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INTRODLJCCION 

El estudio de los cstcroidcs data de fines del siglo pasado. aunque el 
colesterol se conocía desde el siglo XVIII como principal constituyente de los 
cálculos biliares. /\ este grupo de compuestos pertenecen las hormonas sexuales, 
que inicialrncnte se obtu\·ieron de al~¡un<1s fuentes naturales tales como la orina, 
ovarios y testículo'; de algunos ;inimale.s. 

El primer contpucsto del grupo de las hormonas sexunles que se aisló fue 
la estrona. cuyo .iisbmiento fue realizado en 1929 por Butenandt y Doisy. La 
androstcrnna. t1pil'o representante de un extenso grupo de hormonas scxuules 
masculinas o <rndrli:icnos. fue aislada en 1931 por Butenandt y colaboradores; 
el aislamiento de la hormona del cmbarnzo o progcstcron<1, fue realizado por 
un grupo tk investi~pdorcs en diferentes laboratorios. Para caracterizar quí
micamcnti! dichas ~.ustnncias, ha sido de importancia decisiva el conocimiento 
bt1sico de la quimica de los csteroides. conocimiento que había sido adquirido 
merced a los profundos estudios reali::ados, sobre cstcr.inas y ácidos biliares. 
por W indaus. \>Viebnd y otros in\'estigndores durante \'arios años. Dichos 
estudios culminaron con el establecimiento definitivo de las estructuras del co· 
!esterol y del ácido cólico en 1932 por Rosenheim y King1~., y Wicland y Dane 
H>, Una ve: rc,ut.:lto este problema de extraordinaria dificultad, las estructuras 
de las hormonas estcroidales pudieron ser escl<1recid;.1s con gran rapidez al poco 
tiempo de haber sido ilisladas. 

En la :icttt;ilidad rnuchos esteroides se obtienen a p<irtir de las plantas del 
néncro de bs Dioscorc;1s, que en nuestro pais son muy abundantes en ciertus 
n:.-f!ioncs. De cst;1·; plantas se extrae, entre otras sapogcninas, la diosgenina 
( 1) que en pitrtc d,· ~11 molécula tiene b estrttctura del ciclopentanoicnantreno, 
el cu;1) cstú con.~titttidn por cu;1tro anillos, A. B. C. y D ( 1). La diosgenina 
e~; en )¡¡ adu;ilid:1d l.1 m;itcri;1 prim;1 m{1s importante para b obtención. de un 
gran númno dL· cst1·ruidc'.;, por síntesis. 

En un principio .1 los cstcroides solamente se les considcr<1ban propiedades 
hormondlcs, 1w11> l'studio~ mfts rL'Cicntes han demostrado que algunos de ellos 
tienen ntr;1s ;1,·l·ion('S bioló11iras adernús de la hormonal. Dentro de estas últi
mas citarL•mos al\lttl!o!; c;1•ms: el de lit cortison,1 que tiene carácter anti-infla
m;1torio; el hcrnhuccin:1to de dihidro-corticostcrona que presenta propiedades 
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anest.:·sicas. la dihidro-testostcron<J que: se hil 11s<1do con buenos resulta.dos 
contra ciertos tipos de canccr en l;1 mujer; <t (>tros l',,tcrnitk·. se les han cncon·· 
trndo acfivid<td ;rn;1hólica )' Cll r:11r()p;1 l"C(ielltCrllC!lt(' ',l' h<111 llSddO C0111pUCStOS 

del tipo csteroid<il par<t cur<ir el ;1kolwli,.mo. En muchos otro·; <:stcroidcs .''e 
ha encontradn que ti,~ncn diversn tipo d1· ;in:iún hiolú~¡it";1. 

La invcsti;F1ción cr1 el 1·;11:1r > dt· In'.: t";tt·roides rccic111,~1n,·11"· '\' ha oricn
t<1do hacia la intro::lucciún dl· d '.<'rsr•· '.:w.ti!u\"L·nte.'-' t'll l.1·: d1fcr.-11:c·" posicio
nes de b moll-cub del í'.slcn'i' · c\'n d í1n tk \Tr ,;1 ,··.: ¡1,1:;1hlc- c.1mhi.·1r d 
carúctcr hormonal ckl es!ernide t'"r 111 r;1 cl.i:;,· d,· ;1n·n1n hinkhpc.1. Los susti
tuyen tes se ptll·den introd11c1r ,·r l:i 1111•!.-cul.1 ,·,..«·rnid.il v.1 •,,·,1 ¡1«1r l'rtl\Tsn" mi
crobiolc"1nicos o por sintesis qui1 11t·a,; ¡';1rci.1k,;. 

En b mol,~cuh dd e• tC'rni !,· ¡;1>:· rn.-d:c.1 ,¡.. m1crrn,rq.111i·;mps li.1st;1 .'1hora 
solo es pn..;ih!e introducir ~¡rur~l'': l":••1rti.•·.lo:. \. ,¡,,01.:s li~¡.¡dur;1s. Fn otf()S ca
sos in'-: r:~1~·rc111r~¡.!n1· ¡;1 1

'·. !''t:clit•11 prPJui.·'r dc~;r.tdlh.:ionr- ~. 

f~rHn• otrc:'. •~'.t 1 ·H~U~P·: 'll'l' 11!itf,"S j'<'r j""'•''~·\.···(, !'!l'l·;~~!'t~lnn·~. ,·¡t¡lr1,.'liil)~ ,d~ 
guno:; de· lo~·· 1.p:. 1 :1·11· :1 11Lt\'<l'. "'tr""1_~r~.n1ci t ! 1r1f11 \·~,i:1.·rc1dl 1.'l'l!h1 ntt·dicínclf. 
L<t pro~¡t'Sl<·r1•n;i 1ll1 ,.,. ''\1•l 1d.1 ,,.1 . .-,·: .. ,-.'.'""r>r,. :'.·:· .. ; l~lii::l'I':< .. ;ll·rl1i:·u,· p:1 
s:indo a 11 .. -hJ<irt1\1 !'111:Jl"'tt·rn1i.1 ( lii 1: 1·i ,-.11111 ::,·,¡,, ·::; .. . 1,. ¡~,·ich:-:r,·in .. 1 

o ,\ 1 ·prc~¡r1<.·n·li' .:.21·d1l)I l.2LLd1l111;1 (l\"1 :.;,·k,·t1\·.1111<llh' ,., ""'.'L1d,1 pnr l.t 
Curvularia p:illcsn·n:.;'· ¡>:1s;1ndn .d 1 J : lndr-.,\i «0111p11t"·(,1 " .,,..: \'·pr,·~pien· 
i 1 '.:!, 17 ;:.21-tr:nl· 3.2lLdinn;i (V. l"t'!llfl!IL'.'lll ¡:· de l\¡¡nd.il! \. l~»lc· 01 :npt11.''t() 
c:',.cono~·idP. t;.1'.nh11.'11 .con .e! 

0

1111mhr,· d1· l•:dr11n1n1·:on.1 q 11 ,·. ,, 11 cu;intn .i su .ic 
t1\1dad :'10!0\lll.t .. '·s u¡t11\,d"ntt• .1 .d cn1t1·.t1n.i. ( )tnis :·:1cr<'t'r•J.•111'-::1,,., U>l11ll e! 
1\spcr~1dlus ninrr" \' el Rhi:npus 11i!1ric.1ns": .11 «11:11 11:?<,!t> :-;·· ¡,, ,,,:id;rn ,.

11 
la pos1on 11 '· v «I «t>nipu,·sto r:~·;ul' :?ntc' 1'•, un f'rt'du, t" 111tcr111l'd1" muv impo:·· 
tantc par;i. l:i f:1hn,-;1«1on.dl.' !:1 CPrt1·il1t.1 l . .! tl'·,¡,,.,r,·:· 1 , 1i;1 ¡VI¡ :.;: 1fr,. u;i. 1 dehi
droncn;1c1un p;p;;111dn :i l"rm.ir Li \' ·d,·!::Jr,•·.r,···ti1·.t·:ni:r.i 1. \'ll i 

Por .sinll'si•; p.irc1.d1"; n11r 1111 ·nt · · · · · ¡ · 1 
{ . . . . • ' ' t í qPl!!l!l",l'<. ,!{ \'111,l~ f¡•' \_fl'l:''t''; O\i\ll'ILtdn~. 

se put·c l'll lflf!·,,d11.-1r h.il()<ll'll11•: \. r.id1.- ti""' 11qu¡l: ..... . .. · .· ' ¡ ¡ · · · 
lll'S dt• 1:1 1nellT1il.1 , .. ;i,·rr,id.d. , . , . '" '., <'n '.1•.1 t<lt :i:; ,1 po~1no· 

.El pres1·111t- ,·,t11d1n "" 1:11;1 '·•'l°l!<'t•,, 1,1 ll.,. '·t'.'.!L",·, 
11:1r<1:1k., n;i1-;1 1r:t:·odt:cir s11··t1tuve11t,·s en l'I :inill() .. \" d,• il 11111 , . 1 · · 

f · · · ~ <h ,., .. :11>11.t'" Did1:1s s11stitU<::llllC.s se 
r 1•ctu;1rnn p;1r.1 \'1•r :;i 1·-. l''''·ihl.- "11""'' t 1 f · 

1 . 1 ' ' '' l! r.11 ,,¡ 1·rc11t,·•; d;io;,·.·: de :1cciún bio!1'.c.·¡i· 
r;i l'!l ns 1":trro1t.l'" n1"d:fk.i.lo; l l! ,.'..Lt f1,ri 11 ,, 
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DISCUSION 

Clorhidrinas en 6 B y 5 a. 

Inicialmente en este trabajo se describe la síntesis de dos estcroides: el 6 
13 -cloro-22a·cspirost;in·5 a -ol·.3·ona (XII la) y del 5 a ·cloro·22a·espirostan· 
6 i3 -ol·3·ona (X lllb). Para la síntesis de estos dos esteroides se partió de la 
diosgenona (VIII). la cual se trató con ctilenglicol y ácido para-tolucnsulfó· 
nico para formar el cicloctiicncet<J) de diosgenona (IX). De esta mnnern al 
mismo tiempo se consiguió la emigración de la doble ligadura en 4-5 a la po
sición 5·6. Pnra la formación y scparnción de los Jos cpóxi<los se tomó como 
base el siguiente estudio. 

La literiltura anterior il 19·10 ' describe los dos ep-óxidos en 5·6 del coles· 
terol. pero h;1y una confusión por el hecho de que uno de los supuestos ísó· 
meros no era una sub:.tancia ~imple e individual. El otro isómero. preparado 
del colesterol con úcido perbcn:oico' fue conocido en su forma pura y afor· 
tunadamente la designación arbitraria de a-cpóxido que se le dió entonces 
correspondió a la real orientación a del epóxido. 

La reacción del colesterol con i'1c1do perbenzoico no se efectúa en una 
sola dirección. pero Ja formación del c-epóxi.do predomina y puede ser puri· 
ficado fácilmente por cristali::aciones. 

L, reacción <:on el acetato de colc><tcrilo da un epóxido acetato de alto 
punto de fusiónn, pero Hattori 10 sacó en conclusión por medio de estudios 
químicos y de rayos X que el supuesto li·epóxido es un compuesto molecular 
de las formas \'crdadcras e y l). La separación de estos ha sido iograda por 
medio de crist;di:ilciones Ír<1ccionadas 11 y por cromatografía1'. 

l.111;1 mc::cla de partes iguales de los cpóxidos acetatos a y '~· correspon
de cuanto ;i su punto de fusión y rotación especifica a una substancia muy 
conocid;i, 1bn1ada actualmente" acetato del a. t~·cpóxido. Una substancia pre· 
p;1radil con hcn:oato de colcstcri!c v ¡1cido pcrftálico 1 · es en realidad el ben
:o;no'' del ' ,;.cpó:-:ido. 

l,;¡s l'i.~dl.CÍOilC'S de f1,ÍÓI1 de los C'pÓ:·:Ídos C~t:m IC'rJid;!S por la ~iguientc 
rcn!.i: el anillo del J-cpó:-:iJo '.e abre en el carhún seí~; y d del li·cpóxido en 
el c1rb,·1n 1.·inco; romo en el e"'º de <'trc:. cpó_,;du:" ucunc una invcr~;ión de 
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Waldcn en el átomo de carbón en el cu;tl se abre una ligadura scnciJI¿¡ entre 
carbón y oxigeno. r otra cuando el a1111lo del cpóxido se: cierra nuevamente. 

La dirección de a11crtura del ;millo h<i ~;ido c.~t.-:blccid.1 por los resultados 
de la fisión con ácido clorhidri<:o en cloroformo '"' 11 o c.on ücido clorhídrico en 
piridina 1 ~: el :r·cpélxido conduce al clorodiol <JllC form.i un monoacetato. el 
cual es U1ciln1cnte dc~hidr:1t;?do p;ira obtener el 3-ar,'toxi·li-cloro- \ '·colcstenoH. 

El 1l·cpóxido (L111duc1~ al clnrncliol que forma un dincctato. Por lo tanto. 
el grupo oxhidnlo gcn•:r.1do en l.is fbioncs es tcrc1;1rin (en la posición cinco) 
en el a·epflxido y sccuncL1rio (en la Pº~'ición seis) en el ~-q1óxic.lo. Cada do
rodiol puccfr rc~cner.ir .i <u cpóxido cnrre"pnndkntL~. haciéndolo rc.1ccionar con 
un t1lcali. 

Hattori"' scp;irú [os do.~ clorodiolcs de tin;i mc::cla. y por primera \·e:: pre· 
paró d ih:póxiclo ccrranch d ilnillo del clorodiol corn•s¡mndicntC". El trans· 
trío! e.> conwrtido por l.1 ;icción del ócido clorhídrico en una me::cb de los dos 
clorodiolcs15 . 

Las confi\1ur;1cioncs y !;i:; orientaciones cstérica~; en bs fisiones de los 
cpóxidos fueron deducidas por Plattncr y L111n 11

; de los resultados de una serie 
de hidroiicnaci>nc.•;. Se\]tHI lo ;interior. en d presente estudio :;e procedió de 
la manera s1gui,·ntc: 

El cicloctilcncdal ele dio!'genoll.i ( 1 X) s1· trató con t1cidc1 pabcn:oico en 
solución clorofórm1c;i y a tcmpn.1tur;i ;1111biL·ntc:-. para obtener la mezcla de 
cpóxidos en 5-6 (5$. 6~ --cpóxido·J·cct.11 de diosgenona. X). 

L:1 separación de los isómeros ·J (Xla) y ¡l (Xlb) se loqró por croma· 
togrnfw. ~lna \'C:: separad()';. ~e pmcedló a hidroii::arlos mcdiar1tc {leido para 
t_o!ue~~ulfon1co en ;icdo_r~;i par;1 regenerar el firupo 3-ccto ( Xlla y XIIb). Las 
co~d~c1oncs de. la re¡~cc1on fueron sólo ligcr;imcntc <'leidas para evitar que el 
cpox1.d

1
0_ se abriera .. En SC\JUida se trat;1ron dichos cpóxidos por separado con 

clo,rluar.ito de pmd1n•;. p:1r;1 obtl•nc:· :hi. re.spcctivamentc. los Jcri\'ados en 
6 ¡, (Xllla) y e¡" (Xlllh). 

Í" ~n. la rr:ictic'.1 dichos cpóxidos se obtuvieron con rcstiltados poco satis
. .i~tonos ror lo.-. li.qos rl'nd1rn1cntos obtenidos tantti en la :-;cpar<ición de los 
1somcros como en l;i obtención de los derivados dorados. 
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·.i 
BROMll!DRINt\ EN LA POSICION CUATRO 

A continu;ición se dc•;dihcn b« sintco:;is p;1rci;1fcs d,~ los cc;ccroidcs ~ubs
tituídos en la ros1cit'm (ll<ttro de l.1 :,·•:tp:;tL'fOll.L P;1r;1 pedc·r introducir algunos 
.substituycntcs en dicha P'"':ri(-,r: !1:c: :h·c¡::~.;nn ·;int.:t1::.1r d 3 -::, 4 cr-1~póxido 
del ¡\ '·androstcn· 17 ,¡ ·o!. que ;1 :-u n::: rcqu,•ri.-1 h prcpilr.ición del dcrivJdo 
/).3, para Jo cual se tomó conw l);isc l'l c~:tudio rcali::1dn por C. Dierassi y co· 

laboradores17 • 

Ludclli y Jc9crt 1'' han encontr;1do que l;i .\ '·(nk~t,~n-lon.1 por reducción 
de \Volff·Kinshncr en condiciones st;111d.1r tLi d .\ 1 cokst.ano por cmi~1ración 
de la doble lígadura. 

C. Üjcra.,si y col;1bor:1Jorcs ;rn1pli;1ro11 los c:<tudios cfcctu<idos por Lar· 
dclli y Jcgcrt· <1plicando l;i moddit-.1c1ón de l lu:111q l\lin!on 1 ~ (k In reducción 
de 'Wolff·Kishncr ;i la \ 1-22;i-opiro,tcn·l-nna (.\Ldin·,~1n1nn;1).-". Un ero· 
m.it0Hram<1 cu1d;idnso d,· );¡ mc:cl.1 d.: 10.' pn1dtt(to,; obtcn:do..; lk t's\:1 reducción 
dio por resultado la sr.p.iracHin de tn:s tiidin,is isómn.i~ (C::l-ícOJ. 

