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En gote tradsio so porsignld cove fo princinal ol hooop
a&my&wmaian@@ s loo efeoton do Coflen do Siforentz @oitoroidas
AL e *

- et B o) -
TH vor Int asnmsduwonvise gud SERiER on 34 sonfommasidn &n shisn, is

ing

sastitueidn do wn hidrdzenn 4l O=19 por difercnlos Cruntd.
Fara onto 59 cccogiercon diforentes Zmupoy &8s estorcidss

e} CGrupo que csntisns uns 3 cebins ¥ un bidrdgcne ca H, on~
posicidn =, variande lop eustituyentas gol C-18.

b} Igual qus o) anterier, odlo quo tieno wna 17 cobons.

e) Igusles que en les grupos &) 7 b)Y, 8o ¢uo oL hidefzo-
Bo 3 9 s9%d en posioidn 16,

8) Todos los do vsta grupe tiensn ua A&éwsﬁsﬁaaa,vy le qus
varien aon los sustituyentes del 0=19, slgnnzo do ente =
grupo tiomen un puento do oxfgono antry -5 g §-18.

o) Bn esto grups so pucden imclufir ajuelles catwoldos gug -
—~agakicno una cotona cenjugada, poro qgue no oald on poel-
siéa A3 cotona.

£} Purs esle grapd 5o oscogloron 100 05toreides con ULERge
tura anorzsl, ¢ ooad & loe guo &2 los @53sos opuwo rolzd.

Bate tratnjde aparto e los curvas 4o ultraviclots, dlsyarewe
8idn rolatoris y dicrofsme cirsular, insluye la proparacidn de Smop
89 aston produstos o loo que s les Lige dicho ostudlo, 7 quo €8 1o
parte exporicantal tiwsen loo ndmercs IIY, ¥V 3y  quo sont o) 39 8
catoxi~%, 1Tprognudicn-16onns ol 3/A?aeatexi~?64m n0saas-Sprosnane
2008 y ol Twmetileild, 1ZA?6ih56v03i—1%nﬁ?uzﬁa$o(%/9~%0ﬂ#ﬁ)«ﬁﬁm«

drontan-dans.
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CERERALIDADES

"
Dondo 825, meagaii‘), denasterd gue el poder rototerdo espn
elfico do ann oubsionnis 4583 50 aotive vorfs on funcdidn Snvere

2s da is lengitud do oends 4o Lo ius rﬁ‘a?&: 86 utilizads. Bin od-e
bargs. o oncopsidn 4o slgunos cotufies f24piceg, oo6in sheawvnvidn -

guedd on o) oleidoa. o Qoo o HEubn, “} Lﬁary,( 4) Lavene g Eotham (s}
quo o} interds 4ol quisies ergdnice por e3s fendmeno dptico haya =
Tuallie & romurgiv.

Doogudn, cn 1955, dpoca do lg intreduccidn dol eapuetropola-
rizatre fotesldodrico, o) deninio &0 ia aplicaoidn o3 nftodo G0 =
Siapesoidn ratatorio ol cotudlo 4o probleuse 8o suinioo orginicn ==
{asizusturn, eoa?zgaeaagén. eecnforzanidal, Bo olde ostanblecido ¢ohe
giforadlenento. Crsclos on garticular ol dipenicns do 1o 0525u0lgew
s 33@%@@@%‘6 e B9 I logTndd en pofos ofisn un foearzolle tal, cue-
ahora le dioperaidfn rolntoris, el dgual quo ol onpestroscoplo dnfep
#ojo 7 vltmaviolota, ¢ uis adn 1s rocgnoncic mogmdtion nuolear, ==
ecnntituye un andlinio fundeuonisd cn guinicn orgintca.

Bota tdoniea bo oide ublilsads rooiontemente cen dzido en 3
gotudio 4o problezas fales voms Senfigraeids y ceaformneidn da 0w
olohaxeacpas suotitufden (rogle Go loo cctauten), detecedln do inmtyp
racoicnes troms-nuolsares, ccaformneidn do bromo~solonas cislicng,e
distoraicnen conformaciennleos esintentes on oclorten clotonsn polies
ofolicon, configurceidn de doidso eminndes, do pdptides y do probef
nas, esterscquinics do rotenoides, d¢ aleonlolddeo y do antibidiioos,
cenfiguracidn sboolutn 46 blariles, oto.

Cuando 1o disporaidn rotutoris ootd en plene flovesimiento =
njera&at(7) dico que ea do cuchs imporiancis quo oo complotsa los -
estudiss Ao ddsporsidn rotatoric con detormimeeiconss da dlorofwzo




circular en los misaos musdisuyontes. X3 ¢3%0R088 QU QpAPSUEA -
los priseros ¢trabajos de Vellus y Logrosd ) csbro ol dlerodcme oip
aular.

Los dnventigsderce del Centre do Iluvestipmoidn Houeosel Unleg
wean ¢l opareto que ga 248G Do eclﬁa 30 doblop o) ofests Gz Gatien
o¥servads codro loo ¢n rototerdn, eino odoudny =
graciss ol podor da ror sz wer s d2 gVﬁ@ﬂw do3 Qloredons oirs nlop, pormd,
to & s ves obtenor uma 11 rraaeddn 4o erdon cotzuotuml o ootdsics,
donde o dieporsidn rofel win ©e oo canpny 3o rosolvor ol problezn.

La obgsorvacidn funds: al del fzﬁézzma do pelordeaoids 80 -
1a ims o0 atribuf i

wh auo unn fees do 1
endin oo golavipadn

3 Eakugtt 'y ano dozdo 1009 oboome

i3 sengdda, Uiildanm €
1ind un 3919%3?@69‘ lipoado shoen do 5
tsl reabvoddrico Ao oopato do folondin ssesicnsdo oblicuszondo gi-ew
guiendo loo dnr oo obtusos, loo dos frogrentos ootdn vnidon e o
bfleamo do Cenme: . Bl priczn sof mo dojs pazar 1o lus vfe quo ¢n -
un plaso, o cea , olariznda.

Jean Dapticto Eiaﬁ(‘i) ¥ o2 Bosuoln en e Sclagls do Fronola,
han side les primsros on ebssrvar, olradoder do 1893, aus ¥o CriGew
tal do cuarno corteds porulolevcnbte o ov oo, ¥ ofvavozads porpeadl
ocularzento por uss feso da iung peloricada, desvin ol plono do polioe
rigacidn yo aca & Lo dorcche o o la fnguierdn, oigpiende io forss -
heniddrioa dol criotal.

2
o 1815, Bicaiz“)g hino unn doportzate oboowrvasifn, de ¢us -
en ¢lorton cu : nicen, Fo se2 ol outads ediide, Ldanids,

gasgons o ca colunidn, Go 7iakan 61 plono 4o is lus polovicadn Be «
ejens ncdeoy, deide taridrice, aleonfor, ccolftes naturales, oS¢

Blot ¢ousatrd aed, cuo In aesivided fudica oo os8d 1isnds ~=
unicamento o unp Torwz oristaling, {ousrse) vino cus pucds sor ¢¥ie
ginada cono yosultade do la oatruoturd nolesular 4o un eompmantl, -
ecno ¢o ol cawo 42 1 .2 cubotanoies, que prosenten une ¢ VRrico aapw
bones aoindéricos on cu moldoula,

Semin Faseemr(‘3). pare que. unn oeldsula prozendte qotividade
dpticn, dobon oxistir sus Jos Toreas onpsntidasran. Bate Criterio -
prosuzo $tres condicloneyr do simsitria eatdricas
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e) Lo moldoule éobe estar dvaprovisola de un cendro do inver
eién.

