <~;: ur.o cu ellou u.ioc¡;:.·o quo haya un átomo 

do h1<ir6¡:;ono en t!l cnrtc.no n..iie:~trico y que uet1 contiguo 

n un Gruuo c»:·bonilo. ~n todo:; lou ejemplos en que se han 

:'1:.l.'!.do pur~:; 111::1 do!l !c.rr::Jn d- y 1-, se hnn encontrado -

iúóntiuw con;,tnr.tes !!uicnc, dentro ·lo los .:.imiteo ó.e --

error oxper1ccutal, ~on l~ fu1ic~ diferencia del sentido -

opuooto en ln rotn:iln 6otica¡ llli pro?ied~dee químicas -

non lnti t:iui:in;J •ln nr.:L:;.;; ca!lOti, reaccionan do iBU!Ü manera 

Y ln.o ronccior:o:J t~ar.s·:urren ::i la r.iisr:.a Vúlocidnd. La OX,!C 

tn corro:..:pondenci!.1 en bu propic¿sdcs risicaa so juatifi-

ca porque cndl'.1 er.11ntior::orfo t1cno loo ::isruoa grupos y se 

encuentrfi on igunl rcl~ci6n do volum~n, ounlquier ntrac-­

c16o o rflpula16r, .1uo :;e r:::an1f1e:.;te en una de las formas -

hn do uor 1Bunl tn~bi~n un ~o ctrn. 

~·n nqt:cllou cauoo en que pnrtou iguales -

do loo don onontior~ot.'!os uon 1r:cnpncoo d6 combinarae en--
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tre ai pn::-n dir un cot::n\lr.nto 111olecul11r, pero que oroducen 

\Uln i:::o~c ln rnc6:::.1cn o COl!f.lomor:ido, cotn mezcla tunde aie! 

pro n eAe br\,ll\ tot:ipnrnturri. ~:n ootoo ca.oos lo nclici6n de 

WlO de loo 11>é~crcn nctivoo n ln ec~cln inactiva eleva el 

runto de r~aihn on lu~3r de dioeinuirlo; ootn diferencia 

a!nt<J:ün de .::c'.'.:~·.:1::.-:.~u o¡,t1c,,r:onto nctivos, ca qua la fo!: 

msc16~ d~ 1,;.c l~o~o do cortono a~io~trico ue reqliza ya sea 

por 1'.!d1c1.6:. ; \.,;.r, dcble cnlncc o por subst1tuc16n de un 

t.ruro l.:.r.1do n \m {ita-o de C'.l!"t:OCO dnndo (1.6Í UD -rroducto -

de ln n~~le é~torecquícics opuoatn. 

e) ¡.;Mntiono1·!i:1c:o do ll\ lJá-:::::>tc-4-eno-J,12-diona_.(IV) ¡ 

~J.n 8•,9p 1 1C~-?;:;tr-'4-eno-3.i.!1:!!1onn (:UV).-

l.os in6mcron siotetizadoa proaentan ca9e~ 

troa infrarrojo idtnticco, 1nd1ot1nguibles por superposi­

cién; tnmbibr. BUS otrn3 propiodad60 fiSiCBS CO~O runtO de 

funi6n, ~nroctt·o ulti·avioleta, eupcctro de resonancia llHl,5 

n6ticn cuclenr y unpcctro de ~non oon ieunloe; la rota-­

c16n r.opocificn pro"l">ota on ambos onant16rncroe el mismo -

vnlor nbuoluto poro ui~"TIOD opuoatoo. 

Fn ln tnbln quo eigut'I oc conu1St•an slsunaa 

1 

1 

l 
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t'" ·'1 ···,.•·1·· r •. """'n .. o••i• d di · .. . .. •-· . • , • . .. • "'- .. ·· •• :/ ~ croi amo circu 

rcrrou'-'r.":.:\n er. ll\¡; iluutrtic1onon !ldjur.t~;a ), 

llod 1, E, ~ :. D. 

::1 ¡H:t.t'-' !ti i:.h1:~ rctncié•r. n..:ptivn ( [~} 

dol cO~)ueato (l!~). 

