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LaT ReINACION D01, "INLTICE DE ACETRC%1oPe ) J KUHN Y ROTY

Bolo en contsdoe cacos ep Losible deducir el ninero ue gru,o0e ace-
tilos que contiene la i:0l@cula Ge una sustancia basanco:re en 1os rezultauos
del anflisis ceonteaimal.de ahi la necesidau ae sepurar el gru,o acetilo ue
le woddcula deterzinanio uirecta o inuirectas-nte el £ciud acitico foruuuo.
Los distintos Getocos para ceterminar el “inaice de acetilo” uifieren jor la
forma en que realizan le esponificacidn y le manera on rue titulan el kcide
1iLersdo,aunque el riner factor ee el cue Lresanta m«8 vaeriantes ,pues doe
be adaptarse a las propisdauee ue lue surtanciar en andliisis.eo.ubvilicad,fa-
¢ilidad ue ea,.onificacidn,sensibilicau al ox{ycno del eire,etc.

~lpgunas eustencias ce saponificaen ya ;or la sceibn de lu humedsd
del aire (acetiletrifanilcarbinol,o por eim.le uizolucién en ugua {acetil-
dioxipiriuina, jla butenll-triac.tina geue sur gru, o6 acetilos por cslentesien=
to en tubo sellaio ,a 16 enm disolucidi acuosas Fero exce,cidn hecha de e:tos
caso§ particulares en general es necesarlio calenter Jdursunte un tiemjo en pre-
sencla de custaucias de caracter acldooslecalino para cue la sa,onificacién
sea complets.Liedermen (1884) parec: haver :ido el yrimero en aplicar el éci-
-0 sulfirico {&cico al 7% y celentamiento a bafio-maria,«iosteriorments el
métouo gufrid numerosss .ouificueiones tunto en lo cue s6 rafiere a la con-
centracidén ael écico couo al tiampo y temperatura oe calentami nto.l &clco
sulfurico com,orta lu ;oeidilidsi de¢ formacion ue wnhiurico rulfuroeo,asi co=

mo de ,rouuctor ¢e la cardonirzueidn parcial ue la sustuncis en anflicis.
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‘e hicliuronr cusayon con el é;i;ngéérér;co si€To u.bildo a su caraeter de ‘-
eiuo aébil cu scoldn es duwasla.o louta.For eilo se pensom en la utilizacién
de fciuoe suifdiicoe gue ,recentan vobre el Aciuo sulfurico la ventsja da no

provucir enhiurido aulfurozo y de no sctuar sobre lue sustancies en anélieis
y sour: el &cido fosférico la de ser acluoe mac enér:icos y .or lo tanto de ne
ccidn zae ra;, ids. oudborough y Thowas (1,05, ensayaron con .uen re:ulta.o los

dclcor benc-norulfénico,d ~naftoleulfdnico ylﬁ ~naftolsuifénico; ¥reuu-nberg y
Herder (1973) sglican o1 Acioo p-tolu:nosulfénice igualm:nte con uusn reeultae
do.i.08 &éciuos culfdnicos mencionwios son sowctlidos a una puriticacidn previa
pera 80parsr toGo vestiglo de scédex volitil.Cuundo la eustancie no se sajoni-
fica en nedio acido se ef:ctla la ss.onitficucién conr reactivos alcalinos ,
comunm.nte hidrdxiuo de couiv 0 hiuréxi.o de potasloe i la sustancis no ee
soluble en la rolucién ulcalinu scuosa se ugen otror cirolvente: tslcohol e-
t{lico,elecohol pro,{lico,smilico,o0 b:oncfiico (este Sitimo ;are acetomiuar s
tituidas que on g neral son dificilaent: ea,onificablerj. 1 glco. ol etilico -

pree~nta ¢l inconv:nient: da oxicarse un 7oco cupndo el calenta:isnto es proe

loncado.le «hi que 8: prefisra sustituirlo ;or el alcohol metilico con lo cual
el error Gebido a estu cireunstuncia se recuc.;ademés el alaohol uetf{lico tie-
ne wenor tenuencle a resinificars2 que nquc'rl.
5n le rayonifica 18n alcalina .ueden jrocucires roscéionee secunca=-
ris que felroan loe resultados j;erl "ruman y “chultz obrarvsron ue la acetile

hemgtoxilina aerprende &clico fémice cuanuo te celi:nta con hiurdxiuo ue souio.



Otrae sustancias =~ n atacn_ﬁribhzxéa Eismm condicicon~s dancuo yroductoe ¢olo-
reados que smmssearan el viraje del indicador i la determinacién er directa.
’n ios cagor &2/ lados se imrone utilizar eustancias alcalinac de accid. nas
wibil.hiuroxiuo ue h.rio,hidréxiuo de cslcio (1598, o hiuréxido de marmesio (1819
&i le sustercia es & neible el alcsll libr: se efectus la sayonifica
cidn con alcololato de souio (1911) en solucidn algoholicu ° c;n acetato de €0
aleytawbifn an solucio:. alcoholicu {1883),
Loe ulvarses _rogudiuicntos #e:alawvs inaican ue en lo ue respecta
a los medios -u leedos para e¢f:ctuar la ssyonificacidu es wenester exauinzr due
tenidgm-nte an caus caso las interferencias ~ue puedun concurrir y sclecel :nar
las conidicioner que mar e« suaptan al problwnsa en vetudlo.Corres onue consi-
ders ahora loe diferentes ;1vescimientos zylicewos & la titulacidén del &eide
1iberado. ’
La acicoulcalimetris €e pue.e a,licar Girectacente pobre la wezcla en
Gue s8¢ ha efectuaco la raponiflcaciéu s@; CUYO CeB0 £6 haira usauo una cantiuaa
conocida de la 80lucidn veloruwis de 8cido o de alcali.La titulucidn pueue efice
tuerfe usuuuwo inuicacor solam nte cuando lié mezcls no e& lo ruficientemente cole
reada Como yaln enmatacarar el virsje deil inuicaupr oi:l @5te fucra el easo,se
efectia una vaioruc:dn elec-rométricas ‘. més,la titulacldu —irecta 1.0 sers ge-

plicuble cuanuo hubiendose efectuaio le sajonificacién alcelina la sustancia

analizada sea ue tal retursle s ~ue puedie dar funciloner &cluae dietintal ael



dcido acltico ;88 @1 caro Ae ia;-éuetanciaa < ue econtienen ayrupaciones lactoe
nas,lactanas,anhidriaoete,

Cuanuo .or cuslquiera de loe motivoe se”aledos no resulta v.ntalosu
la titulacidn directa ,fe separa el &cido acético del baldn de reaceién por
dertilacién y ee titula e Je:stilado.

“u algunae técnicas ee cfectﬁa une esola titu..eidn ,pars io cual se
agota el conten.do del valén de reaceidén (A,"lek y H..Harte.tn otras cowmo
la de Kuhn y Hoth,se r:coge varias _.orciones de dartilauu que se titulan te=-
parsdemente,

La titulacidn por yoaometria ee sicmpre inuirecta .iie utilizeda jor
AJElek y Rs 4 Harte ,que sa.onificen con aciuo paratoluenosul:énico,

Le:Ge el punto de viete Ce la canti ud ae custancla ue re: uiercn
loe métodor de d:terminacidn de indice ce acotilo pue.en clurificarse en
a)-sacronétodos
b, ~Cemi-micrométodos

¢,~ ‘icrométodos,

MUTOLO % KUHN Y ROTH

Rogotros hemos aplieaco en nuestro trabujo el semi-mierouwétodo a=

Kuhn y Roth gue pasu 02 a -ercrioir.

riidncliio

La saponificacid.. se realiza en meaio &#ico o alcalino .Bhiprimer ceec
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ge usa scido sulfurice al 505 n peso, (dos volumenes de agzua vy

unl volumen e

» 2 . * 8 A 4 .
BC L0 PULTUYICO gayonilicacion aicailin

Y
ay

usa solucidén normal del hidx

xido de rodiec en alcohol metilico -~ agus.la titulscidn es indirecta,sobre varia:

frecciones de destilado y fenolftalel

a COm indicador

eripe 161.\ del aparato

g conveniente donstruir el aparato de vidrio Jena 20,0 major aun de

cuarzo.le culaguier modoses indispensable gue el refrigerente y el colector sea

de este nmateriasl.