®) Do un pleno d6 sizmetria.
0) Un ojc @0 sizosrie do rotasidn rofloxidn.

tae conficioncs sotorssquinicns quo dobe matisfacer W CoRw=
piorto para procontap aotividad dpiien, corvespenden o condicicnase
de etmetrde quo pormiton un ocotade do transicidén oleotrdnien presen
tando le2 wmouonton oldetrives ¥y magndticov on uno dircooidén dotornd
nxda.

pratade

48ad, ¥
sadn aoovindon o Lo actividnd dptics roculiangs do
glantrinicas no gavrolelns oo oo diforonton oorupanis

moldonly dodn. En atroo ¢dmaines, 1o teorfe do io wu&qﬂﬁﬂ& cufntis
ca atribuye s sobividad 4ptiss do una moldénuln o ies movinisaies -
eleotrinices {oildotriose p mogndtiens) do tronsioida parnlolos § =
antsparelolas.

For otru parte Jmls“é?, en unn toorin do podor rofntovic Ba
toral, ocncefla por &1 nitsdo 4o orbiftnion odlcrulorss, @uo in sotaes
oién dol plone do palasriuncidna ds i lus so ia ¢oncacuonsin 4el e
cho 48 guo lao funcilonon volosulares desoribon lae rolaolcnsg, B -
poasen nA cjo do rewslueidn, ni plono ¢o slootrin, 7 quo 1o Toipes
o48n o3 1z sums 4o lap contribuoienco 46 reloodanos potivee ¥ no de
censres do uwainatvio.

Fo 16838, Eaat(qﬁi o Bropone unn rolacids quo define ol poder
retatersio copooifico (=] propiodad intrinsece de una moldoule dptiop
sznlto aativas

\J
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A e dngule de Josviacidén medido en grados.

% w temporstara en °C.




A“ lengitud do onfa 4o lo lun polarisadns o la GRO 85 ~=
ofeotda 1a wodida.

ae= conceatrosidén do lo golucidn en /bl fe coluniédn.

1l e &imcnoidn do 1o ¢oldilln quo etyaviosy lo lun polodie
gada.

Bl pefer rotalsrio copoedfico melesulsy do uma cabstencis &g,
ds 32 expresa pors
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DISFERATON ROTATORIA

A tefe face luniness, e ascolan los cempon eoldetricces g wag=
adticon ea funeida G0l $iempo, vibrande parpsndioulsrmento @l uno ecn
relscidn al otro, y perpealienlores s ls dirssceidn de propogeeids o
los rayss iuoineses. Do 1s intoraccidn do owse campos clesizomagnde
ticon ecn o)l modio so deriven leo diferenten fenduenve clasiticadoss.
een ol neadrs do ospkooteoscopin.

Inspien 4o pacar un BEab luninene scnecrgndtice por un polarie
sador, 5) kas do luz womcorsndtico poloricade rootilinsenongs 0odd ww
asooiads acn un conpw oldotrico B guo osolle sinussidolmontc gn we
una diroccidn dotornminnda dol ¢opaoio.

m

I, vootor ennps cidoirics vards de 0 & + B, adenfs do © o «&
en funsidn de) ticanog ol ojo X 09 oscegldso ocoo dirossidn da o vie
bracids.

Fig. 1

g 54 ol ejo % eo la dircvoidn do lo propsgnoidn de la onda, ol
plano X% 0o llemedo ®Planc do vidraoidn" y le onds 5o dice polavicee
da en ol pleno.
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For otra parte, oeg weotor vorinblo B pusdo ssy considerado -
evas Lo rosultante do dop vontoroo eguidietanten corponpundientens o
les oomstitugenios do 8 polariunde edrculorneato o 1a doyecha ¢ o 1o
isqalerdo ilemsdes B, ¥ &;.

Uza eada polorizsds circalapnoots, oo poe onfa ¢n le gual ole
plano do polorigaeildn gira csntfuucssnto oo ua nismo coniido elrodae
dor dol ¢jo 4o propazaeids 4o la feso lwnlnoea, ol blen quo ob gampe
oldatrico ﬁg 29 upa ends pedsrizafa cironlapy 8oroths, 1medo 5O OGS
parads o vno biliso, gironde oiwodedsr 4o lo dircceidn Qo propagiiemes

widn co%9 o 4miien s Pipurs

Ty .

Igepiconte, una BA1lSen fznulorlo givando eizslsier do
roooidn de propaszacidn oconetituys 1o csampesento polesisada olsouiaie
izguiandn, By

g1 Ezs Fra ¢o el oentide 4o ims agujes do uwn roled, ¥ I;x (=P
2Ll szeatide invorge con umd frooucaela ¢a} que loa don veoloros hosen
un dogule 44¢ntice en vaolor abzoluto coa ol ejo X, en rosultanto S «
cerrespondord ol sovinisnts do in endo polarizada en ud plene en ole
cual ¢l cenps oldotsrios onoiln oiguiends le dircocidn dol ojo 4o las
X.

Bl ocsportaniento ol veoter 33 o2 ¢l aicmo ¢ue ol 4ol conpoe
eldotrice pors una enda polarisads cixuulay dorsedha é0 frosusacia U
& izualmsnie o &1 gorrospcnde sl campo eidotrics de uns onda polavie
gada oiroular isquiords.

89 puede conoideray uns cads polerisads en o)l plano ogmo ip o
suporposicida 8¢ unz cnda 4o le siaza fyecuoncia, polorisada cingtes
lar dsrosha o fsguiorda,

84 lae ondaoc soociadan ?’D y B oo douploszan cen diferenteosn vy '
locidades, la rosultante B oo odcndo polarisnda en un plano, poxo o
veootor eldotrico vexno conseousncis en plene de polaricasidn ufrg ee
ura rotaoidn o como so Vo 6r la figura:r

PIG. 3
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Ia welocidsd 4o una onda lusinoss Qo 6o dooplaza oOLPD R ew
asdic 0dlido eo funcidn dol Indice do refranceidn 4ol codio, i 10 =
que vonclerne ol pedeor rotutorie, ao pucde dovir quo la proplednd =e
engneinl do un codio dptionmonto sosive, oo ae 61 posce loo ndices
de yofyraceidn diferenton Ry ¥ By pors 1o lug polavdgadn eipeulny iSe
quierdn ¥ dorecha. Do olvs zZanora ¢1oBa, hade fulso oo o 2odle we

L]

sen “Circularuoato Dirrofringonto®.

El dndieo do rofraceidn n, uo ¢l codiento entro la volendidnde
de un rayo luxsine2s ¢n o) vaefso ¥y In volesifsd on ¢} nadio ootudindo.

les Qog veotaren Uy v O oopas
s soetiva, so obzerve und 2iforcnedn do face qQun o
rotacidn do un dagule dol plano do nolerinocidn.
exiotento entra los fndices do rofraceidn By ¥ by 65 EENOPALEEAEE e
euy d4bil. (Une suy @¢4bi) diferencin ontro 162 {ndices 4o pofradee
cidn produce ya un podor rotantorio apreciable. EBs asi que unay §ifo-
rencia ng-ng dod orden do 3 x 1075 concuce a usme rotecidn (e} ==5059).

El resultedo del principlio do indoteraisseidn do Holdooaborge-
estableco que tedas las moldoelan posoon wnn anergis intrinccon deme
g8l sl core sboolute. Por concsoucncia, imial o) Jo lac muldeulase
unoenoatdaions; o) ndeloo ¥ 1oo cleoaszanns ootdn genatides o un ciloerde
eipo do wibrasdida lewm umes con rolocidn o loo oftroc. Dotn videoeidls
orea en ol nomo €2 1o moldenlao les Tozenton dipoles, do urasidn o e
vooon tay brovo, pore caficionto pora inducir on otrao coldoulan @ie
polon ¢n fooo cen ollosn do tal susrte que vomalta ums neta atrasodda
internolotular. Datn fuorza do otroeoidn o otribuida o un ofoolo -
de dieperoidn, porqus con lpo cicuco oscilgolonon gquo produsen oslam
fuorza do atwoesidn, las gue sen reeponszbles do lg disporsida do la
luz por lao moldeulns.

El {ndice do rofraccidn estd lignde a ls polarided do la mold
cula., Por conzacuencia, la birrefringencia circular, §y por 00noiew
gaionto la mctividnd dptica, ao encuentran asd ligades o una disime-
trie d¢ la polaridad do la moldoula.