El ísóm;::ro mús dc•\i!"""H;1:nno nl,rr.nido .:n !.is fr.ict:íoncs intermedias 
del cromatoqr.im:t mostrl> Í.1(il:::enit: ,,_·r :111 ll1111pu,·-,ro nu t"t'..1rr,·,:!.1do de la 
reducción. o' ;;ca d \'-22d e~p:1-." ;,·n". ,,u,· :, mt't•:n fu~· obtenido p0

11r dc-.;ulfu· 
ración dd ndn.:tilcn·n:err.q't;d d,: l.i tL'c!ln.1 1111 '"1tur.1d.1· 1• 

El isómero rluido ;ti fm;d dd crnm.it«.¡r;un;1 fue: \' 2:1.15 :-.:sPiro~tcnn co· 
mo pudo ~er t·ornprob;ido F"" un;1 , 1·:·1,· ,¡L. ;-.'..1c·t'111m·:-. L.1 h1dn.1qL'.l;;1c:ón catak 
tica _condujo ;rl cono(idn'"" .?..:'.1 :>. "''!nni:.r.11¡0 . n\l,·ntr.is qu~ la o.\id.1ción 
con il~1du pcrlwn.::oíco d.1b.1 ,~J J~. ·í.: e¡;o:.1do 22<!. csp1r\1::r.ino''. cuya e~tructu· 
ra fue cst;iblcuda por rcd11ccH·1n 11-: h!druro d,· l1t10 \' .iiuminio. que <lió el 
22a·~J-csp1rn~t;111-Jo·ol ( cp1t1~¡0~¡1:n111;i ¡ · -·.:-._ L1 .i<.:i:toli','" dl') t:\póxido dio unJ 
mc:cia '_·t:pc1r;iblc del ·i lllPl!lldc,·t.rtp v '\,·i·dr.11"<'t.1:.i d,· 22.i )J·cspirost¡¡n· 
J:z,_ ·b-d10l. Y el 9l1t'ol lih1-,, nhtn11du ¡:()[· :;;i¡iond1c.ic "'ll d,~ ¡,,,; ;1c,•tatos fu~ 
oxidado al J ·!-- · o ·1l•t'11· ·l - ' 1· - ¡ · · 1 ¡ · · . · ·"-' · · '· 1 'ti.ti 11··,u to ~,cr t 1tL·r,·1::,· de1 :1c1t n :-;;unog..:n1co 
derivado de l 1 s·1P10, 1 ·r1111· l' - 1 · l \. ?? · · 

• • .. _ ' ·.\ • • t 
1 

tt. ·lld J 1 rupo·.itD~ u~ l."Otnpdr\l\.'ion t.: . ',_.._a-)·:t·c~· 
p1rostcno tdmh1«11 fu· .,.,¡, .. , l ¡ ¡ ¡ ¡ ¡ l j 1 . l .· . . . . t. i' n :1 •• t.. !) con tt'trn\1t.u , ... ~ cl~)n1~n ;i (IS~l ~co. ~1 cua 
se C ilSHj!lO J.1 ltlllfl\illf ¡ .,, r · ¡" · 1 j · j J . . f . ¡ . : ¡ · • 1.. • 

1 .',:¡ .:?I.&1n-11.t Ct'n .i rt·.tr.·1011 ~ L~ epc\1 · ac:on ... J 
OXIC <lt'IOn le C't\:' l~Órl! ·r . ¡ ' 1 . d antes. ·· · ~ 1.

1 ni)~.~ t.<lrlt l!F 1 .t 1nt:>1no J. ·! :.;l·co ¡icH.lo. rnrnc1on:1.o 

El terc,•r Í''Ón101 1 ol ·'in . - •, .. • • ¡ - \ , lf' K -! , 
1 !. f . '-' llO 0 r-t1 dat.> llt' .1 r,·du . .-ion clt- Yo :- :n~ líltf 

Y e uc ''o pr1111L·1 ,!rn1·nr,- ·n .¡ . . , , . _ ( -1 1 
• J ·l. . t. ~ ~ fP lldf P:!LtnJ.t ,_.., o.·J \ 2_:1 i..· .... p:rnl.¡l1.."nn . ) . .;1 

que por .11t.1oq1·r1.;c;.;¡¡ c-it l·t·.. ¡ ¡ ·. · 1 
• . 1 ¡ . · · ·1 1 1 ~ d ti(} t.: 22d t:'i ':r11'.~.tn.1 (·uvn r~sult~ico es 
lOlllfld(¡,) t' \",\ '<'.! ""fl j' f. J j '. , . . . • . 
de la doJ)f. 1· . ¡, .... ' ·,· i1r11111" "i.: .. 1 .., \ 2.),, ,_. '.'il'<l'-[l'll<l Ll .-nrrrr:11ento 

• •l l'J.ll ... • '!1• I "H •' 1 1•¡ ' • 1 ' f f - .. ) ¡, ben h 1b,· 1 ,,. ¡1·, ¡ 1 ' 1 '' ' ' ·i l •1 .¡•, 1 · (,,111.1,¡111.1ctt·ll ·11 V '1,: le-
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bilicos. Según lo citado antes. en el presente estudio se procedió en la siguieu
te forma: 

Primeramente se efectuó la reducción de Wolff-Kishner de la testostero• 
na (XIV) para poder obtener así el Cl'-androsoten•l 7~-ol (XV). Debí.do a que 
en la reducción se obtiene una me:cla de productos, se procedió a cromato• 
grafiarlos sobre alúmina activada, pnra separar los compuestos. Esto se con• 
si9uió después de haber efectuado un cromatograma muy detallado. (Ver par• 
te experimental). 

El derivado ~' (XV) se trató con solución etérea de ácido perftálico 
para obtener e! esteroide epoxidado en la posición 3,4 ( 3a, 4a-epó:<ido-L.V
androstcn· l 7~·ol. XVI). Esta reacción se efectuó a· temperatura ambiente y 
f ué comprobada mediante la prueba para dobles ligaduras cun tetranitrome· 
tano, el análisis infra·rojo y su rotación específica. 

El epóxido (XV) se trató con úddo bromhídrico a temperatura ambien
te y con ogitnción. Un<i ve: que se formó la bromhidrina ( 4·bromo·androstan· 
3, 17-diol. XVII), el producto se cromatografió sobre silice, en lugar de alú
mina. para evitar que el esteroide halogenado se descompusiera debido a la 
alcalinidnd de esta última. Lo introducción del bromo en la molécula esteroidal 
Íué comprobadn mediante L:i prueba de Beilstein para h<1lógenos y del análisis 
elemental. ~ 

La bromhidrina (XVII) ~:e tr;1tó con ácido crómico en ácido acético para 
oxidarla en i;1!; po~icioncs 3 y 17. De esta manera se obtuvo la 4-bromo·an
drost.111·3. 17-diona (XVIII). 

En otra : ccucnci:i de reacciones. '-C formó primero el acetato en la posi· 
t: 'in 17 antes de la apertur.:i dd cpóxido (acetato de 3'.l, 'b·epóxido-andros· 
ta·1· l 7-~·ol. XIX), trutando el cµóxido (.A VI) con piridin'1 y anhídrido acé· 
tico y calentando la solución en el baiio de V<1por. La estrutcura de este com·· 
puesto se comprobó por el nnálisis elemental. 
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ESTEROIDES CUATRO SUBSTITUTOS 

En esta parte se describe In smtesis de algunos estcroides cuatro substi .. 
tu idos. los cuales fu e ron prcpilrildos ¡¡ partir del acctnto de testosterona (XX). 

El acetato Je tcstostcronn se hidroncnó en acetato de etilo con un cata
li:ador de paladio en carbón. En la hidrngcnación se formó una mezcla que 
c:;tú constituida pm dos e~;tern:dcs: uno de ellos es el dcri\"ado del etiocolano 
el cu;il, de acuerdo con la nuc\"a nom.::ndatura· recibe el nombrl! de t~stano: 
d otro cstcroide que form:i );1 mc.:cl<1 nombrada antes et: el derivado del an· 
drnstano (XXI). Debido a que dichos compuestos no i;e pueden separat por 
medio de cristali~ :¡ooncs. se tr<1~aron c0n cl0rhic.lrnto de scmic<1rbazida para 
f0:m;ir i.1! cor1t:sponJi·::ntes st•milarb;;:ona iJlo (XXII) y nor111a/ (XXlll). las 
cu•ilc:; :;¡ :.nn L'11.·dmcntc :·cparablcs por medio de nbtalización. ya que dific· 
rcn h;1s!;1nte ._·n ~; 1lnbilídi!d. En }1rimcr término se obtuvo dircctatn:!ntc, con· 
ccntr.td() h :;uluc11i:1. b sc1nicarbo11i:nan ¿¡/o, por ~cr cst.:t mfo; im;oluble ea el 
disol\'cntc uc;1du ( ~-·ic:t;inol}. y para obtener la scmicarb<1::ona normal fué ne:· 
ccsario cv;1por.1r a sequedad el filtr•1dü. 

El prod1•<:to norma/ ( XXill) crndo ~e tr;1tó con [•ciclo pirúvico e hídró· 
xido de sodio para r.::grncrar d r1rnp0 cctéinko ~-n );¡ po.sición tres (acetato 
dc ctiocobn· l 7~¡-ol-3·ona. XXIV). El producto obtenido se purificó nueva· 
m~ntc l·rom;1t,1w01fiúndolo sobre :1lúmin.:: nctivr.ci.1 y las fracciones cristalinas 
que se cluycron con mc:cbs di' benccn1,·hcxano en difore:ntP.~ proporciones 
(Ver pmtc cxpcrímcnt; 1) se c::n:,tali::::.on de acctom.-hcxnn0. _El producto 
(XXIV¡ se compare:, c,:,,1 una mt:cstrJ <-1Jténtka de acetato de ctiocolan· 1713· 
o\· 3·()nil, rr.!iultando ídénti.::os. 
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Preparación de los compuestos bromado, yodado y f luorado en la posi
ción cuatro del acetato de ctiocolan-17í3·ol·3·011a (XXIV) .-En la parte ini· 
cial de esta sccucucncia de reacciones, dicho acetato se trató con solución de 
bromo en ácido acético cara introducir un átomo de bromo en la Posición cua· 
tro. Se ha comprobado. que dicho grupo cetónico en los comp~cstos de la 
bromo ;:e pudo comprobar por la prueba de Beilstein p;ua halógenos. 

Se sabe que si en la molé..::ula de un c.steroide se cncucntrd un grupo ce· 
tónico. é:tc activará los carbones vecinos. En el c<1so presente se tiene un 
grupo cctónico en la posición tres. de donde activará los c.1rbones dos y cua
tro. Se ha comprobado que dicho grupo cctónico en los (Ompucstos de la 
serie ;i/o orienta al substituycntc h:ici.1 la posición dos y en los compuestos 
de l:i :;cric f1ormal al substltuycntc se orienta a la posición cuatro. de ;1hi que 
en el estudio pre~entc b introducción del bromo se lwya efectuado en la po• 
sicióri anles mcncíon<ida. 

Por medí'' del compuesto bro:n:ld.1 (XXV) se twtó de prcp::irar el acc· 
tato de ·i·fiúor·ctiocoian- l 73·01·3-ona (XXVI) por substitución del átomo ele 
bromo por flúor. lwcicndo rcnccicnar .il compuesto bromado en acctonitrilo 
como disoln:ntc con floruro de pbt:1 acuoso v a tcrnpcratura ;:imbicnti:-. La 
prueba de Beil:'.!cin que p:1r:1 otros h;1lógcnos es dcfinitiv:i para demostrar la 
rrcscnci.i de ellos. cr: el ca• o del flúor nn es suficícnt.::. y;1 que ésta resulta 
conf11s;1. rkhiJo ;1 In d.::bil qut: d.-. b n:ai:ción. de domlc fue ncccs;:irio recurrir 
;1! an.'ilisis eicmcnt.d. Los \';dores encontrados por ;mfdhis indicaron c!ar:rn1cn· 
te qt11' 1'! producto no contc:ií.1 flúor en !:1 rnol~cub. 

Corno pDr medio dd Lktt\';1do br.rnudo no cr;i posible prcpar.1r el com· 
puesto fluor.1do. ~e ~:upuso que rncdi.rnk .:-1 ckriv:1do yodado seria rn'i:; focil 
la oht e ne 1ú11 ;k ·! · fl ú·.:>r. prnccd1<:ndo~>1' ;i Li pr.:paracíón del ¡1cctato de ·l·y•Hk>· 
dinco!.1n l ;· , nl lon;1 (XXVI l l. qtk· ~-e ln~¡r,> ;1 p.•rtir del :1cc:ratu de ·i-bro~ 
mo-Niocolan· l 7J-nl J·on,1 ( X.:>:V). tr<rt,llldulo 1:on voduro de sodio v rdlu· 
j;indo dur:rnte 17 hor;1.s. La :;ub:;t1t11(1on del brni~io por yodo ~;e 1.:0,mprobó 
;1qrc~f"tndn ;1 1111:1 p,¡rtc de dicho prndu.:tu un.is ~Jot;1:; de :1cid•.J sulfúrico: al 
c1lcnt:ir •;t:a\'crncntc ~'C: dc .. prcndicro11 \'itporcs violeta de yodo. 

lln.1 w: obrcnidt' d deriv;1do ·!·\'<'do (XXVII). ~t· procedió a tr:itarlo 
t:m: fluornro de pL1L1, ·~n Li mi-:r11;1 form:i qllL' el dcri\':1do hrom<1do. p<1ra tratar 
de obteni:r el cnm¡H1csto ·1·flüor (XXVI). pero 11ucv:1:ncntc el ;iniili:1is indicó 
que el coniptH.':>to fluor:1do rw : c habi:1 obtcn1.do vo:i que ,1l producto de la 
reacción no cont.:-ni;1 flúor en ~u rnol.C·cub. 
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Saponificación del ilCl'tnto .J,. etiornl.in l?,1 ol·3·;i1111 (XXlV).-t~~HI.' 
acetato se saponificó mediante- hidróx1d11 d, pnra~in cq 11H:t•innl ¡;.ira nl11c1i~r 
la etlcx:olm1olon::i libre {XXVIII) l.i rn.d se ';1:.t.d1.:o de dornw de· rn.:;il..:no 
metano!. 

4·mctil·ctiocolan·17 ,; 1 - .l < >n.J ( X X.'~ 1 ¡ 
~lÚ!l Ja ::i\illlC!ltC ';C(UC!lC!d d1, 11·,¡n·¡1)/l<> 

Pri¡::cr;.l!7':~ntC" lt! t:!.i!'J<"Í.JtlfJ!~J!Jd ~~- lLJf<J ,·ü1~ liJilJ'.t~.du ".il.: "':Jdu ,:· 11;1.JIUJL.1 

d, ~(~~10. r~1:·:~ fo.:--:::.::: !fJ;(; .... d:n:~ntt~ LJ ('t)flt.:~··jJt)Hdú~llit" ;:; .. d d\.· !.(11.11u (.¡.;._;.zx;·{¡ 
'iUC L.;(' dt"'.<:h_,~.~.:{, 7~~!·~::.;:1rH1' ¡tc:d 1_; «it;rb:d1 i• ') rdr...i forj~lul ~.-1 cÍl ... ·.nv .. 1du ·i .. Jd 
d;-,,.1\JUH<:;er1 c-rJ';l~.; ~~J-~i·: ~/.,, c1i ·).··.Jrti..' { ):./~/~ J, , uy¿,¡ , .. ~:ifJUh.llf(.l ~-:.: , 1.:.1,pruho Hit" . ' ' ' 
·dJ<'t:ltC' ("'! ¡:~:i;;¡:'.·.; ;,·;~~:~~1:r:~d~ 

F:.: .:le~)\ 1t:...1 -: .~ .. ::i:-!~'.~.11r;·~·-~·i:P ¡ ;-:;:</: i r;u1 1¡n .. ¡~td~'UHtºJl._tiºtOJ: ,-.Jr~.d!tlt..',1 
t,'".JrIIH' i-'. 4 ! rnt·~¡Í-·::t'.-' ol.~:r. : ~. ·1~ ;: un~~ 1 )'<)~)(} j. });\·hc1 l1~d.;i:_,10 )t.'1.~·.\t1011 r •. 1L.dl .. 
t1.;.;_, p:-.:,~·~·G1~·, ~:!. :.: ,::.lUP.:n>· if:;;IP~'t' 1Jt'lHil.:t~ilt~t'.Htt' ~.it" ;,,¡' l:h~ .. ~l ....... .,:L)(·¡j~ t'U~~tru. 
ron1p1etH1( ;.: ::.:1:>1•: n~¡,;U1!:,. ¡;.i ~: Iu1n¡,11· t~i r.:itLcii\ -(:1-i J)j·l pdr.t 1.1.1,,lidf.,. 11 

~ertnd;1 u:;-;, ::1tdt·:_.uL:. d~· n1u.ru~3t·uv \. d 1.··~pL.1. . .t.'" ..;.~1 t:i }Jtt~¡¡¡, 1.i.\/it(!rd1) ¡ L . .:r1H~u· 
t.~! prur-:1 r!H~td{' ~.~r: •:: (.d'tL·or: •."'l~H, 1 • !~ .. : '~-:1t~Lt.lu;,, dt:I 'Í u~i~tJ! cl~l)1~qL1t1-J:l¡J .. 
oí ·:;, c:i .. \ tuc ~Mn:;:nn.H},.:ul. ¡,:t'~ 1:· .• ni..~1:_,., ·~J,~.11H :1t.il (~<lc1n¿~· fÍt'- 1.J)LiJ!iLi':.ir}d {~OH 
un.; r-;a:C':'tr¡~ onten!d .. : ;'.:" ortt· 1:.:o:JnJu' 

"Tr·~-~t~1ndr-. t.21rect~-~r:1•,"'nt~. 1~. •:t1t.i(t..Ln> ! i· ,...·ol J VJ(d í .>·:/~ \llll J cu1J {'"~dU!l) 
de n1ctdt"; ,. ~:oit!:!or: 0 1_· pc'~,.t~ !1. 1 cat"tal~cc1 \.:f! ..Jlt.:ohol i.crL~Hdi(u ~! ft..""f1u;<:.> !-~e 
fl1nr.1""1u~o .s¡:net::a:- L ... ~ ... :uet:\-euucola!J· ! í;.>ol i··~.Jn•~ ( >:X)~l}. <."Ul'd csi~ructu, 
r,, se' cor:torcbc: CD!!:tJ.:-!rtlnt.ic:i.1 1:un f; µr\1ÜtJrtc obtC::111~J(~ por L~ iddro~(·n..iclón 
c;Hitllt H:~· d~~c-rit¡'. ;1nre~ 



o 
•I o-c-ct-13 

o~qSb 
/ XXIV 

/ 

R OH 

odS° 
"H 
CH 
1 

OH XXX 

R=CH3 

I 7i 
ol
fcr 

1¡í~ 
n 

tic 
4·1 



Acetato de 4·metil·ctiocolan· 17'3·ol·3-ona. -Con el acetnto de ctiocolnn· 
l 7~·ol-3-onn (XXIV) se procedió a form·1r el acetato (le -i·mctil·ctiocolnn-17í3· 
ol-3·ona. para lo cual. se trntó con forniiato de e~ilo e hidrnro de sodio para 
formar primeramente la sal de St)dio (),XXII); l~sta se trntó con ácido clor
hídrico para obtener nsi el ncetato dC' ·H1iclroximetilcn·ctiocolan· l 7i3-ol· 3·ona 
(XXXIII). Para comprobar la prcser da Jet radical hidroximctilcno se hi::o 
reaccionar con solución alcohólica de cloruro férrico, d<mdo una colaboración 
roja que es CM<1cteristicn de los cnolcs. 

