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I N T R O D U C O I O H 

En osto trnbnjo oe preoentn W1 experimento y una introd~ 

o16n te6r1oll de dinporll16n rotntor1n. apliondn al oampo do 1.oa es­

'teroidec, (l) • So entie11de por rotnoi6n oapeo!:Uoa de unn au'botnn­

oin al n.roo ,1u.e d,.a0ribo lCI dcoY1oci6n do lu 'ltt::: polt\rizf\dn cu.<tn­

do U.'l 51·n:10 do d1i::hn oubntn:' .. (,)1« eotÁ dieuol to en 1 cl. de d ü1ol -

Tente y ol "\9pouor oboer\"1\(lo on •lo tm deo!:-.iot::-o; 05ta defLLlc16n 

011t4 e::cpree.ad.a por ln CIOU.'1016.n u1gulente: 

[ 

-,T 
1 ¡¡ o:J
0 

=t.ci 

En donde1 (a) os ol ífu.g·úJ..o de rotnoidn obat'!rvado, lT) t03. 

peratur11, (L) coperor dt'!l l!qu.1do e.n deo!1:11,tr-oo, (d) gr(\!!loa de -­

nub11t11noia d11mel tn cm l 1111. de dieolvonte y ro: 1 la rotaoi6n ea 
e .JD -

peo!t1ol'l otlt\ndo la obae't"Vnc16n oo hllcha oon luz de sodio¡ enton -

·ae11 (D) indica l{~ luiea o longitud de onda de la luz u:mdn. Ahora 

bien, ae n ... :m "dlsporu16n rotntorif'." de un.a eubatano1a e. ln rel_!! 

o16n de tt\UI rotno1onon eopooítlcna obaorvndne a d1fereuteo long1-

tudoo de ondn (an eete oaao lti.i; de zi.roonio ~aru lon¿;,i,tudou de oa 
da o=prondidna entre 700 l:lu. :r ·550 '.;lU. y luz do ::rt'!non rnrn long:!_ 

tudea da ondn ot1z:prondidna on-tra ')')0 r:n~. y 2UO :::u.) ellton vn1ortla 

º" grr.!ioa.n longitud de ondn oontrn rot.uo16n oa1Hioífict1, ol>toniáa 

doaci o.ntonooo lu. ourvu de dl.opcrai6n rotatoria do lu euliat!ll: .. 

oia. Por otro lndo oe enbe ttl.:4bion qu.c lu propiodnd de deovinr el 
plano de pol..arii:.aoiAn de l..e. luz, nolo ln presentan aquollae 1>ub11-

tanoia11 que oontienon en im mol&oulo. 4tomoe de onrbono asi:n&tri -
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uoa, en deoi.r q_UIJ tienen r:mbl'lt1 tuldne nun ouatto vnle:ioino por d!, 

f!lr<r.-.~oa rnd1crnl('!n, y ntor.diendo n que tm lii ::ol~ouln de ontero1-

don 11<11 •ncuontran i<to::t''l'.I :~e ortrbono do ootn nntu:rnleza, ee hó lo­

grado llpl1oiu- 111 cdto<lo ,¡,, ·H11~H•r,,16n rotntor!n pt\rn un mejor oo­

nooL'!.lonto do lri ontnE~t1n·n 11t1tl'Jrooquio:'iion t1.e loo oo~:pueato11 dor,! 

vndol! dol 01c:o¡ir.mt11:,o-fc:.:•n'.:reno. 

Pootor1o~«nto '.>or"~ :r S1n-na!.n (3) "unnndo vnrino l:!none -

dül Ot!peotro r"l'nl t"nte '10 un nrco de cud::iio y U:J.'\ ld:npl'\Xt\ fluo -

renocmtn, tl111ron n oonc·1llr ::.:ediclno ,te rHaporaidn r1>1.!'ltcria en ln­

rogiln ul trnviole+;n dl'Jl e!'lpe.Jtro. 

!!flJ.lor( 4 )·on 1949 lii:.;~' u:v1 re·;iai6n oc::ipletn do loiJ ndo -

ln.ntoe en 1nntn:..~'lntrii16n ¡ pro~"ºº" ,.·rp~r!=.ontnloa, JtU1do n con2 

oor, por oori.t1ocuon:i111, ::10·.!itho J,, di,1pe~·a16n rotutorla do muohoa­

oo::ipuoatoo orp;1\n:io011 flL-::rl "", ~'·1ro loo ot1tudioll aobr<i lni'l uorieo­

do eatoroidól'l fu?ron : i:!itJ1•.\oll ''l colo!'lterol, n nlgi.Uloo do aun d~ 

r1Vt1doe y n.l naot,-..•,o do •Jo.:·tlnor;\. 

J::l doa1'rrollo on <lpoal".tl rti,: ~·rntea do tuboB l1::lpl1:ficadoroa 

M hecho poei blo, en #'ric:er lu¡.,"Ur, ln conotruDo16n do un espeot:r.Q­

polar!1:1atro ol.\pnl'. de oporu.r u ln. 101~1 tud do ondLl dooendn dentro­

de oil'.lrtoo l!:iitu, 101.1 out.U.oc incluyen ln rogi6n ·.ri:iible y la r~ 

g:16n \lltrevioleta dol eepeotro, do oou wmerd ln lotnc16n t'u6 d~ 
ton:iin..'ldt\ c\ireottVlento nL'1 tenor q,uo roourrir e plao!le fotos;rá:r1-

on11. Loa progroeoci pre1'enton en in11t.J:'\:elentnoi6n, adquieren int• -

r&o nl oor npl 1011..!oo !\ l entwHo ri111t~itt1oo du ln d1opera~.6n rot~" 
torin de 011truoturnn org¡lnicuo ::in11 oo:::plojna, ofr1Jciendo :.oo eot~ 

roiden un oanro vrop1o1o dond& pU<>de obtenorao toda mm norie de­

OO!üpUJ!letoo l!l\J.Y llOtrfüiP.;J..'.l•rnto reluoiam1doa entre ni, Y dondo puede 

eer ont111y11dn to•llt u:1u .(m'l.fl dn ,¡c:punotoo <>l~c:Íclieoo ootl onde1wn 

ndynooutc11. 

~le hizo 1::1.1•. ¡ir-uobtt rnni •.lotor:nirH'r oi mu1 relnoi6n entre­

o1orto~• rtui¡.;oo c1o lno ourvr.1> ,\o d1,,pern16n rctnto::-111 y lno onrno~ 

toríatioua entruo tllr~l e.11 do loll 00:.::pueato• ononyndoll, puedo oer 

•.m lllodio dtil pi\r,1 le. cw.r.ioterii:uo16n l.tl ln:.i ,~1v11rano oerien d11 

•eteroidoc,- In!ormoe dotalltldOfl rueron proporoioundoo por Ulll!. -
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norlo de Oil!tonnn derh·ndna dol nndroetano. 

Unll d• lnn rar.ono11 pr1no1p1\lco que hicieron eooogor eate­

roidon ?rtrl\ onon.yo.r ooto ::i6todo do d1eperoién rotntorin f'u& ctue ~ 
prolmbl<1-:i!\nte cm ningl\n otro rn!!lo de ln qu!mion or&{nion tie1141 -­

u110 tnn 11:i:tt1nno fll ootud 1 o de lno pro¡iiedndeo 6ptiona. Loo reoul­

tndo~ de •rntnn l\U-ro::i (In lHo llerieo <lo eoteroidon 1nd1onn que oe~ 
pon1blo oxte1:<l<'lr trnto ü6todo n un •rntudio oiotomi.{t1co de otrno -

olnrort clci <.:o::¡iu-,t1to" cr¡r,;{niooo ni.1:n i:.tlÍA oomplojoo. 