Ho solamante ¢l fndice do rofrsceidn de unn subatonoia dotore-
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2inada no ¢2 uno conultanie, o0ino gue sdemde prononta un CoRpOrta——=
tiento ancrael en la roaidn ¢apostral donde el compuonte exaninsdos
poses ung bands ds adbsorcida,

Fars un conpuseto 4o%ndo d2 setividad dption ol ny e 810q~
rsats do @: snzitud d6 ende en 1o oual sparacy un wdning 40 e
abesroidn oo a% zovvn uns "tands de aboerelidn dpticonsneo activa®.

Une bands do abeoredds o ol espsoird 4o una subotancis, ooe
dobida a las pdrdidas Jo cmorgfa atribtuibles o 1p encitecidn 40l we
grupo eranefirico do un sioluzn completamento cenjugndo dabnic dele
efecte de 14 radiacidn (infra-roje o uliravioleta). Haotn parde Goe

: acsftadn 0 lo truoasicidn Go olavd orbital a

renag 49 oun
Loraneicngs cas
Brudusd BOT A5 T
apizotrin do un cenguonle ogﬁ&euwu

redints do oata wmediricacidn o8 le apsriencis "anorma
de dieporsidn rotatorin.

Bn rosuman, 80 observa una aectividsd dptica cuando los doo -
ocastituyontos dorechio @ ipguierdo do ls luz polurisads airsviccane
el madic cetudiads con dod veolocidndes diforenten, oo deoiv ¢n los
gue o) medio eo civcularmsnta birrofiragente.

La variacidn do 1o setivigad dptice en funeidn do lao langl--—
tufl do0 ondm, conducs s uns “Curva do Pisparsidn Rotatorin®s Torg -
uk Compaento no dotndo @o crocdfore (compuente quo no abmorve 1a we
ing on 1o rogidn do lemgitudes do onda ostudiedssn) 1o leongitud 83 -

ends auscntn. U0 oboorva ¢n ORo Sazo wang curvs 4o diopsrsidia rotaw
torda condinun (normnl). Fars uns substaonsls quo pos0n BRO O Vheww
Fios oronéforos on on ro?éﬁala, ine enrvon do dioporsidn rofntorige

oon digconsinune (amorzales) y procentsn wininoes o ndzines {pico ee
valle) en la rogldn dold sopsotro donds @e wanificstan os5oo orondfomw
roa.

flomenclatura

Las curves do disporsidén rotatoris oon exproeadan en absci—
8a0 lao longituden de onda on By § OB ordenadas los poderew rotatg
rio moleocularss (¢). Kl punto ds mctividad éptica mdxima se llama
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Ploe ¥ &l minino 62 1o combre valle. o fin do ovitar contusida 6o e
1s neponciatore del ultreviclete. Lo éicfoncie onlve sem eRTHEReN -
o6 Sdencainnda amplited o, 5o dofine le aoplitud msieocalar o cene loe
diferencis #atro ol pofor vofatorio ooleculsr ol ¢2VED0 0 AD wie =
grende demgitud do cndn, munes @) poder rolodoric wolesulor 88k eRe-
trets a ko mfds corde Reongited do 4o6n G8vidids por 10D

Iz enplitud 6, comotituyo una carcotordosica 40 uD coooucnto
&ads.

Cuando una curva procents vordes pices o vniled sz diee i
tiemo un ofecte Cotten mfiliiple, {omse &o lss cotonae sonjugsdas).

DICEBISED

2 poes o trovds Qo wun eoluoifn dpticoucuto aoéivn 48 foa e
dor espetitoymnles pslarinedvs oiromlarmante ﬁz v EB éo unn ledgleo
tud 8o enda yolarionda ¢ wn pleno, cotda no solemente dotados 8n =
voleotdadon diforensea {on fuesidn fs loo diforcntes £3d4cos &2 poe
fraceidn Ry g By 406 poses ol esatro dpsicsments ootivo DAYD CIG e
onde gpolarisess olreular fsguierda y geracha), oino edenda lop dooe
oeaa%i&ay@meﬁz acn oboorbidon 4o wamera difersnte. Doo funéesn) e=

1lemade “Dlordiszo Circular®, fus cdeorvade eam 1847 por ﬁagsmwﬁé’

para lss oristsles &o cuareo coatista, Geospads por Cotien Arg=
las soluocisnes ds tortrate 49 oobre ¥y 48 cremo.

Uaa cooseonenein inmediats 8o oste fiferencia fo absorsils -
existents entro By ¥ By es que la leagltud dol vostow By 50 89 mow
igsal a 1a és EB ¥ g5 rosulsente B go dosorido nng olronnfiyancis -
6ine woa olipso.

Fié. 4

Per oonescuencis, cvends les snerpes Spticancato soltives sgd
atravesades por uns lus polarieads en ow mona 09 abssroidn, solp e
luz ne adguiere wmovimionte oivowiar sins eliptioov.

Is ends ledinosa ¢us resulss eu oliptionmants podsyicada, ¥
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&5 8ice qua el contrs precentis ol fendasno 4o Diorefomo Ciroular.

ani pues, 1o difergsneds do absorcidn ds Loo doe cenctituyene
tan giycularve, oo coubinan, deapuds do habar atraveoado ol oatro -
épticeuents ectivd, pure dar s onda eldpticenente polarisada.

In rotacidn oL side leo dowviccidn entre ol plane d¢ la lus ip
oidente Limsalusnte polsrizads ¥ ol ¢jo cayor G0 1o 1lug CROPECREE e
elipticaxente polardzads. oo rolseidn antre ol ojo weaer § ¥y el ojo «
mayor 6o la olipso aide la tangente del dngulo eldptioce 5 .

Fig. 5

% s wieto gue 1o difeopsnoln aaltie By ¥ by 00 =
Tup perusfs, Yo Affevensin ,_nam los eanficiontosn 4z abzoveida &.,,S?
é,'y gors 1o luc polevizade oirounloy dove cho © isguierds, RO e:zfzfy“‘*

tuye eds que usa fraccida fnfima dol valor dol cooficiento do susop

wida €.

Por conogtoucnoia, ¢s préctice, la elipse eo olempro wwy alop
gads ¥ me puode considerar que elipso & por unidad do loagitud ens

I
%
£

L]
Go — (€ - &) b

Do ahi se Geduce la eliptics moleculer [sl.

(6]- 0« & =+

(9 w olfpticn en radisnon
B ~ peso moleocular
]
n

e concentraviencs en g/ml de soluoida,
térzinee do cosficientos de *Ruginotdn Moleoular®s




[6]- 2.303 = 4;&0 - (€ -€)
[éj- 3300 (€, -€,) = 3300 AE,

Bozanuloturn.s O los curvas Ge dicrofeas circuler, se oxprg
ean ias lengitudes do 262 on obseiews g en ordencdan 08 AnOlE 1o =

absoresdn difeorencisl Gitrolon o abssrcidn dioroson o on ou lugar la
elfptisn arlcculne.

In ventoln ¢ lso cupveo que reluvisnan la sliptien molocular
&o io oboeretdn dicraitn & lu do porpitir una conmiatiéa-

3 @2k ofecteo Coss

21 con Llon volores €o 1lan roe

reddn o

SEowin.

BFECTO COTI0H

In coublenoidn do les fenézencs de diYerencia do akeoroiéa —
{@1orefons ciroulan) y é4forencia 8o volocidoden de tramenisdln do -
1a lus polorisads clevculsy dorscha o fuquierda (birrefzingasnoia oir=—
enlar) e la regidn do les longitudes So onde donde ol esmpuense dp-
tlozzaate cotive prosenis wne bando do ebsorcidn dlemsde “Efeots Oo-
tame,

Qa%ﬁe&ﬁt?) Seado 1896, hoddn obeorvado que un compuselt jofae
do &s aotividnd dpticn prossntaba on oota regldn un oonportenicnys -
engroal 4o poder rotatorio. @o loo tnformon fundamcteloe oo pasdes
deduoly ums curva 49 D, B. 60 1a vocindad inmoedicto do Lo Ronglitud -
8¢ onde de absoroidn Jdol owsméione.

