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rI{TRODUCClof

Eay pocoe daüoe cn Ia lLteretu¡a sobrc Ie reectl"vl

ctad. d,c u-n grupo fr¡¡cionat cn Ia nolÍcula csüsrof.del¡üt-u

cmbargo, c:¡Lsten ¡rnrcbae dlc quc un nl.eno Brr¡po pucdc tE

ner u.Ea rcacüivtd.ad nuy dU-etl,nüa c[ dlftrüntet parüce -

dc Ia noláouln¡ pel cJrnplo, en un gLsüena A4-5r2O dto-

!a, Ee puetle rsd,ucL:r sclcstivamraüc la pottct6u 2O tl-¡

afcctel la Boetofóa 3 (1) ¡ otro aJenplo Lntc¡rcaeute üB

Ia fo¡uactda dr dtt¡¡ttl crüalen oon btdxlüo dc eclcnfo

y ¡eta¡ol dc ca¡bo¡LIog ea Ie poeLcl.dn 5, I)c¡o no cn Ir

1I, U ú 20 (2), Ips elooholtr craun¿erlos lr C-t sr -

Drndcn dlcabldrogc[m co[ pletlao-orl6tno, Dü]ro [o rato-

olous¿ cuend.o Ee encuc¡tra¡ i[ laa poelcioncs 6, y ó 12

( ' ) .

E¡rt¡s loe ürabaJoa reelLzedoe dc una rantfr aua¡tl

ü,ativa sc tncuestra le oxldtecLón dc alcobole e secu¡da--

Froa cotr ácttto cr6nlco (4), Ia roduoalón eon htd.¡tuo üc

boro y aodl.o d.c loe 5 y 2O üfocto prÉ8¡le.uoB (5) y ur cg

üudto sob¡a vcloetdad dc fo¡uactó¡ ilc o*Lmar cn las 3,

¿tr 6 y 7 ool¡eüasonat (106). Er¡bLón gc ha.u becho eatq

dl,o" oo.oüLtettvoc sob¡e Is rlactlúafaü d,c elcohol¡e ;

óaücrcs cstcroldrlca (6, 7, 8), I'üro ün BGrcral ac puc-

dc ilccLr quo crd'eta[ pocoü d.etoc eua¡tlteülvoa gobrc Ia

rcaeülvid.¡d ilc un Errrpo cüto an varfea poatclonee dlc la

úolásula. BI prop6efto tle aete tesfÉ cs contrlbuLr aI

conoclntento de Ia reactlvtdeit dlcl.'6rupo cet6nl.co en Ia
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rnoldcuia cstemidal deatlc tI

Iibrlo qululco, velocfdad tlc

de eus productoE ila ad.fsfól.

Z.

puato dlc vleüE ilc su equÍ-

rsacolón y ceücrcoqufnLca
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PAH[$ I.

EqUITJIBRTO CElStrr - CrAr{IIrDRr[4.

ün nótod.o convenLeute pare cetutll-al Ie reactlvl.dad.

dle cstonae 6n roaocioqce d.s ad.ici6n (9) ee Ia daüe¡ni¡f,

ci6n ttel cquilfbrl.o entne teta y su cia-Bbfclrl¡a.

Eeüas tleterminacio¡es se cfecüuarotr srr ceteroldcg

en los gu6 6I grupo ceto ee eocontrebe en d.iverees BoaL

clonee¡ en otroe en que la u¿i6n de los anillos A y B *

era c1e o trene y por úItiuo en agucllog cn los guelee

Ias dobles lLgailurae ee cnconüraben sn dlieüinüaa poel--

cionoa. I¡a coneüantc d.e d.ieoc,iaoióa (f) esüá datle PoI

ta relacLóa

r - _Lsgls¡+-JJESEI_
LoreD,nt-c[rl.n8l

I,e conetantc K aa rleterrLn6 conocLendo las co¡cer.traclo

nee de ccüona y cienhfd.¡ioo lnicLalea ¡r Ia conoe¡üra---

i6n itc áaidto cfanhlitrico aI eetablecc¡et cI cquLIJ,brlo.

La dtftrcrcia entre Ia canüid,ad, inLol-a1 dtc ácfito cienhf,

drico y Ia flnnl, eerá Ia que Ec congunü en foruar le -

clqnhi¿lrina¡ d.c eetc úlüluo deüo ec pucdlc celcula¡ la -

coucentteció¡ fl¡el de cetona y porr Io tanto ec pued.cn

suetituLr totloa loe üárulnog eE Ie ecuacl6¡.

La conaüentc I ce l¿vereeucnte pmpo:rslonal a le -

for¡aci6u dc ciaabid¡ln¡.

Lag con¡üe.atea K dc Ia ooleeüa¿ ] ona y dc Ia co--

prostan 3 ona eon práoüicaurnüc LEualse a Ia corrcspoD-

dieuüc e Ia ctclohe:cenoua. I¡B coleeüen I ona y Ia co--

proetau 5 oaa dlflcren rfnleabentc cn tI tipo tlc unló¡ +"
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1.

antre loe enLIloa A y Br quc es trans 6E ln prlucrr Bor

Io que La nolúcula ad.quioro una foma ttc zfg-te6, nJ.c[-

tras glu cu Ia segurde eet¡ E¡tóa ae oLB, 1o cual cs[--

ftere a Ia nol6cula une forma ttc [ (IO). tn cI colsetr

no eI Brrrpo uetflo cn C*lO aa axLel y Ia tlgetlu¡a 9+lO

cE eouato¡fa1 [con raepecto nI enillo lJ ' En cI eoDroE

ta¡o cgte confl,Egraclón ee Ia firvcreer Pclo cn e¡nbog gr

gos cL áto¡o dlc htdrógcno ctr C-5 ts axirl y Ia ltgadtrn

l-6 ecuatorla|, por Io qI¡6 tro cxl'atc wrÉ Fretr allfcrtE'r-

cia esüárLce an Ia foruacL6n cla ci¡rrbftlriaa, ccto crpll,

ca eI que lae congüanüca asan eeuJaatce. I,e ueyor cr-

üablltrledl ds Ia ctanhldrJ.ne do Ia colrsüe¿o¡.a puod.c ilr*

bcrse B quc ce mAs sl¡6tnJ.ca (9) euc In clo Ia ooproata-

Eor¡a¡ el"r cmbargo, efeudo ta¡ colplcJe Ia nol6oulr eetc

¡oLitel pucd,c babcr facüores caüé¡tcog r[cnorea grc t¡n-

gaa nlgrÉn eftoto.

Ipe 6 X ?*ccüo colceüaJros üLfLe¡cn del 5 ccto rs -

gue üfena¡ u¡ auaüttuycnüc al,quf,Io crüra flr Ie poelcL6u

c, eetc Buad.e cjerccr uu efecto Lnducüivo que eunnta *

la fo¡nactón rlc ci¡nh1d.rian, por fir¡cnüer Ia polarldad,

dcl glupo ceto, facllfüanilo eI ataquc nuclcofflioo. {lf¡

cnbar'6o, Ia 6 cetona utteatne u¡¡ co¡¡üaatc n¡yor guc le

colcaüa¡, ' o¿a, nlentrae quc Ia cctonn cn 7 urceür¡ unl

grnn dieuLnuctón, lo cual pued.c d.ebsrtl r algún oüno --

a fsc to .

fll ee coaetruyr u.n ¡odalo ttc Baltos dc reta lolúog

Ie, Ec vü quü al Étono rlc E s en C-15 cclfple el Brulro

carbonl.lo rn C-?, y la tlletencla cntrr lor orntror rtó*
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*.

ulcoe ee da e.6 Ao. Estc cfccto ocl ipeante eftcta Ia -

eetabiltdad ile Ie a tlecalong y'dt loe Ir4 ceüo perhLd.ro

fcnantrcnor (12r l}) - Se ha eugerld.o que d,cbld.o a rB-

to hay utre neyor tntsnaccfón, grre contribr4yc I ¿rr.uuüer

la reactLvLctail d.e esta cctona (It). Por Io üanüo sn

IaÉ ¡gaccLones dle arllcló¡, ec obtlgnc anüonccs une esüruc

ture altc¡¡ada en La qus st rsd.uocn eataa Í¡ürlacclonasr

T A B I J A  I .

Conetantes dc DLaooLaeLóu itc las CLa¡rhidl¡rl¡¡a. (r)

Cctona
CLclopenterronr
CLclohexa¿ona
Colceüan l o¡a
Coproetan I o¡r
Coleeten 6 one
Colceta¡ 7 onr
fcotsrtrn I on¡
a5corcetca .T one
A fpÉostan j one
a%rcostcs I o¿a
a8rr4lnrso"iro 5
¿rhsoaten I o¡e

a.- E¿ DLoxeno acuogo 80É a e5c 0. t O.I"
b,- Relaclón d.c lae cossüautcg d,c dlaoaiaclón co¿ ¡6BpGc

to e clclobcxenona, conlldcrad,a oono 1.

Eu el caso d.e ln 6 ccto¡a txiatc u.q cfecüo cclLp--

ea.nte con uno dc los átouoe dc ht.irógrDo üq C-4, guc --

ticnde a eu¡e¿tar La fornecfón d.g clonhldrfuar pero por

otro lado cxiets un iüpe¿lunto e*Lal debiilo el efccüo

del grupo n...tl lo cn C-IO (8) oon reepecto aI grupo nltr!

Io u oxhld¡LIo y Éate úttino efeoto tlende e aunestar la

r r l o 2

56.O ¿ t .O
6.O ¿ O. tO
l.4E g O.OF
5'97 ¿ o.o9
7.22 a O.l5
I .2 t  +  O. lO

]8.4 ¿ O.FO
?.9T a O.15
4'o9 ¿ o'l+
l.!7 a o.t2

ona 4.5O t O,02
5'45 t O'OP

Eclastó¿ (b)

9 . '
I . O
o.90
I .O
1.2
O.2I
6.4
l . t
o.68
0.66
o,75
0 .90
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constante d.e ülsocl-aci6n.

Ira resultante d.e estos efectoe

gucÉa dieminuci6n en la rcrctLvtdad

eolc Bta¡r-I-osa,

5 .

opueaüoe tÉ una pÉ-

cotr resptcto e la -

La A4-cole6t6n-t-on¡ tB nenoÉ reactlva para la for

nacl6n de cianhtdrinee quo Ia colüetanona. Is ailictd¿

aI grupo carboailo dceürqyc la ¡eEonencla dlebttla a Ia *

conjugación ctcl stEtenf, cstone e-F no e.aüuraala dcbitlo e

to cual Ir fo¡mación ile oianhl"ttrina sc dJ,ficulüa.

Sc he rcporüado l¡reYia¡nente Ia nonor rcactlvltlad -
t l

da A--5*seüo eeteroidce 6rr couparacLón con ] ceto eeta-

roldee an Ia foruación d.c d.io:tolanos (f+), cetatee (I$)

y re{uccion.6a cotr htclnr¡o de boro y eodLo (16) (17)' U
É

Ie A/*colcstcn-Fone d,cba haber un deeplazenic¿to ds --

eloctron¡ar XB B6a inductivo o hlperconJugaüivo¡ del -*

6rupo carbonilo a Ia doble llgadura (fg-ef) y esto dcbc

dientnutur Ia polarideil dcl firupo carbonllo y por Io ta¡-

to,  el  etaque nucleof l l lco del lon cra¿u¡o es nüngl.