Ln d(tt.,:-:~l ,1:\<~ic.fo d<J ln contigurnoi611 nboolutn do loo 00?1-

puontor, dr1l ·:onr~•o:.,) por ~wdio .Jol néto<lo <!o dioperoi6n i·otntoriu, 

i"-lplicn :m•1 e·:-:::;· ·.:"•uci6n do l" cm·vn de <linp,.ro16n rotntcrin do ln 

nu'hntn::.:\,, d<J!J.' .;:.· .. 1Ltr. oo:: lo do nq'.lellnu o\11rntnno1:10 dn entruot:B 

rn oonooi:\/,\ la nnl no t1upo1w neo C<'llo~rt.nto n ln de ln nubatt.1D.0in 
onony1•dn. ( 5) • 

I..i"o o,_.1-:nn dr cttoparoi6n rotlltoriu ª" toato~1toror:.'l, pro­

gootoron.'l y "ª f\\'n<:lrnl do todni ln!l hor~1on,"o uutrogl.nioo.o y oort! 
OtÜcn 1::port;rntu1 tiono:i ¡;;r11:1 intor~a, r,1dh•.u1do éatti principol-­

-mnnte {Jt: 111 rolc1cl6n de ciorto11 rnngo•1 eoh-uoturnlco oon ln :for­
il!R 1 oigno U!l l•'ll C;U!"Vt11l do <lifl¡>Oroi6o rotatorin

0 
(
6 ) y (7). 

i ... ,, on:.üd,o:" rrodu.~idou po'· l¡¡ 1ntroduooi6n an la noláoulci 

del eotnr0ido do ,:;i-upoa cnrbunilo y do dto~oa de hnlégen) as! 0.2, 

uao por la preeoncin Jo d0ble11 l1¡;:>.>dur~111• hrn1 oido diooutidao y d.!?, .. 

mol'ltrndt<n ;•rittoi¡ml~ento on l"o ou..--vno da d.iopors1cSn rotnto1·!n do 

vnrioo ool.,otonolno 1n6miroa y ootonnl'J do ln oorie ilcl ooloot~no 

y cm ¡,TtW n6.11oro tl .. ; 1mpog.ininLW 'éotoroidlllcn,hl\\t;iO.."ldo que éuto -!"" 
m6 eodo ropro1rnn tl'I un nuovo :;1odio da utilidad p~ la i·oaoluc!6n-. 

do o1ortoo probl~ru'l rolutivoo a loo ostoroidea, co~o ol quo ~·­

oon1Jt1 t.iyo ln looaU;;-,ao.!on du grupo u ~ltl'l.;nulo o doblo;; lig~dc.- _ 

r11a aioluürui cm 11\ rcoléouln •. 

1,:1 onte1·00·,¡1Úllioi'.\ ,\e 10:1 rrn'l.lloo qrn• co~Eit:tt:i.1;,•nn ol m1 -­

oleo do dicho!l .. icr;;ipuoato1:1 ~1~1,"lc' r.o.r clet':l.r-~inadn r.ipiduuonto por -

oato m6todo y lno :¡iroi1iod11do 6 rotntorino <!t• oodn uno de loo f9."TI 

poa uarbonilo do d1ootonaa ooteroide.l"iJ fueron oomprobnda.a c.xuni­

nando ul grado do oo111oillemoin, entro obaervaoionen y ourvrus da -
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d111por1116n rotRtorln onloulnda. (S). ,. 
Ob1111l"T'l\ndo lnn onrnotnr!11tion11 nobreaalie.ates da lae our • 

"rnll do d1epern16n de cetonne eatoroidoo enturo.dan y no oaturadne, 

oo h.n enoontrndo c¡u.o diclwe ourvno oorrooponden GXaotBI11onto a una 

r6!lnx16n do lon núclooo propioo del oetorolde y rro oon:tiguraoicSn 

abooluto puedo illoi¡,:nr~roo nobro ln baee de ooinoide.xioin de ourvne -

do d1opor1:116n rotntori" clo ooton OO'l:lpueotoo oon lo de nquolloe ºO!! 
(9). 

puo11too tomaaoo oolil.O ro!oronc1a. 

E.n ol o:iclnreoi.J:ll11rnto de oiertnri nmbiguedndoe eateroqu!mi­
ono ~~ 19-nor~etcroi~oo (?).taabi~ oc hn u.ando ~sto m~todo, y -­

ntrner. llll ntenc16n loo c::rtrnordinnrioo onmbioa regiot.·ndoo en la -

diepereión rotn.toriti <lo eotee eubeti\llt:ina, nt:ribuyondo dioh·,e nlt,! 

r-e.oioncn n nu.!J on.rncterÍl'ltioon e:itruoturnloo propias. 

Ln tina e11truot>.u·n do loo c\1rvuo do dio¡:•orei6n rotatoria, 

oo oboorva. b1on reouoltü, on ao)ventoo no poluroo, y en aru::b1o 
la roeoluofon en iaetn.nol ··~o{ i~ "quci' h'o propWlo nl d1oxano ooao ol 
eolvonte do pro!ercno1n, pnrn todoo loo t:rlllbajoe do diopera!Ón 
rot.6-~ori~, rolntivon n diohao ootonaa uaturadrus y no aatu.~adao~lO) 

En rolao1én con un ootudio e:xtonaivo do loo e!ootoo de ttru1 

QO• subetituoicSn eohro 11111 O\tM'nn do dioperoi6n rotatoria do la11 -

ootonnJJ (5).oe h1%o una oboorvac16n la oual otreo16 un modio para­

eetablooer la oonfigurao16n abaolu'Wo de lo.a oiolohoxanono.a oin--­
roquerir w1A ra!orenoin u la oont1gu.raoi6n do O!L'"'.pueatoo oonocidoa. 

Eotn olHrnrvno16n con:.'liate en que ln 1ntroducoi6n de un 

dtomo de hnl61'.íono oou.»torh<l ( cloro, bro"1o, pero no no= ) en _n 
poa1o1,~n <111 \mn o iolohonu1crm, no ¡Hcroco nfeotllr ol 1.Ji!'.nO de lE'. 

ourvn <111 .\1npnn110n do ln uaton" libro 1niu1nl pero en (ll Ofrno ,\o 

lu intrü,\un::ti'i'' <lo un hnl6g1mo ,.-¡if,l ( olorv 6 brc,;;.io ) llO rogis 

trnn t1lt('t~r1 1 ,lt'n,1:-: '.'.!f\!J o :len<".>t' n.-ircP,ün1J nn rsu otu·vn con roepccto n 

ln ourv11 <le <1illp··r11i6n rotntorl11 do Jn ootcm1 libre¡ (S).lli al 

uub11t1tuyonto ¡1xlnl cloro o bro::io uo dt-BYÍt\ n lo doreohn, en ln o!; 

oervno16n ol ,,1~;no del o1'ecto do Cotton tJU pooitivo: oi por ol ºº!!. 
trnrio loo 11ub11~H\iyon1.on (cloro o bro;:io) 1Hl do!l'V!rui o ln ir.quier-
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4.e, el signo del o!eoto de Ootton oo nogntivo. OWllldo la aon:tiS11-

:rao1dn nbaolutn de la ootont\ libro oq conocida, pero la a1tuno16n 
de loa •to~oa do bAld!"no on ln hlll.ociolohexanona no ee oonoo1da, 

ln ••did.n de l"' d1oporaidn rotatorin de 'trtn '6.ltillls p'll&de resolver 
el probl6$1~J do 1gi.ll\l ?L!Ulorn ln ou:rvn de disperoidn rotntorin pue­

de dt\rno11 un."' deoi!l16n :C1I"!11t'o O\Jl'Uldo ln ob11ervaoi6n oepoo-troeo6p1oa 

de los ;\toaoo do h.11.ldgeno oe intorhri<'Uil. ·por loo grupoe oo.rbon1lo 

"d1oi on...,lee 1 un 0Jo111plo l:1t,.i·oo!'\nto "º proporo1onnd o por lo6 op!-
11oron del j.&ooton-ll-br=o-12·•<Hrtooolnnntoo de metilo, loo oua­

lou poeoiln v-1rtu.ali11emte id~ntionn l'otnoionea ou.'l.Ildo ee u.oa 111 1-w:. 
do 11odio1 no obotnnto on B'.!:l •)\.U-V!.'l!l dfl rHoperoión rotatori11 modi 

dne en ln ro¡,"15n ultrnviolett,,fle nc-tn un of'.'.'llbio r-.ey ~'\...."'Cndo. 

So i:i1d16 ln ciJ l:l¡rnrni6n opticn rotatorin dn unn vnriodnd de 

oeto.ll."·1 ooteroitJ!!;] !rnlu¡,;orL't<l.IHl 01~ JH'lnioión ce ronultnn<lo ourvna • 

que 1111 c(}!:lrnrl\ron con l,; de ln cetün!.1 libro 1n1oinl1 obaervnndo • 

lnlil 011rtHltE1rÍ>lt1ori~ ºº"n--~1nlon d" <liol,.11:1 curvos, (ll)•oo hn logra .. 

do hncor unJ\ 1Drio J~, f:enerc.llllnolon·'º oon roopooto 11 el'!tno ooto-· 
.a.:.111 outoro1ch•ll ,~: hx1loi:(oniH!f\1J y l•in nal:l impcrtnnti;oa aon lnü olgu.1"'8 

too. L'l ~di<' 16n n l 11 :uoll.~u1H clo loa aubntl tuyenton o loro y bromo 

produae ollcno1."li1wnte el •1l~o o.recto, rero ln !'.dio16n de i'luor -

prudlWG w; o!oo to lllUJ' 11t ter<i~te? nlojándono uunbo IJU ourvn de lae -

doo n.n torioron. J,011 1.rnbt 1 tuyeotoo eom1toriale11 cloro o bromo no -

produ .. rnn on::ihios 1t.'1 ol vnlor el.o ln Jinpt1rai6n rotatoria do la oet.2, 

na libro, axoopto pequru'lna ul torrtcioneo goncrnaonte 11n 11.1 rogi6n 
\U tr1w1olet~ del onpootro. J,oc oubati tuy.ntos iu:ialeo oloro y bro­

~o. oonduoci n oam.bion bntcorfiiniooa, loo cuo..lea oott1n eetreohB!len• 

'to reluoionndoo oon loe on::ibioo 110 er<t•'):J v4'C"mÓ!oroe en Al :lopootro 
ul trnv1olet~ y 111 ~.mpli t..::l da 111 ,,m-va ::a general.monte nUtlontadR. 

