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E s t a  T e s t s  ha s i d o  l l e v a d a  a cabo en l a  S e c c i o n  de Quimi'^ 

ca Organi ca  d e l  I n s  t i t u t o  A l o n s o  Barba d e l  Oonsejo  S u p e r i o r  

de I n v e s  t i g a c i o n e s  C i e n t i f i c a s  y en e l  L a b o r a t o r i o  de 

mica Organica  de l a  U n i v e r s i d a d  de La Laguna,  d u r a n t e  l o s  anos  

1 * 9 4 8 - 1 . 9 5 2 ,  bajo  l a  d i r e c c i o n  d e l  P r o f e s o r  D. A n t o n i o  Gonaa^  

l e g  Gonaaleg  a q u i e n  t e s t i m o n i o  p u b l i c a m e n t e  mi g r a t i t u d  p o r  

su  c o n s t a n t e  a t e n c i o n  y a c e r t a d o s  c o n s t j o s *

Tamhien q u i e r o  ha c er  c o n s t a r  mi r e c o n o c i m i e n t o  a l  Con-  

s e j o  S u p e r i o r  de I n v e s t i g a c t o n e s  C i e n t i f i c a s  p o r  habe r  s i d o  

becado d u r a n t e s  l o s  anos l * 9 4 9 ~ y  1*95Q; a s i  como a l  Excmo 

C a h i ld o  I n s u l a r  de T e n e r i f e  de q u i e n  l o  he s i d o  d u r a n t e  l o s  

afios 1*951 y 1 , 9 5 2 .
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AISIAMIMTQ,  OARACTEHIZAOION T DERIVADOS DE LOS TRITERPBNOS 

aONTENIDOS EN E l  LATEX DE LA S .  OBTUSIFOLIA.
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Memos i n i c i a d o  e l  e s t u d i o  de l o s  t r i t e r p e n o s  o o n t e n i d o s  en 

e l  l a t e x  de l a  E up ho rb ia  O b t u s i f o l i a ,  Poi r*  E s t a  E u p h o r b i a ,  es  

muy ahandante  en e l  A r c h i p i e l a g o  Canario ,  j u n t o  con l a  Euphorb ia  

B e g l s  Jubea N,B,  e t c .  R e c ib e  e l  nombre v u l g a r  de ^Tabaiba  amarga*;  

en c o n t r a p o s i c i  on a l a  Eu p ho rb ia  B a l s a m i f e r a  A i t ;  que se  denomina  

^Tabaiba d u l c e " ;  p u e s ,  m i e n t r a s  e s t a  no e s  v e s i c a n t s ,  l a s  que f o p  

man e l  grupo de l a s  "Taba ibas  amargas”, l o  son  f u e r t e m e n t e ^

, Memos t r a b a j a d o  en e l  l a t e x  de l a  Eu p ho rb ia  O b t u s i f o l i a ,  r e -  

co§ido  eJri l a  aona de Taco ( I s l a  de T e n e r i f e ) ,  en d i f e r e n t e s  epocas  

d e l  ano.  El  l a t e x ,  se o b t i e n s  p r a c t î c a n d o  i n c i s i o n e s  en e l  t a l l o  

de l a s  p l a n t a s .  No hemos n o t  ado d i f e r e n c i a  algunc^ e n  I ç s  t r i i ^ r ^  

penos  a i s l a d o s  de d i c h o  l a t e x s  con l a  epocà d e l  ano en que s e  v e -  

r i f i c o  l a  r e c o l e c c i o n .

Se s i g u i o ,  en e l  a i s l a m i e n t o  de d i c h o s  t r i t e r p e n o s ,  l a  s i ^  

g u i e n t e  t e c n i c a :  E l  l a t e x  r e c i e n  c og id o ,  que se  p r e s e n t s  comoi un

l i q u i d e  l e c h o s o ,  r e s i n o s o ,  se  coagula  a n a d i e n d o l e  aprox imadamente



e l  misiïio volumen de e t a n o l ,  y d e j a n d o l o  en r e p o se  d u r a n t e  a lgun  

t i empo a l a  t e m - e r a t u r a  a rnb i en t e . Se d e p o s i t a  una s u s t a n c i a  s o l i -  

da,  b la n oa ,  r e s i n o s a ,  que se s e p c r  de un l i q u i d e  o l a r o ,  l e c h o s o  

que s o b r e n a d a .  La p a r t e  s o l i d a ,  s e  p a p o n i f i c a  can KOH o NaOH a l -  

c o h o l i c a  a l  4̂ lo, No s e  no ta  marcada d i f e r e n c i a  s i  se  emplean o t r a s  

c o n c e n t r a c i o n e s  de a l c a J i  a l c o h o l i c o .  De l a  s o l u c i o n  f r i a ,  d e j a -

da en r e p o s e  24 h o r a s ,  se  s épara  un p r o d u c t o  r e s i n o s o  que e s t a

y v e c i p i t a d o ;  e l  c u a l ,  de sp ue s  de l a v a d o  con e t a n o l ,  se  somete  a 

una s e r i e  de e x t r a c c i o n e s  con e t e r  de p e t r o l e o .  Queda un r e s i 

due cons t i t u i d o  p o r  s a l e s .

De l a  s o l u c i o n  e t e r e a ,  se o b t i e n s  un p r o d u c t o  r e s i n o s o ,  o l e o -  

so  que,  a l  cabo de a l g un  t i em po ,  se  t r a n s f o r m a  en una masa c r i s t a -

l i n a ,  impregnadc  de r é s i n a s ,  f o rmada  por  a g u j a s  d i s  ues  t a s  r a d i a l -

m e n t e . -^s te  p r o d u c t o  se  e x t r a  j e  con meto.nol  h i r v i e n t e  y ,  p o r  e n -  

f r i a m i e n t o  de l o s  e x t r a c  t e s  a l c o h o l i c o s ,  se  s é p ar a  un p r o d u c t o  c r i s -  

t a l i a a d o  en pequ eno s  n o d u l e s ,  c o n s t i t u i d o s  p o r  ag u j a s  d i m i n u t a s .



E s t e  p r o d u c t o  se  c r o m a t o g r a f i a  a t r a v e s  de a lum ina  a c t i v a ,  p r e v i a -  

mente  d i s u e l t o  en e te r  de p e t r o l e o .  Como e l u y e n t e  s e  emplea e t e r  de 

p e t r o l e o ,  b'enceno y e t a n o l .

En l a s  p r i m e r a s  f r a c c i o n e s  de l a  c e rv ma to gr a f i a , se  l l e g a n  a unos  

p r o d u c t o s  que,  p o r  una s e r i e  de c r i s t a l i a a c i o n e s  en m e t a n o l ,  f o r — 

man s i e n p r e  unas l a m i n a s  i n c o l o r e s  que f u n d e n ^ a  t e m p e r a t u r e s  v a r i a 

b l es ^  e n t r e  90  y l O f S .  E l  a s p e c t o  de l o s  c r i s t a l e s ,  es  s i e m p r e  e l  

mismo.  l o r  d e s e c a c i o n  de e s t o s  p r o d u c t o s  en una estuj^a a 1 20^ ,  du 

r a n t e  3 0 !  no exp er me n ta n  una a p r e c i a b l e  p e r d i d a  de p e s o .  Se  com— 

p o r t a n  de una manera s e m e j a n t e  a l  H a n d i a h o l :  t r i t e r p e n o  de f o r m u l a  

em p kr i ca  a i s l a d o  de l a  E u p h o r b i a  H a n d i e n s i a  p o r

s a p o n i f i c a c i o n  d e l  l a t e x ,  c r o m a t o g r a f i a  y r e c r i s t a l i s a c  ion en me-  

tanolm E l  Hand ianol  f o rma  l a m i n a s  i n c o l o r e s  de p f .  103-103» 5^  y

47»4^ .  Su f o r m u l a  e m p i r i c a  e s  C^^H^^O. Ahora b i e n ,  s i  s e  sa

p o n i f i c a  su  a c e t q t o ,  p f .  1 1 8 - 1 1 8 , 3 -  W) o su  b e n s o a t o ,  p f .
1 2 9 - ,  Wj) =1 5 2 s ; se  f o r m a  un p r o d u c t o  de p f  9 6 ,8  y é ^ ^ - i ‘4 5 , 3



é

y f o r m u l a  ^ s e  deaecan  ambos h i d r a t o s ,  s e  o b t t e n e  un 

p r o d u c t o  de f o r m u l a  y p u n t o  de f u s i o n  111 -11 2^  que ,  por

r e c r i s t a l i a a c i o n  en m e t a n o l ,  v u e l v e  a dar  l o s  h i d r a t o s  de p a r t i d a .  

Los p r o d u c t o s  de p f  90S y lO j S  f o rm an  un mono a c e t a t o  que ,  c r i s  ta -  

l i ^ a d o  ~jt:. d e t a n o l ,  f o rma  esoamas muy b r i l l a n t e s  de p f .  116 -117S .

Una mesc la  d e l  a c e t a t o  d e l  p r o d u c t o  a i s l a d o  de l a  S .  O b t u s i f o l i a  y 

d e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  no e x p é r i m e n t a  n ingun  d e s c e n z o  en su  

pu n t o  de f u s i o n .  Podemos,  p o r  c o n s i g u i e n t e , a d m i t i r  que ambos p r o 

d u c t o s  de p f .  9 0 -1 0 3  y e l  de p f .  103- 103 , 3 , a i s l a d o  e s t e  u l t i m o  de  

l a  E.  H a n d i e n s i s  son s e m e j a n t e s ;  s i e n d o  e l  p r i m e r o  una mesc la  de 

Handiano l  y su s  h i d r a t o s .

E l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  es  un p r o d u c t o  que no p r é s e n t a  n i n -  

guna absorcionjen  e l  u l t r a v i o l e t a  por  encima de l o s  2 . 1 0 0

Por o x i d a c i o n  con CuO, a 300^  y a t m o s f e r a  de OOp» se  ob t i ens^  

a a r t i r  d e l  hand ianol ^  una c e t o n a  que,  c r i s t a l i s a d a  en m e t a n o l .



forma a g u j a s  que l l e g a r o n  a f u n d i r  a 1 1 0 - 1 1 2 ^ ,  d e s p u e s  de 4 o r i s t a -  

l i s a c i o n e s .  ( 5 8 , 8 ^  C,=2,6i3) .  Dada l a  s e me ja n sa  e n t r e  e s 

te p r o d u c t o  y l a  l a n o s t e n o n a ,  o b t e n i d a  par  o x i d a c i o n  en l a s  mismas  

c o n d i c i o n e s  de l  l a n o s  t e r o l ;  t r i t e r p e n o  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l

l a t e x  de l a  E. B a l s a m i f e r a  po r  s a p o n i f i c a c i o n  con NaOH a l c o h o l i c o  

a l  8%: h i c i mo s  un p u n t o  de f u s i o n  m i z t o  e n t r e  ambas c e t o n a s ,  e x p e - '  

r im e n t a n d o se  un d e s c e n s o  de 6 ^ .  La c e t ona  p r o v e n i e n t e  d e l  h a n d i a — 

no l  forma una 2 , 4  d i n i d t o . f e n i l h i d r a c i n a  que ,  s i n  c r i s t a l i s a r ,  f u n -  

d i o  a 206S.

Sn l a  o x i d a c i o n  d e l  h a n d i a n i l o  con CrOj en f r i o ,  se  ^ o b t i e n s  

un p r o d u c t o  que,  c r i s t a l i s a d o  en una mesc la  m e t a n o l - b e n c e n o ,  f o rma  

una l aminas  i n c o l o r a s que f u n d e n  a 1 0 4 - 10 6 ^ .  Su a n a l i s i s  c o n c u e r — 

da con l a  f o r m u l a  O^^Néf^O; f orma  una 2 , 4  d i n i t r o f e n i l h i d r a s o n a  que  

se  i n t e n t o  c r i s t a l i s a r ^  pe r o  que s i e mpre  se  s e pa ro  g e l a t i n o s a j  de una 

s e r i e  de c r i s t a l i s a c i o n e s  en e t a n o l .  Despues  de s eca  f u n d i o  a 2 2 5 -



22 6 , 3^*  Como s a v e ,  l a  c e to na  o b t e n i d a  p o r  o x i d a c i o n  o rpmioa ,  es  

a lgo  d i f e r e n t e  de l a  o b t e n i d a  p o r  o x i d a c i o n  con CuO, Qomo e l  t r d  

t a m i e n t o  con CrO^ f u e  mas s u a v e ,  podeifios a d m i i i r  que  e l  h a n d i a n o l  

no s u f r e  i s o m e r i a a c i o n  d u r a n t e  e l  t r a t a m i e n t o  y r e s e r v a r  e l  nombre 

de handianona  para  l a  c e tona  p r o c e d e n t e  de l a  o x i d a c i o n  c r om ica  en 

f r i o  d e l  h a n d i a n o l ^  Para l a  p r o c e d e n t e  de l a  o x i d a c i o n  con GuO, ppo  

ce so  que t r a n s c u r r e  a 3 0 0 ^,  podemos a d m i t i r  una i s o m e r i a a c i o n  y re  

s e r v a r l e  e l  nombre de Handianona Â de un modo p r o v i s i o n a l ,  has t a  

a c l a r a r  s i  e s t a  d i f e r e n c i a  se  debe  a una v a r i a c i o n  e s t r u c t u r a l  o 

s i m p l e m e n t e  a impureaas  p r é s e n t e s ,

Por h i d r o g e n a c i o n  d e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  con p l a t i n o  de 

Adams,  s e  o b t i e n s  un a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ,  S^^H^^O^qme,  

c r i s t a l i a a d o  en e t a n o l ,  f o rma  l a r g a s  y d e l g a d a s  a g u j a s  de p f ,  1 2 5 -  

126-  y 33 ,3^»  Una mexc la  de e s t e  d é r i v a d o  y a c e t a t o  de d i -

h i d r o h a n d i a n i l o  p r o c e d e n t e  de l a  E Handi  ens  i s , no expérimenta d e s —



censo  en su  pun to  de f u s i o n ,  E s t o  i n d i o a ,  j u n t o  con  l a s  o t r a s  p r o -

p i e d a d e s  comunes ,  de que se  t r a t a  de l a  misma e s p e c i â  q u i m i c a ,  Por

s a p o n i f i c a c i o n  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  h<i^d.i à n î l o ,  o b tu v i m o s  yn

d i h i d r o  h a n d i a n o l  de p f ,  1 1 1 - 1 1 1 , 5 ^  47» 2 ,  Por  h i d r o g e n a c i o n

d e l  h a n d i a n o l  con p l a t i n o  de Adams,  o b t u v i m o s  un d i h i d r o h a n d i a n o l

que no pudimos  c r i s t a l i a a r  en m e t a n o l ,  p u e s  f t e  su  s o l u c i o n  a l c o h o — 
l i c a ,  se  s e p ar o  s i em pre  én forma g e l a t i n o s a .  E s t e  p r o d u c t o  g e l a t i -

noso ,  nos r eprod uc e  p o r  a c e t i l a c i o n j è l  mismo d i h i d r o a c e t a t o  de ha n -
#

d i a n o l  que eul o b t e n i d o  d i r e c  tame n t e ,

E l  d i h i d r o h a n d i a n o l ,  p o r  o x i d a c i o n  con OrOj eh f r i o ,  f o m a  una

c e t o n a ,  , d i h i d r o h a n d i a n o n a ,  que c r i s t a l i a a  en me tano l  en

fo rm a  de a g u j a s  b r i l l a n t e s  de p f ,  1 0 4 -1 0 5 ^ , E s t e  p u n t o  de f u s i o n

se  e l e v o  a 107-  por  nuevas  c r i s t a l i a a c i o n e s , l<7j =H-20^7^» Forma

una 2 , 4  d i n i t r o f e n i l h i d r a s o n a  que e s  muy poco  s o l u b l e  en e t a n o l ,

Funde a 241-  con d e s c o m p o s i c i o n .  Su a n a l i s i s  co ncuerda  con l a  

f o r m u l a  .



i t  g

De l a s  u l t i m a s  f r a c o i o n e s  de l a s  c r o m a t o g r a f i a s  de l o s  i n s a -  

p o n i f i c a b l e s  d e l  l a t e x  de l a  B, O b t u s i f o l i a ,  se  o b t i e n s  un p r o d u o -  

to q y e ,  c r i s t a l i a a d o  en m e t a n o l ,  f orma  a g u j a s  que  van e l e v a n d o  X e n -  

t amen te  e l  pun to  de f u s i o n  desde  126^  has t a  13 3 -1 3 4^ :  e l  cu a l  e s  

a l canaa do  de sp u es  de 11 c r i s t a l i a a c i o n e s  en  d i c h o  d i s o l v e n t e ^  À 

p a r t i r  de l a  11^ c r i s t a l i a a c i o n ,  nuevas  c r i s t a l i a a c i o n e s  no hacen  

v a r i a r ,  de una f orma  a p r e c i a b l e , e s t e  p u n t o  de f u s i o n ,  M ^= + 6 8 , 2  

(c= 1 ,12 % ) ,  Su a n a l i s i s  concuerda  con l a  f o r m u l a  e m p i r i o a  

Por a c e t i l a c i o n ,  f orma  un a c e t a t o  que ,  c r i s t a l i a a d o  en

m e t a n o l ,  f orma  ag u j a s  de p f ,  9 6 - 9 6 , 5 ^ :  s i e n d o  l^Jÿs y- 7i ( c ^  1 , 10%)^  

S a p o n i f i c a n d o  e s t e  a c e t a t o ,  s e  r é c u p é r a  e l  a l c o h o l ;  Kpero e s t e ,  

p o r  c r i s t a l i a a c i o n  en m e t a n o l ,  f o r m a  a g u j a s  de p f ,  13 9 - 1 4 0 ^ ,  Un 

p f ,  miœt o con e l  p r o d u c t o  de p f ,  133 - 134 ^  f u n d i o  a 136^;  no mos -  

t r a n d o ,  gor t a n t O j d e p r e s i o n  a l g u n a ,

Por  l a  a c c i o n  d e l  c l o r u r o  de b e n a o i l o  en p i r i d i n a ,  f orma un ben-



aoa t o  que o r i s t a l i a a  en f o r m a  de l aMi i ias  b r i i l o n t e s  de

p f ,  1 5 5 - 1 5 5 , 5 ^ ,  Par  s a p o n i f i c a c i o n  de e s t e  h e n s o a t o ,  s e  r é c u p é r a  

un a l c o h o l  de p f ,  139 -140^^

E s t e  a l c o h o l  de p f ,  139-14QS,  1<7j =h-6 8 , 2 ^  que f o r m a  un a c e t a t o  

P /. 9 6 - 9 6 , 5 ^  i<Jj=^71- y un b e n s o a t o  O^^H^^Oj ie  p f ,

1 5 5 , -  1 5 5 , 5 ^  l^Üj—rlOPS;  no l o  hemos à n c o n t r a d o  d e s c r i t o  en l a  b i b l i o -  

g r a f i a  c o n s u l t a d a ;  p o r  e s t o ,  dado su  o r i g e n ,  proponemos que s ea  de no 

mina do o b t u s i f o l i o l ,

En l a  b i b l i o g r a f i a  hemos encontrad 'o  d e s c r i t o s  a l c o h o l e s  t r i t e r -  

p e n i c o s  como e l a - l a n o s t e r o l ,  p f ,  1 4 0 - 1 4 1 ^ ,  l<Tp^-r5S^; o b t e -
L 1 oa^ 4 x. ^

n ido  de : i a  g ras a  deVTâs o v e j a s  ) y e l  l a n o s t e r o l  de p f ,  1 3 9 -  

140,  l,c]j=-h56,5^ ,  o b t e n i d o  d e l  l a t e x  de l a  S ,  B a l s a m i f e r a  que ,

en c u a n to  a sus p r o p i e d a d e s  f i s i c a s  y r e a c c i o n e s  c o l o r e a d a s ,  m u e s t r a n  

undgran  seme J a m a  con e l  o b t u s  i f o l  i o l ,  P e r o  s u s  a c e t a t o s , p f ,  1 1 3 -

1 1 4 - ,  '̂̂ ]j =-t5 6 , 3 -  (5 )  y  118t 119^ ,  y  s u s  b e n s o a t o s  p f ^

1 9 1 , 5 ,  74 ,7 ^  y  p f ,  193~"194^ ( B o r r e g ,  )  ( S ' )  m u e s t r a n  una gran^



Jl
d i f e r e n c i a  con l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e l  o b t u s i f o l i o l .

N u e s t r o  O b t u s i f o l i o l  p o d r i a  comparar se  con e l  a l c o h o l  a i s l d — 

do par  Dupont ,  Ko p ac se ws k i  y B r o d s k i  ( l o c ,  c i t )  d e l  l a t e x  de l a  S ,  

R e s i n i f e r a  y que d i c h o s  a u t o r e s  han denominado  h-  eupholm Ye hemos  

v i s  t o  que es$e  i somero  d e l  e u p h o l ,  de f o r m u l a  O^qH^oO, f u n d e  a 125^»  

1 4 , 3 :  su  a c e t a t o  a 92^  lo<3^=+17,2S y su  b e n s à a t o  d  105'^106^,

E l  o b t u s i f o l i o l ,  a i s l a d o  d i r e c t a m e n t e  d e l  l a t e x  de l a  B  O b t u s i 

f o l i a ,  f u n d e  a 1 3 3 - 1 3 4 ^ ,  2 ^ ;  pe ro  s i  s e  p u r i f i c a  a t r a v e s  de

su  a c e t a t o  o b e n s o a t o ,  s e  puede  e l e v a r  su  P f ,  a*139^140S .  Su  a c e t a — 

to f u n d e  a 9 6 - 9 6 , 5 - ,  L<7y=+71-; p e r o  su  b e n s o a t o  f u n d e  a 155 -155 ,5 ->  

=+102. Como se  ve , e l  u n i c o  pmnto comun es  e l  pun to  de f u s i o n  

de su s  a c e t a t o s , pero su s  p o d e r e s  r o t a t o r i e s  e s p e c i f i c o s ,  a s i  como 

l o s  d e l  a c e t a t o  y b e n s o a t o ,  d i f i e r e n  g r a n d e m e n te ^

El  o b t u s i f o l i o l  da l a s  r e a c c i o n e s  de l o s  d o b l e s  e n l a c e s  y no 

p r é s e n t a  n ingu n  maximo de a b s o r c i o n  p a r a  X 5  2 . 1 0 0  1 y B^^> 6 2 ,
/  C m



n
Da l a s  mismas c o l o r a c i o n e s  que e l  eupho l  o l a n o s t è r o l  con l o s  r e a o -  

t i v o s  de L i e  be rman-Bu chard ,  S a l k o m s h i  y con Oonc,

For h i d r o g e n a c i o n  c a t a l i t i c a ,  en p r e s e n c i a  de p l a t i n o  de Adams» 

d e l  a c e t a t o  de o b t u s i f o l i o l  de p f ,  9 6 - 9 6 , 5 - ,  s e  o b t i e n e  e l  a c e t a t o  

de d i h i d r o  o b t u s i f o l i l o  que c r i s t a l i a a  en m e t a n o l  f o rm a nd o  agu ja s  

i n c o l o r a s  de p f ,  1 1 6 - 1 1 8 ^ ,  Un p f ,  n i x t o  e n t r e  e s t e  p r o d u c t o  g e l  

d i h i d r o a c e t a t o  de e u p h i l o  ( p f .  1 2 3 - 1 2 4 ^ ) ,  e x p é r i m e n t a  una d e p r e z i o n  

de 3 0 S . Con e l  d i h i d r o a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  l a  d e p r e s i o n  es  de  

unos  8S; l o  que i n d i c a  que e s t e  d i h i d r o a c e t a t o  Me o b t u s i f o l i o l ,  e s  

d i f e r e n t e  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e r i v a d o s  d e l  eu p h o l  y h a n d i a n o l ^



Dupon t ,  Knpacaewsk i  y B r o d s k i  ( 6  ) a i s l a r o n  de l a s  r é s i n a s  

d e l  l a t e x  de l a  .E, R e s i n i f e r a ,  dos  a l c o h o l e s  t r i  t e r p e n i c o s  de  ̂ f o r  

mula ; uno de e l l o s ,  l o  i d e n t i f t c a r o n  con e l  ^ • e u p h o l ,

que ha b ia  s i d o  a i s l a d o  po r  Newbold y S p r i n g  ( ^ )  de l a s  r é s i n a s  

de e s p a c i e s  no e s p e o i f i c a d à s $  e l  o t r o ,  que de non i  nan e u p h o l ,  

f u n d e  a 1 2 3 ^ ; lYiy^+14,3 y f orma un a c e t a t o  p f ,  9 2 ^ ,  b6 j=^17 ,2

Su b e n s o a t o  f u n d e  a 103 - 106S, yj^=+379 , 0^^ 0^ . R e c i e n t e m e n t e

G, Dupont ,  M, J u l i a  y W.R. Wragg, deseando  ob t ener ,  a p a r t i r  d e l  l a 

t e x  de l a  E, Res in i f e r a , J h -eu ph o l  con o b j e t o  de s o m e t e r l o  a un e s t u d i o  

mas c o m p l e t e  ( ?  ) ;  some t en  e l  l a t e x  a c r o m a t o g r a f i a  y l u e g c r - v u e l -  

ven a c r o m a t o g r a f i a r  l a s  d i f e i e n t e s  f r a c c i o n e s ,  g u i a n d o s e ,  pa ra  ha c e r  

e s t a  s e pa ra c io n^  d e l  p o d e r  r o t a t o r i o  e s p e c i f i c o  de l o s  p r o d u c t o s  a i s 

l ad o s  en e l l a s .  De e s t a  f orma l l e g a n  a s e p a r a r ,  ademas d e l  

e u p h o l ,  o t r o s  c o n s t i t u y e n t e s ,  e n t r e  e l l o s  uno que denominan " ç o n s —

t i t u y e n t e  de p o d e r  r o t a t o r i o  e s p e c i f i c a y j f - l O ^ " ;  y  d e l  c u a l ,  un e s -  

t u d i a  mas d e t a l l a d o ,  l e s  l l e v o  a l a  c o n c l u s i o n  de que s e  t r a t a  de



  ■  ̂ L , ^  V •:

un t r i t e r p e n o ,  e l  y - - e u p h o l ,  a l g o  i m p u r i f i c a d o )  X d e h t i f i c a n  e s t e  

eupho l  con e l  cC—e u p h o r b o l ,  d e s c r i t o  p o r  Bauer  y S c h r o d e r  (  9  ) 

y mas t a rd e  por  Newbold y S p r i n g  ( ^  ) ,  a i s l a d o  de l a  euphorbona' f  

Otras  f r a c c i o n e s ,  que denominan " c o a m t i t u y e n t e  d e ^ ^ g l S *  y o t r a  

que l l a m a n  **coas t i t u y e n t e  de =+309 **. B a t e  u l t i m o  l o  a i s l a n  c r o ^  

m a t o g r a f i a n d o  l a s  p e n u l t i m a s  f r a c c i o n e s  de o t r a s  c r o m a t o g r a f i a s  c 

que p r e s e n t a n  un p o d e r  r o t a t o r i o  e s p e c i f i c o  de lft]j=+ 179 a [ft[j=+219,

Bn e s t a  u l t i m a  c r o m a t o g r a f i a ,  s e  p r é s e n t a  una f r a c c i o n  f o r m a 

da p o r  un^cons  t i t u y e n t e  de i ^Jj  =+109 ** y e l " c o n s  t i t u y e n t e  de £*<Jj =

+309T
El  Dr,  W,R, Wragg, en c o m u n i c a c io n  p a r t i c u l a r  d e l  4 /1 0 11 ,9 51 »  

me i n d i c t  l a  pos i b i l i d a d  de que e l ^ c o n s  t i t u y e n t e  de [«éJj=+50^*^ f u s 

s e  i g u a l  a n u e s t r o  h a n d i a n o l ,  pues  p o s t e r i o r m e n t e  a l a  p u b l i c a c i o n  

de su  t r a b a j o  en ç o l a b o r a c i o n  con Dupont  y J u l i e t  ( l o c ,  B i t m ) ,  e n c o n -  J 
t r o  que d i c h o  "cons t i t u y e n t e *  era un a l c o h o l  de f o r m u l a  y p f ,

103-1079  =+319 y a p a r t i r  d e l  c u a l ,  f o r m e  un a c e t a t o  de p f ,  107



- 109 9 , Ademas,  s o l i ç i t o  e l  e n v i o  de una pequef ia  mues t r a  de n u e s 

t r o  p r o d u c t o  en f orma de a c e t a t o .  E l  2 3 l l l  1952,  e l  Dr.  Wragg,  

en c a r t a  p a r t i c u l a r ,  me comunico  que un p f .  m i x t o  e n t r e  e l  a c e t a t o  

de su  "cons t i t u y e n t e  [^Jj=+50" y n u e s t r o  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  de 

p f .  1 1 8 - 1 1 8 , 5 9 , mue s t r a  una pequef ia  d e p r e s i o n ,  Por  o t r a  p a r t e ,  

ambos p r o d u c t o s  no mu e s t ra n  e l  mismo a s p e c t o .  E l  Dr.  Wragg, e n v i o  

p a r t e  de n u e s t r o  p r o d u c t o  a Mme. H a t h i s ,  en  P a r i s ,  para  l a  o b t e n c i o n  

de un e s p e c t r o  i n f  r a r e  Jo con o b j e t o  de co m p a ra r lo  con e l  de l o s  

a c e t a t o s  de e u p h o l ,  eu p h o rb o l  y con e l  d e l  " c o n s t i t u y e n t e L ^ J j = + 5 0 9 ,

La oomparacion  d e l  e s p e c t r o  i n f r a r o j o  de n u e s t r o  a c e t a t o  de 

h a n d i a n i l o  con e l  d e l  "cons t i t u y e n t e  l<f=+50, m u e s t ra  a l ^ u n a s  d i -  

f e r e n c i a s , aun cuando t o d a v i a  no se  ha r e a l i a a d o  un e s t u d i o  d e t a 

l l a d o  de d i c h o s  e s p e c t r o s  ( c o m u n ic a c i o n  p a r t i c u l a r  d e l  2 4 l 3 l 5 2 ) »



______ P A R T E  E X P E R I M E N T A L ,

Es tud iamos  e l  l a t e x  de l a  B u f o r b i a  O b t u s i f o l i a ,  P ô i r ,  o b t e n i d o  
p o r  i i ac i s i ones  p r a c t i c a d a s  en e l  t a l l o  de d io h a  p l a n t a .  Se  t r a t a  de

un l i q u i d o  b la n o o ,  l e o h o s o ,  c a u s t i c o  y oon e l  mismo a s p e c t o  que e l  l a 

t e x  p r o c e d e n t e  de l a s  o t r a s  e u f o r b i a s  c a n a r i a s  que ven imos  e s t u d i a n  

do» A l a  t e m p é r a t u r e  a m b i e n t e  s e  c o a g u l a  a l  cabo de a l g u n a s  horas^  

s e p a r a n d o s e  una goma b l a n c a ,  p a r c i a l m e n t e  s o l u b l e  en e t e r  de pe tro^^  

l e o ,  a l c o h o l  e t c , .  S i  l e  af îadimos a l c o h o l ,  a c i d o  a o e t i e o  d i e ,  s e  

co a g u la  r a p i d a m e n t e ,

A i s l a m i e n t o  de l o s  T r i t e r p e n o s  o o n t e n i d o s  en  e l  l a t e x  de l a  M,  

O b t u s i f o l i a , ü t i l i s a m o s  l a t e x  de l a  E,  O b t u s i f o l i a  r e c o g i d a  en l a  

sona  de Taco ( I s l a  de T e n e r i f e ) ,  No hemos o b s e r v a d o  n i n g u n a  di fe^^  

r e n c i a  s e n s i b l e  en l a  n a t u r a l e s a  de l o s  t r i t e r p e n o s  a i s l a d o s  d e l  

l a t e x  p r o o e d e n t e s  de E u f o r b i a s ,  r e c o g i d o  en d i f e r e n t e s  epooas  d e l  aiïo.



Ginco l i t r o s  de l a t e x  se  c a l e n t aron a r e f l u  Jo ,  d u r a n t e  3  h o r a s ,  

eon  i g u a l  c a n t i d a d  de s o l u c i o n  a l c o h o l i o a  de soaa a l  4%» La s o l u o i o n  

t o x o  un c o l o r  r o j o .  S e  d e Jo en r e p o s a  d u r a n t e  24 ho ras  a l a  t e m p e r a -  

tura- a m b i e n t e ,  s e p a r a n d o s e  un p r o d u e t o  pa rdo  r e s i n o s o »  S I  l i q u i d o  

s e  d e c a n t a  y d i l u y e »  So s e  s e p a r a r o n  p r o d u c t o s  s o l i d o s  en  o a n t i d a d  

a p r e c i a b l e ,

S I  r e s i d u e  s o l i d e  s e  l a v o  oon e t a n o l ,  oon l o  que p e r d i o  su  o o l o r  

p a r d o ,  quedando un s o l i d o  a m a r i l l o  que s e  e x t r a J o  con e t e r  de  p e t r o 

l e o  v a r i a s  v e c e s ,  p r i m e r o  en f r i o  y l u e g o  en un S o h l e x  h a s t a  t o t a l  

a g o t a m i e n t o  de l a  p a r t e  s o l u b l e »  Quedaron 165 g r s ,  de un p r o d u o t o  

m o l i d o ,  c o n a t i t u i d o  p r i n c i p a l m e n t e  p o r  s a l e s  de a c i d e s  o r g a n i c o s »

S I  e t e r  de p e t r o l e o  e x t r a J o  unos o75 g r s ,  de un p r o d u c t o  o l e o a p ,  

que  t i e n e  un c o l o r  v e r d e  a m a r i l l e n t o  y  s o l i d i f i c a  a l  cabo de t r è s  o 

Q ua t re  d i a s ,  f ormando  unas  masas de a g u j a s  agrupadas  r a d i a l m e n t e .  Se  

t r a t a  de un p r o d u c t o  i m p u r i f i c a d o  p o r  a b u n d a n t e s  r é s i n a s »



V?
Se  tomaron 235  g r s .  de e s t e  p r o d u c t o  y  eP ê o m e t i e r s n  a ùna é e r i e

de e x t r a c c i o n e s  oon m e t a n o l  h i r v i e n t s j  a l  e n f r i a r s e  l o s  e x t r a c t o s

a l c o h o l i c o s  s e  f o r m a n  unos g l o h u l i l l o s  a m a r i X l o s ,  c o à m i i t u t d b s  p o r

a g u j a s  d i s p u e s t a s  r a d i a l m e n t e  ( 120  g r s . ) :  e s t e  p r o d u c t o  c o n t i e n s

to d a v i a  g ran  c a n t i d a d  de r é s i n a s .  Se l e  d i o  una s egunda  r o e r i s t a l i -

s a o t o n  en m e t a n o l ,  oon l o  que s e  o b t i e n s  un p r o d u c t o  f o r ma do  p o r  a -

g u j a s  i n c o l o r a s ,  que f u n d e  a 76 -819 ,

Be l a  e x t r a c c i o n  con m e t a n o l  de l e s  ,235 g r s  de p r o d u c t o  h r u t o ,

quedo una goma i n s o l u b l e  en m e t a n o l  y que  no c on seg u i mp s  e r i s t a l i s a r »

OronrnScsraf ia  I , 100  g r s .  de p r o d u c t o  de pÿ» 79 -0 19 ,  ee  d i s o l -

v i e r o n  dn 1 . 2 0 0  c c .  de e t e r  de p e t r o l e o  (p e . 3 0 - 6 0 9 ) .  Se  c r o m a t o g r a -  
*

f i o  e s t a  s o l u c i o n ,  p a s a n d o l a  a t r a v e s  de una ce lumna f o rmada  p o r  50 0  

g r s .  de a lumina  a c t i v a .  Se o b t u v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s i
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F r a c c i o n E l u y e n t e  Peso d e l  P r o d u c t o

I 500 cc  e t e r  de P e t r o l . 0 , 7 g r s . Be8I n  as

I I 7 , 3 M m

I I I » 3 »0 ft S o l i d o  a m a r i l l o .