Ona funeids cafona calturada gue prosentn uns Aébil bonda do -
absorodén alvededor 495 290 B copatituye ¢ erendfors 4deanl pars ua
entudis del) efoote Cotlon. Hotd ouy cotadlecido cuo ol outado dg w-
Srancicidn dc lap eotonno codturadas & 250 g dnplica ol &3ldo ds en
9leotrdn 4o la drbite me ligade 2p 4ol dtomo de osigono y do cavbone
fo la fumcidn carbenide. Bl ofecto Cotton gue 2p%d asociado o eote-
estndo do trannintén oleotrdnies oo menifieotn por dos fendusnow ocof
Pluzentarios: Dlopofese Circuler y Curve &o Diepsreidn Rotatorin =
Sanowsl Y,




1499

e




%B0LA pE 105 oceamesi®)

Ceatritucidn Botateoria cunlitativa de Substituyentes.- Para-
is sagorin do loo civlohssonetap, uxs vep gue oo han ofsotunde lao -
sadidan Qe Yo D, I, soclemsate 1os cunirs wotanton dofinidon por loo
planos & y B son coasiderados. Iz reslo 9o estads do loo octanton
que coleta & Xen muslituyenton dende s ividen los plenon heshoo sag
tarefalesate dice qus no hay conterracddn ¥ gue por tento puelfen nop
Sgmemaden.

- ,, 2l p
2 8ol plene £, gun Qe

B ay BF $ g 53
Teerive O

P

{ ; -2} p oep iz gorte curericr fzanionds (On0GI%UYLnSOD Qe
aﬁé; ¥ sountortal Qo k3] que Jdun uma centrilmeldn posilivo, oienstiuo
que 3os lecalisades en la parto inferior jsguisrda {suatituyeonts —ew
pElek de I~2) y parte cuparior dersche {sustituyentoo oxinl y ceaaty
¥ipl de. =3} produssn un ofesto negative. Se ha viete quo la refla-
48 wna bhaloretons oo eignpre un <aco ooprcifice do la regle geonerale
49 loa o2tanien.

PIg. 6

Cubvizeento, hey oportunidsd de predecir al signo quo tendrd -
e} ofgoto de Cotton en ls curva, estadfaticomonto mo hn visto que el
quinioo orzdnico pusda doducir corroctesente la marcha de la dlepore
oiéa rotatoris oa la mayorfe do loo cascs. Euthos triterpencs bisfe
oliees y aspstialments cotoenas eotercidales pueden cor cnslizades de
sota wnpera, ¥ Lla corvespondencin obsorvads caves ol cigno prediche-
¥ o} enceairndo dsn luger o gue 9 ven la utilidad de eata regle ¢ne
cotaracquinica.

Dacpuda do ypeguefian eplicscionss condretss do la vegls do Yoo
sotenten, loo susiituyontes doden eguntares an cuatre 4o lea oohs --
¢otantos conaidersdon. Do ojertes suctanoins, 6. onteroided quo --
tenzan un grupe cetona on posioidn 1 u 1%, so complica ls situasidn-




o
[




- B =

pere lor sustituyentss celoesdon en uno o mds de los ootantes cereg
ase, Ccomd P. ef. o la Szquierds del pinne C.

Ia resls 99 weiods do lowv vtianten dice que 4tonon coletades
on un oolsnte ¢ercans $an uns coniritucidn rofacioasl gue ¢o epuse-
5 on eipme n Is del alers rustituvento yacato en ol corroopondicn-
to gatanis lefano. Do eote seners ouslituyontos ea len cotontes &g
ferior Sorccho ¥ sRjerier igguierds don unn contritucidn mognitivaee
glentrae qus una pobitive os atrituids o los sustituyentes 80 100 =
cotanten aferisy $uguierds ¢ ouparioer dorecho.

s sol:.macidn cunntitativa d¢ valoerer o euian centritacicnosn
on 578045, unn S0Ed g
en o o

to do Colial =

tuldnn, 5o ob TG 5 ,
efgolo cusntitative gue don Aoz sus %i%gyua*@
dietanton. La prosencis do algunos ewetituysates peaates ea v éo
1@& entantos prede reflojoree en le ewplitud del ofeoto de Cotten.

do o0




PLRTE EXPERIQEHTAL

w)

e

o B e

L@ conuianiss 40 lob groducton cimtoetirados
szdan en ol Bopart s Enedfvics g Lon Indewsierises ujﬁ?uag ien
nfrs-roios 6o ﬁauéwﬁifﬁ?ﬁﬁ gl antills do browaro 42 potesio anbhlde

e &5 el Forkin. Hiser modele &1p ius ultrevicletas en ol ospesssg

Totdmetro Brokmon U, U, ven stancl pose disolvents, ¥ 1056 rotaciges
G828 o5 ol ¢agerirepclarinates fotooldetrice do Budelph con clorofer
en; todnn esins datersinasisnes oo hicleran o io Seuporstura de 20
9.

Ia aldaima que ve usd on lav snodstegralias &0 1ovd con Ao
tato ¢ etilo, Matamol p Hemans rowe que fusen mDauirs.

Frapsrecifn éel 3 /5 soctoni-16d hidroni-5, 1Tproygmedions -
(31). %0 g. do 3Afecetoni~-i6c, 1TAl epozd-Spregnon~2dena (I} o ~
digolvieren en SO0 ml. doe otunel, o efadioran £.23 21, do hidrates
4o hidrate de hidrasina ¥ 3 21, fo detdo ancdilion gisulisnd, e agi%é»
a8 tanperatiTe azbiaite durents 72 hra. Sp blelossh oulvsociones
¢6n oloreforas, oo lavd & p¥f noutro, so cond con oulfads do oodle -
anhidro y s» evspord @ osquaeded, o6 obiuvs un agsito Swyo pUsd Pt
ds 13,6 g. Lo oroustografis se higo sobps 300 g. do edvnming lavals
obtenidntono and o) 3 Fmcetozi~ 166ihidroxis%, 1Tpreguediens {231}
que eluys cen Bsngel 1008,

Rendgimsento? 63 8.

Sistenn do
oristalizucidns  Asgtonn.

Punto dg fusidn
oapilars 185-187°




w 0 .

‘nfra-roln: MO0, V728, 1270 ca™! udxizos ‘caraotorin-
tigoa 40 orbidrile y ncatato.

[“JB' “6‘5»7‘-

Preparacidn 28l Jpaoetoning, Tpregredicneifons {(111).= 0.7
& 20 II wo dlsolviersn en 117 Ble 80 dioxeno ennidro, formdndoss
a8 wnn erluzids "a% o la que so aladié otra solucidn “D° forcudn o
por V.05 z, 49 2, 31 dicloro- $,6 d%clence %, 4 bonzoguinens en $17-
al. d¢ dimaanc anhidrn, una ver meccladas se reflujfaron durante e
EeR0 hordw, 66 oveposrd o segustad ¥ 8% eroantogralid sobre 3% 4. da
eldmineg Snv Ton

Bansinianto: 8F 1T

Sdeteze do cpleinlis

aneidng hzotona-Hosano.
Funto de fusidn cspilur: 130-1319,
Infra-rojos 172%, 1690, 1240 on™? wdzninos cornte

teristicas 80 cotona ‘xi_,o’ conjugndn y
én acetnio.

