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Es sa b id o  que l a  r e s o r c ió n  o r a l  de c a r d io g lic ó  

s id o s  os a fe c ta d a  de modo fa v o r a b le  p o r  b loqueo de uno o 

v a r io s  grup os h id r o x i lo  m ed ian te a c i l a c i ó n ,  fo rm a ció n  de 

c e t a l  o e t e r i f i c a c i ó n .  De e s to s  t ip o s  de r e a c c ió n  l a  e t e r i ­

z a c i ó n  s e  m ostró  como e s p e c ia lm e n te  fa v o r a b le  ta n to  en l a  

s e r i e  de l a s  c a r d e n o lid a s  como tam b ién  de l a s  b u fa d ie n o lr -  

d a s .  En ambas c l a s e s  de com puestos se  conocen  en l a  b i b l i o ­

g r a f í a  num erosos e je m p lo s  de e s to s  d e r iv a d o s  de c a r i i o g l i -

c ó s id o s  que s e  acab an  de m en cio n ar.

A s í ,  en l a  s e r i e  de l a s  c a r d e n o lid a s  se  p re p a ró ,

ta n to  a  p a r t i r  d e l  h e lv e t i c ó s id o  como tam bién  d e l  h e lv e t i  

c o s o l ,  e l  3 * ,4 ' - d i r a e t l l é t e r  (m em oria de p a te n te  a u s t r ia c a  

2 7 4 .2 4 7 »  B o e h r ln g e r  Mannheim G e s .m .b .H .) ,  l a  3* * f ~ 7   ̂

O -m e tild ig o x in a  (m em oria de p a te n te  a u s t r ia c a  3 0 2 .5 4 4 , mo- 

m o lla  de p a te n te  ca n a d ie n se  9 0 9 -2 0 7 , memoria de p a te n te  de 

l o s  E s ta d o s  U nidos 3 .5 3 8 .0 7 8 ) ,  e l  a c o v e n o s id -A -2 '-  y  4 '-m o 

n o a l c o h i l é t e r  (DT-OS 1 .9 0 5 * 7 2 5 , B o e b r tn g e r  Mannheim Ges 

m .b .H .) .  Como a g e n te s  de a l c o b i la c i ó n  se  u t i l i z a r o n  en e s ­

t a s  p a te n te s  m encionadas h a lo g e n u ro s  de a l  c o h i lo ,  s u l f a t o s  

de d ia lc o h i lO  en p r e s e n o ia  de b a s e s  d é b i l e s ,  o un d ia z o a l  

oano en p r e s e n c ia  de c a t a l iz a d o r e s  d é b ilm e n te  a c i d i f i c a n ­

t e s .
En l a  s e r i e  de l a s  b u f a t r ie n o l id a s  se  p re p a ra ­

ro n  l o s  4 , 20, 22- b u fa t r ie n o l id - r a r a n ó s id o -é te r e s  (m em oria de 

p a te n te  b i l t á n i c a  1 . 260. 251) y  e l  3- m e t i l é t e r  de l a  3-h rd ro
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-H -h y 5-cv p o :rl-l4- l i id r o x i - b u f a - 20r 22- d i  e n o lid a  (DT-OS 2 .1 3 2 .4 8 8 )  

a s í  como 4 , 5- e p o x ié t e r e s  do c a r d e n o lid -a g l ic o n a s  y  b u fa d ie  

n o l id - a g l ic o n a s  (K n o ll  AG, DT-OS 2 .1 3 2 .4 8 9 ) .

En e l  caso  d s l a s  b u fa d ie n o lid a s  y b u fa tr ie n o  

l i d a s  se  u t i l i z a r o n  e x c lu s iv a m e n te  h a lo g e n u ro s  de a lc o h i lo  

en p r e s e n c ia  de una b a s e  en un d is o lv e n te  in e r te »  Er. e s t e  

caso  se  o b t ie n e  siem p re una m e z cla  de lo s  d i f e r e n t e s  moiioal 

c o b i l é t e r e s  y  d i a l c o h i l é t e r e s ,  que s ó lo  puede s e r  p u r i f i c a ­

da m ed ian te e l  c o s to s o  p ro ce d im ie n to  de un r e p a r to  segón 

C ra ig  o m ed ian te c r o m a to g r a f ía  en colum na.

E l  p r e s e n te  in v e n to  se  r e f i e r e  p o r  lo  ta n to  a 

un p ro ce d im ie n to  p a ra  l a  p r e p a r a c ió n  de b u fa d ie n o lid -é te r u s  

y  b u f a t r i e n o l id - é t e r e a  de l a  fó rm u la  g e n e ra l

, (D
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en donde X r e p r e s e n ta  un d o b le  e n la c e  e n tr e  l o s  átomos de 

carbono 4  y  5 o un grupo ap ó x id o , R ' e s  un grupo m e t i lo ,  

fo x m ilo  o m e t i l o l ,  y R e s  h id ró g e n o ; un r a d ic a l  a lc o h i lo  

r e c t o  o ra m ific a d o  con 1  a  l 6 átomos de carb o n o ; un r a d ic a l  

a lq u e n ilo  r e c t o  o ra m ific a d o  con  2 a  6 átom os do carb o n o ; 

un r a d i c a l  e t i n i l o ;  un grupo a l c o x i  r e c t o  o ra m ifica d o  con 

2 a  11  átom os do ca rb o n o ; un r a d i c a l  c l c l o a l i f á t i c o , en quo 

e l  grupo CÍ̂ , que e s t á  suspendido de R form a con  d ich o  r a d i ­

c a l  R un a n i l l o  d e 6 a  12  átomos de ca rb o n o ; lin r a d io a l  a ro ­

m á tico  o a l i f a t i c o - a r o r a á t i c o  t a l  como p o r  ejem plo un r a d ic a l  

f e n i l o ,  f e f l i l m e t i l o ,  2- f e n i l e t i l o  o 3- f e n i l p r o p i l ü ;  r a d ic a r  

l e s  d ia lo o h ila m in o a lo o h ilo  r e c t o s  o ra m ific a d o s  con 1 a  7 

; átom os de bftrbono, Biendo t a r d a r l o  e l  n itr ó g e n o  y. pudion- 

do l l e v a r  dos r a d ic a le s  a l c o h i lo  con A a k  átomo© do c a r ­

ib e ñ o ; pudiettdo e s t a r  s u s t i t u id a s  en cad a ca so  l a s  cadenas 

í & l i f á t i o a s  r e o t a s  o r a m if ic a d a s  con h e to r o o io lo a  que c o n t io -  

n en  n itr ó g e n o  ü O xigeno, t a l e s  Como, p o r  e je m p lo , grupos

. p i r i d i n o , p ip e r& a itto # p i r r o í i d i n o ,  f u r i í o ,  t a t r a h id r o f u r i io  

o m o r fo lin o , o oon h a ló g en o  t a l  como clox-o o bromo; en quo, 

ouando X s i g n i f i c a  un d o b le  e n la c e  y  R' s i g n i f i c a  ún grupo 

m e t i lo ,  R no puede s e r  n ingú n átomo do h id ró g e n o ; lo s  cua­

l e s  com puestos son n u ev os, con l a s  s ig u ie n t e s  e x c e p c io n e s : 

Ri a  m e t i lo ,  X «a d o b le  e n la c e ,  R » a l c o h i lo  oon h 6 5 á to ­

mos de ca rb o n o ; R* = fo r m ilo ,  X = d o b le  e n la c e ,  R = lí ó a l  

c o h i lo  con  1 a  5 átom os de carb o n o .
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Sorp rend en tem ente se  h a  m ostrado ah o ra  que se  

o b t ie n e n  l o s  a n te d ic h o s  3 ' - é t e r e s  con un ren d im ien to  mayor 

de 90$ ,  s i  se  h a c e  r e a c c io n a r  un b u fa d ie n o l id - g l ic ó s id o  o 

b u f a t r i e n o l id - g l i c ó s l d o  de l a  fó rm u la  g e n e r a l

0

OH

, ( I I )

en  donde X y  R' t ie n e n  lo s  s ig n i f i c a d o s  a n te d ic h o s , con un 

d ia z o a lc a n o  de l a  fó rm u la  g e n e r a l

R CH Ng ' , ( I I I )

en donde R t i e n e  los s ig n i f ic a d o s  a n te d ic h o s , en un d is o lv o n -
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t e  i n e r t e  y  en p r e s e n c ia  d e ion c a t a l iz a d o r  d é b ilm e n te  á c i ­

do.

Compuestos do l a  fó rm u la  g e n e r a l  ( I ) ,  en donde 

R ' s i g n i f i c a  un grupo m e t i lo ,  X s i g n i f i c a  un d o b le  e n la c e  

y  R s i g n i f i c a  un grupo a lc o h i lo  con 4 ó 5 átomos de ca rb o ­

n o , o b ie n  R* r e p r e s e n ta  un grupo fo r m ilo ,  X r e p r e s e n ta  un 

d o b le  e n la c e  y  R r e p r e s e n ta  un átomo de h id ró gen o  o ur. g ru ­

po a l  c o h ilo  con  1 a  5 átomos de carb o n o , son co n o c ía o s  do 

l a  memoria de p a te n te  a u s t r í a c a  299. 45<S; no o b s ta n te ,  de 

acu erd o con  e s t a  p u b lic a c ió n  se  propone p a r a  su  p re p a r a c ió n  

un p ro ce d im ie n to  en e l  c u a l r e s u l t a  una m ez cla  de lo s  d i f e ­

r e n t e s  é t e r e s ,  que d esp u és deben s e r  sep arad o s e n tr e  s í  p o r  

c r o m a to g r a f ía  en colum na. E l ren d im ien to  máximo e s ,  de 

acu erd o con l o s  e je m p lo s , de aproxim adam ente 58$ ,  A a l í e -  

r e n o ia  de e l l o ,  e l  p ro ce d im ie n to  de acuerdo con  e l  in v e n to  

p ro p o rc io n a  l o s  d esead o s m on oóteres de m anera d i r e c t a  y  s e ­

l e c t i v a  con un ren d im ien to  de aproxim adam ente 90$  de l a  

t e o r í a .

P r e fe r ib le m e n te ,  en c a l id a d  de d is o lv e n te  se  

u t i l i z a  uno con una e le v a d a  c o n s t a n t e .d i e l é c t r i c a  t a l  como 

p o r  e jem p lo  a c e t o n i t r i l o ,  p r o p l o n i t r i l o ,  t e t r a h id r o fu r a n o , 

d im e tilfo rm a m id a , d ioxano o una m ez cla  de e s to s  d is o lv e n t e s .  