El e1Lno del e!ooto de Cotton <12 >0 <1n tnloo oo -hnloootonsa, pue­

do e11tnr dotor.:1in.ndn por :i.~. di cporo16n ratl'ltorin de lr, oo -htlooo­

tcn.a r·.xiGLl <looori.t11 e.ntee. 

En ol prooento trnbuJo ae trntnrdn de obt.ancr hnlooettona11 

en lno ouül.oo, el o!ooto del f!Ubtituyemto hnlogenndo oobro la cur• 

TI\ de d1aperB16n r<1tatorin do lo oetoIL'l libro, pueda eer obeorvndo 

direote.monte, erl tando qua 1.1'.l afnot"n lo!! !en&.:;m¡;¡¡ ilo loo:aería Y -
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l.n. 1ntor!l'rf!11c:-11l dob1dt1 n loa 1n1botit\.zyentoo en oarbonea veoinoe -
7 n lAo Ol\dennn nd,yncontot'l iru1t1r•tRdn11 on ollao¡ taleo o:indioionea­

lon cneontro.noc on cotont<o de la ~erio del pregnnno laa oualea ti!. 
non lfU g:."upo ctu·bonilo on poeioi6n 20 y un grupo metilo en poai -­
o16n 21 q1lco puodo 1rnr rnu:iert1ble de ftl'r hnlogen.ndo. En oeta poai-­
o16n 21 no ox1ntn 100::0:-!11 y lo::i in1bati~u..rantt1e en onrbonos veoi-­

l!Oll no t'!lndriin 1.n.t"luoni:iir~ 1wbr., ol etcoto dol hnldgeno en la ourva 
dl'.l <linporni1b ?«)tl\t n·in do ln octonn libro por onoontra.roo aiala-­

:1ou <1• dl. 
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Co:io no M cene 1onndo en ln introduoo16xi- el objeto de esto 

trl\\b<tjo ea obtener (:nrivt>.üoo ?".lüo¡:;e:lfldoa de ceton11a ostoroidoa cu­

';ff\ dinpe:rnif.n rotntcr:l.n :)cn rcopücto 11 ln de la cctonn libro in1 -

011.\l, no uu.f':-;, inl.<'l:-fe:-c::"ir' •.t•) nli;.;;;-ur~q eopooio por -1.o que :Je 7-'<!fi!:_ 

re n i~c-~,.r!n y a l;)fl nul·:1t1 tuyentea en oarb0no:i vocinoe.Parn eato 

no hn neleccl.">n!l.do ln ncrie ;!()1 p·ó~:wmo y en pnrti.oullU' ht nlop!'e,S; 

ru1nolor~<i., 1o lo cunl º" obtondrán der1V'!\doo halogeru1dou en pooioi6n 

21 o trnY6:i ,101 dincctnto de ¿fº"-nloprognon-~-20-diol (cstor---­

e.nol) nl ou.'ll or: introduoirá el trubetiteyente halogenado.Loe deri'V!. 

doe en lu poaioión 17 do dicho cc~pueoto ee obtendrdn tlllllbien en-• 
-~et:: ::::t\.dic. in~r0dnriiando un áto'llo de halógeno nl dincetnto d•--
NIO.o_J __ _ 
L:l ttloprcgncn-}1.3-20-diol. 

A todoo loo oompueatoe obtenidoo oe ioa dotcrm1nar& su our­

va de dispero16n rotutorin u!lando paro. ello un eepoctro-polar!motro 
maron Cl.C, ttuctolph .\: Sone con lo ounl se ocntT1buirtf al estudio de­

eote m~tortu nplicudo n loa onteroldoo. 

Ln obtonoiún do ,\1;lrivoJ.or1 hnlogenwion de lun oetonua do ln­

oerie c!ol pro;~nnno nn ponicí6n 21 puede hnooroe do vnrino mnnerno1-
l.- por httlo11onnciin dire;·t11 Jo ln ceicru1 en mJdic ácido¡en eatc on­

eo la hnlo1'otmníén no oo c:uy tH•lectivn, flfl decir, no ae h·'1ogoI16 -­
unn t101n pooic 1Óll aino qua 11e obtienen ¡¡ozcl ae de derivado e halogon.! 



doa, rui! por ejmplo owmdo OG trah1 el aoetai:o de alopregnanolo­

nA (ll\) en a1tt\1.o 'lo&tioo,oon noluoi6n de bromo, oe produce el du,! 
vnd~ bro;ndo en 21 {ll). ol deri~ndo bromndo en 17 (III) y me~olee 

de loe doo ~r1"1\doa. Pl\reoo quo entra primero el subetituyente -­
hnlognM'k on 17 y "oetoriol"::lento on 21. L<le trnbnjoo reportados -. í.,,) ,. 
por Rngo.l.:-' • dOZluootrnn quo por bror:i11ci6n directa de 3fi-ftoetox1--

prfll>JUl.n-ll-20-:l.ioM (!"¡) l'IO obtiene un (\Orivndo bromo.do en 17 (V),-
{\ll{><jl 

-ar.r.;;¡eJnnte nl obt•mhlo a.l trnt•U' el é11ter-onol u 1. VI) oon lf-brom!!. 
ouco1nlztJn1 e::itn :l<'zcjn.nt.t\ fu~ eatnblcoidn oompnrnndo aua eopeo-­

tro11 l r.fl"1tr1·0: o y nntmynn<.lo punton do t'un16n de :no~clnn oon una -­

::rueot:-11 :iutenti~'" ~H pr<)lorL<;:tu:::oa lt\ bro=.aoi6n .ar,)ctn de (IV) se­

obt11ln<> tjl ,!orh·ndo di.i;.nlogc:o.ndo en 17 y 21. (VII). 

s: H:¡ 
e ,.o 

cm> <;:~ <Ul 

00.t' 
AcO ~t > nS-gAc 

z o • 
....... 

AcOlU cvil' > 

Cunndo ae tr!\ tf\ de b1·o:nar un co:npuooto cuya pooio16n l 7-

6tl enou6ntrn yn bloquetldl\¡ por ajC!Jnlo oon un p;rupo ozh1drilo, º.!! 
tonoea lr\ bro::mo16n procedo :ruio :hil1?ctiv1.ment6 ;r oo ohtionn •H\lll-

01:clu.n1 viuien te ., l ,for 1 va Jo 21-brot:Jo¡ pero '"'to m&to<\o 11<) 011 n¡>l 1-

0l\ble nl preeonte tri•i•11jo, pur lu <iuo lrnil<> ne.1eoid:.d do ntnr un -

m•~todo d1f<JJ"M\to cu.yo ,irillo\~~oo ·u1wi~te on ln obtewii1'in ,\el --

6uter-anol C!orre!fponi11ente. ( · · ·~:r1 el cnno <1e lnn :.'O-cetonn!'I ~e ln 

lltJr1" ttil prt<¡nuuio,lu. !'or.:luci6n clel J:itcr·-onol p..ieelfl oourri:r en -

--H -



4011 tonwui d1 forcn'lt•111 trntn.ndo la ct.1\crnn con acetato de 1aoprope­
n11o no=o agente noot11cmtci r lio1do pun-tolucnaul:tdnioo como -
o•'411h~dor, ~n cn.\1cmto, oo obt1e.ne el &oter-enal (VIII) el cual-­

" aanatro on1to 11e U4~r4 p11.ra º~Íe~or darivntlon halogen.ndos de elo_ 
prngnanolor.A on ln pon1o16n 21. 7 • 

<U <VIII> 

Variando un poco lnn cond1o1onea, por ojccplo u.anudo nnhidrido 
110,tioc en pro110~~1• do 4c1do pnrn-toluanaulf6nico como ontaliza-,_.,.,._,; 
dor, o4 obtiene el ti .:/e~er-onol (IX), que en nuoatro oaoo ae ~ 

WSA.rd pc.rrl obtener loo dorivn~o11 hnlogonndo11 de alopregnanolona -
en po11o16n 17.(lg), 

f~ U.!' o de ~hid.r ido eoát ioo y &o ido pura-tal uonsul:t6nioo­

p11.ra obtener el 611ter-e'101!,':C ro n .. partir dei;~:-cetoeeteroide,14). 
on ln uó.oo J.cl .,,. 0 ;:;l:::H!!' ~tu<.lu <lu ua.lle.guer p1i.ru la introduo_ 

o16n Je un ¡,;n1po oxldd.ril•l un ln ¡J<l•1ic16n 17. La bro.mat~16n do un -

_6ater-onol pílr11 dar uu º"f'~n¡,onJ tente broraooetolUl tu6 e:nploudo -
por Z'lutHH' y liwmg-:.H:ilo11l b "¡>nrn ¡irobar 111 entruoturo de ous 60-

ter-enolon en poa1oi6n 17. 