{ed) o -230

(Ntravioletas )aﬁx " 2402 gas. log £ & 3.97

Proparanifn del ) 0 acetoni-164 otoxi-Sprognun=20ona {Vi, =
3 8. 50 3decevond- 47118 gragnadion-200ns (I¥) ee Gtoolvierca en -
400 1. ¢ Hotanol amhidpro, oo lo ponsd durante wodla hors una Gow—-
rriante de Cloruro de hidrfgence, onfriando con hielo durants coto =
tismpo, oa Gejd n tempuraturs ambicnte ursnte § dfas, oo oxtrajo -
oon eloreforsa, oo 2avé & vl neutve, vo ceed cen oulfate do sodde -
anhides, ¥ oo evapord o noquedad, quidsudo un nceite cuyo poso fus
80 3.3% g. psvo hube uns hidrdlisis parcial on 3, 1o que 83 Yo pore
6l infra-rojo dal crude que presents benda do sloohol, por 15 que -
e ?@aca&ilé‘gv? disolvionds ol ceterelids en 50 wl, do piridina y -
afladiondo luogo 50 wl. do snhisdrido ncéiico, vo calantd nd bafio do-
vaper durante una hora, e deié enfrisr, oo vertid cobro agua fria-




- 21 .

con blele, e estralisc nen eloroforun, zo 1av4 eon selueidn de doide
clortfiries &) 128 para eltzinar is piridine, ¥ enavguids con agige
haata oR nratrs, se aged con pulfate de sodio anhidro, 2s evapord o
tequodad, el poas dol sceite fus' de 3.76 g , ente nesite 8o oromatp
Grafid sobre 230 5. do nlduina lavads pars obteney e ol 3 facota
i=10 dnatonl~Sromen~-20eas {9} quo slupd oon exane-Bannel {1s1),

Rondiasanior 555

Bictozsy do crisislie

saeido Acotena-Metancl.

Funia ds fosidn capy

ines 1931452

Tufeu~radot TV, v, 102D e ? Bizings aorien
Frnfienten o estenn, neotoly ¥ mups
wUELHEL,

iﬁ -
3!} @ wZD

Prapavecidn del tmotile-)Suotoni-114 hidroxi-d Seutro=1,3,%
(30)erieno-17o2a({VIl) .~ Eotilecidn.~ Yo diselviorsn 0.35 &» do pody
e en 20 wl. 42 ostencl, efadidndene 1.00% g. do teotilo=3F, 114 -
6ihidi oxi=-94 entra~1, 3, 5(10)triono=1Tens (VI), una vez disuelto pure
feotaments wo le sgrogerss 0.3 ml. &9 yoduro do wetilo, rofiuidndoss
durante & horus. I resceidn oo efeciud en ntndsfore do nitrdsenc.

Pasz@o o} tiompe indlosdo, &5 afindlieren § mdl. 8o sgus y deide
acdiioe zlnetal en eantided muficle~ts pora msutralissr o} grosse do
potana, o0 bicicoren extrmcolienes cen fpointo 89 otile, lavindoon hng
tn peatrelidad, so secd csm sullnto ¢o sodie snhidrs ¥y o3 ovapord a
aumndng, oblenidndoss un ec2ite ouyo pese fuo do 0U.%8 g e 2@ ==
erama%eg?afié sebra 30 g. do gplining laveds eluyendo con Bamsol-Dlo-
rolarse (1:3) el 1matilo~§f§ﬁa€&xi»13ﬁ?hiéregi“9v Footro 1,3,5{10) -
Srieng-1Tana (VIIL).

Rondinisntos 228

Sisteza do orislee
limaoddns Lootona-Hexano,.




- 22 =
funto 4e fusidn capiler 133«140°

Infen=rojor 3400, 1740 an™' corrospendien=
%20 & oshidrilo y cetona.

{_#‘35 ~ 4 84,
Ditravicletas ij w283 B log < = 3.6

Proparncién del 1 o watile11,8 |, 174 Sihidroxi-10ncim-doote -
(9410 ® Bl-endrostan-dens {X).~ Eooceida ¢o Brth.- Bn 500 ul. -
45 suenfsns 1€guid0 @0 ogregd ¥ g, 88 13itio, & ums Vo que 16 2010ww
eifn s22d ol coler 30 aiedieren D.0% g. 4o Y14 dimielion on O
a N

5 " gy T & P
.20 ) sahaten s

oo uetlenlizd 2% ozaass ds aganlers ven o dn o deide elwrbidrie
co ¢d 0%, watraydoiony con Acatato iavd Busts poutrae—
128u8, uo ooed eon mulfeze s =olto evspord o s3gngdad-
edbtenidndoss un noolto cuys pees fud da 0.3 g. qun progantala un ofe
simo en ol wltraviolete 6 52 . Dmota con ents detorminacids Py
2 sader que la rescoldn ae mfeé%ué, puss dicho mdrise corresponds -
el predunts desssds.

Hidrélinin deide

S2 bize §isolvidndose 0.3 g. fel esteroids on 20 ml. do metp
nol y shadidndons § ml. do soluoidn do doido clorhidrice sl 20%, me
reflald dursnte una hove, ce enfrid y sgregé solucidn de carbonato=
28 sodio ml 0% bonota pil noutro, extraydndose cen Acetato 6o atiio,
@0 lavd hpsts pountralidad, oo sacéd oon sulfets do aodio anh}é?a Fo-
s avspord o soquedsd, obtenidndose un acolife cuyo poed fup do 0.28
@¢1 6} ulstravislsta del orude fus o 230 mes, 1o cusd indics guo 28
raavnidn o ofeatud, pucs o) mfzime oo corroapands el do wus ¢oloe
on conjugzadn.

Euto sooito co cromatografid sebre 70 g. de eldanims lavede §
on Las fraccicnos olufdan cen Henzol-Clersfornd {131} 6o oLIUVO un~
producio cyistsline que covrosponde sl teegetid-11 4 1z/g&ab1§r@n
Zi~18nnr-Josto(9 -10 & B)~andrestan-denc ().

St







- W -

Handiniento: 208,

Sotens 82 orinta~ ]

Iingeidn: &cetona=Hozano,

Punge do fusida cepilar: Z200.20°,

Infre-roger 3490, 1660, 1600 ca™' correspondien~
tan & oxhidrile y cotona «, A ccafp
ends.

5 #
T3 IS
Tieravisletor  J.. » 048-6 ge log & = §.11
Augy @ 1003 o log &€ = 2.15

Ladon @stes wrpsridediss furren rorstivionss do pntoriorag we

sintemist e &7 Y “PE por e que so o uzndares tmostrad capiitionn,

¥ edin Nisrmn ssmzsvniss pov gus censtentsd quo oaincidieren ¢od lew
produnior puroa gue sirvioras pars sdorosndliess.

Bor tre de la parlo cxperimental, &9 pusfs izolulr ol mamoie -
do apay  fomo o) eupsetvefotfaetry Heckmen P. U. § ol copootrope-
lering & fotooldospics 8¢ Hudolnh, utilizsdes pars la detorcinacidn
de 3 uvese d@ wilraviclets y Sisporsidn rotaioeris.

Survas do Ulipaviciate

{o presarsoidn do in Dusstrs es sfestia pyeando Gen BUChs we
erantitud la csntidse apropinéa de sustencia, ozl cempre antro
¥ 2wmg., oo diluye o 1D ©l., ¥ 40 squf se kace uas dilueldn de T 6B
13, hablends necsnidad algunas vecew 4o Rooer wis terssra atinel e
88 3 e 10 do da sopunds. Bl dipolvente uszbo @9 etanol.

Las locturss en o) opsrate oo ofscimarcn ceds 2 @4 ea lo If
gién ultravieleta ¥ cadz % o 10 g on la rogidu 003 sopsvire viedks
ble; entun lectures correspendey a la dempidad dpiica.

+ oy oot
wesdas son pars je regids vltrevicleta 1a @z BY |

Lag ldaparss
8rdgens, ¥y pare ln vegifn visivle lx de Tungotieno.

LYon cedieulon de & (Cezzs‘:mﬁie 42 aztincidn Zoleoulsw! 89 =~




- P

efeatuased pavs ¢ada lengitud de onda en quo ee hize lectura 00s -
¢} nparats ¥ ob zatan con ls (drmalet

, Do, owwx ol

# s Feon Holusulsy
h . = Deneidsd Optics

¢ = feaomtiessidn en iel.