: l í'Untc :.olio Ao dtl la ar.da eo ~l -::unto 

do rotftc16r. cero, o son dcr.J~ :~ cu~v~ do dis~craiér. ro­

tatoria cn~bln de ui~r.o¡ otie ~w1to defico ln loncitud do 

onda du UD!l b:u:Jn Ji:: absorc 161~ J teoric:1centQ corrl!:;;poo-

de a lft lcr.ri~~l d~ ~nda de l• t ~da de abu~rc1¿c eo el -

•Upoctr<J ultro.violota \ )2~· ::u ) de.!. g-rupo cnrbonilo sutu 

r•iio. 

30 ::n cullnt._, a cc,uforrr..,ción ll'l curva plll'B 
4 

ti. -3-cotona 10 conf1~ur.,c16n ~ di!iuro de l!t cotonm de 

coo·'.~ur"•:16n M nnt.1.rnl y l•\ 1Hfcr.Jnci!\ ca prut"lblfJr::ün­

to dobi<lo " •1uo ln un16:: <te loa '\f:lllos B/·-~, fer:'\ 111 -· 
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nnil.lo D o :ll :rn1 llo e n ~dol'tl\r nin co1:forr.-.~\.;i6n d ~ bote. 

Lno c~rv:l~ de dlupcrsi6o de ~vt~~i6n 6pt! 

c,1 :• ln.; ,~., d1cnliat~o cit·culru·, oon unn la in:15en de la -

o~t·" y -~o· .. o •:011ft!":'.'.(\ l" uuto1·1.?ociu!:-icn en todos suo cen--

Co~o coral~~io, ~e ~cst~la la o~tureoqui-
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~~Gú 
•• o::J" 

~ máf• Ámáx. r.m.n. 
cm- mu. c.p.a. 

1670 óO .l)~ 18-8 
1740 240 351.6 l:i,C4 1615 

Calc:ieR~~fntr. [ ol 1: Erecto 
Cotton 

c,7e.3; 79.37 ..Jt-5 ( - ) 
H, 9.0C e.ea 
0,12.1:: 11.25 

c1sB 402 • Erecto 
Cale. Encoutr. lo(¡ Cotton 

e, 7a.6é ?9.14 
( + ) H, 9. 8.88 +45 

0,12.12 12.60 
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Eut trnb~jo un ~ue ao r~porta l~ obten-­

c 16n de loo onant16n.oroa l)eic-Eatr-4-cno-3, l?-dion!l y Sat, 

9r,1ow,1';4-~:atr-4-cno-),l7-diono, fu6 realizado en los -­

l~bor~toriou do S¡ntex 5.A. en ol dep3rtruncnto de invest! 

t.-'lci6n. 

Ln~ cor.ot1U".t~o f1~1cns de los compuestos, 

tnnto intc:·r. c<iiflrio;; cono ficnl•rn, ~~o determinaron en su 

duD~rto~cnto ~nnlitico. Lo& pw1tos de fus16n ( en ºe ) se 

tc::-:-t·or: i:n t:n ;t;->:irnto f"cl-7ct:p. J.cs llapcctrca de absorci6n 

( -1 ' 
"''' el in::":-n.i'i.'Ojo on :m ; ~o deternin.!U'on ertplea.ndo -

~1'.l:.;t i ll'.l.ü do liror.urc <le · ota.sio on un F\parntc Perkin-Zl­

~ -r 21. Lou uarcctrcu do nbaorci6n ultravioleta (en mu) 

S•J ;~ctei:-:-ir:nr·on üt:'.r l::;iu;do co1t.o solvente otanol en U..'l es-­

P•J1.;tl'6r.-.ctro lkckno.n D.l'. Lriw rotndoncs 6pt1caa ( en ° ) 
ue dotcl'min~ron on cloro!or~o en un polsrir.dtro Rudolt No. 

l?:::. I,o., :infllioiu o len cntnles :Je detoridnsron en Midwest 

~:icrolrlb. Inc. Fol'eat lnnc, Ind1Etnáoolia 20, Ind. U.S.A. 

Los oopcctroo de reoonancia magn6tica nu­

c: lo~r zc tlot~r~in~ron en lou lnboratorios Syntox de Palo 

Alto Cnli!ornln, reportados en ciclos por aogundo. 