- y f - g
1l aparsto consta de un Halonecito A ¢ cuntiseLroe cudbicoe de Ca=-

ot

pacidadyprovisto de tres tubos

a8 s b 4, ¢ yCada uno con su cgmeril. Al ea-
Raid Ead —

meril 8 (22 sQepta ¢l tube de entrada de gae,oue burbujea durante toda la de-

, »
teruinacion ,hablendo pasado yreviasente por dos tuoos uno en U y otro recto,

A

rellence con clorure <e calciojal esmeril D ;se adepta un smbudo,cuya abertura
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ce clerra hermiticarsnte con una varilla V,cuyo extremo es e:(u-rila.oc.’'l er=
meril_@ ,va conectauo el refrigeraute qus ju¢.e @ftar on puslcidén vertical o
deecongente 4, a8-n30 dc¢ une a otra poaiclén yor sim,le rotacion,sin necesi.ad
de Gesconect=rlo.iara calantar el bsldn,ee interpone entre éste y la llama una
ei:aru ce aire (se realirs ;racticumente s oyanuo el vaioncito sobrc un ciline
aro <6 amianto cuya otra .ase ucrcanca en is taela metdlics;.

Heactivors necee . rioe

a,-.0lucidn de fcido eulfirico al 505 en ;e#0:dos volumenes .+ arua y un volue
men ue &ciao sulflrico.

bj=0lucidn netilalcorolica-ac.oea norwal de hidrdxido .e roclo (4C rra os de
hidrédxiuo ue svaio se ciruelven en una we Cla de 50U centimetrus cubicos de
ayus @ isual volumen d: alcohii ietl.ico,. 1l alcohoi retf{lico ee lLiurve prae-
viawente Gurante dos horas & reflu o gobr: hiurdxiuo uUe soulo y se uestils
en eete medio;er recomendabie tacbifn Ueetilsr el agua tobre hidréxico de
soclo,

¢,--olucidn de ricrédxido we erodio 1/59 N controlsia con acluo oadl.co ae iguul
titulo

rractice de lo weterminucion

l,-te¢cava
51 la surtancia problem~ es sdlicda y8¢ ,ecu en tubos conicos de
vasteso largo que perwite cuepencerlos ue loe gunciioe jue yara tal objeto tice-

ne el platillo ,La  esada se efectia on balanga anwlit ca que aprecia 21 uéci o
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ae-illgramu.&:n nuestro trabsjo hemoe utilizeco una micro-balanza asbico 2 la
circunstancia de contar en ~l laboratorio con una 5-rtorius con emortigus.uor
de aire gue aprecis hasta ia Y con un error do t F¥ o<f wacir que asegurs la
cuirta eifra decinul.%e pesa al wu:lto csrgauc co.. la ructancle,ge ucecarga
esta cn 2l beloncito .or el tubo lateral semdé ¢ ,¥y vuclve a jegur ei tudbite,
g 1escn entre 20 v 30 pliigrano: o eustancia.
tara peser sugteniclas liculdae {algunoe érterc.; se efectua la ,csuus
on peBu{iliros de Yayer ,&,0yados an un prgueld varito.rara Ci.rgar <l pesalile
tros fe usun micrupijetae (hechas eu el luboratorio,.lebe ajustarse ¢l ta,.on-
cito dul pceafiltros loes sutici nte como pure evitar la =va,oracién da2 la cuse
tancia uurente la pesada Hpero no tanto (Omo para U8 0 Fe Jes, PoNde uba VeE
que eosienza a hervir el iiquido ucl baiorcito ue reaceidn.sSe pesa vl pesafil-
troe vecio,ee carga con la sustancla y re vulev: & posar.inal ante ec introuu-
8¢ por la rome ¢ a:l baconcito.
2,~ a,cnificacidn
51 aparato ee lava primero con mezcls sulfocrdmica,das pudi €ON agua
destila.a y finulo-nte se seca. or 6l tubo latsral ¢ ee l:troduce lia ruttincia
0 el pesurlitros ue May.r ri 8¢ truta e un ifiuico.-rfl yrimaer caso e2 hace
pasar a,roximsuan.nte un centivetro cditico de¢ arum dertilada jars arrastrer le
susta .cia ue pudiera (u:da adhericaises vo0ja con una fots e agua dertilacu el

ecweril ael refrigerantc y s lo condcta #n poricidén vertigal, e conectan con



sue respectivos ermeriler,lubricados con &cido metafoerérico(obtenico por hiira-
tacidn de arhiurfdo foefdrico) el tubo abductor de gas y el ~mbuuo.:e hace ja=-
sar unha corriente uas gas (nitrégeno,hiardrenc,ox{g=no,eire;,a: trainta burvujas
por minuto,uecidue en cusnta-burbujae cerrzedo con fcido sultirico e densidaa 1,8

iwecto antss wtl tubo en Yigse sfwden por el embudo sproximaudamente 1z centiue-

troe cJdoicoe ce eolucidn metilaicohllice ce hicrdxiuo ce ecoulo.5e ta el embudi-
to con la verills cuve extreao fué molrdo cor sgue cuoriendose el fondo con egua.
( a,roxlusiim. ut. ua centimetro cldblco,. e culients a refluJo;tre; horae sl e¢s N-
acetilo y meulw hwora si es Ceacetilo,

Termuiniows la saponificseibn s deja enfriar ¢l bLaloncito;se levanta lsa vari-

11l. ¥ deygando caer el nrusj;se vunlva a colocor cuhrienco nuevainente el fbndo del
embu.o con un c ntlmetro cihico ¢~ spue;re lovz €l refricerante con unoe reie cer
tfnetioe clbicos ce amia cestilaangy haciendolo girar en =l ermeril ¢ se coloca ¢
posicidn descondentgsSe ¢ostila el metanol deblendd recozeree unos gulnce ceutls
tros cubicos de 1{iui.o.”e anfria nuavemente el baloncito,ss lsvanta ia varilla ?
se achan tres centf{rmetros cdbicos de acluo sulfdrico al 5. y cinco centimstros
eibicos de srua dustiladasSe taypz nuevsmente ¢1 ewdudo cubriendo con un gantlmc-
tro cdbico de agua =1 fon.o,y se da coulauzy a la Jamtilacién.

Cuandu ge pucae efectuar la saponificusciédn con Gcido rulfirico,el
enflisie se =lwplifica .ucho,puds una vez cergado el baloncito, cou la sus-
tancia ,8¢ echan ~or el easbudo tres centinetroe cibicos de &cico sulflirico al
5C .+ ¥y cinco centinetroe clbicor di &spus destilade. Finailzude la sa;onifica-

cilrn, se eufria ¢l valcncito lavende el refrig rente con eeis contimetros cub:
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cos de arus se pone en posicion dercente y fincli-nte ee inicla la uestila=
eién.

