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co, partiriamos del espectro de beyerena y afadiriamos los
efectos debidos a los hidroxilos C-12 y C-17 (Tablas 28 y -
30 respectivamente)* llegando asi al espectro del tobarrol

(Tabla 10).

No vamos a reproducir aqui esos datos sino que to
maremos directamente los resultados resefiados para tobarrol
(Tabla 10). Sobre estos datos introducimos ahora los efec-
tos que cabe esperar de un hidroxilo ecuatorial en C-1 (la
posible naturaleza ecuatorial viene dada no solo por el -~
efecto alfa observado para el hidroxilo +41,8 ppm) sino por
el ya resefiado efecto gamma de C-20 (A§ ~ -5,0 ppm) mas pro
pio de una relacién "gauche" que'de una relacién anti-peri

planar:(-1,0 a -2,0 ppm).

*En el caso de no disponer de esta informacidn concraeta -
habriamos de recurrir a la utilizacidn de los efectos --
descritos para modelos sencillos, como hemos hecho en ca

sos anteriores con el cis- y trans-2-metil-ciclohexanol,



‘As{ pués tomando como modelo™, una vez mas, el -
trans-2-metil-ciclohexanol vamos a resefiar los desplazamien -
tos quimicos del tobarrol que quedarfan modificados por el

grupo hidroxilo ecuatorial en C-1. (Tabla 31).

Incorporando estas modificaciones en la correspon
diente tabla del tobarrol obtenemos una serie de prediccio-

nes gque recogemos en la Tabla 32,

Una vez mas queda claro que la simple comparacidn

de los datos recogidos en las Tablas 30 y 32 permiten una -

Es diffcil encontrar un modelo apropiado,pues el isémero
cis- posee el grupo -0H en disposicidén axial, mientras -
que el trans- posee los grupos hidroxilo y metilo en dis
posicidn ecuatorial, Posteriormente hemos encontrado da-
tos sobre una sustancia (1 ,hidroxi-l0-metil-trans-deca
lina) que seria un modelo adecuado, aunque las ligeras -
variaciones que habria que introducir no desvirtuan en -
.nada los resultados obtenidos, ni los cémentarios reali-
zados ( . S.H. Grover y J.B. Stothers. Can, J. Chem., —-
52, 870 (1974)).
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asignacién inequivoca de las sefiales debidas al compuesto -

(VII1), ésta queda plasmada en la Tabla 33,

Una vez conseguido el objetivo de consignar las -
asignaciones del compuesto (VIII) vamos a realizai algunos
comentarios sobre el origen de las discrepancias mas acusa-
das que se observan entre los valores calculados de la Ta-
bla 32 y los reales de la Tabla 33, La mayor parte de esta§
discrepancias tienen su origen en‘lo imperfecto del modelo
utilizado cuando se compara con el anillo A del.compuesto -

(VIi1).

C-4.- Para este cdlculo saobre el valor del tobarrol hemos
utilizado un efecto delta de -1,0 gque en nuestro ca-

'so no opera (A = -0,2).

C-10.,- Hemos utilizado un factor beta de -6,5 ppm que ope-.
ra cuando hidroxilo y metilo son ecuatoriales, aqui
el metilo es axial y el 4tomo no porta hidrdgenos.

El factor experimental (+4,7 es algo menor).
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C=9,- ,Heﬁos utiliiado el factor (-4,1 ppm) que opera entrs
el gfupo hidroxilo y el grupo metilo del_modelo. Des
hecho el factor axpérimental es casi nulo (A8 -0,1)

1o que solo cabe explicarse si se ha producido algu-
na modificacidn en la conformacidn del anillo C, o -
como una peculiaridad de la disposicidn eclipsada —-
del sustituyente sobre C-1 con relacidn a C-9 (enla-
ces axialeé y ecuatoriales). Esta segunda hipdtesis
parece ser la mas probable ya que el sustitpyente sg
bre C-12 debe éjercer un efecto contrario (también -
apantallante) en cualqpier cambio conformacional,