1 fartor ade Izportante responseble ds in interasanto rengw
waeddn em B Bl B nide les prosrenos recluntaz del eopadivopslispd-
Beire, qua con Les dezsrroilos elaziydpicor modemos dncluye ol gdw

Feniniantg do taboe Tetemnitiplieadorss.

la introduceidn el espevtropolerfnesee fetaoldetsice hn peg
@Atide aslerver watnos problasan de DB, por fedio do uns 8i9ple -
eperseidn, sue snige reguerisn uwobo ¢ienpe y loborlosidad.

Fano y Dlusidn

B pous 49 is sastanclia utilizade varis entro 0.1 7 2 8&. ¥
2% Peusrientz s hags con bulanss eldetrien, ¥ o senes que se hagn
830 eesoive cutédado, los errores en ia presda ¥ en 1s subasiuenion
dlueidn de 15 mupestrs {2 mi) pueden ser sprecistles.

Tonperatura

SR R YRR N ST

Las varisclonas de Sesperaturs oatro 16 y 47 grados no aleoe
tan apreciedlemante Ya D. K., por o que el uso de control 8¢ fed-
Peratura ne op novesario,




Connentracidn

s blew asklde que combisn on ls concentracidn de oubstanoien
: Spticssanta »0tivas ofectsn In rodecidn apreslablements, oste 65 Bgw
= §a @oho am bz lempitud 49 onds de 1o LfBes del s8dio, ¥ pieds 0P =
: ey prando ¢n seficida de b. 8.

Belecoids 4o Dlenivenige

w2 wn pelarfestre monovrendties, el amplse de

ge peflels wn lo potootdn, oxte 9s ode notoee

ORLOPE YT .

Uze 46 loo considepanienss gats selesolioner disglvantes €2 =
que dlauslven ls mayoeris de Lae oubstencias cvgduless dentyoe de loage
unesntracl enes OCaBATISD.

L5n 4ua diemslventen ouyas veriscioass do poloridnd ooh Bono=s
re? ¥ qué 8o han envogido eon wotanel y diogane. Come o} propdsite
43 sedicionse 49 T. 2. o lensitedes ds onda cercnseo una Ga ofra ~-e
e8 ir Jo ude alle poastlc @9 el sspoctyo wltravicletn puro ¥ para o=
eile los diesiventen deben ser purifisadoa sigirosstente.

e it ¢ e L Nt L L mews ee Lee ee ln

Bolanol

Em——

Pieclvenia polar, usade para dsterainsciones de D, R. do &/F
Catonss no suturadas.

Diorans

[ AN PR

A R A T e

El

Usado on medicién de ©,J cotonss no eaturadan pora rovelure
1o sotructurs fins del ofscto de Cotton eMitiple. Fars ocatonoe safy
™mdan 6o usa thabidn satiufectoriazante, aunque ee proferible usar -
8l matanal para notar major los GREreTos.

IS




L et e AN TR

i o Y aae T

- 2" -

e disolvante uesdo on sl eter dimetflice ded dietilensgis,
cal, que 89 BOJOV eplwents §ue o) ¢losano, pare DO O was cusnde by
8 gue FRguperal 19 magtiPre.

s wez propereds ln nEestve, ayuntads ol eparats ¥ wagndo -
1 Ldnpere o8 Xgeda, 6 sfectdan isy lootuvres & 1as d4teventon 2ol
glvedes da pade, guedsnde & apisoerin fel smamipalader ol espntic aen
fae wa realisss 1su locsturas.

Yaae lesturss earrespenden a) dngule d geaviaoidn o, o -
i que hay e hater al Sgwul gque en Lag furvas ds ultravioinis Zem
edioatcs pars ¢sdo Spphues poFa eHrohiyv &) vstowr del podew rotaldy
rie 080S ;




Cismvioints Tioparolidn Baslntaria
Avag ke d ' i

o

B : i §.7¢ s i 1 L8 «4213
Qﬁ:{‘” it N =
$ ;% pisan

Meprplone Qirauler

&y i’@f

934292

17 Bee 4 V0968
~5016 a0, 202

eSBER +3.38
=17 30D
oL Y

200~292

«8324

+1YR20
288-2%0
1384




Tieravialaty

Bolufuris Meorsfame Cirewisye Ret
p Fod = >
) dagf A (93 a. ] ag [&)
. e 232 o FRgH
- 2 %3 304 14483 L
in = WP - &0 &
BAn e 3i9n %4 -2,535 1940
317a ~ 539 - 23
102 0,531 1818
- 13 232 D547 1503
Eaz » 312.9 +633) -126
280 .89 17 3all
e Hin = 275 ~4577 gs=22
o 4
Haz = 316 +56508 ot14
123, -1 Tal
ot Hin «372.9 -4770 o w34
[+ "




£t A ax E7

*gwgw Ban v 3e 22290
82,4
Hag = MO-400 35
Bin » 383 . 15
238240 2.%31%% [Eas = 3D 2128
Hin » 350 i
Hsg o }02.9 $7E92 .

Bar «380=400 433
238=344 4,08 Him » 350 =59
Eag o897.5~300 <4334

- 30 -




1 Titraviolaly Plepsroida Folatnrla Pieratsne Slewalar _
: - i
) P ieg 4 A (Fs N A 5 IS
Bar o 378400 e B4
18 - . 459
- . 477
5‘;%&;§,‘$}, = L8 A1 1
w§h 3T
=32
EETREL T B RS 1.0
21 B3I pan a pem -edrd
ot - Bin » 330.9 «55Y4
BeedT NI gy 0 ivs - 69
Bio o 358 ~¥732
waz RUAE I O Lt
Bin o 382.% <3134
THE-I00 2T mp @ sias eB2ES
Bin & 3V w3482
o 23 3 TS gey e 36% ~2883
Bin « 30 -3265
ey @317.8-  07I9T
30
Bin e 70 «5487
> 2368 6,138
{Mj ) Box = 3D ~V60)
,{z;‘» MU sgg.3ox  1.5ap  Hinoe 238 ~1832
e ax w 317.3 <7900

“ Y =




U vie oy

Tiepmrstdn Datateris

Bat

k%m

ey £

A

L)

L

¥im
oy
Bqem

RS

®

§10
YT
s

P T T
- 3R
. Bt

3
Y
ool
)
&

Hix o« 50 PREFT
1,925 Bim o $5%4370 2859
Bon » (IV.% (22113

&.103
Har » 3¥Y5 s 13y

1,853

£48 4,334
oz » 317.%  «13%2¢

FI2a302  2.049
Han » 375380 1797
238 4,350 Bin = 370 *1684
98300 2,024 ez o 113-7.3 «12648

- 32




o

Viirawiaisin Bimpaprol de Rotaloria Tisreiane Tirvalsy Raf.
S g T ~
Loy ¢ A (Pl o« X ac [o]

Hae o ¥7Y * T

&,201% BEin = 17O . $134 .
Hxu » X‘?".‘§ ® “55?
LT
-3 £
Bsn s 559 » TG
Bin o« 347,% 0 8872
$4Ded 4. %53 Bag = 342,99 ¢ 238
Big o 135 » 1155
Bag o}« 9 o 34}%
Hasz o 18% e 783
Hin o J92.9 «10516
Bax o 353 2§32
{22}
BRin o 107.%  «2917
o Ban = 383.%  +21%2 .