El compuesto •1-hidroximctilcn fué sometido a una hidrogenación catalí
tica en las mismas condiciones clesuitas antes, para obtener así el acetato de 
4·mctil·etiocolan· 17'3·ol·3·ona (XX XIV). 
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1\ <1111/1 ... ft'/1 ·l /" . .;/, l una ....• ( L;1ndo ~om<J llliltena prima la 2·4·dibromo· 
., 11 dru ,t.i11 L ! 7 d:nno1 (XXXV 1 ·.1· tr;.it(, d.- ;,i;¡t.et1;;¡;r el N·andronten·17B·ol. 
··.!'•,fllfl L1 >·!;f\1;1~11fr '·,('t";S.cHt l.i d1 !1,'~.1(:<".lúfll~!.; 

Pnuh·11~1íP'!H~ •. ~i 1 q,liJ·ll~~:it'' d1i;HH:1.id11 • J.1-(11 rnf'.d10 d~~ un .. 1 re·d.uccEón con 
)11,i1111tl . .!1• ·"';.Ji,, :• ¡,.,,,,. ,. f1,111.~f·.>1rn<> U'. t'! 2.1·dibrwno-·androstan-3.17~·diol 
1>'.XXVf) ~; .. ,·,npk•1 ,.,,, 1¡,,J1111" JJ«l.i 1..:duc1r lo!; f!rupo:; cetórlicos a gru· 
P" .,¡, .¡J;i1lt111· 1kb1rl., " q1:1· "" 111«.•:·;1L1 n>ud11.H>ncs anlüdras. además de 
q 11 • l..1•/ ¡¡1r1111:. 1 ..... illilid.idv:; d, q11• • l111111w lu·· ,ü•Jmo;; <l~· bromo. presentes en 

'" 1n,.1. ,·11!.• de·! ..-.1. 1"1.!,· 

ti 11 ,, v1·. ¡;1q,.11.1d•1 .:l 1k1:,.u\., ),·! d1brww;·.in<lro~t;rn·3.17 µ·dio!. oe pro· 
.... J .. , 1 11 <1l.11l11 """ <:1n1 111ii11.J,, d1.d1co, p;.;r.i d.·d1Hll' J.J1 dcbrouwción nsi como 

i.1 .:l1w1111t .... ,., d,· 1111.i 1,.,.¡, · ui.1 d. 111¡u.1. E! jlL•)dudo ,J,c: l<1 reducción, se vertió 
1 .i . •;111.1 v :01· • ... 11 .i )' • ' ''" , !1111• 1 .. .¡,. 111..:i 1 kou. y :;1.'. cvapor6 a sequedad, que· 
·.l.>11.111 11ll 1•:.1.!1111 ·" 1. ic""" .¡111: .,.· r¡,,m,1tov1.iiió 1:11 ~ilumrna il~tivada para 
.,l1r,·1i.·: 1111 ¡•11:,!.111-.. 111 .. 1,din" . .¡u.- :·,1· ;.upw .• o er,i d ¡\' .. ;.m<lrosten-17 (j -ol 
( ~,¡ '\ \ \' 11 ¡ ', .1 1¡i11 i.1 í n 1,..:li .. p.11 .i dubk,. 11 1¡ •• dur;b con tetranitrometano fue 
I"'· ,r,· .. 1 • ·"'' 111.L ,J ¡.¡,.,fu,¡,, 111• .:u¡¡t.:11i.• hn>mu. P()r la~• 1.:ondidom:s usadas 
1-,. 1. ,,.," i.>11 d ;,..,,{¡,, 1,. "'" p1oh.ildun..:111<· u11•1 meo.:da del ..:ompucsto libre 
, J.:i ·" ,·1.11,. ¡··>1' j,, , <r • .J : ,. 1r,¡t,) '"il hidrü.\ido dl" pot<tsio en metano! para 
r, .11.1, ,¡,. ,,¡q,_ 11<·1 .iil11 ,1111.·111r ,.¡ • .i1upu..:,.t,1 ltbr..:. P•'ro de e.stu forma fue obte
B11L 1rn .•. ¡¡·,1.u1. u "' 11t.• . .¡ ,. wui:.r.ili.:.ilil.:. por k> que fue d~shccha. 

í ''"i.;11,I,, , ¡¡ • "' ¡¡¡_¡ l.1.·. i ... ~ult.i,hb pll(ll l!<lti::>fuctorios obtenidos con el 
.i•1" ... i .... ld111•<11.:d,• .d t.11 Lit d..: ,1l11.:1wr d :\l"andrn.sh~n 17 ¡l ·ol (XXXVII) se 
l'''""'J1,\ ,, r1,1L1; ;J, .il•t.-n.:d., Jl<ll' m·:dt~) .:.Id dcriv.Jd•> 2·yodo·i-bromo. 

Ll ·.:i;\1;,;,¡¡r , :.¡u_i,., J,· i. · i.lJl'!.l.,~s y U.'fdb<'ri!doresª !>e tomó como base 
¡·.•··' l 1 pr•:p.1(-.;,i.•i\ Jd.: \,,.l,i J ¡,"'ª'" .1n.lrn:.1.m J.17 ¡:l -di.o! (XXXlX). 

í·,'..¡i,\·~ 1a\ l''lt~il--~.._Li •• : -~ i.~_-;.~¡ ... 1(\ .. ·l .. : .. q:., ... ,·i"h) tnC~L\'."dinbü:l ,it~ hl!ot~~n~) que su
l¡:; ,-l ,,,~ \.\·n:q}~¡"'' ,~ ... ~: .... biv~~1.¡.J\,·~1 i',-:.t t~~iLhnh.:tH\.) ~,·1H y\.r,lunJ '-h: ~thii,) ~n solucjón 
J..,~ .h'<,'¡1., 1lt.\ (~~1,_1,n.J·~' ....... ~ "q1h.._\.., -~ ¡,,t~.., .~ l1;.\,Y~i.h~- ~; ... ~h\ • .lh.)~.:;¡.¿r~Hdts ).J.'S· ~VttCSpon· 
..111:1\t·,"· ;, .. J~, ... ·~~;~_,:~.1 r•hL~~~·~) :-- .. ·, ... H~i~i..Li.> t .. t~ilai\!ntc ~\)\\ ~uenos r~sultados. 

L, \.\--~,-·;.l;t~'-~ l~ .. ~~--\~ .. f .. \-: ·~- .. 1J,':;. ,.,.,:} .!·\\1 .J,, .) ..:..:t, ... '-~tL.'¿'.S.!~.:,"i~~~-:i e-\h.i~n una 
·\,,!~·""t"'L· .tt·11·.,,~,.;~,;qi .it~-.~ , .... u 1o.'t ~:L~.,i.,·~..._,1,,:~--~ \ ~\lJ\~t:.J .. .l ... "L :,:_..,\, ~5!~ ~\H, k"·~J· E ..:t:"X..l d.e 

,~ .. :,~:.'.:~~:,~:1?f~~.~\'í\
1

~~\,'~-:~:L,~~~-.::~\~~~~~~~t~:~~~-:1~:,~)::: ~:~~E::~'~?~~~;~~ 
·.' \.~ '1: ,p1 \t..~.·•, 

\.. 't.: . l.~; -...z~~" •i ;_.., 

.... ·.'•hL ~ i(\n_z.'~ -...h:· :\.'-1· ..... ~, ... :~·:t \·~ ;,1~\,' .,!_ -,-~-~ 1 -.,..,:· 1 ..... ,.,-.ii ·'1 ... --~ .. :)u ...... -~·1 .... ~1 1·"'='~ Je ::t...,,_c~t;· ~ ' ~.i-~ ..... f ........ ·- /,.,.! '~ ~ 'l. ..... \,~~.... ... -

' ' ..."'n ..,'1..,-.:1.:-.. l'<.! 
. . 

·;_\\'!'ti>-) -....':.l~ 
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cloruro nomoso 30 o polvo de :inc, para dar los conocidos ~~-3-cctoaloestc· 
rnidl's. 

C. Dil•r;1~si v rnlaboradores'' redujeron el tiempo de reflujo a 50 minutos 
en b rl'.dun·ion dd 17·hex;ihidrobcn:oato de 2;i·dibromo-androstan·17-ol·3·ona. 
pm·.1 \)btcnf.'r un ...:ompucstn .qturado que contcnia yodo y que exhibió un má· 
xi mo lk 25.S mu ( t ipko 'k 2-yodo· J·cctonloestcroidcs). y un 11nalísis correcto 
p.;r;1 11n dn1\ <1,h, nH1mibromo monoyoJo. La fL:ducción con cloruro cromo50 
pnldu¡o b rcttm.i :-.iturad<1, mientras que por un corto reflujo con colidin,\ se 
l»rmé' l.1 \ 1-.\ (Ct<.,11.1. Como,.¡ :1tn1ao de bromo en el c;:rhón dos es Uicilmcntc 
rú'.tnpb::;1dn por yüdo. qul' .1 !:u \'e:: es rcducidn por la dolidinn. y por otro 
lado I'! ;1tnmo d,'. hromn en el c;irbón cuatro de los 2.-1-dibromo·3·ccto;iln·;tcro! 
d.:s ;.·e s;ibc quc se d1111i11.1 l'll J.1 for111;1 de i1cido bromhidrico por medio ele 
colidrn;1 1:'11 P<Kl>s minutos ': L'lltonces parece ser mils bien que la su"t;incia 
monobromo monoyodo pose~· I;¡ cstructurn del 2·yoclo-3-cetaloesternides. 

En el presente t~studm. tomando en cucntn lo anterior. se procedió de la 
.siguiente form<i: L1 2.-l·d1bromo·;mdrostan·3. l '/-dion;1 (XXXV) se trató con 
yoduro de sodio ;i refluju en aceton'1 para obtener la 2·yodo·4·bromo·androstan· 
3.1 ?·diona ( XXXV!ll). t\ un;1 pcqueiia p<1rte del producto .se le a\1rc 1,:¡d1'011 

unas notas de iicido sulfúrico v ;il calcnwr suavemente se desprendieron va· 
pon.·s violct;1s de yodo. En sl'qui;.1.1 este producto se t~ató con hidruro de sodio 
v h\lrn p.ir.i formar el 2·\'0llo-·1hromo·androstan·3,l7 \) -di0/ (XXXIX}. el 
i:u.il post.:ríormcntc '•'. rc'<~lt1)(~ ._·nn ::inc en ;°leido acético. El producto ...:rudo 
obt~:nido en ,•st;1 Ínrma se uon1.1toqr¡1fió sobre alúmin0 neutra v bs fracciones 
l'luid;1·; con 1~1c:d;1'' de h1.'nn·nn hc~;mo se cristali:;:iron de clnr~ro de mctileno· 
mct;1:1PI: d produetn cnsta!:n,, .i i olit.:nído (·l.15~r dL~ rendimiento). mostró 
un.1 pruf'h.; pos1ti\·;1 p;1ra dd1lc,. l::pduras con tctr.1nitromct;1no. El an¡)Jisis in
dicú que loe; v;1lores c;iln:l.Hlo·: 11'1 ~·orrtspondian con los \'al1Jrc.s encontrados, 
'"1 que d contenido de c;irhin n;1 rn;1s bajo. L1 explic;1ción de esto. atendiendo 
sol;1mcntc a lo:: r.:-sult;ido:; .11i.'d1t1coc . ._ .. , que el grupo oxhidrilo en tres no ~e 
dimínó tot~tlm,·nte dt• b r:1uln:ui.1 d1·l ('steroidc. al efectuar la reacción con 
=ífü·. o bien que el .\ ·._;indro~ten-17 .: ·ol .~e obtuvo con una rnolécu!a de metano! 
de cri-;r;11i:;1ción. Lo~ ri-ndimicntos obtenidos fueron muy bajos. de donde la 
re:: ce ;¡·1:-i no se .:1 f cct uó de u n;1 maneta totalmcntc ~atisfactoria. 
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i\=·andro~.tcn·l7-ona.-S~ sabe que los ~¡rupos oxhidrilo en b po~ición 
trc•• con la configuración ~) de la serie a/o. cuando sufren rc;Jccioncs Je dimí· 
nación b d:.1hlc ligadura se form;1 en la posición 2·3. por !o cui!I s,~ creyó 
interesante \'Cr la orientación que tomaría h1 dol:·lc liHadur.1 al eliminar d 
oxhidrilo cor: lil confi~1uración -;: c0mo en el C;'!SO de la andrn:;teron;1, ya q!.lc 
cxü;ti<1 ;ilH1:na ros1b:lidad qm· la climin;1ción se produjcr;1 hacia b posi-:ión 3··! 
par;, dar el pn1d1H:tn qlll' ;1ntcs se trató de sinteti:ar (.\'·;1ndro-;tcn-l 7 ,~ -ol). 
Debido a c:-:tn :.e pn11Tdiú .1 tr:1tar !<1 ;indrostcrnna siuuiendo el m.:todo empica 
do <:n la ::íntt:'-l~ ,t;. !.1 1111~;m;1 ;1 r:11·tír d·· b i~:o.111drostcron<1'~. 

En la p.1rte 1111..:1;il de \'.:.t.: 1·stud1u se tr.1tú l.1 ;111drnstcron.1 \XL) con clo· 
nir0 de tosilo y !''r1dm;1, p.1r;1 ohtcncr , .. ,¡ _.¡ t•Y;ibto de ;1ndn>stnon.-i ( :-\LI), el 
01al se lr¡1tó con ;1«d.1tc1 d,· "n,!111. :1ndn .:cd1ú1 \' ;mh!dridu ;1(dÍu> " rdlujo. 
El dcriv.ido ohtc111do ,·n ,~~t.1 forn1;1 ''l' cr1ll:1oto~¡·r'1f1ú ~obre .ilúmin;:i .1ctivada 
y el producto cr1~.t.drn1) \'.luid,, del «rom.1to\¡r;i111;1. ~,.~ ,·omp;1ró <:on una muestra 
de l;1 1\=·,1ndrostcn l 7 011;1 (XLII). Dl· d.ch;i Ct'lll~"1r.1-:1ó11 >l' ,·,Hiduyú que el 
producto 1'b!cn1do cr.1 l..1 \' .111drP-.t1·n· \ 7 on.1 

Al tr;it.1r el t1.),:il.1tu de .1ndro:c;t,·r1'n.1 (XLI) con ,·.,lid1n<1 .1 rdlujo v dcs
p11t~:; de l·nmp;1rar d prPdu,·tu .té.i obte1nd,, tC'n el ck:ri\·:ido ,\'. :-:e comprobó 
quC' ;unhos .:ran d n11:';mn pr()ducto. En con:,;:-;:u1:nci;1, el nruro oxidrilo 3- :1 se 
climin..1 en b mism;1 furm:t qui'." el ,; 
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Derivados ::11stit1zidos en la posicron dos a partir del t.t·androstcn· 17 ~ 
·ol.-Esta sustancia fue obtenida corno producto secundario de la sintesis del 
androstan·J :i. 17 ~ -diol a partir de l.1 isoandrostcrona siguiendo un método 
similar al empicado en la preparación de la androsterona:• que también implica 
una trnnsformación del oxidrilo 3 0 en 3 a. L1 isoandrosterona se obtiene fá. 
cdmcntc ror hidroncnación catalitic;.i'" del ,\f>-;indrosten-3 J ·ol· ¡ 7·ona. 

Anteriormente. h ep:mcri:;lc1ó11 en el carbón tres de la isn;1ndroscc:rona 
se h;.1bia llcv;1do ;1 r<1bo a trav(·s de u11;1 acetnxibción del compuesto 3 ¡l ·cloro. 
pero cstól rc;1cC1ú11' 1 no cs s.1tishctori;1 debido ;1 que princip;iiricntc':, se pro· 
duce diminacíún. En \'C;: de éso. se in\'cst1~1ó l;1 acetoxibción del 3 3 ·para· 
:olucnsulfonatc1'C' 7 . espc,·ialmcntc d1.>de que Plattner v Fürst'~. obtuYieron ren
dimientos de m<is de 50<(- en este tipo dl~ rc;icción. en b serie del mctil·5a·ctio· 
nato. pó!ra d.Jr el co111pue•-to 3 '.l -acrt:1to. Sin embar\10. cu:mdo el par.1·toluen 
sulfonato de isoandrostnona fue tr,1tado con acct:1to cl1· sodio a reflujo en ácidn 
acético v anhidrido ;1c1'tico. •e obtt1\'o una rm·:cla que Íllc cro111:1toqrafii1d.1 en 
sílice para scp;¡r;ir In-.: productos .\' ;indrnstc'n· l 7·ona v el acrt:lto de ó!ndrostc .. 
ron;1. ºnot:1mb qt:c· el dcri\':1do Y' se <Jbtu\'o con rendimiento de 52r;. y el ;ice 
tato de .rndro~ten1n,• n•n un rendim:cntn de .39'º(. 

Las (•structur.-i-; ,1siqn:1d;1s a e~;tos comrrncstos se comproh:1ron med•ante 
c-l :1n •. disis dc111cnt;d. 1~s¡

0

lertro 111fr;1--rnjo v ¡;or compar;1ción de sus constantes 
fi:.i,;1·; con l.1' quf" C1'lll!'llesto.'; connci,lns"'"' 10 . 

Como Li .\ '·ando«tc11 1 ;'-on.i fue el pwducto principal de la rcacci('in, 'e 
aprovechó p;ir;1 su ccirw~·rs1ó11 en ;~drnstcrnn:i por medio de la siquiC'nk sc
cucnna de rc:iccioncs. 1·l producto pnmer;imente se ;1cctiló. luego sC' e;ioxidó 
con ócido perhcn::oit:o \' por último el q1óxido se tr;1to con hidruro dr litio v 
f1luminicv'º p:1ra obtener ;1~i b ;rndrnstcr Jn;i. Dur¡mtc esta reacción el grup1' 
ccto en 17 s.~ protl'q1ú forn1.ind\1 su ctilcncct;1l. Lo antcrwr <;irvió de guia paré! 
d siguiente cs!udio. 