3j-Dertilicidn el &ciuo ac3tico

L'Creahe estuuiaco la i .fluwricls d: lor (ietintoe factore: sobre
la marcha ae la dectiiacién ueli acico acético y llepa & iar -igulsutuer concla
elones;

Q= @ra recuperar una cehtidsu Gads ar aciuo acético @& noc-s&.1o recoger un
Bayor volumen ue uestllado cualwio #e uea acico fosférico en v z e Aciuo
sulfirico para der;iazar al aci.o ac’tico.

b,~E1 nincro de¢ dertilacione: eetéd vinculsdo al volumen resldual dei 1iquie
do en el baloncito. 'l dieminuir e:te volumen dieminuyen prejorcicualirente
lae uertilaciones hasta re uperaciin total cel &eiuo scético.
Runca epo alesnzs un punto final i-uel & cerojpues ilega unl i0r.20%oyCOL0
pueus uyoivo: Lrarse haci2raivo el engayo en blanco ,on -ue .e¢stila una cantd
dad con:tante Je aci.ez,cue ee .acl siempre la wisra,y varis con ol t{tu-
1o dcl slesli.ue ahi la nrcecl.ed e fijar normus bien precicsar jars ias
geetilucidn.
Se .19C .0 en la slyulente forwaiiie destilan prisero cinc: centimatroe eu
bicos ue liquiuo y me afia.en por el eshu.o cinco centimetroe e & ua des=
tilads;or tra: vece: mes re ropite efta op-racidn.’.o obtienen aei 20 oen
tivetros clibicos de destilsd: que ae tituian con +1 hiurdxido de s0dio,va-

lorado urenuo fenolftaiefina como indiceuor.:r viem nt a la titulaciéne
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se¢ comprucba lu susencla de fciuvo culfurico (con cloruro ue bario al 10%); se

hierv: el liquido aurante brevees segunioe ,ara climinar el enhidrido carbdénice

y el anhiérico rulfuroes cue eventuaimente ypuuo formers por reduccidn dol aciuo

sulfdrico.

©¢ reu.en en otra fraccidn catorce ccutimstroe edpicos ue acetilaun,prog=ucnter

de doe porciones de elete ventimetroe cdblcos cais una con reposicin de la cane
tidad dest.lada. e rscorzn otras doe fracciomnes Ge catorcce ventimetros cibicos

cada una,y de:rpuée fraccloi.es de sicte centinetroe clu cos ca.a una hagta que

el Gltivo vertilado no recuisra mas wue 0,080C ceontiw.tros olbice de hicréxie
do e rouio U,05N o su ecuival nte en hidréxido ue rouio O,02N.

Direuridén .-l métouo

Derue el .unto e virta ve ru ejecucidn réctica,la Uni a ue:rventaja
82 erte método couelste en que lae deter.inecioner requ.cron ui: perfous de tieme
p- prolonga.e,e0 re touo cuando re efactua la saponificacidén en meaio alcalinoe
alcohdlico,por la nececri.ad ve separar el alcohol previo e -a certisecidn del
@cido volatil (mcftico o pro.iduico,.
El analisis @e hace notubiements ,rolongsuo,cuando la sustancia en
cuertidn es, Veacetilo (o0 N-prc;10.110;, por ser uuy iargo ol peric.o d¢ ssponi-
ficacidu ( tre: horagj.
Celvo erte inconveni:sntc =1 nétodo er e realizacién facil y el apara

to ve men2jo erncillo.

%n lo gua g refi:re a lor eroree cuantitalivos inherantec g eeta
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téenica ,aucuas A< 108 pro. 108 de 0.0 analisis que involucrs jclecu 48 suse

tencia ylorror Ce jeesin, ¥y titulacidn volumdtric. (error <e jpunto fincd)

hiy 05 CauB.8 ue orr.r ;10,ilas 4y la caructsristica jyarticurserer d eeta

técnica:

8~ reviauente & la titulacion del €4stileco 88 10 £0.ute & uua edu.licida
breve para 7, urer el anhldrido carbdn.co,edi como el am:larivo eulfuroe
80 Qud evintualm:'nte yuco foruares poP redu. eldn cel acilco suifurice;
curante esta euullicidn pu de perderss slpoe vel acido ecltivoeicvide a

ue 82 eYoutua la titulacidn,y la vorres;omiiente edu.licion previae,todre

variut fracoion2g ¢ vestilaug,este or:or os sulti,.licas

D,=sl error ,rv;io ¢e toua titulacidén volumdtrica,pc.ucro de por si,s« ve
sultiyilcade ,or la circun-tancia de o€ :gtuarre veriae titulaciones pgo-

bre las gistlintae fracciones J: ueztilsvo.

I}« LICCIOR . L b ™0 O i RUMN Y ROTH 4 Ly 0.t b IR CLON ol 50 0O

Aylicu-o el mfvo.0 ¢el Kuhn y Yoth a la cetermirecidn del "inuice
de 1o ionile” Ge proplonileaniias ¥y éoteres ,ro,ionicos Jheics gutenivo

recultadoe tan buenos eomonla -.eteruingcidn del "inaice de acutilo”
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Bus DY AC-TILO Y FROFINILO (N F NGLEL VO ATILES

Rn el cur:zo ue la a,.ica:ién dal wmftodo 4a Kuhn y Koth pars la de=-
terninacidn del grupo pro;ionilo se analizd el éster pro;iénico wel p-nitrefe-
nol.bDevido a Gue 21 p-nitrof nol es arrartrable ;or va,or de avua 108 regule
tadoe fueron altos,pues ol {»noi dertilaco conecume buena perte del alceli e
neutrallzacibu.vrabajeanco con el éster acético del wlese fenol,se prurentd el

miswo inconveniente, rara eliviiar esta causa .o error,se proceulo a la redu-
ecidn uel niirogruyo a grupoemino previem:nte & le ea,onificacidn ,con lo quwe
que el cuer;c ya no as arrastrable sn el meuio &cido wurante la .estilacion.
Los ensayog :fectuadot en erte rentivuo hal Aa.0 IUY ~udNoE resuitaldR .

Se proccdid en la riguiente forma:una ves JdercargaGe la ru: tencla
en ¢l baloncito de rcaceidn se afaild pyor el mismo tube laterel una canticau
talizine en polvo cue aresurare un eéxcero de aproximedmment vellite v.-ces
la cuntida. tedrica .e hidrégeno necersris ara la reduceidr com leta ael nie
trosrujo ,reronte.ieepuée ge shaden tres centiinctroes cloicos de aciuo sulfiri-
co al 50. y se ueja rescoionar Jduraute un tiempo en frio y luszo ze calienta
Zuy susven.nte,lof suficiz:nte coico Lara ac ierar el ata.ue del ginc pero no
tanto cowv pare que Fe .2 osit- en la jarte superior del baloncito asi como en
el refrifarante eéd nitrofsnol aidn no reducldo.tste cal:=ntaciento cuave se man=-

tiene hasts cue uusayar ce la mayor ,arte uel -inc;entonces es gviva la llams
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y se mentisne la e-ullicidn durante umeuia hora ,para as<j urar la cow,l2ta sa o=
nificacidn Gel adrter.Ler udes g2 ,rocede an la forma ya deecrijta anteriormens
tea.

