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Bolo on contados cazo. oo posiblo deducir ol numero oe grupo. noo­

tllos quo contiene la molécula oo una sustancia basanuozo on los roaultauoe

del análisis oentesimal.no ahi lo necesidau ao separar ol grupo acotilo uo

lo molécula determinando uiroota o inuiroctamwnto el ¿ciao acStho foruuuo.

Lo: distintos ¿atodos para uetorminar el "indico de acctllo“ uirtoron por lo

forma en quo realizan la suponiricaciün y 1a manera en que titulan el ¡cido

11h0rado.aunquo ol primer factor oe el cue presenta más Variantes ,pueo ue­

bo adaptarse o las propiedades ue la: sustancias on análiaio.zo¿uu111und.fh­

ollidod ua canonificsclón,uonslbiliuau ul oxlvcnodel tire,otc.

niguna. sustancias so ¡aponírican ya por lo acción ua lu humedad

del ulro tacotil-trifnnilcarbinol,o por 61m;louieolución on uaua ¿ucetil­

dioxipiriuluu¡¡lu butenll-triocntlna comosus gruyoa aconiloe por cslentamien­

to on tubo aellauo ¡o 1609 en disolucion acuoaa. koro .¡CÜyCiáü hecha oo oetoo

conos particulares on general os necesario Calentar durante un tiempo en pro­

soneiu do sustancias da caracter ucidoóalcalino para cua 1a aafoniflcuoión

ooo completa.hiebornan (188“) parace haber ¡ido el primero on aplicar el áci­

-o sulfúrico (¿ciao a1 7üá y calcntamiento o baño-maria,.rosterionmonta ol

notouo sufrio numerosas aouiflcuoiones tanto on lo que so refíoro o la con­

centración cel ¡ciao comoal tiempo y temporaturo oo calentam1»nto.ïl ¿ciao

sulfurtco comgorta la ¡ocibiliúnu de formacion ao anhiuriüo eulturoao,u51 co­

modo yrouuctos de lo curbonizacion parcial ue 1o vuatunciu on análisis.
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So hiciuron onoayon con al ácioozfocrorico ,poro cabida a ou Carácter do ¿y

ciao débil cu acción es ¿amaaia-o lonto.?or 0110 no penso. on la utilización

oo áciooc aulfóuicoa quo ¡rosantun sobre ol ¿ciao sulfúvico la Ventaja da no

prouucir anhiorido aulturoso y de no actuar sobre las sustancias on analisio

y sabre ol ácido rosfórico la de ser áciuos mas enéraicoa y ¡or lo tanto de 9­

oción mae rá;ida.ïoudborough y Thomas(l)05¡ ensayaron con ¿uan resultaoo los

¡oidos bonovnoeulfónico,d,-naftolsulfónico yló -nartolou1fóuico;Frouownborgy

Horda! (1933) aplican el ¡ciao p-toluanoaulfónico igualmcnte con unen resulta­

do.Los ¡ciuos sulfónicos mencionados son sometidos a una purificación previo

para separar todo vestigio de acidez volátil.Cuunuo la eustoncia no oc suponi­

ficu on modioácido oo efectúa la Bagonificüüión conr reactivos alcalinas ,

comunmuntehidróxiuo oo eooio o hiuróxiuo do potoaio.Si la sustancia no oe

soluble cn la solución alealinu acuosa oc usan otros uisolvantes ¡alcohol o­

tllico,a1oohol pro,ilico,omllico,o brsncijico Hate último para metomiuanm­

tituidao quo on general son dificilmonte oa;onificabler).i1 alco.ol etílico o

prosonta el inconVHniente do oxlcarao un Toco cuando el calentamianto os pro­

longado.bo ahi que ¡w proriura sustituirlo por c1 alcohol metilico con lo cual

ol orror debido o esta circunstancia so reducc;adomáael alcohol ¡etílico tio­

no monortengancia o roainiticarsa quo ¡quolo

En lo toyoniina ián alcalina “nadan producirse reacciones oocunua­

ria que falaoon los resultados ¡csi qunmn.y Fchultz obrerVaronque la ¡cotil­

homotoxilino oorprondo ¿ciao fónnico cuunuo ra colicnto con hiuróxiuo ue socio.



Otras sustancias n n atacaocc ah Ica E18mmcondicionws uanao productos colo­

rOaúooquo enmascaran 01 virnJe del indicador si la determinación Cv dirocta.

Zn los casos se: lados ae imponeutilizar austancias ¡leulinao de acción más

u5b11.hiar6xiuo ue bnrio,hidróxiuo ue calcio (1898} o hidróxido ¿o macneeio (1879

Si la sustancia os svnsiblo al ¡leali libra se efactúa lo saponifica­

ción con alcoholuto de ¿ocio (1901) en solución alcoholiCu o con acetato de so­

uio,tambi5n an solucion alcoholicu {1839).

Los uivaraos ¡rocauiminntos catalanas inuican ue en lo que respecta

a los medios umlondon pura erwctuar la aaponiticación os menester examinar de­

tenidamwnteen caca coso las interferencias tua puedan concurrir y lvlecci>nlr

los conidicionor quo más ea aceptan al problema en e9tuuio.CorTOSgondeconsi­

dera ahora lo: diferentes ¿zooedimiontosaplicouos a la titulación del ¡cido

liberado. '

La ¡ciaoalcalimotria se pucca aplicar úiroctannnte sobre la mozcla on

quo ao ha orectuaco la taponifLCac16n ,on cuyo coso so habré uaaco una cantiuan

conocidode in solución valoraüa do ‘cido o de ¡lcali.La titulación yuca. orac­

tuarro usunno inuicauor solamente cuando la mezcla no ee lo suficientemsnte colo

flaüa como¡ara onmasacarar ol viraJo del indicador .ni este fuera el oooo,eo

efectúa una Valoración eloczromfitrica.fionmáe,1atitulaci5n uirecta no ser; a­

plicable cuanuohabiéndose efectuado la saponificaoión alcalina 1a sustancia

analizada aca un tal natural. a cue puede dar funcionar ¡cioas dietintal col



¡cido acético ¡oo ol cano oe ii; custanciaa sue contienen agrupaciones lacto­

nos,lactamas.anhidriuo,otc.

CuanuoFor cualquiera de los motivos señalados no resulta v ntaJosa

la titulación directa ,ee separa el ácido acético del balón do reacción por

dortilación y se titula el deetilaflo.

En algunas técnicas se ¡{actúa una sola titu.boión ,para ¿o cual se

agota el contenido del salón de reacción (A.L1ek y R.&.Harto¡.En otros como

la de Kuhny Hoth,ao recog? varias ,orcionoa de destilaúu quo so titulon so­

par-demente.

La titulación por yooometria es siempre inuirecta .Es utilizada por

A.Elok y 3.a. Harta ,que oagonitican con aciuo paratoluenosulrónico.

Dotüe el punto de viste ce la canti ad ae custancia nue requieren

los método: do ucterminación de indice ce acotilo puecon clutiricarse en

a}-Macrom6todoc

b¿-Sem1-m1crom‘todoa

o¡-ïicrom6todoa.

MHTQDO JE KUHN Y BOTH

Nosotros hemos aplioauo on nuestro trabado el somi-micrométodo da

Kuhny Roth que panchos o “escribir.