I.u proauncin do ww <l.;ul.i 11.r;adurt-. on 16-17 da un octoee-

- l'> -



tero ido• no 1ntor!1ere la !onuo16n dnl noet11to-enol ~amo lo -
Al~.>.O .. 

.u.ntrA ln to~~;~n do ~-20-d1aootox1-o -tll.opregnsdieno y ~-
20-dho11tox1-tl -prognnt.t'iono 0\1,yoo oopeotroo 1n.fi'arrojo indioan -

-111 pr<\loono1'l do !!1ot!!t?n!! ·d16n10011 oonjUf.ndoB y prosentan. trunbien -

un wh1!~o l'lr" !<>dor iii> ir,70 ot'14 qu•J ind.ion ln prcoenoia de una doble 

-11gAdurr. ~u=1r.l'll corr-.,12rondif!ntt' nl grupo 6oter-enoll'.l."'..,,.'(VIII). La 

preoel:.c111 do· rrubutH'-lY!'ntr.H• en lr111 pooicionnn 17 O 21 do 20 cotoeste 

roidoo L"lt<1::-!!c:'f) •m l!\ !"n::-:::.n·J16n del 6ut<'1·-e.nol, (l)~oí n partir de--

2l-ncoto:r1-fl'-rro¡:;-n"n-:LJ -ol-2'.J·cru1 (X). aoltmento oo obtiene el --

dor1vndo '3-noot11Ado (11) owrndo no tr11to con ocetnto de isopropen! /. 
lo ¡ lloldo )'.'n~!l-to1'111n:rnl!6n1cc·. 

CXIl 

P~rn obtener loa dorivndoo h.alooubnt1 tu.idoo dlJ nlopregne.no-
A~c.<~.a> 

lona 1 n poo1o16n 21, ue propar6 primero el diacotato de LJ -nlopre1g-
no.n-~·:1-20-di(•l ('ilII), a p~\rtlr del l'lontnto do alopregnanoloM (In) 

tratndo oon aoet!lto de it1opropenilo y áo1do pnr~•-toluenuulf6nioo co­

mo on t.ll ii:ador, c:t trnyendo con &t<!!r y l~nuldO oon eoluc16n de bionr­

bona to d" co:Ho( ¡mra nen trnl 11\IU" el ontnl11mdor doido Y ovi tnr ln -
hid.r6li1>1o tlol &etor-onol !or-....ado).:n oo,.octro infrarrojo dol pro-­

dueto o1,ten1du 1ndiod lfl pt·enenciu del grupo &eter-enol ¡ 6ute pro­
dunto nceitooo na uv6 en lo obteno16n do loe derivodoa en 21 de ls-

e.lopre,;;n..'Ulo lona. 

- 16 -



i-:n ln obt~no16n dn !lec-ivndoo broll!ndon en poaio16n 21 de 

loll ~<Jto91Jt..,roid.,n " pnrttr <le nc:ctntoo-onoleo, 1u1 hn tomndo oomo -

b l 1 .1 , -· l'" ., 1 ,. ( 20) • nnti ,. rl!!\cc un •;O "º •l-u l!&J.or que oonoil'Jte en ln 1ntroducc115n 

d1r!H'.ltn dn -.i:: uut,Hll"U,Tentc hnlo¡;;.,.ru.<:lo tm poo1o16n nlilicn de un -

c:o:.tpi.:" n !.r> :::.·~ ''"t. unido, urinndo e o;: o ronc tivo 1::1dl\G hnlog1mt1tlno d1--

11uol t rn• .,r: ·I ! !!>'.'; ~·11n ~., 11 1w,r;t-t-r1, to:urnJo en oueo tn que genernlr.lanto­

r.o tP:: ~ ~r •. :m<l <..r• 1 ori ;; 1•\:·6,\~iwo \ 11I"J inrion y Q.U'-1 dicho imidn rencoi.Q. 

r4\ :t.4.n r1{~··1dn.~o~:~(I oc:-~· u;-:. ... 7.r".I;'O :?{)ti l~no quo con u.u grupo!!i metilo. 

!:l t:Hh1::.;.tr~o.• .•,, 6t1~n ¡·enco1od t.•~ cono1dern bnnndo en el in-­

ll!l">Jl'.:tl;lo .lr :-n:H•·t· :,,,, : :.\?:- ·01 .foto "" puoJo h11cor !lltlo olfl"O tm::em­

do CO'i!l<.> <:ljP:I!p:o ln ~i-tT0·20nuooinl:'.llú!\ ·H:n!cltn t'!n dio:rnno, qua on -

cnl1onte ,,.., 1!111,1~ 1" o:~ ·~t.;·:=oa d<' tro::io y rudicnlon aucoi::in.ioidn¡ -­

onton :-ndtcn:~" !\l·t1'_;t~·::~~r: !:!d:-6.·tJno -,!f.~l co:~pueoto inicinl no OHt1.tra­

do (.lnl n·c;pe ::r~!'""''l \.1;ttf\..lo unn v11l~ncin li¡,re que- r:ípict!l:'lente­
t\r:ov"-n ('l r~!r-:·.) .:~- t·:·~.--::o; ,_~\, 'JOtf\ ':i.~i'\n~r7' Bt~ contind..91 ol interorunbio 

d1t ru'11.ct1l<Hl t 1b:-··n !·.::·n::;" to<!o ol tiu::ipo d,, rencci,Sn y Be obtiene 

al derivndo bro:::.~·~o y ln ~i-r.u.~c>i.:ü;:i.ida. 

}'ttd=o1t 1:~,11orir º'~ vot!:' puato ¡¡uo ln fol"'.!léH~i6n de rndion1co 

l1bre11 or. n."'li>lin...•e:-,to (1,TQ!"<F.:h\,, \>Or ll\ lu!: ultraviolete y debido n 

'•to ln ;:~nror{,, ,\,• ll:li!t ro:~"oi·;r.E':i •Je Wolb-~.iogler oe ll\lYan r. osbo­

utt~"'ido \l!"J'1. l \lt ·.-. uy :;_·o·: f':l to, 

A¡illot..ilt.IO .\11t11 I"OU.C-Ji6:: 11 lou 6oter-cnoll'le, r.enk. '1 ])jer!HJS 121). 

obt\lTlerol:l n pn.rt1r ª"l itr.·~etr.to de /J.' ,,_pregnaüJon-:1_,(t-20-diol(XII) 

ol 11011tntu de .'l-trv~c-t\'-p:-ü¡:;rrnn-·i· 1-ol-20-ona (XTII). 

i; H3 
C·OAc 
" 

(l] 
AcOW,.,. 

<XII> 

NBrS 

C.l{Illl 



!-nrn obtonllr ol AC:o'-nto do 21-br~o-nlopregnnn-'.5/3-ol-20-
on.n {XIV}, no uad ol c:ic.,~nt•enol l'loi:iitono (VIII) al oW\l 00 trat6 

oon n-t:rc::ioo-uccl:11~irln "n oexoo!'.!o d1ir.toltn on dioxru1o nnhidro, en 

011-llento¡ d1:1 110!.o r,~'c!e li:1 Jl'-bnr.so1rnoo1ni..,1dn ronoo1.onn rl<pidaraon­

to oon •l 411ter-~nol oh'.l'nil'r.do11" "'l df'rlvndo bro:nmlo en poslo16n 

(:1 1 00!\0 ~rnchi.~to 8~-:'U.!H)'l.r1o ll\ li-~Ot'tiltnioclnimldl\¡ pooterior -

:unte "" nir't1<~ 11n ur..J\ 11oli.:.?i.én aouotm dt1 bromuro dl'.I potnoio parn 

olU:.11a:r la ~-brc::;oiruoc:J ln1.:::.1tl" ,- donpu6n llt' niol6 el oompueoto br,3l 
udo 1111 !oran cr1ot~l11:.."'• 

NBrS 

<V!TI) CXIV> 

l'n :i1crol\l1..n.l1o111 oorretrp ,fü\16 nl 1vetnto do 21-brolllO-alo­

pregnAn-¿,;3-<:>l-20-onn (XI'{) puro 1 11u ourrn do d1opero16n rototo­
ril\ alc:anz6 punto11 i::hi!loo n ;22,5 mu. en t11otunol y n 332.5 mu. en 

hllxnno oon rotno1onee eopeo!!foua de + 1~60"y + 1863°, re11peotiv!1-
!1Sen~~ \rtgiu-11 1). 