; o Bin = 298 STEYY
i

Y - 3 -




Citrntisials Siapreesdn Kateturise

Forafmo Cirguiary Eaf.
Yo e A (gl A ad [8]
3
ﬁ"% Baz « 353.% » 392
] x g
It S
ﬁzﬂwj £in & 3124 s §74% tz2)
. {3}
357 B & 32D - 3342
Eag o MBeIT0 « 76 i
5.05  Bin e 31T.5-320 <1973 3
a3 » 3%2.9 ~1658 .
Y38 o 075 =3481
310
4,10 B2 o 202.% ~3313 -,
{21} ¢
ER Y Bax = 108 5720
HBin = 408.9 ~2384
{e23
Kaz » 3079 I I3T)

- 34 -



W R VEURTTA WA T RV ST T WLy WTEVLWNVEa o Wi
;}E@.‘ g & yl), ‘ g.'; ko ). ‘3 Ea {‘,;2
Bia » 52 - %
. ' (a3}
Bz v 0I5 s 3G
3 Pea )
5% oA, £
1% b 23
2] w8 T
Bis ¢ 0o400 =418
fag o J83-3,% %31
iz o 354 ehi
Bax » 358 50
Bz Y54 [l }11 *6F.88 » 6.9
aro=t
Bs e ZEES O -RRRD 33 +82,881
-} % 37.3
124 +&Y 558
1o * 2.0

Hax = 3N0 ~ 25T
Bin = 340 «18a4%
¥zz « 3119 *232%
Bin «3i%3310 «151%
Hox =)311%«320 +2I03%

- 35 -




.
- il

Hak # 535.%«% e%&ld

o7 S B DR DS T £ 2
. 8,36
Bio = 3D2.% - 212




LYISCUEIOR

DISCOITON CORBEIFCADIGNTE A
LA HEACCIOERS STRUTUADAS

Bn la preporscida 281 ecspsonto IID tol come as indied en e
pdgina 20, la ranceidn oo ofsctils con lg 3 favetoni~Spreguen-16 &, -
17 % gponi-dlaenn, ¥ corresponds o uns notificscidéa de la roduocoidn do
¥olf? Eishner 2y, catonan @L@uﬁ%itufﬁﬁﬂ(aé) tienn lugar dicha ww-
reazeddn a Semporaturn aubiants, con desprendieicnto de niterdgeac, =
roprensntands eaf un procedinmients wipide y seneille pove 1& itebiont: TR
eidn de un alaohol alfliso sustitufde; se roslizn en colucidn 4o el-
cohol at{lios gquo contenga dov o tros cquivzlonbes o hidrate do hi-
drazina ¥ 0.2 equivslenten do duido acdtico glaci‘l,

Lop vondizientos obfteniden eon muy usatiefactorloes, § ootln -
&g mouardo con los reportadeu, ¢o8 is abtencién do slooholes nliiies
coa motdtufdon toondricos do acusrdo Con 1o probobilided todries do
isemarfs Cio-Trann atravde del wistens no eotursde on 17{20) roopsa-

tivo.
En el sspectro infra-rojs aparecon lae bandas corroopendione

tem o lon principnlec gruapes fupcicnnlon, ¥ ol endlisis eleashial -
eatd de acuerds con ls teoris.

Un eatudit dol uno do lea quinonas, por ou el%o patenaigd de

duz3d mrauua~34n efcotunde por B.A. Troude, A. 6. Brooks y R.P. Linsge

taud ) les 3lavd n onzoptrar que ie mie ofective pars o8to C4p2 =
2o gs la 2, ) diclero-5,6 dicione-1,4 bon goquinena {B. B

de 3’{)5::’0“’3
AR Y
wv re
a ente reactive para oxidacicnes czlestivas
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26} o lezxénidyg

holas a,flicca suatitufdos g cotonan dﬁﬂ no eatura6oo
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es up ancelenty readivlento. o r2oceddn we haco en condicionos drda
ticne oon adinidn 42 excens de L. D, §. diruolls de dioxano nnhidro.:
& wns sclucidn de setercide en ents uisus disolvente. Hay precipita=
cidsn do hidreguinann.

AY geludfar @) mecnnlinng €6 ronccidn ne supirid qua ol hidrée
Fahg of ttenolaride an fos etnnas, any lenda 3o onldn hidrure dosdo -

goun 563 sEenie dooun vratdn

ap onue co preastnd dichn rosceidn fuerens
sae dos iedmeras, coincidisnde ﬂl sndlicic clcuen
tel con @) calewn . Froconton ura sheepetdn an 21 ultiravieleta e
in Yomgiiud de andn correspendlente g los cetonae conjugadas. En ole
infraereio ajaratoy bands do cartanile y de dodle ligadura conjugnda.
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& ; Sae Cuh ien
drdotions, oblentd
l
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o configuracids ocupada pov la cadens Latornl(27) ¥y el grupo
aotoxile on o) productse V, eu 4o fundszental izporiancis parz lavesti
gutichen postariovas, Ls senviderucidn dol mocuniomo do renscidln, -
per=ite la deeignacidn do la configurscidn con nemucided. Bs wuy pro
table que ls adieidn 1,4 do 1o cetena ne eaturade 1leve o 1o {ormgeeee
oidn dol enel (I) en la prisera rarte do la resecida. Bl metoxdlo og
guraents tlanas sdieidn & en Colbt por ol atayme decds iz parie poslg
#iop de le mpoldcula tgue) gue une posccide dn adieién o Cait, G2 -

ey

C~17 en 1a que ol gropo que entya tione sdicidn ., Con ol grape Bo-
toxilo en posteldn =, Qos factoren forpan & 1a cpdens lazoral A lg -
canfiguractén normnl o ﬁ . Uno wa: la 0r£vntuc!éﬂ/9 du in condonm @8
favorscida sebre la o en la relscidn ge 3 n 1 cuapdo los X0 colossig
roldon sen equilidbrados con deitdo n baspp y @l ot¥e ©8 quo unn relaew
eidn Trane de les suptituyentes on C-16 ¥ C«17 puaden favorocer cutl-

ricnmsnts & la cadonn y aed resultan conpuoatos nda satald eo terwodi-

ndastesnante,
1a cembinncidn do onton facteres dirigen a ls excluoién de —

coenfi auracionos alternstivas.
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Cusndo eo prepard ol conjuesio I © son el tonstii=it 4 , 194
dihidroni-t9nor-doete(9 7 -10 4 Blandrootan~teno, 69 obtuve o periire
¢el tmatilo=) 4, W1 .7 d1hidrosted . eotre-1,3,5(10)tricns-17onn ==
por wodio de uba vescoidn do mstilacida con yoduro de watilo, sognie
¢z do onn resccidn S0 Biveb ¥y f¢ umn hidrdliots deiéa.

s estilincids oo bBive orinoro Cob culfolte do &xtile 3 ¢nprbow

e =4 3
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sate &2 pefovio ankideo, poro ol oo bobores ofoctusde, ep &
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Bi Fol Brtae

Sewt by oconprobsesdn do b ST reducto Yoosnde oo hico @
Giapnle loo copenires infpe-~valo 7 ultroviolots, ooto Ultino on u2dio
poutre § bdvlooy pars ver vl perasnevis conslante, ¥yo gue 49 ostar -
el ozhidrilo se presanis eon s sosa 3@ foreacidn de une s, qus §a
ne s ipinl uvitraviolets gue ol femol.

Lo iopertancis do lo roasccidn de E&&mh(zg) an quo pRoporcice
ns uns rute relativezente simple para la obttencién de les 19 nor and
logas 4n horacnas estoroidalea dosde lop procursores fendlicon que -
ae sproveokan fdoilesnte.

Paton conpuentos son isportanted ya qus el wotilo angalar &a
C-10 no ep cssncisl pera la actividad bioldgics y suchao Vacea ouagh
gabn cusndo so oxistis dicho mstilo.
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Bi otsr feméitoo (W11} 2o rerucidn por sudio dol vemetivos up
i, ssanisco 1fguide, sleokol, &) dertvado diRidro (VIII). Rate pro
ducte per ror un oter ensl puefe asr hidrolirado féoilegsate, yo aca -
eon wa delde fusrie ol yroduste ¢enlugado el A «F ecetans no ocatura-
de (X}, o por sndlio 9 un 4delde &3bs) 8) prosucto me conjugsdo 6L w-e
23 ¢ual wdo Sardc gpuods QUOVOTLAroDe

AL

e - ) cetems mo myturede (IE)
tenbidn en {3} por isw

“.L “: !\.:Q.Jﬂl

]
s PPy g 1w ’ win gy g 51 o Bea cnwn
2EIeaR0En &R proveacin do up deido & o

runteidn we
Gl fends lugme o 8D f! Y
en poseioidn w el 104,

Ia praacetidn en outo caeo an efeoctud coz lap nmodificacionca 4o
Uilde ¥y ﬁala@a(m . 3u® ean ol eumpleo do litio en luger del codie 0 -
potnvio, ¥ ¢l efindir olcokel 8l fim de la reaceidn.