¡hincigio

La suponificacióu ¡o realiza on mooio ¿ciao o alcaiino .Elúprimer casc



' r . l. ., Ó 4 ,we ufia ¿Ciao rulfurlco al 9x». un ru70.(u98 voluuvner ¿a avma y un voáuMun ue

áciyc suifúrico¡..h ¿ü €¿;ühÍÏiCaCión a;cu ¿me ¿r U&2solución ÜuPMálual hidr<

Xíüü ua :amiu un ¿lcmhul metilina - grua.ha “itulaciáh es ingirectu,müuxe Varim

fPacÜíün“r ua ua tiïjúo y fïhülïtMÏGíL@ cumv inuíuauwr

n4;criueión “¿L alaratg

“s convvuientu éonatruir el hyürhtfi uu viaria Jah» 24,0 ngür ¿un ue

cuarzo.ha quinquiüx xoco,es inuisyfinsanla {us el raFri grant; y al colector ¡en

¿a este M&t%riülc

al a¿arato congtm ue un «¿xeneize A.y , o uaiwemru& cúbicos uu aw­

¿aciuaá,yruvintu Hi tres tuous g , b , g ,Can uuu aun sa ‘auerii. J ea­

maril 2 ,ïw a;¿ ta m3 tub“ u entraua ui vas,ru huruqd q uuTuÜLPtüuü La ue­

. — w .terminauiun ,hhalflhuü ,uñüuu ,rQV¿umente nor uu: Lu ü: ¿“4 en q y otwo recta,

relLenus con eloruru .9 calciojal aga ri; 9 ,¿w au¿,1a un smhuúo.cuvaayertura
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a. cierra herméticamsnte con una Varilla V,cuyo extremo es Elmrilauo.ül or­

noril_g ,Va COHOCtGuOel refrigerante que pucha estar en posición vertical o

descendente ,pasanoo de una a otra posición por simulc rotación,51n naceeiuad

de desconectarlo.rara calentar el balón,se interpone entre ¿ste y la llama una

cáuaru de aire (ao realiza ¿rácticamonte akoyanuoel ba¿onclto sobre un cilin­

uro ¿o amianto cuya otra dGSBaercanso en la tela mstálica1.

Reactivor necee rios

a¡-uolución de ¡cido sulfúrico al Sci en poso:doa volúmenes uh agua y un volu­

menue ¿ciao sulfúrico.

b¡-üoluc16n metilalcoholica-acuoaa normal de hidróxido ge aculo \bc tramos de

hidróaiuo uo.Sualo se visueIVsn en una me ola de 5ou centimetros cuuicos de

agua o inual volumende alcohol meti ico¡.ül ¡Leonel uetilico no hierve pre­

viamente durante dos horas a reflu o sobrw hiuróxiuo de aouio y se uoatila

en este medio;es recomendable tambián ¿estilar el agua cobre hidróxtuo de

socio.

ej-Qoluc16n de riúróxido y. sodio 1/50 N controlada con áciuo o¿á1¿co ao igual

titulo

práctiCa de 1h “eterminacíóu

IJ-Feeava

51 la sustancia ¡roblemn en sólida ,se pesa en tubos cónicos d.

vástago largo que pennita tuepanoerlos ue loa Hanchozque ¡ara tal Objeto t1*­

no el platillo .La Losadase efectúa en balanla analit ca que aprecia el o‘ei o



¿elillgramu.fin nuestro trabaJo hemosutilizauo un. micro-balanza OfibiÓOa la

circunstancia do contar en el laboratorio con una S rtorius con amortiguaaor

de ¡1ra que aprecia hasta ¿a Y con un error aa 1 ¡3' .¿r necir que asegura La

quinta_c1tra decimal.5e pasa al Luvito cargauc con la rurtmnciu,se ucscargn

esta un al belonctto for el tubo lateral ¡dni g ,y vuclvGa sonar ei tubito.

Se ponen entre 20 y 30 E141gramo: u! sustancia.

¡ara yusar sustancias líquidas (algunos 6rteru.¡ ae efectúa la yeouua

en yoaafiltroa de fiayer ,syoyauoa an un pequero vneit0.rarn etrgar el pesafil­

tros se amanmicrvpiputas (hechas en el 1aboratorio,.uebo ajustarse el taken­

cito del yezafiltros los ouricl nte comopara evitar la evuroración de la aun­

tancia uurnntn la pesada ,pero no tanto «0mmpara nue no se ueagrcnúa una vo:

que comienzaa harvlr el ¿iquido ¿al baioncito ue reacción.80 pesa el penafil­

tros Vacío,eo carga con la sustancia y te vuleva a pasar.ïinal ente ¡e intrOuu­

ee por la rama g cul ba¿onc1to.

2,-I"a¡,on1fi<:ac16n

51 aparato oe lava primero con mezcla sulfacróm;ca,duspu61 con ¡gun

destilada y finalmñnte oe seen. or el tubo lateral 2 es introduce la suttuncia

o el peaarixtroa ue Mayersi es trata -e un líüuinoüdül prlmar cano se hace

pasar ¡graxinnuamnte un centímetro cúuico de ayun uastíluda para arrastrar la

Juntaucin un pudiera queda adheriua¡se qua con una gota de agua uertilnúu el

esmeril uel refrigerantc y se lo conecta nn posición Vertical.’e conectan con



su. respectivos ovmerilor,1ubr1cados con ácido notafbafóricotobtonido por hidro­

tación de anhídrido fosforico) el tubo abductor de gas y el ombuuo.üohace pa­

sar una corriente ua gas initrógeno,hiúroneno,oxlgqno,aire,,oa treinta burbujas

por m1nuto,meuidas en cucnta-burbujae cargado con ácido sulfúrico ue densidad 1,8

}uceto autos cul tubo en “¡se añaden por el embudoaproximauamento 12 centime­

tros cúbicos ue solución metilalcohólica de hidróxiuo ce eouio.se ta el embudi­

to con La Varilla cuyo extremo fué mojado con agua couriendose el fondo con agua.

( a,roxlmeqamcut4 un centímetro cúbico¡¿o calienta e refluJostrec horas 51 es N­

acetilo y meuiahora si ea "-acetllo.

Turmlnuoula suponificación an deja enfriar el baloncito;se levanta la vari­

11d v dejando caer el noun33e vunlva a colocnr cubrienon nuevamente el fondo del

embuuocon un cvntlmetro cúbico ce ague;ee lava el refrigerante con unos sois Cut

tímetroe cúbicos oe ¡Fun uestilnua,y haciendolo girar en el esmeril g oo coloca 1

posición desarndente.Je ¿estilo el untanol debiendo PBCOEGFSOunos quince contíc

tros cúbicos de liquico.“e enfría nuevamenteel balonc¿to,sa levanta la varilla ï

se echan tros centímetros cúbicos de ácioo sulfúrico al 50h y cinco centimetros

cúbicos de agua destilada.Se tapa nroamente a1 embudocubriendo con un centimo­

tro cúbico de agua :1 fonco,y se ua comienzo a la destilación.

Cuandose puúae efectuar la sapon1ficación con ácido sulfúrico,el

análisis se simplifica uucho,pués una voz cargado el baloncito, ocn la sus­

tancia ,ae echan yor ol embudotres centimetros cúbicos de ácido sulfúrico al

Su p y cinco centimetros cúbicos do agua destilada. Finalizada la eagonifice­

ción, se enfría el baloncito laVando el refrig rante con seis contímetroa cub:
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cos do ¡cua oo pon. en posición doscente y finalu nte ¿o inicio la uestila­

ciónu

31-Destiluc16n mel ¿Ciao acátigg

L’Oreaha estuuiauo la 1,t1uencio da lo: Listintoe factore& sobre

la marchaae lo destilación uel acido acético y llega a ¿ar riguientur eonclu

ElChüE;

oi-Ioru rBCupnrar una cantidad dada os ¿ciao acético os noc su io recoger un

mayor volumen ue ueetilado cuando ve una acido tbsfórioo en Vrz de ¡oido

sulfúrico para despiazar al ¡cíuo ooftico.

b;-E1 núncro ¿of dortilecioner está vinculado al volumwnresidual del liqui­

do on el baloncito.‘l disminuir este Volumendisminuyen proyorctouaiwente

las uortilaclonee hasta rc'uperación total cel ¿ctuo acético.