Lebe tonerre en cuenta ue en el caso ue erte:er del O-nitrofunol (
fusron ens.ycuos ol éster acédtico y el éstoer .ropidnico; r: obluvieron velo-
rer muy dajog 4+l Incice 9o ucotile (0 proplonilojjstribuinlierymuy . robableuen=
te a reacclones de eiclacidi a-l aninogru,o <N presuncia del gru o aciuo en

yo8icidn orto o del &ciuo libre,r accidén erta ya uescrita para compuertor de

ee' .o tino |dichter)

0.¢0-Q co- Q2
"oz ﬂl‘t
Ha
—————l

o-¢- A
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-_-;-::...._'..'. 0-¢- Q
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I,- VENTNO DI S PO

La secrecidén de las glandulas de la plecl de los sayos,comunmente daesig-
nsua con el nombre de veneno,conti-ne entre otrus,eustancias de naturalez. neu~
tra ue han recibido el nombre de bufaginas.

vstas suetancias,la base de cuya estructura est& constituida ,or un ni-

c¢leo perhidropentanofeznantrcno y uns aegruyacién lactona uel tio

CI.H o) co
~ CH CH
|

S

en @l cerbono 17 de esrte nlicleo,yoseen auemss la funcidédn alcohdlica sobre uis-
tintos carbonos. n algurios casos estas funciones se encu:=2ntrun estérificauas
por prupoe acetllosypués por hidrolisie wlcalina ese pusde caracterizur la for-
macidn de &cido acético como esl de jlatae

A Bu vez,el trutamicnto de las bufaginas con anhidridos acético en ai-

vercag concicionec conduce a la acetilacidén de las funciones alcoholicue libree.
¥l métoco de ueterminacidn de gru,os acetiloe es pues Util en este cuso,tanto pa
ra establecer la canticag de e:08 grupos presente en el prouucto natural o su au
senclia totalyusl como la cantiusu de grujpos hiuroxiloe acetilable: en lae condie

cliones cue e esyscifican para cada Cus0.

PART < TX “RTE NTAL

l)eInvectiguciones gobre la bufarina cel WJFO “R N'RUM

Chen,Jensen y Chen (1333, eisl:ron Gel "Bufo ar:narum” una sustancia de

punto de fueidn 22C% a la u:e atribuyeron la férmula C H O,
25 34 6
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Fers estadl-cer su estructurs Jensem (1935) lu esometid entre otraz reu-
cclones & la hicréiiels slcaline Jlogranco slgler un oxidcivo,por cuyu ceusa
a.mite ls existencis de un Fruyo lactona en le moléculueTratanuo ol ;rocucto de
la hidrdlisls con 6xiuo de ;lata,obtuve un preci,itauo blanco Gue iu ntificé
come acetato ue platae
veulofeu,uprat y Labriola (1940, sislaron ung arrnobufaginua dv punto ue fu-
sidn 231-33% y ce féruula CE“ 113206 cioterminanuo acetilos ,or el _#touo de
Kubin y Hoth,log reculteuos fueron yue tanto Lor tayonilicucidn iciva couo ale
Sullna el lnuice de acetilo es aenor . ue el 1%,
Como @sto nO cunguerua con 1o aiirmuud ,or Jenten se re,.its Louo @l ,rocs=-
80 ue wbt-ncidn de la custurcia y iuprat ilyhl, obtivne finalmente una sustencia
Que recrirtulizacds Ce agetonis,funle & ~4J-57% y ue snalissua por ¢l métouo as
Kuhn y “oth da 6l valor ‘.34 para ol Indice Ca acetilo. eu vox iuulofau (comu-
nicucidn privica; ,re,juara nuevet partl.ase de ar<robufagineg encontran.o una fra-
ccidn us funde ba-tante n:to a £59,Como @6ty ;unto .e fucidn esta préxiuo al
seialauo ,Or Jonssn paru la arenobufaginag,se penerd que pourfu contenar alrdn acce
t1lo y ¢ bhicleron wnélicis de scetilo siew,re con r#rultauos nogativos.
Cotio Be vvylos huchor OLEcTVG.08 LOr Jensen Ko fueron confirewios tanto
¢B 10 ' ue se ratiere al junto ue fusidn ,or 8l r gigtrs.ogcomo on 10 reistivo a
la ;resencla <o gru,0 wcetilo en ;1 STouuCto fieutro

bj=beceitiour novuluginug

Jansan souetid la freccidn gue e gin andlicie contonfa un acetilo a la ebu=

111cibr con enblori o 8citico. bLuve un Prouucto ue Lulite o fusidn 162-63%,.




T

an base e los englisis elomentales atribuyd a esta sustancia un contenido ae
dor Frupos acctilos,es decir,que la arecnobufarina contiene un hidroxilo libre
cue 8- acetila facilmenta.Duprat rej;itid la acetilacidén en piriaina obteniene
do un derive.o cuyo punto e fusidn 246-48" no colncide con ol eaefialado por
Jansan,

“fectuando ls deteruinacién del grujpo acetilo segin el método ve Kuhn y
Kothyse obtuvieron lof eiguientae valorer:

: rluerq ceterminacidn

SUBLANCLA cseseteccocrssssccscercancscsccses 20,47mg,
Volumen del Na(CH; de factor 2,1% ceccssccs 1,73cc.
Indige Go @octllOesesesecccencsesscsccnsscces 18,1,
efun:a @atermingcidn

SURLaNCLlAccscececsctsescccsccncccssenssnss 30,92mg,
Voluman del Na(CH;de faClor 2915.eccecsces 2,660¢C,

Inuice de acetilloseecccccscccccncscoccconee 18’70

Calculado peara C R O ‘COOCH ) eesssessese 17’20,0 en (CHQCOI
e 32 6 32 3

CONCLUC IQ;! . &

1l,«La arenobufagina de punto ue fueidi 248-50° y la de punto ue fusidn
2C5% no gonti-nen gru,oe acetilos.
2)-La ac¢tilacidn d@ la ar nobufagina Ge punto de furidn 248-50* da un

dorivado diacetiisado indicando la presancia de dos hiuroxilos de fucll esterifi-
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cacién en el Lrocucto neutro.

2)-Inveetifuciones sobre la bufagina del BUFC ¥ XINUS

e, ~Xarinchufuagina

fué aislada por primere ver del"Bufo merinus” por Abel y Macht (1911)
Guienes le amignaron el punto de fusiénm 217-18* y la féruula cxeﬂéuoh"n bae
se a los rosultados del analieis centrsimul y al valor obteniio para el ,480
wolagulur,

En 1730 Jensen y Chen gretomaron el estuiio de ecta sustencias;le asig-
naron ol punto de fueidn F12-13* y la féruula ¢ H O,
28 36 6
Eata férmula fud posteriormente corregida por Jensen y *vens (193h) a
c'“IB’CS que ha permun cldo ¢in candio y que fud poeteriorments confirmude
ra &
por Laulofeu y Mendive (1738) al estudiar la bufugina del Bufo parachemis" gue
resultd ser iu’ntica a la .el “Bufo marinus’,

Una discusidn alre.dor de e:ta férmula fud realirzeda por Scotte y Nei-
sger (1737,quiener soetuvieron gue leg bufaginag rerjonde a la formula
c'7ﬂ3806 Yy que conti:ne un grupo pro,ionilo en la molfcula.sn e:ta forma expld

<
c¢an la formula defencida por Jensen y ivane simitisnuo cue uebide & un trata=
micnto demaeiaco enérrico aurante el proge:o de la yreparscidn de ls bufagina
esta pier.e el grujo proplonilo.