[Eete cnaó cH análogo a l"a parttcipación da Ia ctoblc 11

gad.ura en Ia eolv6 llste dol l)-tolucn aulfonato tlc col.cB

ter l loJ .  (107) ,

rae ergoston*]-ouas [¡7 aB t a8(r4)] nueatran unt

Eayor reactividad. quc las A4 y AF coleeten-5-onaar Pero

cn ord.en dccrscienüa l¿vcreo cotr f,GsI¡ecto a Ie dletan-*

cia d,s Ia doblo lfgadu¡e al gnrpo cerbonl,lo, haeta qqp

en Ia Al4-ceüone, Gr tfccto es nulo. fiI efecüo Eobrf -

rs fÉactfviúad dG oatas dobles l lgadurae no puodc sGf -
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6 .

elaotró¿fco, ya que cetán dcnaeLado laJoa dct grupo car

boni,lo, y adanáa cI cfecto elcotr6nlco dlLeninutrfe le -

maetivfdad y au al oaao d.c lar ergoeüen-!-onae la au--
, l q

tÉnte. Las A- y A7-I-ceüonag uDEüreE u.o üeeplauauLcu+

to cn la band,a da ca¡bo.nllo tauto rn cI ult¡avlol.ctü cg

[o Gn' rI L¿frmrroJo dcbtdto B sfaÉtoa clcct¡6alooÉ, Itüre

lee crgoeten-5*6o"g nueBtraE la rima abeorcL6a qrra Le

colosüatr-!-one Xlo¡ Io guo cl eu"Dato dlc rcaoülvfdad eE

cstea ccto¡rr ihbs tancr oüro ortgcn.

BT¡ÍDAB DT ABFONCIOIÍ DE I¡A8 CtrlotrA8.
l . l B I r . [  I I .

Gcüo¡r
0ohcüa¡r-3-on¡
Go¡lroeteu-I-o¡¡
AlColcstcD-I-osa

A5colcrtsn-'-ona
afrrgoettE-t-on¡
,a.�
ATrEoüüüB-¡l*oDr

A*5'-¿Etgoetcn-I-o¡f,

al4grso"t;n-I-o¡r

I 'B '
1?16 c¡-l e
tTta cl-l a
L62?116?5 |

l68trr?44 r

r?reb
I?I5D
I?teb
r?r5b

ü . V . G  ¿

e8o afi
e8o Í?rJ
240 hmooül
,L2 trool'285 

t1001
e80 t5g1
280 Íi77
e8o t56l
280 t62l

a.- Eu üetracloruto dc ca¡boqo, E. DobtLmr, E. B. Ert-
zsncllsnbogcn y R. IÍ. ,fome rfnfrareü lbeorptfon
Epecüra of Eter,oldsi- An ttlaa, Itüc¡aclc¡ac h¡-
blLehem lac., fcr IorL (I95t).

b.- Eeüe trabaJo. Düürn4fss{o aa l[uJol.
Gr- Er solücLón dc ctanolr
ü.- É¡ R. E. iloncl, P. l. rflktneon f, R. H. Eerloguc,

L@'9e9.' ,* (rE+e)'
Bn Ie uolúgule ! crto eüte¡oldal, cuendo er LEüro-

d,ucs una doble ltgadlura ga loe o"llloÉ B o 0r ceüoe ed*

quieren Ia confl,guracfón ilcl afclobcrfno quo trlatc cn

forna ds uedle aflla, (I8l (2el en Ie cual totlos loe á.n
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7,
guloe eetás ligemueate d,istorel-onf,doe (e'). Esta oca-

siona rrn apl.anamLe¿to pneral hc Ie nolÉcula, producLcu

do una d.ietorsfdn edicional cn ¡t rn{t}6 A que tie[r Ia

confl.guraclón de l,q cLclobÉxenosar oq¡a rsecütvtdedt Gs

clebtda parcfalrente a Ie tendcnoLa ¡rtra foruar un pro-

ducto dlc adLcldu uÉs sLn6trtco. FoF Io tanto ec produ-

cetr BegusüeE fntrrecclosee eut¡e lae lfgetluraa C-E qur

dlcbcn hscer a Ia ceto.ua !o Eaturerla nenos catabts y por

1o ta¡to uáa reactiva que la colssüarona o Ia olclohcrg

[on¡t. AI fo¡u¡rgc Ir c1¡nhl.drine Eü dLeufaqytE IeE üc[

alo¡.ea tleblitaa al grupo carbonilo, cou¡ guccdc cn cI cl

go de Ia clolohcrBtrona, $¡üdlEE aún lee producLdar llot

Ie dloblc lf,gad,ura, poro qur eoq nrrcho EÉ[orra y por lo

tanüo no afccte¡, a le saüebflltlad ds Ie cle¡hfdrfna. Ia

rcecüivl.ded ce lgual cuand,o Ia tlobla ltgadura asüá c¡ -

lae poel,eÍonag 7 u I por cncontraraü catas e Ia nfann -

tlfataneia dtal gnupo carbonllo. Ifl doblc ltgarture E(f4)

r¡ croclcllce el anl,llo B y Bor lo tanüo üf"üna un rfiloü

cfscüo. Iá llgatlun sn 14 eetll eú¡ uáa ateJade y ye-no

ütsn l¡fluenola,

Berüon y colebordo¡ra (2O) haa dcnostrado recicn-

üaoc¡üe rl ofeoto a lar6a dLatencia de doblee ll,gaduraa

cn ls ntrtosotactó¡ dc 516 iltbroEuros egüsroÍdelec y G¿

le condcnaecló¡ de l aeto ürlüafl)raoa con benaeldchld.o

(efl y han propucrto tl noübrs ¿6 i!¡¡nsnÍstón conforug

cLoneln para Ia trsnaútal6n tte dlsüorsl.onca a travÉe dc

Ia ¡olécula por flcxfón dc loa ánguloa d.s valeucla y aI

teracL6n dc lse coordcuad,as atónlcae.
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8 .
FARTE iINIMRIüENIAIJ'

[odoe loe prod.ucüos que ec emplearon en el prematc

üstud.lo han eld.o prepararloe anteriornente por otrba in-

vÉstlBad.oree y por lo üa¡rto solensuüe ee d.eeclibeq e¡ -

una forne nuy conclsa. Bl_n embargo, hay quc haccr noten

que se cncontraron las elguientes anonalfae.

Al tratar d.e hidroge¡rar aceüato de ergoeüerllo co[

nlquel Rarrey a alta tenperatura y presión, se encontr'6 *

que el proclucto fue eI acetato ¿e a8(f4)er6oeürrllo. Eg

ta LsomerLzación ee Lnte¡esante porgus solr.ürnte sc ha--

bla deecrLto con anterioridad cua¡rd.o se utlll"aabe óxfrto

t le plattno en ácfdo ac6ttco (?41.

AI trata¡ de preparar lae ceüonas no eaüurad.a8 cn *

lae que no ae produJera un rearreglo d.e ta dobü ltgadu-

ra, ae inveet lgó eI react ivo de $a¡etü ( tr tór iAo de cro*

no bn plriitina) (25) que ee ba d.eec¡iüo para Ia oxida--

clón del A9(11)12*ureadisn*tF-ol  (46)r ün voz, d.e uüLt i*

zarsc loe ¡r6todoe roás conunps de oxLd.agl,6n, couo gon eJ,

de Oppcnauer (?7) o eI d.e trt6xtrlo d.e crono en áciclo acf

t ico (28).  Sc encontró gua aI coleeterol  prod,ucc una. -
l L E t

mezcla de A- y A7 cetonae (la Ai prad.ouina cn Ie mezcla);

efn embargo, Ee obüirnc ta ¿7 ergostcn-I-qna aLn rearro*

glo r

Debido e que con este nétodo se ootenlan pro¿uctos

tnpuro'a, se optó por ut i l lzar r I  nétodo d.c oxidación coa

tr ióxfdo cle crono (t .2 nol.)  beucono-áciclo acét lco que *

prociuela enJores resultadf i  a.

$c snc,ntró tanbldu quü ro arf, posittc Frolu;tr una
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9.

leoüErleación conpleta dc ra A8(14) ergoetan-5-ona a ra

Al4 ergo"üen'I-o¡re cuand.o se enplcaba ácirlo clorhfilrico-

cloroformo (29rl0), siead.o Et nártuo rend.LuLanto, 2ffi -

al cambia¡ las cor¡dicfonee B.a tieupo y tenperatura, AI

trata¡ de ieonerizar cl  alcohol reepcct lvo o Bu acetato

sc obtuvieron rend.l-nientog uáe pobres.

CJ.cLopentanoD,a y cLcloheJcrilon,Br- $e enplcaron üuüs

trae preparadas por hict¡6l1sie d.g gue Eeulcarbazonaer -

rrdicee d.e refracción, 4o t .u1t2 y I .4!OI,  reepect iva-

Eetrte.

Colestan-I-ofla.- Preparada por oxiclación clel coles

tanol- con trLóxldo de crono cn ácido acÉü1co-benceno

( I r ¡ ,  p . f .  r 2 g - t l o o .

Coprosüan-]-oua.* Por red,ucclón de A+cotesten-]-

ona en acetato de et l lo con paladio sobre sarbón como -

catal.izad.orr agregarrdo 2 gotes dc piperidina y crometo-

graf iando el  producto obfnld.o, p. f  .  61-650 [a3O +J6o.

^4-CoIesten-I-ona.- Preparad.a por oxJ"ilaci6n d.e Op-

penauer de coleeterol .  P.f .  79-80",  t r  náx. 242 u¡rr log.

e t  4 . 2 J .

a'-Colesten-]*ona,- Prcparad.a por oxidrcl6n de 5,

6 d. ibrono coleeterol  y eubsecurnte d.ebro¡naci6n con zi¡c

es  e ta ¡ ro l  (5e) ,

Coleeta¡*6-ona.- El  colcstcrol  sc ci¡nvfr tL6 en bro

nuro dc coleeüerilo cou üribro¡ouro de fóeforo en bencc-

no ( ] I )  [p . f .  97*98" ,  [aJ ¡  -2Oo ( I tü .  p . f .  W-?9" , [eJO

*el.6c (111. Doepués se nl . t tó ooq fgl i lo nfü¡ ico fruea-

Ec y si t r l to Ce Eodlo f l l ,  pare der ct  |p-brono-6-qLt¡o
*45-co ] ' rsüeno,  F , f ,  f i t - I$$ . ,  t r  ¡ ¡á* ,  ?62 4r ,  e  ?2O0.
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Lo.
por red.uccr"6n d'c áeüe con zi¡c cn ácit10 ao6ürco-sta

nol ( I )  es obtuvo Ia coleetan-6-ona, prfr  96_9go.
Colesüan-Z-ona.- EI eceüato d,c colcetclllo se orLd6

soü croüeto dc te¡buüLIo (}}) ef acetato rlc ?_ccüo,coles
tcrLror D,t. L57-l6oo, [alo -g6o, el cuar sc coEiyLrüfó _
*1 65tF corasüadr.cn-f-ona refruJando co!. áctrlo crorhld¡i
eo corce¡rtrado. p.f .  I IA_II5o [ t t t .  p. f .  I Iec fr5l l .  I*
rcducclón d.e ests corpt¡ÉBto con óxXdto dr BJ_4üfno cn rci*
üato de etLlo, d.fo la oatons rtqucrld.er {uü uoetrd p. f.
tl6-Il8cr [al' *38o¡ tr ná*. Zgf�t ¿ ?O (ttü. p.f. II6_Itgl
(561.

q,
Ar-Ergottüq-t-one.- Se obtfc¿c cI A?*cr.patrn-IF*ol

Bor. hidlrogauecl.du de cr6oaücrol an ractrüo dta ct1lo y *
éter a 3O lta. d.c p:reetón con Él¿¿o dr platfno Goro Ga_
talLzador. LE oxfdecL6n d,e óatc pol cl ndtod.o dc Oppa_
¡rauef con t¡róxrrto d.e caolo (t.2 nor.) r¿ ácido eottfoo
y bencrnor o por eI ndtodo de Ba¡ctü, prod.ucc la cctone
con un rsndlula¡üo rlc 5OÉ aprox{n¡drn¡¡fc eq cad.a GBEOr
P.f' 159*16oo, [alo +pz" (rtr, b.f,. r5go¡ tcJ¡ +ealr?l).