Nunca ec a1o5n2& un punto f¿na1 1rua1 a coro,puee llega un uanento,00uo

pueuo dem02Lrarae hac¿enuo ol_oneayo en blanco .on han .estlla una contl

dnd con tante de aciuoz,cue oe vnsi Iieuprc 1a mioma,yvaria con al títo­

lo del Élooll.bo ahi la naceeioao no fijar normasbien precicae ¡ara la

destilacián.

So rrocrue en la siguiente formashe dostilan primero cinco centimetros oú

bicoa u. liquiuo y ao ¡huyen por el eñhuso cinco centimetros ul eran ooo­

tilada¡yor tras veces mas se repito esta aparación.ao obtienen n51 20 can

timetron cúbicos de destilauu-que no titulnn con nl hluráxioo ua eodio.va­

lorado usanuo fenolftaleina comoindicouor. r vinnnnt a lo titulación.
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¡e compruebala ausencia de ¡ciao sulfúrico (con cloruro ue bario al 10%)ysc

hierVn c1 liquido uurante breVee segundo: ,ara climinar el anhidrido carbónico

y el anhidriuo rulfuroeo rue eventualmente yugo formara yor reducción del áciuo

sulfúrico.

Fo reúnen en otra fracción catorce centimetros cúbicos meoeetilauo,proceuentee

de dos purcionec de siete centimetros cúbicos cuna una con reposiciSn de la can­

tidad destilada.“c recogen otras dos fracciones ce catorco centimetros cúbicos

cada una,y después fr8C010LEFde siete centimetros cúu.cos caca una hasta que

el último ccrtilaúo no requiera mas que 0,08-La0 GüntimntPOBcúbic. de hidróxi­

do ao rocio 0,05N o su e<uival nte en hidróxido ue FOulO0,02N.

Dipcuiión cel mégggo

Derue el ,unto ce vista ue ru ejecución gráctica,la úni a desventaja

de este método consiste en que las determinacionen requ-eron un periodo de tiem­

y) prolongaqc,eo re toco cuando se efectúa la saponificación en medio alealino­

alcohólico,pcr la neceaiuad cc separar el alcohol previo a -a GEïtilüción del

¡cido volátil (ac¿tico o propiónic0¡.

El análisis ¡e hace notablementF ;rolcug&uo,cuanuo la Sustancia en

cuertión es, Honestilo (o N-pGCiouilO¡ por ser muylargo el periouo de aaponi­

{lección ( tres horas).

Sdlvo ente inconvenientr al métodoes ue realización fácil y el apura

to ce manejo concillo.

En lo que se refiere a los erhores cuantitativos inherentes a esta
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tícnlcn ,auewál de los proLiol ae tato análisis que involucra pülaüü de sua­

tuncin ¡(otror a. ;ocaúu, y titulación volumétrica (error ¡o punto ring};

hay nos causan de ¡trar yroriac du la carüaturLoLioa particuLaron d oct.

ticnica:

.¡-irvviumentu a la titulación del ¡Astilauo la lo sonata a una ebu+lici6n

breve para av,arur el anhídrido cnrbón:co,ati comoel anhiariuo saltaro­

no qua eVuntuulmanta yugo fbrmarsu por rodu ción ¿al ¿ciao unitarico;

ourante cata ebullición pu do perdarsa algo úfll ácido acético.auuiuo a

un ¡a croata. la titulnción,y la EOPT.!p0nüicnteonuAlicion previn,robro

Variaa fracciones ar ueztilsuo.asto or or aa mu1t1FILCG.

b¡-ul error ;ro;io üe toda titulación volunitrica.pc.ueño do por 81’.v ve

multiplicado ¡or l¡ ctrcun tancia de arwotunrrovarias titulacioneo oo­

brt las üi&bintu5 fracciones ua “.5tllfih00

II¡-".2‘LIC‘¿ÏL‘ÏN ¡“L E TC: .C=ut. KUHNY AlL‘. 14;?“. ¿IES-¿hifi ¿.:.-.'.LÍ}

. ¡3:23 I. '35Pal:

¿y11CHgoel nútogo del Kahny 30th a la ueterminación del “¿unica

dl 9909100110" de proplonil-amidns y ¿eterna ,POyÁORICOI,hcaoa ootaniúo

roaultadoe tan buenos cenanll waterminoclón del “iüúico a. acutilo“
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¿gs D“; ¿"ic-.‘PILO Y FEOI'IHNILO FLNGLEU VCF.-"'«TI1..LL’J

En al curso ue 1a ap41c.616n dal método ¿a Kahn y Roth para la da­

tormtnación dal grupo pro ionilo se analizó ol ¿star propiónico nel p-nitrofo­

nol.Davido a que al p-nltrof no1 aa arrastrable por Vaporde agua ,loa rotul­

tadoa fueron altos,puos el fenol destilaao consumobuena parte dal úlcnli oa

neutralización.TrabaJanúo con el ¡star acético Gol mismofenol,oe presentó ol

mismoinconveniento.rara eliuinar esta causa ¿e orror,oa proceoio a la redu­

cción uul ninrogruyo a gruyoaminopreviamrnxo a la eagonificación ¡con lo qa.

quo al cuarpo ya no oa arrastrablo en el medio ¡cido ourante la ooetilación.

Los ensayos efectuados en arto ¡entido han dana muy enanos resultados .

Se procedió en la siguiente formazunaVe¿ descargada la sustancia

on el baloncito da reacción ao añadió por al mismotubo latüral una cantihau

talbalno an polvo que aseguraru un oxceso do aproximadamant vciuta vuoaa

1a cantidao teórica ¿a hidrógeno necesaria para la reducción congleta del n1­

troqrupo ¡rotoute.üaepuéo no añaden tros centimetros cúbicos de ¡ciao sulfúri­

co a1 50Wy se ueJa reaccionar durante un tiempo on frio y luego so cali-uta

muysuavemunto,loa suficiente comopara ac ¿orar ol atanua del ¡inc pero no

tanto cono para que se oa oait- on 1a parte superior del balonclto asi comoan

a1 refrigerante ot nitrofanol aún no radaciúo.aete calentwniento suave aa nan­

tiono hasta que uusuyor ea la mayor *arte cel x1nc;entoncos eu axiva la Llama
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y oo ¡anti-no 1o onullición durante mania hora ¡para nsegurar la com,1eta sa o­

nificacián col áctor.Uorpuéa no proceda en la forma ya descripto anteriormen­

to.

Uobotenerse en cuenta quo on ol cano oo ottawa» del o-nltrotenol (

fueron QUSoyauosol ¡atar acético y ol ¡atar yropiónicoJ su obtuvieron valo­

res muybaJos ¿ul indice on nectilo to ptopionilo;,atribu1610s,muy ¿roboblomon­

to o ruaccioneo do ciclaoiou del ominoqrufo sn preSuncil dal gru,o ¡ciao en

y001C16norto o del ¿ciao 11bro,r acción esta ya uo¡cripta para compuevtozdo

esto tipo \d1ohtor)
? r l p



M- ­

¡»W
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I ¡- WZN'ÏNO DE 5.3‘I‘O

La secreción do las glándulas de la ylel de los sapoa,comunmentodesig­

naon con el nombrooe veneno,c0ntieno entre otras,sustancias ue naturaleza neu­

tro que han recibido el nombrodo bufaginas.

Ratas suetancias,1a baso de cuya estructura está constituida por un nú­

cleo perhidrOpentanotenantrcno y una agrugación lactona nel tipo
CH O CO

CH=CH
I

2a

on ol carbono 17 de orto núcleo,posoen aoemaela función alcohólica sobre ais­

tintoo carbonos.?n algunos casos catas {nnciones se encuentran estcrifiCauua

por grupos acetilos,puéa por hidrolisis alcalina ae puedecaracterizar 1a for.

mación de ácido acético comosal de plata.