Laus deterwinacioner de grupo ac~tilo en marinobufagina efectuwius por

Deulofecu ,Lu,rat y lLabriola {1940,dieron rerultacoe negutivos.A la wisma con-

clusidn se llegd empleando una muestra con un minico de purificucidn para e-
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vitar en 10 ,orible toda -eeibie vliminacidn de gru,os acstilos durante la
nisma .
l.or resulta. .08 del andlisie fueron los sirul:ntes

Frimera uvetarainacidn

Musrtra ue apenas rufrid ProcesO.scesccsscescssi/gysm 9B Aruy0 acetilo

tegunds d:zterminacidn

Muestra totaimentoe puriticada...................a;',(:;',a en 'Tu.0 acetilo

Como cada gru;o acetilo contenido en la wolécula ecuivale a 8,89 y
cede grupo proplonilo & una eifra slxo mayor, se ve facilmente cue loe datos
hallados corre. jonden & un coumpue to jue no contiene rrupof acctilo o pro,io-

nilo
Bje2eotil-marinobufaprine

A¢~tilanuo la marinobufasina con anhidrido scético hirviendo varies aute
res han oodtenido ,rouuctos de punto ue fueidn distinto:H.Jene=n y K.K.Chun
{1730} Gan el punto ae fusidn 203=-04% jH.Jengsn y i.‘’e:vans (1934, encucntran
tambien el punto we fusidn :03-Ch?;Slotta y Neiser (13317, hailan el ;unto de
fueidn 125-300,

Sobres un prouucto de erta clarcyfunii nio a 2:5=27 ee obtuvicron los
siruientes valores ;are el conten.do en grupo acetiio:

rimers kél'.t'éfl‘f,iing(316n 60000000 vecesscesassnee Llelb.

COUIILa 0'-t6r:::lnaci6n... TR R nmmmmr 1%071’

Ue acuerdo cou ertofe velore: la moldcula conti ne doe grupos acetllos,.
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Acetilando la mism a sustancia con enhidrido ac&tico en presencia de piriaine

ec obtignz un producto que recristalizado varias veces de alcohol se presenta

en forma de romboedros alargados incoloros de punto de fusidn 208-102 y que en
el andlisis de grupo acetilo did los siguientes valores:

Primera determinacién

Sustmcia ® 0 0 OO0 000 0000000 000000 0000 e 0o ll+’759 mg.
Na( OH) de factor 1’023 o0 000 OGO BDOOEOSEOSLOEDNS 1’63 CC.
Acetilo encontralOeecccecccssscesccccense 11,29%.

Se~unda Determinacidn

&Sta‘qcia ® 0 6 60000608 %0908 0800600000000 000 17’107 mg.
N&(OH) de factor 1’023aooooooooooooooo 1083 CCe

Acetilo encontracOeecsceccscscscsssscesee 10,96 %.

Calculado para la monoacetil-marinobufagina de férmula
¢ H O (CO.CH ) se tiene 9,72 % de radical =-CO.CH .Ec evidente que szgun las
2+ 31 5 3 3
condiciones en gue se efectda la acetilacidn pueden entrar uno o Qos grugos a-
cetilos en le molécula neutrz,loc que indica que hey como miximo doc hidroxiles

acetilasbles,

CONCL.USTONES

1)-La marinobufagina neutra no contiene grupos acetilos.

2)-El producto obtenido hirviendo con anhidrido acético la marinobufagina con-
tiene dos acetilos en la molécula.

3)=El producto obtenido acetilando con anhidrido acético en presencia de piridin

contiene un acetilo en la molécula.
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a8 dos §ltinas censlusiense pedrisa explicar las eentradiceiones ya meneienadss

sebre las prepledades del derivaie asetilede ea la marinobufagina.
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1 gnhiurldo scétlco actda sobre los &ciuos bibisicos bidraec{nicoe

1O O
¢

| |

co=- HN - N# ~oC
Co-fN=NN-0¢

prouuciendo suetanclae cristalinas de punto de fueifr elevsauo.

is rabido que el anhiurido acitico ;uzue actuar ¢n uoe fOrwus:
8,-Cowo ayonte ae acilacidn
bj-Cono agente de:hicregtanto,

Aplicuuoe a deciulr cusl .e erstup dor accl.ies derurro.ld el anhi-
drigo &) actuer roore ertac rutla. .ias ,ys 21 anailisle elewm'ntal hace dGesgechar
la primera posi.ilidau,porque ue¢ haberee procuciuo una acilacion deberfa .is-
‘dnuir el contaniio por ciento en carbono (como pucue wecucirse facils nte come
parasio lus respective:r férmules, ;por el contrurio,como resuita dei analisis,
el corteniuo ;or ci:nto en carbono esta aumentwio.

rero €e ti:ns una prueba mucho mas cirecta y concluyente sobre la «u

eencia de ;ruos acetilos en .a wolécula mediante la weteruinacidén ae su ine
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alce de acetilo.ol real.ente s& husl ra procucido la acilucidn el Likifce de
~a¢e¢tilo eserfn 15,44 si hu.ieran an rsio dos sTu, 08 acetlios en la mwolécula
y_ﬁ.?} el ,or el contrario fuere uno =0lo el vru,o acetilo 1n£rouuc1do.

Como &2 weuuc? Je lus deterainacic:es de {ndice ce mcetilo efegtua-
dae ecogun e1 método ue fSuhn y xoth el iniice ec uenor gue el li cone 1o gue
Guoda Cescartuud la posinili.ac de la prees2ncle U@ gru;o8 acrtilos en ia i~olé
cula juenienio aciitirse cue hu o u..a accidn hicretuntesle Gsahiuratec.dn gc in

tor reta us ia sisulente forus

o
Ocozﬂ HO\CQ -°°/ \oc

~240 ‘

LCO-HN- NN _ "-/o\c_
I I
A—————N

oueri 1o liaitar lu aceidn vel anhiurico ac’tice a& la tuncion hidrucida,se

operd sobre el $ster avtilico del didclio.fe obtuve un Lrouucto que eviuentee
meute contenfa prupos ecetilos sn la woldculsesl prelncijylo se puncd cue se .
hablan fntroauciue uos ;oetlloa 9,970 la deteruwingeibn dei in.uice ce acetilo
sobre une muestra ¢ié los rigulenter va.orer;

‘rivera Jde or inaciln

Suetancia 0000096000000 00000s0s00000000000 Qq,@‘ ng
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Volumen Je Ka (oa' de factor oo“oooo0000.00000050000002038 €Qe

Indics ce ‘catilo.....................................7.31.

Sepundg determinucidn

BUBLENCLiA scevesevsss00sctsesccecsncesosscsncncnsscccne ?10“ g
Voluuen de la(OH) de factor 0.82500.00ooooooocoo‘oooooo 1.98 GCe

Indice ue .CCtilO.ooocooooo'oooo;ooooouooooocooccooooo 7.730

Lo8 valores ootaniuos estan proxiwos s 7.81 que es el inuice de
agetilo ceélculeso suponiendo la presancia de un solo grupy acgtilo en la mo-
1léoula.

Los resultados ax erimentalee sefialauos parecen confiruar la hijo-
tecie do que a los afectos e lorrar el c¢iclo furodiascl es nscesario que los

dor grujos carboxilos esten libres,
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PARTR EX-RIL ENTAL

I)=INTRODUCCION DFIL RADICAL FROFICNTI.O AN AMINASL Y FUNOLKES

I1;~INTROUUCCIOR DEL RADICAL ACETILG RN KL O Y P-NITHCF NG

I1T)2CCION Dul, ANHIDRIUO ACETICO SOBRZ Kl ESTER METILICO DE LA N-DIFSNOIL,

X' =DIF-NOIL, HIDRACINKA

INACTON CUANTITATIVA 1l GRU:Q ACILIO

AFLIC'NUO 4, M-TODO DE KUHN Y ROTH
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I)«IKTiQUUCCL R b i RWICA., JRO: ION LE (N ARINAL Y B EGLLY e TARLIN SCION

CUAXTITATIV: i to T AwlCid, SiL.ICHHG L - TGO V- U'H Y RITH

iarea ,oder «eci.ir si el xitouo de Xuhn y Noth es a liceble sl doca~
Je Gsl reuical propionilo se ensayaros los proylonil derlvador de slgunss ae
minas y fenoles que fueron erpecialiosente pre,arsuoe . e ovtuvieron las si-
gulentes rurtancias,
Aielilb:s
e prepararon lar amicas a partir de las aminas gue se¢e enumeran,
oon la féruuls correrpondiente a la amiia obtenida al introducir en el amine

gruro el reuical propionilo:

1)-d-naftilening

H- CO.Cq My

56 siguid el metouo derorijyte por ARobertsan (1708, Que vonsirte en ca-
lentar hol-nartilmins con &cldo proiiénico en tuboa selliu.0r a la tem,e-
ratura de 160=80* dJdurente 8/12 horas.Fl producto de la resccidn se recrista
1lies de alcohol-agus.®l punto de fusi’n fu 129-30" que es mayor .ae el inui

GeGo #i la literatura (punto de fu-1én 116*;.
Anolirle
Celculaco yara € F O NeceseocososcccsscncsscsesNi 60920

13 13

“all.do.."0.Q.O....................0.............“‘ 7 j.