En realidad la situacidn que se presenta es ani
loga a la qhe ya describimos de C-10 cdn relacién al
hidroxilo axial sobre C-2, Entre C-20 y C-2 habfa un
efecto desapantallante y, simultdneamente C~2 no =--
ejercia efecto alguno sobfe el deéplazamiento de -
C-10 por carecer éste de 4tomos de hidrdgeno capaces
de "veré el efecto,

Se da un paraielismo con esta sitﬁacién en el -

caso que comentamos; el hidroxilo de C~1 (ecuatorial)
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desapantalla a C-11 (relacidn syn-diaxial, ver mas -
adelante), mientras que este mismo hidroxilo no ejer-
ce efecto alguno sobre C-9, Cabe esperar* que un -

hidroxilo en configuracién beta (axial) sobre C-l1 se

comporte muy distintamente a lo reseflado aquif, pués

-no afectaria esencialmente a C-11 y si serfa "visto"

por el hidrdgeno axial de C-9,

El factor utilizado (-1,5) es algo'supafior al real
(-0,9), ambos estin en el entorno que cabe esperar -

para una interaccidn gamma anti-periplanar.

Ejerce el grupo hidroxilo un efecto alfa bastante -~
acusado (+42,7) lo que quizds guarde relacidn con la

situacién impedida de la posicidn C-1 (interacciones

*Efectivamente en la publicacidn a que aludimos en pagi-
nas anteriores (Can. J. Chem. 52, 870 (1974)), ver pig. -

169, el carbono correspondiente a C-9 en 1 =hidroxi-10-

-metil=-trans~decalina, que es metilénico experimenta un

efecto desapantallants de -1,6 ppm (ver Tabla 31).
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con C-11) lo cual puede impedir algunas de las con-
formaciones del grupo acetoxilo a las qua‘aludimoé -

al discutir el espectro del 2-alfa-acetoxi-beyereno.

C-6.- Muestra un ligero efecto delta que entra casi en el

error experimental (A§ -0,3).

C-2,~ El efecto beta (-6,5 ppm) es algo inferior al del mo

delo (-8,3).

C-11.- Suponfamos que la disposicién de este 4tomo (1,3-
-syn-diaxial) con relacién al grupo acetoxilo ds -
C-1 le harfa susceptible de exhibir el efecto desa-
pantallante (a campo mas bajo) descrito en la lite-
ratura y evidenciado por nosotros en casos anterio-
res, Asi es efectivamente y este efecto (A6.+2,3) -
es andlogo al resefiado en otras ocasiones (ver ants
riormente, los comentarios sobre el efecﬁd del ace-

toxilo axial sobre C-2 del beysreno).
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C=3.- Estd sometido a un efecto gamma-anti-periplanar que
de acuerdo con el modelo habfamos estimado en -1,3

ppm, de hecho resulta mas acusade (-2,7 ppm).

C-20.- Es evidente que no existfa un modelo adecuado para
calcular el efecto que ejerceria el hidroxilo ecua-
toriai de C~1 sobre este metilo y efectivamente el
factor propio del isdmero cis- (-0OH axial y metilo
ecuatorial) (-6,7 ppm) resulta muy superior al ob-
servado (-3,25 que precisamente se puede tomar como
caracterf{stico de la relacién l,2-hidroxilo écuato-

rial, metilo axial, en estos compuestas.

Podemas pués, finalmente elaborar una tabla en -
que queden recogidos los efectos asignables al grupo acéti-
loxi scuatorial (configuracidn alfa) sobre C-1 (ver Tabla

34).

Combletamos esta serie de datos sobre efectos™ de

*Una clara muestra del interés que presenta el estudio de
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sustituyentes hidroxflicos resumiendo en la Tabla 35 los -
desplazamientos causados por un grupo hidroxilo sobre C-2 -

en configuracidn beta (axial).