I V » 3 , 2 J» t.

7 5 0 0  cc .  Benceno 0 , 5 » t.

u 1 5 , 0 t, J»

711 n 8 , 7 J» m

V I I I 9* ft »

I X » 2 ,0 tf t.

X n 1 , 5 » ft

I  I 500  cc .  a l c o h o l  E t . 4 , 0 n ft

X I I » 4 6 , 0 » S o l i d o  ve rd o s a

X I I I » I n d i c i o s ft

XIV n ft ft
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Fra oo io ne a  I .  I I ,  E e s i n a s  que no pudimos  o r i s t a l i x a r ,

F r a o o i o n e s  I I I  u I V , -  A l a  s egunda  c r i s t a l i x a c i B n  en m e t a n o l  f o r 

man a g u j a s  de p f ,  1119 .

F r a e o i o n  V I , -  Se c r i s t a l i a o  en m e ta n o l  f o rmando  l a m i n a s  que f u n -  

d i e r o n :  19 C r i s t ,  8 8 , 3 9 ;  29 c r i s t ,  p f ,  929 ;  j s  G r i s t ,  p f ,  92-939»

F r a c o i o n e s  V II ,  V I I I ,  IX ,  X y X I , -  Todas e s t a s  f r a c o i o n e s ,  r é c r i s  

t a l i a a d a s  en m e t a n o l ,  f o rm an  l a m i n a s  i n c o l o r a s ,  que e s t a h i l i s a n  su  

p f  e n t r e  9 0  y 959 ,

F r a c c i o n  X I I , -  A l a  p r i m e r a  c r i s t a l i a a c i o n  dn m e t a n o l  f o rm a  a g u j a s  

i n c o l o r a s  de p , f ,  1 2 0 9 , Por nuevas  c r i s t a l i a a c i o n e s  en e l  mismo d i -  

s o l v e n t e , se  va e l e v a n d o  su  p , f ,  de l a  f orma  s i g u i e n t e :  29 c r i s t ,  

p f ,  1 2 6 9 ; - 3 9  c r i s t ,  125 -1269 ;  G r i s t ,  12?9;  59 G r i s t ,  1289;

69 C r i s t ,  129 -1309 ,  ?9 O r i s t ,  129 -130 ;  89 C r i s t ,  1289;  p s  Bhris t ,

130—131; 109 C r i s t ,  1 33 - 134 .  i i -  C r i s t ,  1 3 3 -1 3 4 9 ,  Denominaremos  

e s t e  p r o d u c t o  O b t u s i f o l i o l . -



tfL

.
Sus  a c t i v i d a d e s  o p t i c a s  son  l a s  s i g u i e n t e s t  

49 Q r i s t a l i s a c i o n  P f ,  127^  [aj^^^71,0 ( o z  1 ,079%)

5 s » » 128sL*]f .+6 9 , 2  ( c ^ l . 0 9 l i > )

6 i  ’  “ 1 2 9 -  130S%]-.^68,2 ( 0 : 1 , 124%).

U t i l i s a n d o  c l o r o f o r m o  como d i s o l v e n t e »

A n a l i s i s , -  Peso  s u s t a n c i a :  0 , 1 3 6 8  g r s .

B a l l a d e :  G, 83,8% ; H, 12,0%,

R e q u e r i d o  para  G^^H^q O: G, 84,4% ; B, 11,81%,

A c e t a t o  d e O k t u s i f o l i o l , -  T re s  gramos de o k t u a i f o l i o l  ( p f ,  1349 )  

s e  c a l e n t a r o n  a r e f l u j o ,  d u r a n t e  t r e s  h o r a s ,  don un e x e e so  de  

a n h i d r i d o  a c e t i c o  (5  g r s . )  g 0 , 5  g r s ,  de a c e t a t o  s o d i c o  anh ïd ro»  

Despues  de h i d r o l i a a r  e l  e x c e so  de a n h i d r i d o  a c e t i c o ,  se  l a v o  e l  

p r o d u c t o ,  p r i m e r o  con s o l u c i o n  acuosa  de c a r b o n a t e  s o d i c o  g“ l u e 

go coqagua.  Se o b t i e n e  un p r o d u c t o  que c r i s t a l i s a d o  en me t an o l  

f o rm a  ag u j a s  que f u n d i e r o n  en 19 C r i s t »  9 2 , 5 - 9 3 9 i  29 G r i s t ,  9 3 -



- 9 3 , 3 9 ;  39 O r i s t ,  p f ,  9 4 - 9 5 9 ;  49 O r i s t .  9 5 , 8 - 9 6 , 5 9 ;  59 C r i s t ,  p f ,

9 6 - 9 6 , 5 9 »

Sé  d e t e r m i n a r o n  l a s  a c t i v i d a d e s  o p t i c a s  de l a s  d i f e r e n t e s

c r i s t a l i a a c i o n e s , u t i l i s a n d o  c l o r o f o r m o  como d i s o l v e n t e ,  o h t e n i e n —

dose  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :
2 i  O r i s t .  p f .  9 3 - 9 3 , Oono.  2 ,51% M - i 6 6 , 3

3S •  " 9 4 - 9 5 »  ■ " 1,18%  M

4» ” •  9 5 , 8 - 9 6 , 5 »  * 1,01% 0 . 5

5 » •  9 6 - 9 6 , 5 »  • l , l C f % l < ^ j z f f l , 0

El  p e s o  m o l e c u l a r  de e s t e  d é r i v a d o  a c e t i l a d o ,  d e t e r m i n a d o  p o r

e l  metodo de E a s t ,  r é s u l t e  s e r  de 471,

R e q u e r i d o  para  0 ^  Rj^ 0^; 468 ,

Por s a p o n i f i c a c i o n  de e s t e  d é r i v a d o  a c e t i l a d o ,  con s o l u c i o n

a l c o h o l i c a  de NaOH l / l O  N, s e  l l e g o ,  a un p r o d u c t o  que f i j o  su  p f .  
a 139 -1 40 9 .

B en s o a t o  de O b t u s i f o l i o l . -  Un gramo de o c t u s t f o l i o l  de p f .



w

134- 1 3 5 ^,  p r o o e d e n t e  de l a  f r a c o i o n  I I I  de l a  G r om a t o g ra f i a  I ,  s e  

b e n s o i l o  con c l o r u r o  de b e n s o i l o  y  p i r i d i n a  ( t e o n i o a  de S o h o t t e n - -  

Baumann)^ Se o b t i e n e  un produc to j ,  que^ c r i s t a l i a a d o  en m e t a n o l ,  / o r -  

ma la m i n a s  muy b r i l l a n t e s  que f i j a n  su  p . / .  a 155-155,5^^*

Par  e n f r i a m i e n t o  r a p i d e  de l a  s o l u c i o n  a l c o h o l i o a  d e l  be n x o a t o  

de o b t u s i f o l i o l ,  p r é c i p i t a  en f o rma  de grumos ,  que r e d i a u e l t o s ,  y  

p o r  e n f r i a m i e n t o  l e n t o ,  v u e l v e n  a f o r m a r  escamas  b r i l l a n t e s .

I n d i c e  de s a v o n i f i c a c i o n  d e l  b e n so a t o  de O b t u s i f o l i o l *-  3e  

s a p o n i f i c a r o n  0 ,1641  grs* de hena oa to ,  c a l e n t a n d o  a r e f l u j o ,  s o b r e  

bano de agua,  d u r a n t e  dos h o ra s ,  con s o l u c i o n  a l c o h o l i o a  de MaOH 

1 ( 2  N» Se l l e g o  a l  s i g u i e n t e  r e s u l t a d o :  Pes o  m o l e c u l a r  h a l l a d o :

3 1 4 * B e q u e r i d o  para 0^^ 0^ ; 530,

Se  r e cu pe ro  e l  p r o d u c t o  p r o o e d e n t e  de l a  s a p o n i f i o a o i o n  que r e -

t a l i e a d o  en m e ta n o l  e s t a b i l i a a  su  p . f .  a 1 3 9 - U O S .  

n r n m n t o o r a f i a  I L . -  Se r e u n i e r o n  l o s  p r o d u o t o s  p r o o e d e n t e a  de

c r i s



a

d ; , l a s .  f r a o o i o n e s  TI ,  711, V I I I ,  I X ,  X,  X I ;  de l a  c r o m a t o g r a f i a  I  

( 15  g r s ) ,  Se d i s o l v i e r o n  500  cc. de e t e r  de p e $ r o l e o ,  pasando-  

s e  a t r a v e s  de 125 g r s  de a lumina  a c t i v a *  Se  o b t u v i e r o n  l o s  a i -  

g u i e n t e a  r e s u l t a d o s :

Fraco ion*  E l u y e n t e  Peso  d e l  p rod uc to *

I 500  CO. e t e r  Pe t ro lm I n d i c i o s de r é s i n a

I I M 0,7 grs*

I I I ft l t 7 ft

I V ft l f 3

V 250  cc  Benceno 1 , 6 ft

I V ft ft

V I I ft 3 , 0 ft

V I I I 250 cc* E t a n o l 1 , 2 ft

I X ft I n d i c i o s  de jResinas*



Las p r i m e r a s  f raO'Oiones ,  r é c r i s  t a l i s a d a s  en m e t a n o l ,  f o rma n  

l a m i n a s  cu yos  p* f*  v a r i a n  e n t r e  9 7  y 103^•  ^ e  l a s  f r a c e i o n e s  

VI I  y V I I I  se  o b t i e n e n  p r o d u o t o s ,  que o r i s t a l i g a d o s  en m e t a n o l ,  

f u n d e n  a 13 7 -138^ •  Forman un a c e t a t o  de p * f ,  96,5-57^ y un benmoa-
L *t o  da p f*  1 5 5 -  155 ,5 ^*  E v i d e n t e m e n t e  s e  t r a t a  de o b t u s i f o l i o l *

C r o m a to g r a f i a  I I I * -  125 gf*s de p r o d u c t o  b r u t o ,  a i s l a d o s  

s i g u i è a d o  l a  misma marcha que hemos d e s c r i t o  en l a  C r o m a t o g r a f i a  I ,  

s e  d i s o l v i e r o n  dn 1*000  cc* de e t e r  de p e t r o l e o  y s e  c r o m a t o g r a -  

f i a r o n  a t r a v e s  de una columna de 570  g r s ,  de a lumina  a c t i v a .  Se  

l l e g o  a l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

F r a c e i o n e s  E l u y e n t e  P r o d u c t o

I  500  cc  de e t e r  de p e t r o l e o  I n d i c i o s  de p r o d u c t o  o -
l e o s o  i n c r i s t a l i s a h l e ,

I I   ̂ *

I I I  * "

I V  * • "



F r a c e i o n e s  E l u y e n t e

V 500  oc* e t e r  P e t r o l e o

71

711

V I I I

I X

X

X I

X I I

X I I I

À IV

XV

5 00  cOm Benceno

5 0 0  cc* E t a n o l

Producto

I n d i c i o s  de  p r o d u c t o  o l e o -  
so  i n e r i s t a l i a d h l e .

25  grs* P r o d u c t o  s o l i  do de  
a s p e c t o  cereom

1 2 , 5  '  ^

1 6 , 3  "
1 3 , 5  * 
5 3 , 0  * 

I n d i c i o s ,

S o l i d e *

F r a c e i o n e s  X* XI* u X I I * -  Por r é c r i s t a j i a a c i o n  en  m e ta n o l  

Jorman l a m i n a s  i n c o l o r e s  de p f*  1 0 2 - 1 0 5 ' ,

V



F r a o c io n  X I I I , -  D espues  de t r è s  r é c r i s t a l i a a c i o n e s  en m e ta n o l

e s t a b i l i s a  su  p , f ,  133-134^*

Su a c t i v i d a d  o p t i c a ,  d e te r m în a d a  en s o l u c i o n  o lo r o f& r m ie a  a l  

3 ,2 %  r é s u l t e  s e r  64,9*

Su curva  de a b s o r c i o n  no p r é s e n t a  ningum maximo p a ra  v a l o r e s  

de X  s u p e r i o r s  s a 2 . 1 0 0  y > 8 2 ,
(Cm,

A n a l i s i s . -  Peso  de O b t u s i f o l i o l  3 , 9 3 7  m g rs ,

H a l la d o :  G* 8 4 , 1 6 $  H. 1 1 , 5 8 $

C a lc u la d o  p ara  0 ^  Ĥ  ̂ 0 G. 8 4 , 4 4 $  H. 1 1 , 8 1 $

À o e t a t o  de d i t u s i f o l i o l -  Un gramo de p r o d u c t o  de p f  1 3 4 ^ ,  se  

e a l e n t o ,  d u r a n te  t r è s  h o r a s ,  s o b r e  baUo de agua ,  con un e x c e s o  de  

a n h i d r i d o  a c e t i c o  y a c e t a t o  s o d i c o  a n h i d r o .  Se  l l e g a  a un d e r i e a -  

éo m o n o a c e t i l a d o  qu e ,  r e c r i s t a l î a a d o  en m e t a n o l ,  fo rm a  a g u ja s  i n o o -

l o r a s  de p . f .  9 ‘o,5"^97^,
Sa d e t e r m i n e  su  a c t i v i d a d  o p t i c a  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i o a



' ' '  1% 
fe r  2 , 3 8 $ ) ,  r é s u l t a  64 ,3*

Por s a p o n i f i o a o i o n  con s o l u c i o n  a l e o h o l i c a  de KOH^de e s t e  d e -  

r i v a d o  a c e t i l a d o ,  s e  o b t i e n e  un p r o d u c t o  q ue ,  c r i s t a l i a a d o  en m e ta 

n o l ,  f o rm a  a g u ja s  de p f .  139^  1 4 0 ^ ,  Por  r e a c e t i l a c i o n  s e  v u e l v e  a 

o b t e n e r  e l  p r o d u c t o  de p f ,  56,5-97*. Un p . f .  m i x t o  con e l  o b t e n i d o  

a o e t i l a n d o  e l  o c t u s i f o l i o l  de p f .  1 3 4 ^ ,  p r o c e d e n t e  de l a  cromatograi-  

f i a k ,  no m u e s t r a  d e p r e s i o n .

A n a l i s i s . -  P eso  d e l  a c e t a t o  de o k t u s i f o l i o l  4 , 0 8 7  m grs ,

H a l la d o :  C. 8 1 ,8 7 $ :  H. 1 1 , 3 7 $ ,

C a lc u la d o  p ara  : Ç. 8 1 , 9 9 :  H. 1 1 , 1 6 $ ,

D i h i d r o a c e t a t o  de O b t u s i f o l i o l . -  Se  d i s o l v i e r o n  0 ,0 9 4 8  g r s ,  de  

a c e t a t o  de o b t u s i f o l i o l  ( p f .  9 6 - 9 7 , 5 ^ ) ,  en una meacla  de a c e t a t o  de  

e t i l o  y a c i d o  a c e t i c o  g l a c i a l  ( 1 : 1 ) ,  y se  h i d r o g e n a r o n ,  empleando  

como c a t a l i a a d o r ,  p l a t i n o  de Adams,

H id ro g e n o  a b s o r b i d o :  5 ,5  o c ,

C a lc u la d o  para  mi d o b le  e n l a c e  de Ĉ  ̂ H^^ 0^ ; 5 , 2  c c .



3*
Por r e c r i a t a l i s a c i o n  d e l  d i h i d r o  d e r i v a d o  en m e t a n o l ,  ee  f o r 

man a g u ja s  i n c o l o r a s  de p f .  1 1 6 , 5 -  1 1 8 ^ ,  Un p u n to  de f u s i o n  m ix 

to  con e l  d i h i d r o a c e t a t o  de e u f i l o  ( p f . 1 2 3 - 1 2 4 ^ )  e x p é r i m e n t a  una d e 

p r e s i o n  de unos  Ji*# Un p u n to  de f u s i o n  m i x t o  de e s t e  é t h i d r o  

a c e t a t o  de o b t u s i f o l i o l  con e l  d i h i d r o a c e t a t o  de h a n d i a n o l  e x p é r i 

menta una d e v r e s i o n  de unos  J* .

B en a o a to  de O b t u s i f o l i o l » -  Se  b e n a o i l a  0 ,1  g r s .  de p r o d u c t o  

de p . f .  134^ d i s u e l t o  en  i  c c .  de p i r i d i n a ,  con c l o r u r o  de b e n a o i l o  

( r e a c c i o n  de S c h o t t e n - B a u m a n n ) . Se o b tu v o  un b e n a o a to  que ,  r é c r i s -  

t a l i a a d o  en e t a n o l ,  fo rm a  la m in a s  n a c a ra d a s  de p f .  1 5 4 ,5 -1 5 5 4 *

Be t e rm in a d a  su a c t i v i d a d  o p t i c a ,  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  

( c ^ 2 , 4 % ) ,  r e s u l t o : ' T  1 0 2 ^ .

Por h i d r o l i s i s  de e s t e  benaoato  s e  o b t i e n e  p r o d u c t o  que ,  p o r  

r é c r i s t a l i a a c i o n  en me tano l ,  forma agu jas  de p f  1 3 9 - 1 4 0 4 . Por b e n a o i  

l a c i o n ,  s e  forma e l  mismo benaoato  de p f .  1 5 4 , 5 - 1 5 5 4 .



A n a l i s i s . -  P eso  de b e n a o a to  de o b t u s i f o l i o l  4$160  mgrs .

H a l la d o  0. 8 3 ,3 1 $ ;  H. 1 0 ,3 8 $ .

C a lcu la d o  p a ra  0^^ Ĥ  ̂ 0^ G. 8 3 ,7 2 $ ;  H. 1 0 , 2 6 $ .

Frac  c i  on X IV . -  B e c r i s  t a l i a a d a  en m e ta n o l  forma l a m in a s  que- 

f u n d e n  a 1 0 0 - 1 0 3 ^ .  Desecada  en l a  e s  t u f a ,  d u r a n te  3 0 ^  a 1304 y  

r e c r i s  t a l i a a d a  en m e ta n o l  anhidro^ c r i s t a l i a a  i g u a lm e n t e  en l a m i n a s ,  

no v a r ia n d o  su  p u n to  de f u s i o n .

A c e t a t o  de S a n d i a d o l . -  Se a c e t i l a r o n  14 g r s  d e l  p r o d u c t o  

p r o c e d e n t e  de l a  f r a c c i o n  X IV  de l a  C r o m a to g r a f ia  III* , que r e s u l t o  

s e r  i d e n t i c o  en s u s  p r o p i e d a d e s  y p f .  a l  s e p a r a d o  en l a s  f r a c e i o n e s  

71 a X I  de i a  Crom atogra f i ,a  I  y f r a c e i o n e s  I I  a VI de l a  c ro m a to 

g r a f i a  I I ,  ( p f ,  o s c i l a n t e s  e n t r e  9 5 -  1 0 3 ) :  s e g u n  t e c t i c a  ya d e s c r i t a ,  

EJ^derivado o b t e n i d o ,  s e  c r i s t a l i a o  en m e t a n o l ,  fo rm a n do  e s c a -  

Mas muy b r i l l a n t e s  de p f .  1 1 6 -  1 1 7 ^ .

Un p f .  m i x t o  e n t r e  e s t e  d e r i v a d o  a c e t i l a d o  y e l  d e r i v a d o  a o e t i -



l a d o  de h a n d î a n î l o ,  a i s l a d o  d e l  l a t e x  de l a  S* H a n d ie n a ia ,  né 

e x p é r i m e n t a  n inguna  d e p r e s i o n  ( p f .  m i x t o  1 1 6 - 1 1 7 4 ) .  Be l a s  

aguas madres de l a  c r i s t a l i a a c i o n  s e  a i s l a  e l  a c e t a t o  de p f .  9 7 4 ,

Su c u rva  de a b s o r c i o n  no p r é s e n t a  n in g u n a  a b s o r c i o n  de a l t a  

i n t e n s i d a d ,  p o r  ..encima de ,  l o s  ■'2'. 100 I .

Anal  i s i s . -  Peso  sus  t a n c i a :  4 , 0 9  m g rs .

H a l la d o :  Q. 82 ,  34$;  H. 11 ,13$*

C a lc u la d o  p ara  C^H^^  0^ •* C. 31 ,  99$;  H. 1 1 , 1 8 $ .

H a n d ia n o n a i -

O x id a c io n  d e l  h a n d ia n o l  con CuO a 3 0 0 4 . -  Se p u s i e r o n  4

g r s .  de h a n d ia n o l  en e l  f o n d o  de un m a t r a x ,  a l  c u a l  s e  h i x o  l l e -

g a r  una c o r r i e n t e  de CO2 has ta  d e s a l o j a r  e l  a i r e ,  l u e g o  se  c a l e n —

t o ,  en bano de a c e i t e ,  a 3004 ,  En e s t e  momento, s e  hace p a s a r

c o r r i e n t e  de CO2 muy l e n t a m e n t e  y se  afîade en peque i ïa s  p o r c i o n e s

0 , 8  g r s .  de CuO. B u ré  l a  a d i c i o n  de CuO, I 5 T B u r a n te  e s t e  t i e m -  

po ,  y d u r a n t e  10*mas; se  mantuvo l a  t e m p e r a t u r a  a 3 0 0 4 .



; r  ■

Se de Jo e n f r i a r  y l a  masa r o j i a a  que que êo ,  s e  e x t r a j o  con 

100 c c .  de e t e r  de p e t r o l e o .  E s t a  d i s o l u c i o n  s e  paso  p o r  una 

columna de alumina a c t i v a  (25  g r s ) ,  pa sa n d os e  a o o n t i n u a c t o n  

5  f r a c e i o n e s  de e t e r  de p e t r o l e o  de 100  cc  cada una.  Se o b t u — 

v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s .

F ra c e io n e s  D i s o l v e n t e  p e s o  s u s t a n c i a .

A 100 cc e t e r  p e t .  2 g r s .

I   ̂ i  r

IX ** I n d i c i o s  r é s i n a s  i n c r i s t a l i "
a a b l e s .

I I I  n .  M

F ra c c io n  A . -  Se c r i s t a l i a o  en m e t a n o l .  Formo ag u j a s  que

f u n d i e r o n  a: i *  Or i s  t .  p f .  9 8 - 9 9 4 ;  2^ O r i s t .  p f .  104 -1 064 ;  j s

S r i s t .  p f .  110 -1114;  O r i s t .  1 1 0 -  1114^ Un pun to  de f u s i o n

m ix to  de e s t e  p r o d u c t o  y l a n o s t e n o n a  de p f .  109 -1104 ,  e x p é r i m e n t a

un d e s c e n s o  de 114.  Se d e t e r m i n e  su a c t i v i d a d  o p t i c a  en s o l u c i o n  
c l o r o f o r m i c a  c= 2,6$", r e su l t ando id j i - 58 , 8 4 ,



 ̂ :34 :: '

Se h i s o  un p f .  de una m e sc la  de e s t e  p r o d u c t o  de pjL 1Q§^1104 y  de  

h a n d i a n o l  s i n  o x i d a r  de p f .  1 0 8 -  1104 e x p é r i m e n t a  un d e a ce n eo  

de 64.

A una d i s o l u c i o n  de 0 , 2  g r s .  de e s t e  p r o d u c t o ,  é n  e t a n o l  ab

s o l u t e ,  se  l e  agrego  o t r a  d i s o l u c i o n  de 0 , 1 2  p r s ,  de d i n i t r o f e n i l  

h i d r a c i n a  en 10 c c .  de e t a n o l  a b s o l u t o  y  1 c c .  de GIH concA c a l e n -  

ta n d o se  so b r e  baiïo de agua d u r a n te  5  m i n u t e s .  P er  e n f r i a m i e n t o  

se  s e p a r o  de la  d i s o l u c i o n  una p e que Ha c a n t i d a d  de un p r o d u c t o  

r o j i a o  que f u n d i o  a 2064 ,  No pudo p u r i f i o a r s e  p o r  h a b e r s e  o b t e 

n id o  con ba jo  r e n d i m i e n t o .  Las f r a c e i o n e s  I ,  I I  y  I I I  de l a  c r o 

m a t o g r a f i a  n o •pudimos c r i s t a l i a a r l a s .

O x id a c io n  d e l  H a n d ia no l  con OrO^ en f r i o . -  Se  d i s o l v i e r o n  

2 g r s .  de h a n d ia n o l  de 200 cc de a c id o  a c e t i c o  g l a c i a l ,  y s e  l e  

a g re g o ,  en p equenas  p o r c i o n e s ,  una s o l u c i o n  de 0 r03  en 100  cc  de 

a c id o  a c e t i c o .  D e sp u e s ,  se  d e j o  e s t a  s o l u c i o n  en r e p o s o  d u r a n te  

24 h o ra s  a la  t e m p e r a t u t a  a m b i e n te ;  s e  l e  a g r e g a r o n  25  oc de m e ta n o l



p a ra  d e s t r u i r  e l  e x c e s o  de a c id o  o ro n ic o *  Se  d e s t i j o  s i  a c id o  

a c e t i c o  a l a  t rompa,  p a san d o  a l o s  804 .  S I  r e s i d u o  que que do, f u s  

e x t r a i d o  con e t e r  y l a  s o l u c i o n  e t e r e a  l a s a d a  con s o l u t i o n  acuosà  

de COjNap, s e c a n d o s e  a o o n t i n ù a c i o n  con S 0 ^ S a 2  a n h id r o *  A l  d e s -  

t i l a r  e l  e t e r  quedo un p r o d u c t o  que s e  r e c r i s t a l i a o  en una mejKola 

de k e n c e n o - m e t a n o l  ( 1 : 5 ) ;  s e  o b t u v i e r o n  unas escamas i n c o l o r a s  

que^ en l a s  dos p r i m e r a s  c r  % a t  a l i  a ao i  one s  ̂ f u n d i e r o n  a 1 0 0 - 10 34 ;

5- O r i s t .  p f ;  1 0 3 -1 0 5 4 .  44 O r i s t .  p f*  104 -1 0 64 ^

A nal  i s i s . -  P eso  s u s  t a n c i a . -  3 , 8 1 0  mgrs .

H a l la d o :  0. 8 5 ,0 0 $ ;  H. 1 1 . 4 6 $ .

C a lc u la d o  p a ra  O^^H^^O : 0. 8 4 ,9 0 $ ;  H. 1 1 ,3 2 $ .

A,4 D i n i t r o f e n i l  h i d r a s o n a  de l a  h a n d i a n o n a ^ -  Se  d i s o l v i e r o n  

0 , 2  g r s .  de h a nd ianona  en 10  c c .  de e t a n o l  a b s o l u t o  y  s e  v e r t i o  

e s t a  s o l u c i o n  h i r o i e n d o ,  s o b r e  o t r a  s o l u c i o n ,  ta m b ien  h i r v i e n t » ,

de 0 ,1 4  g r s  de d i n i t r o f e n i l  h i d r a c i n a  en 10 cc  de e t a n o l  a b s o l u t o  

y 1 c c .  de OIH o o n c e n t r a d o .  Se  s e p a r o  un p r o d u c t o  a n a r a n ja d o  que
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s e  i n t e n t a  c r i s t a l i a a r  en e t a n o l ,  p e r o  a l  e n f r i a r s e  l a  s o l u c i o n ,  

se  f o r m o  un p r o d u c t o  g e l a t i n o s o  de c o l o r  a m a r i l l o *  que^ d e s p u e s  de 

s e c o ,  f u n d i o  a 2 2 4 4 - 2 2 6 4 ,  Una nu eva  c r i s t a l i a a c i o n  en e l  mismo 

d i s o l v e n t e  d i o  un p r o d u c t o  con e l  mismo a s p e c t o  que f u n d i o  b i e n  a

2 2 5 - 2 2 6 ,  54*

Ânal i s i s . -  P eso  de s u s t a n c i a :  3 , 9 4 0  mgrs*

H a l la d o :  0 .  7 0 ,7 7 $ :  H. 8 ,53$*

C a lc u la d o  para  0^ : C. 7 1 ,5 2 $ :  H. 8 ,57$*

A c e t a t o  de d i h i d r o S a n d i a n i l o . -  Se  h i d r o g e n a r o n  0*0952 g r s .  de  

a c e t a t o  de p f .  1 1 6 -1 1 7 4  d i s u e l t o s  en  una meacla  de a c e t a t o  de e t i -  

l o - a o i d o  a c e t i c o  ( 1 : 1 ) ,  usando como c a t a l i a a d o r  0 ,1 2 2 2  g r s .  de 

p l a t i n o  de Adams.  F i  Jo l a  c a n t i d a d  de h i d r o g e n o  c o r r e s p o n d i e n t e  

a un d o b le  e n l a c e  p o r  mol de a c e t a t o *

Por r e e r i s t a l i a a c i o n  en m e t a n o l  d e l  p r o d u c t o  h i d r o g e n a d o ,  s e  

l l e g a  a u nas  l a r g a s  g f i n a s  a g u j a s  de p f .  123-1244*



. . . . .  . . . . . . . . .  .. . ^  ..

El  pun to  de f u s i o n  mix to  de una/mex c l a  de e s t e  d t h i d r o a o e t a -  

t o  con e l  d i h i d r o a c e t a t o  de e u f o l  de p f .  1 24 -1 2 54 ,  e xp ér im en ta  

un d e s c e n s o  de 34 4 .  Mexclado con e l  d i h i d r o  a c e t a t o  de handiano l  

de p f .  120-1214 ,  p r o c e d e n t e  de l a  S .  H a n d i e n s i s ,  no e x p e r i m e n t s  

ningun d e s c e n s o  en su p f .  ( p f .  m ix t o  1 2 2 - 1 2 3 4 ) .

A c t i v i d a d  o v t i c a  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n o l . -  Se de t e r — 

mino e s t a  a c t i v i d a d  o p t i c a  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a .  ( e ^  5 , 6 2 $ ) .  

B e su l  t o  ^  5 5 , 3 4 .

D i h i d r o h a n d i a n o l . — Se h i d r o g e n a ro n ,  con p l a t i n o  de Adame,  

0 , 0 3 1 4  g r s .  de p r o d u c t o  p r o c e d e n t e  de l a  f  f r a c c i o n  de l a  croma

t o g r a f i a  I I ,  ( p f  8 5 - 9 0 4 ) ,

Cantàdad  de h id r o g e n o  a b s o r b id o  47  c c .

C a lc u la d o  para  un d o b le  e n l a c e  de Hs^O : 4 6 c c .

El  d i h i d r o  d e r i v a d o  o b t e n i d o  se  i n t e n t o  c r i a t a l i a a r  en me ta 

n o l ,  p e r o  se  s é p a r a  en fo rm a  g e l a t i n o s a .  Se a c e t i l o  e s t e  d é r i v a —



do h i d r o g e n a d o ,  o r i s t a l i a a n d o  p e r f e c t a m e n t e  en  m e t a n o l ,  en doinde 

fo rm a  a g i i ja s  de p f .  122-1234*

Una meMcla de e s t e  d i h i d r o a c e t a t o  y e l  d i h i d r o a c e t a t o  de  e u f o l  

dé p f .  1 2 4 - 1254 , f u n d i o  a 924 ( d e s c e n s o  3 2 4 ) .  pn p u n t o  de f u s i o n

m i x t o  e n t r e ' e s t e  d i h i d r o a c e t a t o  ( p f  122-1234*), con e l  d i h i d r o a c e t a
#

to  de o b t u s  i f o l i o l ,  e x p é r i m e n t a  un d e s c e n s o  de &4; p e r o  un p f*  

m i x to  con e l  d i h i d r o a c e t a t o  de h a n d i a n o l ,  p r o c e d e n t e  de l a  S .  Han

d i e n s i s ,  no e x p é r i m e n t a  n in g un  d e s c e n s o  a p r e c i a b l e *

D i h i d r o h a n d i a n o l  por  s a p o n i f i oao ion  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  

h a n d i a n i l o . -  i  0, 7314 g r s .  de a c e t a t o  de h a n d t a n i l o  ( de d i h i d r o  

h a n i i a n i l o ) .  se l e  a f la d ie ro n  3 0  c c .  de s o l u c i o n  a l c o h o l i o a  i e  SaOS  

l l 2  N. y s e  e a l e n t o  s o b r e  baiïo de agua d u r a n t e  una h o r a .  S e  v e r -  

t i o  s o b r e  agua y s e  s e p a r o  e l  p r o d u c t o  p r e c i p i t a d o  p o r  f i l t r a c i o n .