Como c a t a l iz a d o r  d é b ilm e n te  ácid o  e n tra n  en c o n s id e r a c ió n , 

p o r  e je m p lo , c lo r u r o  de h ie r r o  t r i v a l e n t e  en é t e r ,  d ie t e r a  

to  de t r i f lu o r u r o  de b o ro , é s t e r e s  de á c id o  b ó r ic o ,  c lo ru ro

-  6 -
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do alu m in io  en é t e r ,  i s o p r o p i la t o  de a lu m in io , á c id o  p a r a - to  

lu e n o s u lfó n ic o , á c id o  p o l i f o s f ó r i c o  en é t e r  y  t r ió x id o  do 

a r s é n ic o ,  p ero  p r e fe r ib le m e n te  á c id o  b ó r ic o  o á c id o  metabó 

r i c o  en d io x a n o . Se han m ostrado como e sp e c ia lm e n te  v e n ta ­

jo s o s  en e s t a  r e a c c ió n  a c e t o n i t r i l o  en c a l id a d  de d is o lv e n ­

t e  y  á c id o  b ó r ic o  en d ioxano en c a lid a d  de c a t a l iz a d o r .  En 

e s t e  caso  e l  d ioxan o h a de s e r  co n sid e ra d o  s ó lo  cono agen­

t e  fa v o re c e d o r  de l a  d is o lu c ió n  p a r a  e l  á c id o  b ó r ic o .  En 

e l  caso  de l a s  e p o x ib u fa d ie n o lid a s , más d i f í c i lm e n t e  s o lu ­

b l e s ,  se  pueden u t i l i z a r  tam b ién  m e z cla s  de a c e t o n i t r i l o  y 

te tr a h id r o fu r a n o  en c a l id a d  de d is o lv e n t e .  En cu anto  a  l a  

ca n tid a d  d e l  c a t a l iz a d o r  e s  f a v o r a b le ,  t a l  como p o r ejem plo 

en e l  caso  d e l  á cid o  b ó r ic o ,  em plear d esd e una d écim a p a r ­

t e  h a s t a  una q u in ta  p a r te  de l a  c a n tid a d  m olar d e l  g l i c ó s i -  

do em pleado. En e l  caso  de u t i l i z a r s e  m enores ca n tid a d e s  

de c a t a l iz a d o r  empeora e l  re n d im ie n to , y  m ayores ca n tid a d e s  

no lo  m e jo ra n .

L a r e a c c ió n  de l a  b u f a t r ie n o l id a  p a r a  fo rm ar 

l a  e p o x ib u fa d ie n o lid a  s e  puede e f e c t u a r  de m anera y a  cono­

c id a  (m em oria de p a te n te  a u s t r í a c a  2 8 0 .4 8 7 )  a n te s  o después 

de l a  a lo o h i la c ió n ,  h acien d o  r e a c c io n a r  e l  g l ic ó s id o  en un 

d is o lv e n te  i n e r t e  a  l a  te m p e ra tu ra  am b ien te  con un p e rá c id o  

o rg á n ic o  t a l  como á cid o  p e r a c é t i c o ,  á c id o  p o rb e n z o ico , á c i ­

do m o n o p e rftá lic o  o á c id o  m e ta -c lo r o p e r b e n z o ic o .

La r e a c c ió n  se  l l e v a  a  cabo co n ven ien tem en te  a

-  7 -



5

10

15

20

25

aproxim adam ente 202 C, y  en e l  caso  de lo s  d ia z o a lc a n o s , más 

i n e r t e s  p a r a  r e a c c io n a r ,  es  v e n ta jo s o  aum entar l a  tem pera­

t u r a  a  aproxim adam ente 302C. I2n  g e n e r a l  pueden u t i l i z a r s e  

te m p e ra tu ra s  de 10 a  30£C.

La a lc o h i l a c ió n  con d ia z o a lc a n o s  es  e s p e c í f i c a  

en dos a s p e c to s :  en  p rim e r té rm in o , en e l  caso  de e s te r o i . 

d e g lio ó s id o s  d e l  t ip o  de ram nósid os só lo  so e fe c tú a  a lo o b i-  

1 a c ió n  en p o s ic ió n  3 ' i  Y en segundo térm in o d u ra n te  l a  u l -  

c o h i la c ió n  no es  a tacad o  e l  a n i l l o  ep ó xid o , lo  c u a l es s o r ­

p re n d e n te , to d a  v e z  que es  sa b id o  que en e l  caso  de e p ó x i-  

dos e l  a n i l l o  es  a b ie r t o  p o r r e a c t iv o s  e l e c t r ó f i l o s .  P o r 

O tro la d o , tam bién  es  d igno de m ención e l  hecho de que en 

e l  caso  de b lo q u eo  en 2 ' ,  3 ' de l a  ram nosa, t a l  como ocu ­

r r e  con l o s  o e t a lo s ,  no es  a ta ca d o  e l  grupo h id r o x i lo  en 

p o s ic ió n  V ,  que to d a v ía  e s t á  l i b r e .  E s ta  re a o o ió n  eo e s ­

p e c i f i c a  p o r  lo  ta n to  p a r a  una m o n o a lc o h ila c ió n  en p o s ic ió n  

3 ' de l a  ram nosa y  no puede a lc a n z a r s e  con e s t a  e le v a d a  s e ­

l e c t iv i d a d  m ed ian te h a lo g e n u ro s  de a lc o h i lo  y  c a ta l iz a d o r e s  

b á s ic o s .  L a  a g l ic o n a  no es  e t e r i f i c a d a  en e s t a  r e a c c ió n .  

( J i le ó  s id o s  con o tr o  m on osacárid o d i f e r e n t e  de l a  ram nosa 

p ro p o rc io n a n  en e s t a  r e a c c ió n  una m u lt ip l ic id a d  de prod u c­

t o s  d e a l c o h i l a c ió n ,  que son muy d i f í c i l e s  de s e p a r a r  e n tr e  

s í .

L a c o n s t i t u c ió n  de l o s  ranino s id o - g l i c ó  s id o s  

a lc o h i la d o s  puede s e r  d eterm in ad a  in eq u ív o cam en te  p o r v í a

-  8 -7 . 7.75



qu ím ica  m ed ian te l a  r e a c c ió n  con  p ery o d ato  y  l a  c e t a l i z a c i ó n ,  

y  es  co n fiim a d a  p o r  l o s  e s p e c tr o s  de HMN,

P o r  o tr o  la d o , tam bién  lo s  a l c o h i l é t e r e s  homó 

lo g o s  m u estran  d i f e r e n c ia s  t í p i c a s  en e l  v a lo r  de f í f  en l a  

c r o m a to g ra f ía  en cap a d e lg a d a , de m anera que con una lo n g i ­

tud de cad ena d eterm in ad a d e l  r a d i c a l  a l c o h i lo  se  puedo 

a s o c ia r  un d eterm inad o v a l o r  de R f .

2 5
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La p r e p a r a c ió n  de lo s  d ia z o a lc a n o s  h a  s id o  d e s ­

c r i t a  d e ta lla d a m e n te  en l a  b i b l i o g r a f í a  (ílo u b en -tfey l v o lu ­

men x/4 , p á g in a s  482 h a s t a  6l 0) y  no se  v a  a  e x p l i c a r  con

mayor d e t a l l e  en l a  p a r te  p r á c t i c a .

Los nuevos com puestos m uestran  en com paración  

con l a s  s u s ta n c ia s  de p a r t id a  una a c t iv id a d  c a r d ía c a  a c r e ­

c e n ta d a , s ien d o  m ejo rad a  so b re  todo l a  r e s o r c ió n  o r a l ,  y 

e s  d igno de m ención e l  hecho de que l a  a c t iv id a d  aumenta 

p rim ero  a l  c r e c e r  l a  lo n g itu d  de cad en a d e l  a l c o h i l é t e r .y . ,  

d esp u és perm anece c o n s ta n te ,  a  p e s a r  de que se  h a c e  m e n o r ,, 

l a  to x ic id a d .

En l a  s ig u ie n t e  T a b la  se  in d ic a n  l a s  a c t i v i d o - ; 

d es  c a r d ía c a s  en mg/kg en un co b a y a , a s í  como l a  r e s o r c ió n  

e n t e r a l  en un g a to .
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con e l  c r e c im ie n to  de l a  lo n g itu d  de cad en a, y  p o r  co n s ig u ie n  

t e  una buena s o lu b i l id a d  de l i p o id e s  con e l  f i n  de su p e ra r  

l a  b a r r e r a  l í m i t e  d e l  t r a c t o  i n t e s t i n a l  se  en cu e n tra n  tam­

b ié n  en c o n co rd a n c ia  co n  lo s  t r a b a jo s  de HISPIOS (Pharm azie 

27» cuaderno 11  ( 1972) p á g in a  693) .

Los nuevos com puestos pueden s e r  a d m in istra d o s  

en l a  form a u su a l p a r a  c a r d io g l i c ó s id o s ,  p o r  ejem plo t a b l e ­

t a s ,  cá p su la s  o s o lu c io n e s ,  que c o n tie n e n  l a  s u s ta n c ia  a c ­

t i v a  en form a p u ra  o en m ez cla  con d e r iv a d o s  de x a n t in a .

Los s ig u ie n t e s  E jem p los deben e x p l i c a r  con ma-
0

y o r  d e t a l l e  e l  p r e s e n te  in v e n to , p ero  s in  que é s t e  te n g a  

que e s t a r  lim ita d o  a lo s  m ismos.

En p r im e r  térm in o  se  e x p l i c a  con m ayor d e t a l l e  

l a  p r e p a r a c ió n  de l a s  s u s ta n c ia s  de p a r t id a  u t i l i z a d a s  de 

acu erd o con e l  in v e n to .

L a s e r i e  hom óloga de d esd e d iazom etano b a s t a  

d la z o -n -p e n ta n o  a s í  como lo s  com puestos d ia z o ic o s  a l i f á t i c o s  

r a m ific a d o s  fu e ro n  p rep a ra d o s pasando p o r  lo s  co rre sp o n d ie n ­

t e s  d e r iv a d o s  con  a g ru p a ció n  N -n it r o s o -N -a lc o h i lu r e a ,  a 

s a b e r  de acuerdo con l a  p r e s c r ip c ió n  de E .A . W arner, Chem. 

S o c . Ü 5 ,  1098  (1 9 1 9 )  y  Chem. S o c . (1 9 5 2 )»  3 7 0 1 .

Se pueden p r e p a r a r  tam bién  diazom etano y diazojs 

tañ o  a  p a r t i r  de s u l f a t o  de d im e t ilo  o s u l f a t o  de d i e t i l o  

pasando p o r  l o s  d e r iv a d o s  de n i t r o s o u r e a ,  de acuerdo con

-  18 -
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L . Loewe y S . Avan, B e r . 22.1 ( 1 9 4 0 ) .

Tam bién s e  pueden p r e p a r a r  n~d iazopropano, 

n -d ia z o b u ta n o  y  n -d ia z o p e n ta n o  p o r  medio de d esd ob lam ien to

a lc a l in o  de N -n it r o s o -N " -n lt r o -N -a lc o h il -g u a n ± d in a s .  (Hou

ben-W eyl, volum en X/4, 49 e d ic ió n ,  p á g in a  5 4 3 ) .  l o s  compues 

t o s  d ia z o ic o s  a r o m á t i c o - a l i f á t i c o s  pueden s e r  p rep arad os 

tam bién  de acuerdo con  e s t a  p r e s c r ip c ió n .

Los a lc o x id ia z o a lé a n o s  pueden s e r  p ro d u cid o s 

o b ie n  a  p a r t i r  de lo s  c o r r e s p o n d ie n te s  derivados con agru ­

p a c ió n  N - n it r o s o - N - a lc o x ia lc o h i lu r e a ,  o L ie n  m ed ian te d e s ­

d o b lam ien to  a lc a l in o  de l a s  c o rre s p o n d ie n te s  N-( a l c c x ia lc o l i i l ) - ,  

-p a r a -to lu e n o s u lfo n a m id a s  de acu erd o con  C. G ro t, E . P f o i l ,

B , W e in rich , Aun. Bd. 679 (1 9 ^ 4 ) ,  p á g in a  4 2 .