Ya comentamos anteriormente el significado de al-

gunos de los efectos aquf recogidos.

este tipo de efectos la tenemos en el hecho de la apari-
cién de publicaciones en que se seffala esta necesidad y
se indica el efecto positivo que estos datos han de te-
ner en el desarrollo de las aplicaciones de esta técni-
ca. Ver p. ej., H. Eggert, C,L. Van Antwerp, N.S. Bhacca
y C. Djerassi; J. Org. Chem., 41, 1, 71-78 (1976); P.J.
Garrat y R. Riguera, J. Org. Chem., 41,83, 465-469 (1976),
y J.B. Stothers, C.Y. Tan and K.C..Teo, Can., J. Chem. 54,
1212 (1976). |
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TABLA 34

Atomo Ad Atomo ~ AB*

c-4 - 0,2 c-6 0,3

¢ - 10 . 4,7 ¢ -2 +6,5

C -9 - 0,1 Cc-11 +2,5
(ef. "gamma gauche") (syn-diax)

c-5 -0,9 c-3 2,7

cC -1 +42,7 c - 20 -3,2

* Un signo positivo indica desplazamiento a campo mas bajo
como efecto del hidroxilo.

TABLA 35

Atomo | As* Atomo Ab*
C -1 ’ + 6,2 cC-5 -2,9
c -2 +49,0 c - 10 -0,3
(gamma-gauche)
c-3 + b4 c- 19 +2,8
C -4 - 0,5 c - 20 . +3,0
(gamma-gauche)
¥

Un valor positivo indica desplazamiento a campo mas bajo
como resultado de la presencia de este hidroxilo.



180.
~EFECTOS DEL GRUPO =CO-.
Una vez consequida la asignacidn de cada una de -

las sustancias que preceden nos propusimos utilizar estas -

moléculas para estudiar el efecto de otro grupo funcional -

. frecuente en los estudios sobre productos naturales, tal es

el caso del grupo carbonilo.

Existen ya en la literatura informacién considera
ble sobre cetonas en el aspecto que a nosotros nosvinteresa
ahora, ésto es, el r.m.n. de 135; Desde los trabajos pione-
ros (44) de Weigert y Roberté sobre alquil cicloalcanonas,
los estudios se han ido extendiendo a sustancias biciclicas
(165), tipo norbornan-2-onas (nor-alcanfor) y norborn-5-en-
-2-onas, hasta llegar al estudio de mdléculas comple jas co-
mo cetoesterofdes (166). Las conclusiones alcanzadaé.en es-
tos estudios offecen una cierta coherencia y nos permiten -
por-ello contrastar esos resultados con los obtenidos por -

nosotros utilizando el esqueleto de ent-beyer-15-ena.
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Nuastro objetivo es pues doble, por un lado con-
firmar los resultados ya obtenidos y por otro tratar de po-
‘ner de manifiesto cualquier peculiaridad que pueden ofrecer

estas molédculas.

Como hemos trabajado en varios casos con sustan-
cias trihidroxiladas, dos de cuyos Qrupos hidroxilo se en-
cuentran en posicidn 1,3-, es evidente que la mejor via pa-
" ra obtener sustancias monocetdnicas requiere la proteccidn
del agrupamiento l,3-diol mediante la formacidén del deriva-
do acetdénido. De ah{ que nuestra primera tarea consista en
establecer que efecto tiene sobre la molécula la formacién
del derivado acetdnido (en}COmparacién con los derivados ==

acetilados).

Con este fin nosotros hemos obtenido los datos co
'frespondientes al derivado 7-ceto-l12,17-diacetoxi-beyer-=15-
-eno (IX) (Tabla 36) y 7-ceto-12,17-isopropiliden-beyer-15-

-eno (X) (Tabla 37).