E l  p r e c i p i t a d o  s e  l a v o  con agua has ta^ que no s e  acu so  r e a c c i o n  a l -  

c a l i n a  en l a s  aguaà de l a v a d o .  No se  pudo c r i s t a l i s a T  en m e t a n o l ,  

ya que en e s t e  d i s o l v e n t e  se  s e p a r o  am o r fo ;  s i  en v e x  de m ^ ta n o i



se  emplea e t a n o l  como d i s o l v e n t e  se  fo rm a n  l a r g a s  a g u j a s  s e d o s a s  

y b r i l l a n t e s  de p f  1 1 1 - 1 1 1 , 5 ^ .

A c t i v i d a d  o v t i c a  d e l  d i h i d r o h a n d i a n o l . -  Se  d é t e r m i n a  en  cio- 

ro form o a una c o n c e n t r a c i o n  de Besulto[4J^z-r 4 7 , 2 4 .

D i h i d r o h a n d i a n o n a . -  Se d i s o l v i e r o n  0 , 3  g r s .  de d i h i d r o  han- 

d i a n o l  en 60  cc. de a c i d o  a c e t i c o  g l a c i a l  y se  l e  agrego  l e n t a — 

m en te ,  a l a  t e m p e r a t u r a  d e l  l a b o r a t o r i o ,  una d i s o l u c i o n  de 0 , 1 5  

g r s .  de CrOj en 30(9eë» de a c id o  a c e t i c o ;  aba n do n an d ose ,  a l a  tem

p e r a t u r a  a m b ie n te ,  d u r a n t e  24 h o r a s .  Se  l e  a f tadio  m e ta n o l  has t a  

d e s t r u i r  e l  e x c e s o  de OrOj y l u e g o  se  v e r t i o  l a  s o l u c i o n  so b r e  

agua. Se e x t r a j o  e l  p r o d u c t o  con e t e r ,  s e  l a v o  l a  s o l u c i o n  e tc — 

rea  con o t r a  de OO^HNa en agua y a c o n t i n u a c i o n  con agua s o l a ,  de- 

J a n d o lo  s e c a r  so b r e  0 l 2 0 a .  A l  d e s t i l a r  e l  e t e r  s e  o b t u v o  un p r o 

d u c to ,  con r e n d i m i e n t o  c a s i  c u a n t i t a t i v o ,  que s e  p u r i f i c o  c r i s t a -  

l i a a n d o l o :  14 en m e ta n o l  y l u e g o  en e t a n o l .  Om l o s  dos d i s o l —



‘ ■ - . %  
v e n t e s  s e  f o r m a r e n  l a r g a s  a g u j a s  m ty  b r i l l a n t e s  que f u n d i e r o n  t  1*

O r i s t .  p f .  103- 1044; 24 O r i s t .  en m e ta n o l  p f .  1 0 4 -1 0 5 4 ;  34 O r i s t *  

en e t a n o l  p f .  1 0 J4 ;  44 O r i s t .  en  e t a n o l  p f .  jO ff*

A n a l i s i s . -  P e s o  de s u s t a n c i a * -  3 , 6 2 8  mgr.

H a l la d o :  0 .  8 4 ,7 5 $ :  11,60$',

C a lc u la d o  p a r a  0  : C. 8 4 ,4 4 $ :  1 1 ,8 1 $ ,

A c t i v id a d  o o t i o a  de l a  d i h i d r o h a n d i a n o n f i . — Se  de t e r m i n e  l a  

a c t i v i d a d  o p t i c a  de e s t a  o e to n a  en  s o l u c i o n  o l o r o f o r m i o a  a l  1 , 3 5 $  

y r e s u l t o  y j j f 2 0 , 7 4 .  • '
A, u, D i n i t r o f e n i l  h i d r a s o n a  de l a  d i h i d r e h a n d ia n o n a * -  Se  d i s o l ' r  

v i e r o n  0 ,1  g r s .  de d i h i d r e h a n d i a n o n a  en 5  c e .  de e t a n o l  à b s o l u t o  

y s o b r e  e l l a  s e  v e r t i o  o t r a  s o l u c i o n  fo rm a d a  p o r  0 ,0 0 3  g rs*  de

d i n i t r o f e n i l  h i d r a c i n a  d i s u e l t a  en 10  cc de e t a n o l  a b s o l u t o  con  

1 c c .  de SIH c o n e .  Se  e a l e n t o  e s t a  s o l u c i o n ^  s o b r e  baflo de agua,  

a e b u l l i c i o n  d u r a n t e  5  m i n u t e s  y  se  deJo  e n f r i a r .  Se  s é p a r a  un



p r o d u c t o  en forma g e l a t i n o s a  que,  f i l t r a d a  a 2a trompa y seoado, '  

f u n d i o  a 23 64 ,  Se t r a t o  de c r i s t a l i a a r  e s t a  d i n i t r o f e n i l  h i d r a 

sona en e t a n o l ,  me s o l  a de e t a n o l - a c e t a t o  de e t i l o  ( 1 : 1 )  y c l o r o -  

f o rmo .  De l o s  t r e s  d i s o l v e n t e s  se  s e p a r o  s i e mpr e  en forma g e l a t i n o

S CL e . - -

E s t e  p r o d u c t o  es  muy poco s o l u b l e  en e t a n o l  y menos aun en 

e t a n o l ,  Se l a v o : v d r i a s  v e c e s  con metanol  c a l i e n t e  para  e l i m i n a r  

impuresas  s o l u b l e s ;  f u n d i e n d o  a c o n t i n u a c i o n  a 2414 con de scorn- 

p o s i c i o n ,  Se ennegrece  a l o s  2 4 0 4 ) ,

A n a l i s i s , -  Peso- d e l  p r o d u c t o  3*439 mgrs ,

H a l la d o :  0 7 0 ,4 4 $ ;  H. 8 ,6 5 $ :  9 , 3  $ .

C a lcu la d o  para  0 71, H, 8,  $1$; N, 9 ,
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CAPITULO I I ,  -

OIIBà GIOSSB d e  LOS TRITERPENOS AISLADOS OON PERMANGANATO 

POTASICO, ACIDOS OROMIOO Y PSRBENZOICO 7 BIOXÏDO DE SSLM- 

NIO^



Desêando h a l l a r  a lg u n a  c o n e x io n  € n t r e  l o s  t r i t ê r p s n o s  que hemos 

a i s l a d o  d e l  l a t e x  de l a  S ,  O b t u s i f o l i a ;  h a n d i a n o l  y o b t u s i f o l i o l ,  

con o t r e s  a l c o h o l e s  s e m e j a n t e s ,  d e s c r i t o s  p o r  d i f e r e n t e s  i n v e s t i - ^  

g a d o r e s ,  d e c id im o s  e s t u d i a r  l a  a c c i o n  de a lg u n o s  o x i d a n t é s  so b re  

d i o h o s  t r i t e r p e n o s ;  s i g u i e n d o  t e c n i c a s  seme j a n t e s  a l a s  empleadas  

p o r  o t r o s  a u t o r e s  en l a  o a r a c t e r i s a c i o n  de a l c o h o l e s  de n a t u r a l é s a  

t r i t e r p e n i c a ;  como son  l o s  que e s tu d ia m o s *  En v a r i e s  c a s o s ,  s e  ha 

d e t e r m i n a d o , a p a r t i r  d e l  e s t u d i o  de l o s  d e r i v a d o s  o b t e n i d o s  en  

d i c h a s  o x i d a c i o n e s ,  l a  n a t u r a l e s a  d e l  t r i t e r p e n o ,  e l  numéro y po-^ 

s i c i o n  de sus  d o b l e s  e n l a c e s  e i n c l u s e  su  f o r m u l a  e s t ru c trn ra lm



'  ‘ UO w ' f - :

Por l a  acc ioH d e l . a c i d o  p e r b e n s o i o o  s o b r e  e l  é c e t a t ^  de hdn-^ 

d i a n i l o ,  a -5^# f i f ^  e s t e ,  a l  caho de 24 h o r a s ,  de 1 , 1  a 1 , 2  ctO'^ - 

mos de o x ig e n o  p o r  mol de jproduc to ,  Se  a i s l a  un o x id e  r i v a d o ,  que  

debe s e r  poco  e a t a b l e ,  p u e s ,  a l  c r i s t a l i z a r l o  en m e ta n o l  h i r v i e n d o  

0 en l a  m e s c la  m e ta n o l - '  agua, s e  o b t i e n e n  s i e m p r e  c r i s  t a l e s  que 

f u n d e n  mal a 1 3 3 ^1 3 5 ^ :  p e r o  s i ,  d e s p u e s  de c r o n a t o g r a f i a r  e l  o x i -  

d e r i v a d o ,  se  o r i s  t a l i s a  en m e ta n o l ' - a c e to n a ,  no p a san d o  l a  tempera- '  

tura  d e l  d i s o l v e n t e  p o r  encima de 5 0 ^ ,  s e  fo rm a n  a g u j a s ,  que p u e d e n  

l l e g a r  a f u n d i r  al^59'-' l60S, Ml a n a l i s i s  de e s t e  p r o d u c t o ,  concuer-*  

da b i e n  con l a  f o r m u l a  Q̂ i Los i n t e n t o s  de o b t e n e r  un d i e n

d e r i v a d o  d e l  H a n d ia n o l ,  a p a r t i r  de e s t e  o x i a c e t a t o  de h a n d i a n i l o *  

no nos d i o  r e s u l t a d o ,  p u es  empleando l a s  t e c n i c a s  ya u t i l i a a d a s  • 

p ara  l a  f o r m a c i o n  de d i e n - d e r i v a d o s  d e l  L a n o s t e r o l  (1^ ) ,  Muphol ( ) ,  

G erm anico l  ( 1 6 )  e t c ,  l l e g a m o s  a un p r o d u c t o  r e s i n o s o  que no pudimos  

o r i s  t a l i s a r ,

Gomo vemos, en l i n e a s  g e n e > a l e s ,  e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  se



c o m po r ta  de fo rm a  s e m e j a n t e  a e l  a o e t a t o  de l a n o s t e r i l o  aca-

t a t o  de e u p h i l o  ( j A ) ,  a c e t a t o  de t i r u c a l i l o  ( )  e tc *  S s  d e c i r ,

que su  r e a c t i v i d a d  f r e n t e  a l a  s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  de a c i d o  p e r ^  

ben^^oico, a a  ide.u^tica~^a-aqJuell.oSt tr . t te rp en o ^ ~  qure^-tiene^fi dLoble e%- 

l a o e  a c t t v o *  E s t e  d o b l e  e n l a c e ;  t e n i e n d o  en c u e n ta  que e l  acefo - 

to  ae l a n o s t e r i l o ,  t a n t o  en s u  o x i d a c i o n  c r o m ic a ,  como en s u  o z i-  

d a c io n  p erm a n g a n ica ,  p i e r d e  t r è s  c a r b o n o s ;  debe i r  en un agrupa--  

m i e n t o  d e l  t i p o  - CZfj o*  ^  *

■^sta s e m e ja n s a s  que hemos s e f îa la d o ,  en e l  c o m p o r ta m ie n to  f r e n ^  

t e  a l o s  o x i d a n t e s ,  de e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  y e l  a c e t a t o  de  

l a n o s t e r i l o ,  d e s a p a r e c e  cuando s e  t r a t a  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n ^  

d i a n i l o  y d e l  a c e t a t o  a e ^ ^ d Z n o s t e r i l o * P&r t r a t a m i e n t o  d e l  aceta-~  

to  de ^ l a n o s t e r i l o ,  con s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  de a c id o  p e r b e n s o i c o ,  

f i j a ,  a l  cabo de 24 h o r a s ,  un atomo de o x ig e n o  p o r  mol de a c e t a t o ,  

s i e n d o  l a  t e m p e r a t u r e  de OS, ( j o )  y se  fo rm a  un o x i d e r i v a d o  

de p f ,  142S ,\fijs-h28,5 »  En un t r a t a m i e n t o  seme j a n t e  d e l  a c e t a t o  de



*9
d i h i d r o h a n d i ' a n i l o ,  con s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  de a c i d o  p e r b e n a o i c o  

a - 5 s ,  no se  o b se rv a  ninguna f i j a c i o n  de o x ig en o  a c t i v o  a l  cabo  

de 2 4  horas* À l a  t em p ér a t u re  a m b ie n t e ,  m i e n t r a s  l a  s o l u c i o n  t a s -  

t i g o  no se  a l t e r a  s e n s i b l e m e n t e , en l a  s o l u c i o n  p r o b l e m s ,  e l  o a i -  

geno a c t i v o ,  d i sminuye  g radua lmen te  has ta que,  a l  cabo de 4 d i a s ,  

e l  ac ido  p e r b e n a o i c o  es d e s t r u i d o  po r  completo*  Una nueva s o l u c i o n  

de a c i d o  p e r b e n a o i c o  que s e  l e  v o l v i o  a a h a d i r ,  f u e  d e s t r u i d a  a l  

cabo de t r è s  d ia s*  En t o t a l ,  s e  d e s t r u y o  a c id o  p e r b e n a o i c o  suf i '^  

c i e n t e  para  o x i d a r  4 d o b l e s  e n l a c e s  s i t u a d o s  en una m o le cu l a  de 

l a  magni tud  de l a  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ^  Al  r e c u p e r a r  

e l  p r o d u c t o ,  de su s o l u c i o n  c l o r o f o r m i  ca,  ob tu v im o s  e l  a c e t a t o  de 

d i h i d r o  h a n d i a n i l o  s i n  a l t e r a r *  Por t a n t o ,  e s t e  p r o d u c t o  debe  

c a t a l i a a r  l a  descompos i c i o n  d e l  a c id o  p e r b e n a o i c o ,  p e r o  aJ no s e  o x i ^ 

da *

Se r e p i t i o  e s t a  ' ox idac ion  con r e s u l t a d o s  seme j  a n t e s  * E s t o s ,  

unidos  a l  hecho e x p e r i m e n t a l  de que e s t e  p r o d u c t o  no s u f r e  al tera**
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c i o n ,  cuando se  o x id a  e n e r g i c a m e n t e  con C rO j; g a l a  o b t e n c i o n ,  

p o r  l a  a c c i o n  d e l  GrO^y MnO^K^  ̂ s o b r e  e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  del^ 

a c id o  h a n d i a n o l i c o *  s i n  g ru po s  a l c o h o l i c o s  n i  ce t o n i e o s ;  n o s . ^ l l e v a  

a p e n s a r  que en e l  h a n d i a n o l  noldebe e x i s t i r  mas que e l  d o b l e  e n l a 

ce a c t i v o ,  y que,  üna v e s  s a t u r a d o  e s t e ,  l a  y io le c u la  queda ta m b ien  ■ 

sa tu ra d a *  Es to  nos  e x p l i c a r i a  l a  g r a n  r e s i  s t e n c i a  m on trada  p o r  e l  

d i h i d r o h a n d i a n o l  f r e n t e -  a l o s  o x i d a n t e s *  Ahora b i e n ,  g o m o  f r e n t e  

a e s t o s  r e s u l t a d o s  tenem os l o s  o b t e n i d o s  en l a  a c c i o n  d e l  b i o x i d o  

de s e l e n i o  s o b r e  e l  û c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i  a n i l o ,  tenemos  que 

d a r  o t r a  i n t e r p r e t a c i o n  a e s t e  tuna*

A l c a l e n t a r  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o  con solu**

c i o n  a c e t i c a  de b i o x i d o  de s e l e n i o ,  en l a s  mismas c o n d i c i o n e a  que 

S o r e e  y  B e l la m y  ( Jlp) t r a t a n  e l  a c e t a t o  d e q - d i h i d r o l a n o s t e r i l o  

n o s o t r o s  recuperam os  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ,  en su  mayor  

p a r t e ,  s i n  a l t e r a r ;  p e r o ,  de l a s  aguas madres de s u s  c r i s  t a l i s a c i o - *  

n é s ,  s e  s e p a r o  un p r o d u c t o  con a s p e c t o  d i f e r e n t e  que ,  c r i s t a l i a a d o



en m e t a n o l ,  fo rm o  la m i n a s  de p f*  107* S I  a n a l  i s  i s  de e s t e  ptoduo**

to ,  c o n eu erd a  b i e n  con l a  f& rm u la  • y s u  e s p e c t r o  u l t r a -
#

v i o i e t a ,  d e te r m in a d o  en s o l u c i o n  e t a n o l i c a  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de  

6 5 /1 0 * 0 0 0 ,  e x c e p t o  en l a  sona  de 2 2 0 -2 6 0  mjA. ,  en que s e  e n p le o  

u^na s o l u c i o n  de c o n c e n t r a c i o n  10  v e c e s  i n f e r i o r ;  e s t a  r e p r e s e n t a -  

do en l a  f i g u r a j *  C o rr e s p o n d s ,  como se  puede  v e r  comparando l a  

f i g u r a  3  Qon l a  4» a Un d i e n o  c o n ju g a d o  d e l  mismo t i p o  d e l  a c e t a t o  

de l a n o s t a n d i e n o ;  o b t e n i d o ,  en  l a s  mismas c o n d i d o n e s ,  de dos mues*^ 

t r a s  d i f e r e n t e s  de a c e t a t o  de l a n o s t a n d i e n o ,  o b t e n i d a s  a p a r t i r  de  

a c e t a t o  de l a n o s t e r i l o  y de un a c e t a t o  de i s o l a n o s t e r i l o  (  ^  ) ,  d e r i -  

vados d e l  l a n o s t e r o l  y p r o c e d e n t e s  de l a  E* B a l s a m i f e r a *

O tro s  a u t o r e s ,  p a r t i e n d o  de d e r i v a d o s  d e l  l a n o s t e r o l  p r o c e d e n t e s  

de l a  l a n a  y g r a s a  de l a s  o v e j a s ,  o b t i e n e n  d i e n o s  que m u e s t r a n  una  

curva  de a b s o r c i o n  s e m e j a n t e ;  a s i ,  D oree ,  Mac Chie y Kurg^er (1^ ) ,  

o b t i e n e n ,  p o r  t r a t a m i e n t o  de a c e t a t o  de d i h i d r o l a n o s t e r i l o  con un  

e x c e s o  de h tSM ide  dg s e l e n i o ,  d i e n o s  s e m e j a n t e s ^
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S i  b i o x i d o  de s e l e n i o  ha s i d o  muy usado  oomo a g e n t e  o x i d a n t e  

de l o s  e s t e r o l e s *  Al  a c t u a r  d i ch o  o x i d a n t e  s o b r e  e l  e r g o s t e r o l ,  

l o  t ra ns fo rma  en d e h i d r o e r g o s t e r o l  ( ^̂  ) ,  l o  cua l  i m p l i c a  l a  p e r d i -  

da de dos  h id rog  snos y l a  i n t r o d u c c i o n  de un nuevo d o b l e  e n l a c e ,  que  

s e  puede  suponer  formado a t r a v e s  de un h i d r o x i - c o m p u e s t o  i n t e r — 

medio y p o s t e r i o r  d e s h i d r a t a c i o n *  En a lgunos  t r i t e r p e n o s ,  l a  d e s -  

h i d r o g e n a c i o n  puede  i r  aconpanada de o x i d a c i o n

El  a c e t a t o  de d i h i d r o l a n o s t e r i l o ,  f u e  ox idado  con b i o x i d o  de  

s e l e n i o ,  p o r  Doree y Be l l amy  (A^);  q u i e ne s  o b t u v i e r o n  un buen r e n -  

d i m i e h t o  de a c e t a t o  de a g n o s t e r o l ,  p o r  i n t r o d u c c i o n  de un nuevo  

en lace*  Es t e  mismo r e s u l t a d o ,  l o  ob tuv o  Doree ,  Me Ghie y  Kur^er  (/J  )  

a l  t r a t a r  a c e t a t o  de d i h i d r o l a n o s t e r i l o  con N- Bromo Su cc i n i m id a ;  

con l o  que se  i n t r o d u c e  un atomo de bromo en l a  p o s i c i o n  a l i l o  (/^ ) ,  

y  lu e g o  s e  forma un nuevo do b l e  e n l a c e  p o r  p e r d i d a  de BrH* SI  p r o -  

c e s o  s e g u i d o  en ' la o x i d a c i o n  con Se02  U con l a  N-Bromosuccinimida  

s o b r e  e l  a c e t q t o  de d i h i d r o l a n o s  t e r o l ,  se  puede  r e p r é s e n t e r  de l a
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fo r m a  s i g u i e n t e t

S 9 O2

-O^O-^OH-CH i l l  I
OH

\

N N* B r o m o s u c c in im id a

I I I > 
Br

-a=0-G-CH
I I I I

En ambos c a so s  se  o b t i e n s  e l  a c e t a t o  de a g n o s t e r o i .  (0  l o  que es  l o  

mismo de l a n o s t e r o l )



 ̂ ^
E l  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ,  mu e s t r a  un maroado c o n t r a c 

t e  con e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a no l  f r e n t e  a l a  a c c i o n  d e l  a c i d o

p e r b e n a o i c o  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a .  A l  a c t u a r  a c i d o  p e r b e n a o i c o
i

a - 5 ^  s o b r e  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ,  i m p u r i f i c a d o  p o r  

a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a n o l ,  r e s u l t o  que ,  m i e n t r a s  l a s  impureaas  

de a c e t a t o  de d i h i d r o  ha n d i an o l  se s e p a r a r o n  s i n  n inguna  a l t e r a c i o n ,  

e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ,  f i j o ,  l a  c a n t i d a d d d e  ox ig e n o  

c o r r e s p o n d i e n t e  a un dob le  e n la c e ;  f o r n a n d o  un ac e t a t o  de o x i d i h i — 

dro o b t u s i f o l i o l . de f o r m u l a  0^^ 0^ que ,  p o r  c r o m a t o g r a f i a  y c r i s -

t a l i a a c i o n  en e t a n o l ,  f o rmo  escamas b r i l l a n t e s  que f i j a r o n  su  P f ,  a 

157-15Ô-* Oomo se  ve ,  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ,  a p a r t e  

de su  dob l e  e n l a c e  a c t i v o ,  que se  h i d r o g e n a  p e r f e c t a m e n t e  con p l a — 

t i n o  de Adams,  y da t odas  l a s  r e a c c i o n e s  d e l  grupo -CH=CH- , t i e n e  

o t r o  d o b l e  e n l a c e ,  vienos a c t i v o ,  que se  compor ta  f r e n t e  a r e a c t i v o s ,  

como e l  a c i d o  p e r b e n a o i c o ,  de f orma  seme j  an t e  a l  d ob l e  e n l a c e  i n a c 

t i v e  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o l a n o s t e r i l o  o de d i h i d r o e u p h i l o  •



a

Se t r a t o  e l  o x i d e r i v a d o  en b r u i o ,  . o b t e n i d o  p o r  t r a t a m i e n t o  

oon ac id o  p e r b e n a o i c o  d e l  d i h i d r o a c e  t a t o  de o b t u s i f o l i o l ,  con s o 

l u c i o n  a l c o h o l i c a  de S 0^H2 > en l a s  mismas c o n d i d o n e s  en que se  

f o rm a  e l  g e r m a n i d i e n o l  a p a r t i r  d e l  o x i g e r m a n i c o l  ( H ) ;  y l u e g o ,  

e l  p r o d u c t o  r e s u l t a n t s ,  que s e  c r o n a t o g r a f i o  y r e c r i s t a l i a o  en m e t a n o l ,  

formando  l a m i n a s  de p f .  149'“153% se  a n a l i a o ;  c o r r e s p o n d i e n d o l e  l a  

f o r m u l a  0* E s t e  p r o d u c t o  c o r r e s p o n d e  a uno de l o s  dos  eâ te la-

dos en l a s  p r im eTas  f r a c c i o n e s  de l a  c r o m a t o g r a f i a *  E s t e  i m p l i c a — 

r i a  l a  f o r m a c i o n  de un d t h i d r o d e r i v a d o  d e l  d i h i d r o  o b t u s  i f o l i o l ,  

para l o  c u a l ,  t e n d r i a  que v e r i f i c a r s e  una d e s h i d r a t a c i o n  s e g u i d a  

de h i d r o l i s i s  d e l  a c e t a t o  de o x i d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l * En l a s  u l 

t imas  f r a c c i o n e s  de l a  c r o m a t o g r a f i a ,  s e  o b t i e n s  un p r o d u c t o  que ,  

c r i s  t a l i a a d o  en m e t a n o l ,  f o rm a  la m i n a s  b r i l l a n t e s  de p f *  153 -  155^*

Su a n a l i s i s  c o r r e s p o n d e  t amb ien  a un p r o d u c t o  de f o r m u l a  e m p i t i c a  

, Tal  vea e s t e  a l g o  i m p u r i f i c a d o  p o r  su  a c e t a t o ,  Po dr ia  

p e n s a r s e  que se  t r a t a ,  en ambos c a s o s ,  d e l  mismo d i e n d e r i v a d o  d e l
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o b t u s i f c l i o l ;  p e r o ,  en p r i m e r  l u g a r ,  l a  d i f s M j ^ ^ u  4e  e u s  purt toe 4e

f u s i o n ,  s e n a l a n d o  e l  a n a l i s i s  como mas impuro e l  de pu n tG  ue

mas a l t o  y,  en s egundo l u g a r ,  e l  d e s c e n s o  que e x p é r i m e n t a  un p u n t o .

de f u s i o n  m i x t o  e n t r e  ambos; nos l l e v a  a p e n s a r  que ,  en l a  h i d r o l i s i s

s e g u i d a  de d e s h i d r a t a c i o n  d e l  o x i o b t u s  i f o l i o l ,  s e  f o rm a n  dos  d i e n -

d e r i v a d o s  i someros  d i f e r e n t e s .

E l  a n a l i s i s  e l e m e n t a l  d e l  a c e t a t o  de o x i d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ,

con eu er d a  b i e n  con l a  f o r m u l a  ; y l o s  a n a l i s i s  de l o s  dos
*

p r o d u c t o s  a i s l a d o s ,  a l  t r a t a r  e s t e  o x i d e r i v a d o  con S 0^H2  en s o l u c i o n  

e t a n o l i c a ,  de p f ,  1 4 7 - 148^ y 133-133^> e n c a j a n  con l a  f o r m u l a  e m p i -  

r i c a  de un d i e n  d e r i v a d o  i somero  d e l  o b t u s i f o l i o l ^  Se

d i f e r e n c i a  mucho e l  c o m p o r t a m i e n t o  de este* o x i d e r i v a d o ,  d e l  de l o s  

d e r i v a d o s  ana logas  de l o s  a c e t a t o s  de d i h i d r o l a n o s t e r i l o  y e u p h i l o ;  

pues  e s t o s  dan a c e t a t o  de a g n o s t e r o l  y a c e t a t o  de d i h i d r o  e u p h a d i e n o l ;  

p e r o  l a  h i d r o l i s i s  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o x i d e r i v a d o s ,  t r a n s c u r r e  ' 

en c o n d i d o n e s  d i f e r e n t e s  ; ya que ,  m i e n t r a s  e l  a c e t a t o  de o x i d i h i d r o
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l a n o s t e r i l o  se  h i d r o l i s a  c a l e n t a n d o l o  en s o l u c i o n  de a c i d o  a c e t i c o

g l a c i a l , c o n  unas g o t a s  de ac ido  s u l f u r i c o ; ( i j y  e l  a c e t a t o  de o x i d i 

h i d r o  e u p h i l o  ) ,  c a l e n t a n d o l o  con una s o l u c i o n  a l  de QIH 

en a c i d o  a c e t i c o  ( ) ; e l  a c e t a t o  de o x i d i h i d r o  o b t u s i f o l i l o  se

h i d r o l i s o  con S 0^H2 en medio e t a n o l i c o .



Por  l a  a c c i o n  d e l  Cj^Qj s ob r e  una . d i s o l u c i o n ,  en  acidox aca t i ^  ..

00 g l a c i a l ^ d e  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  b a l e n t a d a  a 115^  d u t à n t e

40*,  s e  o b t i e n s  un ac ido  que ,  r e c r i s t a l i a d o  en m e t a n o l ,  f o r n a

nas i n c o l o r e s  que f u n d e n  a 209^21 1^ ;  s i e n d o  su  p o d e r  r o t a t o r i o

e s p e c i f i c o  [-<'l^--f-45^• Su a n a l i s i s  e l e m e n t a l  y su  h i d r o p e n o  ao—
■!> .

t i v o ,  ' conçue  rdan muy b i e n  con l a  f o r m u l a  e m p i r i c a  o oon

homoiogas  muy prox imas*  ^ s t e  a c i d o ,  a l  que denominaremosc  

ac ido  h a n d i a n o l i c o *  s e  compor ta  como un a c i d o  sa t u ra d o *  Su  e s — 

p e c t r o  U,V* v i e n e  dado en l a  f i g u r a  2;  e s t a  ourva  c o r r e s p o n d e  

a l a  de  un a c id o  s a t u r a d o ,  Por  l a  a c c i o n  4 e l  pe rmang an a te  p o t a -  
a i o o  a l a  U v i p e r a t u r a  a m b i e n t » ,  sobr*  una s o l u c i o n  o t t o n i o a  d » l  •
a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  s e  o b t i e n s  un a c i d o  que ,  c r i s t a l i a d o  en me*

t a n o l ,  f o rma  g r u e s o s  c r i s  t a i e s  i n o o l o r o s ,  p r i s m n t i c à s ,  b i e n  con—

f or m q d os  y cuyo p f ,  a l a  4^  c r i s t a l i a a c i o n ,  en d i c h o  d i s o l u e n t e ,

se  e l e v a  a 2 0 2 - 2 0 3 ^ * À p e s a r  de que t r a t a m o s  e s t e  a c i d o  con  CIH 

c o n c e n t r a d o  d u r a n t e  muchas horas  y que l u e g o  s e  e x t r a j o  con e t e r .
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f u n d s  en f o rma  de  un l i q u i d o  t u r b i o ,  q u e , puede  sMf^ iTtgeraa  

impu re aas  de su  s a l  sod i c a*  El  a n a l i s i s  e l e m e n t a l  de e s t e  a c i d o  

acusa  i n d i o i o s  de impureaas  de t i p o  i n o r g a n i c o *

Los d a t o s  o b t e n i d o s  de s u s  a n a l i s i s  e l e m e n t a l e s , a s i  como

de su  h i d r o g e n o  a c t i v o ,  co nc u e rd an  con l a  f o r m u l a  e m p i r i c a

ot ra homologa prox ima*  - â c u r v a  de  a b s o r c i o n  en e l
i

U*7* ( f i g * l ) ,  e s  s e m e j a n t e  a l a  de l  a c id o  h a n d i a n o l i c o ;  ee t r a — 

t a ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  de un ac ido  sa t u ra d o *  Su f o rm a  de c r i s t a — 

l i a a r  e s  d i f e r e n t e  de l a  de d i c h o  a c i d o ,  p e r o  su  a n a l i s i s  i n d i o a  

que, s i  no es  e l  a c i d o  h a n d i a n o l i c o ,  debe s e r  su  homologo s u p e r i o r  *

Para d i f e r e n c i a r  ambos a c i d o s ,  podemos l l a n a r  a e s t e  u l t i m o ,  ob— 

t e n i d o  p o r  o x i d a c i o n  pe rmangan ica  d e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  a c i 

do Q c e t o x i - n o r  h a n d i a n o l i c o *  de f o rma  s e m e j a n t e  a l a  n o m e n c l a t u —

ra  e s t a b l e c i d a  p o r  Dajftûi^y Gol* ( )  para  l o s  a c id o  o b t e n i d o s
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a p a r t i r  d e l  a c e t a t o  de e u p h i l o  p o r  o x i d a c i o n  e ro m i c a  a d i f e 

r e n t e  i n t e n s i d a d ^

Por  l a  a c c i o n  d e l  OrOj s o b r e  e l / a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ,  

en s o l u c i o n  a c e t i c a ,  se  r é cu p é ra  e l  mismo p r o d u c t o  s i n  a l t e r a r .

S i  e l  OrO^ s e  hace  a c t u a r  en c o n d i d o n e s  mas e n e r g i c a s , s o b r e  

e l  mismo p r o d u c t o , tampoco se  e x p é r i m e n t a  n inguna  al t eracion*.