Los d ia z o a lq u e n o s  y d ia z o a lQ u in o s  son. p re p a ra -* 

dos a  p a r t i r  de l o s  d e r iv a d o s  de u r e a , de acuerdo ccn  J ,

Marx y  L . M arx-M o ll, B e r .  8 7 , 1499 ( 1 9 5 4 ) .

Los com puestos d ia z o ic o s  c i c l o a l i f á t i c o s  son 

p rep a ra d o s  de acuerdo con l a  p r e s c r ip c ió n  de Bruchhauser. 

y  Hoffm ann, B e r .  2 4 ,  15 8 8  ( l 9 4 l )  o de acuerdo con K. Heyns 

y  A. H e in s , Ann. Bd. 604 (1 9 5 7 )  p á g in a  1 3 3 ) .

l o s  d ia z o a lé a n o s , en lo s  c u a le s  e l  r a d ic a l  a l i -  

f á t i c o  e s t á  s u s t i t u id o  con h e t e r o c i c l o s  que c o n tie n e n  0 &

N, son p rep a ra d o s  tam bién  pasando p o r  l o s  d e riv a d o s  de u r e a .

La d e te m a n a c ió n  d e l  co n ten id o  de l o s  com puestos 

d ia z o ic o s  se  e f e c t ú a  en to d o s  l o s  ca s o s  h a cien d o  s a l i r  una

7 . 7.75 -  19 -
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p o r c ió n  a l í c u o t a  d e l  com puesto d ia z o ic o  en é t e r  so b ro  una 

ca n tid a d  p esa d a  con e x a c t i tu d  de á c id o  b e n z o ic o , y d ilu y e n ­

do con  agua una v e z  term inad o e l  d esp ren d im ien to  de g a s e s , 

y  v a lo ran d o  p o r  r e to m o  e l  ex ce so  de á cid o  b e n z o ico  f r e n t e  

a  f e n o l f t a l e i n a  con l e j í a  de s o s a  0 ,1  N, (W a rsh a ll y  A eree , 

B e r .  h 2 , 232k  ( 1 9 1 0 ) ) .

L a fo rm a ció n  de a c e to n id a s  de l o s  p ro d u cto s  f i ­

n a l e s ,  que puede s e r v i r ,  ju n ta m en te  con l a  r e a c c ió n  con p e r  

y o d a to , como d e m o stra c ió n  de c o n s t i t u c ió n  p a ra  l a  3 - a l c o h i  

l a c i ó n  en l a  ram nosa, se  e f e c t ú a  a g ita n d o  a  20°-C d u ran te  

2 L o ra s  0,05 m ilim o le s  de l a  s u s t a n c ia  en 5 mi de á cid o  a u l 

f ú r ic o  a l  0,05 $  en a c e to n a , y v ig i la n d o  e l  tr a n s c u r s o  de 

l a  r e a c c ió n  p o r  c r o m a to g r a f ía  en cap a  d e lg a d a .

L a o x id a c ió n  con p ery o d ato  se  r e a l i z a  ag itan d o  

a  202C d u ra n te  2 h o ra s  0 ,0 5  m ilim o le s  d e l  compuesto a lc o h i -  

la d c  ju n ta m en te  con 15 mg de p ery o d ato  de s o d io , 5©: mg de 

a c e t a t o  de so d io  t r ih id r a t a d o  y  5 mi de á cid o  a c é t i c o  a l  

50$ ,  y co n tro la n d o  l a  r e a c c ió n  p o r c r o m a to g r a f ía  en cap a

d e lg a d a .
Todos l o s  3 ' - é t e r e s  de lo s  ram nósidos no p ro p o r­

c io n a n  n i  una a o e to n id a  n i  una r e a c c ió n  con p e ry o d a to .

E jem plo 1 : 3 - 0- (  <* , L - 3 ' -m e t i l r a m n ó s id o ) - l4 -

. _ h id r o x i - 4 ,5 - s p o x i -b u f a -2 0 ,2 2 -d ie n o l i d a .

2 g de 3 p - 0- ( c X ,L -r a m n ó s id o ) - l ií—h id r o x i - 4 , 5-

- e p o x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to

-  20 -
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en 150 mi de a c e t o n i t r i l o  y son m ezclad os con 2 mi de una 

s o lu c ió n  de 620 mg de á c id o  b ó r ic o  en 100 mi de d ioxano 

( 0 ,1  m ilim o les/ m l) y  s e  a g reg a  a  e s to  una s o lu c ió n  de 70 

mi de d iazom etano en é t e r  ( 0 , 1  m ilim o le s/ m l). La s o lu c ió n  

e s  d e ja d a  r e p o s a r  d u ra n te  2 L o ra s  a  20 h a s t a  2 5 ¡C . D espués 

de e s to  se  d e s tru y e  e l  ex ce so  de diazom etano con un p a r  de 

g o ta s  de á c id o  a c é t i c o ,  se  c o n c e n tr a  cu idadosam ente p o r  eva­

p o r a c ió n  en v a c io  y  e l  re s id u o  s e  re co g e  en 100 mi de c ío  

ro fo rrao . L a s o lu c ió n  e s  e x t r a id a  p o r a g i t a c ió n  con 30 mi 

de una s o lu c ió n  a l  ^  de b ic a rb o n a to  de so d io  y d espués de 

e l l o  t r e s  v e c e s  con 20 ral de agua, e s  se ca d a  so b re  s u lf a t o  

de so d io  an hid ro  y co n ce n tra d a  p o r  e v a p o ra c ió n  en v a c ío .

E l  r e s id u o , d espués do r e o r i s t a l i z a c i ó n  en m otanol y  agua 

proporciona 1 ,9  e  (9X¡) 3 | i-o -(o t  ,X.-3 '-m .ti lr» m ¿ o i< lo )-

- l 4 - h i d r o x i - 4 ,5 - e p o x i - b u f a - 2 0 ,22- d ie n o l id a  p u ra  según aná­

l i s i s ,  punto de fu s ió n  220 a  2322C.

Ejem plo 2 : 3 ( Í - 0- ( o < ,L - 3 '- e t i l r a m n ó s i d o ) - l 4 -

- h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22- d ie n o l id a .

6 g  de 3 j l  - 0-/p(,L-ram nósido ) - l 4 ~ h i d r o x i - 4 ,5 -  

-ep oxi-b u fa-20 ,22- d ie n o l id a  son d is u o l t o s  con ca le n ta m ie n to  

en 540 mi de a c e t o n i t r i l o  y  60 mi de te t r a h ld r o fu r a n o ,  y 

son m ezclad os oon 10 mi de s o lu c ió n  de á cid o  b ó r ic o  en d io  

xano ( 0 , 1  m ilim o le s/ m l). D espués de e l l o  se  ag regan  200 

mi de una s o lu c ió n  e t é r e a  de d ia z o e ta n o  ( 0 ,3  m ilim o le s/ m l). 

D espués de r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  a 20 h a s t a  2 5 « 0 , so  s o -

-  21



m ete a  t r a ta m ie n to  t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 . 

D espués de r e c r i s t a l i z a c i ó n  en ra e ta n o l-a g u a  se  o b t ie n e n  6

g (925¿) de 3 p > - 0 - ( o ( ,L - 3 , -e t i lr a m n < 5 s id o )- l4 -h id r o :!C i-4 ,5 -  

- e p o x i - b u f a -20, 22- d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s  punto de 

5 fu s ió n  136 b a s t a  l43® C.

E jem plo 3 : 3p  - 0 - ( o ( ,L - 3 ' -p ro p ilra m n ó sid o  ) - l 4 -

- h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a - 20, 22-d ie n o l id a .

6  g de 3 (3 -0 - (© ( ,L -r a m n ó s id o )- l4 -h id r o x i-4 ,5 -e p p , 

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  en 

10 5̂ -0 mi de a c e t o n i t r i l o  y  60 mi de t e t r a b id r o f u r a n c , y- son

m ezclad os con 10 mi de una s o lu c ió n  de á cid o  b ó r ic o  en dio. 

xano ( 0 ,1  m ilim o le s / m l). D espués de a g r e g a r  una sfc lu ció n  

de 200 mi de d iazopropano en é t e r  ( 0 ,1  m ilim o les/ m l) 3 a  so ­

lu c ió n  e s  d e ja d a  r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  a  2 5 SC. Después 

15 de som eter a  tr a ta m ie n to  t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  Ejem plo

1 , y  de r e c r i s t a l i z a r  en e ta n o l-a g u a , se  o b tie n e n  6 ,1  g 

(955°) de 3 |i - 0-(o{ ,L -3  ' -p r o p i lr a m n ó s id o ) - l4 -b id r o x i- 4 , 5-epp,

■ x i - b u f a -20 , 22- d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

230 b a s t a  255®C.

20 E jem plo 4 :  3 p - 0 - ( w ,L - 3 '- b u t i l r a a in ó s id o ) - l4 -

- b i d r o x i - 4 ,5- e p o x i - b u f a -20, 22-d ie n o l id a .

2 g de 3 p - 0 - ( ^ ,L - r a m n ó s id o ) - l4 - b id r o x i - 4 ,5-epo 

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  en 

150 mi do a c e t o n i t r i l o  y se  añaden 2 mi de una s o lu c ió n  de 

25 á c id o  b ó r ic o  en d ioxano ( 0 ,1  m ilim o le s/ m l). D espués de e l l o

7 . 7.75 22
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se  a g re g a  una s o lu c ió n  de 25 mi ¿lo d ia z o  —n -b u tan o  ( 0 ,3  m i- 

lim o le s/ m l) y  se  d e ja  r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  a  20 h a s t a  

258C. D espués de so m eter a  t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r i  

b e  en e l  E jem plo 1 ,  t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i  

lo  se  o b t ie n e n  2 g  ( 91^ ) de 3p -0- ( ^ , L - 3 ' - b u t i lr a m n ó s id o ) -  

_ l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22-d ie n o l id a  p u ra  según aná­

l i s i s ,  pinato de fu s ió n  245  h a s t a  2(>02C.

E jem plo 5 : 3 p -0 - (c * ,L -3  1 - p e n t i l r a m n ó s id o ) - l4 -

h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a - 20, 22-d ie n o l id a .

2 g de 3 ji -0-(c^ ,L -ram nósid o  ) - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5-epo 

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  on 

140 mi de a c e t o n i t r i l o  y  10 mi de te t r a h id r o fu r a n o ,  y son 

m ezclad os con 2 mi de una s o lu c ió n  de á c id o  b ó r ic o  .en d io  

xano ( 0 , 1  m ilim o lo s/ ra l). D espués de h a b e r  agregado 35  mi 

( 0,2  m ilim o les/ m l) de d ia z o -n -p e n ta n o  en é t e r  se  d e ja  re p o ­

s a r  l a  s o lu c ió n  d u ra n te  2 h o ra s  a  20 h a s t a  25® C. Después 

de so m eter a  t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  Ejem ­

p lo  1 , t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t i e ­

nen 2 ,0 2  g ( 9 l £ )  da 3£ - 0-(o S ,L -3 '-p e n t i lr a m n ó s id o )-W -h id r o  

x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22- d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  pun­

to  de fu s ió n  250 h a s t a  23^20»

Ejem plo 6 : 3 p> - 0- ( r t ,L - 3 ' - e t i l r a m n ó s i d o ) - l4-

- h id r o x l - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a .