AI trata¡ al ecctatb dc ergoeta¡LIo cn reetato ilc
atllo y áctrto eoúüLco a Io llbras da preaLón coa, fr dtG
palad'lo Éobae ca'bón colo catarfzrdor, o ca tccü¡to dc
ctl'lo a rooo ribras clc prcerón t rooi uslad,o nfqrrcr Ra*
nüJr co'o cetalrzadrorlf ac hfd.rogrna ra iloblc rl,Sadura an
a5 y ec Lso*rlza ra a? para dar rl restaüo ¿" ¿8(14)"¡
goaücnJ.lo.

a8(I4)-Brgoetco-]-ora r - por orLdeo t6¡r de a8(t+)-r=
gosberol con trlóxldo tls sro'o en Écrito aoátfco-bünc'¡o
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ae obtLene oon |ffi ae rend,luf,enüo, Ia eetona üe ¡r.f . IZB-

l29or [alo +]t.5o (Itt, p.d. r2g-r5oor talo +¡o) (t?). r,r

oxLrlecl6n tte O¡rpenauer pnoduos sn ast6 oeso, ffi de rcat[

ml.gnto.

A8(9)-ergoeten-5ona.- gc prol)f,r6 Dor oxldacLóa ilel

A8(9)-ergoEtenol (I8) con trf6ld.ilo ds crono er bo¡rocno y

áafdo acóüLco y rtió p.f . II8-12Ocr [aJO +?Oo.

Al4ergosüs¡*]*one.- 8e prepar6 por lsolst1aecl6n dc

a8(1a)-erBogtüEore con áotdo crorhfitrfeo sr clorofomo -*

obtcnlániloss eolameate u¡ ooavcrel,ón paloÍal, ¡nro loa -

dog fsóueroa s6 puodon Bopers! Irorn u[a crmato6rafla oul-

dadose en ehiniua [cutra, usa[do bcxano aono elqlrcnüc. I¡g,

Ea¡ror convereión (Bffi) ee obtuvo retr¡¡ando con áoldo clon

hf¿rlco a Oc la eolución clorof6mf.oa y ilcJaado eat¡r *--

!-4-ttlaa en cI refrlgerado¡ e 5c. Utlllzendo eI eceteto -

o el alcohol, ee obtlenen rendluLcntos nás Bobrcs. I,e ce*

tona pura tLene p.f. I4g-I5O.r [cl' ++Oo (ILt. B.f.

I49*15Iof [eJ¡ +]6,40) ( ]9).

DleolventcB.- El dloxano (üetheson Coleuen and BeII),

ec rcfluJó con hid.róxidto de potarlo Jr s€ fraocLonó toná¡*

doss la frecalón de prrnto rlc ebulllclón conatents. tsrte -

dlo¡cano (8O vol.) ss ne¿cló cou agua deetttsda (2O vot.)

y eI aolventc resulta¡te fuá al eupleado. OÍ5 . I.Ot45.

Fornaclón dc cLe¡hÍdrlna.- Sc llcve¡ron a cabo algu*-

4oa Érpcrlnsntos prcllnlnarss pÉFa cnconürar eI dleolvsn-

tc apropLado. Loa esterofdea no fuofon BufÍclerrtós¡Énte

eolublea on stenol. La conetente de dLsocl,eolón de -ls
ctanhld,rlna de la cielopentÍrnona ün dtoxf,Do enlrldro y en-
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üf-o-+¡s 95f acuoeo a ?$o fuc aprorclmdaucnte ile ?OO y -

20O r IO-2, reepÉcüj.vanente. De acuard.o con eeüe d.ato

ea cscogió d.toxeno 80É cono dieolvenüs, eD. eI cual Los

eetemldes Bos razoEsbleuenüe golublee y uueetran rura -

constaBte de dLeocÍacldn apropLada.

EI procedLuLento adoptaclo fi¡c dfeolver Ia cetonf, -

(O.e-O.4 g.) en dioxeno 80fi cn un nat¡aa volr¡nétrico ilc

IOO nl. Jr eEroBBr IO uI. dc uae solucidn velo¡ad.e da

ácid.o cie[hldriso ca. O.I9 It d.l-auslta cn dioxeno. SG -

añedo I nl. d+ eolucfón de catallaatlor (trl-fao-propil

enira aI 2# en dioxano 8OÍ) y cI naürau sc deja cn cl *

baño dc teuperaüunl so¡Btenta I 25c i 0,5 duranüa 6 ho-

rea. Se eaca¿ alfcuotas rLc 1O ml. y ss afi.Fd.cn e utr cr-

ceso de nLtrabo de plata O.I I contenfendo O.jfr itc áet*

do qftrLco, ¡r eI exceeo rte nlürato <le plata, ee titulf,

con tiocieneto d.e potasio O.OF I ueando eulfaüo férrl--

co enónico cono fndl,cador (4O1. Ine equivalentce rlr. qt

treto d,c plata Denoe loe d.c ttücianf,to dan l-a centidlad

rtc ácldlo clenhfd.r'lco ¡r dc ehf ec hacs¿ loe dcnás sáIou-

Ios scgún ee rrplLca anteriornrltÉ. Cada a:rperinento -

at rcpltlí I 6 4 veceE y loe resultados Bc proneülan re

portáadoec cn Ia tabla If
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PARTts IT.

EQUITIBRIO CETOIÍA - HEIIIA0ETAL.

El espectro 6D cl  ulüravioleta ee d.e glan fnterás

para Ia l-nveeüigaclón d.e va¡ioe tLpoe d.e tnteraccioruB

qulnJ.cae, rlesd.e canbios peluanentae haeta fortnación dle

couplcJoe en eolución, ya quc au.ü, fuerzas nuy ttÉbitaa -

actua¡d,o en loe electrones da valcncia sc refleJan couo

canbloa en eI espectro clccürónJ-so.

Un caeo ecncl,Ilo oe la fo¡naoiós ¡everefble ¿lc ht-

draboe y heniacetalee d.s aldchl.dos y cetonae en eolu---

ción acuoEa o alcoh6l ica, Ia cual puei le podi¡ec en lae

bandae de ba¡a i¿tenslüad en 280 n¡r aprorirsedsnenta. I,a

intensld.ad. d.e csta banda dieninrryc aI formarsc eI htd.rg

üo o el  hcuiaceüal.  Loe estud. ios cuanttüsüivog (+) reg

l iaaüoe por estc uétodo mueatran guÉ B l8o C. eI porcog

taJe de hid,ratación para cl fo¡naldehldo es 9gÉ, para -

eI acetald.ahido ca 6ffi Jr rnenog ¿te IÉ para la acaüo¡,a.

Sa ha obeervad,o que la cantidad de he¡niacetal for*

nado por urre cctorra dcpende d,e gu eaüructl¡ra. For ejag

plo, Ia clc lohexanoner roaceione cdei por conpleto, Ia

clclopeutanona uucho trcaos y lae cetonss de cadene abtcg

ta, c lc l icaE tnped. id.as o bic{c} icas, reaccrosar,  Euy po-

c o .

Un nétodo para d-eter¡ainEr '  Ia c;uf, , ¡nnación de un --

Srupo ce tdn lco  eB u$a no lÉcu l .a r  es  e I  es tu l lo  Ce sus  es

pec f r - ,s  en  e l  fn f ra r ro jo  y  u lü revro le ta  . ;u ,a to  con Ia  * *

c¿rnt id.ad de hcniaeetal  qüÉ pueda ful 'uar.  ya que el  rs 'ui

I ib r io  c6 tong*hemiacata l  es  ca ta l iaadr  uor  dc idos .  . . . ,
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conoe¡.ütacló¿ dle cst6 no tiene niogú-u cfecto. ExperJ.__
uentarnenüe ee denoeüró gue rae ce¿ttd.ad,ce dc ben1f,G6*-
ta1 for¡rad.ae cn Ia cLclohc¡[e¡ronf, y cobeüa.uo^Éa. +] ve__
rfa¡ la soncenüración de áctrlo clo¡hfctrdco por un fec*-
tor de 21, ee tls 1É apro:(inad,a¡nentc. E¡r eL setud.lo sis
touáticor sc oscoEió cono concrnüración cowenLe¿te dc
ácid.o clorhfd.rico la de O.O5[. Le arlictóu rlc pequoñae

cantid'adcs de aSua (#), d.ianj.auye¿ ra ca¡rüfdacr dta brn!
acetel aproxinada¡entc en l!fi, pero trezae d,c hr¡üsd.ed. _

no afectan Los reeurtad.oe d.entro d.c toe lfnltea il.G rmcr
d.el nétod.o. tanpoco u¿a d.ifcra[trfa en Ia taql¡eraüure _

ambl.cnüc (t I" C.) inflry; eobrc rI cqutlfbrLo.

En loa ¡esultad.os tlc la üebla ffl sc pued,c ver guG
el orden cle fornecidn clc hcuLacatal aa¡ cetonsca arr{*_

llos d,e 6 nlenbron uo irnpealid.ag, ) oetonaa c4 enf lloe _

de 5 uo lnpedidaer ) cetonae aclcllere, ) cetotree Ér __

afiilloe de 6 noderad.ame¿te lnpeclldae, ] cetones la¡ndÍ_
d,ae en anilloe rle F s en a hidroxL cetonae ) acfcllcee
Ínpeüdae, cle 6 nlembros nuy iupedLd.ee o d.e ceto¡es bl-
clclicae' r¡ee dfferencias en la for-uacfón d.c hcnraee--
tal enüre ceel todae las cetonag, eB s{¡ficfgnüeucnür

Breod.e coEo lrera üBtar fuera de loe l{mftas d,c crror¡ *

sin euba¡Eor no ea pued,cn drferercLar co¿ Eóro estc da-
to entre cÉton's acrcrlcae y cn anf.rro dc ó noderarraucn
üs iulrdLdee. Bl.cfclicae y acfclicae i pedides. En __

anlllo do 6 altananüe lnped.fdae, ca aafllo de F inpedl_
d,as y a, hld.roxl cütonao.
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UüfLLzendlo cl eepecüro cn el ultrenioleüe e l¡fra-

rrojo de egüas seto[ee ee logra clasifl.carlae. por cJcg

plo, la frecuencia a la que abeonbc une ceüo¡a sn an{Ilo

de 5 es aqyof, que la d.e u¡a eq enfllo dü 6 (4A). Dc r¡¡r

uanÉra elnl"Iar ec pued.en rtletlngutr lec ceto¿ae aelcll-

cee y cn anillo d.e 6 uod,eradrucnüe inpcdfd.ae Bor eu eb-

eorci6n en el ultravioleta ye que la úttrr. absorbe a *

nayor longtüudL de or.d.a (4t). por úIttno, lae a hldro:cl

cctonas y ceüonae en anillo dc 6, ac puarlrn diferoacfer,

ya quü Ia prluera absorbo a meyor f6ngr tufl ila ond.a ¡r --

con [ayo! iute¿eLd,ad, (l+4). por cstos rreulüadoa¡ lltut -

cetone ec pueda ¿lvt¿lr al.a lugal a ilrrd,a, en $ gnrpoe -

d.e acucrd,o co[ eu conftgruael,6n cstdrlce.