Las curvna do diopcrai6n rotatoria y dti -

dicroimro circul:lr uo detot·r.innror. en un aparato Mod. ORD/ 

UV-5 do la cao~ Japnn Spoctroucopic Co, L.T.D. Jn96n, se 

utiliz6 dioxono co~o uolvonto a 20°. 
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Se ~13olvieron 10 g. del Etor mot!lico de 

ootron11 on ~-O el. do t11trahidrofur1U10 lillh1dro y eo irre­

dinr:::c. t.?:. !\t::.~ :. ~·;:-n dQ o1t:-6i=-cco con unn lfu::para ultravio 

l ""t!\ n .... I\ •• r :J.."' "'"··~· .. , l :~ .., ··~~••· .... ...,-;;.:¡• , ·--......-"'~ ......... u .. _ hor:iu 1: r. un ~pnrnto con ilu-

rotnc16n ~a ~aL:~vo can ª(~:,c16n por ccdio de \.;ne b~rra 

=ngn~tl:n. ~l rduiduo 'b~a~ldc por ov,rornci6c del uolven 

to d16 (•I+ 16° ¡ ao cro::>ltOFr•1!i6 '..'n ti! lice olu:,.cndo con -

bexsr.o, y :..tt obtt;vic::-on 2.71 g. dol ::--ter ttut!lico de l3Gi­

eetronn (II) ( lu=1<n1t:.-ona3 ) con p.!. l2f-l2é0 • se obtu-

vo cr1at~l1:a:.lo de ~c~~nol unq :uestrn ~á- ~ura con la~ 

&1guj.entuo conut;\:~tcG: p.!. 126-126° ~ .. icJ-3c; Ac::lx. 2?8 i-

287 ~u ( lor, E ).)1, ).26 ); ~ ~ñx. 1725, 1613; r.m.n.61 

(18-H)¡ 22J;5 (eotoxilo), 397 (H en C-4)N4-06 (Ben C-2), 

rv 4)6, 426.5 (li en C-1) C/Oe 

Propnt'llci6n de.: 13 -:'.otr-4-ono-J,17-diona (IV). 

Uon Loluci6n de l.C8 g. del F.tor cetilico 

do l) -~otronn (II) y 100 ~l. de dioXllDO anhi:lro, fueron 

ad!ciotrndoo " untt uoluci6n d.e 2 g. do litio diout>ltoo en 

unn mutcla do )CO ~l. do noon!aco líquido (2 p~rtco) Y 

1 ~unrzln~pco Gu:.:dlltJch:ift N.B.!!. Bnoau. !l!.lm11nia. 
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diC:\!\r.o nr.h1<!ro !l ;:1>.rt<l). Ln r::u~cln de rc11cci6n se ag1t6 

dur:'tntc 2 hc1:nu, ne nd!.c1or.ó :::ut'.Ulol 5ota 11 t;ots, bnsta do 

o~rnr1ci6~ ~ul colcr 1:ul {ccrcn de l horn). El amoniaco -

uc c~~c~o ~o duJl uv~~or~r, uo virti6 e~ un d~Ccao do solu 

<lu ::.1 li,:c ?:~U .~:.•L1Jc cctc:.i::o 2'. 'E'. <.!e un1 fracción ano=: 

.-., ·
1

•· l...,f_,;, ····--·-··<(- .. •··-•·-··-3-o··., ~!:l) con )..Ir.Ú.:<. 240 .... '-. \ • ... __; . . .. .• ~ ..... ~~ - ; . t! ... ~ "' .. t .... • • -·--·----· ---

(le,_:.:.:.),_ •• -':• ~c:::i:.:. ;;<e, 1:...:::0 ci::-l eat" fr~cción se 

cié1: r·ot• ndielÓL ,\ . .; 'lt'Ua, so i:'1ct:-:iliz6 con aoluci6n sn.tu-

rn.!·1 iL bicarLoz:•\to d.·~ .;c<lio :: 5u oxtr:i.jo con cloruro de m~ 

tiluno, h·1~i:·1.,lc:..u obt.:nido 2ZG r::E· de i.:.n producto homoge­

li•~o: .,!1«-':!;:;!·-~·-ci:o-·,l -<lionn (I'i)-L ..:l ~unl !ué criatali-

~:at!u \!O : ttl.a1:ol. ; ro:lcnt6 l'\:.i oir.-~ientc.; con5t:,ntoo: p.f. 

lc<.-112°¡(..-]-4:•; Ar:-'u:. ;?t+ü r:u ( log 1: 4,2) )¡~máx. 1740, 

l;~•c, 11,l:· cm-1¡ r.:: .• n. tC,4 (l~:-1!), 351.6 (H un C-••) c/s. 