El .\° ;rndro,,tl"n· I í" .· ,,¡ (.\.U 11) -;e trate> con ;111hiclrido acético en pi
ndin<1 p;ir;i fnrn1<1r el c11rrcsp111llli1~nte .icetato (XLI\.') que posterior.mente se 
tr;1tó cnn :ir.ido pcrft<"ilico en <:ter y el producto ohtcnidn se cristali::ó de acetona, 
hc'\,lllO p;n:i nbtt'.Ill'r en prim.~r lu~¡;ir un.1 pcc¡uct"ía c<intid;1cl de un compuesto 
cksnirHKido. 1\I r1111ccntr.1r ];¡_, :iqu;i<; m<i<lres se obtuvo. el 2.3·epóxido·dcl ace
tnt.1 de .\'·;indrn-;t,·n l 7 ,; nl (XLV). cuyo an<"tlisis elemental crirr~spondió con 
lo~ \',tlorc~ c1lc11Lid<''· 

El c¡Hixid(1 ( \ '. V) ,,. rr;itó con ;º1cido clorhídrico g;:~eosn p:1r:1 ¡¡Orirlo v 
fnrm.ir el 17 n1n11,1.1t»Lito d1· 2 cloro <llldro<;t;m·3 :1. 17 ;~ -dio! (XLVI). Los 
v;1lon"; c.druhd.-·.-. 1:o:T1·• :'1rnd1crt·n ron ln:; v:ilorc~-. Pncnntr.Hlos por el ;111:'dis:~ 
clt'llil'llf .11. . 

I..1 ,·lnrh1drin.1 (:\!,VI) 111ed1.111k ;¡c1do cn·1m1C"n c-n .ic1do .11:.'ti,·n fur nxi· 
dacb p<1r.1 nbtt'ner ,.¡ ;1,·1•t.1to d1'. 2·clortl<1ndro•.t;111· l 7 ;'. -ol·3·on;1 (XLVII). 
Pi1r<1 purificar e-:te c1>mpu1'.'>tn <;1_~ crnm.irnqr.il 1,·, · nhr,· :il111111n,1 neutr;i: !<1~; ÍLlé" 

Clones crist.d1n;1•; !"lt11d.1·. d«I rri111.1tn.¡r.•ni.1 _,,. recri~.t.d1:<1rc'n de cloruro de 
mt·cil•:no-n:t•t.1nnl. Fl ;1n.1h1·; 1k111n·,tr;, que- ·e h.iht.~ ~lhte:111do el compuc~t·' 
d, ... ,·:1d". v.1 qui· In:; · .. d. •rt'·, 1·11,·"1:r 1 .1d;1· .• n.ili: 1<".-•!Jll'nlt>, corre:;pondicron con 
¡,,.. v.dnr.·-. 1·.ikubdn ... 
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Acetato de 2·bromo·androstan- 3 u, 17 lj-dio/.-Por otra p;irtc. el acetato 
del 2,3·epóxido de :V·androstcn· 17 (3 -ol (XL V) se tr:itó con ácido bromhídri· 
ca acuoso para obtener el acetato de 2·bromo·androstan-3 ~. 17 i:l ·dio/ 
(XL VIII). La adición del útomo de bromo se comprobó mediante l.:i prueb<1 
de Bclísltein para halógenos. 

17-monocctato de i1Tl<lrostiln·2.3.l 7 il ·trio/.-Por medio del mismo cpó
xido se trató de obtener el deri\·ado fluorado en la pc:sición dos. par.1 In cu;1l 
dicho epóxido se trató con solución de clornforrao con i1cido fluorhidric<) acuosu 
bajo diferentes condiciones. pero el anidisis elcmcnt;¡] demostró que los fll'<l 

duetos obtenidos no contení;rn flúor. Por los \'alores encontrados an:diticamen 
te se deduce que el compuesto formado er:i el l 7·111onocet;1to (k ;indrostan-2. ·;. 
17 1) ·trio! (ron punto de fusión ck 2lN·210'C) puesto que Li ttl~)kcul.i d,~I 
csteroide conleni;1 un [1tomo de oxi~1cno :1dicional. 

Para tratar de comprobar b cstructur<t ele este triol. se procedió .i sinte
ti::arlo por trat;1111iento del epóxidn (XLV) con ;'1cido pnclórico en tetr;1hidro
furano y el producto obtenido se purificó por crornato~p-.1fi;i. Lis fracciones 
eluid¡¡s del crom¡:loHrama con 0ter y dcr·cloroformo ( 75: 25) s1: crist;1li:aron 
de acctona·hcxano para obtener un produ-:to de p.f.2b8-270 C. Los \'alorcs 
encontrados por el an;'disis elcment;il correspondieron con los \-;1lores G1k11b· 
dos para un 17·monoacct;1to dc :mdrostan·2.J.l 7 i~ ·trio!. 

Tomando co1m.1 base 1" diferencia de los puntos de fusión de ;1mbos trioles 
obtenidos por diferentes métodos. se supone que ~on esteroisómeros con res
pecto a los oxhidrilo en las posiciones dos y tres. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Cicloctilcncctal di' d:os!fcn<::na (!X).-Una rnc:da de 20 g. de diosgeno
n.1. ! 00 e.e. de '·trlcn:ii:col. 50 e.e. Je benceno y 0.50 g. de ácido para-toluen
sulfónico. >•~ rdlu1a durant..- l 9h:- con se¡.:-:i:;:tc!or d.-: a~ua para cleminar el 
agua forrn~1d.1 ,·n el cu:-:;o de ¡., r,·~1cc¡ón. L.:1 mc:cb se enfría v se lava con 
~oluc:ón J<· r.:rbo'1;1t0 d(• '.'Oc!1.:i v c0n ;:;qu.~ destilada hasta nc~tralidad v se 
sC{'.;1 con •-u!f;1to d!" .' oc!:o ::nh;J~~ v • . .: r'iltr;1. El filtrado se evapora a se.que
dad. el prcc:riud0 fnr'.n.iJd :·e l;1v.:i rnn hcx;ino. produci~ndo~c l 4.08 g. del 
Cl~~~d Cll:1 f~ !.2·!() 2~!·~·(:. 

L.1•. ;1,;11;1· n~.:dr.:~ .''<' conrc·ntr;rn. obtcni0ndosc ;:isi 1.2·1 S· con p.f. 210-
215 'C .. que u1.-;t.ili::.1du:; de clomíormo rnet.inol con unas gotas de piridina. 
da 0.95 \l . .1,i:<:H1!1,tl('•. del C•~Lil dC' p.f.237 2·i0 e El producto mo~tró ab$orción 
.sdccti\·a en c-l c~rH·ctro ulrravic,Jct:i. 

':i::. ci:; •'f"'xil!o 3·.-cral de d1usy<·norid (X) .-Se disuelven 15 g. de cicloc
tilcncctal de J10.sq..:non;.i en la 1:1c rior cantid:id posible de cloroformo ( 50 e.e.). 
se le <19rc~¡an 120 e .c. de .soÍuClón de .:icido pcrben:oico en clorformo. la cual 
contiene 5·l.2 lll\J·· e.e. do? pcr:1c1do. Se deja reaccionar la solución cinco horas 
a temperatura ;unb1cntc. se lava con solución de carbonato de sodio y con agua 
dc~tiladil kt.st.i ncutr<d1d;1d. se 'c:r_-a con sulfato de sodio anhidro y se filtra. 
Al fdtr<tdo ::e le a~1rq¡.1n unas qot:is de p1ridina y se cristnli:a de metano!. 
produdt:·ndo~c ;1:.i 7.0: ~l· del 5f. 6~' ·epfoidu·3·cetal de dios\}enmw. p.f.205-215º 
C. La.~ ;i~¡u;,s 111adrcs se evaporan a ~cqu~dad. quedando !0.20 g. de un 
residuo accito~o. que sf crouwtografi;1 sobre 500 g. de ;:ilúmina activada di
soivit>ndo prev1;1mcnte los accitrs en 20 partes de benceno y 80 Je hcxano. 
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DISOLVENTES 

Bcnrrno-hcxano 

.. .. .. .. 

13enccno-hcxano .. .. 

.. 

;: 

"~ 

CROMA TOGRAi\IA 

PROPOl~CIO:\ FRACCIONES 

2n ~·J l. 2. 3. ·i y 5 
6 ... 
I 

8 
Q 

lO 
11 
12 
13 
H 
15 
16 
1 i 
IS 
19 
20 
21 .. 
22 
23 
2·1 .. 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

·10/60 31 .. 
32 
33 
34 .. 
35 .. 
36 
37 
38 .. 
39 
40 
41 
42 
43 
·H 
45 
"16 

-'12-

P.f . ."C. 

Nada. 
133-160 
165-178 
156-lli'\ 
160-165 
IS5-196 
167-188 
1 Sl-19S 
186-194 
165-191 
175-192 
175-1 SS 
175-ts." 
11'6-192 
158-192 
163-178 
146-160 
153-157 
1 SS-174 
162-175 
HS-155 
154-160 
156-ló7 
l 56-162 
152-160 
153-162 
154-165 
152-158 
152-158 
152-158 
151-165 
154-165 
150-162 
l 5·!-162 
152-162 
152-167 
156- 168 
157-169 
156-175 
163-190 
162-188 
l63-18S 

I 
1 

¡ 

'"-"'<l ... ,·. . . -.........:: 



DI SOL VENTES PROPORCION FRACCIONES P.f .. ªC. 
Bcnceno-hexano 40(.60 47 118-188 .. .. 

-íS .130-1% 
i9 130-196 
50 130-196 

60/40 51 120-164 .. 
52 128-175 
53 158-192 
54 165-167 .. 55 167-175 
56 ] 73-180 S0/20 57 167-175 
58 157-170 
59 182-190 
60 197-200 Bcnccno-hcxano 80/20 61 210-213 .. .. 

" 62 210-213 
63 215-220 Benceno 100 64 205-212 
65 225-227 
66 230-231 
67 220-224 
68 225-228 
69 224-227 Benceno-éter 80/20 70 212-215 
71 210-218 
72 212-220 
73 213-216 
74 Aceites 
75 
76 
77 
78 

50/50 79 .. 
80 
81 
82 
83 .. 

E ter 100 8i .. .. 
85 Nada 
86 
87 .. 
88 
89 

. . . ~ 
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Las fracciones cluidas del cromatograma se juntan en tres fracciones: 

En la fracción (A), se juntan de la fracclón 6 a la 18, produciéndo 1.08 
9. Se cristali::a de cloroformo·metanol con unas 9otns de piridin<i. dando 0.89 
g. de p.f.215·217•C. 

En la fracción ( B), ~e reúnen de la fracción 19 ;1 la 58 y se obtienen 2.29 
g. Se cristaliza de cloroformo·mctanol con unag gotas de piridin;1, producién· 
dose asi 0.84 g. de p.f.211·214•C. 

En la fracción (C), se juntan de la fracción 59 ;1 la 73. para dar 1.96 g. 
Siguiendo la misma técnica de cristali::ación que para (A) . y ( 13}. se crüitaliz•i 
esta fracción para obtener así l. 19 u. de p.f. 228-230' C. ( bórncn) J del cpó· 
xido, Xla). 

Los puntos de fusión de la mc::cla c.ntrc bs trt•s fr;icc101i.:s nombr;1<hs 
antes se obtuvieron con los siguientes rc!>ultaJos: Entre i :\) v (U) no hay 
depresión en el punto de fusión. mientrns que succJ,. lo cnntr.1rio entre (A) y 
( C). y ( B) y ( C). Se procede <1 ¡untar l.i~ fracciones í :\ l v ( B l qt1<' parecen 
ser igu¡¡Jcs. ohtcnil:ndosc il!<Í 1.1:::.. q. d{" r f.~20-22·! c. ( bó:ncro .; dd cpó."\ído. 
XIb). í a! D ·66.9 (cloroformo). 

De esta mancr¡¡ se con~1guc ~ep;;r;ir k>s Jo~ 1~(•:ucros qu..- en l.1 rc:-.icrión se 
obtienen mc::clados 

5 a. 6 a ·cpóxido de 22<1·.\:"csp1rosto1·J·onil (XI L1) .-O.-:i1i :l· dd a cpúxido 
cetnl se disuelven cu 50 e.e. de ;1ccto11a v se agrc\¡:1n 0.l15 ~l· de ¡1..:ido par;t· 
tolucnsulfónico. La solución ~e rclluj.i (, hr .. '.;e viatt.: en .1~¡11;1 ,·011 hielo. el 
precipit<Jdo se filtra y !'e seca para obtener así 0.3~1 H· del 5 :i {l ; -epóxido de 
22a·AG·cprirostcn·3-ona. <le p.LL<.;7-191 ·c. ; ma.\. 222 y 2·!0·2·12 mu. loH. E. 
3.17 y 3.10 (que indica b prcscnc1;1 de u1i;1 pcquciL1 c.intHLid d..: \ 1- >-cetona 
como impure::a) . 

. 5~. 6¡~ ·L·póxido_de 22;1· ·\' ·t•sriiw~r,·n·Jona (.\'.l!b).-·S:i¡u;~ndo d nw.;mo 
mctQdo se tr:itan Ü.)Ü g. del '.> li -cpóxido·...-ct:d. para obtener o.:;;; q. del 5 e. 
6 () -cpóxido de 22a· ;\:· ·e:;p1rostcn·3·on:1 de p.f. J SO J.'\:::.. ·c. · 

6 ll ·doro·22a·cspirosli.tn·5 '1 of.3-on.; (Xl!Lt) -Una mc:cl;1 de 0.50 g. 
del 5 a. ? a -epóxi<lo de 22a V· ·t_"spcri:,tcn 3·ona. 35 e.e. de rnd;1nol y 0.'iO g. 
de clorl~1l_lr;1to d,· pmd1na se rdlu¡a dus hora!' v _.,e \'Ícrt(" ._. 11 d\JUa con hielo. 
El prccip1t;ido !orm¡¡do :.e filtr<1 v se sec1. uhkni~ndn'>L" O. jll ,1_ de 6 '.~ ·doro· 
22a·cspro.•:tan·) ~-o] 3·on;i ,ic p./. 235 -2·!(1 C. · 

. La rc.i..:ción de Bl'ilste!n p.1r;1 h:1k>~·lt."IJO:, cs po·-.it•».J d<"ni<>str.indl) .isi la adi· 
c1ón del cloro. Al 111fra·roio el produc•n lllllt";tr;1 li;rnd.i·; ..¡,. ,·.irbonilo a 1700 
cm 1 (c:r:tona) y oxhiJrilo libre. 

\ª ·cloro-22i!·cs¡iirostilrr·ú ¡; o/ i ,111.i (\'.lllb).-lln.i nie:d. 1 tk O 50 H· 
d~I 5 I;, fr,¡ 'l' ¡~ó:ido · 2 h-c~pirnst <iri-3 011.1. 25 l'<'. de .icl'tona y O. 50 \I · de clor
h1drnto de pmdina se rcflu11.1 do-; hora:-.. L1 soluc16n v. \'i,•rk l'!l ; 1H11 ª con hielo. 

--H-
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•: ,~·",'i;~"'~t:.J!l.~'~'~ !1~· . .....(.~).·.e '".'..""':t~t" ..¿~>:~ .. ~ :jt~~- ::aC...:: y ·~?: .~e=-!:... Ct~¿: ~= 0 .. 5~ ·~· 
":F~,.•'.".,.· 2;~.~- v·:::~!;f~ .. t~¡i_.¿~;~1-+~- ~ ""'°',.~_.· ; .. ~~ .. ,. .-;;.~ :;- 7.2:~.;;._z~::~ ·:e·. .:...,,,! ~e:-¿ e~ 

:-:: .. ;,,,,,,,· . ..;,:;·;;<,. 1:·,.•. ~;/, .1 •• ~;..,..- .';_·= ..... -~ ·:.,"':.:;'T_,_;:_::.:;. :-·~ -:,::;_ t·::·:=-;: L:':: :'!!-:". ;e-.:-...::.::~e ~.::i.$!.a 

,~¿,¡-:.,· ~ . ..::/.•f.t:-.; :~.•· ..-:.''!.,"_.¡.:·.~ · •. " .• ): r~: ... ~;,a-·:;;_Y· ... :-':. i:.: .. J;: :f:1··c ~~I._:~;:·2::;.¿':">e -e.=:_~;-r:iC.3 
!;.,: .. ':.•.• ·" -:,_;.:.:"~"'.,, .~;."',-~61~ : ... ',;; Y ... --> .. ·"~./.;;~· ~-'::' 1-:::.·l,;_.;; ':!:.·:::. !~"""~ .. :.: .... ~ ---¡:.>-.·•,.e'""" é....,H..,. · \e 
ij, 1;_!,."; "/;';'~ <--~/; .. 1 ,.- ' •• ~.:~.".~";:,¡."-/,.. ..-: ~ .. ,-. 1:: -~--·,,._ . .;·.:e~.,...;~~ ~~~;.;;

1

~C~-'"'"c:.~:-~-.:.~:.,;' í.ie 

que 
du-

, ~-tf-':1¿, , ,,... - ~ ,- ; ~ ~ .. ~ ~ ~1 ::1 • t --

f;.f"<; •u, ;;:;.,~t :> ,,. ·.·: ~;·: :;!~ ;~;-< .,~ '=~:~.~~'.; ~~ ·L !·:~;,::;;¿~:-¿:=~-~:~;-r:)"~/.:"~:J,~: !::~~ 
~.i4'· •·'/•;:.r .• n~ ": ~,,,~ _v-;.,;.";,. ,.,,r.,,'t-::.:tr:.~; .. ;." .. ,~': 1 'i.~;l.) r;. !_:f::" ur: ;.::odt.!:-:o cr;.::!ül~no. que 
.... {_ l•,tfJI .t'fl I • ~ .'l. o r•· ... zr'.-~ ,q ¡( ... ¡,:;,_..,.,~,·--~<',<.. o~:;:-] ~ *\',.::;. .• V "' ,' ~ay 
,..·: "'l 

1 0

- ,_,~.,. ,;..,,- ~¡r,¡, ,..,,,_. ..... _,. ,.s~ ·.;-,~ ,_,, ·--~;.,,_,__..,. • ', ..,._ .,o.-'': J ~l ~-: ~ Aa 

l~-Í.;-/"".J..: t':.i'; >.;·J J.i .. í. /.~) ( .. ·r.:•" .rj'.i-,~::.· J . .: :~':f:"":~::,.:::;. .-;::~ :.:::3 ¡:~:quena c¿_¡_n:i,jüd de 
,,..~,_,;.:-.t>'!'¡IJ .. :: -.; 1, ,-.- • ..- .. .r ;,~.r; .. ¡:- ,,,,;: .. ',, ;r: .. r:,·:~_'t·~.!.~:.;. 

I',! ;,p;,d:J' "' ~"' 11r1m;!f1~:¡r:,f,;; ·=·',iJPc ! ~:oo IJ· de aiumm.:i activada, para Ja 
• ,,,.¡ :;.r 1JH.•Jv).,c ¡;r•"lÚim~n'" J;, '.:'.1~!,¡:;,:í., ~Jl 20 ¡;artes de benceno y 80 de 
/ir-" »fví 
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CN.OMA T O GN. A !'.,! A 

DISOLVENTES PROPORCION FRACCIONES P.f.:C. 
Benceno-hcxano 20/80 1 ;r 12 Nada .. .. 