De ntl.!lern ni:~1lo..r no obtuvo el noet!\to dn 21...,loro-alopre.e¡ 
ruu1-}ll-<il-2é:!~:mn (X'/,1 ~!'11ta.ndo el d111ootuto do!i".,.,,_elopregnen-3/'.l-

•20-diol (Vl~!l oon !l--0lorol.f'..:.oo1n1~11il\ <i111uoltll on diox1mo, olimi­

Tlllndo ol o.cc1Hw clo !l-<Jloronuac!ni~11.d11 oon noluo16n do oloruro do -­

aodio y oxtra¡onJo con cloruro .!e Ollti lono¡ tinto co:::pueoto tu& nece­

onr1n pll:l!'ic:trlo por r.ro.:rnto¡.:rcd'Í11 an 0!1100 p1tr11 obtenerlo en !or­

:i.:n :~·iu'.:lllJ :rn u:rn::Jo \;e11;ol puro p111·11 o luir 1:11 oo~.:pturnto y or1o~a.11-

r.1mJo doopu&o lu,1 1"rncwionou ·~on ::i1;1tnnol. El •umlio1o oncontrndo 

Pti.ri. oot., co:::¡,trnuto oorret1¡ior .. 1l6 nl 011loulnc\J varn nl uc0t11to do 21-

oloro-ti l o¡.irogrrn.n-·:, <~ -01 <'J-otl"' (l'/), 

!Jll ourv" do d1oporl'.l1jn rota.torln tr.ootr6 puntoo :iu.1.ximoo n --
310 i:iu. on 11otanol y 1~ ~20 l!IU. en ho:xano oon rotaoione11 eBpooí:tioao 
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o ,, 
do + 1720 y + 194-0 reop~ctlvn.::ien~ú {!1~-ura 2 ). 

( V!II> <XV> 

I.oe dor1vndon 21-ioilo 1 21-fluoro tlo ln nloprognonolona no 
tltt .. o 

DI'! obtuvieron n pnrt1r dol/.i 6otcr-enol (VIII), debido u que no ae 

pudo oonocguir al renotivo ih'.lototo do i~opropon.1.lo y por lo tnnto-

oo e1gu16 u.nn nitn d1 i'tironto uonndo un m6todo quo oonoi11t•l en trn­
tnr el nootnto 1lc nloprol'?J,l\nolonn (In) oon o:i:nlnto de otilo y mati 

lo.to do oodio pnrn fo:rnnt· por oondl'n1moi6n el tlorivt\I'º oxol!lioo(!B) • 

quo debido n lo ¡n·oll•mo1n dl!l ::iot1lnto ""' eo<lio 1rn e1101111n y forma 
ln tinl d~' no dio oorroopond 1 or\tc ( XYI). 

( Ia> <xvr> 
Eotn onl o6dion 110 trnta oon yodo aet!l.100 para abrir la­

doblo ltgodurn y oon oolu.c16n do oe.rbonato de potneio para h1dro­
l1r.nr ol ooopueato :toniU\dO. 1,-.n ante 01uHJ eo obtuvo la. cal de aodio 

oalonto.ndo 1\ ll1 te::1¡¡eratur11 dol bat\o de ve:por htu1ta obtener un pr.! 

-oipitado ruaarillo. UnA vez obtenida &ota ual oo auopondid on n¡roa 

y éter y ,,., prooeil16 6 yodorlo on 11UJHmo111 do lur. para evitnr <¡ue­

el cot:ipunnto ror-.s<do ne dcooom1ru11iorll. ~:1 pro1!w:to 11c! obtonit\o 110 

pur1!1c6 por oro!li.6togrn!{n en 1:1!lion tumndo pnrt1 olu!rlo !l!Oz.<:,laa do 

"oenz.o1-6ter y oriot1ü1~nndo lus :t'l·1v)<liorrn11 •le metf\n•1l. l-:1 111ioron11.s-
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l1 oio cr•rronpond16 nl cnloulado paro ln 21-iodo-nloprognnn-~4'-ol-

20--0nA purn O:V! I) :r ou curvn do diaptlrói~n rotntor1a preaent6 eu 

punto ~.x11!1(1 n :no mu, oon rotno16n oopc-c!fica de ~ 1J)0° aunndo ae 
u.n6 oo.::;o di11olv1,1nto ¡;¡otnnol (fit,urn) ), 

<XVI) <XVII> 

Ln 21-fluor-olo;: rognnn-~ -ol-20-ono (XVIII} ne obtuvo por 

nimple uubot.1 tuofon por fiuor del dto:no Jo yodo de lu 21-iodo-nlo-­
prognnn-'3/f-01-20-v:-'.n (::'.'!!), al oer trí\t11c:•1 con t'luoraro dfl pluto­

out1pend.1do on ~t;-;i.ut y n--1 tro::::otRno o ln tc::ipornturn <lo '30~40"C. ¡ ol-­

yoduro dll 1,1at11 ronult1u-;to do lu roncc16n !ll' ol1!11n6 por tiltrao16n, 

!-.:1 producto obtonido de éutn ::urnern rooul t6 nor tulll cezclt-< de ln -

21-fluor y lH :'1-' f'l-nloprof;n.!m-~.--3-ol-20-onn (por reacci6n inoom­

plotn)por lo quo 110 .ro::ntogrr,fi6 en o:Uico pnrn oeperorloe, obte-­

n16ndooo un rond1.::t1anto r:my lif'ljo d6 ln 21-!luor-nloprcgnnn-}'3-ol-

20-onn (XVIII). El onA11o1n onJ.oulndo pnro 6ato oompuoato oorreeµon 
d16 ol onccntrndo pnrn 21-fiuor-aloprognan-?,/9-ol-20-on.s y ou cur-

va do dioporeidn rotntorin aloan~6 BWI ptmtoo mdximOo a 307 mu. en 

motanol y n Jl5 mu. on hexnno oon rotnoionee oopeoítioao de + 2192° 

7 + 18~5°roopeotivnmente (figura 4 ). 

~H-,I 
e·~ 

-·_m AgF 

~ºw· 
<XVII> <XVIII> 
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Ptlrn 

progn.'l.nol OlV\ 

dial (11), y 

ob'toner ol der1vndo brc=ado on poo1o16n 17 de ~n nlo-
6 

J\lJ1.,l.:>J <"! 
no pn.M1 dol d1ncotnto de u - -n.lopregnen-~,;;;o -20-
pnrn ento uo proccd16 1\ nintetir;a.r i1111tn ttUbotnnci11 d11 

ln CIJUlern n.nt~~ expre~l\dn, ~o doo1r, trntnndo ol noetnto da alo -­
prognnnolon.n (In) co~nnhidrido no~tloo on prooonoin do ácido pa.rn­
t~luon:J\ll!6n1oo oo~o cBtnli~odor. 

Al l(lOl 
A pt•rt1r d<11 ente noetnto~cl (tUooeti.\o de u -nloprog -

r..en- _)/3 -ol-20-onn) oo obtuvo el ncotnto d~ 17 oe.--bromo-nlopr.eg­

nr.tn--~,c'.1-ol-20-ona (XD:) trntru\dolo oon tllll> eoluc16n do ?t•bre11osuo-
01ni:lidn en dioxnno a esºc. 1 vertiendo on unn eolu.o16n aouoaa da 

brouuro do potno1o porn el.1.min.n.r ol excooo de H-bromoouooinil:lidn y 

orlr11.,-ondo oon t:.:í.orur-:i de aotlleno. _So obtuvo de eoto 11W1ern uu -­
prodUQto or111tnlino Ot'Q'O :doroo.nAl.iaio oorronpondt6 al l!.Qetato do 
17 e( --bro::io-a.loprognnn-'3/:l-ol-20-onn (XIX) y ou o\ll"TI!. de dieper­

aidn rotatoria. µroeent6 punteo mdximoa n :no mu. o.n motnnol y '520 
mu. en httxnno con rotn<'tonon QOlHloÍ!iooo de •792° V -1115° raupeo­

tiTn::ianta. (~igurn 5). 