En o} sapscire infra-rojo epsarecen lssc bendas do loo grupon -
funcicenalen correspondientes sl producto en cusstién, usf como on ol
As ultraviclets hay absorcidn en le longitud de onda que corrgapende~
o cotonsa conjugasdae.
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PINIUANGS 1B LON EBSULYAROS OLEBMIDOS
UF CIEPIREION BROTATGHIA Y DIOROLEED -
CIRCDLAR B LOY PROTSCTON BE LA PARLA X

g.= B2 veleor morzmal dok efacts €o Cottom en les 3 cetosen o8
oo i Colestanema (1) o2 en Moporeidn Botatorin de ¢ 6% rare 1o ooee
plitsd aslecular o, y en Dlorofeno Cireuler do o+ 1.28 pare lo Poned-
228 épttca @icroiss AL o 8o ¢ 6230 pore 2u Bifptien Moleswder L5].
Cemo en les estersifen sustitoldes on ponieids 19, o) ofento €0 Oowe
t%on oo uin aje, cone por ef. oo 12} ¥ 13); sote es nlse woorlotomen

[ 4 Criien e
¢o wneysl. 50

gRLESD
tra ol 248 By ok VL8 oo eals esmforagcida, el grupd 12 FilLX coe «
on wn actunto pooktivo.
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b) Pero coemo el efecta do Cotton ponitive de (2) =o 92 ude =
tntenso, oino ede 44bi) gue o} sorrecpeaiiemts o (1}, 1o confeseaw==n
cida probable Se lacandens W3R oo entre 268y N AIH, poero sdunfy
oo probahle gue ol efecto 4o Ucsicn menos positive Jo {2) g g0 {3) =
oo &obide n una deformscién de Ba csnformacidn dul anillo & gor g
eiéa® a5l grupd 19 65‘3‘3? aobrs oL 2,98 § ‘i‘/ﬂi.

Buto gpilic 4 va o tozar waa conforaacidn H =4s glans {

taroe) en iugar 40 ta conforsmeién morzel (3 e$1lz) con sl £im do &l

asntar la distancis 5.3/.'9@« 19 OB}-
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g;” ¥ 751
erued A, DRTe Lurs oue Gieks ohesrencida LQ}. nicns efacto oS2a 00

%3, By qus easirser ol waler :0%0 Cotéen uwny ?G@i%i\?& GRS Qgw=

ISspende al grupo 1¥-tetsua.

1 valor o 1z auplited moleculnr o pora uoa 17 cotonma o2 do-
2148, y o1 ds 1a densided dplica olcrodce &fa ¢ 3.00; ¥ o} hacho &o
enoonirarss diotonton von de o oire las oo cetomnse, hace xswibm aoen
gue ssr veleves pisdan eficicnares o Lolracres ein QRO 8O TOVOQUS -
BETGED .

B.= A4 oate geupe corrospondsn ize 3 cvtons, 5/3 8By 3 ctogp
vende les velorew do 1z cuplitud moleculer oa el Copresten 3wes {8),
» ¢n len estoreides sustitulden e pasieidn 19, asl copo sustrayendo
el valer d2 lo epplidtud nelssuler del efecto &9 Cotten Sorivads do -
1a 17 catana ep (11} 7 {912) 2o we que ne hay rariscidn en ol efcote-
86 Csttan, por lo que o dedure guo 1o sonforancidn del enidlo A mo-
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(13} & €19) 2 yosds ved goo &) efooto 4 Cotten wfidiple ~
. A Dim, g g o B iy o2y 4 P A §
pegrinde ol gropy Colosa vebfegeds 423 enille 4 mo Jdisnimmyo a e Bn
= 2% £,

¢ o ol ST,

B ol eoubio de iy o
gxigene entye $-8 g

Poubidn con loa compuestes (22} o (25), wa les cunlew i Bip
persids Doteierie, soeela euy blen ¢l efecto do Cotlioa nogntive wnye
intenne, dobkide o qus estd assulade 8l Gel grupo 43‘3 «} outlning, =
8 partir 4ol ofecto de Cotton povitivo dobide sl grape 17 ostdning =
en {22), (23} ¥ {22} y sl grupo 20 cetfnles ea (25).

Sate heoho vo distinte el lue Curves do Dispsreidn Hstatoria
de lop cotoans conjugniss do (26) w {32) donde mp oo puede ver ums -
repsluzidn diatinta Sel efscto do fotten do los doo orgadlores.

Tors o) coupussto (33} se tisne usa cotrachura fing positive,
1s gue tndlesn, CoBS oW nitraviclots lo cenpruoha, una raparticidn of
tdrion y yrobablensntd clectivénioa Gistintz do tedew low Qournontos-
entorieres (26 a 32).
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B.o Cotonse Conjugedas sin catructura fins (34) o {43} B3
5o ¥viene & denoatrur que ls cetruoturs £ina mo oo uns onracsoristicn
segury ol grups coténles confugade; os fo fpioe la longitud 62 ow
enda del eroméfores esto longitud de cnde ontd ccuprindids miee 350
7 370 @ic . BRay ocvsetones en que 6uts ootomn eenjugedp ootd notivae
do por algdsn otro grupe cerbéniio o pPOr uS LEUPs CINMO QUE LTOVEOD
que ol mdnims 2o corrn B wns lobgitud do onde zayer.

Fow 4 onte graps correspondel 100 coupuostos rotyd O 008 w=
las gﬁ 8, 10& k.,

Lo cemperonidy de lons curene do Moporsids Bototorin g e
erofons Cipmlar anits 3 g ~ les 9o H, 1W0«B
¢

o 1 n gaeg doa
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COBRCLUBRIONES

ioo sonclusismes cimulentes, rewmiton down eRcnen BinRBlcLo
da las curvas 8o Dispersidn Botatoris de punerensa eotoreidsd.

%Y. Tofosz los esterpifon que contionen ums 3 s8tela, Sl ol
gor suatiluids uno 4o wuo hidedgenes &n pontesdn 19 por wa gmipe "E%
sufres uss dsloruactéa de ou ecaillo 4 pemcnio ds do gonforancida 8o
sille & una conforascids protable do wadie bote.

5, Bn los esteroides con 3 eetoma, 5,94 sv¥a cusade co hagae
uss ruatitunida de um bidrdgend por un ETURD eis gn posieids 15, 6l=
aniilo & noe wulre ninguna doformacidn.

3. Fors las ;:3&-3 setyna, 1o sastitucids on el C=1 haeo w=
qus &l afecte deo Cottch Re varfo o lo bags smy pote, PREO 6 canble=
o do cxigeno eatrs 0«6 ¥ 013, quva wfesto 29
sonfornacidn 0o los enidles 4 F

£ s it i $ e s, oo

83 o presgata wn puent
vuslve muy negotivo por ol cunbio €0
B dobide o muevo puante 6-19.

4. Para slgunss cotonse conjugadas gquo RO &6l aéoscet:maa
gt ha Visto que & vVasea 1a curva Ro prossta sotractura fins,
350 cusvas scn imdzonos €3 €A =

5, En loo cempuestos Baten,
sapojo de sas corresponiientes estevoides 9a H, 1058

fytas cenclusicenas confirman 1a 4mportenaia de 100 28640808 =
wodarmen {ocuo Diopernién Betatoria y Dierofcmo Cisoular) Qo investd

i gacidn do la configurseidn ¥ de ja conformecién do ooldenlon ocnpiés

-3 cadaa. So ha vieto quo eoton mdtodos den rdpidzmente inforzes guy o
) 35?--04mnadéﬂ Qggg

no so pudieron obtener entes, A menon do ©oses & sotignat

aicn.
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