Este nirmo cuerpo fué preparado airmfe por el rijruiente método:
0.5 gramoe ded-naftilumina fueron disueltos en tree centimetroe ciulgoe de
benzol ;se agresun tree centiuetros cibicor Ge enhiuriwo pro,iénico y ca-
lienta a reflujo durentec 6 horas.“e uectild el excero de di:olvente a ba-
Ja presidn.besyués se colentéd con aguan durante una hora a bano-maria pa-
ra aerscomponor el exc:eo de anhiuriuo propidnico.El punto ue fu:idén fud
129230 o5l nitrdgeno halledo : 7,04 %

E8 ue hacer notar -ue _or dor caminos se locrd la misi.a erpecie
quimica,cuyo punto ue fusldn cs 129-130* y no 116° como inuica el autor en
su memoria.

Indice de propionile

CUZ L ANClAccssrevesccsssnoscsovcsscsssessccssasossessesese 19038 nge
“Volumen de Na(OH} de factor 1038.0ocoo.oooooooo.ooooool ‘hlSco
Indice hallado.........................................29.55

Indice calculauo..u...-................................28,6‘0

CHy

2iem=Toluidina

NH- CO. Gy Hg

be obtuvo el producto con muv nuen rerdimiento agreganuo piri
dina a 1a rolucién de la m-toluluina en anhiarico ,ropidnico.Ya en frio se
produjeron hermoro: eristales blancos.usjades las aguas maur'e: en repofo du=
rante 24 horas,se obtuvo una :ueva masa cri:talina.ce recristselizé de alcohol

agua.
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unto Je fualén .Cﬂﬁn 11tarntur.z.......-.....81* (.)

NLITL

P e

CaiCLla: 0o _al's Cl H G Neeseosssovessvssnsacee N: 8.5‘ »
513

HBll8.0vsossncssconsconosnscccososncsncssassnnsone 47 9.1;%

Incice 2 .roytonilo

GUBLANCiBeeeesntecnssecssrsctsnsecssacvscncsess 10.55 Lo
Ka{ R, de fu.:tor 1.2590.00..0..-00..00..00.0-0.o “,6200.
Indigw cCe ;ropi@nzlooo.oooooo-ooo.ooooo.ooooooooo?).@?

Indice Ge progionile ¢Ml¢ﬂl&ﬂ0.ooooooonooooooooooah’96

3.,=z=ulnofunetol, 0.C, He

. _aH-C°~ct“5 .
A wos c-ntismetros ci.icos Ge feneticina disueltos en trus centi-

metroe cidbicos de benzol,se ahacieron e:is centimctros cdblecs de anhldrie
do pro.idnico (1909,;.5e¢ weld en rs, 00 y ceel en eepulds ;revi,itaron abun~
dantes orietaler blancos.Se reoristaiizd d¢ alcohol.

‘unto de fu ién : 122,9°

Anglirie

Calculaco ,ara €© H O Neceesssscsccacocscocscsanccoss K: 74c5

1115 =2

HEilaGOsecoeassescsccncocvscensccsnccccoccsntancsencas )| 7.17 ﬁ
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Inufce we _ro;lonilg

MBLdiICLio0eoseesnscevsnsscacnseccensencsscccnse 31'57 mge
Volucen de ¥al O, ua faztor Og)ﬁ“oooooooooocooo 959 @c.

Tiuciice «e ,FOyLODllooooooooooooooooo»tooooooooo 2&.@5

)

Iniige u: ,ro,iond .0 CulCulauOecscosescsscnccae 29y oM,

Ni- CO.Cy Hg

W= Lo la madliicina CHy

C“;

‘e prcpsré ,OF dof mAtouum a LiitoR OF 10 saP auy eatiefuctorio el
ren. iniento Cel apliceco prime:o,descripto por nobertson (131%,:
a,~5e mescla U rracw o fciuo pro,idnice eon slgo ;48 - UE la centi.as te‘-
ricu de elorure .o tloniloe &Cl?ﬁ O) necesaria ,ure trunsforaarlio en gloe
ruro de 19,401.4lo ¥y se culeinta a rellujo durents una lora & 1 =27 en
baro de acluo sulflrico. ¢ ata.: la canti_g. tedrica ve xi.iuina ¥y calicnta
la ez la & tea,earstura aigo nayor durante smsdla hors.
b,=Cai-n & 1¢ to a reflujo 4: la bare cicuelta en anhiuriuo pro.idnice.d;
fe ereirtulizaron Jjuntoe 1oF ;roductos rovcni nter .o ambad reacglionss
en alcohol-aruae.
runto Jde fueibn: 92
Anplicle

Culculaco yars C R ONccesccccccesssccecscsoccsnconccceN :7ei0p

Ekll&éOoooooooooooooooooo-o...oooocooooooo-ooo-oooooo. N 0007P
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ipuige de (ro;ioniio
CUBVANCLiBesvensesscessscrscnrseesoncscccnstcsncsoree 21"‘)6 By e
Volum~n d¢ Na ‘C’Hl ae factor Qo99‘o--;ooooo.ooo-oo-o- 7e%¢ Qe

lidice de 3roploniiQeeececcsecvecccecsvensconssseces

Cs
[
-
o
N\

Indice e preo,iouiio CHICUlB Vasaoocscssensesssenese 32025

5, =y=Panilendiamina

NH~C°-C1"5

2.7 grecor de¢ bas: se clrolvieron en frie en 17 centizetros cibicos
de ardhiurice proléuico apépanco un cuutimetro cubico de iriuina ibi.lLa
resccidn se ,rocujo rapi.swente y con buen reniluionioe. e recidetalicd se
alcohol,
anto ée fueidn 139=Mvw,
snalicis
Caleuludo ;8ra C H U K ecesoececscscscsccsocssccenveee HN. 1y7d0

12 16 2 <

Hdl“o....ooo....o.ooo.oo....o..oco.o.o.oo-oc.o...o [ X' N ) ‘. 1:‘.50,‘

Liwidce w2 ro i~niio

TVMeLANClacecosssoccecsssscseccssnsesecresscassosssnesesses 27.09 mge
Voluren ae Ka\OH, Jde fa.tor ".‘-‘.35‘0 IR rxx "'71 ce
Indice e ;31‘0',101’111000.-'_5........ooooooooooooooooooooo 33.“@

inuice Je 5;1'0‘,-14}!'1110 CaiCUuimiOcscensessssscssscossnsose 3"-?5



6, tilencianina CH, ——NH—— 0. ¢\ Hg

b

C Ho— NH — <o0.Cy¥g .