<IX> CXIX> 

Co=o oomprob~oi6n n la ootruotura de •~t• oo~pueeto ee h1-

ao una deh1d:robroano16n por on1o.ntru:iiento oon oolidina durl:lllte do~ 

~Ort\a. n. esta tlUUlern. oe obtiruie el brOJ:lhid:rato de oolidina y el -
/\ll:,H 

oompuuoto yn libro do bro:no quo oo el o.oetato de LJ - "'6loprognen 

- 5/3 - -ol-20-<ma (XX) ouyo eopeotro u1 trnv1oleta preoentn loa 111-
guiantee datoo1 :l ma.x. •240, I.og. R. 3.95. 
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PAR '1' E EXPERIKBlf'f.lL 
------~---~---~~----~--~~~ 

.Uopregn.an-~ -ol-20-<ml\ 1 

1''onioa.- 2'5g. do aoot.to do alopregnanolonn 1se diaolTieron e.in 600 

al. de cetnnol, o• agreg6 unn eoluo16n da 15g. de h1d.rdx1oo do po­

taa1o en 'º nl. do agua do11t1h.d11o y 110 reflujo durante unn ho:i:-as -
poatoriontente eo on1'r11J la ee:.::lb. y oa verticS cm un l1'll'o do agua 
balad.a. El prooip1tado aaí fozuado eo !1ltr6, ea lav6 oon agua hao 
ta roaoo1&i neutra y aa 0006 a la astuta. Se obtuTo as! 24.7g. do-
1.n alopregne.nolorui libre do p.f. 178°-ieoºc. Sa rcor1otali~6 de -­
ncctnnn-hexllllo y 110 obtuvo 14.6g. d~l produoto de p.t. 19011-192º0. 
(punto de f'U.a16n reportado 194º•195°0.) 

A'"''"' LJ Diaoatn.to doL1 --1.0PI!lj.?Um.-.i...u -20--d.iol.._ 

T&cnio•.- Una mezola de 5g. de aloproga.anolOlltl, lCO 111. da aootato 

do 1eo~ropcn1lo y 0.75g. do doido pnra-tolucurul~6nioo OO!l;.O oatllli 
~ndor bo doctild le:ntN:lento durante 10 horno, adioionsndo da tiam­
P• on tiempo aoetnto do 1aopropm1.lo para aantenar el •oluaan a -
100 111., U#tllldO pnra lft ttxpcrhnoiA un matrds lll oual so adapt6 -­
unn oolucui..'l trnoo1onndora. Dcir;iu4o 011 oono&ntrd la ooluo16n hasta 
tonar un Tolwen d11 20 llll.. , el rfio1duo 110 oxtraj o ocn &tor, se la­
v6 var1na viro o o ooll soluo16u 04turada !'ria do oloruro do 1!od1o, ne 

aeo6 eobre 6ul!ato de nod1o 14--:hidro y ln mozola do noetnto do ieo­
propenilo y &ter H el1Iilhl6 por dut1lno16n a preo16n reduo1da. 

Se obtu-ro naí ,.45g. de un prodW>to aooitooo (aoctnto ... nol) 
que oo trnt6 do or1et>.ll1iwr dlll Tllriot'I dir.1olTentea orgániooo OOlllO -
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111etanol, 1:1otnnol-ag\U!., 6ter, ao11toll.B-h11xano, eto. y no 1111 logr6 - .. 

or1etnl1zno16n. Rl 011pootro in!'rnrrojo ind1o6 la pro8eno1n dol ~ 

po nootf!to-enol. Eete :lootnto-enol nooitono so ua6 nití para lno e.! 
gui"ntoe orp11rill11oin!!. 

A.o 11tl\ to do 21-broarn-nlopree;ty!l'l-Y,g-ol-20-onn. 

T6on:Loa .- 1g, de d inootnt.;i do li'"'':4i1opregnen-.3/'.i'-20-diol 011 me:&ol6 

oon 575 r.:_,,, do r.-brol:4oll'ucdn1.:dde (1.2 molde,) di3Ualton en 10 1111. 

do dloxnno !\nhidro y no ot\lllnt6 durnnto 45 ?:iinutoo n ln t():lperatu­
rn do asºc., d~opu~n ~o lon cunloo 011 onfl-16 lu ool~i6n ~ 011 ~dr­
t16 cu 75 :il. do unn nolu.ci6n nnturnd\\ t'r!s •:lo bro::iuro do potaeio. 
:)(! :::.nntu•o 11n!:riruido o!l htolo Jurn.nto 15 :::iinutoo prtrn que ln N-bro 

?lOl.'l'\L:lo:!..nL'2idn (Yll e:rooeo no h.1d.rol1~a y po:1torior:::10nte oo ru:tro.jo 

oon cloruro dr.¡ n!!tilC":;c, i:IO L-,.-6 Vl\r1110 veoeo con agun deotile.do, 

11e 0006 !'!obro mtl fl'.lto ele o o Ji o nnhJ.dro y lltl ev~por6 e acq\todad al 

vno!o. E1 ::-01111'\uo na! obtent.<lo "º orintnl:lz6 •11! ll')t•,nol obtor.i6ndo 
11'.l 0.7l"V:.l g. del dt1rirdo bro:::.!l•.fo do t)alor onfó v de p.:f. 120°-124° 

c. ~- ;:ecr!ot·\lizd dG :1oct~:"!..n-he~it..'10 v ao obtuvo 0.5~5g. d/'.51 p.!. -

141º-14;0c. l'or orif.'ltnlL.:ncione;i m.Dooivno .!e ncetonn-hi;:::i\llo oe ob 
tUYo el Jerhi:.c.lo hro;:i1\do puro do p.~. 142º-14-,ºc. 1'..Iidlioio. Cnlou-

A.nAlio1o, GnloulnJo P•H"t\ C01 H 1 : O~ Fr. 

o, 62.871 H, 8.0)¡ O, 10,92¡ Hr, lü.19 
r:noo:itn1do1 C, 62.19; H, 8.0·11 O, 11.10¡ B:r, 18,8~. 

QU'!:T~ ~o __ dJe~o,!:a,!.6!; ,;:o,!a~o;ti!.:.I 

O• 0.056 en aetanol. C• o.062 en huo.no 

(a:] 700 ...... + 5-,.6° [a;J100 •••... + 54.sº 

[a:) 589 ........ 76.75° [ cr] 589. • • .. • + '(2.6° 

[a:] :;}5 ••• .. 186:5° 
JI.ax• [.'1'.),32.? •• i- 186jº 

Mnx, (oc) }22.5 ..... 1460° 

UlttmA leoturn Í.~-J Ulti!:ln leoturn 
L- ,00, •• + 192.Bº ( n:] ~OO •• • -752.5° 

lio hn.y punto mínimo No hn,; pur1to !!l~nimo. 



' Mtlttt1..\.<L~.t.~2 \,,~.t<u:o_'.':"l~"l'_l'~&\1ui-:;t>_ -:<1J~"\,1_ ·-<>""'.•. 
1'4cl'.1o!\.- 11';. "-" ·.Htl\·:~tit<\t., ,\" /j'"'S.,..,ll'\'!'l'f.'\4'11\-'····~~'(,~,H,,l 1111>"•'\!\·· 

do oon '58 :w;. c\ti li-.~\.:'!'\'11u;1.:i\td.:>.i•\" .\it'\l<t\l''" "" '"' 111\.. ,\ti dl1'H\­

no n:nh1<\ro, llti <lnlant.~ ;\m·nnt,. _.., t'llm1t1l11 " ll\ t"!!l.\H'l'f\\\IH\ ''·"' t''l'\L 

doopuAo d<> lea ,,UJ.,lM• ''" <'ii1'rt~ \1\ 11•'''"·'\•~l\ v "" v1•1·t\S 1'11 'I"\ !lll.-­

d0 u.r-..n !"Ol\k1!_6r. :\n olc!'\\r,. -~~ nr~·'~·' h~\¡h\f\ ·r H~ ~nntnv,, tt~( i1n\~'~'. 

%.t\t"f\. ;.~.~ r1J.~t~f.\~;-) .~<".')~\. i.".'\n1,.,1rn Jt".! iS.n\\1tt.1h'• f'.1t lt\V11 Vrt.,·\.1H1 \.,.f, 1\f1f• \\nH 

~h-U.fl., l~~ ,,~.et "'u~··t"f"' nu.lfnt.:.} \\et :hl.\\,1 t\'•h\,,,.,. :-; i1ot. P.\'\1:\'i.\'i:t' n F1"H,\\\A·· 

d.1"1!. ::: t\~·rt:n\,_~ .)l•.•:.~1;.\.~1 sutf ~~ht1'1ri\¡\,, f'\,,.~ \U\ r•H.'dtñ íJ.~Hl t'H'- '-'''·t¡\ 

dQ Orif\'¡,n~ 1 ~\ftl" ir- l··l!' í\\ri,)l.Vf"l\\,.1:;'< i.~~-¡:;\ . .\·1t\" \"li':l.\lfll·•u, \·1'1·1 •.\ ntl <~fit \,_.., 

r.ré c::ld\.'i.. ~-r .. ;.'.t~~: .. rot'" 1"' 'l'' ... nf\ lli~~f·n\t!l~;.n:,f~~ u~~r\•'" '"'d~,-:;t .1.,.. flfli 

ot y n-non1Llo po~:ni'H"",•n (1n ~!O G1. ·1~ ,,\,.1;1l\"E:J!l\'1M~ 

J.tu1 ft"~"-.1G!On~b elufdnrt ()t.•n \,i1pf..p1 ;•urn (r~·u-.t.~~nlHH1) 1 !'l!ft .iHI\ 

tn::-on ocn :llornrn d., i$~tlícn:.J 1 ~·~~ -.q'\ntt,\i'f.f'lr"'" 1'\(1 ~nlr;Hol, t~ht'~· 

n14ndo1to o.o! ~:~u :.-:.J.(,, de] 1'"'r\·,.·tt1,i) .. 111_1rn.~1t.t 11~ p,fe '1 1 1''..,r.i.oºn~ ;,"'t 

rt;CI"1nto,.1\f.Ó ,!~ ~1,,thllnl Ohtn·,t~fh10f'~ ')1 td"•FJuo\;n rl~ ¡_i,.f. {f~t~ .••• q•rºn~ 
}Or ;~r.\..l'lt-nl \.t.tl.0i~Hft0: f'Hk":H1?li.\"'fl.1' r}f< ~~tfH)(!l tn~ u\J\;·q'#f} .. \ J"l !J~1H.t:)l.'l'.t 

puro 1fll ¡;i,f. ll4°-ll~1°G • 
.t.ni{l1a1o. i-: .. 1a11le'10 ¡; ... rn. f.),_ H.,, O~ •Jl, 