'· ~ . ~.' 

. ¡ 

r.nccntr!ido: 

·o;.""' l:> .... .l ... a • 

(xrq. 

Vnn cozclB da 2.33 8• dol rter ~etílico -

de 15--iohid.roe:ltrcr.!1 (I:(j, l.5 g. do ácido p!lr'ltolucnsul­

!lnico :r:onohid.rntado y l2C :.:1. 11<> toluooo, sti :..:m~uvo con 

calentin.iunto J ngitn~i6n a ro!lujo dur~nto ll hora~¡ se 

extrajo l~v~ndo ccc t.:.!:a ~oluci6n a~turndn do bica~bonnto 

de uo<l.io :¡ ai::un turntn n~t.tr'.111dad. El oolve:ntu .;o ev:ipor6 

al vnclo y el roeiduo obtenido criatal1z6 do mctu.nol U•tn­

do 1.8 ~· (eO:lí) •1'31 í.ter ~etili~o de 8(9)-dehidro-l4f-es­

trona (XlI) con p.! •• lé-118º¡ Ámáx. 274 ( lop: E 4.2 ). 

Una rccri.:Jt11liznci6r. ,:ic 1 cinr:.o ::iolv0ote dn unn ououtra -

nnaliticn con la~ Bibuiéntoo connt!l..Dtes: p.!. 121-122°¡ -

leiil+2l)¡ Áciftx. 27J-27•1 rnu. ( log E 4.22 )¡ Y r::hx. 1730, 

1650, 1610 cm- 1 ¡ r.r.:.n. Gl•.6 (lt-ll), 1~1';).0, 1C6.9 (H-beg 

cil1co13), 227.8 (r.wtox.ilo), 401.5 (H oo C-4), 4(·1.~, 4C•í, 
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··• -• ~ I, f _ .......... .,, en i..>r.'\ .. c.l\.:ci6n saturnda de 

cl::.:.-~ .. :-c. :e !1.::c::.:.c y e .. ;::.:-cc-. ... :~o jtJ extraJo con cloruro do 

ci6r. t!. t!.:¡::-tcn1to :., ilvtliú J üi.l oxt..:.--aJo con cloruro de 

ci.:til~r.o hr;bi~:.!c.~·J ob·~·..:•:L1·~ un rou:!..duo eco A rnftx. 21•0 mu 
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dueto n:or!o o1n nb~crci6n ultrn>-iolctn especifica, 150 mg. 

do Wl prcdm~to con p. r. 13~ -1 1~0º quu corresponde s la .!2!.= 
H1droxi-€• 39¡'1 10at, 14¡'-cutr-4-cno-;., 17-diona ( :arr); y 350 

mg. de una mo:tcln opim~rica de ln 19-?:or-171-tastosteronn 

(XV), ln cunl no pu~o obtcncrso cristnlinn. 

L~ ~u~J:rn nnnlltica del retrc-esteroide 

(XlII) :.:;e -µre~CTrÓ :10:::· :-ccristali:~nción ccn éter y present6 

la!l siP;uicnte::i ccul.ltantc.s: p.!'. 140-141°¡(oC.}-46; Amáx.242 

( log E 1•.2 )¡ ~ cúx. :•H.".;, 1645, 1615 cm-1 ; r.m.n. 50.t- -

(lb-H), 139 \-CH), 22().), dl (17-11) .3)0 (H on C-4) c/s. 

Análisis calculn.do p:irn c 18H24o2 : c,7r;.79¡ H,9.)5; 0,11.66 

Rncontrndo: 

8•,9f 1 lOat,l4('--:otr-4-e110-),l?-diona (XIV). 