Fara el caeo paltLeula¡ dc loa csüt:rold.ca¡ Bc tf,,-

cuentren reporüeclos qÉe d.aüog gobrc rl I.B. del gnrpo -

carbonLIo (45J19)r X €a lroel.blc rHatt-agutr cnt¡e tllfa-

rentea tlpoe, rlebldo a la poeial.ón itc la brnd,a X a Eu -

LutensLd.ad d.c abso¡ctón Lntcg¡ed.r,

Al nieno ticnpor co[o cI valo¡ dc la l,¡üc¡sfdad cr

adllttvo! ce puede eaber sL en cI couprrcsto rxLsto uno o

náe g:rupoa carbo¡r,l1oa. La aisuienüc üabla vtin¡ a r6au

nlr Io entc¡Lor.
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rrpo irc carbonlro -t:ffiloilrlL.Tl"*
16.

t '  uúr.,cn
o[-¿

cütonag aatureüea Io4 qol-r 1lt¡oa ou-l
I ccton¡ Z.ri I7I5 - I?I9
? o e.r6 1715 - 1719

rr rr 2.21 r?10 - 1716
12 " 2.27 r?06 - r7r0
t6 r 2.74 L?# - L?49
L? " e.69 L7+2 * L7+1
20 ' '.r, r?06 - rTro

F-t no eaüutatlel

a5-t*cctona
a14*I?*oetone

e'rB ao seüuradü.
A4-5-ceüo¡e
¡r5-ra-cctoar

Cetonae dlánLcar.

ar'4-di"o-I-cctona
a4 t6-dl"o-I-ccüo¡¡

Ceüonaa halogtnsdaa.
Z-b¡ono-}-ceüone
Z-yodo-}-cctons
4-brono-I-cotoEa

2r2-dibrouo-ftecüola
2rlHLbrouo-}-orto¡r
a4z-b¡ono-I-ccüone

Acctnüo dr ÉsLdo
.Accteto fr¡6ltco
Xctll faüm

5r l7 lltonn
lr2O dlone
'.11r20 ürLon¡
5r16r2O tr lacstato

2.88
1 . *

, .65
, .67

l.7Q
4 . I I

r .89
I .99
r.87
l . s
1.20
2 . 8
1 . *
2,7j
1.L,

L7L5 - L?Lg
L751

L774 - L6n
r716

166' - 1666
1666 - 1669

L715
t;7?¿+
r?1,
L?17

L716 - L758
L6g7
LT,J - L742
L764- - L76?
L?'7 - L74.z

trs l¡tcnrtdeü ilc ebsoralón lntagrada tLrnt uE YlIo[

ad,ltfvo coro sc pusdG vsr DoE loa rtgutcntcg rJluPloa¡

5.19
4 . *
6.r1
9.05
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Para grco¿tra¡ ta natr¡relera de une cctona d,c ce-.

tructura conocldar €s nüoeearfo ned.ir su ebsolctóu ca -

cl u.v. en uetanol neutro y neüanol ácldo y oonooül Bu

cspectro cn cI LnframoJo.

In oonparasidn con loe rcsulüedoe dc Ia üabla IY -

da Ie 1¿fo¡uaci6n :reqrrsrld.a. Eeüe uátodo toua poco ---

üLrnpo y sG rÉquLarc eolenenüe une pcquaüa ca[tldled' dlr

sueüa¡cla (5-fO uB.).

Él¡ rnbar6o, cI n6todo no üa aplloable N coüXtl¡Éa-

toe qur contlarol sLstaras quc abaorben fusrüen;nücr cg

no catoaes e-F no geüu¡adlaa y taubLón anllloa e¡ouftl'--

soÉ o ooupucetos qu; ae dclhl'd.:retcu fáoLluesüB o aG rü-

eurglan ¡nra d.ar Gstos üisütuns. Ir cI plcrcnüc trabg

jo rt 6-ccto-colcatan-5-ol, le dlcbs hebcr deehl-dratad'o

Ilaral.Elm¿te aI ncdli¡ec cn ¡edlo áctdo r ¡ra {uü Ia lntsn

Fld,ell d,r abeorción euntntó. EI neülo ásttto pued'c Prodg

olr roa¡regtoe do doblcs llgadural (por sJenplo a¿ loe

oaücroLdos ra d.obrc ltgad.rrre A? gc rca*egla e A8(r4))

(5O), pero ei la doblc lLSadura catá leJoe del g¡upo --

carbonllo loe reeultados no quedan efecüados por eetoe

rFlrrcgloe.

Neevia docConverter 5.1



r8,
T A B I A  I r I

F tt ronmcror{ DE mutAcETAL,

Conpuestor

Dl.-n-propilacton¡
Dl-lBop¡opLIoctona

.  , q

iF::|"*--I¡roenün
Ciclobcra¿ons
CoIeeüen-}-ona
Coprostar-I-ona
6-Ccto-eol.c üüf,4o

?-Oeto-co¡.s oüslo
EccogcnLne
Il4tüo t{gogcnlna

l#r5r5 lctrauctl,l
ofclobrranoar

I¡noatcn*]-on¡
Gsm¡nlcoa-]-oae
Clclopcnüeno¡a

]-IcüfI-ciclopenta-
[oDr

¿5*t?-C"to ütd¡osürno
Alcanfor 

I
Fracho¡r

R r
A/-ZO-Crto úrrsDrn-
!rt?rel*ürl'01-

oí;33f"* ItreEDfF

6*Ccto-eoIrsüen-5*ol

I r¡lx. " o.of; fficr f"l"ro"iiltüi*
28? 24.6 18.I
2grl rg.5 lg.t

28¡l jo.? 5O.t
282 l4.g o.gg
E8O J6.2 ,.+
280 ,g 4.r
2S t+6.2 ,5
e90 .16.8 !7.I
289 6?.4 57.O
5OO 29,5 ?9.4

¿8e 5O.2 19,5
290 68.5 ilt.?
2S 69.7 68.6
e88 L7.5 9.55

9,9J
4l .e
e9.g
er.6

?:6.5
I . 5

1.o
93.5
90.5
89.5
* . 5
e6.0
15.5
O.5

el,5
I .5
1 . 5

6B

66.5
14.5
5 .0
2.o

9.5

6.o

2gg L7,4
2W 62.8
?9O 5O.8
288 22

eF fr.? 81

zffi. 57.4 yl.t
frz 42.6 6j.1

T ^ r B I J r  r Y
filcatl,facldn ite ccto¡tr.

upo rrc c*o¡¡¡ f ,l:"tlit .io:i.i:t. 3l"i:f;:Íl :l-t
Aclcllo¡ 29 - 10 284-28r[[2o-50] I?U -r??r (o)
lcfclfae 1ry¡cilLda O eBe-¿S+teO-FOl 1686 -r?06 (c)
En anLIlo ilc 6 F ¿&-e8etr5-45l L?LE -L?L9 (c)
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flpo d.a cctona. Í ¿e trcut tbso¡c16n tbaorcLón cn-'
acetal-  an. el  ür yr cI  f .n. in cu -

llodersdltüntc f-u-
pcd.idas 6¡ en{ }}s
dlc 5 Lj - Aj a88-aget4o-6ol r?06 _r?r4 (d.)

Altemcnte t-upcitf-
des cn enlllo dc
5 5 288-2get¿rc-€ol r?orr -r?rp (d)

¡EIIIo d.e 5 ce.?, ABB-e9etpO-6Ol I?4A ,(ó)
fnpeiltdler s¡¡ rn:l-
Iro rla 5 ro es8*egateo+ol r74r _rÉ5 (d)

^ntltp bLalclLco oE, O Ag8*eg0te0-fil Vn (s)
e-Htd,roIt-crrome ro ego*tootÉo_Sl r?04 _I?06 (d)
c),- tbrorslolas r[ cI I.E. to¡a{ar ilc Ia Erf. 6.
d[).* lbeorci.oses to¡ad.as ch Ln Eef . FEr
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PABIE ¡8¡rE¡flrmflEA!.

Cuendo lea ectonea cnplcad,ea 6ra[ uuegtraa lfqut--

dal, sc purlfi.caron cuidadogenentgrp¡ellg¡a¡do eu ecml.*

carbrDntr recrtetelfrá¡dola, hfdrolLzÉ¡to y d.catil¡nrt6

freCcionedenGntG. Cuand.o lae CctoneE 63aa eólf4las, ec

purtflcaro[ por rccristallzecf6n. Ie gue sa ürata de -

srüonea m\Jr coüoclüas [o cl ruportan aua col"eüüntoe,

Los aüIlecüros r¿ cl ultre vLoleta ec d.ctcrilL¡.etos cn. --

Ioe capcctrofotóuctroa DU o ItE-2 d.c Beebetr, u.Bendo ccl

üar <lr cuarzordc I cn., baJo coudlolo¡te enbl-entrr Iss

Euestrea sc properaron d.leolvfc¡its la actona (+ro4fm-

d.anenüc ?O ng,) tn IO ¡1. d.c uatnsol nnhtd.¡,o lallta*1-

elrrodt A.B. Bcoado prcvl.anentc oo[ ¡ctóxLdlo do uagn*aio

(55) r deepu6e brnbuJcando ácido clorüfdlrt"o gt*rJ"o -.

hesta obtener una sorscnürac16n aproxJ.rad.amcntc O.Ob l.

8c dstc¡nl,[aron Bor d.uplfcado loe cepactroa CÉ las solu

clo¡es rooien prcparad.ae y ncd.l"a bora daepuáe, pero c[

¿f¿gú^n ceso sc not6 algune üf-fcrcncla. Bolauc¡rts cn eI

caso dt cctonas alta,nentc rcactLvas ec obEarvaron,¿lcg--

vleclo¡se a Ia lcy ds Bcsr cuerrdo Ia I,nücnaidrd. ta ab--

sorslóu dc Le solucl.6¿ ecfdulada cre utrJr pegucñe. Él¡

rnbergo, satee d;l.fcrencl,at gucdaron dcntro dla los Ifüf-

ütg alr efrorr

I.a dlfcrercta üEt¡t le Lnüc¿eid¡d, dc absorclóa dtc

Ia solucLó¿ ncut¡a ¡r ita Ia raLduleda sa dlebc a IÉ for$g

clón dc hanl.accüel. Por Io tantol tf. e¡ Jr s¡ soa los -

cocflcientre dt srüfnetón dc r¡¡a ccto¡e s¿ eolucíón aeg

tra y áctda, rüspccttrramenta, cnüonctÉ cI porceuteJt dc
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formeci6n tls heul'acetal ee "o=- "" 
x loo. ya que rr --

Es

Grrotr BI hacct lae Ds¿idet 6n cI eepcctrofotónctlo oB -

¿-|fr y eI error clcbido a naalpulación, huucd'etlr etc.reÉ

de 4, cl trror totel $.o eE rqyor ilc Jfr.
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22,
P¡Rrtr lrf

CTETIC¡ DE I¡A NÉDUCCTOil D8 CIIOtrAE EE$EROIDAI.Ég
T EEITIIDIO DE I¿

EEIEEEOqUIilICA DE IO8 PEODUoIOE DE REDUCCIOtr,

8a h¡ usedo cI hfulnr¡o ds bo¡o y aod.Lo cono uE ---

egtntr rcüucüo¡ eelccülvo c¡ le gufntoe cle tetc¡oLd.ce.

Oon ctta rractLvo ee he lograd.o Ia rcduccfón dta un Bru-

Do I oato cr preEüDcla de +a¡bonlloa cn C-lI (54), C*Ie

(55), C-17 (56) y C-2O (5?r5B)¡ dc un Brupo oarbonÍIo -

cn C-5 selrctlvanentÉ cueqd,o crLetcn EtupoE cctdnLcoa -

cn las poofcloncr ll y ?O (FE) 6 2O y IZ y scto¡res cn -

Ie eorl.o dcl pre6nano y androstaÉo ür prüBencle dcl ---

aBnrpaulcnto A4-t-aato (F9) (GO) , gcro cI ú¡tco aetud.t o

al¿étLco ca cI dc Gemrtü y trtütk (¡) gul,enea eEtud,Le-

ron la vclocLdad, üa rcd,uccldn' rtc preE[lu-I-EO d.J.on¡ cn-

oontrand,o gus cE Lae codf.oionoB d,r Ia rcacci6u, qicr*

b¡eg gl Erupo rn C-I se r.gduofr lnlta.ntd¡6srrr¡.te, eI gru

po cn C-20 aa raducfe e rrne vslocldad tal, gur podfa acr

nedLda. En tod,oe satoe üJcnDtoE üc raducsL6u EslecüLve

Ioe gnrpos carbonl.Io, ec cncuortnel ÉD ürtótrlardlae po-

sl"cl.onr cn lar oualct ca lógfao quc taaga[ u!á rcsctl-

vlded dLfcranür c¡ürc üf, dcbtdo e a¡ co¡flguractdn.

Bn Ie rcduccldn dc aobsür.a-I-onr y ooproftür-¡t-o¡l

oon hldnmo dc lltlo y alrrnLaio o htiln¡ro üc boro ¡r so*

dl.o, ec obtlonr unn msch dc la6laror c t F¡ el¡ rüber*

go, tl Ls6u¡o nác cccaüo rs io¡r¡ üq u[8 p¡oporcld[ !E

yor cuando üf ule rI htdn¡ro dr boro y rodllo (6f).