0 1 69.g'I íl, 0.9,1 O, 12.151 01, n.~1 
tn.o<;;11tr~.'1r,1 e, 10.0?1 11. 0.771 (), u.02, fl'l, fJ.}4" 

~~? ~·-.t!•i•r•!~!! ~''i .. l"!~~i. 
C• o.ot:.·~ en aatiu'lt>l. 

r , 
L·é'.t: J 589 ••••• .. r¡I) •} 0 

lt&.%. ' '. o -:i:. '10 ..... 1. r.e0 

r~1 e• Jº •. · ··. 1fj{J •••• ••J.J•. 

[, l '1,'; .. ~ t/' .: "J r ,1,. ... tt " . .1 .. 



p.rl_nd_<!_axn1!11_o.~.~~l_n.oot.n.to do alopre~-:Ylol-20-cma. 
Tknioa.- 5g. de l\ootnto do t..lopro.1t:.1AnolonB ~ !!U!~le.rQD aon 100 -
al. de toluol doo~1l~do, y no doatilAran 20 1111. de dieolvente l>8rtl 

lll.1.a.1.nar hu.ol.Ltrn <lo htn.,dnd¡ ol dertilado ae oeod 11obro oloruro de 

cAl.ó1o ru:h.~dro Y ~'° doTolv16 n.l apn.ntc, ro'P1t1en.do &ato hnota que 
1lnl' a-Wtetni d•l donHln .. !o ruA oo=plet&:ianto &nb.idra; B eata aolu-

01.4:1 TR !'r!A &.ft le AJ;rcg;n.rcn 10 :U. do •otllato <10 sodio preparado 

an el 'lllOlll.,.nto do 'WIAr•o d1aol v1o:-Ao 0. 5g. de &odio motA:l.ioo en 

10 al. do nlcohol Qetíl1oo ~baoluto brljo ccmd1o1onen ~.cllidrae. Se 
~11S 5 ~l. do oxalnto <10 otilo rocicnte:cnte destilado y BO ad­
td dur=to 10 iz:.1.'lUtoa; r.i e11t" t1~po se !on:6 en precipitado aiu.­

r1..11o. :.lo cn.le:it6 ~ n1n:Iton a ln t~-erHturn d<!l ba.:'lo do ve.por -

a.g1t.u..ndo de ti-¡>c mi t1e:i:po, lle en.t"r16 en hlolo y DO f1lt:r6 ol -

pnte1p1 t."!:!o, ~-:: l= . ..-6 e= :;o :.U. d;i hua.no y 110 a1106 ocm deaooador­

lll T?t~!o¡ !Ht obtL....-toro~ n~í 4.jlg. ¿e u:i polvo w::.'ll'"1llo (sal a6d1-
oa) do p.!. 70º-·'2°c. i.l~ M uttl!.i:.5 riara el eif;Uiente paco llrln ~ 

r1.:tlc4.'.l1dn ¡»-onteric.r, 

.?J.::.1_od º-~ l~.r~("'~_::;¿Z.::',; -;~;¿_~'.l.'::':.. 
'?é-cnictt.-·L '·lg. d~ l" =: n5!1cl\ :-~eu.'.t.imte de la erper1ena1a ant!_ 

rior, ne •:~p;rn.d1eron en 50 llll. de ag1\li y= lllO~".lla de 12.5 m.l. -

de 6t<1r y 12.5 :tl. ~ 11 dlcxt'lr.o¡ t.a~o a¡ü't.l\oi6n ugn6tic11, ae agreg6 

una aoluci6:-. do 15g. Je c"'rbor.ato do potas:!.o en 300 al. de l'lgcs -

4oet;1.lada¡ u:aa v•n; ?:l::t%.ola:1oa, :io eutiri& el ::iatrl:a con tnuiola no-­

gns pg:-a ov-lt.sr deoocapon1o16n del oaa.puoato par la lus, 7 H &P:l"'! 

gil d.eodo = -.bufo do ivepe.rMi!:i y e1n deJar de agitl'lr, una aolu-­

o16n d.t1 5 .5g. do :ro4o y Ug. de yoduro de potado en 60 llll. ds 
&gta deat!.l~da¡ \!:l.~ ve%. ten:i.innda la a~1o16n se deJd repo!Sllr toda­
Ullll noohe en la obecur!~I poErterioraente ae :Ultr6 el preoipit&­

:!::, •• lin·d oon e~ ,,. 00 ¡¡;,cé e 1.e!l~!<Jjo,.. al vao!o~ ~! 
0 
eo(obtu·. 

Tittron ,.2~g. ~el d11ri"f't'.do yodndo cl"'Udo con p.f. 120 -1~2 c. dol!O.J 

-... 



•'b-tvYo un prodtaoto d.o p.t. 120º-l22º0.(deeo.) que d16 ret\Ooidn po­
e1\1ira do yodo con doido au.lfórico Loe 2 7a t 

• • o• ree anteu del prodU!) 
t.o oru•1o, no aro:::.ntogrnt1n.ron on ln miR:lil t -
{li · oran unnndo lOOg. do _ 

11 
f 

00 :r "l'.'.Ol\l'l'lo porc1on11n d., 50 ml. d~ dioolventon. Loe &oe1tea -
P.fl- cbtertldon, crl11ti\l1'turon de r.otnn.ol parn dar l.)6g. del deriva 
do ;rodtHlO do p.f. 119º-1220 C (deoo ) U"~ a t -• • • ·~ ueo rti. oe purit1o6 --
or1 o tn..l h.~ndo d'° &tc>r Y 111<:! obtuvo Ao! el dorivlldo yodedo puro de -

p.1'. l38°-139°C.(d.,nc.) oon rcnoc16n tu.~rte:u:uite poe1t1vn do yodo­
oon do1~o ir..i.11'dr1oo • 

.lru.\lbto. Cnloulndo p-nrn c,.1 HnOi:.. I 

C, 56.751 i!,7.48¡ O, 7.201 I, 26.56 

EnoontM\do1 e, 56,441 R, 7.5,1 O, 7.}-0¡ I, 28.21 ~ 

fo:] + 127.6° 
• D 

Ou,rva 4• diapore16n rotAtoriAf 
C• 0,057 ~ aatf\.~ol. 

Jtu. 

( a:l 100 ••.• ... 11 .2°, (ex: ]su9 ....... 119.2º 1 [<x}no ••• +11-,0• 
Ul t 11:.n l 00 turG 

la.:) 299 ••••• +6475º1 lfo hay 11unto ra!nt.rao. 

2l-f1uor-al.02r!~-,_¿.~-01-20-op..a, 
'l'cfon1on.- UN\ solu.o16n de lg. de 21-iodo~apregnan-}6'--<il-20-om­
p.f. 119°-122°0.) l:fl .CO isl. de aoeton1:trilo eo aesold oon 500 lllB•­
dn fiW>ruro do plata euflpond1doo en 2 :a.l. de ngu:i y 6 111. de ac•t,2 

niU-iloJ utn JU~ola ~e oalont6 en un balio de agua a la temperatu­
rti do 'ºº--toºc. durtulh 5 honut, ag1tnndo oon ag:1tao1dn l'lagn.4t1oa­

p11.ra :t'tloUita.r lR tonn.Poidn d.-il deriT&do fiuorodo. 