. El  c o m p o r t a m i e n t o  que o b s e r v a  e l  h a n d i a n o l  y su h i d r o d e r i -  

vado f r e n t e  a l  a c i d o  p e r b e n a o i c o ,  a l  p e rm a n ga n a t e  y a c id o  c romico ;  

nos p e r m i t s  p e n s a r  que e s t e  t r i t e r p e n o  t i e n e  s o l o  un d o b l e  e n l u — 

ce e s t a b l e c i d o  en una cadena l a t e r a l  d e l  t i p o  - C H - e U ^ C ^  o
I '

-OH-OHp-CH—GH-OHj; pues  l a  o x i d a c i o n  c r o m i c a  i n d i c a  l a  p e r d i d a  de  

t r è s  carbonos  para f o r m a r  e l  ac id o  h a n d i a n o l i c o  s a t u r a d o  (ÿ

y l a  o x i d a c i o n  pe rmangan i ca  i n d i c a  que se  f o r m a  e l  a c i d o  a c e t o x i  

n o r h a n d i a n o l i o o  p or  r u p t u r a  de l a  c sdena  l a t e r a l  e n t r e  l o s  a t o 

mes que l l e v a n  e l  d o b l e  e n l a c e .  Formu las  e m p i r i c a s  p r o b a b l e s  

0^^ 0 ^ 0  0^ : es  d e c i r  que hay p e r d i d a  de ^  o S  ca rb o n o s .



u

En l o s  t e r p e n o s  t e t r a c i c l i c o s  d e s c r i t o s , e l  c om po r t am ie n t o  

f r e n t e  a d i c h o s  o x i d a n t e s  es  muy d i f e r e n t e *  Ya hemos dicholque  

e l  a c i d o  p e r b e n a o i c o  puede  a c t u a r  sobre  e l  d o b l e  e n l a c e  i n a c t i v o  

d e l  l a n o s t e r o l ,  e u p h o l ,  t i r u c a l l o l  e t c * ;  en cambio,  en c o n d i c i o -  

nes  semej a n t e s , no a c t u o  sobr e  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n o l *  

Por- o x i d a c i o n  c romica  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o e u p h i l o ,  en a c e t i c o  * 

a 40^ ,  s e  o b t i e n s  ( I t ' )  un a c e t a t o  de d i c e t o d i h i d r o é u p h i l o ,

HgQ Off . El  a c e t a t o  de d i h i d r o l a n o s t e r i l o  o x id a d o  con GinOj, en  

medio  a c e t i c o  a 80S,  d u r a n t e  1 0 ' ,  da una meac la  de a q e t a t o  de cc 

y c e t o  d i h i d r o l a n o s t e r i l o  ( )  que por  s a p o n i f i c a c i o n ,  dan e l  

mismo ce t o d i h i d r o l a n o s  terol»> E s t e  u l t i m o ,  v u e l t o  a a o e t i l a r  da 

a c e t a t o  de ai c e t o d i h i d r o l a n o s t e r i l o *  S i  l a  o x i d a c i o n  c romica  

d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  l a n o s t e r i l o ,  s e  r e a l i a a  en c o n d i d o n e s  

mas e n e r g i c a s ,  s e  o b t i e n s  un a c i d o  s a t u r a d o  d ^  f o r m u l a  e m p i r i c a

^  • Para i n t e r p r e t a r _ l a  f o r m a c i o n  de e s t e  a c i d o ,  supone
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Marker  y  Col* ( aj  d o b l e  e n l a c e  i n a c t i v o  va,  en e l  d i -  

h i d r o  l a n o s t e r o l ,  en e l  mismo c i c l o  que e l  grupo a c e t o x i  y que 

p o r  un mécani sme  s e m e j a n t e  a e l  obse rv ado  en e l  e r g o s t e r o l  para  

dar  c a l c i f e r o l  p o r  l a jacc ion  de La l u s  U , 7 , ,  ê e  ahre d i c h o  c i c l o  

p e r d i e n d o s e  e l  g rupo  m e t o x i  y c i n c o  atomes  de carbono  d e l  d i 

h i d r o l a n o s t e r i l o ,  Mas t a r d e ,  o b t i e n e n  Doree  y B e l l a m y  un

a c id o  i g u a l  a l  o b t e n i d o  p o r  Marker  y C o l , ;  y para e x p l i c a r  su  f o r 

mac ion ,  a s i g n a  a l o c l a n o s t e r o l  l a  f o r m u l a i ,  que mas t a r d e  f u e  d e s e -  
\ /

chada ,  Por  u l t i m o ,  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  t i r u -
I I

o a l l i l o ,  d i h ï d r o e u p h o r b i l o  e t c , ,  da^ ,  p o r  o x i d e -  

1 \ . 1/  d o n  cromica  en c o n d i d o n e s  e e m e j a n t e s  a l a s  em-

I p l e a d a s  en l a  o x i d a c i o n  de l o s  a c e t a t o s  de d. i -  

h i d r o e u p h i l o  y d i h i d r o l a n o s t e r i l o ,  un a c e t a t o  de 

d i c e t o d i h i d r o e u p h o r b e n i l o ,  d i c e t o d i h i d r o t i r u c a l l e n i l o  e t c ,  ( ) ,

S i n  embargo,  nos e nc on t r am os  con que e l  a c e t a t o  defb d i h i d r o  

l a n o s t e r o l  ( A f )  se  mues t r a  bas t a n t e  r e s i s  t e n t e  a uha a c c i o n
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moderada d e l  CrO^^

7a hemos v i s  t o  que ,  p o r  l a  a c c i o n  d e l  IfnO^K y d e l  a c i d o  cro^^f - - ' 

mico so b r e  e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ,  se  o b t i e n e n  a c i d o s  s a t u r a d o s
♦

sn l o s  Quales  no hay  g r up os  c e t o n i c o s  n i  a l c o h o l i c o s ,  S s t o s  r*—

. s u l t a d o s  p a r e c e n  i n d i c a r  que no hay  mas que 'un dob l e  e n l a c e  s i t U a d o
'

en una cadena l a t e r a l ;  p o r  l a  que se  e s c i n d e , l a  m o l e c u l a  a l  f o r m a r  

un acido*  Tambien i n d i c a n  d i s c r e p a n c i a  con l a  o x i d a c i o n  d e l  

d i h i d r o  a c e t a t o  de e u p h i l o  p o r  un t r a t a m i e n t o  s e m e j a n t e ,  De e s t e  » 

u l t i m o  d i h i d r o  a c e t a t o  se  o b t i e n e ,  s egun  l a  i n t e n s i d a d  de l a  o x i d a ^ i  

c i o n ,  a c id o  nor  e u p h o l i c o  o e u p h o l i c  o; que p o s e e n  grupos  ce t on i ' *

cos  c o n ju g a d o s  con e l  do b l e  e n l a c e  i n a c t i v o  ( H  i# 
Ml a c id o  o b t e n i d o  por  Marker  y Gol* ( l oo*  

c i t *  ) y por  Doree y B e l l a m y  ( lo?*  c i t * )  a po r-  

t i r  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  l a n o s t e r i l o ,  se  com- 
p o r t a , de manera s e m e j a n t e  a l a  de l o s  ac id o s  

h a n d i a n o l i c o s ,  como un a c id o  sa tu ra d o *  . S i n

Ho



embargo,  en l a  f o r m u l a  p a r c i a l  I I ,  p r o p u e s  t a  r e Q i e n t e m e n t e  p o r

R u s i c k a  y Col* ( Z l )  para  e l  l a n o s t e r o l  y que Oav a l l a  y Col ,  ( H  ) ,

j u n t o  con B ar t on  y Col (Z( ) han t r a t a d o  de e x p l i c a r  p o s t e r i o r m e n t e ,

a g o r t a n d o  irruehas e x p é r i m e n t a l e s  en f a p o r  de d i c h a  f o r m u l a ,  no po-

demos e x p l i c a r  l a  f o r m a c i o n  d e l  ac id o  s a t u r a d o ,  o b t e n i d o  a

p a r t i r  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o l a n o s  t e r o l  p o r  o x i d a c i o n  c romica^  P e r

t a n t o ,  debemos s u p o n e r ,  que d i c h o  a c i d o ,  de c o n f i r m a r s e  t a l  f o r m u l a

p a ra  e l  l a n o s t e r o l ,  c o n s e r v a  un e n l a c e  i n a c t i v o  que no p r é s e n t a

a b s o r c i o n  para  l o n g i t u d e s  de onda s u p e r i o r e s  a 2 , J 0 0  É* Lo mismo

puede  s u c e d e r l e  a n u e s t r o  a c id o  h a n d i a n o l i o o  que p r é s e n t a  l a  aW or-

c i o n  de un ac ido  s a t u r a d o ,  con l a  d i f e r e n c i a  de que ,  s i  b i e n  a por
te r  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  l a n o s t e r i l o  s e  o b t i e n e n  c e t o n o s  con  / o -

c i l i d a d ,  a p a r t i r  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ,  no l a s  io p ra -

mos o b t e n e r *

La e x i s t e n c  ia de d i ch o  do b l e  e n l a c e  i n a c t i v o  en e l  d i h i d r o  

h a n d i a n o l ,  l o  co n f i rm a  e l  hecho de que a l  t r a t a r  su  a c e t a t o  con
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SeOg,  s e  f o rma  un d i e n d e r i v a d o  oon jugado  que f orma l a r g a s

a g u j a s  b r i l l a n t e s  de p f ,  l O J - 1 0 5 ^  y ouya curva  de a b s o r c i o n  p r é 

s e n t a  un maxino  en l a  n i sma  l o n g i t u d  de onda que e l  d i e n d e r i v a d o  

o b t e n i d o ,  p o r  un t r a t a m i e n t o  s e m e j a n t e ,  d e l  d i h i d r o l a n o s t e r i l o  

( i V )  f i g .  4S .

S i  embargo,  a p e s a r  de dar  d i e n o s  que ab so r be n  en l a  misma 

l o n g i t u d  de onda,  d e l  d i s t i n t o  c o m p o r t a m i e n t o  d e l  d i h i d r o h a n d i a n o l  

y d i h i d r o l a n o s t e r o l ,  s e  puede  s a c a r  l a  c o n c l u s i o n  de que e l  d o b l e  

en^^lace i n a c t i v o ,  en ambos t r i t e r p e n o s , no puede  e s t a r  s i t u a d o  en l a  

misma p o s i c i o n ^



P a r t e  E x p e r i m e n t  a l , -
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ÀoGion d e l  A c i d o  PerbenMoioo  s o b r e  e l  a o e t a t o  de H a n d i a n i l o * -

a ) * -  Se  d i s o l v i e r o n  0 , 9 5 2 6  g r s  de a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  en 20  

cc* de c l o r o f o r m o  y a e s t a  s o l u c i o n ,  m a n t e n id a  a s e  l e  agrS'

garo n  100  cc* de una s o l u c i o n  1 / 1 0  n ,  de a c i d o  p e r b e n x o i c o  en  

c l o r o f o r m o ,  m a n t e n id a  a l a  misma t e m p e r a t u r e .  Se de j o  un t e s t i -  

go f o rm a do  p o r  10  cc* de l a  s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  d e l  a c id o  per-  

b e n s o i c o ,  en l a s  mismas c o n d i d o n e s  que e l  p r o d u c t o ,  y  s e  d e s -  

c e n d i o  l a  t e m p e r a t u r e  has  t a  - 1 0 ^ ,  Se  h i c i e r o n  l a s  s i g u i e n t e s  

v a l o r a c i o n e s :

Tiempo

0 - 5 ^

3 0 *  - 5 ^

1 hora  -5-

1 H* 5 0*  -5^

3  horas  - 5 ^

24 ” -5^

T em pe ra tu re  A c i do  g a s t a d o
p o r  e l  t e s t i g o *

0, 0000 
n

A c i d o  Saa ta do  
p o r  e l  p r o d u c t o

0 ,0000  

0,  0032 gra  

0 , 0 0 3 ^  " 

0 , 0 0 3 7  '

0 , 0 0 4 4  '

0 ,0 0 4 6  *
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Tempera tu ra A c i d o  g a s t a d o  
p o r  e l  t e s t i g o

A e i d o  g a s t a d o  
p o r  e l  P r o d u c t o ,

0, 0046

Tiempo

48 h ora s  - 5 ^  0 , 0 0 0 0  g r s .

Las v a l o r q c i o n e s  s e  h i c i e r o n ,  d e t e r m i n a n d o  e l  iodo s e pa ra do  de 

una d i s o l u c i o n  de I K  p o r  I  c c ,  de  a c i d o  perbensoicOj^ tornado d e l  

t e s t i g o  y d e l  p r o d u c t o .  Se emp leo  S20^Na2 l / l O  N, de f a c t o r

1,020
S i  en v e s  de e x p r e s a r  l a  marcha de l a  o x i d a c i o n  en g r s , '  

de p e r b e n a o i c o  consumido  p o r  c c ,  de s o l u c i o n ,  l o  hacenos  r e f e

r i d a  a mol de p r o d u c t o ,  t end re mos :
Tiempo

0

3 0 *

1 hora  

2 1 0 '

3  horas  

24 "

Ac ido  g a s t a d o  p o r  mol  
de ^  0^ #

0, 0 grs*

1 2 0 , 2  ^  

1 3 0 ,6  ”

1 4 8 , 6  ^

1 5 6 , 2  **
168  »

Oxigeno f i j a d o  p o r  
mol de 0^2

——— atomos*  

0 , 8 7

0 , 9 4  ^

1 , 0 7

1 , 1 3
1,2



Tiempo Tempe ra t u ra  Âo ido  g a s t a d o
p o r  mol de  Por mol  47̂  ̂ %

48 horas  - 5 ^  1 6 7 , 9  grs*  1 , 2  atomos*

La s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  s e  v e r t i o  s o b r e  200  c c ,  de agua y

se  n e u t r a l i s e  con COjUNa* Se s e p a r o  a c o n t i n u a c i o n  l a  capa de

c lo r o fo r m o ;  y l a  capa acuosa  s e  e x t r a j o  dos  v ec e s  con c lo ro fo rm o*

Se r e u n i e r o n  t qdos  l o s  e x t r a d o s  c l o r o f o r m i c o s  y s e  l a v a r o n  dos

v e c e s  con 100  c c ,  de s o l u c i o h  acuosa  de OO^HNa a l  2$ cada vsm* .

Despues  s e  s eoo  e l  c l o r o f o r m o  con S0^Ifa2 a n h i d r o .  Se  d e s t î l o  
e l  c l o r o f o r m o  y e l  p r o d u c t o  r e s u l t a n t s  s e  c r i s  t a l i a o  en me ta no l

h i r v i e n t e ,  s i e n d o , m u y  s o l u b l e  en d i c h o  d i s o l v e n t e ,  Formo o r i s -

t a l e s  que f u n d i e r o n :  1^  O r i s t ,  1 28 -1 35 ^  mal ;  2^  G r i s t ,  p f ,  1 3 0 -
133^ !  3 ^  G r i s t ,  (meac la  de m e t a n o l  agua 5 : 1 )  p f ,  1 3 3 d 3 8 ^ l  4^  G r i s t

P f .  1 3 3 - 1 3 5 S ,

Por  c o n c e n t r a c i o n  de l a s  aguas  madres  r é s u l t a n t e s  de l a s

c r i s  t a l i a a c i o n e s  d e l  o x i a c e t a t o  de h an d i an o l*  se  s e p a r a r o n  unos  
0 , 1 3  g r s ,  de p r o d u c t o  impuro ,  que s e  d i s o l v i e r o n  en 25  ce  de
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m e t a n o l  y a l a  s o l u c i o n ,  se  l e  agrego  1 g r ,  de NaOB s o l i d e .  Se  

h i r v i o  a r e f l u j o  d u r a n t e  una h o ra .  Por  d i l u c i o n ,  s e  o b t u v o  un 

p r o d u c t o  de a s p e c t o  r e s i n o s o  que ,  de sp u e s  de dos  c r i s  t a l i a a c i o n e s  

en m e t a n o l ,  f orma  l a m i n a s  de a s p e c t o  c e r e o  que f u n d i e r o n  mal a 

115-118S^^

b ) . -  Se  d i s o l v i e r o n  1 , 0 4 1 6  g r s .  de a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  en 50

c c .  de una s o l u c i o n  1 / 1 0  N, de a c id o  p e r b e n s o i c o  en c l o r o f o r m o ,

y s e  d e j a ,  j u n t o  a o t r a  d i s o l u c i o n  de p e r b e n a o i c o  empleada  como

t e s t i g o ,  a -  5^* Se h i c i e r o n  l a s  v a l o r a c i o n e s  que s e  i n d i c a n

en eà ouadro s i g u i e n t e :

Tiempo A c i d o  g a s t a d o  p o r  A c id o  g a s t a d o  p o r
cc ,  d e l  t e s t i g o .  c c .  de l a  s o l u c i o n ,

2 0 '  0 , 0 0 0 0  0 , 006 34  g r s ,

16  horas  ^ 0 , 0 0 6 9 3  *

22  ^  ^  0 ,0 0 6 9 2  ^



Il
Las  v a l o r a c i o n e s  s e  h i c i e r o n  como en e l  ca so  p r e c e d e n t e ; 

g a s t a n d o  1 cc. de l a  s o l u c i o n  de p e r b e n s o i c o  empleadCj 1 , 2 9  cc. 

de S20^Na2 * l I l O  N. de f a c t o r  0 , 9 9 2 6 ,

Expr e sa ndo  l o s  r e s u l t a d o s  p o r  mol de p r o d u c t o ,  t en dr em o s  e l  

s i g u i e n t e  cuadro:

Tiempo A c i d o  g a s t a d o  p o r  
mol de  0^

Oxigeno f i j a d o  p o r  
mol de 0 ^  ^  0;^

2 0 ^

16 horas

22 ^

1 , 0 2  a tomos ,  

1 , 1 1  

1 , 0 8 '  *

1 4 1 , 4  g r s .

1 5 3 , 8  ^

1 4 9 , 1  *

La s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  s e  v e r t i o  s o b r e  500  cc. de agua y

se  n e u t r a l i so con OO^HNa. Se s e p a r o  l a  capa c l o r o f o r m i c a  de l a

acuosa  y se  - e x t r a j o  e s t a  dos  v e c e s  con c l o r o f o r m o ,  Todos l o s  e x -

t r a c t o s  c l o r o f o r m i c o s , s e  r e u n i e r o n  y e x t r a j e r o n  dos o e c e s  con

agua.  La s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  se  seco:  con S0/;Na2(inh, y se

d e s t i l o  e l  d i s o l v e n t e  a 10 mm de p r e s i o n  y 36'9 de T e m p e r a t u r a ,
La d e s t i l a c i o n ,  d e j o  un r e s i d u o  de c o l o r  b ianco  que f u e



c r i s  t a l i s a d o  en m e ta no l  f o r n a n d o  a g u j a s  i n c o l o r a ê  que f u n d i e r o n   ̂

mal a 148-153^*

Se r e u n i o  i odo  e l  o x i d e r i v a d o  o b t e n i d o  ( 0 , 9  g r s , ) ,  y  se  

d i s o l v i o  en 50  cc. de e t e r  de p e t r o l e o - b e n c e n o  ( 1 : 1 ) ,  La s o l u 

c i o n ,  a t r a v e s o  una co luuna  de 10  g r s  de a lumina  a c t i v a .  La ma

y o r  p a r t e  d e l  p r o d u c t o  no f u e  r e t e n i d o  ( F r a c c i o n  A)  y e l  r e s t o  

( f r a c c é o n  I)^  f u e  e x t r a i d o  p o r  50  cc. de l a  m e s c l a  de e t e r - b e n c e n o ,  

F r a c c i o n  A . -  G f i s t a l i s a d a  en una me^sola de m e t a n o l  ao e to na  

en c a l i e n t e  (Temp er a t u ra  i n f e r i o r  a 5 0 - ) ,  c r i s t i l i s o  f ormando  agu

j a s  de p f ,  143-145^5  2^  c r i s t .  p f .  146- 1 4 8 ^;  3 » G r i s t ,  p f ,  1 5 8 -  

160 ( en  a o e t o n a ) :  4^  C r i s t ,  p f .  158- 1 6 0 S ( a o e t o n a ) ;  5 ^  G r i s t ,

P f .  I 5 9 - I 6 S S .

A n a l i s i s . -  E l  p r o d u c t o  f u e  de seo ad o  a 35^  y 0 , 1  mm de p r è i  i

s i o n ,
H a l l a d o :  €.79,64H> B,  10,81%.

Ga lcu lado  para  ; 0 ,7 9 ,2 6 %  B,  10,81%,
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F r a o o i o n  J . -  Sb c n i s t a l i B o  e l  p r d d u c p ^  o b t e n i d o  ei^ eatia  

f r a c G i o n ,  u t H i s d n d o  a c e t o n a  cqmo d i e o l v e n t e  en donde f o r m o  agu^  

j a s  de p f .  142- 1 4 5 ^• Se  r e u n i e r o n  l a s  p r o d u e t o s  p r o c e d e n t e a  de  ̂

l a a  aguas madres  de l a  c r i s t a l i a a c i o n  de l a  f r a o c i o n  I  y ,  par  

nuevas  c r i s t a l i s a c i o n e s ,  se  l l e g o  a l  mismo p r o d u c t o ^

D i e n d e r i v a d o *-  Se s a p o n i f i c a r o n  0 , 3  g r s  dal  a c e t a t e  de 

o x i h a n d i a n i l o  c a l e n t a n d o l o ,  d u r a n t e  dos  h a ra s  a l  baiïo m ar ia ,  con  

s o l u c i o n  a l c a h o l i c a  de NaOH a l  Se  v e r t i o  l a  s o l u c i o n  sa b r e

agua y se  e x t r a j o ,  con e t e r ,  l a v a d d o s e  l a  s o l u c i o n  e t e r e a  dos  i?e- 

ce s  con agucm FI  r e s i d u a , s o l i d o  que quedo a l  d e s t i l a r  e l  e t e r ,  

se  d i s o l v i o  e l  160  cc. de e t a n o l  a l  que s e  l e  agreg aro n  18 cc. 

de 8 O/1H2 2N, La ne s c i a  s e  c a l e n t o  a r e f l u j o  d u r a n t e  72 h a r a s .

Al  f i n a l  de e s t e  p é r i o d e ,  se  v e r t i o  l a  s o l u c i o n  s o b r e  agua,  s e  

e x t r a j o  con e t e r ,  l a v a  y s e c a  con S 0 ^Nü2  anh» Despues  de d e s t i l a r  

e l  e t e r ,  quedo un r e s i d u e  r e s i n o s o  que no pud imas  c r i s  t a l i s a r ,

À c c i o n  d e l  a c i d e  p e r b e n s o i c o  s o br e  e l  a c e t a t e  de d ih id rokan -»



d i a n i l o » -  4)^*  0 ,6 4 3 5  g r s  de  a o a t a t o  de d t h i i i ¥ ù h a n d i a n i l û »  de p f ,  

1 2 6 - 1 2 7 ^ ,  d i s u e l t o s  en 5 0  c c . d e  a c id o  p e r b e n s o i c o  l / l O  Jf, ( s o l u ^  

d o n  c l o r o f o r m i c a ) , f u e r o n  m a n t e n i d o s  a -5^ d u r a n t e  24 h o r a s ,

Ho se  v e r i f i c o  n in gu aa  a b s o r c i o n  de o x i g e n o  a c t i v a  p a r  e l  

d u c t o .  A c o n t i n u a c i o n ,  s e  d e j o  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  8 0 ^ ,  

r e a l i s a n d o s e  v a l o r a c i o n e s  d e l  p e r b e n s o i c o  con i n t e r v a l e s  de 12  

h a r a s .  Se  o b s e r v a  una d i s m i n u c i o n  g ra d u a i  d e l  o x i g e n o  a c t i v e  h a s -  

ta de sco m p o s i c i  on t o t a l  d e l  a c i d o  p e r b e n s o i c o ,  l o  cu a l  t i e n e  l u -  

gar  a l  cabo de 4 d i a s .  Una s o l u c i o n  de ac id o  p e r b e n s o i c o  en 

c l o r o f o r m o ,  d e ja da  como t e s t i g o ,  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  de 

t enpe  r a t u r a ,  no s e  a l t é r a  s e n s i b l e  me H te èn e l  misino t i e m p o ,  A

l e s  4 d i a s ,  se  a n a d i e r o n  a l a  s o l u c i o n  d e l  p r o d u c t o ,  25  c e .  de

l a  s o l u c i o n , d e  p e r b e n s o i c o  en c lo ro fo r mo ^  i n i c i a l .  A l  cabo de t r è s

d i a s  s e  d e s t r u y a  nuevamente  e l  p e r b e n s o i c o  a i ïadido .  Se  g a s t a r o n

en t o t a l  1 , 0 3 5  g r s  de pe rb en s o i c c ^  m i e n t r a s  que l o s  0 , 8 4 5 5  g r s  de 

p r o d u c t o ,  d e b i e r o n  co n su m i r  0 , 2 4 8  g r s ;  t e n i e n d o  en o u e n ta  un do-**
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b l e  e n l a c e  para  un p r o d u c t o  de f o r m u l a  .

A l a  s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  se  l e  age eg ar on  500  cc. de agua  

y s e  n e u t r a l i s e  con OO^HNa; d e s p u e s  de s e p a r a r  l a  c a p a » c l o r o f o r 

mica ,  s e  e x t r a j o  l a  p a r t e  aouosa  dos  v e c e s  con c l o r o f o r m o .  Se  

r e u n i e r o n  l o s  e x t r a d o s  d o r o ^ e r m i c o s  y s e  s e c a r o n  s ob r e  -804802  

anh.  Al  d e s t i l a r  a l  v a c i o  (2 0  mm) e l  c l o r o f o r m o ,  qu edaron  0 ,7 S 6  

g r é .  de un p r o d u c t o  i n c o l o r e .  E s t e  p r o d u c t o ,  se  d i s o l v i o  en 

100 cc .  de e t e r  de p e t r o l e o  y s e  paso  l a  s o l u c i o n  a t r a v e s  de 

LO g r s .  de a lumina  a c t i v a ,  e l u y e n d o s e  l a  columna con t r è s  f r a c c i O '*  

nés  de 200 cc .  de e t e r  de p e t r o l e o  cada una .  E l  p r o d u c t o ,  en  

su  mayor p a r t e ,  no f u e  r é é e n i d o  p o r  l a  a l u m i n a .  Todos l o s  p ro  

d u c t o s  o b t e n i d o s ,  e l  de l a  s o l u c i o n  i n i c i a l  a s i  como e l  e x t r a i d o  

p o r  l a s  t r è s  f r a c c i o n e s ,  f o r m a r o n ,  d e s p u e s  de c r i s t a l i s a d o s  en 

m et a n o l  y e t a n o l ,  ag u j a s  de p f .  186^ .  Una m e s c la  de e s t a  s u s -

t a n c i a  con a c e t a t o  de d é h i d r o  h a n d i a n i l o  de p f . 126- 1 2 7 - f u n d i o  
como p r o d u c t o  puro  a 1 2 6 s^



B ) . -  Se d i s o l v i e r o n  0 , 6 8 5 6  g r s .  de a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a 

n i l o  en 25  c c .  4e s o l u c i o n  0 ,6N.  de a c i d o  p e r b e n s o i c o  en c l o r o 

f o r m o ,  de jando  un poco de d i c h a  s o l u c i o n  como t e s t i g o .  Se  o b s e r 

ve que l a  d e s c o m p o s i c i o n  d e l  a c id o  p e r b e n s o i c o  e ra  mug l e n t a ,  

cuando l a  t e m p e r a t u r a  no s u b i a  de - 5 ^ .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s , s e  

mantuvo l a  d i s o l u c i o n  d u r a n t e  24 h o r a s ,  A c o n t i n u a c i o n ,  l a  s o 

l u c i o n  d e l  p r o d u c t o  g e l  t e s t i g o ,  se  d e j o  a l a  t e m p e r a t u r a  d e l  

L a b o r a t o r i o  ( 1 7 - 2 0 ^ )  d u r a n t e  5  d i a s ,  r e a l i s a n d o s e  v a l o r a c i o n e s  

de l  a c id o  p e r b e n s o i c o  cada 24 h o r a s .  Se  o b t u v i e r o n  l o s  r e s u l t a -  

dos que se  e x p r e s a n  en e l  cuadro s i g u i e n t e :

Tiempo

22 horas  

66 

114 . ^

Temper a tu ra

179

18S

179

179

A c i d o  g a s t a d o  p o r  
c c .  d e l  t e s t i g o .

i d  i d  p o r c c .  
de p r o d u c t o ,

0 , 0 0 1 0  g r s  

0 , 0 0 3 0  '

0 ,0 0 4 6  ^

0 , 0 0 6 6  ”



4T

T i e u p o T em peratura A c i d o  g a s t a d o  
p o r  cc  d e l  T e s t i g o .

A c i d o  g a s t à d p  
p e r  p r o d u c t o .

288 Horas 17 s 0 , 0 1 0 6  g r s .

408 * 179 0 ,0 1 6 2  *

B e f e r i d o  a un ,mol de p r o d u c t o . t enemos e l  s i g u i e n t e cuadro :

Tiempo Tempera tu ra A c i do  p e r b e n s o i 
co por  mol H^^ 0^

Oxigeno  f i j a d o  
p o r  mol

22  horas 17^ 1 7 , 0  g r s . 0 ,1 2  a to mos .

66 189 5 1 , 5  ^ 0 , 3 7  ^

114  " 179 7 5 , 5  ” 0 , 5 3  •

192 ^ 179 1 0 5 ,0  • 0 , 7 2  ^

288 ” 179 152 , 8  ^ 1 , 1 7

408 ” 179 2 2 2 ,1  * 1 , 6 1 ,  *

A l o s  Ginco d i a s  s e  v e r t i o  l a  s o l u c i o n  s o b r e  400  cc ,  de agua

y s e  s e p a r o  l a capa c l o r o f o r m i c a .  Se e x t r a j o  l a  p a r t e  acuosa  con

c l o r o f o r m o  dos v e c e s ,  g s e  r e u n i e r o n  t odos  l o s  e x t r a c t o s  c l o r o -



V
f o r m i c o s ,  l a o a n d o l o s  t r è s  v e c e s  con una s o l u c i o n  de NaOS 1 / 1 0  8 .  

y l u e g o  con agua.  Despues  de s e c a r  l a  s o l u c i o n  con a n h , ,  ,

s e  d e s t i l o  e l  c l o r o f o r m o  a l  v a c i o ,  quedando un p r o d u c t o  que ,  c r i s -  

t a l i s a d o  en me t an o l  y e t a n o l ,  f o rm o  a g u j a s  de p f*  1 2 5 - 12 6 9 .  Un 

p u n t o  de f u s i o n  m i x t o  e n t r e  e s t e  p r o d u c t o  y a c e t a t o  de d i h i d r o  

h a n d i a n o l ,  no e x p é r i m e n t a  n i ng u n  d e s c e n s o , f u n d i e n d o  l a  mesc la  

como p r o d u c t o  puro  a 1269^

A c c i o n  d e l  a c id o  p e r b e n s o i c o  s o h r e  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  ob

tu s  i f o l i o l . -  Se emp learon  en e s t a  o x i d a c i o n  2 , 7 1 8 2  g r s .  de a c e 

t a t o  de d i h i d r o o b t u s i f o l i o j  de p f .  1109 por  es  t a r  i m p u r i f i c a d o  

p o r  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n o l .  Se d i s o l v i e r o n  en 3 0  cc* de 

c l o r o f o r m o  y se  l e  agr eg ar on  60  c c .  de s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  

l / l O  N. de a c id o  p e r b e n s o i c o .  E s t a  s o l u c i o n  c o n t e n i a  0 , 5 1 3 7  g r s  

d e l  a c i d o .  E s t a  d i s o l u c  ion y o t r a  de p e r b e n s o i c o  1 / 1 0  N. como

t e s t i g o ,  s e  d e j a r o n  a - 5 ^ ,  h a c i e n d o s e  v a l o r a c i o n e s  d e l  a c i d o  p e r 
b e n s o i c o  en l a  m u e s t r a  y en e l  t e s t i g o .  La p r i m e ra  v a l o r a c i o n



' ;■ "  ' . i  / /
s e  h i â o  a l a a  £  h o r a s ,  y l a  aegurida a l a s  17  h o r a s ,  Oomo ya Se  

hab i a  consumido l a  mayor p a r t e  d e l  ao i do  p e r b e n s o i c o  e x i s t e n t e  

en l a  s o l u c i o n  d e l  p r o d u c t o ,  s e  l e  agr eg aro n  25  c c .  de s o l u ç i à n  

de a c i d o  p e r b e n s o i c o ,  c o n t e n i e n d o  0 , 354 4  g r s  mas de a c i d o  y  

se  de JO t r è s  d i a s  mas a -5^*  El  p r o d u c t o  no f i j ' a  s e n s i b l e m e n t e  

mas o x i g e n o .  A c o n t i n u a c i o n  se  d e j o , l a  s o l u c i o n  a l a  t e m p e r a t u 

ra a mb ie n t e  d u r a n t e  t r e s  d i a s .  Se  o b s e r v e  que en l a s  p r i m e r a s  

24 h ora s  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l  f i j o  a l g o  mas de 

o x ig e no  a c t i v e ;  p e rm a n a c i e n d e  s i n  v a r i a r  en l a s  s i g u i e n t e b  46  

h o r a s .  Los r e s u l t a d o s  o h t e n i d o s  en e l  transcurso  de l a  o x i d a 

c i o n ,  s e  r eunen  en e l  s i g u i e n t e  cuadro:

Tiempo Tempera tu ra  A c id o  p e r b e n s o i c o  i d  i d  oc de
g a s t a d o  p o r  1 cc  T e s t ,  s o l u c i o n .

6 horas  . - 5 ^  no v a r i a .  0 ,0 04  Q t s .

1 7  ” • 0 , 0 0 54  *

2 7 ( 1 ) ” ” ” 0 ,0071

( 1 )  A d i c i o n  de 25  cc .  de a c i d o ,  »■



H

Tiempo

45 horas  

51 ”

103 ”

129 ”

152  ”  

176  *

T e mp er a t u ra

- 5 9

-5 9

-5 9

-5 9

-5 9

Ac ido  g a s t a d o  p o r  A c i d o  g a s t a d o  p o r  
1 cc ,  de T e s t i g o .  1.  c c ,  de s o l u c i o n

no v a r i a

B e f e r i d o s  a un mol de p r o d u c t o ,  l o s  r e s u l t a d o s  son:

Tiempo

6 horas  

17  

27

51

103 ”

Tempera tu ra

-5 9

-5 9

-5 9

-5 9

-5 9

- 5 0

A c id o  g a s t a d o  p o r  
mol de Oy2,Hs^O^

6 3 , 2 3  g r s ,

8 3 , 2 0  ”

1 4 5 . 5

1 4 2 . 6  *  

1 4 9 , 6

0 ,0 0 7 5  g r s .  

0 , 0074  ”

0 ,0 07 8  ”

0 , 0 0 8 3  ”

0 ,0 0 8 4  ”

0 , 0 0 8 3  *

Oxigeno  f i j a d o  
Por  mol de Hgf

0 , 4 5 6  a tomos .

0 , 606  

1 , 0 1  

1 ,0 5

1 , 0 3

1 , 0 8



Tiempo Tempera tu ra  Ààî<io 9 cl s ta do p o r  Ox igeno  f i j a d o
. -mol  de 0̂  ̂ p o r  mol 0^

129 horas  179 1 5 6 , 7  g r s .  1 . 1 3  atomos

152  »  1 7 9 - 1 5 8 ,6  ”  1^15  '

176   ̂ 179 1 5 6 , 7  ” 1 ,1 3  ”

La s o l u c i o n  s e  v e r t i o  s o b r e  500  cc .  de agua y s e  n e u t r a l i s e  

l a  capa acuosa  con CO^HNa. Se  s e p a r o  l a  capa c l o r o f o r i ^ i t a ,  l a  

p a r t e  acuosa  s e  e x t r a j o  t r e s  v e c e s  con c loroformo^,  s e  r e u n i e r o n  

l o s  e x t r a c t o s  c l o r o f o r m i c o s ,  l a v o  l a  s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  con 

agua y se  s e c o  s o b r e  S 04Nü2 anh .  A l  d e s t i l a r  e l .  c l o r o f o r m o  al  

v a c i o ,  quedo un p r o d u c t o  que ,  c r i s t a l i s a d o  en m e t a n o l ,  f u n d i o  a 

1 0 3 -1 1 3 9  mal .