Galla6htr gg-lt (F6) rcporüaa qua I¡ vcloetdatl dc

rsducclón dr la I ccüo¡a dr Ie Eür.t.r elo ss nrtros guo -
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Ia dc ra ectoua irc Ia esrr.s sonnrr, Jra guü ra ¡cduecf6q
da stiocola¡ I-U dl,ona sor, hl,drtrro dü boro ¡ rodto rt
neüanol, des¡rude da pO ntnuüoe ilc ¡ceocl.6n, ile ua gl,f _

dc rcducctdl ¡ cn lat ni¡tf¡ coalllcLoaaa¡ lr rnd,¡or*
taq 5-17 dlonr.se 'educc ru r¡¡ ?0É. r,a rcd,r¡car.6¡ oo¡ -

Id.AIE d.c col¡aüan 6 o¡ag euatltufd.ae , d.r. rl colpucaüo
6p h5droxJ., prtrctpalmatc (6e).

r* eouffguracrón dc los ¡rroducüoa ür *dr¡ccr,ón dl.
ras 7-cstoaae ceüsrord.area no sc bn eeüabrccr.tlo fr¡¡r--
rÉEüo, aunquc algunoe auüoraa (6tr6+) rcportan b¡bcr _
afgledo r¡,n Dayor porcenüajc d,cl fró¡ero F at¡ Ie uásch.

Ia rcduccldn rtc a4-t*"to rltcrofd,es cor hldrr¡¡o _

d.s boro y eoüio d.a une ucscla dr loa conrce¡lodl,entas -
cplueroe A4*¡*p.id,roxf rn loe qur cI alcohol IF cr aI __
producüo Brfnctpel.

lrc.Gennrg y Geffn'y (6F) raporter quc lr rcrtucar.6n
con hidnuo rlc tfüio y alunLnLo dr a5_colsatr.n_r*ornr _
da con rcndi¡la¿üo er¡entLüaüLvo une uzcla d.o prrüre
lguales d.c loe d,fasüc¡aolsd¡e¡os !a y IF, nicatrae quc
thoppre (66) y Bt¡cb (6?) ¡epmüa¡ habcr aLelad,o gof

del rpfrero tF al ruduolr le nl.enr ccüo¡qr

tho¡lprc ¡r Bruüete. (66) hrn püngdo quc cl tupoill_
lento eetúrlco d,rl ¡eütlo aagular cn c-ro dabl.dto r rr -

rcpulrlda dc los clocümna dc I¡a ] Ilgaclurae eerb6n*
httlró6rno, puedc tqlertfr cl ataque f¡ronüal d"cr-Lon hr.-
dnrro aI 6rupo I ceüor For Io qut re uÉa favorscfdo cl
aüaquc pon la parte i¡ferlo¡ d.c Ia noltcule. Ia produg

slón de colesüanol, aI cpf¡ero IF cono producto prlnol-
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pal cle Ia redluccl6¿ dc coLcsüan-5-o¡a, setá dlc acucrd.o

con cI DstroT fnpedineato en Ie ecrLc. alo. I.a preferca-

cLa cn la fo¡uact6a clel cpfuero ]s, (epfcol¡roetenol) cs

Ie reülrcc,lón itc coproeüan-}-onar sc tlebr f,t i Frdllc[to

cgtÉrLco presenüc en la BcrLü Dor!ililr

Bparkr (68) euporo gue Ia orl,sntaal6n d,cl gnrpo ox

hlctrtlo csüil ilc ecuerd.o co[ GI corcüI¡to itc lfgadrrret -*

rrlelcs-csuaüorLaleÉr cn dlonf,a GI Etrr¡¡o orhlilrllo Bü oU

ül.c¿e gtncrabc[to cB l,e fo¡n¡ Gcuütor'Lal, trnodfnáni-

'*"T;T 
n*:n ,.r, Dorrura¡ qur Gn rr *.uso16n

d.c coltrürn-I-on¡ para dl,rll cobrtr¡-'c-ol t oot rüu-tF-

olr h4lr lÍe lryeülncnto es I¡ lrrrtc dr rtrÉ¡ il,c la lolf

cula (s)r {uc ca Ir perüc fro¡trl (F), y por 10 üentor-

eI eulcntr¡ el teraño dc Ir ¡o1Íaula d,üI ¡Eüntc rcduc*-

üor, Éü au¡ÉEür Ia poelblll.atad ilr rtaqur rI laito no ü-
'gadlilo, meultaado u¡r Dalror porcrtteJe dr cplnero c.

Ál traüar cotÉgtnn-l*one Jn üGa cou bldruro 4c It*

ü[o y elf¡¡l¿l.o o soa dieüiatos elcoholatosr Iq l¡roDor+-

ct6q tlc le6mro a fi¡s Ia ef6ulcnte; con htdruro, l2f¡

soe lsol¡ropllato ilc alunlaLo, 2#¡ ael de elunl.nl,o dcl

dlettl eÉtbl¡ol, I5f¡ ael de rlunlalo dsl dl-taoproptl

carlirbl, 15*, y iltüerbut6xl,do dr elu,rsfnlo, 55Í. La --

foruaclóq dct a-col¡etauol, quc cE favoregi,la por cf tt

pedimuto eeté¡lco, Eo Ec pro.;lucc en laJror proporclóa -

quc la ttal ls6üero F, ilobld,o ü qüc cn eI cstado dc ürag

alctón, el  alcohol a ac reamcgla aI P que es el  ieóne-

ro náe eatable.
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Bboppcc y Sunuere, reporban que Ia presencla d.e Ie

dloblc lLgadura Gn cebc¿e de pucnte, hacc quc la parüe -

üc abeJo dc loe anfllor A y B, go vuclvan pl.anoe; pot -

Io üanto cI ataqrrc nuclcoffllco a uE Efl¡po 5 ceto, dabc

foruer loe cpf.ner�cio fi y F ru ce¿tLdadee Lgualee¡ eta cE

bargo, eI tuBeüf.ucnto ccüú¡Lco dlcl ¡ctllo anguler, Lnpt

üc sl ateguc fro¿tal y fevorcoc le fo¡naaf6n dtcl cpfnc-

ro F.

lI r¡tr¡lllo eoDfa ÉIoolüÍl d,r ¡rdwcló¡ con htdnr-

ro i[ü boro y eodlo m l1lvd e sabo uernllo f.aopropanol -

rnhtfl¡p oolo dLsolvc¡tc, cn lugar tlc dlLqeso acuoco qua

Dnryl,ru¡tr usabr Gu¡rtt y lütüfr (5). Ea la uayorh

dr lar cctoaeg tc an¡It!6 cI porcanüaJc qb taónaroe c Jr

F y la vclocidlad da rreoof,dl totel fuc'tlivtdU.d,a aqürt -

las,vclocLddra de etequü rxitl y scuÉtorial.

I f  B L I  Y

CItrEEICA DE I¡A EDUCCTOI COIÍ HIDNURO DE BONO T SODTO.

Ccüonr r rro+t¡l *o[llo'eo k[Í¿4 r[Íh
Cl,clopcnüüron¡ I¡l.O!O.6
0Lslohrre¡o¡r 165 !1
Colcaütn-I¡onr ,n !?
Coprostrn-]-on¡ +t¡t ¿ 6
0olrrtrn-6-o¡r 6O.!$.6
Golraten-fl-s¡¡ !?..O.?
f,Cobrtrtr-t-o¡r f+.g¿I.a
aS0o4rt+n-l-orr 1tao t tB
a8(r+)- Fssr;

l.o9 ,78 56.5
o.lte
o.olto lI.7 16.I
o.It8 2,W 5e. r
l:fr 21L ro$

1.F4

O.0ffi
I.+t
I .O 59.j 118

ttril-04f, 610 ¿ rr
e.-Vcloctdadcc dc rceccl.6n, ra lropropeaol e ?5c G.

b.-Rclaci6¿ de velocldadce de ¡eaccld¿ tonanito Colcsten-
I*ose + I.O
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c,-Consüanüe de velocídlad para Ia fo¡naclón d.el Lsóuem

d '

dl.-Conetante de velocJ.ilad, para Ia fornacidn d.el l.eó¡erop .

La velocÍd.ed dLe redueci6n dlc Ia ciclopentanona es

ur¡cho m6nor guc la d.e te ciclobsxa[ona y ee pued,e atrf-

bulr E Ia touetón ! eu cI enlllo. La coleetan-I-ona y

coprostan-I-o¡e tl,enea velocldladee de ¡ecluoción parecl-

dee y ggte ac urr poco Dltn,or quc Ia dc Ia eiclohcxarronár

Ife colcsta.nonae oon log EFupoE carbonLIoe cn Lae poat-

cLo¡ee 6 I 7 uueatra[ u¡r vclocLdadl ile rcduccl6n uucb,o

[ü[orr lq egüoe caeoü cI gnrpo Dütllerro e¿ sl euillo -

ad,¡raornüe, d.cbt cJürcar un efeeto iductivo que Cr,manta

Ie polerltlail del Erupo carbonllo Jrr Foa coneJ-guientc, -

fecill-ta el ataque nucleofflico det enion borohfdruror-

gobre cI átono d.e cerbo¡o dst cerbonllo. por otro lado

el 6nrpo eet6al.co eu C-6 catá inpeclitto estÉrLcanentc d,c

bf'tlo eI efecto cclfpaantc d,s loE áüonoa ile htitrógerro Gn

CJ+ y sI Eetllo aagular en C-IO, no favoracc Ia fo¡na--

cf6n tlel oxhl.drllo. Sl grupo carbontlo en C-? eatá prg

üeglrlo cetérLca¡entü por loe áüonoe dc hldr6geno BE - -

C-I$, Ds los raeulüedoa cx¡reriucnualee, vsüos quo cl *

cftcüo ceüúrfco predoul,ne gobre aI Lnduetlvo, ya qur Ia

rtacülfl,-l,ad rle Ia coloetan-6-on¡ y dte Ia colcetaa*?*o¡r

rf ¡clor qug la de Ia colsesa¡-]-ose. ÉBüot cfecüos ae

tÍrlioa pra,l,ucüD caubloa r¿ vclocictad dle la nl,ers na6nf

tud o Deyo!€B que lae dtfersnctaa drbltler e tenrü.6n I.

I¿ di fe,sucLa ee tal  que, üeórLcanente, EG podrla ¡sd.u-
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clr ealectivasenbe al oa¡bonflo en C-I cn rrna dLceüo¡a

116 6 Ir7 (los carbo¿floe a¡ 6 x ? ae reducl,rfa¡ rn u.u,

LIt t, 6.6tr reepectLvanentc), En cI etgo de ra A4colce

tcn-}*e¡¡ Ia acttct6n al grupo cüt6ntco, dlGgür'uyc La - -

rncrgle üc ¡ceonancfa del efsteme cctone g-F no eaüure*

tle y tlc ecuc¡d.o con esto au velocLdladt ilc ¡cduccLdn cs. *

baja. !n et caso dc Ie A5-eolcaüo¡-5-oaa cl cfceto hl-

percoaJu6etlvo d,c Ia doblc llge¿lura dcbt ar¡unter Ia --

etrta poeltlva cn cI átono da carboqo dcl Erupo cürbonl

lo, t por lo tento facitltar Ia rcft¡ccl.ó¡ nuchoffll,ce,

poa lo qur aata caton¡ es I vccce nÉe rcactive qur Ir -

coltaüe¡on¡. Ie doblc lLgadura es Ie poslslóE 8(f+) dg

bo aJcraar un cfecto dc ineetabllfdad cn cl elrtrur por

Io cual se favorccr Ia fo¡nacL6u dcl atcohol ¡áa cata-

blc.