1 g de 3 { } - 0 -(¿< ,L -ram n ósid o)-l4 -h id ro x i-b u fa -  

- 4 , 2 0 , 22- t r i e n o l id a  es d is u e lto  en 50 mi de a c e to n i t r i l o ,

-  23 -
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y  os ína'znl ario con  1  mi ¿6 un& s o lu c ió n  de á cid o  b ó r ic o  Gil 

d ioxan o  ( 0 ,1  m ilim o le s / m l), y  es  d e jad o  r e p o s a r  a  20 h a s t a  

2520 d u ra n te  2 h o ra s  ju n ta m en te  con  20 mi de una s o lu c ió n  

de d ia z o e ta n o  en é t e r  ( 0 , 2  m ilim o le s/ m l). D espués de so ­

m e te r  a  t r a ta m ie n to ,  t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo l t 

t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  1 ,0 5  

g ( 9^ )  de 3 ^ - 0-(c^ ,L -3 ' - e t i l r a m n ó s id o ) - l^ - h id r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

199  h a s t a  2072C .

Ejem plo 7 : 3 p - 0- ( t f  , L - 3 ' - p I t t p i l I ’a m n ó s id o )-l4-

- h id r o x i - b u f a - 4  , 20, 22- t r i e n o l l d a .

4 g de 3 |i - 0-  (c\, L-ramnó s id o ) - l4 - h id r o x i - b u £ a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con  ca le n ta m ie n to  en 300 

mi de a c e t o n i t r i l o  y m ezclad os con 5 mi de una so lu o j.cn  de 

á c id o  b ó r ic o  en d ioxan o  ( 0 ,1  ra il im o le s/ m l). D espués de e l l o  

se  agrégala 50 mi de una s o lu c ió n  e t é r e a  de d iazop rooahc 

( 0,3  m ilim o les/ m l) y  l a  s o lu c ió n  es  d e ja d a  r e p o s a r  d u ran te 

2  h o ra s  a  20 h a s t a  252C. D espués de h a b e r  som etido a  t r a ­

ta m ie n to , t a l  Como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  t r a s  r e c r i s ­

t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  4 , 1  g (9 5 ^ ) de 

3 - o - ( o ( ,2 > 3 ' -p r o p ilra m n ó a id o )“ ! 4 - h i d r o x i - b u f a - 4 ,2 0 , 2 2 - t r i e  

n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  115  h a s t a  1242C»

Ejem plo 8: 3 fi - 0 - ( c ( ,L - 3  ' - b u t i l r a m n ó s ld o ) - l4 -

- h id r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a .

2  g de 3 ¡1 -0 -(c\ , L-ramnó s id o ) - 1 4 - h id r o x i - b u f a -

-  24 -
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- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son  d is u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 150 

mi de a c e t o n i t r i l o , y  son  m ezclad os con 2 mi de una s o lu ­

c ió n  de á c id o  b ó r ic o  en d ioxano ( 0 , 1  m ilim o le s/ m l). Después 

de h a b e r  agregado 35 mi de s o lu c ió n  de d ia z o -n -b u ta n o  ( 0,2 

m ilim o les/ ra l) y  d e h a b e r  d e jad o  r e p o s a r  l a  s o lu c ió n  duran­

t e  2 h o ra s  a  20 h a s t a  25fiC, se  som ete a  tr a ta m ie n to  t a l  co ­

mo s e  d e s c r ib e  en e l  E jem plo la  D espués de r e c r l s t a l i z a -  

c ió n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  2 g (9 0 $ )  de 3 (^ -0-  

-(o< ,L -3  ' - b u t i l r a m n ó s id o ) - l 4 - h i d r o x i - b u f a - 4 ,2 0 ,22- t r i  e n o lid a  

p u ra  según a n á l i s i s ,  punto d e fu s ió n  135  h a s t a  1 4 1 8 0 .

Ejemplo 9 : 3¡¿-0-(< X ,L -3 '-p en iilraffln ó sid o )-l4 -

-h id ro x i-b u f a -4 ,20, 22- t r ie n o lid a .

2 g de 3 ^-o~(D<1,L -r a n m ó s id o )- l4-h id r o x i '* b a fa -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  en 150 mi de a c e i c n i t r i l o ,  

y  son  m ezclad os con 2 mi de una s o lu c ió n  de á cid o  b ó r ic o  en 

d ioxano ( 0 , 1  m ilim o le s/ m l). D espués de e s to  se  agregan  35 

mi de nofí s o lu c ió n  de d ia z o -n -p e n ta n o  (Ó , 2 m ilim o les/ m l) 

y  s e  d e ja  r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  a  20 h a s t a  2 5 8C. Después 

de so m eter a  t r a ta m ie n to , t a l  como so  d e s c r ib e  en e l  Ejem ­

p lo  1 , t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  so o b t i e ­

nen 2 ,1  g ( 93¿ ) do 3 [i - 0 - ( ^ , L - 3 1-p o n t ilr a m n ó a id o )- l4 -h id r o  

x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto do 

fu s ió n  147  h a s t a  1 5 3 8C.

Ejemplo 10 : 3 (3 -0 -(c< ,L -3  ’ -iso b u tilram n ó sid o )-

- l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22- d ie n o l id a .

-  25 -
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2 g de 3 p> - 0-(c ( ,L -ra jm ó s± d o  ) -l4 -h .id .ro x i - 4 , 5-epo 

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son. d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  en 

1^0 mi de a c e t o n i t r i l o  y  10 mi de t e t r a h id r o fu r a n o , y  son 

m ezclad os con una s o lu c ió n  de 2 mi de ácid o  b ó r ic o  en d io -  

xano ( 0 , 1  m ilim o le s / m l). D espués de h a b e r  agregado 35 mi 

de d ia z o is o b u ta n o  en é t e r  ( o ,2 m ilim o les/ m l) se  d e ja  rep o ­

s a r  l a  s o lu c ió n  d u ra n te  2 h o ra s  a  20 h a s t a  252C. D espués 

de so m eter a  tr a ta m ie n to  t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 

1  t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b tie n e n  

2 ,1  g ( 95$ )  de 3 j i - 0 - ( o ( , L - 3 '“is o b u t i l r a m n ó s id o ) - l4 - h id r o x i -  

- 4 , 5- e p o x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto 

de fu s ió n  235 h a s t a  2 4 1 2 0 .

E jem plo 1 1 : 3f¡> -0 -(o ^ ,L -3  ’ - is o p e n tilr a iu n ó s id o  ) -

- l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a - 20, 22-d ie n o l id a .

1 g de 3 1$ - 0-(o< ,L-ram nósido ) - l4 - h id r o x i - 4 ,5 - e p o ,  

x i - b u f  a - 20, 22- d ie n o l id a  es  d is u e l t o  con c a l  en t ami enrío en 

100 mi de a c e t o n i t r i l o ,  y  son  m ezclad os con 0,2  mi de una 

s o lu c ió n  de á c id o  m e ta b ó rico  en d ioxano ( 4 ,3 8  g de ácid o  

m e ta b ó rico  son d is u e l t o s  en 100 mi de d io x a n o , lo  que c o r r e s ­

ponde a  0 , 1  m oles en 100 m i. L a  m o d if ic a c ió n  X I I  d e l  á cid o  

m e ta b ó r ic o , punto de fu s ió n  17¿£C , fu e  p re p a ra d a  de a c u e r­

do oon l a  p r e s c r ip c ió n  de E . C. K r a c e t ,  G, lif, Morey y II. E , 

M erwin, Am. Jo u m . o f  S c ie n c e ,  35A. ( 1 9 3 8 ) ,  p á g in a  1 4 3 ) .  

D espués de e s to  se  a g reg an  35 mi de una s o lu c ió n  de d ia z o i  

sopentano ( o , l  m ilim o les/ m l) y  l a  s o lu c ió n  se  d e ja  re p o s a r

- 26 -



d u ra n te  2 h o ra s  a 20 h a s t a  2 5 * 0 .  D espués de so m eter a  t r a ­

ta m ien to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y d e r e c r i s ­

t a l i z a r  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e  1  g  ( 8 9 * )  de 3 | i - 0 -  

L - 3 ' - i s o p e n t ilr a m n ó s id o ) - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5-e p o x ± -b u fa -20, 2 2 -  

-d ie n o lid a  p u ra , según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  258 h a s t a  

2612C.

Ejem plo 1 2 : 3 (3 - 0 - ^ , L - 3 1 - ( 3" -m e to x lp r o p i l ) -

-ramnó s id o 7 - l 4- h i d r o x i - 4 , 5- e Po x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a .

4 g de 3 p j-0 -(c < ,L -r a m n < 5 s ld o )- l4 -h id r o x i-4 ,5 -o p o

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son  d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  en 

270 mi de a c e t o n i t r i l o  y 30 mi de te t r a h id r o fu r a n o ,  y son 

m ezclad os con 1  mi de una s o lu c ió n  de á c id o  m etab ó xico  en 

d ioxano (1  m ilim o l/ m l). D espués de e l l o  se  a g re g a  una so ­

lu c ió n  de 50 mi de 3-m eto x ld lazo p ro p an o  en é t e r  ( 0,2  m i l i -  

m oles/ m l). D espués do r e p o s a r  d u ra n te  3 h o ra s  a  20 h a s t a  

2580 l a  s o lu c ió n  e s  som etid a  a  t r a ta m ie n to , t a l  como so des 

c r i b e  en e l  E jem plo 1 ,  y t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en o ta n o l-a g u a  

so o b t ie n e n  4 ,1  g ( 91* )  de 3 f> -0- ^ , L - 3 ' - ( 3 " -m e to x ip r o p i l ) -  

- r a m n ó s id o 7 - l4 -h ld r o x l-4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22-d ie n o l id a  pura

según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  225 h a s t a  2 4 0 2 0 .

E jem plo 1 3 : 3 J l - O - i ^ L - 3  < -(3M-m e to x ip r o p ± l)-

-ramnó s ± d p 7 - l4 -h id r o x ± -b u fa -4 , 2 0 , 22- t r i e n o l l d a .

2 g de 3 j^ -0 -(< X ,L -ram n ó sid o )-l4 -h id ro xi-b u fa-  

- 4 , 2 0 , 22- t r ie n o l id a  son d is u e lto s  con calentam iento en 150 

mi de a c e t o n i t r i l o ,  y se agregan 0 ,4  mi de una solu ción
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0 ,1  M de i s o p r o p i la t o  de a lu m in io  en d ioxano ( 2 0 ,4  g de i s o  

p r o p i la t o  de a lu m in io  son  d is u e l t o s  en 100 mi de d io x a n o ; 

e l  i s o p r o p i la t o  de a lu m in io  e s  proparad o de acuerdo con O r- 

ganicum , 6& e d ic ió n ,  p á g in a  6 1 7 , punto de fu s ió n  1182C, pun 

to  de e b u llic ió n ,. ,  = 130 b a s t a  l4 0 * C )  a s í  como 35 mi de una 

s o lu c ió n  de 3-m eto x id iazo p ro p an o  en é t e r  ( 0,2  m ilim o le s/ m l). 

D espués de r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  a  20 h a s t a  25^0 se  some­

t e  a  t r a ta m ie n to  t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 .  D es­

pu és de r e c r i s t a l i z a c i ó n  en  m e ta n o l-a g u a  se  o b t ie n e n  2 g 

( 88$ )  de 3 [i _ 0 -¿ Q ,L -3 '- (3 " -m e to x ip r o p il ) - r a m n ó s id o 7 - l4 -h id x 2 . 

x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de 

fu s ió n  1 45  h a s t a  1 5 2 fiC.
E jem plo l4 s  3 ^ - 0- ^ , L - 3 , - ( 2,'-m e to x ie t il) - r a £ U  

n ó s id o 7 - l4 - h i d r o x i - 4 , 5 - h id r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22-d ion o  

l i d a .
3 g de 3 /J-0-(o f ,L -r a jn n ó s id o ') - l4- l i id i ,o x i - 4 , 5 “ ®P2. 