1 , 5  g r s .  d e , e s t e  p r o d u c t o  se  s o m e t i e r o n  a c r o m a f o g r a f i a  para  

l o  c u a l ,  se  d i s o l v i e r o n  en I 5 0  cc .  de e t e r  de p e t r o l e o  y l a  s o l u d  0 

se  p a s o  a t r a v e s  de una columna de 25  g r s  de a lumina  a c t i v a .

Por e l  cromatograma se  pas'an dos  f r a c c i o n e s  de 100 c c ,  de e t e r .
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de p e t r o l e o  y  o t r a s  dos de 100 oc ,  de benceno  cada una.  6 e  o b t u  

v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :

Oon e l  d i s o l v e n t e  p r i m i t i v e ,  p a s a r o n  0, 71 g r s  de p r o d u c t o  

que no f u e r o n  f e t e n i d o s  p o r  l a  a lumina ;  f o r m a  l a  f r a c c i o n  que l i a -  

maremos A.

F r a c c i o n  A . -  C r i s t a l i s a d a  em m e t a n o l ,  f orma  l a r g a s  a g u j a s  

que f u n d i e r o n :  19 Or i s  t .  p f .  1109 ; 29 Cr i s  t .  p f .  115-1169 ;  

c r i s  t .  p f .  125-1269 ;  49 O r i s t .  p f .  1269 .  Se  f u n d i o  una m e s c la  

de e s t e  p r o d u c t o  con a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n o l  ( p f .  12 6 9 ) ,  no 

e x p e r i m e n t a n d o  n i n g u n  d e s c e n s o ;  p f .  1269 b i e n .

F r a c c i o n  I . -  De e s t a  f r a c c i o n  s e  o b t u v i e r o n  0 , 1 7  g r s  de una 

s u s t a n c i a  que s e  c r i s t a l i s o e n  e t a n o l ,  donde f orma  escamas muy 

b r i l l a n t e s  que f u n d i e r o n :  19 C r i s  t .  p f .  117 -1209 ;  29 C r i s t .  p f .  

1 4 1 - 14 2 9 .

A c t i v i d a d  o p t i c a . -  Se  d e t e r m i n e  en s^oluc ion  c l o r o f o r m i c a  

a l  0,95lo.  Res iul toy]^-h  5 7 , 2 9 .
j



F r a c c i o n  I I » -  A r r a s t r o  0 , 1 2 5  g r s  de p r o d u c t o  que ,  c r i s t a l i 

sado  en metanol ,  f o rm o  escamas de p f ,  148 -1509  a l a  p r im e ra  c r i s t a -  

l i s a c i o n » -

F r a c c i o n  I I I * -  Se o b t u v i e r o n  0 , 3 9  grs»  de p r o d u c t o  que ,  c r i s - ^ "  

t a l i s a d o  en e t a n o l ,  f orma escamas  b r i l l a n t e s  d e l  mismo â speo tO  qiie 1 

l a s  o b t e n i d a s  a n t e r i o r m e n t e . Sn  p r i m e r a  c r i s t a l i s a c i o n  f u n d e n  a 

149-151* E s t e  P r o d u c t o  s e  u n i o  a l  o b t e n i d o  en l a  f r a c c i o n  I ,  y  

l a  m e s c l a  s e  some t i c  a c r i s t a l i s a c i o n  en e t a n o l ,  s e  o b t u v o  s t e m -  

pre  e l  mismo t i p o , d e  escamas  que f u n d i e r o n :  19 C r i s t »  p f ^  1 4 9 - 1 5 1 s \  

29 C r t s .  p f»  1 53 -1 54 ;  39 C r t s .  p f ,  156 -15 79 ;  4 9 , 5 9  y 69 O r is t»  pf»  

157 - 158 9  b i e n .

A n a l i s i s » -  P r o d u c t o  d e s e c a d o  a 359 y vaC io .  I

Peso  su s  t a n c i a  3 , 8 0 0  mgrs» '

H a l l a d o  0.  78,70% ; H. H 3 7  %.

C a l c u l a d o  para  0.  78,95% S S .  11,18%,.



F r a c c i o n  I V . -  Se  o b t u v i e r o n  s o l o  i n d i c i o s  de p r o d u c t o  r e 

s i n o s o .

Formac ion  d e l  a c e t a t o  de d i e n - d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l . -  Se r e 

u n i e r o n  t odos  l o s  p r o d u e t o s  r e c u p e r a d o s  por  c o n c e n t r a c i o n  de l a s  

aguas madres de l a s  f r a c c i o n e s  de l a  c r o m a t o g r a f i a  i n t e r i o r ,  con 

p r o d u c t o  c r i s t a l i s a d o  ( 2 ' g r s ) .  Los dos  gramos se  d i s o l v i e r o n  

en 300  c c .  de e t a n o l  y a l a  s o l u c i o n  se  l e  agrego  60 c c .  de SO4H2 

2N. c a l e n t a n d o s e  a r e f l u j o  d u r a n t e  72 h o r a s .  Al  cabo de e s t e  

t i em po ,  s e  d i l u y o  l a  s o l u c i o n  con agua y se  f i l t r o .  £1 p r o d u c t o  

s e p a r a d o ,  se  c r i s t a l i s o  en e t a n o l ,  donde f o rmo  l am i n a s  b r i l l a n t e s  

que f u n d i e r o n :  19 C r i s t ,  p f .  1 4 7 ^; 29 C r i s t ,  p f .  149 - 1 5 3 . E s t a  

sus  t  a n d  a se  d i s o l v i o  en 250  c c .  de e t e r  de p e t r o l e o  y s e  paso  

p o r  una columna de 1 0 . g r s .  de a lumina  a c t i v a .  Se e l u y o  a l  c r o 

matograma con dos  f r a c c i o n e s  de e t e r  de p e t r o l e o  cada una,  y con

o t r a s  dos  de 100 c c ,  de benceno .  Se o b t u v i e  ron l o s  r e s u l t a d o s  
s i g u i e n  t e s :  ,



F r a c c i o n . é » -  Se  obtûvierçn> 6gèX gra é e  p r o d u c t c  que no * 1 { 

f u e  r e t e n i d o  par  l a  a lu m in a .  Sé  c r i s t a l i JKO en me tanoX,  don4è ' <

f o rma  l a m i n a s  que f u n d i e r o n :  19 C r i s t .  p f .  120 -1249 ;  29 C r i s t »  

p f .  1 3 8 —1419 9 ' i;

F r a c c i o n  I , -  À r r a s t r o  0 , 4 9 3  g r s .  de p r o d u c t o  que se  c r i s t a - ^  

l i s o  en m e t a n o l ,  f u n d i e n d o  a 140 - 143 9 .  Un pun to  de f u s i o n  m i x t o  

con e l  p r o d u c t o  de  p f .  138 -1419  de l a  f r a c c i o n  À, no e x p é r i m e n t a  

d e p r e s i o n .  Se u n i e r o n  d i c h o s  p rodu c  t o e ,  y' se  c r i s t a l i a o  l a  mà '*  

c i a  em m e t a n o l .  19 C r i s t .  p f  14 3 - 1499 ;  29 C r i s t .  p f .  147-1489 ;

39 C r i s t .  p f .  1 4 7 - 1 4 8 9 .

A n a l i s i s . -  Peso  de s u s t a n c i a  4 , 0 0 2  mgrsm

H a l l ad o  0.  8 4 , 6 7 $ :  H. 2 1 , 6 7 $ .

C a lcu la do  para  0^^ 0 C. 8 4 , 4 $ $ ;  H. 1 1 , 8 1 $

F r a c c i o n  I I . -  A l  d e s t i l a r  e l  e t e r  de p e t r o l e o ,  quedo 0 , 2 3  g r s .

de p r o d u c t o  que ,  c r i s t a l i a a d o  en m e t a n o l ,  f u n d e  a l a  39 C r i s t .  a 

1 4 7 - 1 5 0 S ;  y en  l a  4<> C r i s t .  a 1 5 0 - 1 5 1 0 .  *



. V ' ' . : . \  ̂ ^, , '• • . • • .p * --•: . . ,y f * y
F r a c c i o n  I I I . -  Se  o b t u v i e r o n  0 , 3 2  g r s . de p r o d u c t o  que se  

c r i s t a l i s o  en m e t a n o l .  Sn l a  3 ^  G r t s .  f u n d i o  a 150  -151 •  Un 

p u n t o  de f u s i o n  m i x t o  con e l  p r o d u c t o  de p f .  150 -151  de l a  F r a c -  

c i o n  I I ,  no e x p é r i m e n t a  d e p r e s i o n ;  p f  150-1539* Se r e u n i e r o n  

e s t o s  dos p r o d u e t o s  y s e  c r i s  t a l i s a r o n  c o n j u n t a m e n t e  en m e t a n o l .

Se o b t u v i e r o n  l a m i n a s  b r i l l a n t e s  que f u n d i e r o n :  19 C r i s t ,  p f .  1 5 3 -

1559;  29 C r i s t ,  p f .  153 -1559 ;  3^  C r t s .  p f .  15 3 - 1 55 9 .  Una me sc la

de e s t e  p r o d u c t o  g e l  de l a  f r a c c i o n  I ,  de p f .  148,  f u n d i o  a 1449  

con una d e p r e s i o n  de 1Q9^

A n a l i s i s . -  Peso  dde l a  su s  t a n c i a . -  3 , 6 6 0  grsm

Hal la do  C. 8 3 , 7 1 $  H. 1 1 , 4 6 $ .

Ca lc u l a do  para  O^^H^^O C. 8 4 , 4 4 $  H. 1 1 , 8 1 $

Qd,99$ H. 11 ,18$*

F r a c c i o n  I f . -  Se o b t u v i e r o n  s o l o  i n d i c i o s  de una su s  t a n c i a  

b l a n q u e c i n a ,  que no se  pudo c r i s t a l i a a r *



ÂaciQü . perbenaQioQ. aohre  Sa J , ^ t a o d i h t d n a - o M iu s U f o i  i o l .--.

~ d t s o l v i 9 . r o n - l .  5769  -grs,.. de. i s o d i h i d n o  ~cb t u s  i f o l  io-1 -en 3 0  oc .

d e - c l a r o f o n m o ~ y  ,a, - la sa luc . t cn , .  ..se ^ l e  anadienorL 85  QO,. de ^ . sa luo ion  -

c l o r o f o r m i c a  d e^ a o id c - ^p e rh e n a o i c o  l / l O  N. ( 1 cc d s l  a c i d o  g a s t a

0 ,9 6  c c .  de t i o s u l f a t o  so d d c c o d e  f a c t o r  0 , 9 9 2 6 ) .  Se  t uvo  l a  s o l u 

c io n  a Q9 0 . :  o h t e n i e n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s  t

Tiempo Temp.  

. 0 horas  09 

1 H. 10* 09 

16  H. 3 0 * 09

42 H. 09

Ac ido  p e r b e n s o i c o  
g a s t a d o  por  00  . T e s t ,  c c ,  dé s o l u c i o n .  

no v a r i a

I d  I d  g a s t a d o  por  
é s o l u c i o n .
0 , 0 0 2 6  g r s

0 ,0 0 3 0  ^

0 , 0 0 4 8  ” ..

0,0039

R e f e r i d o s  a un mol de p r o d u c t o ,  terdremost  

Tiempo  

^ 0  Horas  

1 H. 1 0 '  9 1 ,3 6

A c i d o  g a s t a d o  p o r  mol  
de Oif,Hg0 O 

8 2 , 8 5  g r s

16  H. 3 0 ' 14 9 , 1

Oxigeno  f i j a d o  p o r  
mol de Oy^HgoO 

- 0 ,6 1  a tomos

0, 67  
1 , 1 0



Tiempo À c i d o  g a a i a d o  p o r  mol Ox igeno  f i j a d o  p o r
dé a , i B s „ 0 ' - ' m o l - d e ' C ^ ^ ^ O ' ’'

,42- ■"h o - r ^ a s ■« IB-l,̂ .1. —gi—s .» - -  ■- —.M.r.-. —.  ̂ —.-». lsi,..3'4 a t 6 v % o ^

"... > . L a - s c l u c i o n s e  . ve^r t io  soJbre.- arguar s e . - e x t r a j Q  ^ o o n - a l o r o f  ormo,  

se ^ l a v a r o n  l e s - e x t r a c t o s  ~aLor o f cn mica s  eon-salu,cvQ.n facuas~a,^ds*^ 

QQj^UMar' s e - ^ seGa- , la - ^so luc ien -y  d e s t i l o  - s i  , - d l s o l v e n t s . '  Qus(lo--.un^

' r e s i d u e -que r-de-s p u e s  .ds. - s s c o r - s e  diselvio-~en--100^ gq ..--1̂ . -^s ter  d«>* 

p e t r o l e o  y be p a s o  l a  s o l u c i o n  a t r a v é s  de una columna de 15 g r s  

de a lumina  a c t i v a .  Por  e l  cromatograma se  pa sa r o n  3  f r a c c i o n e s  

de 5 0  c c .  de e t e r  de p e t r o l e o  aada una y dos de 50  c c .  de ben

ceno .  Se o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e  n t e s  r e s u l t a d o s :

F r a c c i o n e s .  E l u y e n t e  Peso  E x t r a i d o

A 100 cc .  E t e r  P. 0 , 3 4  g r s

I  50  ” 0 , 4 2  ”

I I  50  ” 0 , 0 5  ”

I I I  50  ” 0 , 0 4  ”

I V  50  GO. b e b c e n o  0 , 21  ”



F r a c c i o n e s  S l u y s ' n t e -------  Peso  e x $ r a i d o  •

V 30  cc..  benceno   .. . M,.2Ci g r s . - .____ " . . .

Las  f r a c c i o n e s  A y I r  l a s  pudimos  c r i s t a l i s a r ; - o b t e n i e n d o s e  . 

un p r o d u o t o  que f u n d e :  19 C r i s t ,  p f »  94~1029;  2 9 - O r i s t . '  p f » 1 0 7 9 i  

39 C r i s t ,  p f .  1149;  4 f  C r i s t ,  p f .  127  mal ;  39 C r i s t ,  - p f»  134-^1409;  

69 C r t s t .  p f .  144 - 1 4 7 9 . Las  o t r a s  f r a c c i o n e s  e s t a b a n  f o rmadas  

por  r é s i n a s  i n c r i s  t a l i s a b l e s .



m

A Q G io n-d 9X^Mn04E s-ohrq - a c e t a t o  de- h a n d i a n t l o ^'^ - - -8e  d i s o 2 -r 

v i e r o n  4 g r s . - d i e  a c e t a t o .  d e - h a n d t a n t l a  o n -2 Oil'oo,(le.-a ce t ana ;  c  as  fa 

s o l u c i o n ,  se  l e  f u e  agre g an d o ,  en p e q u e n a s - p o r  c i o n e s ,  - o t ra  f o r m a t -  

da p or  8 g r s .  de MnO^K en 8 00  c c .  de a c e t o n a . -  Ml c o n j u n t o  s e - d e j o  

en r e p o s o  d u r a n t e  24 horas  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Despues ,  

se  d e s t r u y o  e l  e x c e s o  de MnO^K, a n a d i e n d o l e  100 cc .  de e t a n o l .  Una 

v e s  d e s t r u i d o  e l  MnO^K s o b r a n t e , s e  f i l t r o  y e l  r e s i d u o  Mépàraâo,  

f u e  some t i d e  a e x t r a c c i o n  en un S o x h l e t  con m e t a n o l .  Se d e s t i l o  

e s t e  d i s o l v e n t e  d e ja n d o  un pe q uen o  d e p o s i t o  de s u s t a n c i a *

Por  o t r a  p a r t e ,  se  d e s t i l o  l a  a c e t o n a ,  y e l  r e s i d u o  que d e j o ,

se  u n i o  a l  e x t r a i d o  p o r  e l  m e t a n o l  s o m e t i e n d o s e  a c o n t i n u a c i o n

a una e x t r a c c i o n  con e t e r  s u l f u f i c o .  Se  l a v o  l a  s o l u c i o n  e t e r e a

v a r i a s  v ec e s  con s o l u c i o n  a c u os a  de NaOH a l  10$.  Se  s e p a r a r o n

t r e s  c a pas ;  la e t e r e a  que denominaremos  A; l a  capa a c u o s o - a l c a l i n a ,

que l l amaremos  B; y e n t r e  ambas una s u s p e n s i o n  de p r o d u c t o  s o l i d o  

en agua,  que nombraremos Q*



/  _.. ..." ... - . . . . . .

^ - , Se -s e^pararon  l a s  t r e s  capas  y s e  o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s

Q ( j ^ d 3̂0  . . .  — ■ — .  T» ... — .—.  —  V . —.  . . . . . . — — . . . . . .  . f  ^  / .  V  —■ ^  — , , ,  — f,

  r-Gapc S e - d e s t i l o - d - ^ e  t e r  ~ g , q u e d o - u n - r e s i d u o  s o l i d s  q u e ,  ~
«

o r i s  t a l i s a d o  en m e t a n o l ,  fot iRo l a m i n a s  b r i l l a n t e s  seme j a n t e s  a l a s  

d e l  a c e t a t o  de h a n d i a n o l .  Se  i d e n t i f i e s  con e s t é  u l t i m o  p r o d u c t o ;  

s i e n d o  s u s t a n c i a  de p a r t i d a  s i n  aléenSir»

Capa B).~- Se a c i d u l o  y p r é c i p i t e  una pequef la c a n t i d a d  de un 

p r o d u c t o  p a r d u s c o  que  se  s eparo ,  y s e  pu so  en d i g e s t i o n ,  con OIE a l  

3 0 $ , d u r a n t e  a lg u na s  h o r a s .  Se e x t r a j o  con e t e r  y se  s e c o  l a  s o l u 

c i o n  e t e r e a  con SO^Nap anh.  Se d e s t i l o  e l  e t e r  y  e l  p r o d u c t o  s o 

l i d e  r é s u l t a n t e ,  s e  c r i s t a l i s o  en m e t a n o l ,  f u n d i e n d o :  19 O r i s t *

p f .  1609;  29 G r i s t ,  p f .  17 0 - 1 80 9 ;  O r i s t .  p f .  19&9 agotandose*

Capa 0 . -  Se t r a t a  de un p r o d u c t o  s o l i d o ,  l i g e r a m e n t e  ox ioreado  

de a m ar i l l o ^  que e s t a  en s u s p e n s i o n  en agua* Se f i l t r a  y t r a t o  con

OIH a l  50$ d u r a n t e  24 h o r a s ,  - se  e x t r a  j o  con e t e r ,  s e c o  l a  s o l u c i o n  

e t e r e a ,  y d e s t i l o  e l  d i s o l v e n t e .  La s u s t a n c i a  que quedo,  s e  c r i s t a i



93

l i a o  en m e t a n o l ,  donde f o rma  p r i s m a s  i n c o l o r e s  que ,  d e s p u e s  de a l — 

gunas  c r i s t a l i a a c i o n e s ,  se  p r e s e n t a n  g r and es ,  y b i e n  oon fo rmados ;  

f u n d i e n d o  as 19 G r i s t ,  p f »  1Q5-19-09; 29 Cr i s  t.- p f .  19 9 -2009 ;  3a

O r i s t .  p f .  199 -2019 ;  49 Or i s  t .  p f .  ..2 02•^2039. .P ten*.-  -    -

E s t e  p r o d u c t o  f orma un s o l o  t i p o  de c r i  s t a l e s  y a l  f u n d i r l o ,  

aunque f u n d e  b i e n ,  d e j a  un l i q u i d e  a l g o  t u r b i o ,  p r o b a b l e m e n t e  d e -  

b i d o  a que e s t a  i m p u r i f i c a d o  por  s a l  s o d i c a  en pequei ïas  c a n t i d a d e s *  

Anal  i s  i s . -  La s u s t a n c i a  f u e  d e s e c a d a  a 1009 y vac io*

Peso s u s t a n c i a  4*173  mgrs .

H a l l a d o :  0 . 7 6 , 9 5 $ :  H. 1 0 , 0 7  $ .

C a l c u l a d o  para  Ĉ  ̂ Ĥ  ̂ 0^ 0 . 7 5 , 9 8 $ ;  H. 1 0 , 1 1 $

Fun d ie nd o  e l  p r o d u c t o  y l u e g o  de secado  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  

que e l  a n t e r i o r  :

Peso s u s t a n c i a  3*664  mgrs .

Ha l la d o  : 0.  75*88$;  H. 1 0 , 0 8  $*
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C al cu l ad o  para  : 9» 75*98$:  H. 1 0 , 1 1 $ .

Hidroaeno  a o t i v o m- H a l l a d o :  0 , 1 9 $

Ca l cu l ado  ’para  ^  0* / 0,219$*

Se r e p i t i o  e s t a  o x i d a c i o n  con l o s  mismos r e s u l t a d o s *

E s o e c t r o  ü.  Y. -  Corresponde  a l  de un a c i d o  s a t u r a d o .  F i g .  1*



OmMaaion A.1 a . a t . U  * •  K a K i U n A i *  A u rn

d i s o l u c i o n  de 5  g r s .  de a c e t a t o  de h a n d i a n i f o  en 1 2 © cc* de ao ido  

a c e t i c o  g l a c i a l ,  se  l e  agrego  5  g r s .  de CrOj y s e  o a l e n t o  l a  s o 

l u c i o n  d u r a n t e  40  m i n u t o s  a 110-1159*  Por e n f r i a m i e n t o  no s e  sepa>» 

ro n i n gu n  p ro du c to »  Se  d i l u g o  oon agua,  f o rm a nd o ee  un p r e e i p i t a d o  

que se  e x t r a j o  oon e t e r .  La s o l u c i o n  e t e r e a  s e  l a v o  t r e s  v e c e s  con— 

s e c u t i v a s  con 100 cc de s o l u c i o n  acuosa  de KOH a l  10$» Se  d e c a n t o  

l a  capa e t e r e a ,  g l a  s o l u c i o n  a l c a l i n a ,  de c o l o r  r o j o ,  s e  I c cm  v a r i a s  

vec e s  con e t e r ,  r e u n i e n d o s e  t odos  l o s  è^ ^ ram tes e t e r e o s »  La s o l u 

c i o n  e t e r e a  s e  l a v o  con SO4M2 2N. y a c o n t i n u a c i o H  0 0 # a$UUf soèan^:'-. 

dose  e l  e t e r  eon SOANap ctnhidro» Por  d e s t i l a c i o n  d e l  e t e r ,  s e  

t uvo  un p r o d u c t o ,  que r é c r i s  t a l i s a d o  on e t a n o l ,  f o r m o  lamiHès  nacc'^  

radas  de p f»  89 -9 09 ;  l a  29 e r i s t a $ i M d O i ç n  d i o  un p r o d u c t o  que f u n d i o  

a 95 -9 6 9 .  Fue i d e n t i f i c a d o  como ace ta to  ë# a l ê ê r e r *

De l a  s o l u c i o n  a c u o s o - a l c a l i n a  s e  s e p a r o ,  a l  a c i d u l a r  con SO4S2



2N», un p r o d u c t o  de  c o l o r  r o j i M O  que  s e  e x t r a j o  Con e t e r /  la solucion 

e t e r e a ,  d e s p u e s  de  l a v a r l a  c o n  a g u a ,  s e  s e c o  s o b r e  SOdNap a n h i d r o *

Al  d e s t i l a r  e l  e t e r  queda un p r o d u c t o  s o l i d o  de c o l o r  f à f t e r a n j a d o -  

r o j i s o  que s e  r e o r i s t a l i a a  en m e t a n o l .  A l  d i s o l u e r ï o ^  p o r  p r i m e r a  

vea,  en c a l i e n t e , f o rma  una s o l u c i o n  a m a r i l l a ,  de l a  c u a l ,  p o r  e n f r i à -  

m i e n t o ,  s e  s e p a r a n  l a m i n a s  i n c o l o r e s  de  p f .  2 0 2 9 -  2 0 3 9 . a l a  29 

l i a ac ion ,  en e l  mismo d i s o l v e n t e ,  f u n d e n  a 205 -2069 ;  39  C r i s t .  y 4d  

p f .  2 0 9 - 2 119 . Concen t rando  l a s ^  aguas  madres de e s t a s  c r i s t a l i a d c i o -  

n é s ,  se  s e p a r a n  l a m i n a s  i n e o l o r a s  de p f .  ^OÙ- 2029»

A c t i v i d a d  O p t i c a . -  Se d e t e r m i n o  l a  a c t i v i d a d  o o t i o a  d e l  a c id o  

p r o c é d a n t e  de l a  29 c r i s t a l i a a c i o n  ( p f . 2 0 5 - 2 0 6 9 ) ,  d i s u e l t o  en à l o r o -  t 

f o r m o ,  s i e n d o  l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  d i s o l u c i o n  2 , 4 8 $ .  H e s u l t o y i ^ ' ^ 4 5 9 .

A n a l i s i s . -  H a l l a d o  0.  7 6 , 0 7 $ .  H. 1 0 , 3 4 $ .

Ca l cu l a d o  para  O^^H^^Oj, 0.  7 5 , 9 8 $ .  H. 10*00$ .

H idrogeno  A c t i v e  d e l  A c i d o  H a n d i a n e l i a o . -  Se  d è t e r m in o  e l  hidmo'^ '



geno a c t i v a  d e l  ac id o  o b t e n i d o  p o r  o x i d a c i o n ,  con Gr03 a 100-1X59 ,

d e l  a c e t a t o  de  h a n d i a n i l o  ( p f .  2 0 9 - 2 1 1 9 ) .  S I  p r o d u c t o  f u e  d e s e c a d o

a 1009  y vacio ,  h a s t a  p e s o  c o n s t a n t e .  Se  o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s

r é s u l t a d o s :  H a l l a d o  0 , 4 9  ml .  de OH4 a 753 mm y t e m p e r a t u r a  229 ,
S I  p e so  de l a  s u s t a n c i a  empleada f u e  de 6 , 9 0 4  mgrs .

H idrogeno  a c t i v o  h a l l a d o :  0 , 2 9 $

Qa lc u la do  para  0̂  : 0 , 22$ .

Emoec t ro  Ü .7 .  d e l  a e i d o  a a e t o x i - h a n d i a n e ^ l i Q o . -

Se h i c i e r o n  l a s  de t e r m i n a c  ion.es de l a  a b s o r c i o n  U. 7. con una

d i s o l u c i o n  d e l  a c id o  en e t a n o l ,  a una c o n c e n t r a c i o n  de 6 / 1 0 $ 000;

se  u i i l i a o  un a p a r a t o  Beckman y l a s  l e c t u r a s  se  h i c i e r o n  de 2 en

2 fry,, en l a s  aonas  de cambkos b r u s c o s ,  y  de 10  en d i e a  tryA. en

l a s  o t r a s .  Se o b t uv o  l a  c u rv a  de l a  F i g .  2  que  c o r r e s p o n d e  a un

ac ido  s a t u r a d o .



-  *  f

A co i on  d e l  GrQ^ en  Ga l t en t e . ^  ^aobre e l~~ace ta ta- ^e -d ih idPQ^i iGt i i d ia-  

ni lOj^ -  U ) . — Se d i s o l v i e r o n  0,^33-g r s  ,de 'ace ta , t o~de  . d i h i d r o   ̂ . 

h a n d i a n i l o ,  en 1 7  cg . de  ao i d o  a a e t i c o  -al  9 0 $ r  U s e  . c a l i e n t u - d a  

s o l u c i o n  a 809,  A e s t a  t e m p e r a t u r a ,  s e  l e  agrega ra p i d a m e n t e   ̂ /

una s o l u c i o n  de 0 , 1 7  g r s .  de GrOj en 2  oc .  de ao ido  a c e t i c o  a l - 2$*  ̂

La s o l u c i o n  se  mantéuo a 809  d u ra n t e  l O f  Se d e j o  enf r i a r ,  se  v e r 

t i o  sabr e  5 0 0  cc .  de agua p r e c i p i t a n d o s e  un s o l i d o  i n c o l o r e ,  se  

e x t r a j o  l a  s o l u c i o n  acuosa  con e t e r  s u l f u r i c o  y s e  l a v o  e l  e t e r ;  

p r i m  ro  con s o l u c i o n  acuosa  de GO^HNa y l u e g o  con agua;  d e s t i -  

l a n d o s e  e l  e t e r  p r e v i a m e n t e  s eoado con SO^i^Nap anh.  S I  r e s i d u o  

que se  o b t u v o ,  s e  c r i s t a l i s o  en una m  s o l a  de m e t a n o l - a c e t a t o  de  

e t i l o  ( 1 : 1 ) ;  f o rm o  l a r g a s  a g u j a s  seme j a n t e s  a l a s  d e l  p r o d u c t o  de 

p a r t i d a  que f u n d i e r o n  a : 19 G r i s t ,  p f .  1 2 5 - 1 2 7 9 ;  29  G r i s t . ' p f .

1 2 7 - 1 2 8 , 5 9 . Una m e s c la  de e s t e  p r o d u c t o  y e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  

h a n d i a n i l o  de p f .  126,  f u n d i o  a 1 26 -1 2 7 9 .

B ) . -  Se d i s o l v i e r o n  0 , 2  g r s .  de a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a -



n i l o ,  r e c u p e r a d o s  ,de l a  o x i d a c i o n  antSTTiop,  - en 25- co* de  a e i d o

a o e t i o o  a l  9 0 % y  a l a  s o l u c i o n , - ^ s e  l e  a n a d i e  0^2  g p e ^ -  de  

Se G a le n to  e l  c o n j u n t o  a r e f l u j o  d u r a n t e  JO* y se  d e j o  e n f r i a n »  

Despues  de f r i o ,  se  v e r t i o  s o b r e  agua y s e  e x t r a j o  e l  p roduc  t o  

p r e c i p i t a d a  con e t e r  s u l f u r i c o ,  l a v a n d o  l a  so l u c L o n  e t e r e a  coU f 

OO^HNa acmoso y l u e g o  con agua.  Se s e c o  e l  e t e r  con SO^Map anh^^ 

y l u e g o  se  d e s t i l o *  S I  p r o d u c t o  que s e  o b t u v o ,  se  c r i s t a l i x o  en  

una mesc la  de me t a n o l - a c e t a t o  de e t i l o ,  donde f o rmo  l a r g a s  y y t -  

nas a g u j a s  que f u n d i e r o n :  1 ^ C r i s t ,  p f .  1 1 8 - 1 2 3 ^ :  2 ^  C r i s t ,  p f »

128-^129^: 3- C r i s t ,  p f .  1 2 8 - 1 2 9 ^ * ’' Una m e x c l a  de e s t e  p r o d u c t o  

con a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a n i l o  de p f .  126S f u n d i p  a 127 -1286 !  

y o t r a  mesc la  de e s t e  p r o d u c t o  con e l  p r o c e d e n i e  de l a  o x i d a c i o n  

a n t e r i o r , no e x p e r i m e n t o  n i ng u n  de scenso»

Anal  i s  i s . -
H a l l a d o :  C. 81,35%; H. 11,06%,

C a l cu l  ado para  : C. 81,64%: H. 11.56%,



■ in^

ÀGQion d e l  h io z id o  de ae le n io  sobre e l  a ce ta to  de d i k i d r o  han

d i a n i l o , — S I  biox ido de s e l e n i o  que se u t i l i a o ,  fue peeparado
«

por  n o s o t r o s , s i g u i e n d o s e  l a  r e c e t a  dada en e l  l i b r o  de q u im ic a

p r e p a r a t i v a  de Vanino»

À ) . ^  Se d i s o l v i o  1 , 3  g r s .  de a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ,  en

70 cc. de a c id o  a c e t i c o  g l a c i a l ,  y a l a  s o l u c i o n  s e  l e  ag re ga ro n

0 , 7 5  g r s  de SeOp» d i s u e l t o s  en unas  g o t a s  de agua.  Se  puso  l a

so l u c l  on a h e r v i r  a r e f l u j o ;  h a b i e n d o s e  ob se rv a d o  que en f r i o  no

hubo a l t e r a c i o n ,  S I  r e f l u j o  se  p r o l o n g o  d u r a n t e  J  h o r a s ,  p r e o i -

p i t a n d o s e  una pequefLa c a n t i d a d  de s e l e n i o  y c o l o r e a n d o s e  de r o j o

e l  l i q u i d a .  D es pue s ,  se  l e  ai ïadio a c e t a t o  s o d i c o  y s e  f i l t r a  l a  s o -

l u c i o n »  Se v e r t i o  so br e  5 0 0  ce .  de agua y se  e x t r a j o  v a r i a s  v e c e s

con é t e r  s u l f u r i c o ,  Dos e x t r a d o s  e t e r e o s ,  s e  l a o a r o n ;  p r i m e r a

con s o l u c i o n  de ONK, d e s p u e s  con agua.  Se  s e c a  l à  s o l u c i o n  e t e r e a

con SO^Nag anh.  y s e  d e s t i l a  e l  d i s  o l v e n t e  ; c r i s t a l i s a n d o  e l  p r o -  
d u c to  r é s u l t a n t e  en m e t a n o l ,  donde f o rm o  a g u j a s  l a r g a s  y b r i l l a n t e s



' .......... .. '■   ' • ' I" '
que ^ f u n d ve ro n ~ u  1 2 3 6 ,. ^Una me s c i a  -de e s t e p n a d u c t o ^  y ‘ a c e t a t e - -

d e - d i h i d r - o - handianlrl-a de p f ,  123-1266 ,  f u n d i o  a 1236 s i n  s u f r i r

dep re s  i on  en e l  p a n t o  de f u s i o n .
De l a s  aguas madres  de l a s  o r i s  t a l i s a d o n e s  en me t an o l  d e l

a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a n i l o  t r a t a d o  con SeOp, se  s e p a r a r o n  unas  

l a m in as  b r i l l a n t e ^  n a c a r a d a s , que f u n d i e r o n  a a 1 0 4 - 1 0 6 6  ̂ M a o r i s -  

t a l i s a d a s  en m e t a n o l  su  p u n t o  de f u s i o n  a s c e n d i o  h a s t a  10?6 b i en*  

B ) , ~  Se r e p i t i o  l a  misma o p e r a c i o n  con un gramo de producto^  

r e cu p e ra d o  de l a  r e a c c i o n  a n t e r io r ,  y d i s u e l t o  en 30  co .  de a c i d é  

a c e t i c o  g l a c i a l ,  a l  que se  l e  ahad io  0 , 6  g r s  de SeOp d i s u e l t o  en  

unas g o t a s  de agua .  Despues  d e l  mismo t r a t a m i e n t o  que l a  ue s  a n t e 

r i o r ,  s e  o b t u v o  p r o d u c t o  s è n  a l t e r a r  en su mayor p a r t e ;  s e p a ra n d o — 

se  de l a s  aguas madres  de l a s  c r i s  t a l i s a d o n e s  0 ,1  g r s ,  de l a m i n a s  

nacaradas  que f u n d i e r o n :  1^  Q r i s t ,  102 -1 03 ^ ;  26 O r i s t .  p f  103-1056*  

A n a l i s i s , -  Ha l l a d o :  0, 81,38%; H, 11,75%*

Galcu lado  para  0, 8 1 , ^ 0 ) ;  H, 11,18%



C a l c u l a d a  para  ^  • 0, 81,64%; 3 ,  11^56%,^ - - - -

- Curva de  a b s o r c i o n  U,V, -  Se  de t e rm i j i o  l a  cur  v a -~de-abs o re  i on  

en e l ‘U,V, de e s t e  p r o d u c t o  (pf ,^ 1 0 7 ) ’ en  s o l u c i o n  e t a n o l i o a  de 

Q ^ - 63 flOm-OOOf e x c e p t o  e-n l a  r e g i o n  .de 220  a 260  .mju- -.q-ue - se  ~ - • 

dilury-o ■ I Q - u c c e s  mas.  R e s u l t o  l a  curva  de l a  f i g u r a - 3 r  que - p r e s e n -  

t a -un -maxi mo en =. 2 4 3 , 3  m/u s i e n d o  e l  l o g a r i t m o  de l a

d e n s i d a d  V , 83,
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Ban s i d o  v a r i a s  l o s  i n v e s t i  g a d o r s s q u s  Han a s t u d i a d o  l a  a a ^  

c o i o n  d e l  GIB s o b r s  l o s  t r i t s r p s n o s  y a l g u no s  da s u s  d a r i v a d o s ,  

s i a n d o  s i  numéro de " i s o m e r o s ’* qua se  han d e s c r i t o  bas t a n t e  e l e -  

vadom Nos f t j a r e m o s  s o l o  en a q u e l l o s  p r o d u c t o s  que t i e n e n  mayor  

s ema janaa  con n u e s t r o s  t r i t e r p e n o s ; b i en  po r  su  compor t  a m i e n to  o 

p o r  su o r i g e n .