Etr Ia .¡cduccló¡ ilc Colceüan*?*ou cI radl,nl,ento -

Ot Lsónero a que sc forna, cü lrly Etoodr (+ffi) y le illg

niouel,dn cq Ia yslocfded d,c rctluccldn dc ceüa caüona Bc

{ebe e utr Tütror aüaque tcueüorl¡l, tlcblilo al lnpettincn-

to quc preacntan los átouoa dc hLd¡6gcno rn C*11, loe -

euf,lca üollDBaE e la cetona y ao pernlücn cI ataqrrc d.cl

lo¿ borohidn¡ro. (EI Zp colceta[ol sc oxtd,e náe lenüe*

qÉntü qr¡r cl 7a poslbhgonüG 'cbbido aI ülgüo efecüo)(8).

La Lntroducclón dc r¡¡a dobla ligadure e¿ sI anlllo

dr la cLclobcxenona trec"cono conaecuoncia un aplana*--

nlanto rtcl anfllo (I5), Bn este oaso *l ataque axlal -

para forrar cI le6nero ecuatorlal no eetá fupeiliclo eet{

rlce.oenüc por los Átouos rte htdrdgano arcLalee cn C-l y
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28. .
C-5r por Io quc aI ¡rorccntsJe de Lg6acro p oe uryot(?O).
En un ssüud.io prevLo d.c mduocfdn dlr A4-colcstü!-]-6¡¡

con hid.ruro d.e boro y eodio rn ueüenol acuogo r af rcpor

te un rcüf,l¡icnto d¿ Tt rtcl ts6naro F (ZO)i st¡ cnbar-

Eor r¡r cI p:rceentc trabeJo ec alel6 9#. J. gcbuut¿ --

(fI) reporta Ia l¡roclucción de gj# rlel Lsóusro F cq Ie r

reduccLóq d.c A4r6-colcsted.fcn.-5-ora y f. Bcrguea (?Z) -

rcporüa hebe¡ alelado solanntr cI feórÉ¡o F cn la rü*

cluoct6¿ dto Al-coh EtüE-}-o!r,.

' StnLlarmcnte, Ie rloblc ltgad.ura r¡ cl, anl f]6 S dü

le ¿5-}-cftoDa oceslorf, rrm ilLüüorEJ.órr c¡ cI anltls Ar

dloblÉrdolo hasia ebaJo (?fi I e¿ 6nrpo ca¡bonÍlo cu C-]

eetá uás orrca ilcl entllo B por Io quc loe rcquisl,toa -

cetérl,coa para loe aüaquoe ariel y rcuaüorial BoE r¡n p9

co d.ifcrc¿tcs.

[ . [ B I , A  V I

PORCnrTAJE DE rgOmBOE F

r,raq rtq' - ff"Hiflfli*i:"
tPrOE* hOE r

Cctoua

CoLcaüaa-I-ons
Col¡roataA-I-o¡r
Coloate¡-?-o!r

L
A'Colcstan-Fo¿r
A-Colp stea-}-on¡

88b
6t, ?i l

69' ,5ok
85 ,?4il
gofrBf

8?

:

w
?6

I5
rt
58
95
I5

?2b
468

54k

b.- Ref.6$. -c.-Eeüe trabaJo. 4.-  Refr?0. f  . -Ref ,66.
g.- Para al óetcr_netlllco ttcl áctdl.o AII-I-ccto colánlco

Ref, .  f4.* Ref.2!.(k)

Conp¡a¡d.o Ia p:roporcLdn d,c isóüÉros f, Jr F obtcnL-

d.os cou hLd.ru¡o üe bo¡o y eod,fo¡ corl hldrr¡¡o de 1lülo y

slunlnlo J¡ con lsoproBllato dc alunlnl.o, Bü yü quc rl -
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nrdruro d.c boro y eodfo DrecaLta Eeyorsa rcqui"eltoa cÉ*

túrLcos que cI btcl¡u¡o d.c lltfo y alunf.ntor Xa que de -

un l)orcentaJt llgcranentü nayor üal fedncro üürros Gste-

ble. Bin cnbargo, loe rcquleLtos aatÉ:riooÉ para ol Leo

propllato rlc elr¡.nLaLo aon mucho mayotea (69). Is dltfc-

rcncÍa ent¡e cl hLü¡trro de elu-qtnlo y cI Lon borobJ.ctnr-

ro üB rtebidta probabfuuÉrüü a u-nE ralror solvetecid¿ ¿e\*

cete rlLtt-uo, por Io ta:rto loa rcsultedoe ür, notenoJ. * -

acuoüo uueetra.n u¿ cfscto cü6¡fco ligerauenüe u,ayor qur

cua¡do sr uüd.ILsa Laopropanolr

Cuaad,o Ia velocLdact dr u.Ef, ¡Füeccf6n qulftca üE pro

porcionel aI producüo tlc 2 corcantraoLonss fgualaa J"nt*

sialeg o aI prod.usto d.r d,os difs¡cnüGe, c¡Lsürn d.oe po-

eLbflfdted.cs ¡

En rl prl!Ér ceeo Ia vtloctdedt d.c ls rcaacLda ec -

celcula d.c asuerüo ooq la eiguhuts ccuacló¡r:

k - E¡Éil*
G¿ quc ü - tLsupo dc rcaccLón

e r oono?nüraci6n dr coto¡arco¡ceutraet6¿ dtc bl-
d,¡r¡F{.

Bu cI acgrrndo caso Ec pucde r¡sa¡ Ia af.guLenüc f6r-

mule¡

h-TG+Ey- h+{ü+
ün guc las oo[ctntraofonce l.¡icLetcÉ Bon E y E.

Fn la ue¡rorle dc loa ceaoa ee usd Ia prinra 6ou8-

oL6u, ültul¡¿clo cl bidn¡¡o dc boro y aodLo grrc guerl.aba,

(o ese e{), Couo so Éosocü le co¡ctntraclón Lntolrl a
y cl tlrrpo !, ar puril'c grafical t/r.x contra ttcupo pg
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rá obtrnÉr cste valor grÉftcauc¿tc corrd.glcuilo s¡r Ia in

tcreccclón ds loe üJcs pa¡a ü:o tr rtaepute aplJ.car Ia

fór¡nle ¡r obtener Ie coagta¡üe.

I¡a ccuación ilc Ia rcacoidn .ae Ia el.gufentc,

+Baco + treffi4 - (n cuo)ur*B 
* E2o 

4RacEoE

Ia sual en ¡ealldlad cofiFta d.e ouatro DeEoE, uno pare og

de uolécula dc gctona, clc loe que cI priuero ee lanto,

y es cI quc Br ulde y eI quc dlcüernt¡a la vclocLd.ed. tto

Ia rcacclón.
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PABIE EfIIERilTE|il[Ál,.

El ndtod.o empleado para tf"tulf,¡ oI hld.ruto d.o bo¡o

y sodLo ceüÉ baead.o cn Ia redrrcot6n ilc yodato dlc pote--

sLo ooa hfdrrro d,s bo¡o y Bod.l.o d.c aoucrdo oon las sf*-

gulcnüee euaoionrg (?il t

t B E 4 - + 4 I o ¡ -  4 r - + } % m l  + I E ? o
KIOO + iEI + 5E2ffi+ - trAEO4 + rl,p + 'EAO.

Sc ncccafüa egregar urt trcüso d.o yodato quc lucgn

ec ül-tule couo yoclo llbnc.

Ia cetona por reducrr (gE. 0.6 g.) sc dÍeuelyc ür'

9O uI. dc iaoBropenol anhld¡o cn uh oaür.aa aforado d.r -

tOO ul. EI neürar Bü Br¡.uf6ü.c¡r l¡n. baño de tmpcraüru'e

co[.eüeute e elc Í O.l f,q mafa 'i<rra y a eontlnrr¡cL6¿ -

Bc agrregan lO mI. de rrnd eoluclóu valmada ds hiclnrro -

da boro y ilio e¿ J.aopropanol (O.tf). ÉI üicnpo nerlto

dc Ia adlcióa gc toud cofo tfcnpo ccro. .A ooaüJ.¿uscidn

eI fraeco ec agtü6 rápf.dlanente Jr Éü üonrmn elfcuotae *

il,c 1O Bl. I ticnpoa dcfinLd.oe. Cadr alfcuota ec rÉadf6

e un Gxcoeo d.e yodato de potaaJ.o O,lfr y yoduro dtc poüa-

aio, üouÉndosc eI ül,enpo uedLo d,c vaelaüo dc Ia plpcüe

como tLeryo d.e uueetrco¡ e eo¿tlnuacl.6¿ se añad,e¿ lO -

¡I. dc áctdlo eulfúlrlco 2f y tl yoito lfbe¡ado cg tttule-

do ooa tLoaulf,ato dc eodio O.tfi ueandlo aluid,ón couo Ln-

dlLcad,o¡1. Les velogld.ed,cs,dc rceccf.ó¿ fue¡on calculad,sg

por ure ccueclóu ttc segund.o ondcn por cI ndtod.o grártco

y loe rcsultedoo eatÉn d.ad,os cn Ia tabla Vr sLcnd.o cs--

üos rI prorod.lo dc loe cxprrLucntoa, repetidoe ¡nra ca-
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i la caso tres o cuatro v€GGEr

Aielanienüo d.e loe prod,u'stoe.- Una eolucidn de co-

lestan-]-ona (I  gr ÉD, ?5 nJ-.  de leopropanol)  se nezcla-

ro¡r con una soluclón d.e hidrlro d.c boro y sodlo en ieo*

propanol.y ee clejó a temperatura ambiente por ?4 horae.

Des¡luéa ee verti6 en agua y la rnezcla de coleetanoJ.ee -

ee  ex t raJo  con é ter  (1 .0  g . ,  p . f ,1 l0 - t t7o) .  For  c roua-

tognaffa cn ahlul¡s y eluolón con benceno dio el coles-

tan-]e-ol (t+O ng.¡ p.f .180-I82o) tdÉnttflcad.oe por pr.rJl

to de fuslón nixto con muesüras autáut icag.

Una ¡educcl6n einilar de eoproBüflr-I-ona (5OO ng.¡

dlo una ruzcla de ooproaüe.uol.ee (ZOF ng.,  p. t . l2-85o) -

qu6 no prdieron ser Eeparad.oe por crorntograffa. Po¡ -

tratl¡l.ento con dlgltontna cn etanol aI IÉ ttio un prec!

pitado tle ll0 mE. comoepodicntc a 26.4 ug. d,c copros-

tan-]p*s1 (p.f . lOIo) y por evaporecf.dn tlcl fi ltrado ec

obtuvo eI co¡lroetan-]a-ol d.c p.f . lIEo C.

Ina p¡oductos d.e reducción de Ia col6otsn-f*ona, *
l L c

A'-coleaten-]-ona y A--col.esten-I-ona ea pudieron sepa-

rar por cromto6rafla, d.eopués de un tratanlento elüi*

Ia¡ a loe anter iorcg.
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PARTE IV.

CII{EIICA DS IA BROIIACTOIT DE CETOilAS SSTffiOIDAEES.

Pe¡a inveetigar Ia lnflucncie dc Ia poeicfón ile un

grupo carbonllo e¿ lse a broueclo¡ce eeteroidalss y tag

bián Ia Lnportancia d.e Ia unLóa cia*ürans en log enillos

A y B ee dcterut¿ó Ia velocldad d,e brouaci6n d"e varile

ceto.uaa (taula VII) .

En ta b¡ouacLón clc cetonaa, catallzad.a por Écldos,

cl paao que d.eternina Ia vclocl,drd dtc la reaccLón ce Ie

fomscl.ón del cnol (?treO¡.

Ia oo¡stanüc dr velocided. pere u"na raaccidn de pr!

ner ordlcn gc dcteruJ.aa apllcand.o la alguleuüe ccuacLónl

L - al ' - E  - 4 f f i

Én quc t  .  ülÉnpo (SeS.) *  -  concéntración en cl  üÍonpo

csro y (a*x) - so4c?ntración eu el üfcnpo tr

Eete f6¡uule fr¡e la cnphed.e Bare calculer ! en Ia

brouecl-óa d.e ceüonae esterofd.alcs y Br deteruinó por cI

¡étodo gráfiao.