A su vez,el tratamiento de las bufaginas con anhidridos acético en ui­

versas conoicionot conducea la acetilación de las funciones alcoholicue libres.

El métododo determinación de grupos acetiloe es pues útil en este caso,tanto pa

ra establecer la continuo de eros grupos yresente en el preoucto natural o su au

senoia tota1,asi comola Cantiuau de grupos hiuroxiloe acetilable¿ en las condi­

ciones cue se espacifican para cada Caso.

PART? EXT "RTF! NT “XL

l)-Inve9tipaciones sobre la bufarina uel BUFOflRlNiHUM

Chen,Jensen y Chen (1933) aisluron del "Euro arenarum" una sustancia de

punto de fusión 22C° a la uqe atribuyaron le fórmula C H 0 .
25 3h 6
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Para ¡»tablúcer su estructura Jensen (1935) la cometió entre otros rca­

cciouee &la hlcrólisle alcalina ¡logranüo aislar un oxiáciúo,por cuya causa

¡quito 1a existencia de un grupo lactonn on la moléculu.Tratunuo ul yrocucto de

la hidrólicia con óxiuo de plata,obtuvo un procigitaúo blanco que tu nt1f1c6

comoacztato un plata.

Dculofou,uupra& y Labriola (19BO¡¡islaron una arenobufugina de punto un tu­

uón 931-33üy o. “anula Ca. H3206.Loterminaxm ucetilos por el Juno de

Kahn y Hcth.los rarultauoe fueron que tanto por suponLÍXCuciónácida cama a1­

Onllna el inuieo a. acutilo es monor “ue al Lñ.

Cono esto no cunouorua con lo aflrwauo ¡or Jansen se regita toco al ¡roco­

so no obtunción da la cuntunciu y puprat 219“1,0bt1uno finalmente una instancia

que rocristulizuua de ¡catona,fhnüw a Ph9-5U0y gun analizan: por el métOuoun

Kuhny Roth da el valor 3.8%; ¡ara al indice de aeotilo.h eu voz Dculotau (conu­

nicwlc’mgritan ¡rn-ara nueva: parti...“ de srmobufugina encontran...)una rra.

cción que funde bastante neto a 205“.Comoesta punto ¿e fucLón cata próximo al

aoualauo ,or Johann para la aronoburagina,aa pensó que pouriu contener algún ¡Ce­

tilo y e hicieron “náliela de acetilo siempre con fürultaúOGnegativoa.

Comose Vu.los hechos OÜGGFVGJOÜpor Jansen no fueron contirmuuoa tanto

en lo ‘uo no refiero a; punto ge fusión por 61 rvgistrsuo,gono en lo relativo a

la ¡renuncia ¿a gruyo acetilo en al ¡reuucto neutro

Jcnsun sometió la fracción que edgún análisis contanla un acwtilo a la ebu­

llición con anhigriuo acético.&btuvo un prouuctd ua punto ya {balón 162-63'.



-IL

un base a loa análisis elomentalee atribuyó a esta sustancia un contenido de

cor grupos acetilos,eo decir,que la arenobufaaina contiene un hidroxilo libre

que se acetila facihmenta.Dupratrepitió la acetilacián en yiriuina obtenien­

do un ÓÉPIVÓuocuyo yunto se fusión 2h6-h8“ no coincide con ol señalado por

Jensen.

efectuando la determinación del grupo aootilo según el método ue Kahny

Noth,ee obtuvieron los siguientes valores:

:rimerg ueterminación

Sustancia.o..o............................. 20,k7mg.

Volumendel NakGH;de factor 2,15.......... 1.73oo.

Indico de OOfitilOeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoa 18,1.

:oggnua caterminaclón

Sustancia................................. 30,52mg.

Volumendel Naiüflidefactor 2.15.......... 2,6ócc.

1311100d. .Cotilooeeeaeeeeeeeeeeeeeeeaeeeee 18,7e

CalculadoparaC o eeeeeeaooe en
p, .. 3 2 3g d

CÚNCLUÉIOÏJS

lJ-Ls arenouufagiun de punto ue fusión 2%8-50’ y la de punto ue fusión

QCS' no oonti nen grupos acetiloa.

2)-La acatilación da la er-nobufazina de punto de fusión PRE-50' da un

dariVadodiacotilado indicando la presencia de das hidroxiloe de ttcil esteriri­



—i8­

oaoión on ol yroouoto neutro.

2)-Inveetlgucionns sobre 1a butgging del EUPOMKRINUS

.,-Mar1ncbufggina

¡no aislada vor primero Vez del"Buto marinas“ yor Abel y Iacht {1911)

quienes lo ¡nignaron 01 punto do {Unión 217-18' y la fórmula CleflakoL.on ba­

oo o lo. rasultadoa del análisis eentnaimnl y a1 valor obtenido para 01 ¡ooo

molecular.

En 1930 Joneon y Chan retomaron ol estudio no esta sustancia3310 obtu­

naron ol punto do fusión 712-130 y 1a fórmula C H o .
28 36 o

Eat. fórmula ful posteriornnnte corregida por Jensen y ÉVans(193M)o

C_“I3 cs quo ha pornan oido sin cambio y quo fui posteriormente confirmadai t'

por baulotou y Mondivo(1338) ¡1 ostudiar la bufhpina del Duro paracnem1s“ quo

rosultó ser iuíntien a la mol "Euro marinas“.

Unadloousión alreoedor do esta fórmula tus roalizaun por ucotta y Nei­

ssor (13371quionoe sostuvieron que la bufagina torpondo a la fórmula

c 783806y que contien. un grupo proyionilo en la moléculo.¿n esta forms oxplid

can 1o fórmula defendida por Jensen y Evans odmitienuo quo uobiuo a un trata­

miento demasiado enéríico durante ol proceso do 1a yrepuración do 1a bufaginn

Ésta plato. 01 grupo proplonilo.

Las determinaciones do grupo ¡estilo en narinobulazina efectuada. por

Deuloteu ,Duprat y Labrioln (19b0,dioron rotultauoa nogativoo.A 1a mismacon­

clusion oo llegó empleando una muestra con un minimodo purificación para o­
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vitnr en lo ¡oriblo toda eoaib&oolimlnación do grupos ¡estilos durante la

¡aim o

Los resultados del análisis fueron los siguiente;

Primerg uetormlnación

Muestraquoapenassufrió proceso...............o,y9p un grupoacetllo

flogggda determinación

muestratotalmentepurificada...................ú,ózm en vruroaoetilo

Comocada grupo acotllo contenido en la mol‘cula ocu1Va1e a 8,88) y

onda grupo propionilo a una cifra algo mayor, no ve fácilmente que los datos

hallados corrozpondon a un compuerta que no contiene grupos ¡metilo o pro,“­

nilo

b}-Aootil-marinobufagino

1cetllanno la mnrlnobufanina con anhídrido oc‘tlco hirviendo varios auto

reo han obtanido “rouuotoo de punto uo fueiñn dletlnto:H.denomn y K.K.Chun

(1330) dan el punto oo fusión 203-0“o ;H.Jonsen y E.A.Jvano (193%} encuentran

tambien ol punto u. melón 203-0‘»°¡Slottn y Roller (1937; hallan 01 punto de

fusión 125-3C”.

Sobra un prooncto do esta clase,fhndivnuo a 225-27 se obtuviaron los

siguientes Valorar para el contenloo en grupo neetllo:

F'rinlfiriulïtüïl‘ïriinaCióntooo-oooooooooooooooooo

5.7;011218G"tGP¡¿;1"aC16noooooooooo-ooo ooo¡o ooo

De acuerdo con estos Valores la molécula conti no dos grupos acotllop.