40/60 IJ a 20 .. 
60/40 21 a 26 

27 106-! 13 
28 105-l H ·i' 
29 IC16-IJ6 

~ { . 30 105-112 
31 106-116 " 32 110-120 . ' .. 
33 " 113-l IS " .. 3·1 105-113 ¿,) 
35 107-115 .. .. 

. ' 36 IOS-116 .. 37 110-114 
JS 116-1 IS 
39 116-118 
·10 122-126 .. 41 '15-120 

" ·12 110-113 .. 43 116-121 .. H 110-115 
45 i 16-125 .. 46 115-122 .. -17 l l?-127 
4S ¡ ¡r: __ , 19 
·19 1 Ol) .• ( 14 
50 115-119 
51 117-121 

Bcnceno-hexano 60/40 52 112-115 .. .. 53 107-114 .. Si 112-116 
55 110-116 .. 56 110-116 .. 57 110-116 
58 126-137 .. 59 115-122 .. 60 117-122 .. 61 121-131 
62 127-135 
63 118-127 
6i 127-138 
65 JJ7-l+i 
66 135-142 'r;', 

67 137-142 
6R 125-135 
69 125-J 34 
70 127-137 
71 123-134 
72 124-1.35 
73 12-1--112 
¡.¡ Nacla i 

75 Nílda ¡ Benceno 
100 76 Nada 

77 a 90 Nada 

__________ ,____,, . .., .... a+r 



Ln~ frn'Tinnl':~ d('l nom0!hHr,rn1;1 -::(" .-:;1mbim1ron en do~ fraccu;rne;;; En 
b fr.1t'd6n ( 1\) ,,,.. r('Í!!1<:'n ck ¡,. fr<;aí<'>n 27 .1 Ja. 50. rara dar 16 g. 

En J:i fr.1,cíún (I~¡. ~._. rr1·mPn d ... ¡,, fmcción 51 ;1 la 73. d>tt!:n1.::ndose 3.7 
~·- qu:~ ~:~_.. r'ri:-;fnJi:"".t~n d::~ nH·t~nnl·.:;qu.; p;~r.~ <-.iht::-ni.~r ~i·~~ ! .2-~ ~1· de ;;..u!;~-~n~ 
dn con i'·f ¡ ;:-; J ·-::•1 C Al infr,,. r(•i';. rrnw<:tr.i banrJ.1 d.~ /).~h;drilo librte. 

Tw~:;:é!., ··n '"i'nt'! I·• p(•hricL1d d<"' r-<ot.1 fr;l<"flñn (B) y- PQr .:uwlogía C():l 

(Jttn r."''·•1 ,~r:.,r~r1:·!:;~~ ,,... ~.;f~· tiP'• d\' rnf'/cf., Pitr~·~~"" ~r.r qu~ e~re,prQ{iucto (On~i5te 
i"';r-nd:•lm,.nf<> rj,.. \ · :1nrlr"•"!~11 I / ,; ·ni. :-;;·n .-rnh.H¡¡o. e'lte producto se croma· 
roqp1f!."! 11: .. ·-·,·;n•wnte> p;;rn r·hln1rr 1111 ¡oi·lJdu< tr) mli~ hon.09cn~o. u•;ando 75 g. 
(lf" ;>fl1ro:!w1 :" ,; •. .,,h ·: di•:ol:•iM1dn .. ¡ prrnlurto en ·10 p;1rte;<; de benceno Y 60 de 
!ir-•::irn• ( "" ' '" •r·"~rln <fr dlo.11lvttJh'; "" rluycn J.v1 úni(·;1-; fr;H·ciones crbta· 
l!n:l':. I:·•: "?!.''''"' "" rr'll""'" r-n 1h1<; fr.1n·ionr'-: 

Fo I:· r • '" · ;,-,., 
:1qq;,_ d:n1•b \1 f·i ~I 

1 l'). cr 1tl1li1·111·11 (1 IS \l .. que ~·I' rrístaliz;111 dl: metano!· 
,¡,. ,, r I "•'' 11..i e 

1 ;• !t ,,, , •ri11 f 1 ') !"'~ 1 l.l. 111 q \' •w '· r1•,t;il1:;1 .'lcq11n l,1 t1•n1ic;i •iq]uid.1 ¡i.11·.i 
1:1 !t:HT'''l' (\ ,,f.t¡·11í«11.I" 'l~i ll 1\l 1k I' f.lid·lt'ifl'C. 

F.l 111.111!>1 ,¡, fnc:i1'i11 ,\,- l;i mr~•. L: .¡,. 1 .. ,t.1·: dn:: {r;1n:1011c:• no ::;ufrc dcpn:!iión. 
::111'"!1í•'-nd1•···· ·1~10· .,.,,¡ ..• " ""11 "' Tití'''"·" f'111d11\'!t1 v •;e pn>(•:1.h• ,1 íunt;irla:;, par<1 
trnr:• ;1-:• 11 u7 " .¡.. . .. ,.¡,,,.,1.·11 1: ,.¡ti•: !' !.162 .. lt",•; C. 

1 . 
t ; '.!\'''' ,,. \ ·''"''"'•'!! ¡,.-, ,.; (:'\\'1).-~r d1:<-uch-.·n l.20 H· 

,~1 ~" \'- , ~ .. !e ~:,,hH:i\'n 1..1\· ~·tc1do pcrftúllco t.~n ,·~tl:r. que dr \ .H".i.\n~.~1f·p 17' 
runf~f·n~' 4r'¡ ; ~ ~1~t~ 

:1mbi:'nl1« · •' 1:•\".'< 

h;1•:t 1 jH'\:( '.' ,¡,.¡,,,{ 
:\ •:1·(1urd.-H\ 1':'1·' 
t:r:;;('!\ :1• j l (\\ q 

1 ' 
.t.. rq .. 1·{l, 11 •. ~,-, ~¡'' ,{r 1.t r\."¡'1..1. Jt.ln,,t ;-.~ hr. ¡_1 h~t11p~r~1tur~) 

::,i\q,° ¡~·~n dr, , ilt ~,,·.n:,l\~, ,Jr ~,nd1P ~· Ct."!l ~\~¡ua d-estilad.a 
1 · ._.,,¡.., 1·\n , .. t,'l'•'":t "'. ~.,··" ;\ ,-,,n !'~ulf.:.lti.' de ~;,J.1t' y ~.\,~ \."'\'...\rH)r~~ 

•!;e l ""'~ 1 \~ qn."' ·~e ~ n~l;di: .lt: di..· .-u:C'tou~i hl':\~\U:,.i v ~"~ <Jh 
,lt·l ·~ " •·i<'" 1~1" ,\e \ ~~th.lr~,.~~t~n 17 ;. ul th~ p.t 130· 

11-l.\ '\_:. J;; ;'rn"f' 1 t'·t~--1 '~•ll,!,·'· hq:~,h1r:1" ,·,,n t1"t:;1111tn;)11H~tano e~ n~~~ .. H~' d. ! .:t ! 
l) ·~1 .. ~:-~ (\·k't:1d'' 1 '' 1•1) \ ·d ,nfi·,! i-('l" d,· h.\tHtt de ~'\hidri1o hhrt. 

·1 t't't°''~~i·' , .. ~;c'~A 1 '~r:-1r! { ¡-· -d, .. \/ ( \~\'"ll) .-~t lnt1 llH'.:.:cf~, d~· 0.b6 H· de 3 
: '~-- .. 1~p{~Yid 1 ~·:1n~ti-1 "·~;'" l ',-: 1 ,·\i. (,~, \ir· ~:lorcih,irnH" ' 1 ) c.r. de i1cido hrorn· 
htclri1·;, :1«1"" ''· '" ;111ír;, 111<',li;¡ ""';' ;; l<~llt¡'•'1;1t11r;1 ;1111lw:ntc L;1 :-olución :,;e 

dih1v,· c1'n l1'(i ·" d .. · ,.,,,,,,f,,r111•' ~.- Í.1\,; ,-,,,, ,;oh1n11n ,!.- ,·arbi.in;lto de ~<.mío 
t,· c''n ;~~Hiit d,",td.,.1.1 h,¡·q:¡ n~"utr:;hd ... pt l ;\ ':l~lu¡;:ión ('h,r.,)túrnn\.'.d se cv.apor~1 
1 .-,·qu~'d.1d ' ,~j r·,,. __ ;tiUt' o,;c ~-n~t~1li.'."11 d~~ th~i."lt\'TL1~hc·"'<'"nn. ohtcnicndn .:\si (\91 q. 
d. f 1 l'r"1·•h.,{· 1n' , ,.,,¡ • ,, 1 1 ?·: 1 \,' -~ • J..> pn ('h;1 1k Bt'ibtC'111 p;;r;1 haló-

Fl 1'r"''111.-'•" "·" 1i1,11d\-.- .~n 'l1' p;irt;~'- d, .. r.l'.'nc..-no \ ¡,¡) p,1rit> .de hcxano. 
n~1r.\ ._~rt,tn ... ~d·~-~,;r:,tf:H·ln ~·0l"'r•" ·~l1 \.J d..-. ~~1hc, ... L.1 .... fr~1c(·H.1nc~ crt!"-t~ihna:s :;e cluven 
;.,,n ·"·ll ¡•:nt•'" ,.,,, f'•'n•en,; v 7fi ¿k lw\:>n~1·. 1:1~ n1:dr., e'.>' ''n~t<il1;:an de <lCCt<.;na· 
h•'.''1!1". o}'t('f'i;·f11in ·•~í 11 ''i() q (1.:l d(":·1w1d•' k:-om;;dc d,, p.i.1·15-!52"C .. el 
<'11;-d :'\' fí"<:n· L1li:-:i "''11 f,v. !11!'·;111''1'· d1•:nl\•(•nt1<· f).1r;1 trncr ci producto puro de 
i' f 1º2 J0 11"t: 



Análi~;i<>. Calculado par.1 C.H ,0,Br: C.61 ·15:lUiA2:Br.21.52";.. 
Encnntrado· C.61 70:! f.\);fl,Br.22 9zr;. 

1·hrnmn·,,,ufr,.,:.rn \. i ~·-,;';.'ri 1 ! ;.;v¡¡¡ ·1.--:\ 1111c1 q)!ución de 0.20 ~1· de 
'l·hromn ;rndrn•.Lifl· l. i 7 : d11,) 1:n 111 c,· d,· ,"ti.::d,, .:cd1c:o ~C' le agregan nota 
.t {70!+1 unf·t '.,,¡~¡ción dt"." 0.(1 ~ q. d ... ~ ,!('ldl' crót~11l(~ en ·te.e. ch .... ,-1cidn .:ct~tlco ni 
RO·~·;.. L ... 1 "li.duc:r'1rt ···•.• dr;.1 rc·,·1,: .. :h1rt.tr " trrnpcrdturd .in1b1cn~c un~1 hora y S\; 

\·ir.orle- rn .i.n:.i 'r•;1 !~11·!0. El rr1.«::p11,iJ,, se filtr.i v ,,_. 11hti1~ncn a·:i 0.05 ~l· de 
·i--hw1::<",.1r1dr0·t;in ~ l7 ,!1on.Q de p.f.l l')·f22 C. 

:\«·!.1t1• ,¡,. \ '·!: ·t'po.n"¡, . .irrdr.-.•r.u1-li' 1'! (:\L\\.-lln<1 n~.::cl,1 de 
¡) )0 \l dr l , . ·í .1 q'(>.\'1do ;irO(irnst.m-17 ,; o!. 3 ce. ck riridina \' 3 e.e. de 
.rnhidr:dn ·"·"·~:<n "C' r.·ahcntt" :d b:uici d~ v.1pc>r d11r.intt'. un.1 hor:1 v ;>e \ 1cr~c t''l 
.1qu.1 con indn ¡:¡ ¡irn·:p1t.idn ... _. fdtr.1 v s1· cri•;t,il1::.i de dorur,) d,· mcti!enn 
n;t:'l.rn:il. p.1~.1 d.ir tÍ 21 ,·¡ d,·J .i,·<'.l.tiu d,: ) '. ·h t'f'Ú\Jd<) .indro,;.in l ;· .~ -ol 
df' p f. ¡ ~(1 ! t::·> C = 1 D -:,; .:.7 ... · ill.CH. Lh .1~ni.1' :n.1dr,-, ,.,. cor.cucnrr.!n 
p.ir;1 n:Jtrn¡': i\:'l ~1 .id1,::nn.--. d1·l 1111:;m,i prndu\\P. d,· f'.f.177 )\\'C. 

Pnr cr;' r.d~:-.1.·;nnr" ·:r,'-·c;1\·,1:. t.'l·'n ln\.; rn1\..nl•'1~~ d1'l)h't."r1ft~ . .:-. ·.e ohticnc L1 
rrlll"' (r.1 .m:dt'.!1 ,; ,¡,. p.f l ':7. [ ~() e 

:\n.'il1•.; .. C.ikuhdn 1•.1r.i L: .!! () 1,: ;-:; \t,.llº 7,1 1, 

r·:mont;.do e e 7:'j(i\.~.l ¡ <) 67', 

A,·,·t.lf•' ci.- d1•'•"!.1n i ¡· .. •.'i 11<r:.; l >:>~!\') .-:.;11 <l. d1· .icctato de tc~
to:.t<.'ron.1 d1~ucl:u:' ..:n rii..\cl e(. d" .n·.:t.1td ,i..: ,·t1i<' ,;e h1drl;~¡endn .i t«mp,•ratur;1 
.1mb1rnt•: v .1 pr.:·.:ún .it111,,.f,.ri,-.1 c·n pr.:~.:ri1·1.1 J" i q. de c1t.di::~1dtJr de- p;:1ladio 
t'll c«thún .d 5' e p~..:v1;1mc1itc hicÍ:c>J<:ll.idu 1·11 5l1 e.e. Je '1(L~tato de etilo. En 
"'tr.in;.(l);'l' di'.' /) hr. [(l:l!.1 ,'.; c·c.¡~11\ .. dcntc ch- l1.<l'i mols <k h1dro~¡cn0. ::u.~pen· 
d1t'·ndu"L' l.1 .1b ... ,rcHin de h:.!ru.;t:n(l :'<H :-:1m1~11¡,¡, La sol1ic1ti11 ;;L~ filtra v se 
1•\'dp1>r.i .i ·.equn!.1d. p.ir,1 ub:,·11t~r .1·-i ';:;7 J ~1· ( Nn t1cnl' ;d1sPrl'1ón ~clectiv;1 en 
el 1dtr.iv1,>h-t.1) F-ti: prPLÍUrt<.• <on.si:.t..: d,· u1i;1 mt·:.:c!d d1· In~ .-n;:1puestos a/,1 
\' flLlf !ll"f 

{.;i mc:.,·1.1 .rnrn:,¡¡ .,,. ,l1suc1\t' 01 o'íl) ce. de rnrt.1110! \' ·'': lo: ;1grc\l<I 
('iO .¡. d,· ;ic,·t.Ht• d,· ,.,,¡,., t'Il .~\lt\ .-.,·. d1· rnt•t;rnol v 'iO ~!· de clorhidr;ito de 
scm1c.1rh;1:1<Li <'ll ';tl ",. d1· .t\Jll.i dL"·til;1d.1¡ ,. se rd!uj;1 u11;1 hor.i. el preci
pit;idn formad1> ~e filtr.1, 11 btrnio1do;;e 20 ¡·:; \J. de Li scmic;1rba:.:ona del deri· 
\'.1<!0 .dn ( :\X l I) 

El filtr.idt> ,,. t'\'"f'llf<1 ,, ,;,•qtici.LJ p.1r.1 <br Ji'.l·l ~l de h sernic;1rba::ona 
dd dcr1v;1do n,,rrr .. ,/ (''<'lll1L·.1rb:t:<>n.1 tk t'tlocoLrn 17 ,; ·ol·1on;1. :XXlII). 

L1 :.emi.·.1rb.1;:u11.1 ,\ntcnor ::,· rr.1t.1 ,1>n :'iL) c..-. de· :1éidP ;1cdi<:o, 1 S e.e. de 
.tl'1dti JHl'll\l<.'D ).\'"e .i .... 101u.1 \' l 'l.·:itl ~I· de h1dr(>\ldll d,· 11ni.1~10 \' .'l' rcfluja 
un.1 !wr.1 . .i~¡re~¡.rndll r.1d.1 l ll n1111. ·!ll c.<:. d,· .1~¡11.1. l..1 !;nlución .•,..: \'1,·rtl'. en 
.1qua c:nn lii.·h> \'el ¡•r11,lullu '" <'\lr.11· r<Hl c!<lruro de mdd1·11,>. '•t' b\"1 con ~:o .. 
ltiriún d!· c.irb,•11.1to dt'. .soJiu \' <:1)!l .t~]u.i dc.•;tJl.id.1. "" S('l'd Ct•n :,11!f:1to d,~ .sodio 
\' !.l' l'I ,lpOí,I .t ;.1'1jlll'Ll.ld. ¡•,lf.t t>btt'r\l'f d'•I n.J2 \)· de Un rl"'ldllu (fl~;¡;ilino que 
'•t" d1st1<'l\'e <'11 ·ll) p.1rrt·s de lw11'·"11" 1· t1LI d,· iit'.\.tn<> ·:e c:ro::\;ito~7r;if¡.i :'t>hn· 
l 2'il1 \1 d,· .d111n:11.1 .i, ·1\"1d.1 

·-"!'\~ 



\"::: R O l\·0 .,4 7'0GRAMA. 

D!&""JLVEKTE S ?ROPORCJO~ FR..1',CClO~B PJ.."C. 
b*::11~--':.n~~ .... h,,:_:.:~iln'.J ~; se l N.'l~fa .. .. 

2 l lfl.125 
3 
~ Hl-146 
5 
6 lil-146 
i 
s ¡ 39.143 
9 

JO Ml-H5 
Jl 
12 HO-Hi 
13 

60/-10 M 141-115 .. 
15 
16 141-145 
17 

" 
IS 141-145 
19 
20 111-145 
21 

,, "' 22 Hl-145 
23 

80/20 2" 141-1-16 .. 25 
26 141-1-15 
27 
28 H1-li5 
29 

B1• 11q•110-hev11110 80/20 30 H 1-145 .. .. 
31 
32 H 1-145 
33 
3'1 Hl-146 
35 
36 H1-H6 
37 
38 130-138 .. 