El proo1pitndo negro !o%"11fAdo ;e :f1.ltrd 7 ae lav6 con aaet,2. 
na 1 el t11 'tnl.do C10 oTUpord oaoi ti sequedad Bl. 'ft\OÍo, 11a verlfo en­

nprox 1JU1d11.11ente 75 fil. de agua hols.dA, 110 extrajo con oloruro 4e -

mat1l~mo, ee lnv.1 ocn !!etJa nrit\a voce•, eo eeo6 aobre uul.fato de­
eodio anhidro y •• 111V11.por6 a eequadnd. B1 y:odY>Oto naí obtenido -­

( 725 ag.) " tnit6 de oriettllisar oon aoetona-hcs:xano pero hto ¡¡.¡;¡ 

llil los;ró. Eot• prodlY\to •rudo d16 tuorte rel!.A:lo16n pou1t1YB de 7odo 
7 por lo Unto to vuri1'1o6 por crOSA~ug..-:i:tfa e.n oolUlll\A wsando 25g. 
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r ' 
lo:¡ 'i6') •••.•• t\5 .')º 

(a:) ,OO ... + 1')'4º 

No h"1 punto ~!ni~o. 

r , 
Lcrj5s9 ••••• +- u3.eº 

itu. 

[o:hoo ..... ~6º 
No M1 punto 1d.nimo. 

/'P·'") ~nnto do Ll ,..~o~rQgn&n.::}/3-20-<liol 1 
T&onitit<a. - Una mosola do gg, de aootato ~e alopro~nolona, 500 ml. 
de •.n.hh1rtdo M~Uoo y 2,4g, da 4o1do pa.ra-tol•1msu.1!6n.100, ee ºº!! 
oontrJ a un -rolu:aon de 25-~ :al. por dootilaoi6n lente. en un par:!!!_ 

<h' ,10 5 horn• 1 al reoiduo :rrío 110 n~;:'l'of(6 1 !!!.1. d11 pi:ridinl\ y loO -
-.; • de .her, IJIJ filtró ln•nmdo ol filtro oon 4tor, ne lav6 ol til­

t:·,.do ~í veooo oon aoluo16n ~turndn helnt\n <\o h1dr6:ddo dll sodio y 

dllttpU~!'I vsriflB vcoo11 oon agun h1.u1tn neutrol 1d1\d¡ a11 noo6 oobro iru,1 

!o to do oo•Ho tlnhidro :r oo o•"'llporil ol 6ter al Yl'lo:!o. 
~10 obtuvo neí ·¡,yi¡>o Jol nootuto-ouol (f\ooitono) qu11 so 

trnt6 de or1r;tnlir..'\r do 1011 d111olvent1H1 orgt{nicoo oo:munee. Eato 

produo to noei to110 oo u.116 parn le.a 111guif)llton orporionolafl. 
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Ag!_\nt() d11 lJa -bro1.:-0-nlorr«ig'Mn .. ~8-01-20~nn. 

'::''onicn.- l"'. <!'l 1Hn~l'!t;l\\o de [¡FU'.::nlopr(.'gn.lln-., .-,'-20-diol, mer.olndo­

oon ~·7'.; :F.. r!c ~l-t.:-c·;:.orr~':1~1nit:1.dn d1t1u'lltn 11n 10 m.l. do dioxnno an 

hiñro, 1u cl\l!!:1t~" 135°·.: •. :lur11-nte 45 ::11.n-.itoa; donpu6o de 1011 ou.n-: 

lna IH> l'l:',fri6 ln i:ei-oln y M <nrt16 en 50 tll, da ooluo16n Mturndn 

hfll•dl' ~ .... bro":tnro <lo r"t""1", n~ extrf<jC con cloruro de ;:10tileno,­

IM ll\<vl~ -:-1>rl«11 '"""1'111 ·~on ""~~. "" fl'l-i6 tiolr" trulrnto do oodio nnh_i 
,_l:-o y n11 "''""í~·r6 n nr.-;,t'-'."c\nc\ nl ·:n<:1Ío. Sl p:-o::\ucto r<ooitooo ao! ob­

t11-ni'b or-tn".1>1.tr .. ~ o-~·~ :c:.tlt":"''l -¡ ":~.!;-1nrdo r10l"re h1el01 obtt'niéndo­

u~ ~!}::: =t;.~ .. ..!~ !H"· ~~!.• .. :1 .!!') 17.::: -t~o=o~'\lop:~tti'-:n .. f\U-3/j-ol-20-\,n~. do --

1'• r • llílc'-1;-...3º-~. 1:~ p;- .. ,~·.t .. ~t::J ~J"'::~rtz'.i(\.::; prc~o!'ltnl-n. u.n color O!\fé ob,!!. 

,"1\tro p;:-ir lf~ ·l+J;:. ;~ir.o ~o,~ ... 11 1_-,r,~ c:._,n on:~b6:-t \"""f5~"!t1\l ~ioolviundo en mot~ 

n::·l y .t"1l trtul·lrJ r,.,¡:.rc ao1 i t~·\, :~.'l ;~r\-; 1:h.~,:,t0 :1n or.íntn1 lr.6 do :letnnol, 

oon p.!. l~0º-12:º:.1 par c~lntall~Kaiocan rottt~r1orea oe 0Lt1rro -

fjl &l~~~rd.·1 Jo 17,-. -:·ro::::.c~loyro:n;1"'J\.n-·~ ·~-,01-20-on.n. puro de p.f.127°-

1290c. 

C,64.Cl1 H, 11.1)¡ 3r, lLf.~J 

r:-:lonnt:-01\01 r., 6~'.4:'.¡ :!, (\,2.1.1 O, 11.00¡ D:-, 18.56 'f, 

f u1 - ·~4. -r7" 
l , ll 

Ourvn ,1e ,uripern16n rotat_9r~ 

c .. 0.060 en ::u1tu.nol. 

[0:]700 ..... -o.ooº 

Kau:. 

U1 tir.in ltioturn ( J ''\: -,.oo .... 
llo huy plmto :n!ni~10 • 

C• 0.0655 en haxtlllo. 

[a:] ,20.'. -1115° 

Ul ti.c.t'I leoturt\ 
La: 1-,oo ••. -15 2 .5° 

!'lo hay punto ...i:!n1mo. 

l Ol)r Agn,'\ll-VJ-ol-:~O-onu. l • 6 dt1l nootnto de !Jx::brOlllO-t\ v._ - ,0 
Doh 1dro ~! o:-tn~~J. ___ !L---- - --·---:-~ aoetnto do l'Tr•:-broiao-c.lopreg-
T&onioo.. - unn uohto16n dá 500 118• de 
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~-~.18-01-20-ona cm 0.5 al. de ool1d1.nn 110 rofiU,16 durNlto doo h,g, 
rae en un equJ:p~ aprop1Ado, paeedne 11111 O\llllen ee d1l.uy6 oon ~ter, 
H lAv6 oon do1do olorh{dr1oc diluido, doopu6o oon ooluo16n de ºD.!: 
bonato d-a eodio y ¡>or tÜtU:lo oon agun hnotn noutrnl1dad1 y eo eva­
poró n neQ.UAd.lld. Or1otnl1r.a.~do da motnnol oe obtuvo un pr.o4uoto de 
ii.f.1'9º·142°c. ou;¡o enpeotro ultrnviolotll 111ootr6 loo o1guiontes -
doto tu 

A !ZAX.• 2401 log. E • ~.78 
7.ote produ:::to oe roor1otnl1~6 ~e noetonn-hl!.Xano y oe obtu­

vo un prod\loto dn p.!. 14lº-l44ºC. Q.WI nt1 u116 pnrn. onoa.r punto de 
t\1.1tidn do IHit.oln oon unn :::iuootrn yn pr(!pnr!ii1t\ de p.t. 162°-l64°C.-

1 r.oult6 un p.!. do 141°-lt}ºc. 
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Fig. No. 2 
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Fig. No. 3 
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OOlfCLttSIOMES 

l. - So de:oetr6 -¡uo lfl!l 20-h!'.lo-ooton.Ae c11toroidti11 ae oam-­

port.a.n do UlU\ an.n•H't\ nr.eeJnn to " lf\o c<-h'\l.ccioloht1xa110Me, es de-­

o ir, que ou.'Uldo el 1mbatitu,:rento ru:inl t~!'.logenndo !Hl orlonta 11 ln­

d'-lrochn en la :eoléculn, nl f'ii·'.''·' ·!ol n!ecto de Cotton en la obeer­

Yt\ol6n l\ll po!'llt1vo¡ oi por e: G<ll:t~r,:--io el nubotU.uyento uo orion­
úi n ln b:quiorJn, ol fl1C.l1J ;\el •=:"<icto d.e Cotton Otl ne;._;>\tivo. 

}::0 UUl'l!l Lro º""º na .10 on'.1.:.111.Ó iwto oozporta.":!lionto diroote.­
mtmts cwbre ol nualco prcpb.:::..,nto <Hcho, a:!.no aobro 11>. cfldenn. lnt!?. 
ral j¡b1ortn y do nouerdo co::1 6:'l'.o ¡¡t:; tm<J6 ll1 oe¡:;undo. oonolU516n. 

2.- Conooiondo ol oo~portu.~ionto ru:ite11 ~onoi~nado, ee pue­
de doüw:;:l.: ~~~tlm~ntc ln ooterooi11o~er!s de la cadoDD l~tora1. 
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