-20­

Acetilando la misma sustancia con anhídrido acético en presencia de piridina

se obtiene un producto que recristalizado varias veces de alcohol se presenta

en forma de romboedros alargados incoloros de punto de fusión 208-109 y que en

el análisis de grupo acetilo dió los siguientes valores:

Primera determinacion

Sustancia............................ lk,759mg.

Na(OH)de factor 1,023 ............... 1,63 cc.

Acetiloencontrado.................... 11,29%.

Secunda Determinación

Sustancia............................ 17,107mg.

Na(OH)de factor l,023................ 1.83 cc.

Acetilo encontraCOQooocoooo0000.00.00. 70.

Calculado para la monoacetil-marinobufagina de fórmula

c H 0 (CO.CH) se tiene 9,72 % de radical -CO.CH.Es evidente que segun las
2L+ 31 5 3 3

condiciones en que se efectúa la acetilacion pueden entrar uno o dos grupos a­

cetilos en la molécula neutra,lo que indica que hay comomáximodos hidroxilos

acetilables.

CONCLUSIONES

l)-La marinobufagina neutra no contiene grupos acetilos.

2j-El producto obtenido hirviendo con anhídrido acético la marinobufagina con­

tiene dos acetilos en la molécula.

3)-El producto obtenido acetilando con anhídrido acético en presencia de piridin

contiene un acetilo en la molécula.
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nom ¡una mms padri-oapuurlu”contradiccionesy. nacion“

um un papi-hd“ delConm-notandoa 1-minutos!“
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II¡-Duh1VKJC“ DHL LI’”IJO BIFHNTUO

51 anhídrido acético actúa sobre los ácidos bibáaicos hidracinicoo

¡01.

‘51.“ HO‘C

¡ 1

(0- un- ml - oc
co-H—" - oo

prouuciendo sustancias cristalinas co punto do fusién olovaco.

En rabido que el anhiurido acético cuece actuar cn uoe forman:

o¡-Comoagante ao acilación

bj-Comoagente derhidretantc.

Aplicuuoc a deciulr cual ¿o estao dos acciuhes desurro;ló ol anhi­

driao al actuar rooro ertas suSLa ciao ,yo ul análisis olemvntal hace desechar

la primoro goei.111dac,porquo ue haberse producido una acllación deberia cin­

'1nu1r ol contanido por ciento on carbono (como pucca cocuciraa facilm nte comp

parando las respectIVar fórmulao,;por ol contrurlo,como resuita de; análisis,

ol oontcnluo por ciento en carbono ostá aumentado.

raro se tiana una prueba muchomás uirecta y concluyente sobre la ou

ecncin de grupos acetlloa on .a mulócula mediant. la uetermlnaclón a. ou Ln­
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dioz de accttlo.31 realmente se huut ra prooucldo la acilauión el Indio: do

¿seattle seria 15,2%si huntoran an rudo dos rru,oa acetiloa on la molicula

y 3,23 si por c1 contrario fuara uno solo 01 vru;o acotilo inirouuciuo.

Como¡a “¡uuce de las determinaciones de indice de meatilo croata.­

dae segun al m‘todo a. ¿unn y ñoth 01 indica es menor que al 12 con. lo que

QUada¿oscartuua la pcsibiliuag de la presencia de grupos ¡cotiloa en la ¿oli

cula ,uonionao ahuitirce uuc hu o un. acción hiuratunte.ba cuahiarutacLÓn se La

toryrota ue la siguiente raras

Occ u ¡4ch OCO/o\oco
-2¿o \

queri uno limitar lu acción nel anhiurido acético a la funcion hiúruclda,ae

eporó cobro el ¿star matllico del dlñcldo.fie obtuvo un yrouucto que oviuente­

nante contenía gruvoa acntilos en la moléculu.úl ¡reinciplo se ¡sumó que no .

habian introuuaiuo nos ¿estilos ,yaro la determinación ue; indice ¿e acatilo

sobre una nuestra C16 los uiguientos va‘orot¡

Frimorq ue'onzinacifln

Suitm91. ¡ooo-o,oaooooo.oocoooooooooono...2‘96“ u



Volumende la (OH¡do fhctor 0.86......................2.3B cc.

Indicadeacet110.....................................7.81.

gogggdg determinación

Sustancia.........o.................................. 21.0kng

Vhlumonno ¡.(OH)do factor 0.825..............Á...... 1.98 oc.

Indice UGSCCtIIOQQOOooooooooooo;ooo000....ooo-.000... 7.780

Lcd Valorar ooteniuoo ¡atún proximos a 7.61 que ca .1 inalco da

lectilo calculado suponiendo la presencia de un solo grupo ncgtilo on la mo­

lloulnd

Los resultado. ¡nforimantnloe señalados parecen confirmar la bigo­

taste do quo a lo. ¡{boton ¿o lagrar ol ciclo furodinaol o. necesario que los

dot grupos carboxiloo esten libros.
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PART B EXE’F-¿RILEBTAL

.RDDU ION DEL RJDICÁL PROPIÜNUD EN A3111“; X FENOLBS

II)-IIWR(ÏJUCCINI DEL RLDIC91. QCETILG EN m, 0 Y P-NITEGP‘ NQ.

I’ -Dy"r;NOIL HIDIHCINA

IV)-DE1"?;R}.»IKACIB!cumrnwrva ma. ¿puro ¿cmo (ACmm o ¡'Roum)

AILIC'JLUO EL DE KUHN Y BOTH
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I)-IIá7‘¿-OL¡UCCI.Nv arma-u, mo; Iií':ts"LC-1:11uuu; Y r PJGLLÉ':-

thTIT.‘.T['J‘» ¿124;UT“. ¡{XLIICV‘JJ 'aiï'IJC’fiJL-Jü L .‘- :TCBM De. .(U‘ 1-1 Y R-Ilfi‘ll

¡ara Poder Vocigir a1 ol métouo de Kahny nach no a licablell does­

Jo un]. ruuical provienno u ensaya-onlos propionn «rumor dc alguns. a­

linaa y tenoloo qu. fueron orpocialamenta preparauoe . a. outuvieron las ¡1­

gulentos nuttanciaa.

Apu-uuu:

Se prepararon la: ¡nica! a partir de las ¡minas que ¡e ¡num-ran,

con 1a fórmula corrorponúiente a la amic. obtenida al introducir en ol anino

grupo el rouloal propioniloa

1; -o¿-nnft¿lfl'1ng

u-caga,

Si liguió 01 metano descripto por ¡»cartoon (1908; que consiste en cn­

lentar ¡ici-ngftilaminn con ¡cido propiónlco en tubo. sollauor a la tengo­

return de 160-80! durante 8/12 horaa.E1 producto de la reacción no rocrista

¡liza de n1cohol-agua.ïl punto de fusiïn fuí 129-30' que oa mayor una el inul

cado un la literatura (punto de fuuión 116°).

Analisis

Calculado para Cl H O lactato-ooooooooooooo00000“: 632,6

HúlüdOooonooo-oooIoo900000000000000000000000ooo-cul 7 ¿o
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Este mismo cuerpo fué preparado además por el virulente método:

0.5 gramosdernaftilamins fueron dianoltoo en tres centimetros cúuigoe de

bonzol ¡oe agregan tros centimetros cúbicos do anhluriuo propiónico y co­

lionta o refluJo durantes 6 horas.So ooatiló ol oxoero de disolvente a ba­

Jo preoión.Doopuoo so calentó con aguan durante una hora a bano-maria pa­

ra oescomponer el oxcHeo de anhiuriuo pr0p16n1c0.31 punto ue tuaión fué

29-30*.E1 nitrógeno hallado a 7,0h S.

En ue hacer notar que ¿or dos caminos so logró la misma ereui.

quimica,cuyo punto u. fusión es 129-130! y no 116° comoindica el autor en

su momorin.