Un cstutlio dsl cspectno sn aI f.uframoJo de ccto--

nae oetlrofdales bronadas en Ie posición c (8I) nueetra

que cI áto¡o dc brouo oe ecuatorral (95r IOB). Por con

algufenüe ca ceaf ooplanar son al Brt¡po oarbonflor oca-

slonardo por lo ta¿üo rrn daeplagrn{ünto cn La frccucr*-

sls a le cuel abaorbc cI grupo carbonllo clc 20 cu-l,

aprorlnad,f,DüEtr. lstc cerbLo st atribqyo E una rcpul-

al6u cople¡tr rntno lbs dlpoloü düt áto¡o da brono y **

tlcl gnrpo carboni,Io. Étr las a-b¡Io*cfcloheranoaas (60),
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dcbldo e le fla¡rlbtlidtedt d.et eLsücne, sI átono dtc haló-

gcno prrede ocupar cualquLer conforuaslóu ya aaa óeta

acuetorLel o erl.ÉI. Dced,c un pu[to üa vLaüa rstú¡Leo -

Ie forna ecuatorl,al dtcbc se¡ Ia nts fawreslala ¡r dced,r

cI Bulto dlc vLate dr la rüpullf6n rttpolar la conffgura-

ci6n axl.al debe gcr Ia fevoreble ye quc loa üÍpoloa prE

scnta.n la orLsutaetdn nár f,evorablc cn ceüa cstructr¡¡a.

EI capratro Ga tI L¡frarroJo nott¡6 gua aI brono -

eB f,xlel. Ipe o¡llculoc ürrrüran {uü rrta conforürcl6l

cs favortclde por 2.1 f,. cllr 8l¡ c¡ba¡gor rG ba drnor

t¡ado que el arunter Ia negnlüuil dr le lntsrecolúü Grr

t6r.1cr ponlürdo otto Busülüuycntc ün otrü poll.cl6nr ür

nanera dt s¡car una Lnteraccl.ón I-I dlaxtal, cl átono -

de brono ea puede fo¡¿er e ocuDar Ia poef,cf6n ecueüo---

rial. Por eJenplo, en Ia 2-brono-¿l-4-r11reüll-clclohexa

nona o en la cte-2-5-dlb¡omo-cLclohaxenona loe halóee-*

noe eeüán eu Ie poeiclón eeuaüorlal.

Entoncoe veaoe que cuando lae repulelonea ülpola-*

res aoo ¡Ér i-upo¡tantcg quc lar lnteraccioncs É[trc átg

tros, sü drbe tener culdado para fiJa¡r la conforneclós *

dcl 6rupo.

8c ba reportado qur loa l-abto-rtteroldra ill Ia cg

¡ie rlo sr bron¡n en la portatón 2 nfcntreü que leg cl-

tonaa dc I¡ le¡Íe so¡rrel sc bronn sn Ia porlatóD 4(8t).

I¿ 6 cctooa es bfou cq 5 (8ll*86)t prro los ?*ccüo-üBtc

roldee sc bronan sa la FoÉlctó[ 6 (87).
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En cgtc eeüuitLo et¡6ütco sc b¡ alooltrlrdo rl r1*-r

guf.cntr ordlcs a¿ Ie vclocLrlad dr bronafdl¡ 0obrten-I-

on¡ ) Colrroetan-'-o¡r ) CtüloheilnoEl ) Clclo¡n¡tr¡ntr

) Cslc¡ten-6-orr ) Colsatan-7-oal.

II¿ uoe¡¡Lrup daüall¡dlo dtr bro¡rotó¿ ürbc rqlllarr

ct porgul itcl ctrquc dtrl b¡orc rn drtrr.d¡rdr porLot{h

y lae dLft¡enaf,ar c[ vÉloctdtad. rlo bronoLón rnütr lrt -

itl,fcmüsr cftor¡rn ür br ürloltrrAo quü Ir brmof6l

ib o;ton¡r Ertrtlil¿r,póF ÉGlüol m itr ¡rrhr o¡ür¡ oor

ftr|Itcoto r h orüo¡rr DrFo l$Utrlnlrntr dr lr oorr¡-

trrof.ón ilc brolo (79) I mtol frrlrlürd,of rr ht! l¡!¡¡r*

pletado cb¡p r¡¡a rcrcol6[ Itnte "db rno1Lrrci6¡ rüvrDfL-

blc (79r8€r88) rcgutil¡ dtr ur rtrqu. r¡Dtdo ürI Étoro dla

broDor

-Cn O-O+Ea * be 4E[r-O-O + Eh

1'"r*-o + rt
c +-tu.c-{%

vrr
sctour rrtmolüalütr

gof rsfr(b) nrrsorúl(ir)
¡ r uf(o)

.  ! . t B I ¡ ^

Yrloetdlrd üG brouf,ctdn ¿!r

Ccüo¡e¡ 75É aoO[(e)
f,r¡o5 (c)

'Gl¡lot¡c¿traonr 
l.tl g O.OF

Otclohrxuo¡r 6.2f ¡ O.ll
oóImür¡-!.+H
OcprortÉ-I-o¡r
Cobrtrn4-o[r
0olcstr¡-?*o¡¡

4.61 ¿ O.Olt
lt.+ ! O.t
29.1 t 0.6
ee.6 ! O.5
l.6e t O.Oa
O.9IO¿ O,0I5

O.l¡[
I.O
2,?,
L.7
o. l2
0.068

a.-0on f,cldo clorhldrtoo O.I0[
b.4on Éctito clothfdrLco O.O6Ifl

c . - A  ? 5 o  C .  1 O . I
d.,-Rolaotón itc veloclded ca ácfdlo acÉtico tcft touan

d.o oLclohcretróná sono l.
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La Ld.ea üe que Ia velocid,ad de Ia reacción es son_

trolada por Ia velocid.ad. de cnol izacl6n, sc apoya en

ot¡oe datos crrperlroentales, por eJcnplo, la velocidad. _

do yodación de acetone que no eólo es ind.cpend.rcnüe ds

ra concenüractdn deI harógeno, aino que 6e dcearrolra a
la nima velocld.ad. gue Ia brouecL6n (fO¿) La veloci__

d.ad d'e intercaubio con deuterio para ceüonaE cetal Lza--

das por ácfdoe y baeee ee Ia uLsna quo Ia d,c bro¡aclóu

y Ia velocfdad. d.e racemizacl6¿ éc cetonae óptioansntc *

activa', ee binllar a le velocld.ad, d,e ltalogcnacLda. .Élc
eabe que todae eetae reaccion¡e proccdéD vLe cI tuol, _

por Io qu6 sÉ lógtco Bupoqcr gue esüe es eI gue deternÍ

na la velocid.ad de la reacción, aiend.o eI eegundo paeo

insüanüáneo e tneveralblc.

En Ia cnol.iaaclón d.e une cetooe cfclica se d,ebc _-

perd,cr rrn átono d.c hictrógcoo axLal (Bg-gO) ya que esto
pqrrnite u[a üayor conJugacidn ea eI esüad.o de trangi___

clón, y la adrcfón de bromo aI enol fornado d.ebe eer --

Dor eI lado axial  d6 la nolécula, debido a qug ee Ie -_

parte nerros lnpedi.ta, Sc ha reportal,o que eI producto

iniclar en urra bronacló4 es eianpre el  prod,ucto cou el
htono d.e brono a¡<ial (gg-gf). Tambiéa ec ha reportad.o

que aI cetonizar$e rür er¡ol  la ¡dic ión dtel  protó.u €B por

e I la{o nenos i.nped.rd.o ( 9A) .

La gran react iv idad de La cic1ohexancr¡ra, cotroparar l .a

con Ia  c lc lopentanonar  es  exp l i cab le  d .eb ido  a  Ia  poca -

fo ¡ rac ión  de  eno l  en  Gsta  ú t t fua  (g ] ) .  Es to  es tá  d .e

ocuacue rdo  qon  l a  ¡Eene ra l i aac ión  de  que  l as  reacc ionee
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rren d.e tal nanexa que favorecen la reteución de uaa d.o

t l le l igatura exocfcr ica en un anir lo da F átonoe de car

bono c lnp5-d.cn la ¡etención de r¡¿a d.obilc ligadr.ma cxocf

.rlica an un anillo d.e scls átonoe d.e carbono (yi).

En eI caso d.e la colestan-5-ona, la bronacÍ6n se -

efectrla en le poslcíón 2 tLa colesüan-I-ona forna acera

tos ile enol y éteres de enol con la d.oblc lJ.gedura cn _

la poeicidn 2, nientras que Ia coproetaa-}*one forna *_

los uisnos derivadoe con la d.oblc lJ.gaCura en' le poef*-

ci6n 9 (96-100)l rdebido a Ia nayor hiperconJugacLón quc

egüablliza esta rlgadura Gn couparación con la llgad.ua

2-5 (lOf) y a un metror lupe&inento entre el metilo angu

lar sn C-IO y eI átono cte hld¡6geno axial cn C-6 (fg) -

anbos e'cfal6a. por otro lado, la formacidu tlel A2 cnol

dobla Ia. I igedura C-H err C-E f i rera de1 net l lo aaguler -

en  C- lO y  eBta  enoJ izac i6n  reCuce 1as  ln te racc ionee pre

aentes en la cetonar por lo 1ue la vetocidad de brotra-:

clóa es Dayor que en ra cicrohexanona. sinilar¡oente la

fornación'det A5 enol en ta coprosüan-]-ona (?Or9er.99

lOO), ¡educq leg ldcracciones d.ei átono de htitrógeno *

ocuatoflsl en C4 con roe átonoe dc hiclrógeno axialee _

cn los darbbuéÉ 7 V I (I0I), rofentrae que Ia l¡troduc__

c16n d'c una doble ltgadru'a cn A?, solanentc ¡ed,ucc laa

lntcraocÍonr;e in C*l y C-9. Eete disninucl,dn d,c las in

teraccitute a\¡!¡ünüa 1a velocidsü d.c bronación.

U[ grupo 6 crto ,puéd.e GEoI1E,TFBG B€¡ldiüDdo u¡r bf--

drógcao a¡rfai. üe¡ciario su C-F ó un luono rle hlilrdgcno

saeundario en C-l, pero Ia velocldad, cou que ee pierd,e
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el átono tte hlclrógsno torciarlo es nalror por lo gue la

bronaclón debe ocur"rdr en Ia poeicj.ó¿ F; et¿ embargo, -

Ia lnt¡oclucci6q d.e una d.oble lf.gadura en esta poelolón,

produce una congiderablc teneLón cn loa anLIloa A y B,

ya quc todoe fos ángulos ac dtstoreione[ (Ig) y oI aüa

quc 'dcl anlóa d.el eolvcnüe Bara :rürover cI prot6n dura¿_

tc le enoll.saclón (60), catá Lupedido po:r loe Étouos d.o

DtüfÉgrso ariÉIea cn C-t y C-? y por cstas ¡asoma Ir *

vclocfd,aü d.c b¡o¡agLón obee¡rrada eg uucho [e¡ror quü en.

la ctelobcrauonf,r En coaürasta con Ia colseta¡-I-o¡r y

coproetan-I-o¡,e, dondt Ia eoolisacfó¡ ¡cdtuec Ie üensidn

en Ia ceüo¡e, cn el ceeo d.e le colortaa-$-ona, Ie rnolt

sacLóa aurente co¡slde¡'ablcn¡ntc Ir tanalón del aiüüGlf,.

tI snol cn Ie oolaeüan-/-o¡a Ducdr fo¡nersc cu üor

dlL¡cccfo¡cür coa cI Étono <tc hfdr6gc¡o exLel tsrcle¡io

en C-8 o con cI escr¡¡dlarlo cn C-6. Ia púrdfdr ttr r¡¡ --

¡ltono ifc h{drógeno terclarf.o, cB grnrralmnüs nás favo-

rtolür psao c[ Éstc oeeo la aploxtneoldn dtct e¿l6n <l,hl

aolvaaüe aI átono rtc hiilrógctro ü¡r C-8 ce po¡ la parüc -

arlal dc la uolfcule y postcrfonrüa sI aüaque rtcl Étg

lo d,c bro¡o aI caol fornado, cs tn¡ndido por loe nctL--

loe anguleres GB C-IO y C-IIr por Io que dabtdo f raro-

neg estúricaa, la 7 ccüone ec brona cn Ia poeicl6n 6 y

e una !ünsr valocid,ad, Jra guc erLate r¡n equillbrLo cn--

t¡c loe d,oe rooleg dc loa sucLrs at { es eI favorecldo

(Ia ?-acto¡r ttubits fotme eI A6-acstaüo d,c cuol). Su

anáIoga, Ie oatoDá cn II, da aormalnentg un d.crivado --

bro¡edo cn 9 y u"n ssctaüo ¿c ¿9(rr)sool (roir to¿+).
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FARIE ETTEAITIF:DTE.