Una solución ce 99 mr;. de l('u(-ii1dr.oxi-8ac, 

9f",10-',l~-catr-4-en-3-onn (XIII) y 10 r..l. -ie acctOL'.!. se -

oxid6 a 0-5º con O. l ml. de r1cido crómico 8N ar,i tnndo du-­

ranto 10 minutoo. Je üU3pcndi6 ln rcacci6n por adici6n do 

agua, uc ertrn.Jo con ttl;<Jf..ato de etilo lava.nd•.:> con aoluci6n 

saturnda do biuulfito do oodio y con agua huste ncutrali-­

dad. El roaiduo obtenido. 88.4 mg. rooult6 aer homogenco -

on cromntonlncB y crlot~liz6 mh~ tardo con 6ter. Una cuea-

trn pur:\, ue t'btuvo ,., ... t·1i.;t.nli:.:1ncto con úl :r.ic~o oolvcr.tc 

l 
'1 .. 
¡ 
' 

Prc:.wnt6 ¡.f. l\f~-1i11°;Lc.c'.)+ q.;+¡ ,lrr.áx. :'••O mu ( log !~ 4.24) ~1 

C-4' ,~/o. 



, 
¡ 
¡ 

¡ 

- 31 -

:ncontrinlo: t: ,í''.i.l'•; ii,S.76; 0,12.60 

b( 9)-.lehL· rc-l4('-e:Jt1·01~" \ ::I l). ~;e oxiuó t:Sta ;.;olt1ción con 

0.23 r:l. nr,it~ndo <lurRnte 12 -

trnJo cc.n clorur·o cio :·..::t,ilt::io l:lvnmio con '\CUll ha¡,¡t>t neu-

t.r:llldnd, h:üiiónc!oti1.1 obtenido 22ü r.w. tl-1 ur: residtio crist~ 

lino, ul cual fuA purificndo por recriti~Dliznci6n de meta­

nol-6tor .:: i,!.:ntificndo rcr n:nto d,; fusi6n n:ino y por -

co~rnrnci6n ~ul ~s~uctro ir.!r1~ruJO cc~o el co~puo~tc con2 

cid.o: Eut~·-'•-üno-J,17-.Jior.• (XVI) ·on r..f. l·~G-162°;("'}+14-0 

At:.Ax. 21H) ( lo!~ r~ '•.:· ;¡ ~ ::f•x. 1?1•0, k7C., 162C cm-
1

¡ -

?ncontrndo: c,7s.eo; H,8.5~; 0,13.03 

f 
1. 
f 
l 
.r. 
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l.- :Je a1ntl.'t1:riron loo nntiood11a 6pticos l3~F:atr-4-eno-

3 ,l7-diona (IV) ¡ 8«,9f>,lO•,l4~-Estr-4-eno-3,l?-diona 

(XIV) a pn.rt1r del Eter ce tilico d.:i estrona. 

2.- So ~ocprcb6 ln identidad do las propiedades y la opo­

aiciln on ol nie:no d0 los veleros de rotac16n 6ptica 

).- Ju obcuvi~rc:. la~ c~rvns de dispcr~i6~ rotatoria y -

do dicro1:.1:;,o circuln:· d~ lotl com;n.:eatos (IV) y (XIV) 

la~ cunlca ( ver fi=~ra~ ) nrosentun sirn~tria opues-

tn en todos uus centros, es decir son 1m~gcnee una -

de ln otra, do~outr~ndo~e asi la relaci6c de enanti2 

inorfiac:o. 

4.- Pueuto que la confict:.r~ci6n 8fi del co~puesto l)~-Zst~ 

-4-~no-3,17-dionR (IV) está de anto~a.no establocida,­

so ~aienn conf1gurac16n 8~ uara el compuesto 8•,9f, -

lOat,l~-Eutr-4-eno-3,17-diona (XIV) coito inferencia -

de su rl;}luc16n de onnntiomorflsmo integral postulada 

en ln conclusi6n anterior. 

5.- Mezclando cantidades iguales do nc:bos io6meros, se -­

obtuvo unn mezcla ract!mica con punto de !uai6n de 149 

150º y con una rotac16n 6ptica de! oº. 

;. 
¡ .. 
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