" 39 l15-120 .. .. •10 I I 5-120 .. "'' .. ·12 132-13S 
iJ 

-i9-
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·:1 
; 
i 

DISOLVENTES PROPORCION f-RACCIONES P.f.:C. 1 
Br.ncl'no·hcx.100 H0/20 H 125-130 .. .. .. ·15 

46 115-130 
47 115-130 
'IS 115-130 
·19 
50 115-130 
51 
52 115-130 
53 Nada 
54 

1 
55 
56 

Benceno 100 57 
5S a 60 Nvda 
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L1< fr.1c•ionC'~ Crt'-t;1lina:<; ~e C')mhin;m Y ~e cri!!t;1l1~an de ilceton~·lic:ocano. 
obtcni{"ndo ;rn t9.50 q. del acc,.110 d<" etiocolan 17 0 ol·Jon,1 de p.f. H2-116ºC .. 
que no b;q;i i:n m<"::r.ia con uri;i tntlcqra aut(•ntic<t dd producto. 

Act•f.Jt•j dr •:· b:,;m;¡_.>-di,ín.,fon- i 7 .; ,,f-3-orrn (XXV) .-A unil solución de 
2 q_ di:- .1n·t.11n dr: ctiocol.in 1 7 ,; ·<'13 11n •. 1 1:11 ->O ce de ;icido acdico se le 
.ag~cu.in i;ot.·. ;1 ~···•t,1 y .1,¡it.mdu '' tcmpcr.1t1ir.1 ;imlw:rilc 5.·}l) ce. de soludón 
de hromo en ;;¡;do .1({·tic11 q:ic cotHl<'llC J 92 mv. C.C de h.rolllO. W solución .SC 
dqa rc.-1rcnn.1r .. 1 :c·;11po::r.dur.1 .1mh:.·ntc dur;1ntc dos hor<1s. se precipita en 
.1m1;1 uH1 h1~J,, ... ".'.! prndu<lu ~-e frltra ,. :.e ,;cr.1 l'll el tlcscc.1dor. El acetato 
d~ ·i -hrorno·d 1C<:'.J!.1n l 7 _: ol- .3 1111 .i nbtrnido pesa 2 .·!º íl .. ron p. f.175· I i9°C. 
{ dcr.cm:1pn'..i,-;ó;i 1 L:i ¡c-;1rcon dr lkil't<'lTl e:~. posti\'<L 

l'f.:lf;llr11.·r::. · ,í,•[ ,¡, N.1t<' d,· ·í l•11>mo·d:<'colan 17 ,¡. ·ol- }·on.1 con flon:ro de 
pfota (X X V l í - U 11.1 ~nluuún de llJJl) \1· de .icct ato de •! -bwmo-etiocolan-1 i 
;\ ·ol- 3-nn.1. 21.1 "'· ,¡,. o1cernn1tril•> \' 0.25 11. dl· flornro de pi.ita en 1 e.e 
de agua dc·.:i!.1d.1 :;e a\pt.i cm;;o !wr.1· . .i u~;1 t.:mp.:r;1t11r,1 di'.' ·H1·50°C. y se 
V1t•rtt'. l;1 •;r:iJw:-:ón 1.::1 ;1\¡:1.1 rnn h1do El producto se c:-trac con cloruro de 
mctiicno :.e l.1.,·;i c1'n · <>luc:ún d,· ':1dwn.1tn de ~c~diO v con ;JHU<l destikida y se 
••cc;1 con «tdf.itn d·: ·;od:o. Lt :,.>lur1l1n d,· cloruro de mctilcno ::e cv,1pora a 
scqurd:1d ;1l v;1c10. p.1r.-i d;1r 1H1 rc·.idt:o ;1e·ito;.o que pc.-;.1 O.J·! 9 .. el cual se 
cr1st;il1:;i cit.- .1retnp,1 !H--•. 1nn. r~ht.-111cndn ;1•;i 0.2·! 9. de 1111 producto t-ristalino 
con p.f.l 72· l 7·i C. 

El anúl1s1-; .:l.-mcn1.d dn1:ostró que el comp11e;;to fluor;1do no había sido 
obtenido y;i qui: l.1 n:nln:1d.i dd cstcroi<lc no S\' encontró flúor. 

Act•tato tf,. ·l-yc..:ÍO·t:fa'cofon·lí' \.í ·ol·3·ona (XXVIl).-l.lna mc::cla de 
1.89 <;. del aceta tu d.: 1·bromo-ct1ocobw 17 ¡j ·ol·J·on;i, 50 e.e. de ;icctona y 
6 íl· de yoduro de sodio se rcflu¡¡¡ dur¡1ntc l 7 hr.; la solución ~e vierte en agua 
con lucio. se filtr;1 el prcc1p1taúu y :;e seca en el dcscci1dor. par3 dai: 1.70 g., 
de p.f.152·157JC. (dc!'compo!;ic1ón). A una parte del producto se le agregan 
urn1s 9ot<1s de i1c1<lo sulfi'tr:c-o y al calentar :;ua\'crnenlc se desprenden vapores 
\.'ioleta. dcmostr~rndo de c't.J manera la presencia de yodo. 

Tr.1tumit•11to ,{..¡ ;ic,·tato dr· ·l-1¡oclo-etiocofon· l 7 ~ ·ol·3·on¡¡ con floru;o de 
pft1ta (X X VI). - :\ u n;i rnlución de 1.70 g. del ;ice tato de ·l·yodo·ctiocolan-17 
¡l ·nl·3·on.i en 20 e.e. de acctonitn:o se le a~¡rcgan 0.·!7 9. de floruro de plata 
en 1 e.e. de ª\lUil dc;;ti!;id.1. L1 ~olución se Jeja reaccionar cinco horas ;1 una 
tcmpcr;1tur•1 de 50.(lO' C .. ~e n.:rte enseguida en agua con hielo y el producto 
se extrae con cloruro <ll' metiln10. La solución de cloruro de 111etileno se lava 
con suluc1ón de c;irbnnato d;• sodio ·; con ;JíJllii destilada hasta neutralidad, 
<lc.sput'.·s se scc•1 con .<>ulf.ito de sodio y se C\'apor:1 il sequedad JI vacío. El re
siduo formado ncs;i 0.73 fl· que cri.stali:ado de ;1cí'to11;¡-hcxano da un producto 
que pes.1 0.53 \J. de p.f l 5'i· l 'i8'-'C. ( de~;(o111po~;i«1ón). )._ nwx. 210·2·12 mu, log.E 
2.(Í. El ;in;'dbis elc-nH·nt•tl demostró q11c~ en L1 mnli"cub del e_•;teroide 110 había 
flúor. 

El experimento se repite en las mi!>m;is cnnd1ciones pero reflujando dttr;inte 
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11 h: i_~ ',.L:~;r·;ú~ ~.'!: \ !t:;-!1: tn '.;..:·7'~u~: cc:n h;e:l0. ci ¡~roducto se extrae con cloruro 
tÍ4' ~1;.-1i!~no ) 't: l.1 •. i <tm viluuo:i de (arbonato ·de :,oJio y con agua dcstila<la 
h:t · t,..J nrt;~r .. 1hr.L1-d. r...~~ ";·~:·.t~~.:=·:d:n de c.~on,.¡to de rn("tdcno :~e c-v,.1pora ¡1 sequedad ~l 
·,.,;:,.., p.va ~;hu:ntr .i:.: :;i1 r<':dtin que pr~.a Cl.15 q. que ~e cnst.d1:a de ;irctona· 
ho-'r,n pat:i !•~r,-:r un r:':><:!t:l.'!o crm p.f 2·í9 254 C. v que pesa 0.09 q. Este pro· 
dtt• t,, .,. r.-u·.~•;1\::.1 c.::i lG·· :;;:>::;o•, <.L -nlvcnti•:; p:1r;1 cbtcncr un ¡;roducto de 

p f 'J(,(\ 262' C. E! .1.ni1!1':" ek:::~~nt;il d1::::n~tr6 que la :::okcub del cstcroide no 
{ :;n~,r;~.'l f;i,:.:>:-. d~ d~.~~·~:::~ ~t: '_..1có ("!1 ct.>rH~lu-:.1ó:i que e! ,l('L'.t<Ho de ~J .. flúor~ctío 1 

u. 111· l? oí } ''":.~ 1. XXVI) ::0 h;,\.,::i •ido obtenido. 

!J.-\..,I .-1.~"1"=-··:~ !t.f<' /.,_1 (~':."!-t"t.:l~Jn ! i .. .:'ii} (1f!,? r·~."1:- .'-~JC)<)r:tfi1,.·~1\:ión d..:[ dCt.~tato 
t \:.:V!l!i ·····lh.1 ~:--r:d.1 d·: 2t..1 ''·d.:! .1cct,1to d1.· ~:ic•-:,olan'.¡7 J -ol J·on'1. 200 

dr ~~·_:-·:,:i._~-..~,! ~,. ~- ~; j,,_.. h;dró~ :~!:' d;: p<~t;p.i0 en ;1,l c.1..:. dt." ~1qua y .. fl) e.e. de 
~-:.r-L1t¡.·~i - .... ~('f!u 1 ."t t:~ ~ h\'~r.1 !.t ~;_:-'~~:.::ón :-:t• nc~:tr.1h:.t con ~·1cido ac~tico y se 
.... ~~r~ .... r:1 ~: ~ 't .. ~·1 ~- I": · E.1 ~~·:~.:;;--:t ... 1do f0r1:·1¡1do ~·e !drr,1 v se fd\·a con anui) 
dt"~~.~.-H.~«: ~"-:"~ ·, :"*·:-·'::~:.< .:.~~..i ,'.':!' .. ! .. :-:.'!:~ ... ~~do ,,p.\ lS.l1] ~l. dt~ 1.. ... no1..·(,J.-tn !7 ~: ol-3-on;1 
q:.:- -.. ~ ,·::'.'.,: .. ·.: .:,7 ,i.-.a;;c; ,!,: ,:,~:,:rn•' ::1d.i:wl p.1:.1 übtn1,-~ lh . .SS ~l· de p.f.1-12 
I ~; f: ;..~ ... ;~ .... ~ ... , r-~ ... 1~ ... , tn :.r:.:l-.1 tr'~' t!n;i r;~~:c::.tr;t ,i~1t.:·:~\:"'-¡i de cri0(0!¡1n .. 17 ~ 
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l 7 hr. La solución se \'icrtc en ••\Jllíl cor: hielo. el producto se extrae con cloruro 
de mdilcno y se Liva con solución de carbonato de sodio y con agua destilada 
ha::ta nrutr.-.lidad. L1 solt:ció11 de cloruro de metilcno se C\'apora a sequedad al 
vacío para obtener ;isi un rc.,1duo que pes;1 0.13 f¡. que se cristali:a de acetona· 
hcx;1no para tener un pwducto cori p.f.2·í9·254°C. y que pesa 0.09 g. Este pro· 
dueto ~e rccri~;tali:;1 con loe; mismos disolventes para obtener un producto de 
p.f.2M1·262'C. El ;1niilisis elemental demostró que la molécula del cstcroide no 
cnntcni;1 flúor. dt• dnndc se ~'<lCÓ en ronclusión que el acetato <le ·!-flúor·ctio· 
col.111·17 .: nJ.:hma (XXVI) no h;ihi;1 sido obtenido. 

fl:·q1,1r,1c1dn <fr la c·tic1n)[,in· 17 ,; ·ol-J·ona por s.1¡1<i11i{icación del acetato 
(X\:Vlll) -lln;1 mc;:rl;1 de 20 9. del acetato de etiocolan·17 i.l -ol·J·ona. 200 
f.(. dr ¡n,·:.i11ol y ~; !l· de hidnº1xido de pot,1~io l'n 20 e.e. de ílnu;1 y 40 e.e. de 
me:;i1wl · ._. rdluJíi un.1 lwr;1, h solución se ncutr;1li:a con i1cido acético y se 
\'!Cric .. n ;¡:1u;i (<'fl hi.-ln. El JH•'Cipitado formado se filtr;:¡ y se l;¡y;i con il\]Uil 

dl"·-.td.1d;1 li.i··L1 m·utr;1l1dad. ohtl'!licndo í!SÍ !~).()! g. de l'tincobn-17 ,; ol-3-on;i 
que''-' cn-,::1'1:;1 de cioruro de mcti!enn·mctanol para obt1:ner 16.i'\0 ~l· de p.f.142 
l ·H ( :. qtw 110 h.1¡;1 en me:rh con un¡¡ muestra aut(·ntic;1 de ctincobn· l 7 ¡) 

·nl,3-011;1. 

·! /i:,{t<'x:m.·r:l.-rz 1·ri.'••'!.1n·l7,; 11!·3·011d íXXIXl.--lln;i solución de -1 g. 
el,• 1·~1", . .,¡,,11 17 ,; nl·.i nn.1 ,.n Sll l. c. tk bc'.!l\Tno libre d,· tiofrno se ralicnta a 
.-hull1c11111 f'.tr;i i•l1rnin.1r l.1 hu111ed.1d \' se n1fri;¡ ;i t.:m¡il'ratur.1 ;1mbicntc. Se 
le .1~1n·~¡:1n 'i r.<'. d,· fllr1111.ii<' di· dil11 \ 1.2 \l· de hidruro de sodio y se agit;1 
dur;111t.- Cinco hor.1·, 1·11 ;1tnH"f1·r;i de n:tró~¡cnn. Sr <1\'Jrl'\Pl1 100 e.e. de hexano 
v .,. ítltr.1 l.1 · .. ti .¡,. •,u,11» (XX:\:). que s,· disuch«' c:1 5llll ce. de agu;1 y se 
.h·1dui.! 'on .11 ti" 1:l11ri1:cl11<·,, diluido; l'I precipitado r111;1do se filtra y se 
L1\ ;i ,·n11 ... ¡u.1 p.11.1 1'l11n:n.1r el .:-..:re:'o de .• 1cido. obtc1m .. lose 5.59 g. de 4-hi-
dro\imctdn1 ct1nr11Li11 l 7 ,,'j ;.,,,1.1· di'. p.f. 150-155''C. 

Por n 1·<t.il1.-.1,·1<>n1"· -.u,:es1\·;1s cnn los 111isí1H1;-; disohcnte.-.; se obtiene la 
mtH'•.tr;i ;111.dit11·.i dt· ¡1f.lul1 ](12 C. 

A11<t11 .. 1 l :.iJ, •tf.1,!11 p.11.1 C .11 O :C.75.·!J:H.9.50';. 

l~11l•H1r1.1do C.i"i .1 1. f l.().·!<l 1 , 

·! mdi/1·11,;,.i/·.1 1/ .. ,,f 1,111,1 .1:\:\Xl).-I c1. de +hidrox;·netilcn·etio
' 11L111 11 ,; "I l 1111 1l1"1"·ltn n1 S() e.e". de mf"t;mo'I Jcstibdo so~ ~ hidróxido 
d1· p11f<1'-i11. · i· h1d111\1«11.1 .1 1t·m¡wr.1t11r;1 i1t11bicntc v presión atmnsféric;1 en 
111•"·•·1111.1 d,· (1 ·111 ~I di· t.1t.d1~;¡d,11 d" p;il.idio en carhón ;il 10 1

·; que había 
""'º ¡,,,.,·1.11111'11!1· li11l1".¡•·11.i.!o 1·11 'ill ce d,· 111d;11111l. En rl transcurso de dos 
lt111.1-. !1•111.1 ,.¡ "'!"" .tln1!t' d,· l . .'\.i mols de hidr(1\1c1111 .. s11~pcndi(·ndosc b ob· 
··"'' 11·111 ,¡,. li1d1t'•~¡.·1111 I''" ~-1 1111·.r11.1. !..1 •.11lució11 ~l· filtr;i \' St' C'\';1por;1 a s•:que· 
cl111I 11ht1·1111·111l11 1· 1 th 11 ,¡,. 1>11>d11dn rr1st.dino l'I cu;d se· disuC'h't' en 60 
'''" ,, .. , ,f,. 111·11< 1·11" ' ·l(l ,¡,. lil'\.t1111 ;>.11.1 ,·1p111.1(l1\1r.di.1r!t1 sobre 5L' ~l· de alú· 
111i11.i "' f I\ .11!.1 



1.·t.,:t L.:; n1<>k:, ·.,, .. .,;:tm-:n ..-.r, ;.rn;,;, -,u\., b.iJ•;;·•.<:ní qll<:. p~;..;, ('. >2 1.1- qu.: s..: ~~ht;1· 
(¡~,\ 1.k. ,,,-.,.,t._,11,1 ¡,,: \ .111c1 ¡i.•r-> ~Ltt 1.LU \l· ,k ·1 tn<:.ttl. ·.:.lio..:.1..1bn l '1 1• · llÍ 1 (l\1<1 d..: 
¡d l't\! \t'l·ic. 

!\11 'u ... \,.\i~ ... '""' oll\ ..-:. ...... ' cUl'I ¡.,,, lUl';\UU'., ch·:.vh ..:nl.;.:, si;: OUL\\.'.l\,\,'. el ~H\l' 
1111, '" l'IH'' d..:. I' t 1 t~• l-)\i·C 

:\11.\lL.1:,, \ :.,'t.,d ... L 1.11<1 \ :_,¡ l 
t'.11, .>Hll·1>L• l.' 1 ~, .~,1. l 1.1 \1 'i'l , .. 

1 "" ¡,; , , .... , 1: , .... ; i ,.,.,; \ :) \ '>.; l l - ¡i i¡i \I· d;;. pu1.1..t1i 1n..:i..il\-cp ~·.n 
!\' \ ., d\ .d~ •. h¡,.l ,., . ti,d1 1\ .. ~· .. ~Hh\Ji.t.• ~·\· \ .... t\u\ ... \ .:a -.dül\1~)(\;.\.d de ll1~\U¡\i..'.\lU hd·-l~l: 
•ph: ,l;··"H 11 \ ~ l t.,1i·l ·ld \~Li .. h1.a.x. \ :.~: \...Ulil .. :¡ .J ~·..:t,lpl..'..l·llU~ .l ,_~iHlH1...H~\,: )' 

~'.u;,.·.u1.dd,~ :.\ .¡,11·~·-d t :\ \i~~ ~.t¡~ii. i..d.íH i / •' \~ l ) ,di¡ ~ l·\.:~\·\ \- l i.L .. ).ti\\tu·d di.: 
Hh·.\dl1 l d ..• ,hl~ h~d .l\ 1 l • , .. --.. \ 1dh.~. \ ~· hl ~1 L -.11-· .. 1 h\lLd ~~~ab;-...:r;,.,,: .~;;,,.: 'L \h.' 