Marker  y Col ( l o c ,  c i t ) ;  a l  h a c e r  a c t u a r  una c o r r i e n t e  de  

GIB s e c o  a t r a c e s  de u n a Y o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  de a c e t a t o  de  *  

d i h i d r o l a n o s t e r i l o ,  o b t i e n e n  una meacla  de l o s  a c e t a t e s  d e ^  y  

d i h i d r o  l a n o s  t e r i l o ,  y s ep ar an  d i c h o s  p r o d u c t o s  i s o m e r o s , u t i l i — 

aando l a  p r o p i e d a d  d e l  a c e t a t o  deoc d i h i d r o l a n o s t e r i l o  de o x i d a r s e  

f a c i l m e n t e  por  l a  a o c i o n  moderada d e l  GrCj;  m i e n t r a s  que e l  tao* 

m e r o s e  mu es t ra  mas r e s i s t e n t e  a e s t a  o x i d a c i o n ,  A s i  l l e g a r o n  

d i c h o s  i n v e s t i g a d o r e s  a o b t e n e r  e l  a c e t a t o  d e ^ d i h i d r o l a n o s  t e r i l o ;  

p f *  1496 y e l  a l c o h o l  c o r r e s p o n d i e n t e  de p f ,  1626^ Wie land  y 

Benend ( 4 f )  d e s c r i b e n  un i s omero  d e l  a c e t a t o -  de at d i h i d r o l a n o s t e -



'  '  JtS -
* . ' '  ̂ \  

r i l o  de p f*  1 2 9 -1 3 0 6 ; que o b t i e n e n  t r a t a n d o  e s t e  p r o d u c t o  con CIH;

su  a l c o h o l  f u n d e  a 1 3 5 -1 3 6 6 . Mas t a r d e  se  comprobo que e s t e  i somero

era una me ac l a  s e m e j a n t e  a l a  ob t en ida ,  p o r  Dupon t  y Ool ,  ( l o c *  c i t ) ;

pues  de e l l a  a i s l a  Gav a l l a  y Gol ( ^^ ) un a c e t a t o  dey$ dihidro*^

l a n o s t e r i l o ^  i d e n t i c o  a l  que h a b i a n  o b t e n i d o  d i c h o s  i n v e s t i g a d o —

r e s ,  a l  s e m e t e r l a  a l  mismo t r a t a m i e n t o  con GrOj d e s c r i t o  po r  e l l o s *

Al  c a l e n t a r ,  so br e  bano de agua,  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o e u p k i —

l o  de p f*  123 , 5 -1 2 4 6  ioiJj=H‘3 4 , 5 6 ; en s o l u c i o n  de a c i d o  a c e t i c o  g la '*

c i a l  con un 1% de CIH, o b t i e n e n  Y i l k a s  _y Col* ) un a c e t a t o  de

i s o d i h i d r o e u p h i l o  de p f*  1 1 1 -1 1 1 ,5 6  = -946 * Como e s  t o s ,  se
J

p o d r i a n  c i t a r  o t r o s  muchos t r i t e r p e n o s ,  o d e r i v a d o s  de e l l o s ,  que  

se  i s o m e r i a a n  a l  c a l e n t a r l o s  con a c id o  c l o r h i d r i c o  en d i f e r e n t e s

medios*

N o s o t r o s ,  c a l e n t a n d o  una d i s o l u c i o n  de a c e t a t o  de d i h i d r o h a n -

d i a n i l o  de p f*  1 2 6 -1 2 6 ,5 6  en a c i d o  a c x t i c o  g l a c i a l  con un 1% de 

GIN, hemos o b t e n i d o  un a c e t a t o  de i s o d i h i d r o h a n d i a n o l  que se



yw;
c r i s t a l i s o  en e t a n o l ;  f o rma  l a m i n a s  i n c o l o r a s  de p f ,  1 3 5 -1 3 7 6 , ■

=+5 4 ,3 6  (0=4,82%)* En una s egunda i some . r i aac ion  ëe e s t e  a- 

c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o ,  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s ,  l l e g a ^  

mos a un ^ i somero ' ^  c r i s  t a l i a a d o  en f o  rma de rombos p e r f e c t o s ,  

que f u n d e n  como meac la  a 1 3 5 -1446  [*iĵ  =+50 ( c= 2,15%)* 8e c r o -

m a t o g r a f i o  e s t e  i som er o ,  y en l a s  p o r c i o n e s  s e p a r a d a s  de l as ,  p r i 

meras f r a c c i o n e s  de l a  c ro m a t o g ra f ' i a ,  s e  l l e g o  a me a c l a s  s e m e j a n t e s  

que c r i s t a l i a a n  en l a m i n a s ;  f u n d i e n d ô  en un i h t e r v a l o  que va de 130  

a 1506* De una nueva c r o m à t o g r a f i a ,  se  o b t i e n s  una f r a c o i o n  i n t e r 

media que ,  c r i s t a l i a a d a  en m e t a n o l ,  s épara  dos t i p o s  de c r t s t a l e s  

co mp le ta me n te  d i f e r e n t e s ;  l a m i n a s  ro m b o i d a l e s  p e r f e c t a s  y  l a r g a s  

a g u j a s  d e l g a d a s .  Se s e p a r a r o n  mecan i camen te  y l a s  a g u j a s  f u n d i e 

ron como meacla  a 150—1556, m i e n t r a s  que l o s  rombos l o  h i c i e r o n  

a 1 3 3 6 ,
Se p ar ad o s  en f orma  me can i ca ,  l o s  dos  t i p o s  de c r i s t a l e s ,  s e  

p r o c e d i o  a r e c r i s t a l i a a r l o s  * Las a g u j a s  de p f*  150—1556 , r e c r i s t a  —



l i a a d a s  en e t a n o l ,  f o r n a n  a g u j a s  ao ld ada s .  seme j a n t e s  a l a m i n a s ;  

mug d i f e r e n t e s  a- l a s  l a m i n a s  r o m b ic a s ;  de p f*  155-1626*

Por c r i s t a l i a a c i o n  de l o s  rombos de p f *  1336 en e t a n o l ,  se  

o b t u vo  una meacla  de a g u j a s  y  rombos de p f*  150-155* Se p a ra d o s  l o s  

rombos y anal  i a a d o s , co ncu er da  e l  r e s u l t a d o  con l a  f o r m u l a

E s t o s  c r i s t a l e s  ro m b ic o s ,  d i s u e l t o s  en e t a n o l ,  f u e r o n  

cebados  con ag u ja s  y rombos s e p a ra de m e n t e  * En ambos o a s o s  se  

o b t u v o  a g u j a s  y rombos i n d i s t i n t a m e n t e *  Debe t r a t a r s e ,  por  t a n t o ,  

de dos  f o r m a s  d i f e r e n t e s  de c r i s t a l i a a r ;  l a s  c u a l e s  t i e n e n  d i s t i n — 

to  p f ;  p o r  e so  o b t ene mo s  s i e m p r e  me.zclas com amp l io  margen de r e s — 

b l a n d e c i m i e n t o  y f u s i o n *

Al  t r a t a r  p o r  CrOj,  s e  gun l a  t e c n i c a  empleada p o r  Marker  y  

Col* ( l o c *  c i t * ) ,  para  l a  meacla  de u  y d i h i d r o l a n o s t e r i l o ;  l a  

meacla  de p f*  1 3 3 -1 3 7 6  d i o  un p r o d u c t o  que ,  c r i s t a l i a a d o  en me ta 

n o l ,  f o rma  ag u j a s  que e s t a b i l i a a n  su pu n to  de f u s i o n  a 1 6 8 -1 6 9 6 .
Un a n a l i s i s  c on cue rda  con l a  f o r m u l a  Se  t r a t a  pues  de



un a c e t a t o '  de û ^ i d r o ^ a n d i a n i J Q * -

Por  s a p o n i f i c a c ï o n  de l a  m e a c l a  de rombos a a g u j a s ,  s e  

t i e n s  uii s o l o  a l c o h o l  que c r i s t a l i a a  en m e t a n o l  en f o r m a  de la r -  

gas  a g u j a s  de p f *  1 4 7 -1 4 7 ,5 6  4 0 , 2  ( c= l , 77%)*  Su a n a l i 

s i s  co ncuerda  con l a  f o r m u l a  0 * Se  t r a t a  d e l  i s o d i h i -

dro h a n d i a n o l * Por a c e t i l a o i o n  de e s t e  p r o d u c t o ,  s e  f o r m a  de-  

nuevo  un a c e t a t o  de p u n t o  de f u s i o n  v a r i a b l e *

A l  c a l e n t a r  'acetato.  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ,  con  una d i 

s o l u c i o n  a l  1% de a c i d o  c l o r h i d r i c o ,  en a c i d o  a c e t i c o ;  o b t u -  

v imos  una meacla  de p r o d u c t o s ,  de l a  o u a l  se  s é p a r a ,  p o r  c r i s ^  

t a l i a a c i o n  en m e t a n o l ,  una p a r t e  mas s o l u b l e  que f u n d e  mal a 

1 0 0 -1 0 6 6 . Puede e s t a r  f o rmada  p o r  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t a s i f o -  

l i o l  y  de su i somero* La p a r t e  que no s e  d i s o l v i o  en m e t a n o l ,  

l o  h i a o  en e t a n o l ;  dando a g u j a s  que ,  a l a  s e x t n  c r i s t a l i a a c i o n ,  

f u n d i e r o n  a I 6 5 6 * ls^J^4 5 , 76* Su a n a l i s i s  co ncuerda  con l a
J )

f o r m u l a  0^ * Se* t r a t a  d e l  a c e t a t o  de un i somero  d e l
d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l  que denominaremos  A c e t a t o  de i s o  d i -



Id")
h i d r o  o b t u s i f o l i o l , Eomo e l  o b t u s i f o l i o l  o o n t i e n e  dos d o -  

b l e s  e n l a c e s ,  su  t r a t a m i e n t o  con ClH, puede  i m p l i c a r  un d e s -

p laaanLien t c  de ambos de su p o s i c i o n  nor ma l ,  Ac tm a l me n te

Oroim t o g r a f i a n d o  l a  p a r t e  mas s o l u b l e ,  p f ,  1 0 0 - 1066 , 

j u n t o  con p r o d u c t o  d e l  mis mo pu n t o  de f u s i o n ,  o b t e n i d o  por  

c o n c e n t r a c i  on de l a s  aguas madres  de l a s  o r i s  t a l i s a d o n e s  que  

nos c o n d u j e r o n  al  i somero  de p f , l 6 3 6 ^  s e  o b t u v i e r o n  a g u j a s  

de p u n t o  de f u s i o n  IO2-IO36 p e r f e c t a m e n t e  d e f i n i d o ,  A i s l a — 

mos,  po r  t a n t o ,  dos i s o m e r o s ;  uno de p f ,  163,  poco s o l u b l e  

en me tano l  y o t r o  de p f*  IO2-IO36 que l o  es  mas* Por  s a -  

p o n i f i c a c i o n  de e s t e  u l t i m o  p r o d u c t o ,  se  o b t i e n e n  unos no

d u l e s ,  que c o r r e sp o n d e n  al  a l c o h o l  c o r r e s p o n d i e  n t e ,  que 

son  s o l u b l e s  en m e t a n o l .  Su p u n t o  de f u s i o n  no l o  hemos

f i j a d o  p u e s ,  m i e n t r a s  en l a s  p r i m e r a s  c r i s t a l i a a c i o n e s  se  

t i e n e  un p f ,  de 1 4 4 - 14 7 ^ ,  nuevas  c r i s t a l i s a c i o n e s  en e l  mismo



\h

d i s o l v e n t e  l o  hacen  d e s c e n d e r  h a s t a  128 - 1 3 7 6 , De l a s  aguas  ma

d r e s  se  s e pa ra n  c r i s t a l e s  de p f *  v a r i  a b l e s  e n t r e  1 24+4 6 6 * El  

p o d e r  r o t a t o r i a  e s p e c i f i c o  es  de ('̂ =+3 4 , 3 6  ( c = l , 08%)*

FensaïïLos que se  t r a t a  de una meacla  de h i d r a t o s  que ,  s e gu n  

l a s  c o n d i c b n e s  de l a  c r i s t a l i a a c i o n ,  f o rm an  p r o d u c t o s  en que en 

t ra n  en d i f e r e n t e s  p r o p o r c i o n e s ; p u e s ,  por  ace t i l a c i o n  de l a  

meacla ,  se  v u e l v e  a o b t e n e r  e l  a c e t a t o  de i s o d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l  

de p f*  102-1036* Su a n a l i s i s  concuerda  con l a  f o rmu la  ^  0^  . 

Por b e n a o i l a c i o n  de l a  misma m ea c la ,  s e  o b t i e n e  un ben ao a to  que,  

a l a  segunda  c r i s  t a l i a a c i o n  f i j a  su p f ,  a 1 39-1406  *



• - I H
For l a  a c c i o n  d e l  OrOj s o b r e  una s o l u c i o n  de I s o d i h i d r o h a n d i a n o l

en a c e t i c o ,  a l a  t e m p e r a t u r a  ambie n t e ,  s e  f o r m a  la  i s o d i h i d r o  

handianona que ,  c r i s  t a l i s a d a  en m e t a n o l ,  f orma  l a r g a s  ag u ja s  

que f ionden a 14 8 -1496  b^j= + 44 ,36  (c=Q,31%)* Forma una 2 , 4  d i -

n i t r o  f e n i l  h i d r a a o n a  que s i n  p u r i f i c a r  f u n d e  p o r  encima de 2126* 

En e l  c Q p i t u l o  a n t e r i o r ,  -hemos v i s  to  que  s o l o  l a  o x i d a c i o n  

con b i o x i d o  de s e l e n i o  acusa  l a  p r e s e n c i a  de un d o h l e  e n la c e  en 

el a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a n i l o ;  con l a  o b t e n c i o n  d e l  i s o d i h i d r o  

h a n d i a n o l  y su s  d e r i v a d o s ,  queda c o n f i rm a d a  l a  e x i s t e n c i a  de d i -  

cha d o b l e  u n i o n  f u e r t a m e n t e  i n a c t i v e ,  p ue s  d i f e r e n t e s  i n v e s t i 

ga do re s  han de m os t rad o  que l a s  i s o m e r i a a c i o n e s  de l o s  t r i t e r p e 

nos o a l gunos  de su s  d e r i v a d o s , por  l a  a c c i o n  d e l  CIH, es  d e b i -  

da a l a  e m i g r a c i o n  de un d o b l e  e n l a c e ;  a s i  t enemos  que para  e l  a -  

c e t a t o  de i so  d i h i d r o l a n o s t e r o l ,  suponen  ^ a r t o n  y c o l ,  ( l o c ,  c i t , )  

que en e l  d i h i d r o l a n o s t e r o l ,  t r a t a d o  com OlH en s o l u c i o n  c l o r o -  

f o r m i c a ,  e l  d o b l e  e n l a c e ,  s u p u e s t c  l a  f o r m u l a  p a r c i a l  I ,  pa ra  e l



f/l
d i h i d r o l a n o s t e r o l ,  puede  e m i g r a r  a l a s  pos i c i o n e s  9 ( 1 4  ) L I ,  

0 8 ( ( 9 ) I I I  y t amb ien  9 ( 1 0 )  IV ,  D ichos  a u t o r e s ^ a  e x c e p c i o n  

de l a  f o r m u l a  Î I  ya que e l  GN^'oa s o u i e  un carbono  t r i p l e m e n t s  

sus  t i t u i d o ,  c o n s i d e r a n  t odas  l a s  demas,  Por  t r a t a m i e n t o  de i s o  

d i h i d r o l a n o s t e r i l o  con ac id o  p e r b e n a o i c o  se  o b t i e n e n  v a r i o s  p r o 

d u c t o s ,  s i e n d o  e l  mas i m p o r t a n t e  e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  a g n o s -  

t e r i l o  V; su f o r m a c i o n  se  e x p l i c a  m e jo r  a p a r t i r  de l a s  f o r m u l a s  

I I I  y 1 7  que no de l a  I I ,  De l a s  f o r m u l a s  I I I  y I V ,  se  e x c e p — 

tua l a  segunda ,  porque  e l  a c e t a t o  de i s o d i h i d r o l a n o s t e r i l o  es  

i d e n t i c o ,  s egun B a r t o n  y c o l , ,  a l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  en l a  r e -  

d u c c i o n ,  segun e l  metodo de W o l f f - K i s h e r  de 2a c e t o n a  VI,  ,

U



f/3
Dadas l a s  é t f i à u l t u d e s  que p r é s e n t a  Xa s epardeÎQn  d e l  h a n d t a -  

nol  y e l  o b t u s i f o l i o l ,  r e c u r r i m o s  a sépara r l o s ,  en f o rm a  de d o e t a t o s ^  

p o r  c r i s t a l i a a c i f i n  f r a c o i o n a d a  de su m e a c l a ,  Obtuv imos  buenos  

r e s u l t a d o s ,  p e r o ,  pens and o  que  l a  s o l u b i i l i d a d  de su s  b e n a o a t o s  

p r e s e n t d s e  mayor d i f e r e n o i a ,  d e c i d i n o s  b e n a o i l a r  una me ac l a  de  

d i c h o s  t r i t e r p e n o s  que ,  d e s p u e s  de 4 c r i s t a l i a a c i o n e s ,  aparece  

b i e n  c r i s t a l i a a d a  con p f  de 1 206 *

D u r a n t e  l a  a d i c i o n  d e l  c l o r u r o  de b e n a o i l o ,  s e  e l e v o  a l g o  l a  

t e m p er a tu r a *  Se  o b t u v o  un p r o d u c t o  que es  muy poco  s o l u b l e  en  

m e t a n o l  y a lg o  mas en e t a n o l i  Despues  de sépara r  l a  p a r t e  mas 

s o l u b l e  h i r v i e n d o  cçn  m e t a n o l ,  con l o  que s e  o b t u v i e r o n  a g u j a s  

de p f ,  1 27 -1 306 ;  s e  s o m e t i o  e l  r e s t e  a una s e r i e  de e x t r a c c i o n e s  

con e t a n o l  h i r v i e n d o .  De t oda s  l a s  e x t r a c c i o n e s , s e  o b t i e n e n  unas  

s u s t a n c i a s  de p f*  137-139* fl^==+74,56 ( c=l ,  6 2 ) ,  Su p o d e r  r o t a t o r i o  

e s p e c i f i c o ,  es  i n t e r m e d i o  e n t r e  e l  de l  bena oa to  de h a n d i a n i l o
_ .. '■ '  ̂ ^ i'-. - y

lÂ]j^=+52; y e l  d e l  be nao a to  de o b t u s i f o l i l o l f ^ = + 1 0 2 6 ;  y l o  mismo con



' - . . .  : •■ ■:■ ; -,/ r ,
con su  p u n t o  ds  f u s i o n ,  git# #*me

d i s o l v e n t s ,  no l o  a X t s r a n s e n s i b l e m e n t s ,

Su i n d i c e  de s a p o n i f i c a è t o n  no c o r r e s p o n d e  con e l  v a l o r  t eo  

r i c o  c a r r e s p o n d i e n t e  a un ben ao a to  de f o r m u l a  C$f Ô  s i n o  a o t r o  

p r o d u c t o  de .nayor n a g n i t u d  m o l e c u l a r ,  Por o t r a  p a r t e ,  d e l  p r o d u c t o  

o b t e n i d o  en l a  s a p o n i f i c a c ï o n  d e l  d e r i v a d o  b e n a o i l a d o  de p f ,  137^  

1396 , s e  s e p a ra n  dos f r a c c i o n e s :  una, s o l u b l e  sn  m e t a n o l ,  que f u n 

ds a 1 3 6 -1 3 7 6  y puede  s e r  e l  o b t u s i f o l i o l  l i g e r a m e n t e  i m p u r i f i c a d o ;  

y o t r a ,  menos s o l u b l e  en me ta n o l  que f u n d e  a 165-1Q5$56 ,  E s t e  pro-» 

d u c to  da l a s  mismas r e a c c i o n e s  de L i e b e r m a n - B u c h a r d  y con  e l  SO^Hp 

cone ,  que l o s  o t r o s  t r i t e r p e n o s ,

Por c r o m a t o g r a f i a  de una p a r t e  d e l  p r o d u c t o  b e n a o i l a d o  de p f ,  

137-~139j s e  a i s l o  una p a r t e  mas s o l u b l e  en m e t a n o l ,  en donde  f o r 

ma a g u j a s  de p f ,  135 -13 76 ;  y o t r a  mas i n s o l u b l e  que f o r m a  l a m i n a s  

b r i l l a n t e s  de p f  1 5 1 - 1 5 2 , 5 6 , en t odo  seme J a n t e s  a l  bena oa to  de obr- 

t u s i f o l i o l .  Su i n d i c e  de s a p o n i f i c a c ï o n  es  i g u a l  a l  c a l c u l  ado'  t eo



R)
r i o a m e n t e  para  un ben a oa to  de f o r m u l a  * El  a l o o h o l  o h t e —

n i d o  f orma  a gu ja s  como l a s  d e l  o b t u s i f o l i o l ,  de p f*  137 -1396 ,  c r i s — 

t a l i a a d o  en me tanol*

Vemos, p o r  c o n s i g u i e n t e , que a l  t r a t a r  o b t u s i f o l i o l  impuri^  

f i c a d o  con h a n d i a n o l ,  con c l o r u r o  de b e n a o i l o ,  s e  f o rm o  benaoa to  

de o b t u s i f o l i o l  mas un nuevo p r o d u c t o  de p f ,  185-185»5* Pensgndo  

que p u d i e r a  t r a t a r s e  de un i somero  d e l  h a n d i a n o l ,  f o rmado  p o r  

e l  c l o r u r o  de b e n a o i l o  a l  e l e v a r s e  l a  t e m p e r a t u r a ,  t r a t a m o s  han

d i a n o l ,  o b t e n i d o  d e l  l a t e x  de l a  E,  O b t u s i f o l i a ,  con un e x c e s o  de  

Hat COCl y c a l e n ta m os  l a  s o l u c i o n  sobre  baiïo de agua* Se ob tu vo  

un p r o d u c t o  que e s  muy p o c o , s o l u b l e  en m e t a n o l ,  l i g e r a m e n t e  s o l u 

b l e  en e t a n o l  c a l i e n t e  y mas en a c e t a t o  de e t i l o *  Despues  de 3  c r i s  

t a l i a a c i o n e s  en e t a n o l ,  e l  p r o d u c t o  f u n d i o  a 194-1956  b i e n ,  Una 

nueva c r i s t a l i a a c i o n  en a c e t a t o  de e t i l o  f o rm o  ag u ja s  de p f ,  1966  

muy b i e n .  En e l  p u n t o  de f u s i o n  d e s p r e n d e  g a s e s  que se  r e c o n o -  

c i e r o n  como ClH* Su a n a l i s i s  co ncuerda  p e r f e c t a m e n t e  con l a  f o r -



mula C l j  s i e n d o  su p o d e r  r o t a t o r i o  esp eo i f t o o  ^^=+756f

0=1.24* Al  e l i m i n a r  e l  GIH p o r  f u s i o n  d e l  p r o d u c t o d o r a d o  

de p f ,  1966 , s e  o b t i e n s  una nueva s u s t a n c i a  que ,  c r i s t a l i a a d a  en 

e t a n o l ,  f u h d t o  a 184 -1876  como p r o d u c t o  i m p u r e , Por s a p o n i f i c a -  

c ion  a f o n d o  de d i c h o  p r o d u c t o  . d o r a d o , s e  o b t i e n e  un p r o d u c t o  

e x e n t o  de 01, que,  c r i s t a l i a d o  de.: m e t a n o l ,  f u n d i o  a 186 - 187 6 ,  

se  t r a t a  i n du d a b l e m e n te  d e l  mismo d e r i v a d o  de p f .  185 -185 . , 5  s e p a -  

rado en l a  s a p o n i f i c a c i o n  d e l  d e r i v a d o  b e n a o i l a d o  de l a  meacla  de  

o b t u s i f o l i o l  y h a n d i a n o l ,

E l  d e r i v a d o  d o r a d o  (7;̂  U1 no da l a s  r e a c c i o n e s  de l o s

dob l e s  e n l a c e s  a c i i v o s ; por  l o  que pensamos  h a b e r s e  f o rm a d o ,  p o r  

l a  a d i c i o n  de una m o l e c u l a  de OIGO 0^ H^al  dob l e  e n l a c e  a c t i v e  

del  h a n d i a n o l ^  $ i h  embargo,  d i c h o  p r o d u c t o  no f o rma  n i ngu na  h i — 

draaona.  Oono no hemos p o d i d o  h a c e r  e l  a n a l i s i s  d e l  p r o d u c t o  de  

p f .  1 8 6 - 1 8 7 ,  o b t e n i d o  en l a  s a p o n i f i c a c i o n  ya c i t a d a ,  no podemos  

a f i r m a r  s i  s e  t r a t a  de un d e r i v a d o  de a d i c i o n  o de un bena oa to



de h a n d i a n o l  a l  cu a l  s e  l e  a d i o i o n a  un mol de CIH p o r  eu d o b l e  

e n l ace jac t i v Q ,  i s o m e r i s a n d o s e  en e l  momento de l a  s a p o n i f i o a e i o u ,

. I



' ' ' ' '' ' ' ' t ' ' " i ,  ' ' '1^ , -

Calen tando  h a n d i a n o l  d e - p u n t o  de f ù s  t on ba j o ,  con un èarcèao f l 

de c l o r u r o  de b e n a o i l o  d u r a n t e  t r e s  horas  s o br e  bafCo de agua,  s é  |
■■ ■ ■■ ' ' . . " ' s i

ob t u v o  un. p r o d u c t o  d o r a d o  que ,  c r i s t a l i a a d o  en una meac la  de ;

t a n o l  a c e t a t o  de e t i l o  ( l : l ) ,  f o rmo  l a r g a s  a gu ja s  de p f *  1 9 2 -  

194.  E s t e  p r o d u c t o  t i e n e  un 2,-46% de 01;l f ( i f=+74,56 (c=0,85%)*

Al  c a l e n t a r  e l  l a n o s t e r o l ,  o b t e n i d o  a p a r t i r  de l a  E* B a l s a m i f e r c ,  

con un gran  e x c e s o  de c l o r u r o  de b e n a o i l o , so br e  bafio de agua 

d u r a n t e  J  h o r a s ,  ' se ob t uvo  un p r o d u c t o  que c r i s t a l i a a d o  en^ ac e —

t a t o  de e t i l o ,  f o rm o  ag u j a s  b r i l l a n t e s  de p f .  195 -1966  [ ^ = h - 5 8 ,  2 6 ;
J

(c= 1 ,58%) .  Su a n a l i s i s  d i o  un 2,92% de 01* ( C o m un i c a c i o n  p a r 

t i c u l a r  de A. Gonaalea  Gonàalea  y A.H.  T o s t e  de un t r a b a j o  p e n ^  

d i e n t e  de comun icar  a l a  B ea l  S o c i e d a d  de F i s i c a  y Quimica  p a ra  

su p u b l i c a c i o n . - )  En l a  b i b l i o g r a f i a  c o n s u l t a d a  nos en con t ramos  

con que ,  a l  t r a t a r  Oaval l a  Me. Ghie y Pradhan ( l o c .  c i t . )  l a

h i d r o x i l a n o s t a n e d r o n a  ( )  con i g u a l  c a n t i d a d  de p e n t a c l o r u r o  de  

f o v f o r o ,  o b t i e n e n  un p r o d u c t o  de p f*  185 -1846  que da p o s i t i v e  f l



ensayo  de B e i l s t e i n ,  p e ro  no e s t u d i a n  e s t e  p rodu c to *

Por  s a p o n i f i c a c i o n ,  se  o b t i e n e  un p r o d u c t o  de p f*  152-1546  

[•^=+5 2 , J 6 ,  Su a n a l i s i s  c on cue rda ,  de una manera g e n e r a l ,  con l a  

f o r m u l a  0.  La s a p o n i f i c a c i o n  d e l  d e r i v a d o  d o r a d o  o b t e n i d o

por A G o m a l e s  y col* da un p r o d u c t o  que ,  c f  i s  t a l i a a d o  en me tano l  

f o rmanon  a gu ja s  que l l e g a r o n  a f u n d i r  a 1456* Aun cuando un m i x -  

to e n t r e  l o s  dos p r o d u c t o s  d o r a d o s ,  e l  h a l l a d o  p o r  mi y e l  de 

A Gonaalea y c o l * ,  no m ue s t r a n  d e p r e s i o n  a l gu n a ,  l o s  p r o d u c t o s  

r é s u l t a n t e s  de l a  s a p o n i f i c a c i o n  son  d i f e r e n t e s  * E s t e  p rob lema  

e s t a  p e n d i e n t e  de su  p o s t e r i o r  e s c l a r e c i m i e n t o *



P a r t s  S x p s r i m s n t a l * -



' . ' /*/ 
I s o m e r i a d o i o n  d e l  d i h i d r o  a o e t a t o  de H a n d i a n i l o  con 01H* -  
Se d i s o l v i e r o n  2 grs* de a c e t q t o  de d i h i d r o  h a n d i a n i l o  can 13 oe*

de s o l u c i o n  de a c id o  a c e t i c o  y  OlH a l  1%, o a l e n t a n d o s e  l a  d i s o 

l u c i o n  sobre  bano de agua,  d u r a n t e  t r e s  horas* Por  e n f r i a m i e n t o ,  

se f o r m a r o n  unas  l a m i n a s  que se  s e p a r a r o n ,  y c r i s t a l i a a r o n  en 

e t a n o l ,  donde f o rm an  l a m i n a s  i n c o l o r a s  que f u n d i e r o n :  16 Or i s t *

pf* 132-1406 ;  26 Q r i s t *  p f*  134- 1366; 36 O r i s t *  133-1376*

A c t i v i d a d  o p t i c a * -  Se  de t e r m i no  l a  a c t i v i d a d  o p t i c a  de e s t e  

a c e t a t o  i s o m e r i s a d o  (p f*  1 3 5 - 1 376 ) ,  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  a l  

4,82%* L o n g i t u d  d e l  tuho 1 , 8 4  dm* angu lo  d e s v i a d o  5 , 7 ;  \*^^^+54,36• 

Se v o l v i o  a r e p e t i r  l a  i s o m e r i a a c i o n  t r a t a n d o  6 g r s  de a c e t a t o  

de d i h i d r o h a n d i a n i l o  con 40 co* de s o l u c i o n ,  en a c i d o  a c e t i c o ,  de  

OlH @1 1% y se  c a l e n t o  l a  s o l u c i o n  sobr e  bano de agua d u r a n t e  3  

horas* Por e n f r i a m i e n t o  s e  f o rm ar o n  l a m i n a s  i n c o l o r a s  que se  

s epararon*  Se v e r t i o  l a  s o l u c i o n  a c e t i c a  so b r e  agua y e l  p r o d u c t o  

s o l i d o  p r e c i p i t a d o ,  se  e x t r a j o  con e t e r  s u l f u r i c o ,  s e  s e co



 -

l a  s o l u c i o n  con S O ^ Ma ^- an h id ro  y -se d e s t i l o o l d t s o Z v e n t e ^ ^ S l ^ r e n  

s i d u o  s o l i d o  que quedo ,  f u e  u n i d o  ‘a^-las^^loMinas p r i m e ra m en te  s e p u ^   ̂

radas  y r é c r i s t a l i a a d o  e l  c o n j u n t o  en  e t a n o l *  S e  o h t u o o , un p r o d u o t à  

i n c o l o r o  c r i s t a l i a a d o  en l a m i n a s  r o m b o i d a l e s  que f u n d e n :  16 Orist .*

f u s i o n  a l o s  131 -1 33 6 ;  26 G r i s t *  p f*  1 31 -1 33 6 ;  36  C r i s t *  p f *  1 3 5 -  

1446*

A c t i v i d a d  o v t i o a * -  Se  d e t e r m i n o  l a  a c t i v i d a d  o p t i c a  de e s t e
0

a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n i l o  i s o m e r i a a d o  ( p f *  1 3 5 - 1 4 4 6 )  en s o l u c i o n  

c l o r o f o r m i c a  a l  2 , 1 5  % , en  un t ubo  de 1 , 8 4  dm* de l o n g i t u d *  B e -

s u l t o  506*

E l  p r o d u c t o  de p f*  133 -1446  empleado en d e t e r m i n e r  l a  a c t i v i -  

dad,  s e  r e oupero  y  c r i s t a l i a o  en e t a n o l ;  46 G r i s t *  p f*  1366* Nue -  

vas c r i s t a l i a a c i o n e s  maj t ienen e l  p f*  de e s t e  p r o d u c t o  e n t r e  137 -1406  

f u n d i e n d o  bien*

Para ve r  s i  s e  t r a t a b a  de l a  f o r m a c i o n  de d i f e r e n t e s  p r o d u c t o s  

que no p e r m i t i e r a n  l a  o b t e n c i o n  de un s o l o  p r o d u c t o  de p f  f i j o ,  s e



, . ■ _ . ■ , 

desecorvon ^0^265 -gna - dê  - .praducta da  p /r -  -‘137-1406 a . l  006 _y_20 -mm

d a - p r e s i o n  d u r a n t e  10  h o r a s ,  Ho s e  o b s e r v e  n inguna  p e r d t d a  de

peso*

Se r e u n i e r o n  l a s  d i s t i n t a s  f r a c c i o n e s  de i s o  d i h i d r e a c e t a t o 

de h a n d i a n i l o ,  p r o c e d e n t e s  de l a s  aguas madres  de l a s  c r i s t a l i a a — 

c i o n e s ,  y e l  p r o d u c t o  f i n a l  ( en  t o t a l  4 grs*)^  s e  d i s o l v i o  en 100  co* 

de e t e r  de p e t r o l e o  de P*£,  3 0 - 8 0 6 ;  p a sa n d o s e  a t r a v e s  de una c o l u m -  

na de 3 0  g r s ,  de a lumina  a c t i v a ;  s i e n d o  l a  columna e l u i d a  con dos  

f r a c c i o n e s  de 100 c c ,  cada una* Se  o b t u v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  s i -  

g u i e n t e s :

F r a c c i o n  D i s o l v e n t e  ^Peso s u s t a n c i a ,

I  100 c c ,  e t e r  p e t r o l e o  3 , 1  g r s ,

I I  ^ 0 , 4 5  ”

I I I  " ,  I n d i o i o s  de p r o d u c t o ,

F r a c c t o n  I , £1 p r o d u c t o  o b t e n i d o  s e  t r a t o  con 15  ce  de  me tano l  

c a l i e n t e ,  s e  d i s o l v i o  una p a r t e  ( P a r t e  a ) ;  quedando una masa de p r o -
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d  U t 0 ^ 0  S t ĥ ' ’’—c t  %  ^  0  P  ^  ^  ^  ? 6  ^ - jp - r  *  ̂•— r—  ̂ - y. *. 4  ̂ ■«-. #- #*. - mm» 5.3- *

„ .. P a r t e  a . -  C r i s t a l i s a d a  en me ta no l  f o rm o  l a m i n a s  que f u n d i e -  

ron:  1^ G r i s t ,  p f .  1 27 - l J O S;  2S C r i s t ,  p f .  130- 132S;  Ji? G r t s .  p f .