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son  d is u e l t o s  en 180 mi de a c a to n i 

t x i l o  y  20 mi de t e t r a h id r o  fu ra n o . 5e ag regan  5 “ 1  de una 

s o lu c ió n  de á cid o  m e ta b ó rico  en d ioxano ( l  m illm ol/ m l) y 

3e añaden a e s to  50 mi de una s o lu c ió n  de 2« m e to x i-d ia z o £  

taño en é t e r  ( 0 , 2  m ilim o le s/ m l). D espués de r e p o s a r  duran­

t e  3 h o ra s  a  20 h a s t a  25*0 l a  s o lu c ió n  es t r a t a d a  t a l  como 

se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 , y t r a s  r e c r i s t a l l z a c i ó n  en me 

ta n o l-a g u a  se  o b t ie n e n  3 ,1  S  (9 1 $ )  de 3 [ ¿ - 0 - ¿ S ,L - 3 ' - ( 2"-niG

t o x i e t i l ) - r a m n ó s id o 7 - l4 -h id r o x i-4 , 5 -e p o x i -b u fa -2 0 , 2 2 -d ie n o

-  28 -



l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  215 h a s t a  2212C.

Ejem plo 1 5 : 3 f - 0 - ^ , L - 3  ' - ( 2 ' '- r a o to x io t i l ) - r a m

n ó s id o 7 - l4 - h id r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a .

2 g de 3 j"¿_0- (o ( ,L -r a m n ó s id o )- l4~ h id r o x i-b u fa -

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 150 

mi de a c e t o n i t r i l o , y son m ezclad os con 2 mi de una s o lu c ió n  

0,1  M de b o ra to  de t r i e t i l o  en  a c e t o n i t r i l o .  Se agregan  

kO mi de una s o lu c ió n  de 2-m e to x id ia z o e ta n o  ( 0,2  m ilim olos/ m l) 

en é t e r  y  l a  s o lu c ió n  se  d e ja  r e p o s a r  a  20 h a s t a  2 5 *0  duran­

t e  3 h o r a s .  D espués de so m e te r a  t r a ta m ie n to  t a l  como se  

d e s c r ib e  en  e l  E jem plo 1 ,  y de r e c r i s t a l i z a c i ó n  en o tan o l/ ag u a 

se  o b t ie n e n  2 g  ( * # )  de 3 J3- 0- ^ , L - 3 ' - ( 2”-m e t o x ie t i l ) - r a m  

n ó s Í d o 7 - l4 - h id r o x i - b ü f a - 4 ,20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según aná­

l i s i s ,  punto de fu s ió n  138  h a s t a  l4 5 - C .

E jem plo 1 6 : 3 ] > 0 - ¿ £ ,L - 3  ' -  (3  "-N -m o rfo lin o p ro

p i l ) -ramnó s i d o 7 - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22-d le n o l id a .

1 g de 3 [1 -0 -(o C ,L -3  ' - r a m n ó s id o ) - l4 - h id r o x i - 4 ,5 -  

- e p o x i - b u f a -20, 22- d ie n o l id a  es  d is u e l t o  en 80 mi do a ce to  

n i t r i l o  y 20 mi de te t r a h id r o fu r a n o ,  y es  m ezclado con 1 mi 

de una s o lu c ió n  de á cid o  b ó r ic o  en  d ioxan o  ( 0 ,1  m ilim cles/ iu l). 

D espués de e l l o  so a g reg a  una s o lu c ió n  de 20 ral do 3-N -m orfo 

lin o d ia z o p ro p a n o  ( 0,2 m ilim o les/ m l) y l a  s o lu c ió n  es  d e ja ­

d a  r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  a 2D h asta  2 5 * 0 .  D espués de so 

m e te r  a  t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 , 

y  de r e c r i s t a l i z a r  en is o p ro p a n o l se  o b t ie n e n  1 ,1  g  (9 0 ¿ )
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de 3|3-0-i/ a ,L -3  ' -  (3  " -N -m o r fo lin o p r o p il) -ra m n ó s id p 7 - l4 -Jiid.ro 

x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22- d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  pun­

to  de fu s ió n  248 h a s t a  2562c .

E jem plo 1 7 : 3 -0 -/ c/ ,L -3  ' - (3 ''-N -m o r fo lin o p ro

p il ) - r a m n ó s id o 7 “l 4 - h i d r o x l - b u f a - 4 ,20, 22- t r i e n o l i d a .

2 g de 3 (í - 0- (oí,L-raninó s id o ) - l 4 - h i d r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con  c a le n ta m ie n to  en 150 

mi de a c e t o n i t r i l o ,  y  se  ag reg an  2 mi de una s o lu c ió n  0 ,1 

M de b o ra to  de t r i m e t i l o  en a c e t o n i t r i l o .  D espués de e l lo  

s e  ag reg an  70 mi de una s o lu c ió n  e t é r e a  de 3-N -m o rfo lin o - 

d iazop rop an o  ( 0 ,1  m ilim o le s / m l), y l a  s o lu c ió n  es  d e ja d a  

r e p o s a r  a  20 h a s t a  252c  d u ra n te  2 h o r a s .  D espués de h a b e r  

som etido a  t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 

l f y  t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b tie n e n  

2,15  g ( 85<$) de 3 jl - 0 - ^ , L - 3  ' - (3 " -N -m o r fo lin o p r o p il) -r a m n 6  

s l d o 7 - l 4 - h i d r o x i - b u f a - 4 ,20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i ­

s i s ,  punto de fu s ió n  15¿  h a s t a  l 632C.

Ejem plo 1 8 : 3 (3 .-0 - (< * ,L -3 ' -p ro p a rg ilra m n ó sid o ) '

- l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a - 2 0 , 22- d ie n o l id a .

1 g de 3 p - 0 - (< x ,L - r a m n ó s id o ) - l4 -h id r o x i-4 ,5 -  

- e p o x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  es  d is u e l t o  con ca le n ta m ie n to  

en  120 mi de a o e t o n i t r l l o  y m ezclado con 0,2  ral de una so ­

lu c ió n  de á cid o  m etab ó rio o  en d ioxano ( l  ra illm o l/ m l). Lue­

go se  a g re g a  una s o lu c ió n  de 20 mi de e t in ild ia z o m e ta n o  

( 0,2  m ilim o les/ m l) y  l a  s o lu c ió n  es  d e ja d a  r e p o s a r  d u ra n te
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3 h o ra s  a  20 h a s t a  252 0 .  D espués de so m eter a  t r a ta m ie n to , 

t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y  t r a s  r e c r i s t a l i z a — 

c ió n  en a c e ta to  de e t i l o  s e  o b t ie n e n  0 ,9 5  S  (90?») de 3/3-0- 

-(o í  , L - 3 1- p r o p a r g i l r a m n ó s id o ) - l4 - h id r o x i - 4 ,5 - e p o x i - b u f a - 2 0 ,2 2 -  

-d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  228 h a s ta  

2 3 7 *0 .

E jem plo 1 9 : 3 P -0 -/ p (,L -3 ' - ( 2" - d im e t i la m in o e t i l ) -

- ram nósido/ - l 4- h id r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a .

3 g  de 3p_o- (c<, L -ra m n ó sid o ) - l 4 - h i d r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son  d is u e l t o s  en 200 rul de a c e t o n i t r i l o , 

y  son m ezclad os con 3 mi de una s o lu c ió n  de b o ra to  de tr:L 

f e n i l o  en a c e t o n i t r i l o  ( 0 , 1  m ilim o le s / m l). D espués do h a b e r  

afíadido 60 mi de una s o lu c ió n  de 2-d im e tila m in o d ia z o e tn n o  

(0,2  m ilim o les/ m l) en é t e r  se  d e ja  r e p o s a r  l a  s o lu c ió n  du­

r a n te  3 h o ra s  a  20 h a s t a  2 5 SC. D espués de so m eter a  t r a t a -  

nri ^rrfcft, t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 , y  t r a s  r c c r i s — 

t a l l z a c i ó n  en is o p ro p a n o l se  o b t ie n e n  3 S ( 8S^) de 3/3- 0-

3 1- ( 2" -d im e tila m in o  e t i l ) -ramnó s id o / - l4 - h id r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i  e n o lid a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

148  h a s t a  155SC.

Ejem plo 2 0 : 3 ( 3 - 0 - ^ ,  L -3  ' ~ (3 "-d im o tila m in o p ro

p i l ) -ramnó s id c ¡7 - l4 - h id r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a .

3 g de 3p-0-(oC, L-ramnó s id o  ) - l 4 - h i d r o x i - b u f  a -4 ,

20, 22- t r i o n o l i d a  son d is u e l t o s  en 200 mi de a c e t o n i t r i l o  

y m ezclad os con  3 mi de una s o lu c ió n  0 ,1  M de b o ra to  de t r i

-  31 -
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de 3-d im etila m in o d ia z o p ro p a n o  ( 0,2  m ilim o les/ m l) se  d e ja  

r e p o s a r  l a  s o lu c ió n  d u ra n te  3 ñ o ra s  a  20 ñ a s t a  252C. D es­

pu és de so m e te r a  t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  

E jem plo 1 ,  y  t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en is o p ro p a n o l se  o b t i e ­

n en  3 g ( )  de 3 p > -0 - /á ,L -3  1- (^ ''-d im e t ila m in o p r o p il j- r a m  

n ó s id p 7 - l4 -h id r o x ± - b u f a -4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según aná­

l i s i s ,  pinito de fu s ió n  1 3 5  b a s t a  l46 fiC .

E jem plo 2 1 : 3 | S -0 -^ i,L -3  ' - ( 2" - c l o r o e t i l ) - r a m

n ó s id o 7 - l4 - h id r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a .

2 g de 3 p >“0 -(c x ,L -r a m n ó s id o )- l4 -h id r o x S -b iif ‘a -  

- 4 ,  20, 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to ' 'en 

150 mi de a c e t o n i t r i l o ,  y  son m ezclad os con 0 ,4  ral de una 

s o lu c ió n  0 , 1  M de is o p r o p i la t o  de a lu m in io  en d io x a n o . D es­

pu és de e l l o  se  ag regan  20 mi de una s o lu c ió n  de 2-o lo r o d ia  

zo etan o  ( 0 , 4  m ilira o les/ m l) en é t e r .  D espués de r e p o s a r  du­

r a n te  3 h o ra s  a  20 h a s t a  25^0 l a  s o lu c ió n  es som etid a  a t r a ­

ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  Ejem plo 1 ,  y  t r a s  r e -  

c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  2 g  ( 895¿) 

de 3 f i  -U -/& ÍL-3 1 - ( 2" - c lo r o e t i l ) - r a m n ó s id o 7 - l 4 - h i d r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

1 6 8  h a s t a  1 7 5 SC.

E jem plo 2 2 : 3 jV -0 -¿ S ,L -3 ' - ( 3 " “d ie tila ra in o p ro

p i l ) - r a m n ó s id o 7 - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i- b u f a -20, 22- d ie n o l id a .