Indico de ¡rogionilo

Sustancia............................................... 19.38mg.

“Volumonde Na(0H)de fkctor 1.38....................... “.15oo

Indicehallado.........................................29.55

Mic. calculau°ooooooooooooooo.oooooooooooooooooooooooozagók
CH;

2;-inolu1d1na

m4.co. 01H;

Se obtuvo ol producto con muy nuen rendimiento agregando piri

din. o la solución de 1a m-toluidina on anhióriuo ,ropiónico.Ya en frio so

produjeron hermosos cristales blanooa.uejauaa las aguas mauroc en rayoso du­

rante 2h horae,so obtuvo una nueva masa criatalino.9o racristalizó do alcohol

agua.

Punto og g4516n¿ 83'
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¡nato Ü. {35160según litfirütUPIIooooo-c¡cooooali

'-E "1- IL 1‘——-—b­

Cancume ,u‘a C H Ü “ooo-oooooooonoooooooo l: 8.58 [5
1‘.)

Hulflm»00oooooooo00000000000000...o¡nooo-coo... N3 9.19%

;',ro;10¿¡_1¿g

TL-uatnncia.............u....o....u............ 10.56mt.

IMC)",de factor 1.259..u...................... ¡0,6200­

Indiawde ,rropionilo.un..."...................2-;.(}7

M100 0. prmsionilo CHICRIN000000000000009.0.00%,96

3, - ¡origina teenetolg o.c¡ Hs

, _,:u-co.C."s _Aaos cunumtros cu-¿coade tumtiulm duueltoa en tre: centi­

mtroa cúbicos ao normal," añadieron mi: cantmtroo cúbicos da Mmmm.

do pro;.-16n¿co(1909,.3e «.16 en I'm-oso y cui en ¿mutua ¿-reui,.ltamn abun­

dantes crianza: luchamos. noriotslizó du alcohol.

sumo de (¡1:16h ; 122,5'

¿Ey-3.3!.

Calcula“¿aracnnl (hanna........................ B: 7.:«5.G

HGllÜÜan0.00000...oooo-0......ooo-ooooooOOOQOQOQOOO N 7.17
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[nulos v0 roklonllg

ÏÜFtünCLBQOOQOOoooooooooooooooooooooouo-onoo-oo 31,57 HE.

Volumen O. RÉKÜHJua factor 0,25“oocooooooooooo 9055 CC.

Indice a. ¡POHLÜÜLLOQQoo...¡Cannot-oooocooooooo 28.15
.l J

IÜÉ1°Cue prepion1.o calculado......-o.......o 29.5“.

uu-co.c¡H,

“i- bo la nv¿iliuina cu;

ul;

Se preparó ,or dos métocun u; Lirtoa or no &urmuyentiatnotorio al

ron Lnionto del aplicado pr}moro,daecr1pzo par honortson (1919;:

.¡-So mascla un Frameüf ¡ciao proviónico con algo ¿{a una la castigan te;­

ricu ue cloruro go tionilo {619€ o; HOCOkflriüpara transformarlo on clo­

ruro de pr0¡10h110y ¡o enluinta a reriuJo durante una nor. s pr-2Ü' en

Durode ácido aulrúrico. e anase 1. cantiuau teórica ut xl;1uina y onLiuntn

la moz.ln a temyaratura algo mayorúurnnts saul. hora.

b¡-Calcn azie to a rofluJo dv la Danedisuelta en unhiuriao pregiónlcoibj

Se creirtaliznron Juntos lo: ;roductol yroveniwntemNoambas reacciones

en alcohol-urna.

r-"unto ¿m fusión: 92°

Anglielg

Calculauoparac R ON................................I :ïofiüp

EsllfiüOooooooooooooooooooooooonooo-ooooooooooooooooooo Ñ: 8007)
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búlmiflo’ooooooo-0.00.000...0000000000-00}...to... 21"96¡se

VOIUÜ-‘I'nde I“ (W{dictar 0099....000000000000000' oc.

Ií'LÓLCÜG16yrüplonilO-oooooonooo-oooooooonocoooouoooo 32.65

MIC. de {JNrÍOEQLLO281601090.cooooo-ooo.oooooooooo

5; -;;-F=milom1am1na
N"-co.ctfls

2.7fl gramo: do basa no ¿inolvieron en frio en 12 centlmctrou cúbicos

de anhiuriuo pfflyióhico añüsanüo un cnntimctto cubico de ¡lriuina \b¡.Ln

vocación no yPOÓUJOrnpignmonto y con buen rcnüimtenth o r‘cïlctalin‘ se

alcohol.

¿onto de thetán 139-hu0.

Analie¿a

Calculudo5.II'IC H a)H"nou...".nouunou.o... 8'. 12.725
12 16 * '(d

HallluOooooooooo...oo.oo.o..o......ooooc..o...ooooo.oo. I. 12.56m

Indy}. gig ¡"O/16.11110

Lustancia.............................................. 27.68un.

Ublumanoo Enkafl,a. factor Ü035“.................... 9.71 cc

Indiceunpro;10nilo...a5............................. 33gü6

1114106deymyiühilbcalculado.....u..uu“un...”
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6¡-7tiloud1am1na CH -———NH-——_co.c‘Hs

C "1.-. NH._Ñ <0.C1"s

¿1 mátouo ¡3116330 oe una notificación al descriyto por Chattauuy

(1905).Ln Iolución bencenlca de la sustancia no sufría con hielo y se «nude

anhidrldo praylónlco gota a nota y apitnndo todo al tiem¡o.Lu tuacción en

muyonérricn.ïl proci ¡todo crietalino tu‘ dcsocudopreviamente antro papel

dc filtro y Guapas; recristulisnuo on alcohol.

“Into u. funián : 190.50191'

¡nato do rurlón raglatrnqo en la literatura: 1J2 (1905¡

Analiíé i 2

Calculauo para C H ü N
B 2 20.000.00.00000000000000.00.0000.

“mLJOOOOOOOOOIOCOOIOOOIOIOO0.0...OOOOOOOOOIOOOOOOOOOOO 16.“6;Ü

trlmara ceterminación:

Sustancia..o........................................ 21,38ug

Volunn de Ha (GH)de thczor 1.012................. ¡“,16 cc

Indicoa. ,roylonilo.......o........................ 66.7“

Lagunas “¡terminación

Suatoncia.o........o...........................o... 11.63mg.

.
IUÚLOQue preplonllo...........o...o....o..........o 56.6“
VOlmn d. N‘íauoooo-o'oo¡50000000000000000000.0000 7.70 ce.

¿DOLORu. prOptonilo calcUlüüooooo-ooooooooooooooooo 60027



OH

7}. n- uinotenol nH-C°-C:“5

ao obtuvo cuentame a reflujo la ¡solución¡anúnch del nomina­

feaol y anhiar;40 ¡Ivklóuico en cxceao.go rocristslizó de alcohol agua

(130),.pu compruebaquo el grupo oxhidrilo quedó libre yor que el ¡reuuct

ostentan oa ¿neolublo nn agua y aolublo on hturóxiao de ¿0-10.

¡nata un. unión 1 .132"

¿2‘11818

COICUIOÚOPIPQ C H Quo.ooo0.000.000.000...0000-00000. u: a.“ h
9 11

“aliado...to.OOOOIOOOOOOQOOOOOO0.0.000.000...0.0000...B: ,U'

¿ggico de ¡regionílo

mustancia............................................. 3?,ïhmg.

Volunonde "akïfi)de factor 0.98...................... 11,58ce.

Indicodopr0p16n110.................................. 35,h1

Indica?Ó. calculado"......n.“uno”... 31'05“.