"-H d\\\~·\ 1. u1' t1.1·,.,\1 ,¡,,\i.d .~lt~.> > ,l¡,~ .\. l~L1 q\ .:\L .. \ l \.. \. \ \...\ )·'1 \it..hh \,. :.t...: 

\·.k(l.,1.. ~ \''', t\il~~\1,I í.\,. ••\1...lll. ¡4,¡ \,o l\,, :.i4¡ ,i,. '\, lltl;l \\l.. \,ti,.'.\,·~,;¡,, '.'... \,1\ .. l \ ~1{\ 
• dt.l•~dt-iht d ... :: .... n1h• ·, , "'' ,¡ 11 ~\.\ d;. .~d 1J .. L .... ;. ~l~ ;,.;; ,¡\'i·t~l .,-._, i \\ll\ · \dl-1~\I 
.\\. _,,,,.\¡ .. ¡ l .·~·. \~'". •\l·~l~.- ·~ •'•·•t\i ... \ ... ~l 1:\ ¡\ .. ¡1,.\\\\1 '• 4.: .. 1 l;i.1\;_¡¡i,\\1 ¡;i,_. ,\ \ .·::, 
ti .. ,. ·, ,,.tu.1h1o11-llt.~ .. \•l•·· t\i\' H ... L. -lhh.~lil-' ,. ~i •• ~ .. L1 \ d l•··· •.. iuih.~1 \."ll>, 

\ 1 \ l ~ • ~ ~. ; 1 \ j ' i \ ~ ; ' '', •. : \ l i ! l. i ¡ • \ j l 1 1 ' " ¡ l • i. i.. ' . i . ;. 
~'b \ iL1t.dL~-dl 1it.. "' .. ¡-.d,.\ h, .i.1l, 1 , i..\ 

.1ii~.· '·•• l~¡ }1;.··'t·\,,.__,~_.,, \J\I ·i1 1 '\.'. ~·. llll• t\ )' 

t·hJjH>...\U -.. L i~ l ;\ií,i1.1 \l-. \.1 ~l il \\l p. t 
1 ¡: l )i\ 1 q.:1 ...... ¡1t .. ,,, ¡•i ¡, lid¿ Ld ~•\\--\ i,, 

j 1i1<.ld -.\\,,. .,\,¡,¡ l: il 1d '" 1 .¡ ¡ '1,. i. í l ) 11 1 : '. 1 

~~11.1 ¡~¡~~·-.. ~ i 

l:Í1ld¡l.i .• ¡;-it 

\ ;, " ' ¡¡ 1 i l ¡ \i. i 
:1,ilu\ hi•i d\·. ~ :t d\· "' 1.:i.d•• d .... \.•t .. 1 .d.u. t.' 1J ~d l 1•11.1 ... :u l\Hi 1 , ,¡,,: ~ll. \i1. 1.·i~\i 
ltLH: 1iL ,,Ht~.•i" ;" ~ .t\h •¡L, .• l.l1i.dh. "'~H , .. ll. .... \14.i11 •• 1, 1.1 IHH¡¡, .J.,J ; :.,~ 1.:ahi,1 
.. l..,lHiil:iidi11.t dl¡d.¡,.¡¡t •. _\ ~ ... ~ •• ,,,,L,¡. h l ... 0;¡11..~ 1 .i.d di... l1lí..H1h~~·I i..}1..· 
1.'llht ~· l '¡U ¡i .i,: i.td1u1•1 .t •. ~\"'"'' ··~¡ll ,\,;,.01H~ , ¡¡¡,, Í1ui·L ¡¡ d~l11~1:.l(\,i 
,1~ ult•··u· ¡¡11, "d''·~I'*" }\i .L. Í11~ ···•"'' liliJ.I ,_ l ¡ ~-. ,.J¡.11.i',Ll d\.· L~ :,,¡¡ 

.¡, ; .. ul1 .. ( '' " ;, l i i ··•· l.11. .\ 1. 1.di ln .... 1"'' 1 .; .. i d,_ : ,,.j11J .,_ 1.i¡·,ih.:b o;,,' l.il 

'Hlll, 1 1\1. ''U''_. . .-1.1¡:1l .. •••H .. 1.i.. •l1 .• L~.l;1.' d1i¡H,i•1 1..i ¡:J,.'ii¡;}~d~iti 
t1.1t11~,1otH IJlil·• ; J.¡;·•• .q. ·•! 1 .. .i d ... 111. ... i. l. ... l 1.i •• dt.L .. 1 1:·q_·p¡\ si\.il<·~~ 
t j q ~ t • t l 1 d. '·' • d l 1 j . t L h i 1 L .. '' '. ~- i l t ,; • • • . l ¡. ' • ·').. '¡ l 1. í \ . ¡,; d ,,i 1 • ,; 1 1 í n . i : ; l r: 

'ji¡.; 111 ijdl Ji,, t"'' ''- .t._j j,¡,,,t¡p I• 

!'ti"·:t" iili • ¡I , .. j .ti . 1 ... 1111. 1 ... ,1. .. ~ ¡, 

~ , , I ·, -' , , l" 

.t:. li\.1 -- L~. ._L_ ~L1n~d ) : ~ L.: 
.i ... •';,l1 .. ~i.,~.i~l. .;11.1 \.•dl;J ~h h1H 

_,\, ~.#.d" ,/. fltl ill ,.,¡ .. , .. /.ti1 1 ¡, ,.,( .l •df·• 1 r'• '. ,1 J \' ¡ d \J.._·i l•\.t., 

¡,¡ah i f.¡,l,,, ¡, ... 111 .. _j¡ • 11 .... 1J.q, J; f .. i ; . •··· d1 ii1.J1, -.1; ) 1 \. dL 1.n .. Ldiuf 

, j ._ . ~ i 1 I.,, t, . . , , I , • . 1. 1 • l 1 • •. , : • J • , 1 I ... t • 1 ••. 1.. l J i. 1 • , ·: 1 ~ , , • ¡ • • , ... , i, 
1 

~ i •• ¡ 1 j 1 • • , , t •, j , ; ..... i 1 l , • 

1I1 ' ,11 j Ji j 'j j j 1 j' · 1 ' j j' 'j i j I t ; l • l. j 1' ¡, ¡ • i '" l j • 1 ,i .. • ,> l • ! ¡, - , , , \, ; j. , i ,, 1 •, i l ~j lJ ÍlJ \~ i j \.. ~ 1j'}\):1 

.. 1 111', •11" l .. 1L1" .. 1.1 .. t·•· ............ 1.1.1,. :1 ....... L , 11 ·"' ,!-; ,;¡l,'¡,, 11 .,¡ fi 11 .-l 
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Lm1 fr;;u:itmr:; ui111alim1!1 ~ic clu;·cn con 80 partes de ~nceno y 20 de éter 
y ~l" cnmhinan pnril obtener un producto que pesa 0.21 g. que se cristaliza de 
nceto1111·hcx11no pan1 obtener a~í 0.20 g. del acetato de 1·metíh~tiocolan· l 7 L~ 
ol ·3·ona de p.f.J 65· l 72"C. 

2.·hfi.'nomo-;mt!rostan·3· l 7 :, -dio! (XXXVI) .-Una me:cla de 3 g. de 
2.4·d1bromo·andw,1an-3·.l 7-diona. 200 e.e de metano! y 0.60 g. de hidruro de 
sodio y boro en 1 O e.e. de ;igua. se deja reaccionar 30 min. a temperatura 
ambiente y !;e rcfluja una hora. La solución se enfría a temperatura ambiente 
y se vinte t'll a¡¡ua (011 lw:lo. El prcctpitado de 2.4·dibromo·androstan·3.-l 7 
J ·dio! obtenido así pc.s.i 2.9 g .. de p.f.225·23YC. 

1'i'·aadrostcn-17 ,; -ol (XXXVll).-llna mc:cla de 0.50 g. de 2.-i d1bro 
mo·andro~Wn·3-. l 7 ,; ·ol. 35 e.e. de ;'1c:do acctico y 2 g. de :inc en poh·o se 
refluja dos hora:; y la ~olución se filtra en caliente para eliminar el exceso de 
zinc. El filtrado ~e viene en a1.1ua con l11clo y se extrae el producto con doru· 
ro de mctilcno: ~e lava con solución de carbonato de :;odio y con agu.:i destilada 
ha.sia neutralidad. [.,;i solución de cloruro de rm·tilcno se evapora i.l sequcd<ld 
al V<JiCÍO. de¡ando 0.45 ¡¡. de un rC"siduo aceitoso. el cual se disuelve en bence 
no·ho:ano ( 1 O 90). p<1r.1 crnm;itografiarlo $vbrc 25 H· de alúmina <ictiv<1d;i. 
Con ¡,, rnl'::cl,1 ~k benc,·no-ho:ano ( 1 O ºO) se obtienen l;:s fr<1c..:ioncs cristLJlin,1~ 
qu(' pcs.\n 0.25 :I· d.: \' .indrosCl'n- J 7 ,;.,,¡ Por .:rist.:il1::ic1ón de .:icetano
hcxano. ·e ohticncn 0.13 \1· del .\'·.indrn~t..:n-17;., ·ol de p.f.I·i5·150°C. L1 
prurh.i p.1r.; dnhll'S l1~¡adur.1~ con tc'tr .1n1tr''~7lct.trh' e~ ¡x·~iti\';J. 

2·t¡L'•'·' ·l-b:,J11111·.111Jrl"t.:ir1·J-J ;- .11,·n¡¡ \XXX\'lll).-lln.:i mc:cla de 3 H· 
de 2:l·d1olito1:111-;111dni-.t;in -1. 1 í' ,!1011.1 . .25l1 e.e. Je ;i.:ctona v 2 9. de vodurü Je 
.•mdio r:s 1dh1¡.1d.1 _)') mm. L.1 soh11.:1ón ~e \ it:rtc en agua con hielo. se filtr.:i el 
pn:< 1p1t.1do ,. ··e l.1\ ;i .:on ;1Hua destd;1da: el producto a~i obtenido se :-cea cr1 
el d1"ot'1o1d"1 p.11.1 d.1r .~.l)o ~I· p.f.lq5 2:~0 C. \rreYto enc0\111nicnto .:i J25'C). 
Al c;ilrnt.11 1111.1 p;irlr d1·l p10du..:to Cl'O unas gl)t;1s de .icido .rnlfúrico :-e des· 
pn:11dn1 '"'!'"'"'' '11•k1.1 qut" -lc1111H:~tr;rn 1<1 formación d<'.'l 2-yodo··í-bromo· 
;i11d1<1·.t.111 \_ 1i'1!11111.1 

.' ,1 • .,¡ .. ¡ i·i,·111" o11i.i:.·,1.1n _\ J ,' • ,¡,,.¡ (:\.\.\IX) .-Un.i ~olución de 2.99 

11 d1· .' \'1"!" ·i l·-•·11111• .111-!111-.1.111 l. 1 ;· ._{1,111.1 en .'ll ,-.c. de n1i:t;111ol se trac;1 con 
() <i(l .¡,. L1.l1 t11" .i.. ..... 111• ,. l•11J\I en 1 L' ,· .- . J,· .1~¡u.;, di:jando rcacciou;¡r dich;1 
»1111111ú11 lll 111111 .1 1r11:¡•.-1,1tu1.i .1111b1.-11t!'. \ rcll111:111d,il,1 dc~pu(:s un-1 hora: 
,,,. \·in11· n1 .1,_111.1 , "" l11r.-l,1 v el I''"' q11t,1,k1 f,ir111.1dL1 ~e fdtr.1 \' ~:e sc<:<t en el 
d,-,,,, •111111 I· -.1.- 1·1 •, IJ"l.11!1• ,!.- .' 1 ,,,¡,, -1 l11,•111.i .111,ln'.~t.111 .l 17 ,: dio! pcs;i 2.S 

11 1. 111 I' 1 .' .'r· .' \ 1 1 · ,-\1 11.11.11 i,•, .111 u11.1., ~¡ur."' ,k .1,·1,f,, ~11lfúrin1 sc dc~prcn
,¡,.11 1 .. , ... 1.- .. \ 1.il..r.1 1l1· \11111' 

,\' 1•1111«1(,·rc 1:' .. ¡ ( \\\\'111 -l111.\ ··1'!11,·11.111 ,¡,. l~.o7 'l· de 2-vodo· 
1 t.1111111• .111.1111·.1,111 1 1 ' " ,l,"1 "" <-l',1 , " ,¡,. ,,, 1,\,, .1.-.-:1.:u ,,._: tr.;Ll con -í2 fl· 
ilr .:11 11 l'tt l'"h" "11•tl11;,• 1!111.1111.- ,¡, .. , l11•r.1'' 'e tdtu <'ll cd1..:ntc p;ira cli 
11 110.tt • t ,.,, , .. ,\, ,l,· 111, 1 1 t1h1,\\L 1 '·\· \i,·1tr ,·n ·':l\Lt \1.'n h11. .. !"' y ~l producto 
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y con agua dcstibda hast.1 ncu:r<1lidad. La soludón de cloruro de mctilcno se 
evapora a sequccbd ;1] \";ido quedando un residuo cristalino que pesa 9.63 g. 
Se cromatogr;1f1a ~ohr,· 5ll0 S· de .1lúmin<1 activada y las fracciones cristnlinas 
que "C cluyen rn:1 ·!\) p.irtc~ de hcnceno y 60 de hcxcno. se reunen en una 

i\n{ilisis. C;ikubd0 0;1ra C .H .O.McOH :C.78.3H:I l. l l .R4<·;.. 
rn)¡i fr;icc-ié-n (0.2\ H··f'/90·102"Cl. que mm·stra prucb.1 positi\'a para dobles 
ligaduras. 

Encontrado: C.79.5S:H.!0.59';. 

Tasi/ato .le amlr,"/.';t't1<1 (XLl).-Una m.:::cla de: 5 ~l· de androsterona. 
5 g. de cloruro de rc,.,1·n y 30 c.· .. de piridin;i. ,.:e de¡;: re;1ccj,·1n,1r 12 hr. a 
tcmpera!ur;i .i:nba.'Iltl' y se \ 1¡·rt.:- en a~¡ua con hi-: lo. El pi uducto se cxtr;ic con 
clorure de mcrilcno. ·-e b·"1 e< n .1c1do clorhidriro dtl111d.1 p;i;-1 eliminar la pi· 
ridina v c,111 .i;1u:: dr~rihd,, h.?: t.1 nent:·.ili::;ir t•l .:-.\ce~n de i1c!dO. :<e sec;i con 
sulfato d, ~<1d1;1 \' ~e <:\ ·í'"f" .: :n¡t;cdad. El rc-;idt!o ;¡,.¡ 11h1,·n,J11 •.,. crist;di:a 
de acctPn;i·hc'.;:¡;" p;,r;111:1.·n·r '>.)! ~I· dd to.,il.nn de .d··~., .. ,;,··c1n;1 de ¡i.f.!Gt\· 
170 c. 

·\·anifr,1 .. ;,·11 17-,·n.i ( :·-.:I.Il) .-Un;, JlH:::rh de:?. ~l· de lP-d.1to de ;111dros· 
tcron;i, 2 (I· de .iCc<..~,, o'.-. •nd1" ,1nh1dw. 20 e.e. de :1<.:1-.'.n <«·ctico ~¡bci:il )' 
2 e.e. d1· ;1nhidrid.i ;,,,: .. : ... ,. ;c·fl1';" e illlo l1or.i· •. ·" \'i1·r~1· en ;1\]Ud con hielo 
y el ;)rod11cr,-, "'' 1'".:.1c ..... n , l"r<'I"'""'-' i..i .:r1iuc1<'rn .:kr-,!úr;:.,c;1 s1: l<1\·;1 ron 
<'arb,ll1.>(i> d,· ~ud .. , " . •'11 ;s~¡u.1 de:;:1hd: h,,.;.1 11.·utr;did .. d. · 1: · .. cc1 con sulfoto 
cL: .... ndin y c;l· t'\'d!'t 1 !" ~ . cquclL!d ;\) •~."-idt:.i '·l· !~ ;1qrc~·.an :,o e.e. de· HlCtanol 
y 0.'.iP ~I· d.- h:d:,1\aln d,· pnr.i-.:11 en ! Le. dt' ;1\]u;: v l ( .. : d1· ml'L!1101. La 
!-:uh:rii»n .·\· 1\·:1.:;.1 un.1 hor.-1. ~e r<Hllcntr~1" Ja rn1L1d de ·u ':n!~;¡:~en. >:e ¿\1:)I'C~lª 
<l(p:.i dc-1;i.i.l.1 ;.· :.,. nilri;i. El prc,·1pitado H' liltra y :,.,. '..1\·;¡ C(;11 <i~Jtl<l dc:;ti· 
J;icfo h.1:,!.1 ncut1.d1dd; dicho pn:upit<t·.lo pcs;i l. I J ~.l· ljll(' se nomatoí)rafia 
sobre 61) \l· de ;dúmina .:n1vad,;, Í.;i· fr.iccionc:; ni:;l::'.1n;1" de .\''-;mdrostcn· 
17-on;i (0.93 !l·) .. 'e cluyl'n :·:11 20 p:11·t•'s de hcn Tilo y ,'-;() de hn.;1no. el 
cu;il ,_,. ui,;¡;·l1::;1 <k clo1uro de rn.:tdrno ni.~¡;1nol pal';¡ ohtcm·r ;1· 1 ll.75 !l· de 
p.f. I <H· I 0(1 C que no s11frr ck:·1 ··<fin t"n nw:··b ,·nr1 11n:1 1ntn:~tr;i ;1utl-ntka 
del cnn1 puesto. 