1l s8t0u0 syliceso of unz mouificacicn al descri, to jor Chattauway
(1909, .La solucién bencenica de la sustencia se® nfris ecn hielo y se whade
anhidrico pro;1dnico gota a Fotu y agpitundo toco el ticu,0.La reaccidn es
muy enérricu.tl preci.itado erietslino fud desccuio previwsente ontre pa,el
de filtro y deepule r-cristulizaco en ulcohol.
funto us fusidn {1904 5-191"0

iunto de fu: idn regirtraco en la iltsratura: 1J2 (1999,

Analis 1!

Calculeno para CH < N .
B 1“ 2 2.0000.0.-00..00'90000oooo-oo.voo N; 16.5‘04»

Hmfu“o.....toIl.."..o.l..‘.0...00OQ..'......Q....OOO.. “: m’“é;‘l

trimera ceterminacidn:

SUEtaNCliseesecacecnceersecncencronstsscscccsvoncence 2’1,38“[!
Voluaz:n d2 Na () de factor I'Olao.ooo'oooooonnooo 1“910 (]
Indigce ue ,.ro;:ionilo............................u.. 66.7‘"

Legunida «etorninacldén

VT ] Y 1 F O R O N I aInInnmmIIImImImIOma 11.63 Ege

®
Iniice de ;ro,lonilOcecsccccscececsscssssansscnncsne 56.6"

volunen de R“\a“oooooo'oocsooo.oooooooo-oooooooooto 7’7‘2) SC.

incice uo pProyionilo CalCulaulesesecsssecscasescscoe 60027



OH

7;= == ‘minofenol i~ CO. Co g

0 obtuvo Celentanio & r-tlujo la coiucién bencBnica uel meaminoe
fouod ¥ arhicrico ,10,18uic0 g sxces0. e recristulizé de alcohol agua
(1yJ), evu COLLTULDE QUO 61 grupo oxhidrilo queud 1ibrs ,or gue el ,rouuct
ostenido 06 Inszoluble ni wugua y soluble en hiurdxiuo de cto-io.

SALbe Lk (welén @ 132¢

Andlisis

Celculedo para C Hu(-‘"ooooooooocoooooooooooooooo.otooo LB 8."06 »
9

HallauOseeresosssesscossnssncccsccsccccccsssncsscncone K 8’3‘0 A

Indice d¢ rorionile

YUFLBNCLdcssesscstsensccacoscscsnsnncssesscacsesnsncssnnes 39"” B
Volumen de “a(H) da factor T.98.ceeccscececcaceacacens 1,58 ce.
Inilce de pro;.i&‘t.llo...............o..-.....o.-....... 35;"1

Indice Ge pl‘oyivnllo €alculadOecscsccersccccnsosacsce 31"0,“0

e pre,arsron 1es ;ro_.icuaboe e loe cizuientes renoles:las C8ruulas

COrrlsponuen a ioe gftervs derivuauos,al introducir el raclcul jropionile

1l;=Tymol

CHy
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7ué obt:nico caleuntance a reflujo la solucién bencinica de tymol con

excero de antiidrico propidnico (1906,.%¢ eva,ore 2l benc no y descomyone el e
ger0 ¢ anhiarico .ropidnico,caluntendo 8 bato ~uarie COD agua.: 9 B¢; &'en dO®
ca;are.la inferior ,ee lava en Iric Cos o tres vecee oon una ¢o0lucidn saturaia
de bicarbonato de so:io jars neutralizsr el icico pro;idnico forusie y ¢l ty-
mol Que No reacciond.' @ leva Variue vecer CONn afguke ¢Gu ¢on sulfuto ue soulo
ankidro y uestils a baJ; s rurién,

Punito de edbullicidn : 88=90 ¥; ,recibn :2,5 m&.

inalisin
CalCulaco Jara C H D

1: 16 2ececsaconcecsnssossncese C:75,72  H:B8476

HollaGO0eeesesececeescnssevancccossosscnscccence c¢76935 H 9.05

inuice de yro loiile

‘rivere getsraine idn

CustanClascensesosscscencsessoncsovonces “lgs" [ 4
Yolumen de Na{LE; ue factor 478eeseees 11,35 ce.
Inulce de ;ro, lonilocecescccncccansnsce 26.,“

_spunua veterminacion

+“Aétancis @0 0000000000000 0000000C0QODRGS ;5'3"‘ R
Volusien ue Ha(OH; ¢40.Luctor JeJleeae 7431 cc.
Indice de pl‘O}:iOhi].Q'.oQOoo-oooooo 27.7?

Indice Q¢ ;ro,ionilo €alculutOeceee 27.06.



0.co. CyHg

2,=10c0icina

0+CO . Cqy Hg

1 $etur ;ro,;i8nico de¢ la rerorcina se pro,urd siguionso el adtove

Jereri;to .ura la obt:n 14n cel é-ter del tyuwol,

iunto de edullicidn: W2 jiresibn: Sam,

hnolisle
Caiculs.o pare € R O L

1z 1s & 0000300080 3000000000 C:04.86 H: 630 &
HallauOeecsoseocosseconssscevaccscvecsnncccesnse 056“.G3 H-QQD w

In.ice um

rieore wut ndnsciés

SUCtanCilfesecscvcssnascosssssesnssccncscssnase 33.77 ong.
VYoluien e Na{lY,; de factor 1.356-0.000.00.0 12.76 QCe

Ingige de .10 101il10csecscvcccacscescsscccsnsse 51.22

Ceiuliia vatersinacidu

SUBLANCLE sevccecsncscrccrscsncsscsncsncncsnee 3“.71 %o
Yoluren de Ea( ¥, de factor 1,35500.0......... 13,3 cce
Incice de , ro 131:11l0eecencconsocscnsccccsscnces H51yb?7

Tmic? do QFO,lOﬂilOG CalCuUleiOsaccssenccsnsse 51.35

0.c0. Cy “s

J,= p=Nitrof nol

No,

ete d:ter 82 0:tuvo or el mftodo yam Gescri,to pars los dos €5 tee

res antsricrer sancliraiofe @ uhsdlido Hlenco. e recristalliso ue alcohoi.
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‘nulielis
L4
Lelculavo »ula C H'O Neeosssscensoeessnsacsosscscsscscee N: 7’17 o

99 b

H ll@UOecseeosensccccssoscsccnscsnanatssosnosncnasscsscsvase NI 7'30

Insice ce ;o il ilo

ric-re det rcina. {3n

CUBLanNClEccecccecscscovavessessscsccvesssccscccssccnsse 23"'--?8 mye
Vo.w:«n de NalOY,; we fa tor \3.)9‘...0.9..0000.000000.0 bo\}e) CQC.
indlces de ¥70,10n1l0cesccveccrecessconsessscocscaccene (Ded

L@rurde uelan.irecidn

tUBLEMNCluceacseovecvnossesvscccccsnencscsnsannnonssnene 'J'?l iLgle
¥Yo'u en G2 Ku\VH, ¢ factor 0,9‘)’3000oooooooco..oooooo. 797 Coo
inalc. de P50, lokil0cseceesssnscncesonnsscssevesnsases 31'...’:36

indice dz ;'10,1901.10 CAlCUlBUOcesosvrassaccccanssssee 293

0.C0. €4 Hg

i, 0=t itrofeno} NO,

Se obtuvo sirulora. sl wétodo 0 mobertqon (15735, Gusenianuo en tuveo
sollauc el denitrofenc. con anhiarice ;1o idnico en exc:eo y en presencis ce
pirivina para fecilitur la rcaccidn.lLs tom.eratura &0 mantuve a 179-819 du-