1 3 2 - 1 3 3 , 5 ^*

Se d é t e r m i n a  l a  a c t i v i d a d  o p t i c a  d e l  p r o d u c t o  r é s u l t a n t e  de  

l a  3 -  o r i s t a l i a a c i o n ,  en s o l u c i o n  o l o r o f o r m i c a  a l  1 , 6  %. M e s u l t o

Becuperando  e l  p r o d u c t o  de l a  a c t i j ^ i d a d  o p t i o a ,  s e  c r i s t a l i a o

en m e ta n o l  f u n d i e n d o  a 134’-150S mal .

PMrte  A#-  8e  c r i s t a l i s o  en una msMcla de e t a n o l  a c e t o n a  ( 3 : 1 )

f o rmando  l a m i n a s  que f u n d i e r o n :  1^  9 r i s t .  135-“136S;  2^  G r i s t .  135-^

1458;  j a  o r i s t .  133 - 138 S.

F r a c c i o n  I I . -  C r i s t a l i s a d a  en e t a n o l  f o r m a  l a m i n a s  que f u n d e n

a 130'“1 3 3 ^ * ü̂ n p u n t o  m i x t o  con p r o d u c t o s  de l a  f r a c c i o n  I  dan 

p f .  i n t e r m e d i o s .
Becuperando  t o do s  l o s  p r o d u c t o s  p r o c e d e n t e s  de l a s  f r a c c i o n e s



I  y I I  de l a  a n t e r i o r  c r q m a t o g r a f î a  (2  g r s  en t o t a l ) .  Se  d i e o l -  

v i e r o n  en 100  oc .  de e t e r  de p e t r o l e ^ d e  P . S .  JO-ao* y l a  a o l u c t o n  

se  p a so  p o r  una oolumna de 10  g r s  de a lumina  a c t i u a .  Se  t r a t o  l a  

Golumna con dos f r a c c i o n e s  de 100  c e .  de e t e r  de  p e t r o l e o  cada una%

Se o b t u v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  s i g u t e n t e s :

F r a c c i o n e s  E l u y e n t e  Pes o  S u s t a n c i a .  Pun to  de

I  100  cc  e t e r  P e t r o l e o .  0 , 2 2  g r s .  129'- 13S^*

I I  * 1 , 6 5  * 1 29 ^  1 3 3 s

I I I  " I n d î o î o s .

F r a c c i o n e s  c r i s  t a l i s a d a s  en m e t a n o l .

F r a c c i o n  I I . -  A l  c r i s t a l i s a r  en m e t a n o l ,  por  dos 9e c e s  e o n s e -  

c u t i v a s ,  e l  p r o d u c t o  a r r a s t r a d o  p o r  l a  2^  f r a c c i o n  de e t e r  de p e 

t r o l e o ;  s e  o b t u v i e r o n  dos t i p o s  d i s t i n t o s  de c r i s t a l e s  b i e n  d é f i -  

n i d o s i  agu jaa  l a r g a s  y l a m i n a s  f o rmando  rombos p e r f e c t o s .  Se  s e -

p a r a r o n  me ca n i c a m en t e ,  f u n d i e n d o  l a s  aguj 'as a I 5 O-155S mal ,  y  l o s  

rombos a 133^*



-

B or  r e G r i s t a l i s a e i e n  eri e t a n o l  d e  l a s  aguJaS j  s e  o b t u v i e r o n  un ae  

l a m i n a s ,  f o r m a d a s  p o r  a c o p l a m i e n t o  de a g u j a s ,  que  f u n d e n  a 1 5 5 '* l6 2 ^  

m a l .
Al r e o r i s  t a l i s a r  l o s  rombos en e t a n o l ,  s e  o b t u v i e r o n  unas  m e e -  

c l a s  de rombos y a g u j a s  que f u n d i e r o n  a 1 5 0 -  15 5^ .  Se s e p a r a r o n  

l o s  rombos y se  a n a l i s a r o j i .

A n a l i s i s . -  Peso  s u s t a n c i a

H a l l a d o :  0.  81,34%; H, 11,56%.

CalcuAado pa ra  0^^ 0^ 6.  81 ,  i% H. 11,49%%

Be l o s  rombos s e p a r a d o s  se  h i c i e r o n  dos f r a c c i o n e s  que se  é i -  

s o l v i e r o n  ée  e t a n o l  h i r v i e n d o .  Unas de l a s  f r a c c i o n e s ,  s e  cebo con  

agu j as  y l a  o t r a  con rombos .  En ambos casos  s e  f o r m a r o n  i n d i s t i n t a -  

mente a g u j a s  y rombos ,

A o c i o n  d e l  GrO^ a 80^  sobr e  è l  a c e t a t o  de i s o  d i k i d r o h a n d i a n o l . -

Del  i s o a c e t a t o  de M i h i d r o h a n d i a n i l o  de p f .  133'^137- s e  tomaron  

0 ,5  g r s .  y s e  d i s o l v i e r o n  en 20  c c .  de a c i d o  a c e t i c o ,  c a l e n t a n d o s e



i n  ■

l a  s o l u c i o n  a 80^ ,  a e s t a  t e m p e r a t u r a ,  s e  l e  agreg aro n  ra p i d a m e n t e  

0 , 1 6  g r s .  de OrOj d i s u e l t o s  en 2 co.  de ac id o  a c e t i c o  a l  90%. Se  

mantuvo  l a  s o l u c i o n  a 80^  d u r a n t e  1 0 ' ,  se  v e r t i o  s ob r e  agua,  y e l  

p r o d u c t o  s o l i d o  que se  s e p a r o ,  s e  e x t r a j o  con e t e r  s u l f u r i c o .

Se o r i s  t a l i s o  en m e t a n o l ,  d e s p u e s  de r e c u p e r a d o  de l a  s o l u c i  on e t e -  

r e a ,  f o rmando  a g u j a s  que f u n d i e r o n :  1^ O r i s t .  p f .  155 ' ’l 63^$  2^

C r i s t ,  p f .  1 6 5 -1 6 7 ^ ;  3 ^  O r i s t .  p f .  1 6 7 - 16 9^ ;  4^  O r i s t .  p f .  1 6 8 - 1 6 9 ^ .  

E s t e  p r o d u c t o  f u e  a n a l i s a d o .

A n a l i s i s . -  H a l l a d o :  0.  81 ,  19%; H. 11,24%%

Oal cu lad o  para  81,  git ; H. 11,49%

J s o d i h i d r o h a n d i a n o l . -  Se  r e u n i e r o n  t oda s  l a s  a g u j a s  y  rom— 

bos que s e  o b t u v i e r o n  en l a s  d i f c r e n t e s  c r i s  t a l i s a c i o n e s  d e l  a c e t a ^  

to de d i k i d r o h a n d i a n o l ,  i s o m e r i s a d o  con OlH, y c r o n a t o g r a f i a d o  

(1 g r . ) ,  y  s e  d i s o l v i e r o n  en s o l u c i o n  a l c o h o l i c a  de MAOH a l  10%

(100  CO. ) .  Se c a l e ù t o ,  s o b r e  bafîo de agua,  d u r a n t e  t r è s  h o r a s .  Se
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v e r t i o  s ob r e  agua,  a o i d u l o  y f i l t r o %  S I p r o d u o t o  soparad&yfue  aris^f^ 

t a l i a a d o  en m e t a n o l ,  o h t e n i e n d o s e  unas  l a r g a a  a g u j a s  muy f i n a g  que  

f u n d i e r o n :  18 O r i s t ,  p f .  1 4 2 - 1 4 5 ^ » 28 C r i s t ,  p f  1 43 ^14 5^ :  38  C r i s t ,

p f*  1 4 4 - 1 4 5 ^ ;  48 G r i s t ,  p f .  1 4 5 - 1 4 6 ,5 ^ *  §8 C r i s t .  1 4 7 - 1 4 7 , 5 8 .

Por  s a p o n i f i o a o i o n  d e l  i s o a c e t a t o  de d i k i d r o h a n d i a n o l  t r a t a d o  

con OrO^, d e p f .  1 6 8 - 16 9 8 ,  ob t u v i m o s  un i s o d i h i d r o h a n d i a n o l  que 

f u n d i o ,  c r i s t a l i a a d o  en m e t a n o l ,  a:  18 G r i s t ,  140 -1458 ;  28 C r i s t *

145 - 1468 ; un p u n t o  de f u s i o n  m i x t o  con e l  i s o d i h i d r o h a n d i a n o l  an 

t e r i o r ,  de p f  147- 1 4 7 ,5 8  no e x p é r i m e n t a  n in g u na  d e p r e s i o n .  

A n a l i s i s , -

H a l l a d o  a.  83,40%; S ,  1^,17%*

0.  83,83%: S .  1 2 . 09%*

Oalcu lado  para  O^^H^^O C. 84,AÜ.%; H. 12 ,14%,

A c t i v i d a d  o v t i c a  d e l  i s o d i h i d r o h a n d i a n o l . -  Se  d e t e r m i n e  l a  

a c t i v i d a d  o p t i c a  de e s t e  d e r i v a d o , a p a r t i r  d e l  o b t e n i d o  en l a



\ ^

s a p o n i f i o a o i o n  d e l  a c e t a t o  s i n  t r a t a r  con GrOj,  en s o l u c i o n  o l o r o  

f o r m i c a  ( c z l , 7 7 % ) .  Besu l t o lH2^z+ 4 0 , 2 8 ,

A c e t a t o  de i s e d i h i d r o h a n d i a n e l , -  Sm a c e t i l a r o n  0,  J  g r s .  de  

i s o d i h i d r o h a n d i a n o l  ( p f .  1 4 5 - 1 4 6 8 ) ,  pd ra  l o  cua l  s e  d i s o l v i e r o n  

en 10  cc  de a n h i d r i d o  a c e t i c o  y s e  l e  af ladio un poco de a c e t a t o  

s o d i c o  a n h i d r o  ( 0 , 1  g r s . ) .  8e  c a l e n t o  a r p f l u j o  d u r a n t e  t r e s  ho

r a s ,  v e r t i e n d o s e  a c o n t i n u a c i o n  s o b r e  agua;  s e  d e j o  en r e p os o  24  

horas  para  h i d r o l i s a r  e l  e x c e s o  de a n h i d r i d o , a c e t i c o *  S I  p r o d u c t o  

r é s u l t a n t e  s e  f i l t r e ,  l a v o  eon  s o l u e i o n  de c a r b o n a t e  s o d i c o  y s e  

c r i s t a l i s o  en me tano l*  Se  o b t u v o  una m e s c la  de l a m i n a s  y ag u ja s  

que f u n d i e r o n :  18 Q r i s t .  p f .  156 -1 57 8 ;  28 G r i s t ,  p f*  134 - 13 58 ;  J 8

G r i s t ,  p f  13 4 -1 35 8 .

A n a l i s i s . -

H a l l a d o :  Q. 81,25%.  H. 10,95%.

Oa l cu lad o  pa ra  • (7* 81,  4%. H. 11,



• lyo

l a o d i h i d r o h a n d i a n e n a ^ -  Se  d i s o l v i e r o n  en 50  ea de acido a c e -  

t i c o  de 99%, 0 , 5  g r s  de i s o d i h i d r o h a n d i a n o l  (PF* 1 4 5 - 1 4 6 8 y a l a  

s o l u c i o n  s e  l e  agrego  l e n t a m e n t e  o t r a  de 0 , à  grs*  de 6 r 03 en 25  ce* 

de a c i d o  a c e t i c o *  Se  d e j o , l a  s o l u c i o n  en r e p o s o  d u r a n t e  24 h o r a s ;  

d e s p u e s  s e  d e s t r u y o  e l  e x c e s o  de GrOj con me tano l*  Se  d e s t i l o  e l  

a c id o  a c e t i c o  y s e  e x t r a j o  l a  c e t o n a  con e t e r  s u l f u r i o o ' ,  l a  s o l u o i o n  

e t e r e a  f u e  l a v a d a  con s o l u c i o n  acuosa  de OO^HNa y s e  s e c o  sobre  

S0/;ÿa2 G%&idro. Al  d e s t i l a r  e l  e t e r  que do un r e s i d u o  que s e  c r i s -  

t a l i a o  en m e t a n o l ,  en donde s e  f o r m a r o n  a g u j a s  f i n a s  muy l a r g a s  

que f u n d e n :  18 Orst* 144 -1458 ;  28 G r i s t ,  14&8-~149 S.

Su a c t i v i d a d  o p t i c a  en s o l u c i o n  c l o r o f o r n i c a ( c z Ô , 3 1 % )  r e s u l -  

to s e r y j ^ z  + 44,38*

Se o b t u v o  una pequei ïa  c a n t i d a d  de d i n i t r o f e n i l h i d r a s o n a  de  

e s t a  cetona^ que f u n d i o ,  s i n  c r i s t a l i a a r ,  p o r  encima de  2128 ,  Ho 

pudimos  f i j a r  su  p u n t o  de f u s i o n  p o r  habe r  o b t e n i d o  una c a n t i d a d  

muy pequeiïa*



y g/
- - -  -l o » t a i t H ë f X .< w t ( i lc >  g j j f  a 9 a g » ^ Z . - a c a t a ' t ( >  <fe> g f e t » r j t J < r i W i , # « ,- > "'; '    ■' ■■■ • "   ' - ' :' ' .
s,aluQ tan, a cê tfo a »  ̂ Sg dtsQluigrari^..gr:s, ^dg ^a<:etata-4i$ J0kpt- ̂

s tfo -lta l  -«d 100 çG*̂  -dè ^una -dis&Iu&ion ̂ aI- .l%^Gr,OIE'^a-c i-do

acetico  -^gdacial*^ / Como ^disoluGton ^no fue

QLgneganQn^IQO ca,^ .de f ace  t u t o  .dg~et i2to* . SX ^a aa ju n t G  g e ^ c a l g n i a j t  

&o&P6-6&&&-d& agiLO-fr^durante . ^Se ^ ^ g r t i l G ^ e l  diaej^paa-ta^r -

y^^el ^produo t o - o b t g n i d G - f  ue^ ^ c r i ’StaXiaadO'^en-^me t a n o X r - ^ n  donde t f o n - y  

mo ag u j a s  d i s p u e s t a s  en pequenos  n o d u l o s  que f u n d i e r o n  a 116-1248*  

Se  d i s o l v i e r o n  1 , 5  g r s*  en 100  cc* de e t e r  de p e t r o l e o ,  y  e l  

con j u n t o  se  paso  a t r a v e s  de una columna de 20  grs* de a lumina  

a c t i v a *  E l c r oma tograna  s e  e l u y e  con 3  f r a c c i o n e s  de e t e r  de p e — 

t r o l e o ;  l a s  dos  p r i m e r a s  de 100 cc* y l a  t e r c e r a  de 20 0  o c i  y  con  

dos de l o o  cc* de benceno* Se o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a 

dos:
F r a c c i o n e s  1 , 2  y 3  de e t e r  de p e t r o l e o ; , no e x t r a j e r o n  p r o 

d u c t o .



F r a c c i o n  4 . -  E x t r a j o  1 ,3 8  grs*  de p r o d u c t o  que ,  or  t â t a i i -  

aado en e t a n o l ,  f o rm o  l a m i n a s  que f u n d i e r o n t  18 C r i s t *  124 -1258 :  

28 C r i s t *  pf* 126- 1278; 38 C r i s t *  p f*  126-1278*

De l a s  aguas  madres ,  s e  r e c u p e r o  un p r o d u c t o  que ,  c r i s t a -  

l i a a d o  en m e t a n o l ,  f u n d i o  a 140- 1 4 6 8 ,

Se de t e r m i no  l a  a c t i v i d a d  o p t i c a  dé e s t e  p r o d u c t o  en s o l u 

c i o n  o l o r o f o r m i c a  a l  1 ,3  %» s i e n d o  ^ 4 8 , 4 8 *

Por s a p o n i f i o a o i o n  de e s t e  p r o d u o t o  ( p f * 1 4 0 - 1 4 6 8 ) ,  c a l e n t a n -  

d o l o  sobre  bafio de agua,  con una s o l u c i o n  a l c o h o l i c a  a l  3% de 

NaOH, 6 'e o b t u v o  un p r o d u c t o  que ,  c r i s t a l i s a d o  en m e t a n o l ,  f o r m o  

l a m i n a s  que f u n d i e r o n  a: 18 O r i s t *  p f  12 6 -1 27 8 ;  28 G r i s t * p f *  126'* 

1 2 7 8 * Un p u n t o  de f u s i o n  m i x t o  e n t r e  e s t e  cue rpo  y e l  o b t e n i d o  

d i r e c t a m e n t e  de l a  f r a c c i o n  4 ( p f ,  1 2 6 - 1 2 7 8 ) ,  f u n d i o s  124-^1268.

S o m e t i d o  e l  p r o d u c t o  de p f*  12 6 -1278  o b t e n i d o  en l a  s a p o n i -  

f i c a c i o n  a n t e r i o r ,  a una nueva s a p o n i f i o a o i o n ,  en l a s  mismas c o n ^  

d i c i o n e s  que hemos d e s c r i t c y  a n t e r i o r m e n t e ;  s e  r é c u p é r a  e l  m i s —



#3
mo p r o d u c t o  de p f ,  126-1278 c r i s t a l i s a d o  en f o rma  de l am in ae  *

Anal  i s i s , -  Ha l l ad o  0, 84,44%; H, 11,81%,

Oa l cu la d o  para  O^^Hg^O : 0,  84,27%: H, 11,73%*

A c c i o n  d e l  OlH so b r e  e l  d i h i d r o  a c e t a t o  de O b t u s i f o l i o l , -  Pa r -  

t inios de un a c e t a t o  de d i b i d r o o b t u s i f o l i o l  l i g e r a n i e n t e  i m p u r i f i -  

cado con a c e t a t o  de d i h i d r o  h a n d i a n i l o ,  Se d i s o l v i o  un gramo 

de p r o d u c t o  en 120  c c ,  de s o l u c i o n  a l  1% de GIH en ac id o  a c e t i c o ,  

y se  c a l e n t o  d i c h a  d i s o l u c i o n ,  a l  bafio m a r ia ,  d u r a n t e  t r e s  h o r a s .  “ 

Al  cabo de e s t e  t i empo  se  v e r t i o  so b r e  200  co,  de agua y ,  e l  p r e — 

cÈpé tado  s e p a r a d o ,  s e  l a v o :  en p r i m e r  l u g a r  con s o l u c i o n  acuosa  

de OOjHHa y l u e g o  con agua # Se d e j o  s e c a r  y se  t r a t o  co^jae— 

t a n o l  h i r v i e n t e , Una p a r t e  se  d i s o l v i o  con f a c i l i d a d  y o t r a  p a r 

te  p e rm a n e c i o  s i n  d i s o l v e r .

La p a r t e  mas s o l u b l e ,  p o r  e n f r i a m i e n t o  de l a  s o l u c i o n  m e t a n o -  

l i c a ,  c r i s t a l i s o ,  f u n d i e n d o :  l^» c r i s  t ,  l O O - l O l s  ̂  Se  s i g u i o  c r i s -  

t a l i s a n d o  en m e t a n o l  f u n d i e n d o :  28 O r i s t ,  p f *  1 0 6 - 1 0 8 8 f  38 O r i s t .



106-1088* Un p un t o  de f u s i o n  m i x i o  son  e l  a c e t a t o  de d i h t é T o  

o b t u s i f o l i o l  de p a r t i d a ,  r e s è l a n d e e i o  a 978 f u n d i e n d o  ajlos 1008* 

A c t i v i d a d  O v t i c a , -  Se  d e t e r m i n e  en s o l u c i o n  o l o r o f o r m i c a  

a l  4 , 56% r e s u l t a n d o :  ( ^ ^ ^ 4 3 , 3 8 ,

La p a r t e  menos s o l u b l e  en m e t a n o l ,  s e  d i s o l v i o  en e t a n o l  h i r 

v i e n do  donde f o rm o  a g u j a s  que f u n d i e r o n :  18 G r i s t *  p f»  107 -1098 :

28 O r i s t *  p f*  130 - 1338: 38  G r i s t *  p f .  137 - 139 8 :  48 G r i s t *  p f*  1 4 2 -  

1448; 58 O r i s t »  p f*  152- 1 5 4 8 : 68 G r i s t ,  p f .  I 638* No, s e  pudo  

c r o m a t o g r a f i a r .

Anal  i s i s * -  H s l l a d p  G* 81,66%: H* 11,70%.

O a l cu lad o  para  : G* 81,64%: H» 11,56%.

A c t i v i d a d  o v t i c a . -  Se  d e t e r m i n e  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  

a l  0,82%, l a  a c t i v i d a d  d e l  a c e t a t o  de i s o d i h i d r o o b t u s i f o l i o l  * 

s i e n d o :  lç(] ==+45.78.

Tra . t umien to  con GIS de l a  mesc la  de p f .  104 -1088  de a c e t a t o  

de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l  y  su s  i s o m e r o s . -  Se  r e u n i e r o n  t o d o s  l o s



p r o d u c t o s  de p f*  104 - 10 88 ,  eon l o s  o b t e n t d o s  de l a s  aguas ma

d r é s  de l a s  c r i s t a l i a a c i o n e s  d e l  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l .  

t r a t a d o  con CIH en l a  o p e r a c i o n  a n t e r i o r .  Se  o b t u v i e r o n  5  g r s .  

de p r o d é c t o  de p f .  104 -1088  que se  d i s o l v i e r o n  en 1 0 0  cc .  de  ̂

s o l u c i o n  en a c id o  a c e t i c o  a l  1%, de CIS* Se  c a l e n t o  e l  c o n j u n t o ,  

so b r e  bafîo de agua,  d u r a n t e  7 h o r a s .  Despues  de f r i a  l a  s o l u 

c i o n ,  se  d i l u y o  con 500  c c ,  de agua y ,  e l  p r o d u c t o  p r e c i p i t a d o ,  

se  f i l t r e  y lav.o:  pr immro con s o l u c i o n  acuosa  de COjHNa, y d e s '  

p u e s ,  con agua â o l a .  Se c r i s  t a l i a o  en m e ta n o l  y  f u n d i o  a 102—

1048 .  De l a s  aguas madres  de e s t a  c r i s t a l i s a c i o n ,  s e  s eparan  l a r g a  

gas  y f i n a s  a g u j a s  de p f ,  115 -1 1 78 .  Una s egunda  c r i s t a l i s a c i o n ,  

en m e t a n o l ,  d e l  p r o d u c t o  de p f ,  1 0 2 - 1 0 4 ^ ,  v o l v i o  a f u n d i r  a e s t a  

t e m p e r a t u r a .

Se r e u n i e r o n  t o do s  l o s  p r o d u c t o s  de p f .  1 02 - 10 48 ,  con e l  r e  

cuperado  de l a s  aguas madres  de su s  c r i s t a l i a a c  i one s  y,: l a  masa 

a s i  o b t e n i d a  ( 5 , 5  g r s ) ,  s e  d i s o l v i o  en 120  oc .  de e t e r  de p e t r o -



l e o ,  pa sandose  l a  s o l u c i o n  a t r a v e s  de una columna de 2 5  g r s .  de  

alumina a c t i v a .  No f u e r o n  r e t e n i d o s  1 , 2  g r s .  que formah l o  que l i a -  

maremos Fr a c c io n  A. Se e l u y o  e l  cromatograma con t r e s  f r a c c i o n e s  

de 100 c c .  de e t e r  de p e t r o l e o  cada u n a . -

F ra c c io n  A . -  C r i s t a l i s a d o  e s t e  p r o d u c t o  en m e ta no l ,  f u n d i o :

IS O r s t .  p f .  100 -1018 ;  28 C r i s t ,  p f .  101 -1028 ;  C r i s t ,  p f .  10 1 -  

1 0 2 8 .
F r a c c io n  I . -  Separo  1 , 7  g r s .  de p r o d u c t o  que,  c r i s t a l i a a d o s  en 

m eta no l ,  f u n d i e r o n :  18 C r i s t ,  p f .  101 - 10 28 ;  28 G r s t .  p f .  1 0 1 - 1 0 2 8  ̂

Las o t r a s  dos f r a c c i o n e s , s o l o  e x t r a e n  i n d i c i o s  de p r o d u c t o .  

Isomero  de v f .  1 0 1 - 1 0 2 8 . -  Se r eu n io  t o do  e l  p r o d u c t o  de p f .  

101 -1028 ,  y s e  d e se c o  en l a  es  t u f a  a 12Q8, du r an te  una hora .  No 

e x p ér i m en ta  ninguna p e r d i d a  de p e s o .  Se d i s o l v i o  en 5C c c .  de  

e t e r  de p e t r o l e o ,  y l a  s o l u c i o n  se  paso  a t r a v e s  de una columna 

de 10  g r s .  de alumina a c t i v a .  El  p r o d u c t o ,  en su mayor p a r -



te  ̂ no f u e  r e t e n i d o . - F r a c c i o n  J r .  Se p a sa r on  dos  f r a c c i o n e c  de 

e t e r  de p e t r o l e o  que no a r r a s  t r a ro n  p r o d u o t o  a lgun o .

F ra c c io n  J f i -  C r i s t a l i s a d a  en me tano l  f u n d i o  a 101-1028*  

Nuevas c r i s t a l i a a c i o n e s  no a l t e r a h  su  p un to  de f u s i o n . -  Este^ 

p r o d u c t o  forma a g u j a s .

S a o o n i f i c a e i o n  d e l  a c e t a t o  de i s o d i h i d r o o b t u s i f o l i o l . -  Se  

d i s o l v i o  1 g r .  de d i cho  p r o d u c t o ,  en 100  c e .  de s o l u c i o n  a l e o h o — 

li^ca de NaOH a l  3%. Se c a l e n t o  l a  s o l u c i o n ,  so br e  bano de agua,  

du r an te  t r e e  k o r a s ;  a l  cabo de e s t e  t i e mp o ,  s e  v e r t i o  s o b r e  500  

c c .  de agua,  a o i d u l o  y f i l t r o .  El  p r o d u c t o  s e p d r a d o ,  d e sp ue s  ée  

s e c o ,  s e  c r i s t a l i a o  en m e ta no l ,  donde fo rm o  nodu los  o r i s  ta l i n o s  

de p f .  144 -1 47 8 ;  28 C r i s t ,  p f .  143-1468*

A c t i v i d a d  o v t i c a . -  Se d e t e rm in e  l a  a c t i v i d a d  de e s t e  p r o 

d u c t o ,  en s o l u c i o n  c l o r o f o r m i c a  a l  1 ,08%.  R e s u l t o \ A ^  =+ 34 ,38^

Se d i s o l v i o  un gramo de e s t e  i s o d e r i v a d o  ( p f .  1 4 3 - 1 4 6 ) ,  en 

100  c c .  de e t e r  de p e t r o l e o  y se  p a so  p o r  8 g r s .  de ajumina a c t V



va y, e l  Gromatogramaj  se  e luyp:  p e n  2  f r a c x j t o n e a  de 70  co. de e t x r  

de p e t r o l e o  cadc(una y oon àos de 70 c c ,  de  benoeno. .  Se  o b t u 

v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

F r a c c i o n  A . -  0 , 1  g r s ,  de p r o d u c t o  no r e t e n i d o ,

F r a c c i o n  I , -  E x t r a j o  0 , 1 5  de s ü a t a n c i a  que ,  c r i s t a l i ^  

aada en m e ta no l  a n h i d r o  f u n d i o :  18 C r i s t ,  p f .  136 -1408 ;  28 C r i s t ,  

p f .  1 3 O-13I 8; 38 O r i s t .  p f .  1 2 3 -1 3 7 8 . De l a s  aguas  madres  s e  

s e p a r a r o n  c r i s t a l e s ,  que f u n d i e r o n :  B r i m e r a s  aguas  madres ;  p f .  

124 - 1288 ;  28 aguas  madres ,  p f .  13o -1 37 8 ;  38 aguas madres ,  p f ^  

141-1468*

Las f r a c c i o n e s  r e s t a n t e s ,  a r r a s t r a n  un p r o d u c t o  que se com^ 

p o r t a  de f e r m a  seme j a n t e  a l  o b t e n i d o  en l a  f r a c c i o n  I .  La f r a c 

c i o n  IV,  no a r r a s t r o  p r o d u c t o .

A c e t a t o  de i s o d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l . -  Se  c a l e n t a r o n  0 , 5  

g r s .  de p r o d u c t o ,  o b t e n i d o  po r  s a p o n i f i o a o i o n  d e l  i somero  de p f .  

1028,  ^con un e x c e s o  de a n h i d r i d o  a c e t i c o  ( I g r . )  y a c e t a t o  s o d i c o  

a n h i d r o .  Se l l e g o  a un d e r i v a d o  a c e t i l a d o  que ,  c r i s t a l i a a d o  en



me tanoX  f o r m o  a ÿ u j a s  que  f u n d i e r o n  1 8  G r i e t .  '  p f .  1 0 1 -2 0 2 9 :

28 C r i s t ,  p f .  1 0 2 -1 0 3 8 ;  J 8  O r i s t*  p f*  1Q2-1038*

A n a l i s i s . -  H a l la d o :  O* 81,71%; H. 11,73%^

O a lcu la do  p a ra  <̂3 2 / 0. 81,64%: H. 11,56%.

B e n s o a to  de i s o d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l * -  Se  t r a t a r o n  0 , 1 5  g r .