Pnr ntr;1 p;inc. 1 ¡¡. df' l<l:-d,1tn d1· ;:ndr.,~:t,·ron.1 ("rl ') e c. de· cnl1din;i, :;,• 
rcfl.i¡;1 ·m min. y 't' \·1ert•· 1·11 .:qu.r < nri /1:do. El p11•cipit;ido · ,. ldtr;; v :·l' Jav;1 
con i'\¡tl.f d"~i1l.1r.l,1 p;ir;i 1·l1n,•11.11· l.1 <"•Jlid1I1.l. ohf('!lH'tHlo d'.J P.'l·l ~:. dr 1V
;111drnstcn ! 7· 0 111.1 ,¡,. p.f J()(). !i)·l (: l)ll" no •-ufr.- cl··prc•-,ii111 1·n 1111'>·!:1, nn u11;1 
llltll'.C.:r;1 .i11!1"11t.<.1 d,·I drn\·;H.lo \ 

.\,,·;.,1., ,,.,. \ .. :: • .':.· .. 11·n-l7 ,, -ni ¡;.;J.IVJ ·-lfn,, "'d111·1ii11 ,¡,. 20 11 . d1· 
\ .11Hi10::1,·11 l i' · ,,¡ ,.,; :;:; e .1.. d-: p111drn.i y .'.U ( .<. d1· .tI1h:dr1d" .11 <·1 ir" •,1· 
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Acetato de 2,3-cpóxido de N-androstcn-17 (3 -o/ (XLV).-A una Súlu· 
dónde ló g. de acetato de iV·androstcn-17-(3 -ol en 110 e.e. de éter se le 
agregan 290 e.e. de una solución de ácido perftálico en éter que contiene 
48.52 mg./c.c. de perácido y se deja reaccionar 15 hr. a temperatura ambiente. 
La solución etérea se lava con solución de carbonato de sodio y con agua hasta 
neutralidad, y después de secarla con sulfato de sodio es evaporada a se· 
que.dad y cristalizada de acetona·hexano. obteniendo Jma pequeña cantidad 
(0.01 g.) de un proclt.:cto desconocido de p.f.165-175~. El filtrado se con
centra para obtener 2. 4 2 g. del acetato de 2 .3-epóx ido de N·androsten· 17 (3 
-ol de p.f.99-I05°C .. el cual !;e recri.~t,11i:cr con los mismos disolventes para 
tener un producto de p.f.1 l 1 · I J 2°C. 

Análisis. Calculado para C:,,H,"O" :C.75.86;H.9.70~r. 

Encontrado: C.75.71 ;H,9:16'.¿,, 

17·monoacctalo de 2·cloro·androstan·3 ~. 17 í; ·dio! (XLVI).~A una 
.solución de 2g. de ncetato de 2.J·epóxido de 1\'-'-androsten· 17 ¡J ·ol en 50 e.e. 
de cloroformo (enfriado en hielo) se le pi!s.:i una corriente de ilcido dorhí· 
drico gaseoso seco durante 1 O min. La solución se lavo con corbonato de 
sodio y agua hasta neutrnlid<1d. se scc,1 con sulfato de sodio y se evapora a 
sequedad. obteniendo así un producto cristalino ( 17-monoacetato de 2-cloro· 
androstan-3 a. 17 (3 ·dial) que pesa 1.88 g .. p.f.l93-195ºC .. ¡a¡D +15.01 
(cloroformo). Por cristali::ación con lo·~ mismos disolventes se obtiene e! pro· 
dueto puro de p.f.220-221 ºC. 

Análisis. Calculado para CCIH. o,.CI :C.68.36:H.9.0l :Cl.9.61 ')ii. 

Enco11tr.:idos: C.68.64;H.8.9.3:CJ .10.71 e;,. 
Acetato de 2·cloro·ar1drnstm1-17 f~ ·ol·3·ona (XLVII).--0.50 g. del 17· 

monocetalo de 2·cloro-andro~,tan·3 '.l, i 7 ¡J -dio) en G<J e.e de i1c!do ncético ~e 
trata gota a got;i y ngitamlo con u11:1 : 1lucion de 0.10 g. de úcido crómico en 
0.5 e.e. de agua y 5 e.e. de ácido ¡1c• ico dejando rem:cionar h mezcla dtt· 
rante d?s horas <l temperatura <!mbic.n y vertiéndose después en agua con 
hielo. El producto ;1si obtenido ~:e cr.! ; 'i::;1 de cloruro de· mctilcno-mctanol. 

.obteniéndose 0.65 g .. p.f.175-.18(F'C. Es{~ producto se crom:Hografía 0.40 g. del 
.30 íl· de nlúmín;1 neutra. Bn l<1s fr;iccioncs 1nó::; pobres se obtienen 0.40 g. del 
acetato de 2-cloro-;rnclrostan- 1 7 il ·ol· 3·011;1 de n.f. J 95- ¡ ')8 "C .. que por rccrista· 
lizaciones con cloruro de 111ctilcn0 metano! se tiene el producto nurn de ¡:d. 
198-200°C. . 

Aniilisis. C1kubclo par;i C., lí ,,O CI : C.68.7·U-1.8.52:Cl.9.66~r. 

Encontrado : C.69. 17;1 LS.90;Cl.7.75''(. 

En las fraccione.';. menos pof;1rc~ se obtienen 0.17 H· de .1.206·20<Y·C .. de 
un producto no 1dl'.r:t1f1cado. p 

. ~?·monoucctat,1 ,/1· 2·bn_111w·;indro•tan-J o 17 b -dio! (XLVIII) .-A unn 
soluc1on de 0.50 q. de 2 Jero\1dn dl' \: riL·lr·<) t•·., 1 "7 " ¡ . 1(1 ¡ loro 
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formo se le agregan 1 O e.e. de solución acuosa de ácido bromhidrico al 25% 
y se agita durante una hora. La solución clorofórmica se lava con sulfito de 
sodio y agua hasta neutralidad y al evaporarla a sequedad se obtiene un 
residuo que .se cristaliza de cloruro de metileno·hexano. obteniedo 0.04 g. de 
la bromhidrina de p.f.130· 135°C. 

Tratamiento del acetato del 2.J·cpóxido de 1':!.."-aridrostcrt.· 17 i3·ol con 
ácido fluorhídrico acuoso ( IL) .-A una solución de I g. del acetato de 2.3· 
epóxido .de 1V·androsten· l 7 ¡s ·o l en 50 e.e. de cloroformo se le agreg<1n 220 
gotas de ácido fluorhidrico acuoso al 50;é. La solución se agita 30 min., se 
lava con aguu destilada y se evapora a sequedad, obteniendo así 1.03 g. de 
residuo que ~·e disuelve en benceno pma crom¡¡tografiarlo sobre 60 g. de alú· 
mina· neutra. Las fracciones cristalinas eludidas con 25 partes de bcn~cno y 75 
de éter y con 1'.ter pesan 0.50 g.Por cristalización de acetona-hexano se obtie· 
nen 0.30 g. de p.f.210·215ºC. Se prepar<i el producto puro por cristalizaciones 
sucesivas con lo~~ mismos dioh-ente. el cual muetra p. f.209-21 OºC. El análisis 
elemental demostró que el compuesto fluor.->do no h<1bia obtenido, ya que 
la rnolécub dd esteroide no conteni<1 h<tlóHcno. Por los valores analíticos en
contrados .~e concluyó que el compue~;to obteni<lo era un triol. 

An:disis. Calcul<1do para C:: H. ,O, :C.7! .96:H.9.78<;. 

E11contr;1do :C.71.55:! !,Q.+t:F.0~ 1. 

l 7 ·111on0<Zcetato de andrlistan-2 . .3.17 1-J -trio) ( IL) .-Una me:cla de 0.50 g. 
del ,1cetato de 2.3·cpóxklo de ,\=·;mdrosten-17 B -01. 15 e.e. de tetrahidrofu· 
r.rno. 1 e.e. de agua y 2 e.e. de i1cido perclórico 3 N .. se deja reacionar a 
tcmpcr<iturn ambiente durante 2·1 hr .. se vierte en agua con sal. se enfría y se 
filtra; el precipitado formado pcs:1 0.5·! g .. p. f. l 85·200°C. Por cromatografía 
sobre 25 fl· de alúmina neutra. sc obtienen bs fracciones siguientes: Prime· 
ramcutc las mcnos pobre~; que !:'on cluidas con der v con éter-cloroformo 
(75:25) las c11;1les reunidas pcs;m 0.16 H· y que se cristali:an de acetona-he· 
xann obteniendo así O. H H. de p. f.25 ·l· 264°C .. que por cristali:acioncs su ce· 
si\·;1s se tiene en producto puro ele p.f.268-270ºC. 

Anfdisi~. Calcuhdo p<1r;i :C:il I .,0, :C.71.%:H.9.78'í. 

Encontrado: C.72.85:11.10.59<,(. 

Las fr;1ccio1H's mús pol;1rcs :<e cluycn cor! 25 p<1rtes de benceno y 75 de 
hcxano. las cuillcs pesan 0.1 O B·· qur cristalizadas de acctona-hexano pes<in 
0.09 ~l· de p.f. I 02-1 <J?°C.. de 1111 producto no identificado. 
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CONCLUSIONES 

1.-Sc lograron separar los isómeros e: y µ del 3-cctal de diosgcnona, aunque 
!os rendimientos obtenidos fueron bajo,;. Se comprobó que ;il abrir la ligadura 
del cpóxido con clorhidrato de pirídina. ~;t: obtiene respectivamente el derivado 
6 e ·cloro \' el 5 e: cloro. 

2.-Sc sintcti::ó. t¡1mbi.!11 con bajo:; rendimientos. el .'\' -c111drO!itcn·l 7 0 ·ol. 
del cu<rl ~'<-' preparó el cpóxido en .1-·! Este último se usó p;1ra sintl~ti::<1r 1<1 
correspond1cntc hr.-.,mhidrin;1 ( ·I bromo ;1ndrost:in · 3 0. 17 ,: dio!). 

3. -Por hidro~Jl~nacíún del ;1cc!ilto el(· testosterona se obtuvieron lo:; com · 
"· pucst..,s a/o y noma/ mc:dadns. tJUC se ~cp;1r;1ron a tr;l\"t's de sus scrnic;irba· 

::ona:>. La .'cmic;irba::on;i del dcrl\ :ido ·1ormal ¡K~r medio de úcido pirúvico rc
ucncró el \1 rupO )·ccto. p;1r<1 formar el ilCCtato de ctiocoian -17 ;) ·O!· Jo na. 

·1.-Con el acetato d1= ctíocobnolona. se síntcti::ó el ·!·vado. por intercambio de 
dicho <lcctato con bomo en úcido acético. · 

5.-Por mc<lio del ckri\·ado ·!·bromo se sinteti:ó el ·i·yodo. por intcrc,1mbio de 
lrnlóg~no. 

6.-No fue posible obtl'ner el rnmpucsto ·1·flúor .SCHÚll la.s técnic;i.-; u.s.-id;is de 
intcrcarnhio de halów:110. ;i p;?rt1r del compuesto brom:ido o yod;1do. 

7.-La •l-111etih:tionll;1r1olon;i .se sinteti::ó con bajos rendimientos ;1 partir de 
la ctiocolilnolona con formi<tto de etilo. hid11:0 <k .sodio v fín;tlmcntl' pnr 1·11 ;1 
hidroncnación c;1t;dillca del derivildo hidrn,;imctilbtiro. 

8. -Se :~intet i;:ú t;u11h11:n l.t ·! rnctd·ct iocol;uwlona pnr n1et il<1n\Jn d 1 í't'CL1 Cl1H 
yoduro <ll' metilo. En Lt 111i:;r11;¡ forr11;1 ·;c prcp<1ró t:i l 7·;iccLtto ,.,,n b;ijo íl'TI· 

di miento. 

9.-EI \'' ;111drn.~11·11·17 :'. ,,/ ·"" pn·p;irú .i p<irt1r d1·l ar\'1;110 d" ?. ·l·d1brom1,.;111 
drost.in-17 ¡; ·ol .hrn.i y ,Id dn1v.1du :1 vndo··I hn>111P. En .imhns c.i~ 1)~ h>« 
rcndi111ientns Ílll'fOll ¡•ocos ~:;it1•.f.1cturro.•;. 

IO.-L1 or11·nt;1,:ún d,· 1.1 Jobl1· liq .. dur 1 Í1>rn1.1d.1 rn l;i 1·!1111rn.11rc'u dd tP~tl;1t 1 1 
de ;111dosteron;1, se ll1·vr'i ;1 r;1h<J ;.n L. 1111~.r11.i ¡m•¡1c1ú11 q111· <'ll lo~ compui·~tn« 
\~. o ·"("il <Jlll" for111;1 un d(·rív.ido .\'. 

• n rn 
/ umrm:r 



l l .-Con el ai::i:'tato d<' 1\'·,1ndrn".!'.':: ¡; .: .. ,,¡ · c ft1·¡"iró l'f 2. 3 tpúxido. y el 
tr,1!amíc.nto di:' este qx'lxidn tnn ."H:<do dm:inlnc1;i •' !->romhidrú:o dio lugar a la 
forrn,1ción dt~ L; c1,';'rrcJir,")ndH~·n~(· í::-~rh~~:!:tn9·~ ,¡ ht·~;;~h:.i~n,1 

12.-EI ra1.1micn10 d('l 2 l<:"r.ó~1d11 -·1l!('rir'~ «'"'' ;,, .. ¡,, flu:hidr1.-o no produjo 
la fluorl1ídri11;1 dr.~c.1d:1. En ~<: h1i1.ir .,,. f.,nc:ú !'! ?. 'ir,.·,¡ • <>rn·~pPndu::nk. 

13.-L.;1 hi<lrolisí:t del 2.3·cpó' idp p•or mrd;<1 de •i.: ,d., r··r< lúrico produjo un 2. 
J·triol diferente al di:! pi1rr,1fo ! l. PrniJ.1b!c::;-:-:H.- :e,; ~1.1!.: de cslcro1~omí."ros. 

-.60-



BIULlOCRAFlA 

l~ ·· knt~!!,h!·~!!! . .1.nd Kan·. A11n f{,... Hr:1• L1·tn_ ·t,ffi ( l~f); ·¡ 

5h.·--· Fi,-,rr ;iml Fi~•rr, (.!ui:r:ir;, f)r;,,;.:··.i, 1>.!n•,,,,,¡ .\tl.1111~ S .. \. ( 1911:1). 
J Prt,."-" :rnd M11rr:iy, J.\ es. 7·1. 11\il , !'1'1:'; 

-~ .. f:Jn.ty ;~.r.d i'rtr,~-::r":":. t• t~ ;' .... rr·n• .:1.~i ... ~·1/1 r·Jllh·· B, J'1".(.:.:. 

·f -· r1\,.,,j .-nd S.:ihn. J "'. { '. ~. ift, i I ';-¡ '¡·1~~ j l 

.) Sh:r~j. .·I t h.· .. ~ .. ·:. ;t-r.n r.d F·.~ ..... -•. :·~·. 1 · .'-; 11 ·~"H' ~,·,J . .!. !.~1H/f.!'} ( l~1'>~i}. 
l'f"'l"t• ... ' : ? '\ { -~ , /fj, l ~ -¡ ~, J r, -:-Ji 

¡·' ,,, '.' J '· ( S, i·!, '(.';,',_~ F!~1·,.~, 

L· ~ .. ' 
; ¡ ... . ! :;.af~i:..d P~·rl.:~ r'!. Hd .. !~ ·l ~, .. í"hf'"t1:t:1du• t;r, í f'JJ i,1, 

fj \\-,·~¡;:l ... ~·-r, i>·r, ~f! !'! 1 1~ j'1¡~, H1.n,,~ .. 1 :~r;f1 1~·-,~'<;t-11d, J{rh•. (;},i111. 

1 ! H-.1"'f.r . .-r _-,t:.! Sp·JT·./. J Ch#::: 1..· 1 ··, t~I~'·, '!~-~-~ 

J:.: P1 l,rr,-r, P.-fr1;!\.~i :·r:d l.t·.~·.!, lf,.i-_ Cf!l:"n /v~~t, ~L7,, ~1"> <') 1Ji·fj. 
1·1. t.f .. ,~;_»V!i'v ,.;:1~ J.. ... '.c:1. j..\C<-;,., (~··J. ~":di 1 1'.:t.~?_¡. 

!4 -Sp~,~'.~~ ~ :--.! ~;.,;. .... :1;, J L}¡ ... -n, ~-·t-, J ·~'."1( 1 !4J49; 

~·~- , • ..,.,:H! . .::.~1 ,,r··~ Li.111.!.1·:~. Z. ;~L)T.:.r;J Cf.~·t:!, 117. !~-} fi'J.t1! 
!fl - f·L~~rr1~ r .:.~,-: L~:tH", H,,..J-. Ct1:r1 '\r w, 27. ?Bi: r 11J~';, 

!7" f)j ... r.<!'"";~ ·r _,l,) \,C>;.;._ ii. L~::;¡ rJ':l5~ 

18- l~;tr-d--!~1 .:'.··i J-.- .... =·r~ :r ... ~-... <·h .. t· .\.r~:·.1"L. Y-8l7 !l'J~~;. 

!9 · ,.J1e_~~i7'-"!\Lr,t1.~~\, J '(~ S,, i!. ·;-·/;; '!~f·t~1 

,;t~; !,!¡:ri!""r. j ~c:.s, '~'!. ~-~_:·:.·~ 

;:{ ..... r_¡r·1. .. -r ~:¡·; r~t.~ .. 1:.r J.::-.~-'·": l.J. ;:r·¡' .. 1~ .. ~~: 
.; ~ ~ • ~·J :._ .. , : .:l _ _t: .... :r~.~J ()~1:¡ ~ ! r ·f! .... ~·J-. ~.fJ. ~4:·1 1 I"r)~ 

);_t •. j --~~.i- L, L·>>·. k!.t !.'!~! ~' • ~.·:: Í·~· '~ .• J .(, { ,',-, ~.:. 1 ~-L'.":. : ':i;~:., 
3~.---TJ_i".'-r;;;.u .. , :r.,~~~ i1. t·;':~·: ~-:::.:" 

j~ .1< •• •.-:11- ... ,~.;~ ~YL l"'J". ;;..A ' t~i·r.;,(.,.,.J). 

{ :!t.r~ tl..,~1' :·~ :-:·?~ ," J !I': 1 

-CiJ-

llJllllll!MUe•--"---



'.H.-,!f1~!. M.nhr, r1 :.1. )1\ c.s. S7. ¿s;ia ll9351: 58. J'.18 ( 1936). 
lS.··-·Sh....-ppt', J. Chrm S."' , t 1 :rn ( l '.•li.>., 
'.\6.,·-·Scx. f>ovr l,'ímJ. Chim·:\ Tbk, llri•tiJh P;ittcnt -~~},S07, (no,-. 2:.!. 1936). 
1i.---.rbw ... ·r :1nd h:.n1. H+. Ch•m. \n ... 26, :':!6¡; { \9J'.\I. 
:IB. --Pn:lmt, R;;ú<b, M~i.irr :lnd W1d.rnd, 1 ¡,.i.., Chim .. -\~I-", :m, 618 ( 1 !H)"¡. 
:39 - ... f'ütlt :.nd f'l.>tln,_.r, lld· .. C;hitn An . ., 32. ~;., t 1 !H9\. 
i{) ... --Ru1ind.:1, (;o!l>i"n;, Mq·rr. Urunir~•r ;rnd [i··hrn)~f¡trr, H.-lv. Chi.m. ;\(l;i, 17, 1395 

(191-4). 

-62-