" ranta cuatro horag.®l ,rouucto e la reaccidn fud truteio en la forne ya dese
eriyta en la 0.t ncidn ue lown écterce anteriormente cenciona:os.es un iijuico

a6 color snarillo.

furto ae eoullieidn:10:« Moy [ ro:ién: 2,5 mme



Anflisle

Calculado yara CV ™ Reosesscecacceveascecrccosoescere XN, 7'17 k7
994

7‘[911.:.00.00...0o"oooo.oo-ocooooo-oooooocooooooonooo-o H: 7’62 ~

IET. =887 o0l & b GRu & S8 LT TR L DHPO Y TOR =l ITTF NTL

CHS.CO.O

d,=fgetate de petittrol-nol Vo,

s::.obt.uvo tegun Xadlrman (170, ealentenuo s refiujo el
penitrofervl alsuelto e annidrico &0<tico. 1 ;revucto ce lu resccidn fué
000tice el wisuwo proGeulziento U8 8¢ +;11co &l ls obtencidn uve los écteres
del 4cido preo; iinico.nsu una sustencie cristeiline Dlwnce. )
funte de sueidn: &-81¢
Furto de fu:ién regietrado em literaturs; 8.-317
'nblisis

Calculade para caE?'f’zUooooooooooo00000000000000000. h N 7.?3 »

HEllaG0iseocoenovosvaosncescasosscrecsnsssosssoscnssnse B 8.12 ~

logles Go wcot .l

. z . - »
iPhaxrp @y Tw. l $O1

SuBlaillbecscoscesvencocsesasesronccossovesscncosnses 3 .% e
Voiumsn Kall, ce factor ".719.-oooooooooooooo'ooooo 15‘,“"& €Co
Indico dn acet‘.lo....-.......n.-............-..... "‘ho?,}

T @ utkin 8 erc.inac idn

Cr'd'rt“‘&.o.oo.o-ogoooooooooooooooouooooooooooooooo 2»"067 Y Y
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Voluuen de ﬁa(OH} ue factor 6'71900000100000000.00000000.0 bo?z CCe.
In.ice de acetile .ooo...'...‘.oo.00.0....000000.0...00000;3.37

inafice de a . ctileo QHICUlAGO.ooo-o.oooo-000000000000000000?3.750

0.C0.CHy

No

50 ure,ard galent.lwo en tubo ssliad. durant: cuatro horas a 1é¢
el o-aitrofsnol aleuelto eri anhidrido wcitico {1y'8,.28 uns sustencias oriese
tuling Diangue
funto de fu.16u Mi=bls
‘ufito de fusidn regictra.o en la literatura: bu-lle (1883,

Arnalicie

Calculsio ;aras C‘H ) Nesssesasessesoscscsorccscsccsencescce N 747354
87 ¢
BialladOeoecsesecossovecssstsvnsccscosscccssenssnsocssnee " B.lﬁﬁ

Kota: ‘1l daterrinar cuantitativeventse el couteniuo en pruye acotiio y eu grue

$O propioniio en el agutsto y ;ro. {ousto we O=nitrof-nol respectivewsne

te (;r vio reduceidn del gru,o nitro a auino grujo,pera evitur sl arres-

tee dal nitrofuncl; se obtuvi:-ron vulores bajos y no concorxlantes,

IV)-AQEI s i W londoeo A ICT o, Rl BETY BCTILIC D

W oUIF 207 BEILHCIN

o gramos Jel diestesr uetilico e hierven s reflyjo con un excge

80 de anhicrico acftico, e eva;ors al excuro das anhidride Yy el reciouo se
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O"ﬂ'r"t‘-"' 0o CHy HyC. 0y

+ (Chy- co);o o l 4 CMy- COH

oUN-MH - oC 0~ N ool
{
(X~
{
CHy

de alcohol

Punto de furidn :1hk1l:142¢

Andlieie

Calculado para C H O N .iceveceecncesess C:69,81l6 :-H :4,728 :=N : 5,09%
3226 72

H&llado-o................................. C:69’98ﬁ{ :=H: l’,?"‘% ;"Ni 5’°7ﬂ




_IVDICHS DY ACTILO

syuecmT v IA PR T, Coloulsw [11.110u0
f.renobufagina C H O - 0,86
A 32 6
. 18,1
Acetato de arcnobufagina C H O (CO.cH 17,2
4 30 6 3)2 18,7
Marinobufagina C H O 0499
4 32 § -
0,62
, 11,29
Mono-acetll marinobufagina C H O (CO.H ) 8,68
24 31 5 3 10476
_ " 21,15
Diacetll marinobufagina C H 0O (COuH ; 138,52
2k 30 9 32 18,71
Frouucto de acetilar el bidciuo hie
C H ON - 1%
drac{nico 28 16 6 2
Frouucto de geetilar el éster met{-
o CH ON 7478
llco uel bidcido hiuracinico. 32 26 7 2 7,81 7.99
1]
Acetszto de oxicorticosterona C H O 11,56 12,01
23 20 &4
Imidazol hidantofna C
34,64
9,91
Colesterol acetilzdo C H 0O(CO,CH ) 10,04
27 45 3 10,20
3-Acetilanino-k-metoxibenzdico C H ON 32,87 31.90
10 11 &4
) 24,23
Acetato de p-nitrofenol CHON 23,75
8 74 23,37

59



INDIC +S D E PROPIONTILO
= vl o4s - doidd . ':'xju.r\.;:l
Rerro f01il encitiilocdow SN 5 9ol 2ref v
13 13
Fe,ro, do il Dexiii.ine - RN 3 o9es b AT
11 15
-, 10, 40641 toladabin 5RO 426 35y 4
113 0k
N=pro. lonil feneticine S oo ¥ . 445k 8,48
ll l} (4
fie, ro, Liztillyi Yepro, 40001 31,2%
¢ M o B‘. 3"‘.‘”) .
y=foallenal . oin. - ¢ 33,4
Yok, dobid nesninfenol O - T ey 35441
7 11
7'75
Teylo, L5l Lyuol “ KR <7 you
a: Lo % FEYYL]
o, Lonll reroreing < B O L Hles
PR U Y 31930 .
Si’¢7
?'}’ 6
e o donlt peninra? 5l N R YL <ige
24 146
i "‘
k. e
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CCNCLUIJICNWS

‘n el ,recenle trabajo se ha ¢xtendliuo el pétodo ce determinacidn de
“indice de acetflo” de Kuhn y roth a la ceterminacidn del srupo pro.ionilo,

Se eontribuyd a la aclaracidn del wodo de ectuar deli enhiurifao acétice
robre los biaciuos hidracinicoe .

Se confirmd por ;1 andlieie del "imdiice de acetilo  de las bufayinas y

acetil-bufarinss del 3ufo-grenarun y del Bufo-nurinum,que esus sutancias no

contienen grujpos ac=2tiloe en £u estado natural.los uerivados (uc se obtienen
haciendo actucr el anhldrido acltico sobre las bufaginues neutras,contisnen
gru.o8 acetilos en 1la woldcuia,en nduero varieble sevin el réteco de yropa-
rucién em;lasuo,.
burante la rcalizacidn ue ecte trubajo £e han obtenido las siguinetes
nuevas easye:les quimicee cuyas pro;ledader se han descrijtos
l)=R-ypropionil m=-x41idina
2=-N-prépionil metoluidina.
3j=R=_ro_.1onil feneticins.
4,=Neiro,ionil,N'=propionil p-fenilenilanina.
5)=NK-iropionil wm-aminofenol.
6 ,;=0=,ro,40nil tymol.
7)="=propivnil resorcina.
8,-0=-pro;isnil penitrofsnol

9,=0=propionil eo-nitrofenol

1{
ﬁ{/,
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