So ¡reyaruron los yro,iouatoa se los siguientes renaleszlas fórmulas

corrasponuen a loa oéteraa der1V&uOs,alintroducir el radical proyionilo

1}-Tymol
cH¡
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¡al cuando calentando a reflujo la solución bencánica do tymol con

oxcoro do anhidrico proptónlco (1906;.50 ovayorn al benceno y descomponoel al

¡neo do anhxorico ;r0p16n1co,culuntanüo a bano -mar1a con ugua.áo ne;aran no:

capaa.La inferior ,ae lava en frio dos o tre. veces con una solución ¡»turodn

do bicarbonato do ¡941o para neutralizar 01 ¡ciao pru;1ónico formadoy el ty­

mol que no rwuccion6.Ho lava varias Veces con agu&.ïeoa con sulthto ud ¡odio

anhidro y ucotlla a baJÁ grwrión.

Punto a. nbuillclón ; 88-90 ü;

Aneilsia

Calculaco para C _H 0
20......OOOOOIOOOCÓOOOOOO

"311860..oooooooooooooooo'oooooooooogooocoo-ooo

{muito de ¿rg.iohilo

krimcrn uethmina.16u

Su&tanc13.............................

vbluBOúde “¿(03) se factor Ü.93...oo.

Inulcodoprorlonilo..................

Mmm-mimhe
gustancln...........................

Volumenue Hakou).do.ructor 3.93....

Indica do proyionilq. .. . o. . .. o. . o.

Indico de propionilo calculuuo.....

pr0016n 22,5 una

c:75,72 H¡8,78

€176,35 H 9’08

“1’ “o

11.35 co.

26.7%

25,3% mg

7’31 co.

27.7?

27.66.
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O.co. c195

2¡-üeeorc1na
omo .C1 Hs

“1 ¡star pr0;16n100de la rarorcinn ¡a pro;nr6 siguiente 01 alzado

dazcripto guru la obten ión 001 ¡rtor del tymol.

¿anto de ebullición: 1km ¡:resión: San.

5h;llglfi

Cumnm0pmwc H G b W
l; 1“ H 0.0.0.000!!!)000000000 Cibhcdb Hi 003o Ó

HELIQÜOoooooooooooo¡ooo-0000.0000ooo-000000.oo 616“,Q3 1'!.Qéb fl

¡rLuara uxt*ru1nac15b

SÜG‘Ú30180oooo-ooaoooooo-o...Iooooooo-ooooooo 33.7, IE.

VOIHKEDu. Ialúfl¡ dü {ICLOP 1.356.000.000... 12.76 CC.

ÏHÜÏÜÜ“a yr°_‘03110000000000000000000000.00. fi1.22

1 . Osauunu aa era nacion

butt-noia.................................... 3%.71mg.

Voluugnda Eakfin;do factor 1.356............. 13,¡3 cc.

Inuicode Gropinnilo.......................... 51,67

{unicadmpf°ílüñllo° culeulauo............... 51,35

°.CO- C1 H5

31- E-NitrüfïnOl

N01

Rate ¡atar se oftJVÚ ,or el métodoya descripto para los act ¡a te­

rna anterlmros nonciunaÚOEcïlunsólldo blanco.ïc rncrzutaltno uo alcohol.
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analisis

Calculauo,ura C9H9ORN..................:............. N; 7,17A
HullfiÚOOQOOooo-ooo.0.0.000...cacao-aooooooooocooooooo N: 7,30

Inuice ca ¡rohianilo

rimcra det"ru'1na.. 1:er

Sustancia............................................ 23,68ng.

Vo;u¿«nde Ea(0H,hfl {after 0,)55..................... 6.39 co.

¡“LOE de LIN¡.1001100ooo.ooo...000.00.00.0000000000000

LeFuLüfiueparnin ción

ÍuatarlcjdloooooOO0.000IOOOOOO00000000000000000000000o. 3-80

V030 en (19 KHUJÍh CW)ÏHULOF0.952.000...00.00.0000.... 7’"? cc­

¡ÏNLC‘JdC ymyionllo...ooo-00000.0ooooooooooooooooooo 3Ï..'Úb

¡MLCG de pt'o,lun.lo CQLCUlüÜOoooooooooooooo...ooo... 2*).¿‘3

O. CO. C1 H3‘0¡ No;

Se abtuvo EiFuiüüuq el mÓtodooa habertson t1906,0u¿enaanuo en tubo

aollauu el Ó‘ÜItÏOÏGHOLcon unhiurlüo yro,ión1co en oncaao y un prnsoncia o.

plrluina para theilitur La reacción.La tampcratura ac mantuvoa 175-Büi au­

‘ranta cuatro horan.ïl ¡reducto ú. La rtaccién fué tratase un la formaya dou­

criyta en la en: ación un loa ¿stores anteriormente mancionauos.oaun liquido

oo color amarillo.

¡anto no obullición:1Cfi-ïh°¡ prflsión; 2,5 ¡lb



M1151;

Calculmdo para C H a nooo...nooo.ooo-00000000000000... H; 7.17 ü
9 c: n

“911.50.00.000.0.000000...o.ooo...ooooooooaoooooooooco Mi 7’62 Á

¡11.-"¡Si'rh-Ïíixéiïïï a ¿si-L 421;; ttl'ï‘íZ/T? "TN ¿3353 Y raw-31???? '33,;

(H¿.CO.°

li-pgetatg ¡ig ¡ofiltroi'wnol No).

Se obtuvo zegún Kautfnnn klüúv, calentauuo u tifluJO 01

p-nitrofennl disuelto Ou¡nhldrtuo ac&t¿co..l ¿rouucto de la reacoián fu‘

;omot100 ¡l mismogroocuimicnto ¿un se «¡11cc en la obtención ue los ¿starts
.\

un ¿cido pn;.13nioo.muuna anuncia cristalim blmce.

tanto do “¡016m 3381"

I-untoda fusión "alertado ¡a literatura: 8:»31?

¿nállalg

Calculaaopara383703............................. n; 7.73¡i
un1“°lODOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOUo...¡000.00.00.000 H3 ¡k

¡(fi ice «¡o 32953.12

. . ‘ .. _ p¡'r ‘nmum‘ion

auakwaia....un.n............................n. 3 .96Inc.

VoluuenNM'ZIÍ,a. factor ".719"..............'..... Li)“ cc.

Indicodn“Milan”.........................n... No93

ï9"'.¿ndh ¿Q 0n.ifll¿kïíáü

funt‘nc‘aüOOOOoooÜ...00.0.00.COCOOOOOOOOOOIOOIIO... 29067 un.



Volunnn d. HMC!!!)Ó. factor C-y719o-000-otoooooooooooaooooo 6.72 cc.

1051€. d. RCOtLIO.noooooooooooooooooooo-oooooooouo-ooooo;3’37

indica de IJÉtllo CialculiilJOoooo-oo...o.nooo.00-000000000093’750

O.C.O-C H5

Vo o-nitrofano N9;

a. yrcyaró oalent¿uuo en tubo salkaüa durantm custro haras a 16D.

al o-aitrotnnol disuelto en anhídrido acético (1358..¿s una sustancia crio­

talina blanca.

Santo de fu.16n :HU-hl9

2unnono tupión rogietrnuo an la litaratura: hu-kl’ (1883;

Aqélieig

Calculaüo;nrn CnflOI..o..o................o...o...... N17.73á
8 7 2

Hallado.o..........o.................................. 9:8,135

rotazfl datoruinnr cuantitativamenta ol centaniuo on gruyo acutilo y tu gru­

po prepionilo cn el acetato y yro.1onato ae o-nltrofvnol respectivomnnp

to (yr vio roauceión del pruyo nitro a ¡mino Kruy0.pura nvitur al arran­

toc dal n1trofonol; eo Obtuviuron valores baJoa y no concoruauton.