1 g de 3 p  - 0-(o<, L -ram nósido ) - l 4 - h ± d r o x i - 4 , 5-epo_
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x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  es  d is u o lt o  con c a le n ta m ie n to  en 

120 mi de a c e t o n i t r i l o ,  y es m ezclado con  1  mi de una s o lu ­

c ió n  0 , 1  M de á cid o  b ó r ic o  en d io x a n o . D espués de e l l o  se  

ag regan  20 mi de una s o lu c ió n  de 3-d ie tila m in o d la z o p ro p a n o  

( 0,2  m ilim o les/ m l) en é t e r  y l a  s o lu c ió n  es  d e ja d a  re p o s a r  

d u ra n te  3 h o ra s  a  20 h a s t a  2 5 fiC. D espués de so m eter a  t r a ­

ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  t r a s  r e c r i s ­

t a l i z a c i ó n  en m e ta n o l-a g u a  se  o b t ie n e  1  g  (8 3 ‘̂ ) de 3 / i-0-  

-¿ S ? ,L -3 ' - ( 3 " - d ie t i la m in o p r o p i l ) - r a m n ó s id o 7 - l4 - h id r o x i- 4 , 5-  

- e p o x i - b u f a -20, 22-d ie n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de 

fu s ió n  138 h a s t a  l45® C .

E jem plo 23 ! 3 f 2 - 0 - / # ,L - 3 '- ( t e t r a h i d r o f u r f u r i l ) ~

- r a m n ó s id o / - l4 -h id r o x i-b u fa -4 , 2 0 , 22- t r i e n o l i d a .

2 g  de 3 j l - 0 - ( c * ,L - r a m n ó s id o ) - l4 - h id r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son  d i s u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 150 

mi de a c e t o n i t r i l o ,  y  son m ezclad os con 0 , 4  mi de uliá s o lu ­

c ió n  de b o ra to  de t r i m e t i l o  en a c e t o n i t r i l o  ( 0 ,1  m illm o lo s/ n l). 

D espués de e l l o  se  ag reg an  20 mi do una s o lu c ió n  de t e t r a h i  

d ro fu r ild ia z o m e ta n o  ( 0 ,4  m ilim o le s/ m l). D espués de re p o s a r  

d u ra n te  3 h o ra s  a 20 h a s t a  25® C y de so m eter a  t r a ta m ie n to , 

t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  t r a s  r e c r i s t a l i .z a o ló n  

en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e  1 g ( 89 $ ) de

- ( t e t r a h id r o f u r f u r i l ) - r a m n ó s id o 7 - l4 - h id r o x i - b u f a - 4 ,2 0 ,2 2 -

- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  125  h a s t a  

137®C.

-  3 3  -



Ejem plo 2 4 : 3 [3-0 - (c < ,L -3  1-a l i lr a m n ó s id o  ) - l 4 -

- h id r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i  e n o lid a .

2 g de 3 p1- 0 - ( c * fL -r a m n ó s id o ) - l4 -h id r o x i-b u fa -  

- 4 , 2 0 , 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 150 

5 mi de a c e t o n i t r i l o  y son m ezclad os con 2 mi de nng s o lu c ió n

de á c id o  b ó r ic o  en d ioxan o  ( 0 ,1  m ilim o le s / m l). Después do 

e l l o  se  ag reg an  35 mi de una s o lu c ió n  de v in ild ia z o m e ta n o  

( 0 ,4  m ilim o le s/ m l) y se  d e ja  r e p o s a r  d u ra n te  3 h o ra s  a  3 0 -C . 

D espués de so m eter a t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en 

10 e l  E jem plo 1 , y  de r e c r i s t a l i z a r  en a c e ta to  de e t i l o  se  ob­

t ie n e n  2 g (9 3 $ )  de 3 p > -0 -(iX ,L -3 ' -a l i lr a m n ó s id o )- !^ "h ± d :r o  

x i - b u f a - 4 ,2 0 ,2 2 ~ t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de 

fu s ió n  113 h a s t a  1202C.

Ejem plo 2 5 : 3 / i - 0 - / * ,L - 3  , - ( 2 ,l- f e n i l e t i l ) - r a m

15 nó s id o / -1 4 - h id r o x i - b u f a - 4 , 2 0 , 2 2 - t r i e n o l i d a ,

2  g de 3 P - 0 - (o < ,L -r a m n ó s id o )- l4 -h id r o x i-b u fa -  

- 4 , 2 0 , 22- t r i  e n o lid a  son d is u e l t o s  con calentam ien to-^ en  130 

mi de a c e t o n i t r i l o ,  y son m ezclad os con  0 , 4  mi de u n a -s o lu ­

c ió n  de á c id o  m e ta b ó rico  en d ioxano ( l  m ilim o l/ m l). Después 

20 de e l l o  s é  ag regan  20 mi de una s o lu c ió n  de 2- f e n i ld ia z o e ,

tañ o  ( 0 ,4  m ilim o les/ m l) en é t e r ,  y  l a  s o lu c ió n  es d e ja d a  

r e p o s a r  d u ra n te  3 h o ra s  a 3 0 2 C. D espués de som eter a  t r a ­

ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 , y  de r e c r i s ­

t a l i z a r  en  a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  2 ,1  g ( 90$ )  de 3j3- 0-

L - 3 1- ( 2" - f e n i l e t i l ) - r a m n ó s i d p 7 - l 4 - h i d r o x i - b u f a - 4 ,20, 22-25

7 .7 .7 5 -  34 -
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- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  180 h a s ta  

1 9 5 fiC.

E jem plo 26: 3 p  - 0 - / x ,L - 3  ' - ( 2" - e t o x i e t i l ) -

-r a u m ó s id o / -l4 - l i id r o x i-b u f  a - 4 , 2 0 , 2 2 - t r i e n o l i d a .

2 g de 3p> -0 - (e s í ,L - r a in n ó a id o )- l4 -h id r o x i-b u fa -  

- 4 , 2 0 , 2 2 - t r i e n o l i d a  son d i s u e l t o s  en 150 mi de a c e t o n i t r i l o  

y  m ezclad os con 2 mi de una s o lu c ió n  de á c id o  m eta b ó rico  

en a c e t o n i t r i l o  ( 0 , 1  m ilim o le s / m l). D espués de e l l o  se  

ag reg an  35 mi de una s o lu c ió n  de 2 -e to x id ia z o e ta n o  en é t e r  

( 0 , 2  m ilim o les/ m l) y l a  s o lu c ió n  s e  d e ja  r e p o s a r  d u ra n te  

2 h o ra s  a  20 h a s t a  2 5 * 0 .  D espués de som eter a  tr a ta m ie n to , 

t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y  de r e c r i s t a l i z a r  

en e ta n o l-a g u a  se  o b t ie n e n  2 ,1  g (92fc) de 3 | 3 -0 -/ c< ;L -3 , -  

- ( 2 " - e t o x ie t i l ) - r a m n ó s id o 7 - l4 - l i id r o x i - b u f a - 4 , 2 0 , 2 2 - t r ie n o  

l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  150 h a s t a  1562c .

E jem plo 2 7 : 3 p - 0 - J/ \ ,L -3 , - ( 3 ' ,-Q to x ip r o p ¿ l) -

-ram n ó sid o 7“l 4 - h i d r o x i - b u f a - 4 , 2 0 , 2 2 - t r i e n o l i d a .

2 g de 3 p -0 - (o C ,L -r a m n ó s id o ) - l4 -h id r o x ir b u fa -  

- 4 , 2 0 , 2 2 - t r i e n o l i d a  son d is u o l t o s  en 150  mi de a c e t o n i t r i l o  

y  m ezclad os con 2 mi de una s o lu c ió n  de á cid o  m eta b ó rico  

en a c e t o n i t r i l o  ( 0 , 1  m ilim o le s/ m l). D espués de e l l o  se  

agregan 35 mi da una s o lu c ió n  do 3 -e to x id ia z o p ro p a n o  en 

é t e r  ( 0 , 2  m ilim o les/ m l) y  l a  s o lu c ió n  se  d e ja  r e p o s a r  duran­

t e  2 h o ra s  a  20 h a s t a  25^ 0 . D espués do som eter a  tra ta m ie n  

t o ,  t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 , y t r a s  r e c r i s t a -

-  3 5  -
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l68fiC.
Ejemplo 28 : 3 - 0 - ^ , L - 3  1 - ( 2 " - e t o x ie t i l ) - r a m

nósido/ - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5 -e p o x i-b u fa -2 0 , 2 2 -d i e n o lid a .

2 g de 3 p - 0 -  (ct, L-ram nósido) - l4 - h id r o x i - 4 ,5 -  epo 

x i - b u f a - 2 0 , 2 2 -d ie n o lid a  son d is u e lto s  con calen tam ien to  en 

200 mi de a c e t o n i t r i lo  y  m ezclados con 2 mi de una so lu c ió n  

de ácido b ó r ic o  en dioxano ( 0 , 1  m ilim oles/ m l). Después de 

e l lo  se agregan 35 mi de una so lu c ió n  de 2 -e to x id ia z o e ta n o  

en é t e r  ( 0 , 2  m ilim oles/m l) y l a  s o lu c ió n  se d e ja  rep o sar 

d urante 2 h o ras a 20 h a s ta  2 5 fiC. Después de someter- a  t r a ­

tam ien to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  Ejemplo 1 , y  d e 'r e c r i s ­

t a l i z a r  en a c e ta to  de e t i l o  se o b tie n e n  2 ,1  g ( 90‘/).. rie. 3p“ 

-O -J& t L -3  1- ( 2 " - e t o x i e t i l  )-ram n ó sid p 7-l4~ h id ro x i-4 ,5 ro p c;x± - 

b u fa -2 0 ,2 2 -d ie n o lid a  pura según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

232 h a s ta  24oeC.

Ejem plo 2 9 : 3 p -0 - / & ,L -3 1- ( 3 " - e t o x i p r o p i l ) ~

rámnó s id o /  - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a .

2 g  de 3 [5 - 0- (c>(, L , -ra m n ó sid o ) - 1 4 - h i d r o x i - 4 , 5-  

-e p o x i-b u fa -20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  

en 200 mi de a c e t o n i t r i l o ,  y  son m ezclad os con 2 mi de una 

s o lu c ió n  de á c id o  b ó r ic o  en d ioxan o ( 0 ,1  m ilim o le s/ m l). D es­

p u és de e l l o  se  ag reg an  35 mi de una s o lu c ió n  de 3- e t o x i d i a
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zopropano en é t e r  ( 0,2  m ilim oles/m l) y l a  so lu c ió n  se  d e ja  

re p o sa r durante 2 h o ras  a 20 h a s ta  252C. Después de t r a t a ­

m iento , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  Ejemplo 1 , y de r e c r a s -  

t a l i z a c ió n  en a c e ta to  de e t i l o  se o b tie n e n  2,2  g (S 9 l¿ )  de 

3 _0 - ^ ,  L - 3 ' - ( 3  " -e to x ip r o p i l )  -ramnó sid o 7“l^ “h id r o x i- 4 , 5~

-e p o x i-b u fa -20, 22-d ie n o lid a  pura según a n á l i s i s ,  punto de

fu s ió n  235 h a s ta  24520.