In soluolóa dr áofil,o roÍüLao se prrüpar6 refluJaldo

Écido acétioo (¡atcrts)A.R. sor trt6rlito d.c oromo Ir a.D.-

hfd.¡ltto acdttco y ac frecaLo¡6 usllniloer Ia partr ilr B.

cb. IO7-IO8É e 58O nr

1.8 l. d* ásldo rs6tlao m dLttuycroa oon a6ua d.cr-

ülled,a a I }. Dur tc¡rr un¡ rolucifn ftnal ar lO25 -

I.O¡+&7 r Ie ar¡rl rc h prf6 Ícldo clorbld¡tco geüroro *

scco belüa obür¡er u¡l tolució¡ O,6I?I I. Lr conccttrr

clón dlr Écfdo ctorhfürtoo rc d,rücnln6 rfi,d,icnüo Éctito

¿ftrtco d.ll. ooute¡rfrndo uü Érccüo dc nLtrrüo do ¡rlate
y ttüuland,o cI orceeo d,c nitr¡to dl,e Blatr oo¿ tLoct anr-

to d,e DotrüLo.

It ro1ucldn dtc brono Bc ptolnlr6 eüa¿tÍo¿olo e ulr

solució¿ itt elothfdlrtco-eaáülao pera ütaer utr¡ concün--

tmcló¡ O.O5f.

Brr conct¡ürecLóq ac dcüar¡l-u6 a¡tes d,c sada cxpc--

rlmnto. ll¿a sanül.dlail ¡naade dc octone (O.e-O.! 6.) st

iltcolvf6 cB F nl. dc Ia aolueld¡ dc Éctdto acútlco at r

gOf cn u[ !Bü!¡r votuuáü:rico da IO0 nl. y ec d.aJ6 hesta

qur le tcl¡roretura 11c66 al tqutllb¡lo rn r¡¡ baño ¿ts --

tcnpcrature coustentc a 25r C, g O.1.. S6 rf,r¡tlfi Ia fg

l'ución d,c brono (I0 ¡1.). gG üolalron allcuotag a dlfc-

rcnüqa tlc4rot t rf efietllcron i un rxocto d.c yod,uro dc

potaal.o rD frEur (20 lI.1¡ cl yod.o ltbcrad,o m tttul6 --

co¿ tloaulfeto de sodLo O.OFI ugü¡do al¡iilóq cono ldl-

oad.or (19). .
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Cada cxperimuüo sc rcpf,tÍó ¡ ¡ 4 vcces y Ia coas_

tenüG da vcrocid.a¿ BarÉ u¡B rl'a'Gida rlc prr'! Ordan rc
obtuvo grlfLcanontr. Bs obtuvo r¡¡¡ rf-ncr rccts h¡etr -
cr 6o# dc la ¡caocidu xrsro d,cürruts ite Írtr f sr c'or¡.¡-
üren d.LvcrEcncLea dcbld,o e ra rool6¡ a¡trlfttor llrt fcf,
rlo bro¡hfdrr.oo formd,o an ra Fmoordr ¡r e pollbrongfúa.

rs corcrüan-r-ona ebrorbr ürcr rorrl dr bro¡o cs u¡ üf¡
y u¡¡a cudrta lolúsula ü¿ É1.&o ¿frr (fOF).
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Prrtr

4I.

B B B U T B I f .

I.-I¡as oo¡gta¿tce d.e üLrocl.aoLó¡ ds let afrnbl-

rlrÍ.nas illl ], 6 V 7 ccüo-oolc¡ta¡o, 3 orto -

coDrosüano, A4 y A5 cohstrn-5-o¡r, a7r¿8(9)

y 68(14) Grgotüüa-Fonat, ar utd1aron on dllo

rda¡lo r¡noao d,cl W e 25e. Br pucilc deoLr *

quó lr aohete¡¡t-o!¡ t Ir colrrortea-!-oatr-

tlr¡r¡ rt|[slalDltr h úar rcrctLvLüad.¡ -

lor 6 y f ceto-oohrtüBeü nrGttrü rfrctor -

d,c rclt¡lac €ollor.ftonos dc btilrógrm Gorror-

uor¡ lar a+ y ¿5 oolmtc¡-!-o¡rr, ron rqot

raacüfyas quc Ia colrttra-Folr¡ drbiilo rl -

rfocto rlrcürdntco dt h lbblr llgadun, ¡n*
ro las 67, 68(rl) y 614 crgortcn-!-onre ron

nÍg reeoüfyaa, ittentar¡rrndo lu roaotlvl,ilrd, -

aI eleJarec Ia dt¡oblc ltgad.un ihl 6nrpo ! og

üo. Egüo parücr debcreü a uqn trenrnlgi6n -

cooforuaclon¡I quG dlstorston¡r lol lngulor y

fr¡,DDüa Ir ¡tcctlvtilad dcl Erlupo ra C-!, ür

tel tr¿cre gur aI fo¡uru. Ia otrüillrlnr rl

üu rll,rtoralonor d,ieniarryrnr

II.*BI hr du¡motl¡do un lftodo prrr Ir {trttnf

¡¡cl6q dr le eor¡fonrcfó¡ ric uE EFupo art6ng

oo rE uqr.nolÉoul"r oonphJe, nliltrdo la oel*

ültleil dc brulrseürl forn¡do rs Ecür[ol co¡ *

Éctdo clorbfttrt.co t por rrüldto lli rur mpcg

tror eu el ulürrvlolcta ¡r cI tafraFroJor !l

n6todo pernlüc aüL6nal a u[,t¡ ccto¡t üadaruFa
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4€.

d,etcmfneds con{t6ureaf.6: sstó¡l.ca.
III.* Bc he¡ usdLdo laa vrloefttadcc dc reduosl6n-

¿¡ IrE l 7 octo oolcate.uqnagrcoproate¡ou,a--
aay a5c or o stcn-l- onar, 68 

( 14 ) -ergoet cn-I-on¡
cf,olopcnteront y elclohexütona cou hLd¡r¡¡o
de boro y sodl.o rn Lro¡rropluol. Ea luchoa og
Eos Ec ha obtcatllo Ir Bnoporolón d,e ls6ncroe
s y Frasl cilo Ia vrlocldrtl de eüaquc arLrl
y couatorl,al. El 7 scto y ooB rGr,or lntandi*
ded sl 6 cctorrucrtral cfeoüos do ccllpae -

oon los átmoa tlc hl{rógrqo Garoü[or. El b-
fecto clcotr6nfco dr Ir doblc Ugrfura Aat
a5trer cmo oonfacurncir ,i¡a ¿rrunusi6n -

rn lr raeatlyillrÁ grro otrrr doblcs llgrÁurer
cflo Il A\. .*rotül llgürtrratürrlctio rr-
to ilsblilo e u¡ rfroto dtrr üt¡.trf,r y.rl nucvo
facto¡ drnrL¡rdo tnarnLrÍ6n soúorlrclonrl.

lY.- 8e ben mdlilo lrl vrlmLiledrr ür br.aaol6n-
de aolcttrrr-!-96¡rsqprortü[-I-onrr6 ¡r ? sO- s& "
Ic¡tanon¡s ¡¡ prar silIlr¡ecl6n t¡r 4r alalo- '.n..

peuteaoal ¡r $olohcrüloürr lor rcrr¡Itedos -

dcnuestren quc br¡r üot faotorcr l.l¡rofüüntaü
Ia valoolü¡d dc ctollnci6n y ct lngcdLurn-
to c¡tÍ¡loo üeI ftono dr brflo. h bronecfón
de las 6 V 7 ccton¡r alr u[¡ ld,rr llr !u con*
ftgureatÉn rtüfr!.ae,
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cotrctuBrotEE
I.a nraotlvtlletl dc r¡n Brulro cerboaLlo cn d.Lfrrcn-

tcs poalofo¡¡s, c¡tú d,c aourrilo cor cI rtguicnüü or--

drn; ], ) 6 ) ?¡ tcórlamc¡ta un¡ tfeta lár conplata sg

r f e r  ! r )  2  y  4 ) 6  y  t )  I A r ) 1 6 r l l $ r } - l l l t  ? t )  L I ¡  I e  ¡ c

eoülvl.dladl dr un EEUI¡o carbo¡flo pot üJGrpIo sn O-Ircr

¡clscL6¡ soa sI grado ilc t¡¡eüuracLdl, rllprndc ür la

¡nstcldn üc lar itobl¡r lfgrd,utae Gon rftlrroto aI osr-

bonllo. Cue¡do ürtáD n;rt. ocrrlr (¿+ y AF), fr rrectL-

vLtl¡il ilfrd.nr4yc¡ ca a7¡ 68, ¿8(r4) mr¡tar prüo rI -

lrrr rbJend,o Ie tl,oblc tlgad.rrn, rl cfscto Gr ¡c¡oai

rtto rl ihblüo e ilifrrcntra faetortr.

!n ta partr fff gr obearvr h uül,ll{tail llü I¡ al,-

nétlca Bere lntcr¡rreter una nrüuooión.trütmocr¡lrcltf

Grr Por rJrn¡llo¡ en 'rnr !¡/-dLcaton¡ ct Lnpoelbh rg

rlucll rI earbonl,lo cn C-I obürnlrndlo tóIo r¡¡ nf¡tno *

da porccntaJr dlcl elaohol rn C*/¡ ür¡btln Gr BEtr pa¿

to ar colBnrcba que tento d hld¡uro üc lttto y alulf,

sl,o colo tI dc boro y aoülo tlmrt rrquleÍtoa rrtá¡i-

ooE lluccldoa, ye quc Ie progoroldn da l.r6nros a-p -

cf ruJr af,lflrr r¡ cril¡ cago¡ rsto tubifn hrar EuDo-

üm Eur rI rar¡ftüo lrotr rl curl naceLo¡rn Gf al Dl"r

lOr

lE l,ü paltc II re n¡crtm lo lÉctt tla I¡ tfe¡lae

prrü tüser u[r lnfor¡¡af6a rÍplilr robnr lq neturrhre

ihl 6rrrpo crrbo¡tlo ilrl ¡rroituoto qur rr ürüá lrycrt1-

gtndor lth¡r rd,rnÉr Ia v.antaJl ür rlqucrfr aólo u¡r

. pcqurür cesülded de nueatte. II erpfüulo üc !¡s¡¡-
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ción d.e rrna idóa de Ia eeüereoqufnl.oa da Ia uol6cula y

d.el inped.fncnto estérlco d.c lae posicJ,onrs 6 y ? y pruE

ba que el gnrpo carbonl"lo cü ? tte¡r u¡,a conflguracidn

ú¡ica y utra reectivLdad d.l.rereuüe a lae clcuáa. Eets

grupo ea tnuy ¡eactlvo en rtaccLoaea d.e aülctón y nuy --

Iento on reaccionaÉ gue vatr ü ürevds dg la fo:ra cn6ü-

ca. El ataquc d.e un átono dc brono Eobra gI A7 enol ce

inpoeiblc cono s6 nueetra aI conetruir log nodrloe eüó-

uicos, este ee la rezón, por Ia cual ee brone lentenr¡tc

en  C*6 .
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