IW-Mgi. :3 ¿2.31. '.¡x52.1.;,¿-'.1;,A; "TIC? “iii-hs; ¡»L 2;;s:r:.:u ¡«'Tn 102;! Lf'. www-523.1.

guara- x-OIL HILHYC'II '

Los gramos dal diostor wotlltco se hiervan o rofluJo con un 01cc.

¡o de anhidriúo acético.5e evapora a1 oxcero du anhídrido y el fusiona no
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Ocu<u¡.h<-°t OuñW’k‘fi
\ + Luc,- c°)¡° ‘ + c "3- “1"____—-——

¿HAM-oc, ¿0.p-pn-°C
l
<0
l

cg

F

de alcohol

Punto de fürión :lHl:1N29

Análisis

Calculado para C H
32 26072................. C:69,81fi :-H :H,723 :-N z 5,09%

HalladOoooooooo-oo-oooooooooa.o-uooooo-ooo :‘H: i-Ni



IVDICÉS DE ACÏTILÜ

S U F. 'T‘ 'f! C I A_ F (.r H i U L4 Cz:l-:ul:-_:—.L0 -lliMo

Arenobufngina C H 0 - 0,86
Ph 32 6

‘ 18,1Acetato de arenobufagina C H O (L0.CH 17,2
2k 3o 6 3)2 18.7

Harinobufagina C H 0 0.99
21+ 32 s ­ 0,62

. 11,29
Mono-acetil marinobufagina C H 0 (CO.GH) 8,88

2h 31 5 3 10996

_ _ P 21,15Diacetil marinobufagina C H 0 (C0.CH ) 16,50
2h 3o 5 18,71

Prouucto de acetilar el biáciuo hi­
H O N - 1%

dracínico 28 16 6 2

Prouuetode aeetilar el ‘ster metí­
, C H o N 7’78

11cc del biacido hiuracinico. 32 26 7 2 7,31 7 999

Acetato de oxicorticoaterona C H 0 11,56 12,01
23 2o H

Imidazol hidantoína C
31+,64

9,91
Colesterol eeetilado C H O(CO.CH) 10,0H

2 1.5 10,20

3-Acet11amino-¡t-metox1benz¿ica c H o N 32,8? 31.9o
10 ll N

, 2hs23
Acetato de p-nitrofenol C H o N 23,75

8 7 H 23937

_69



I N D I C n S D E P R O P I O N I L O

J. ‘ i 6‘ ¿{aii 'J) ¡AL 0

EE-¡x'q 101.11 olsmi'tiiic-sinu C ¡3 6,6“ 2705:;
13 1.3

5-,r0.1a:il n-xilivinú 7 n N 3'0‘1 Jroü5
ll 1'5

“'3T0;191¿11{Ola-Lalisfi k: li 976 3), I
1-'lj 3h,o¿

N-pro,iunil füufltivinh C fi ¿ g ,¿’5u ,3'35
1.1 1:. a.

H-¿I‘Eh1i1:l:11,i'o‘fPO,iuhíl 33",
‘ 1.:HI. I

y-Í-..F¡th.1n.¿'k"¿firm 1’ l’ 6"

Logrojíohil In-.-.;:;..1n'.'¡"z«¡.al .3 B i” 3%.?“ 35341.
9 1.1

"7'73"
'ï-yro, ¿{25.11tyuzol r‘ 5 .3 ¡3,90

¿'_-. 16 ¡l iügí’h

¡prinigxul ra.üz‘ciha C: H .‘P ‘51,;
1.“ 11» h 51,33 l

51997

? 6
u¿.-ro...1zmi"i. ¡"lkÍLl'CIÍ' ¡17.1 '.‘ ¡í F. "7“ .-

a 9 h 5 . b

k2 '­
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CC-‘NCLUEIÍICNÏCS

fin ol ,rosonto trabajo se ha extendiuo 01 mítodo ae dnterminaciün d.

"indico de acetllo" de ¡unn y Roth a la determinación del grupo proyionílo.

_Soconzribuyó a lo nolarac16n del modode actuar del anhidriuo acético

sobre los biioiuoa hidraclnicoo .

Se confirmó por ;1 análisis del "indice de acotilo' de las bufaginas y

acotil-bufazinss del Rufo-areggrum y del Rufo-murinum,queasus sutancias no

contienen grupos acetiloa on au estado nntural.Loa derIVauos «un no obtlonon

haciendo actuar 01 anhidrido acético sobre las bufaginaa neutraa,contianon

gruyoa ncotiloo en ln mol‘cula,on númerovariable oegún el método de PrOyl'

ración amplaauo.

Durante 1a realización ue este trabajo ec han obtenido las aiguinotos

nucvaa especies químicas cuyas prepiedador ¡o han descripto;

1)-F-proyion11 ¡pxilidina

23-N-prñpionil n-toluldina.

3j0I-yr0y10nil fonotidinao

b,-N-rr0pionil,fl'-pr0pion11 p-fonilendiamina.

5)-N-?r0p10n11 m-aminofenol.

6¡-0-yrogion11 tymol.

7)-O.pr0p1unil reeorcina.

8,-0-pr0y19n11 y-nitrofsuol

91-0-yrop10n11 o-nitrotenol

1
íL/V





(1933wmhn y Kommermtoehxhomeu. 66.127".¡1‘133

(190m9.1.-}. oudboroufhfihï'hmmndounml Chad-00.0! Loma 87,11 .1752.19OS

t1723j-k.quúenbcg,u.lïuücrsueb1m mnú33.23¿),1923.

(1832). transmfichultnúioblgl Ann:216,2341.1682

(18")82viranchtsnr, ¿tapasbiomummm 19.h9.1398.

(1879,magma: a". much.ChomÏ‘ïoazla¿531.1873

(1901,- "JIU." :Bar. Jack. Cheats“ ¿3k.h269. 1961

(18894--B. ïïooltgzú cum. run. ¡themz39¿66,1884

mir-luck y H.hummmmen am; tïlaúerl:Cq-zganicquanuuuve ¡acro­

¡nalyc-La; pag. :2"C

muy": Manu Komt.í)rg.Vorb¡pag.lv22.

(1153!.¡oLubcman: Retornoch. <1}me.“ 17.163: .185)!“

-423. 43



gggégái;íáí;.ásïgï

(1933)-K.K.Chcn,R.Jonunyl..L.Chcm¿Wong .1

(1935-H.Janlanzk J.An Chun 500.51. 1765

(1912,Ab01y ¡nobtai.¡hnrnnool. 3.319

(1930¡B.Jonscn y l.(.Chan¡ J.3101.Chou.;gh,307

(1935¡-H.Jcnsan y K.A.€vann.J.Biol.3hom.¿gg.3ü7

(1937).Co8.f310ttay Cdoísur:uomlnat.'mtnutnn.g.89.

t1938,-V.Doulotou,y J.H.E=:am1vou.iobufim.m.288.

(19503-V3B0ulotou.mDuprut y u.A.Lnbr101aslnturo¡natur0,1&1.671

(1951;-&.buprn&ztoalo.

.. _/'



PAKTL‘C. EKI'ÉKIL‘EHT-GL

(19063-P.B.Robartron:J.ot Choluaon.ot Lond493,1337.1908

t1909¡-A.laurtmnnsBer.votech.Chnlans:kü,3k82,1909

a919 ¡-k.H.Hobortaoan.ot Chan-300.0! Lond:115,1211,1919

(1105i-ChattaVast.or Chon.of Landa 87,383,1905

(1906;-c. Biuhoffz ¡m1.Dotlch.cnc-.6". augusto s39,38k}. ¡ws

(1883)cv.Bótchcr:bor.Dotoch.Chon.flo&s 16,193b,1883.

naoñctlstmin:x11.861

bj-Houbcnauic Kathoden dor Orgunischo Chania: IV,36?

c:-Bnllctoln:VI,233.
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