De i s o d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ;  dé p f .  v a r i a b l e ,  o b t e n i d o  p o r  s a p o -

n i f i c a c i o n  d e l  a c e t a t o  de p f*  1028; con c l o r u r o  de b e n a o i l o  y  p i — i

r i d i n a ,  segun  t e c n i c a  de S c h o t e n -  Baumann* Se o b t u v o  una s u s  t a n -

c i a ;  d e s p u e s  de h i d r o l i a a r  e l  e x c e s o  de c l o r u r o  y l à v a r  con agua;
■ 1

que e s ta b a  c o l o r e a d a  de ro jo *  Por c r i s t a l i s a c i o n  en e t a n o l ,  no |

p e r d i o  e l  c o l o r .  Se h i r w i o  l a  s o l u c i o n  a l c o h o l i c a  con carbon

a n im a l ,  d u r a n t e  1 5 ^ ,  . f i l t r e  y se  d e j o  e n f r i a r * . S e  s e p a r o  un p r o -  ^

duc to  que f u n d i o :  18 C r i s t *  p f*  134^1398;  28 G r i s t*  p f*  1 3 9 -14 0 8  ; ^

38 C r i s t*  Pf* 139-1408* E s t a  s u s t a n c i a  fo rm a  un p o l v o  blanco*  3



S s t u d i o  de l a  a c c i o n  d e l  SXÜOiTgBpi s o b r e  l o s  e s t e r o l e s  o o n t e n i d o s  

ej i  e l  l a t e x  de l a  S .  O b t u s i f o l i a . -

S a p o n i f i c a n d o  l a t e x  de l a  S .  O c t u s i f o l i a  con NaOH a l c o h o l i c a  

a l  4% s o b r e  bano de agua, s e g u n  t e c n i c a  que se  e x p u so  con a n t e r i o r  

r i d a d ,  s e  s e p a r a r o n  420 grs*  de r é s i n a s  que se  some t i e r o n  a una 

s e r i e  de e x t r a c c i o n e s  con m e t a n o l ,  h a s t a  a g o t a r  l a  p a r t e  s o l u b l e  

en e s t e  d i s o l v e n t e *  B ee p u es  de 15 e x t r a c c i o n e s  con f r a c c i o n e s

de 3 0 0  cc* cada una ,  s e  tu vo  l a  s e g u t i d a d  de que todo  e l  p ro

d u c t o  e x t r a i b l e  f u e  e l i m i n a d o  de l a  masa t o t a l *  Quedaron 310  g r s *

de un p r o d u c t o  fo rm a d a  p r i n c i p a l m e n t e  p o r  s a l e s  o r g a n i c a s , i n o r -

g a n i c a s  y r é s i n a s  i n c r i s t a l i a a b l e s *

Se r e u n i e r o n  l o s  e x t r a d o s  a l c o h o l i c o s ^  y d e s t i l o  e l  d i s o l —

v e n t e ;  quedo una su s  t a n c i a  r e s i n o s a  ( 110  g r s ) ,  que se  s o m e t i o

a c r i s t a l i s a c i o n  en m e tano l*  En l a s  dos p r i m e r a s  c f i s t a l i s a c i o — 
nés  s e  s e p a r o  un p r o d u c t o  con r é s i n a s  y en l a  3 ^  C r i s t *  ya se

o b t u v i e r o n  c r i s t a l e s  de p f*  1108;  en l a  48 C r i s t *  f u e r o n  a i s l a d o s



#'
2 0  g r s  de p r o d u c t o  o r i s  t a l i a a d o  en a g u ja s  de p f .  1208.

MénaéiJaedaiï  d e l  p r o d u o to  de o f  1 2 0 8 . -  Se  d i s o l v i e r o n  2 0  g r s .
' : ■ ■; - " . 

de p r o d u o t o  de p f .  1208 en  3 0  c o .  de  p i r i d i n o f  a g r e g a n d o le  a l a

s o l u c i o n  40  e o .  de c l o r u r o  de b e n a o i l o .  Za t e m p e r a t u r a  se  e ls '*

vo un p oco  a l  a d a d i r  e l  c l o r u r o  de b e n a o i l o *  Una vea  te rm ina d a

l a  a d i c i o n , . s e  l a  d e j o  en  r e p o s o  h a s t a  que a l c a n à a s e  l a  temper a -
*

t u r a  a m b i e n t e , v e r t i e n d o l a  n c o n t i n u a c i o n  s o b r e  agua p a f a  h i d r o — 

H a a r  e l  e x c e s o  de c l o r u r o  de b e n a o i l o .  Una vea  te r m in a d a  l a  h i — 

d r o l i s i s ,  s e  f i i t r o  e l  p r o d u c t o  s o l i d o  s e p a r a d o  l a v a n d o l o  prime-
/* . . j. ' '
ram ente  oon s o l u c i o n  acuosa  de OO^HNa y l u e g o  con agua,  s e c a n d o ^  

l o  y p u l v e r i a a n d o l o  d e s p u e s  de aecg#

E l  p r o d u c t o  o b t e n i d o ,  se  h i r v i o  d u r a n te  1 3 ^  oon 3 0 0  oc .  de me- 

tanol^ f i l t r a n d o l o  en c a l i e n t e . Por  e n f r i a m i e n t o  d e l  f i l t r a d o ,  s e  

o b t u v i e r o n  unas a g u ja s  que f u n d i e r o n  a 1 1 0 -1 1 9 8  mal* La p a r t e  

que no s e  d i s o l v i o ,  s e  s o m e t i o  a una segu n d a  e x t r a c c i o n  oon o t r o s



(n
3 0 0  0 0 . de m e t a n o l f  ae d i s o l v i o  p a r c i a l m e n t e  y  de l a  s p l u o i o n  

f i l t r a d a ,  s e  s e p a r a r o n  a g u ja s  de p f*  127-1308* La p a r t e  no d i s u e l - -  

ta  se  s o m e t i o  una v e s  mas a e b u l l i o i o n  con 3 0 0  op de m e ta n o l  y a 

c o n t i n u a c i o n  s e  r e p i t i o  l a  misma o p e r a c i o n  4 v e c e s  ma% p e r o  

em pleando  3 0 0  co de e t a n o l  en v e s  de m e t a n o l .

Se  o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

38 E x t r a c c i o n  eon m e ta n o l  p f  126 -1 2 98  mal*

48 e e t a n o l ;  p f .  1378 * mal*

5 8  »  ̂ n » 0

68 * $  ̂ » 1378 »

ya » n » m J368  *

Eh l a  78 e x t r a c o i o n ,  s e  d i s o l v i o  todo  e l  p r o d u c t o  r e s t a n t e  

de l a  a n t e r i o r  e x t r a c c i o n *

Se u n i e r o n  to d o s  l o s  c r i s t a l e s  p r o c e d e n t e s  de l a s  e x t r à c o i o n e s  

con e t a n o l  y  s e  d e t e r m i n e  su  a c t i v i d a d  o p t i c a  en s o l u c i o n  c l o r o 

f o r m i c a  a l  1,62%. R esu l to \éS f*74 ,5 8 * Las a c t i v i d a d e s  o p t i c a s  d e l



b e n a o a to  de h a n d i a n i l o  y  de o h t u s i f o l i o l  f u e r o n  d e i^ t f5 2 9  ( e . ^ 1 , 8 % )

y de 1028 (e*:; ,2,4) r e e p e o t i v a m e n t e .
Se  some t i e r o n  a d e s e e a o i o n  en  una e e t u f a  a 1408 ,  2 ,0 3 0 2  g rs*

d e l  p r u d u c t o  de p f .  1 3 6 - 1 3 7 f  p r o c e d e n t e s  de l a s  e x t r a c c i o n e s  

con e t a n o l ,  s i n  e x p e r i m e n t a r  p e r d i d a  de p e s o .  La c a l e f a c c i o n  

duro  15*

Las f r a c c i o n e s  28 y j s  de m e t a n o l ,  f u e r o n  r é c r i s  t a l i a a d a s  

en e t a n o l .  Se o b t u v i e r o n  a g u ja s  de p f .  1 3 6 - 1 3 7 8 .  De l a  c o n c e n -  

t r a c i o n  de l a s  aguas madres de l a  o r i s t a l i a a c i o n ,  s e  o b t u v i e — 

roB c r i s  t a l e s  de p f .  1368* Nuevas c r i s t a l i a a c i o n e s  de e s t o s  

p r o d u c t o s j  e l e v o  l i g e r a m e n t e  e l  p f .  f i j a n d o s e  a 136-1398*

D es ig na n do  p o r  A, B, C, l a s  e x t r a c c i o n e s  con m e t a n o l ,  y  

D ,E ,F  y G l a s  r e a l i s a d a s  con e t a n o l ,  podemos e s q u e m a t i a a r  e l  

c o n j u n t o  de l a s  c r i s t a l i a a c i o n e s  se g u n  e l  cu adro  s i g u i e n t e :



fè4
P r o d u c to  de p f .  1208  
t r a t a d o  oon OIGOO5E5

Ex'*'racto M e t a n o l i c o  S x t r a c t o  S t a n o l i c o

A B 0  D S  F  G

1 1 0-1198  I 2 7 - I 3 O8 128-1318  1378 1 3 5 -1 3 6 8  1378 1368

1 3 6 -1 3 7 8  13 8 -1 3 9 8  13 6 -1 3 8 8  1 3 8 -13 9 8  136-1388

I n d i c e  de S a p o n i f i c a c i o n * -  Se d i s o l v i e r o n  1 ,5 1 5 9  g r s  d e l  

p r o d u c t o  b e n a o i l a d o  de p f .  1378,  en e t a n o l  h i r v i e n d o ,  y a e s t a  s o 

l u c i o n  se  l e  a f ladio  10  c c .  de s o s a  a l c o h o l i c a  1 ( 2  N. Se  c a l e n t o  a 

r e f l u j o ,  . e n  bafio de agua,  d u r a n t e  3  h o r a s .  D esp u e s  de f r i a  l a  so 

l u c i o n ,  se  v a lo r o  e l  e x c e s o  de NaOH oon SO4H2  l / l O N .  Se  c o lo c o  tam—



b i e n  un t e s t i g o  en l a s  mismas o o n d i c i o n e s  que e l  p r o d u c t o  a 

s a p o n i f i c a r .  Se l l e g o  a l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :  ,

S 0 j H2 l / l O  N. g a s t a d o  23  co.

* ■”  ̂ 4311  cc. para l a  s o l u c i o n  t e s t i g o .

NaOH • * 1 9 , 5  Gc.

NaOH c a l c u l a d a  2 8 , 6  c c .  p a r a  C^^H^^O^

E l  p r o d u c t o  p r o c è d e n t e  de l a  s a p o n i f i c a c i à n , , se  c a l e n t o  con  

m e ta n o l  d i s o l v i e n d o s e  una p a r t e .  E s t a  p a r t e  se  s i g u i o  c r i s t a l i — 

aando en e l  mismo d i s o l v e n t e :  18 O r i s t .  p f ,  1228;  28 O r i s t .  p f*  

1 31 -1 3 3 8 ;  38 Q r i s t .  p f .  1 3 6 -1 3 7 8 ;  48 O r i s t .  p f .  136-1378*

La p a r t e  que no se  d i s o l v i o ,  se  t r a t o  con una nueva c a n t i d a d  

de m a ta n o l ,  en donde se  t e r m in o  de d i s o l v e r .  Por  e n f r i a m i e n t o ,  s e  

o b t u v i e r o n  unos c r i s t a l e s  que f u n d e n :  18 O r s t .  p f .  1828;  28 O r i s t .  

p f .  1 3 2 -1 8 4 8 ;  38 O r i s t .  p f .  1 8 4 -1 8 5 8 ;  48 O r i s t .  p f .  1 8 5 - 1 8 5 , 5 8 .

E s t e  p r o d u c t o  d i o  l a s  s ig u i e n t e s  r e a c c i o n e s  c o l o r e a d a s :

Con SO^Hp c o n c .  da c o l o r a c i o n  a m a r i l l a  y con e l  r e a c t i v o  de



Lieb erm a n  -  Buchard  o o l o r a c i o n  a m a r i l l a  eon f u é r t e  f l u o r e s c e n c i a  

v e r d e .  S s t o s  r e s u l t a d o s  l o s  podemos r e s u m i r  en e l  esquema s i g u i e n -  

ter

P ro d u c to  b r u t o  de p f  1208 f  GlOOGgH^ —> p r o d u c t o  de p f .  1 37 -1398

E a p o n i f i c a c i o n  c;—  ̂ P r o d u c t o + s o l u b l e  en m e ta n o l  p f .  136-1378

^ P r o d u c t o - s o l u b l e  en m e ta n o l  p f ,  183»58*

Se  c r o m a t o g r a f i a  7 , 5  g r s  de e s t e  p r o d u c t o  b e n a o i l a d o  de p f*

1 3 6 -1 3 7  d i s o l v i e n d o l o  en 150  cc de e t e r  de p e t r o l e o  y h a c i e n d o l o

a t r a v e s a r  una columAu de a lum ina  a m i i va (7 5  g r s . ) *  Se  o b t u v i e r o n

l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

F r a c c i o n e s  E l u y e n t e  Peso  S u s t a n c i a .

I  150  CO e t e r  p e t r o l e o .  4 » 5 g r s .

I I  * 1 , 2  *
I I I  ** 0 , 6  ”

1 7  150  c c .  benceno  I n d i c i o s  de r é s i n a s .

V ^  0 , 3  Qrs R e s i n a s



F r a c c i o n e s  M Ju yh n te  -  — -Peso p r o d u c t o

71 150  CC. e t e r  P e t r o l e o  I n d i e  i o s .

F r e c c i e n  I . -  Se  c r i s t a l i a o  en e t a n o l  c a l i e n t e . 4Una p a r t e  mas

s o l u b l e  se  s e p a r o  p o r  e n f r i x m i e n t . o  d e . J a  jsolUQion»^ S l . p f . d e  e s t a

p a r t e  f u s  d e  1528 1 5 4 s m al .  En e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a tu r a  9 0 -9 5 9  

a lo anaado  p o r  e n f r i a m i e n t o  d e l  tubo  c a p i l a r  donde se  d e te r m in o  

e l  p u n to  de f u s i o n ,  p r é s e n t a  una i n t e n s a  f l u o r e s c e n c i a  a a u l  v i a -  

l e t a .  Una misma o r i s t a l i a a c i o n  en e l  mismo d i s o l v e n t e ,  s e p a r o  

a g u ja s  de p f .  1 3 5 -1 3 7 8 .

La p a r t e  menos s o l u b l e ,  s e  d i s o l v i o  en e t a n o l ,  en donde fo rm o  

l a m i n a s  b r i l l a n t e s ;  seme j a n t e s  en todo  a l a s  d e l  b e n ao a to  de 

o b t u s i f o l i o l ,  y que f u n d i e r o n  a: 18 O r i s t ,  p f .  1458;  28 C r i s t .  p f .

I 5 O8; j s  C r i s t .  p f .  1 51 - 1 52 , 5 8 . Se d e t e r m i n e  un i n d i c e  de s a p o n i -/
f i c a c i o n  de e s t e  p r o d u c t o  de p f .  1 5 1 -1 5 2 ,5 8  empleando como d i s o l 

v e n t e  una s o l u c i o n  de e t a n o l - a c e t o n a  ( 5 : 1 ) .  Se c a l e n t o  2  h o ra s  

a r e f l u j o ,  so b r e  bafio de agua, con MaOH a l c o h o l i c a  1 / 1 0  N.



'  '■■■■ ,"■■•- ■' ■.■•'■' -"1 - r  ■‘r  f y

S e  V a l e r o  aon GlM l / 1 0 -N. B e ^ l I e g o  a l  s i g u i e n t e  r e é u l f adof  

P eso  s u s t a n c i a i  0 ,3 7 2 0  g r s .

NaOH Gastada 7 , 9  go

NaOH O a lc u la d o  7 , 0  c e .  p ara  O^ .

Por l a  p r e s e n c i a  de l a  a c e t o n a ,  empleada  d e b id o  a l a  poca  s o -  

l u b i l i d a d  d e l  p r o d u c t o  en e t a n o l ,  n o , s e  pudo v e r  con muoha p r e c i 

s i o n  e l  v i r a j e  de l a  f e n o l f t a l e i n a .  Ml p r o d u c t o  r e c u p e r a d o  de l a

s a p o n i f i c a c i o n ,  s e  l a v o  b ie n  c cn  a g ue ,  s e c o  y  o r i s t a l i M o  en  m e t a n o l ,  

donde fo rm a  a g u j a s ,  seme j a n t e s  a l a s  d e l  o b t u s i f o l i o l ,  que f u n d e n  a:  

18 C r i s t .  1 3 6 -1 3 7 8 ;  28 9 r i e t * p f .  1 3 7 -1 3 9 8 .

O h te n o ie n  d e l  v r e d u c t o  0^^ 9 1 * -  Por  o r i s t a l i a a c i o n ,  c o n -

c e n t r a n d o  p r e v i a m e n t e  l a s  aguas m a d res ,  de l a s  f r a ô c i o n e s  de n e t a -  

n o l  e m p lea da s  p a r a  l a  e x t r a c c i o n  d e l  p r o d u o t o  • c o n te n id o  en e l  l a t e x  

de l a  E. O b t u s i f o l i a  s a p o n i f i c a d o ;  s e  s e p a r g r o n  2 6  g r s  de s u s t a n c i a

que f u n d i o  oomo,una m ea c la  en e l  i n t e r v a l o  80-908* Se d i s o l v i o  

e s t e  p ro d u c to ^ 'e n  e t e r  de p e t r o l e o  (PE. 3 0 - 9 0 8 )  y .se p a s o  p o r  200



g r s  de a lu m in a  activa*^ S I  e t e r  empleado  f u e  500  cc« Se o b t u v i e ^  

ron l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

F r a c o i o n e s  S l u y e n t e

i  300  c c ,  e t e r  P e t r o l e o ,

Peso  s u s t a n c i a  e x t r a i d a »

: I n d i o t o s  r é s i n a s  t n c r i s -  
t a l i a a b l e s *

I 250 n 1 , 0 g r s . Res

I I n 1 , 0 » »

I I I n O . t n %
1 7 n 0 , 5 n »

V a 0 , 5 m

VI n 0 , 5 m »

711 250  cc. Benceno 0 , 7 n S o l t i
cere<

7 I I I » l ,S t » »

I I n 5 , 3 »

X » 2 , 3 » n

I I n 1 , 0 » n

I I I n 1 , 0 n »

So l td o ;  de as p e c  to



F r a c o i o n e s  S l u y e n t e  P eso  s u s t a n c i a  S x  t r  a i  da,

X I I I  25 0  cc. e t a n o l  6 , 5  g r s ,

X IV  * 0 , 0  •

Sê  r e c u p e r a r o n  urios 22 ,  5  g r s  de p r o d u o t o  y s e  e x t r a d e  l u e g o

l a  a lu m ina  con e t a n o l  c a l i e n t e . Todas l a s  f r a c o i o n e s  de l a  cro^

m a t o g r a f i a ,  desde  l a  7 a  l a  13,  f u n d e n  en e l  i n t e r v a l e  de aO-iOO**

Se toman 0 , 5  g r s ,  d e l  p r o d u o t o  y s e  c a l i e n t a n ,  s o b r e  baiïo de

agua d u r a n te  t r è s  h o r a s ,  oon 2 5  c e ,  de c l o r u r o , d e  b e n s o i l o .  Se

v e r t i o  s o b r e  agua y se  d e j o  en r e p o s a  has ta  h i d r o l i s i s  t o t a l  d e l

e x c e s o  d e l  c l o r u r o ,  s e  f i l t r a  eX p roduc tc j  s e  p a r  ado,  s e  l a  vo oon

s o l u c i o n  acuosa  de c a f b o n a t o  s o d i o o  y l u e g o  oon agua h a s t a  eli'-^

m in a c io n  t o t a l  d e l  a c id o  b e n a c i o o , S I  p r o d u o t o  o b t e n i d o  e s  muy

poco s o l u b l e  en m e t a n o l ;  s e  d i s u e l v e  a lg o  mas en e t a n o l  o a l i e n t e

y m e jo r  en e t a n o l - a c e t a t o  de e t i l o .  Se a r i s t a l i a o  v a r i a s  v eoes

en e t a n o l ,  donde form a a g u j a s  f i n a s ,  y  s e  de t e r m i n e , s u  p u n t o  de 
f u s i o n .  Se o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :  1^ G r i s t ,  p f .



: . ' :
190S; 2 ^  G r U t ,  p f ,  J 9 4 ^ j  c r i a U  p f»  1 9 M 9 5 t M  À o o n t im ia e A o n

s e  r s c r i s t a l i a o  en a e e t a t o  de e t i l o  en donde f&rma ta m M e n  d p u f a e j

su s  p f .  f u e r o n s  5 ^  c r i s i s  1 9 5 ^ ,  6^  G r i s t s  2 9 6 ^ ;  f u n d i o  p e r fe o ta * *

m e n te ,  r e s b l a n d e c i e n d o  p  f u n d i e n d o  d e n t r o  de dos  d e e im a s  de grado*

Se  t r a ta  de un p r o d u o t o  que o o n t i e n e  oXoro ÿ que a l  f u n d i r s e

d e s p r e n d e  g ases*  Se  p u s i e r o n  unos m i l i g r a m o s  de e s t e  p r o d u e  t o ,

en un tubo  de e n sa y o  que e s t a b a  en  c o m u n ic a c io h  oon o t r o ,  c o n t e -

n i e n d o  s o l u c i o n  a cu osa  de N Q ^ g ,  m e d ia n te  un tu bo  aoodado p r o v i s t o

de un oorcho  i n s e r t o  en e l  tub o  que c o n t e n i a  e l  p r o d u o to *  Se  oalen*

to  p o r  encima de su  p u n t o  de f u s i o n  ÿ  l o s  g a s e s  d e s p r e n d i ê o s ,  s e

h i c i e r o n  b u r b u j e a r  a t r a v e s  de l a  s o l u c i o n  de SOjÀg,  Se  fo r m o

un p r e c i p i t a d o  de GlAg, Quedo un p r o d u o t o  q u e ,  r é c r i s t a l i a a d o  en

e t a n o l ,  f u n d i o  a 1 8 4 ^ 1 6 7 ^ ,  r e s b l a n d e o e  a l o s  176 ,  no da r e a o o i o n

de h a lo g e n o  y no d e s p r e n d e  g a s e s  a l  f u n d i r ,
*  .

Â o t i v i d a d  Q p t i e a . -  De t e r m in a d a  l a  a c t i v i d a d  o p t i o a  d e l  p r o -  

d u c to  o lo r a d o  en s o l u c i o n  o l o r o f o r m i c a  a l  1.24lo r e s U l t o : h ^ ^ ' h  75^*



I n a l  i s  i s . B e t e r m i n a c i o n  d e l  C lo r o  d e l  p r o d u o t o  de  p f . X S G R *  

P eso  s u s t a n o i a t  3 , S 6 6  mgrss.. y 0 ,0 8 2 3  g r s .

Hallage Cl: . é,46$s 6,29%.

CalGulado p a r a  0 ^  01 .  6,26%*

D e t e r m in a c i o n  C e M. d e l  p r é d m o te  de p f .  1 9 6 ^ .

P eso  s u s t a n c i a :  4 , 1 5 7  m g r s .

S a l l a d o  a .  78,20%: H. 9 ,84% .

C a lc u la d o  papa Clh 0.  7 8 , ^ %

T r a t a m i e n t o  d e l  Prpdmoto  ^  t o n  f s n i l h i d r a o i n a *

1 ) . -  Se  d i s o l v t e r o h  0 , 2  g r p .  d e l  p r o d u o t o  en e t a n o l ,  y  a l a  s o l u c i o n

s e  l e  a i îa d ie ro n  0 , 2  g r s  de a c e t a t o  s o d i c o  y 0 , 2  ÿ r s*  de s u l f a t o  de  

f e n i l  h i d r a c i n a .  Se  c a l e n t o  l a  d i s o l u o i o n ,  a l  baüo m a r ia ,  y  se  

v e r t i o  so b r e  agua d e s p u e s  de t r è s  ho rà s  de c ja l e fa c Q io n .  Se  r é c u 

p é r a  e l  p r o d u c t o  de p a r t i d a  s i n  a l t e r a r .

2 ) . -  S e  d i s o l v i e r o n  0 , 2  g r s .  d e l  p r o d u c t o  o l o r a é o  en una me s c i a  de

e t a n o l —benceno  ( 1 : 1 )  y s e  l e  a grego  0 , 2  g r s  de s u l f a t o  de f e n i l  .



p"

htdrorCtna u 0 , 5  g r s .  d s  a o e t d t é  s o d i o o  o a l e n t a n d o s e  a r e f i u J o

d u r a n te  t r e s  horas. .  l a  so lu o io n *  s e  v e r t i o  s o h r e  agua y se  e x t r a s

Jo con e t e r  e l  p r o d u c t o ;  s e  l a v o  t r e s  v e o e s  con agua l a  s o l u c i o n

e t e r e a ,  Ŝ e sqoo  y È e s t i l o  e l  d i s o l v e n t e m  S I  p r o d u o t o  r é s u l t a n t e

s e  c r i s t a l i s o  en  m e ta n o l  f u n d i e n d o  mal a 1 5 5 ^ 1 5 6 ^ .  Mo t i e n s  n i

h a lo g e n o  n i  n i t r o g e n o *

S à p o n i f i o a c i o n  d e l  nroduoto^ Msg 0^  01 . -  Se  c a l e n t a r o n

0 ,3 9 2 6  g r s .  d e l  p r o d u c t o  o l o r a d o  ( p f .  1 9 6 ^ )  con 50  cc  de e t a n o l

donde s e  d i s o l v i o .  À l a  d i s o l u ç i o n ,  se  l e  à g ré g a ro n  10  o c .  de

NaOH en s o l u c i o n  a l c o h o l i o a  1 / 2  M. ç a l e n t a n d o s e  a r e f l u j o ,  s o b r e

baïïo de agua,  d u r a n t e  t r e s  h o r a s .  Se  v e r t i o  l a  s o l u c i o n  s o b r e

agua,  a c i d u l o  con 01£ f i l t r o  y l a v o  e l  p r o d u c t o  s e p a r a d o .  Ml jo-

vado se  c o n t i n u a  has ta  que l a s  aguas de l a v a d o  no a c u s a r o n  a c id o .

Una v e s  s e c o  e l  p r o d u c t o ,  s e  r e c r i s  t a l i s o  en m e ta n o l  en donde

fo rm a  grumes y f u n d i o :  p f .  1 7 5 ^ 1 8 0 ^ ,  E s t e  p r o d u c t o  t o d a v i a  c o h -  

t i e n e  c l o r o .  Para  e l i m i n a r l o  s e  v o l v i o  a t r a t a r  e l  p r o d u c t o  antS'^



r i o r  ( p f .  1 7 5 - 1 8 0 ^ )  oon 2 0  oo 4e so lU b Jp n  a l e o h o l i c a  de MaQM 1 / 2  M.

a n a d i e n d o l e  una m e se la  de e t d n o l - b e n c e n o  ( 5 : 1 )  h a s t a  t o t a l  d i s o l u -
*

c i o n .  Se c a l e n t o  l a  s o l u c i o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  t r e s  h o ra s  y se  

r e c u p e r o  e l  p r o d u c t o  p o r  d i l u c i o n  con agua.  Se  l a v o  c o n  agua a c i d u -  

l a d a  y l u e g o  con agua s o l a  h a s t a  e l i m i n a r  l a  r e a c c i o n  d e l  01 en l a s  

aguas de l a v d d o .  S I  p r o d u c t o  a s i  o b t e n i d o ,  e s t a b a  l i b r e  de h a l o g è 

nes  y c r i s t a l i a a d o  en m e ta n o l  fo rm o  unos n o d u lo s  de p f .  1 86 -1 6 7 ^^



Se r ^ p i t i o  e l  t r a t a m i e n t o  con c l o r u r o  de b e n a o i l ô ;  tamanéo 1 , 1  

g r s .  de handi a n o l ,  o b t e n i d o  por  s a p o n i f i e a o i o n  d&l a o e t a t o  de h a nd ia ^  

n o l  de p f .  80-9C^ y t r a t a n d o l o  oon 60 co .  de c l o r u r o  de b e n a o i l o ,  

s o b r e  bano de agua, d u r a n te  t r è s  h o r a s .  8e h i d r o l i a o  e l  e x c e s o

de c l o r u r o  de b e n a o i l o  y se  e l î m i n o  e l  a c id o  b e n a o ic o  formado*

Despues  se  f i l t r o  e l  p r o d u c t o  pa rd o  r é s u l t a n t e , l a v o  con NaOOjH 

al  10% y se  r e c r i s t a l i a o  en m etanol^  . i luego  en una n e a c l a  e t a n o l — 

a c e t a t o  de e t i l o  ( 1 : 1 )  f u n d i e d d o :  p f*  1 8 4 -1 8 7 :  2^ O r i s t .  187'^190; 

j 9  1 9 0 - 1 9 4 - :  4^ O r i s t*  192^194^* Forma a g u j a s  d e lg a d a s*

Ac t i v i d a d  O p t i c a . -  Se d e t e r m i n e  en s o l ü c i o n  o l o r o f o r m i c a  

0,85%: s i e n d o  [4^ 74 ,5^»

A n a l i s i s s . -  Peaa p r o d u c t o  3*531 mgrs*

H a l l  ado:  - 0. 83,49%: H* 10 ,11%. 01.  2 ,46%.

C a lcu la d o  p ara  O ^^H ^^O ^O l  0. 78,37%: H. 9 ,70%  C l .  6,26%.

Se s a p o n i f i c o  e s t e  p r o d u c t o  h i r v i e n d o l o  con una s o l u c i o n  a l  10%



de NaOS y a l c o h o l  a c e to n a  h a s t a  t o t a l  d i s o l u c i o n  d u r a n t e  3  h o r a s .

8e a c i d u l o ,  f i l t r o ,  l a v o  y c r i s t a l i a o  en  m e t a n o l ,  s e p a r a n d o s e  un 

p r o d u c t o  en forma de a g u j a s  de p f :  1 ^  O r i s t .  p f .  1 5 0 -1 5 5 ^  2^  O r i s t .  

P f .  1 5 4 -13 5 S :  Jg O r i s t .  1 § 2 -1 5 4 S .

A c t i v i d a d  O o t i c a Se  d e t e r m i n e  en s o l u c i o n  o l o r o f o r m i c a  

a l  1,24%; s e  o b tu v o  b/^=>f32,3 ^ .

A n a l i s î s . -  Peso  p r o d u c t o  3 , 6 7 8

H a l la d o :  0. 81,96% H. 11,40%.

O a lc u la d o  p a ra  8 ^  : 0. 84,44%: H. 11 ,81%.



I S ' f  ,

CONOLÜSIONES.

Se o h t i e n e  d e l  l a t e x  de l a  E u p h o rb ia  O b t u s i f o l i a ,  h a n d i a n o l ,  

t r i t e r p e n o  a i s l a d o  p o r  p r im e r a  v e s  p o r  Â Gronsales y c o l  de l a  

E. H a n d ie n s i s *  Se p r é p a r a  su  a c e t a t o  y d i h i d r o a c e t a t o  y p o r  

v e s  p r im e r a  e l  d i h i d r o h a n d i a n o l ,  h a n d ia n o n a ,  2 , 4  d i n i t r o f e n i l  

h i d r a s o n a ,  d i h i d r o h a n d i a n p n a  y su  2 , 4  d i n i t r o f e n i l  h i d r a s o n a ;  

a n a l i s a n d o  ta m b ien  e s t o s  p r o d u c t o s *

2 2 . -  Se o b t i e n s  p o r  p r im e r a  v e s ,  d e l  l a t e x  de d io h a  E u p h o r b ia ,  un 

nuevo t r i t e r p e n o  que denominamos O h t u s i f o l i o l .  S e  p r e p a r a n  

su  a c e t a t o ,  b e n s o a to  y  d i h i d r o a c e t a t o .

3 - . -  Se  e s t u d i a  l a  a c c i o n  d e l  a o id o  p e r h e n g o i c o  s o h t e  e l  a c e t a t o

de h a n d i a n o l ,  a c e t a t o  de d i h i d r o h a n d i a n o l , '  a c e t a t o  de o b t u s i -  

f o l i o l  y  a c e t a t o  de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l .  Se  a i s l a n  d i v e r s o s  

d e r i v a d o s  que se  a n a l i s a n  y e s t u d i a n .

4 ^ 9 -  Se  e s t u d i o  l a  a c c i o n  d e l  CrOj s o b i e  e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o  

o b t e n i e n d o s e  un a c i d o  que  se  a n a l i s o  y e s t u d i o .



■- . . . ;  m
5 2 ,-. Se e s t u d i o  l a  a c c i o n  d e l  MnC^K s o b r e  e l  a c e t a t o  de h a n d i a n i l o ;

se  o b t i e n s  un a c i d e  que s e  a n a l i s a  y e s t u d i a .

62 .-  Se e s t u d i a  l a  a c c i o n  d e l  CrOj y SeOp s o b r e  e l  a c e t a t o  de d i 

h i d r o h a n d i a n o l  y se  a i s l a n  y  e s t ù d i a n  l o s  d e r i v a d o s  f o r m a d o s .

7 2 , -  Se  e s t u d i o  l a  a c c i o n  d e l  CIH s o b r e  e l  a o e t a t o  de d i h i d r o h a n — 

d i a n o l .  Se a i s l a  y e s t u d i a  e l  i s o h a n d i a n o l  y s u  a c e t a t o .

# 2 . -  Se e s t u d i o  l a  a c c i o n  d e l  OlH s o b r e  e l  a c e t a t o  de o b t u s i f o l i o l

y de d i h i d r o  o b t u s i f o l i o l ;  s e  a i s l a n  l o s  i so m e ro s  y se  e s t u 

d i a n .

2 2 . -  Se e s t u d i o  l a  a c c io n  d e l  c l o r u r o  de b e n e o i l o  s o b r e  e l  h a n d i a -

à o l .  Se o b t i e n e n  y se  e s t u d i a n  d i v e r s o s  d e r i v a d o s .

J 0 2 .^  Se comparan l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en e l  e s t u d i o  d e l  han— 

d i a n o l  y o b t u s i f o l i o l  y s u s  d e r i v a d o s ;  con. l o s  o b t e n i d o s  

p o r  d i v e r s o s  i n v e s t i g a d o r e s  so b r e  o t r o s  t r i t e r p e n o s  i so m e ro s  

y .se hacen  a lg u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  s o b r e  l a  p o s i b l e  f o r m u l a  

e s t r u o t u r a l  de n u e s t r o s  t r i t e r p e n o s »
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