Ejem plo 3 0 : 3 |3 - O - ^ .L - 3  '- (p r o p in -3 " -r a in n ó

sido,)7 - l 4 -h id ro  x i  -b u f  a - 4 , 20, 22-  t r i  e n o lid a :

2 g de 3 J3 - 0- ( $ ,L - r a m n ó s id o ) - l4 - h id r o x i - b u f a -  

- 4 , 2 0 , 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 150
1

mi de a c e t o n i t r i l o , se añaden 2 mi de una so lu c ió n  do á c i ­

do b ó ric o  en dioxano (0 ,1  m ilim oles/ m l), y después de e l lo  

se  agrega una so lu c ió n  de JO mi de diazopropino en é t e r  

( 0 , 1  m ilim oles/ m l). Después de re p o sa r  durante 3 ñ e ra s  a 

l a  tem peratura amb-ent > so somete u tra ta m ie n to , t a l  como 

ae d e s c r ib e  un e l  Jijen..,lo 1 , y t r a s  r e c r i s t a l i z a c ió n  en me 

ta n o l-a g u a  se  o b tien en  1,8  g de 3 p - d - ^ ,L - 3 '- ( p r o p i » -

- 3 i'-ram nósidoj7 - l 4-h id r o x i-b u fa -4 , 20, 22- t r ie n o l id a  pura se ­

gún a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  17  ̂ h a s ta  1758D.

Ejemplo 31 : 3 ¡i -0-¿S<,L-3 '- (3 ''-b ro m o p ro p il) -

-ranuiósldg/"*!^ P  -h id r o x i-b u fa -4 , 20, 22- t r i  e n o lid a .

6 g de 3 [ ¿ - 0~ (< X ,L -ram n ó sid o )-l4- h id r o x i - b u f a -  

- 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  en ÓOO 

mi de a c e t o n i t r i l o - t e t r a h id r o f u r a n o  (8 : 2 , v /v ), se  añaden

-  3 7  -



10

15

20

25

6 mi de á c id o  b ó r ic o  en d ioxano ( 0 ,1  m ilim o le s/ m l), y  d e s ­

pu és de e n fr ia m ie n to  se  ag regan  100 mi de una s o lu c ió n  e t é ­

r e a  de d iazo -3-b ro m o p ro p an o  ( 0,6 m ilim o le s/ m l). D espués 

de r e p o s a r  d u ra n te  l a  noche en n e v e ra  se  som ete a  tr a ta m ie n ­

t o ,  t a l  como s e  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y  t r a s  r e c r i s t a ­

l i z a c i ó n  en a c e t a t o  de e t i l o  se  o b t ie n e n  3 g ( 4 l $ )  de 

3 p - 0 - ^ , L - 3  , - (3 "-b ro m o p ro p il) -ra n m ó s id p 7 ~ l^ / i -h id r o x i-b u  

f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

180 h a s t a  1852c .

E jem plo 3 2 : 3 P -0 -,¿S < ,L -3  ' - ( 2 " - c l o r o e t i l ) - r a m

n ó s id o 7 - l4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a - 20, 22-d ie n o l id a .

2 g de 3 j^ - 0 - ( ° í ,L - r a m n d s id o ) - l4 - h id :r o x i - 4 ,5 -  

- e p o x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  con ca le n ta m ie n to  

en 150 mi de a c e t o n i t r i l o  y  se  añaden 2 mi de una s o lu c ió n  

de á c id o  b ó r ic o  en d ioxan o ( 0 ,1  m ilim o le s/ m l). D espués de 

h a b e r  e n fr ia d o  l a  s o lu c ió n , se  ag regan  2,5  mi de una s o lu ­

c ió n  u u 2-o io r o d ia z o e ta u o  ( 0 , 3  lu ila ^ x v —, w . j  y  s e  d e j a - r e ­

p o s a r  d u ra n te  17 h o ra s  en nevez-a. D espués de som eter a  t r a  

ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  t r a s  r e c r i s ­

t a l i z a r  t r e s  v e c e s  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  0,8 g

( 3 &$>) dé 3 - 0 - ^ , L - 3 , ~ (2"-‘o lo ro e tii)-ra m ü ó s± d o 7 -l4 -h id ro x i~

- 4 , 5 -e p o X i-b u fa -2 0 ,2 2 -d ie n o lid a  pura según a n á l i s i s ,  punto 

de fu s ió n  210 h a s ta  2132c .

Ejem plo 3 3 : 3 j3 - 0 - / * ,L - 3  ' - (3 "~ b r o m o p r o p il) -

-raran ósid o~J- l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22-d ie n o l id a .

-  38 -7 . 7 . 7 5
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1 g de 3 p > -0 -(c > ¿ ,L -ra m n ó s id o )-l4 -h id ro x i-4 ,5 -e p £  

x i - b u f a - 20, 22-d ie n o l id a  es  d is u e l t o  con ca le n ta m ie n to  en 

80 mi de a c e t o n i t r i lo / t e t r a h id r o f u r a n o  (8 : 2 , V/V), se  ana 

de 1 ral de á c id o  b ó r ic o  en d ioxano ( 0 ,1  ra ilim o le s/ ra l), y 

t r a s  e n f r i a r  l a  s o lu c ió n  se  ag regan  12 ral de una s o lu c ió n  

de 3-brom odiazopropano ( 0 , 3  m ilim o le s / m l). D espués de r e ­

p o s a r  d u ra n te  17 h o ra s  en n e v e ra  se  som ete a  t r a ta m ie n to , 

t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y  t r a s  r e c r i s t a l i z a ­

c ió n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  0,9 g ( 73$ )  de 3 j J - 0-  

,D-3 1 -  (3  " -b ro m o p ro p il) -raranó s id o 7 - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5- e p o x i -  

«»buf a - 20, 22-d ie n o l id a  p u ra según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

220 h a s t a  2 2 5 fiC. '

E jem plo 3 4 :  3 ( i - 0 - , ¿ « ,L - 3 1 - ( a l i l r a m n ó s id o jy - l 4 -

- l i i d r o x i - 4 , 5- e p o x i - b u f a -20, 22-d ie n o l id a .

2 g de 3 P -0 -(o < ,L -ra m n ó sid o )-l4 -h id ro x i-4 ,5 -o p p . 

x i-b u fa -2 0 ,2 2 -d ie n o lid a  son d is u e lto s  en l4 o  mi do áoeton i 

t r i l o  y  10 ral de te tra h id ro fu ra n o , y son m ezclados con 2 ral 

de una so lu c ió n  de ácido b ó rico  en dioxano ( 0 , 1  ra ilim oles/ in l). 

D esp u és  de ag reg ar 35 mi ( 0 , 2  m ilim oles/m l) de v in ild iazo m e 

taño ©n é t e r ,  se  d e j a  re p o sa r  d u rante 2 h o ras  a l a  tem pera­

tu ra  am biente. Después de som eter a tra ta m ie n to , t a l  como 

se  d e s c r ib e  en e l  Ejemplo 1 , t r a s  r e c r i s t a l i z a c ió n  en a c e ta  

to  de e t i l o  se  o b tie n e n  1 ,9  g ( 89$ )  de 3 j2-0 -¿£ 7 ,L -3  ' - ( a l i .1  

ra m n ó s id o j7 - l4 -h id ro x i-4 , 5 -e p o x i-b u fa -2 0 ,2 2 -d ie n o lid a  pura 

según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  192 h a s ta  1972c .

-  3 9  -
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.Ejemplo 3 5 : 3 p - 0 “Z~3 ' - ( 3 " - f e n i l p r o p i l ) - r a m

n ó s id o / - l4 - ñ id r o x i - 4 , 5-e p o x ± -b u fa -20, 22-d ie n o l id a ,

4 g de 3 | i-0 - (c < ,L -r a m n ó s id o ) - l4 -h id r o x i-4 ,5 -e p o

x i - b u f a - 20, 22- d ie n o l id a  son d is u e l t o s  en 300 mi de a c e to n i 

t r i l o - t e t r á h id r o f u r a n o  ( 8 : 2  V/V) y se  añaden 4 mi de una 

s o lu c ió n  de á c id o  b ó r ic o  en d ioxano ( 0 ,1  m ilim o le s/ m l). D es­

pués de e n f r i a r  se  ag reg an  17 mi ( 0,6 m ilim o les/ m l) de 3- f e  

n ild ia z o p r o p a n o . D espués de d e ja r  r e p o s a r  l a  s o lu c ió n  de 

r e a c c ió n  d u ra n te  4 ñ o r a s ,  se  som ete a tr a ta m ie n to  t a l  como 

s e  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y  t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en ace  

t a t o  de e t i l o  se  o b t ie n e n  2,8 g (5 7 ^ ) de 3 - 0 - / 3 ' ' - ( 3" - f e

n ilp r o p il) - r a m n ó s id o 7 - l 4 - h i d r o x i - 4 , 5 - e p o x i - b u f a - 2 0 ,22-d io  

n o l id a  p u ra  según a n á l i s i s ,  pinito de fu s ió n  225 h a s t a  2302C.

Ejem plo 3 6 ; 3 p - 0 - / 5 1- (3 " - fe n ilp r o p ± l)d r a m n d

s id o 7 “l 4 p - h i d r o x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i  e n o lid a . - -

4 g de 3 p  -0 - (¿ X ,L ~ r a m n ó s id o )- l4 -h id r o x i-b u fa -  

- 4 , 2 0 , 2 2 - t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 300 

mi de a c e t o n i t r i l o , y  son  m ezclad os con 5 mi de una s o lu ­

c ió n  de á c id o  b ó r ic o  en d ioxan o ( 0 , 1  m ilim o le s/ m l). Después 

de e l l o  s e  ag regan  50 mi de una s o lu c ió n  e t é r e a  de 3 - i ’f in i l -  

-d iazop rop an o  ( 0 , 3  m ilim o les/ m l) y  l a  s o lu c ió n  es d e ja d a  

r e p o s a r  d u ra n te  2 ñ o ra s  a  20 ñ a s t a  25fiC. D espués de some­

t e r  a  t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 , 

t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  4 g 

( 825Ó) de 3 |3> “0-/3 1 “ ( 3 ,l“ fe n i lp r o p il ) - r a m n ó s id o 7 “l 4  p -ñ id r o

-  40 -



x i - b u f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto de 

fu s ió n  165 b a s t a  1 7 0 2 C.

Ejem plo 3 7 : 3 j3 - 0 - ^ ,L - 3  ' - {  1" , 3" -d im e t i l -n -p o n

til)-ra m n ó sid o 7 “l4 -h id ro x i-b u fa -4 ,2 0 ,2 2 - tr ie n o lid a .

2 g de 3 p - 0 - ( c ( ,L - r a m n ó s id o ) - l4 - l i id r o x i - b u f a -  

- 4 , 2 0 , 22- t r i e n o l i d a  son d is u e l t o s  con c a le n ta m ie n to  en 150 

mi de a c e t o n i t r i l o , y  son m ezclad os con 0 ,4  mi de una s o lu ­

c ió n  0 ,1  M de is o p r o p i la t o  de a lu m in io  en d io x a n o . Después 

de e l l o  se  agregan  20 mi de una s o lu c ió n  de 1 , 3 -d im e tx ld ia  

zopentano ( 0 , 4  m ilim o les/ m l) en é t e r .  D espués de re p o s a r  

d u ra n te  3 h o ra s  a  20 b a s t a  252C, l a  s o lu c ió n  e s  t r a ta d a ,  

t a l  como se  d e s c r ib e  en e l  E jem plo 1 ,  y t r a s  r e c r i s t a l i z a -  

c ió n  en a c e ta to  de e t i l o  se  o b t ie n e n  2 g (8950  de 3 P ~0 “

L-3 •-( 1 *',3''-dim etil-n-pentil)-ram nósido7-l^ -liidroxi-bu

f a - 4 , 20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según a n á l i s i s ,  punto do fu s ió n  

240 h a s t a  2 4 5 aC.

E jem plo 3 8 : 3 f ^ 0- ^ fL - 3 ' - ( l " <3" - d im e t i l - n -

-p e n til) - r a n in Ó 3Ído7 - l 4- h i d r o x i - 4 , 5 - e p o x i -b u fa -2 0 , 2 2 -d ie n o l i

d a .
3 g de 3 3̂- 0-(c\ ,L “i ‘amnÓ3id o ) - l4 * ‘h id r o x i* 4 ,5 "G p £  

x i - b u f a - 20, 22-d ie n o l id a  son d ia u e l t o s  en 200 mi do a c o to n i 

t r i l o  y son m ezclad os con 23 «1  de una s o lu c ió n  0 ,1  N do 

b o ra to  de t r im o t i lo  en a c e t o n i t r i l o .  T ra s  a ñ a d ir  60 mi de 

una s o lu c ió n  de 1 , 3-d im e tild ia z o p e n ta n o  s e  d e ja  re p o s a r  l a  

s o lu c ió n  a  20 h a s t a  2 5 fiC. D espués de som eter a  t r a ta m ie n -
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t o ,  t a l  como se d e s c r ib e  en e l  Ejemplo 1 , y de r e c r i s t a l i ­

z a r  en isop ro p an ol se o b tie n e n  2,2  g ( 6l , 8$ )  de 3 p>-0 

“3 ' - ( 1 " , 3 " - d im e t i l - n - p e n t i l ) -ra m n ó s id o / -l4 -h id ro x i-4 , 5-epo 

x i - b u f a - 20, 22-d ie n o lid a  pura según a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  

255 b a s ta  2602c .

Ejemplo 3 9 : 3 p - 0 - ^ , L - ( 3 '-m etilram n ósid o .)7 -

-^i  ̂, 1 9 -d ih id r o x i-b u fa -4 , 20, 22- t r ie n o l id a .

2 g de 3 (3 - 0-  (CX, L-ramnósido ) - 1 4 ,1 9 -d ih id ro x i-  

- b u f a - 4 ,20, 22- t r i e n o l id a  son d is u e lto s  en 100 mi de aceto  

n i t r i l o ,  y son m ezclados con 2 mi de una so lu c ió n  de ácido 

b ó r ic o  en dioxano ( o , l  m ilim oles/ m l). Después de e n f r ia r  

se  agrega una so lu c ió n  de 10 mi de diazometano ( o ,7  milinio 

les/ m l) y l a  so lu c ió n  es d e jad a  re p o sa r  en n evera  durante 

l a  noche. Después de tra ta m ie n to , t a l  como se  d e s c r ib e  en 

e í  jempilo 1 , y  de r e c r i s t a l i z a c ió n  en isop rop an ol se ob­

t i e n e n  2 g (9 7 $ ) de 3 p - 0 - ^ , L - ( 3 , -m e tilra m n ó s id o J7 -i4 ,1 9 -  

- d ih id r o x i-b u fa -4 , 20, 22- t r ie n o l id a  pura según a n á l i s i s ,  pun 

to  de fu s ió n  168 h a s ta  172^0.

Ejemplo 4 0 : 3 p - 0 - / x ,L - ( 3 '- e t i l r a m n ó s id o J 7 -  

■^14,1 9 -d il i id r o x i-b u fa -4 , 20, 22- t r ie n o l id a .

2 g de 3 p -0 -(o C ,L -ra a m ó sid o )- l4 ,l9 -d Íh ld ro x i-b u

f a —4 , 20, 22—tr ie n o l id a  son d is u e lto s  en 100 mi de a c e t o n i t r i  

l o ,  y son m ezclados con 2 mi de una so lu c ió n  de ácido b ó rico  

en dioxano ( 0 ,1  m ilim oles/ m l). Después de e n f r ia r  l a  so lu ­

c ió n  se  agregan 15 mi de una so lu c ió n  de d iazoetano ( 0,4 mi

-  42  -



lin io le s/ m l) en é t e r .  D espués d e r e p o s a r  d u ra n te  2 h o ra s  

a  20 h a s t a  258C, se  som ete a t r a ta m ie n to , t a l  como se  d e s ­

c r ib o  en e l  -Ejemplo 1 , y  t r a s  r e c r i s t a l i z a c i ó n  en is o p ro p a  

n o l se  o b t ie n e n  1 ,5  S  (7 1 $ )  de 3 j:i-0 -/ < X ,L -(3 1- e t i l r a m n ó s i  

5 d o j7 - l ^ ,1 9 - d i h i d r o x i - b u f a - 4 ,20, 22- t r i e n o l i d a  p u ra  según

a n á l i s i s ,  punto de fu s ió n  170 h a s t a  1762c .

10 REIVINDICACIONES

15

20

Los puntos de in v e n c ió n ,p ro p ia  y nueva, que se 

p resen tan  p ara  que sean o b je to  de e s ta  s o l ic i t u d  d¿ P aten­

t e  de In v en ció n  en España, p or VEINTE años, son lo s  que so 

recogen en la s  r e iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 # ,-  Procedim iento p ara  l a  p rep aració n  de bu 

f a d ie n o l id -é te r e s  y b u fa t r ie n o l id - é te r e s  de l a  fórm ula ge­

n e ra l

7 . 7 . 7 5 -  h3 -
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■ ■fpi.’X; donde X re p re s e n ta  un- doblo e n la c e  e n tre  lo a  átomos do

' ■ vfeí-r̂ .• : carbono 4 y 5 üñ grupo epóxido, R 1 es un grupo m o tilo ,

20 - -

25 7  :7
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fá rm ilo  o m o t i lo l ,  y R s i g n i f i c a  hidrógenos un r a d ic a l  a l  

p p h ilo  r e c to  o ram ificad o  con 1 a 16 átomos do carbono} un 

r a d ic a l  a lq U en iío  r e c to  o ram ificad o  con 2 a  6 átomos de 

oarbono; un r a d ic a l  o t i n i l o )  un grupo a lc o x i  r e c to  o rtuul 

fio ad o  con 2 a 11 átomos de carbono; un r a d ic a l  c l c l o a l i  

f  á t i c o ,  en que e l  grupo Claque e s tá  suspendido de R í  o ría a 

con e l  r a d ic a l  R un a n i l lo  de 6 a 12 átomos de carbono; un 

- . ‘ • - - - ' ■ • . -  U  -  .
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r a d ic a l  arom ático o a l i fá t ic o -a r o m á t ic o  t a l  como p o r ejom- 

p lo  un r a d ic a l  f  e n i lo , f e n i lm o t i lo ,  2 - f e n i l o t i l o  o 3 - f e n i l  

p ro p ilo ; r a d ic a le s  d ia lc o h ila m in o a lc o liilo  r e c to s  o r a m if i­

cados con 1 a 7 átomos de carbono, siendo t e r c ia r io  o l n i 

trógeno y pudiendo l l e v a r  dos r a d ic a le s  a lc o h llo  con 1 a  4 

átomos de carbono; pudiendo e s t a r  s u s t i tu id a s  en cada caso 

la s  cadenas a l i f á t i c a s  r e c ta s  o ra m ifica d a s  con l ie te r o c íc lo s  

que co n tien en  n itró g en o  u oxigen o , t a l e s  como, p or ejem plo, 

grupos p ir id in o , p ip e ra z in o , p i r r o l id in o , f u r i l o ,  tetrahrL 

d r o fu r ilo  o m o rfo lin o , o s u s t i tu id a s  con halógeno , t a l  como 

c lo ro  o bromo; en que, cuando X s i g n i f i c a  un doble e n la ce  

y ÜT s i g n i f i c a  un grupo m e tilo , R no puede s e r  ningún á to ­

mo de hidrógeno; lo s  cu a les  compuestos son nuevos, con la s  

s ig u ie n te s  ex cep cio n es: R' = m e tilo , X -  d oble e n la c e , R = 

a lc o h ilo  con k 6 5 átomos de carbono; R' = fo rm ilo , X = do­

b le  e n la c e , R s II o a lc o h ilo  con 1 a 5 átomos de carbono, 

c a ra c te r iz a d o  porque se  h ace re a c c io n a r  un b u fa d ie n o lid —gli. 

cósido o b u fa tr ie n o lid -g l ic ó s id o  de l a  fórm ula g en era l



en donde X y R* t ie n e n  lo s  s ig n if ic a d o s  a n ted ich o s , con un 

• d iazo a lco n o  de l a  fórm ula so n e ra l

' ' H CH , (1X 1)

20

. " oii donde 11 t ie n e  lo s  s ig n if ic a d o s  a n ted ich o s , on un d is o l -

. v e h te  in e r t e .

, • ; ' v . 2 8 . -  Procedim iento sogán l a  r e iv in d ic a c ió n '

1 8 , c a ra c te r iz a d o  porque on ca lid a d  do d iao lv o n to  in ap to  

2jí ' so u t i l i z a  uno con elev ad a co n sta n te  d i e l é c t r i c a ,  t a l  como

' 7 . 7 . 7 5  •' hG



i
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20
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7 . 7 . 7 5

p o r  e jem plo  a c e t o n i t r i l o ,  p r o p i o n i t r i l o ,  te t r a h id r o fu r a n o , 

d im e tilfo rra a m id a , d io x a n o , o una m ez cla  do e s to s  d is o lv e n ­

t es»
P rocedim iento según lo s  re iv in d ic a c io n e s  

1 & «5 2®, c a ra c te r iz a d o  porque en ca lid a d  de c a ta l iz a d o r  dé­

b ilm en te  ,ácido sé u t i l i z a n  c lo ru ro  do h ie r r o  t r iv a l e n t e  en 

é t e r ,  d ie te r a to  de t r i f lu o r u r o  de b o ro , á s te r e s  de ácido 

b ó r ic o , c lo ru ro  de alum inio en é t e r ,  is o p r o p ila to  de alum i­

n io , ácido p a r a - to íu e n o -s u lfó n ic o , ácido p o l i fo s f ó r ic o  on 

é t e r  y tr ió x id o  de a rs é n ic o , poro p re fe r ib le m e n te  ácido bó

r ic o  o ácido m etabórioo on d ioxano.

4 5 . -  P rocedim iento sofión l a  re iv in d ic a c ió n  15, 

c a ra c te r iz a d o  porque so emplean a c e t o n i t r i lo  en ca lid ad  de ¿ i  

solvente y ácido bótfLco en dioxariC 6h ca lid ad  do c a ta liz a d o r .

2 » , -  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s

1# a 4®, c a ra c te r iz a d o  porque se emplea e l  c a ta l iz a d o r  en 

una can tid ad  m olar <iue correspondo a l/ 5  de l a  cantidad  mo

l a r  d e l g lie ó s id o  empleado.

6B, «  Procedim iento según, l a s  re iv in d ic a c io n e s  

1* a  5 » , c a ra c te r iz a d o  porque l a  re a c c ió n  se  l l e v a  a cabo

a  una tem peratura de 20 a 30&C,

7 » , -  PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE

DUFADIENOLID-ETEIÜSS Y BUFATHI1DN0 LID -  ETERES.

T a l  y  como se  h a  d e s c r i t o  en l a  Memoria quo

a n teced e , y con lo s  f in e s  que se  han e s p e c if ic a d o .

-  47 -



B ata  Memoria co n sta  de cu aren ta  y  ocho h o ja s

5

e s c r i t a s  a máquina p or una s o la  c a ra .

Madrid, 1 @ JUL. 1975
P.A.

Pernal * de EJaaburu
Por Pi

10

1 5

20

2 5

. 7 . 7 5  -  4 8  -

J . E . P .
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