Singletes
33,5
36,9
51,5
61,6

182,

(1X)

TABLA 36

3¢ RMN del compuesto (IX)

Dobletes Tripletes Cuartetes
50,1 18,1 | 13,8
54,3 26,2 21,2
67,7 37,8 32,9
133,7 38,4

135,0 41,6
81,9

65,0



i

adlt L i

i b plastitpme] ~t ) od Aoty b g g L s g
(R IR L ey ey Wi eyl
co . CL i [P .
' : i i : .
! ' i _
- 2 R
' i
‘ ]
“ -
!
! 100'0 2
80L'c1 2
12’1 1@
8c2'12 .6t
620°02 et
N ova‘2e o,
‘ sev'ee st
o £00°L vt
| og'Le €1
, 2s0'cc at
, i 09ty u
e w0o'vy ot
590'60 6
! €67 05 [}
X 6u2'ts L
: 6819 o
§ w 06490 ]
o o6v'zet ¢
] ) fat’oet z
H 2 T R IRl Sl A R R Rl S S ERSL R s RO M N A S, N AP S AN A R I : dd w
b
9 . .
9 m Cony !
f o e :
.h. “ o e :
M 4 o o
e T
. ! . * O |
( [ ' _ ] 1 f ‘ + s
. TN . . ' ' v BN . . . . . \ . ) i
. red
__..—_._quﬂ_.au._w__vql.J_.w_._w._Jﬂ__.“quq._.ﬂ..... Ty

- . o e s



13, RMN del compuesto (x)

Singletes™ Dobletes
33,4 50,5
37,0 54,3
49,0 67,0
61,9 132,5

135,2

TABLA 37

Triglétes

18,2
26,7
37,9
38,0
41,7
44,0
66,7

Cuartetegk

183,

¥*

13,8
21,2

32,9

*Eu.nuevo carbono tetrasustitufdo que hemos introducido en
la molécula (C-21) aparece a 98,8.

** Los dos metilos del derivado acetonilo aparecen a (Cy23)

18,9 (axial) y 29,9 ppm respectivamente.
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Desgraciadamente las condiciones e*perimantales -
en que.se obtuvo el espectro no nos bermitié obtener'el des
plazamiento quimico del &tomo de carbono carbonf{lico (C-7),
aunqﬁa también es cierto como dice Djerassi (166) que "aun-
que este dato del desplaiamiento quimico del carbono carbo-
nflico contiene alguna informacidn estructural (al producir
se pequefias oscilaciones en su valor de un compuesto a ptro)
hay que tener también presente que estos desplazamientos =
son bastante susceptibles a cambios en la concentracidn y -

en el disolvente".

La primera tarea consiste en asignar cada uno de
los datos contenidos en la Tabla 36 a los distintos &tomos
de carbono de (IX). Para ello, como decimos, tenemos presen
te algunas generalidades (166) ya conocidas, fundamentalmen
te las siguientes:

a) Los efectos de introducir un grupo -C0- quedan, ge-
neralmente, limitados a los carbonosalfa, beta, gam
ma y, en bastante menor cuantia, delta,

b) Los carbonos metilénicos en posicidn beta al ox{ge-
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no carbonflico suelen quedar desplazados a campo -

‘mas bajo en una cuantfa de ~ 15 ppm (Weigert y Ro-

‘berts (44) dan un entorno de +11,0 a +18,0 ppm). En

el caso concreto de esteroides se dan valores me-
dios de +16 pph para cuando el carbono beta es meti
lénico o tetrasustitufdo y 12 ppm para metinos.
Para los carboﬁos en posicidn gamma las variaciones
obserﬁadas son mas diversas tanto en magnitud (des-
de +6,3 a -9,5) como direccidn, aunque también es -
verdad que la mitad, de los aprogimadamenta treinta
ceto-esteroides estudiados, quedan en un entorno de

*2 ppm.

Por otra parte también ha sido posible relacionar

algunas de las caracteri{sticas estructurales con el sigho 4
magnitud del desplazamiento obtenido, asf{ p. ej. cuando el
carbono gamma estd eclipsado con el grupo ;CO— (como seria
p. 8J. el.carbono C-14 de (IX)) el desﬁlazamiento a campo -

alto es mas pronunciado.

Por contra, cuando el 4tomo gamma estd situado en
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~ la unién de anillos y Egggg (aproximadamente) con el grupo

-CO; (p. 8j. C=9 en (IX) o C=10 en 2-colastanona).ae ﬁrodp-
caen rasultados‘diversos y hasta opuestos. Concratamedte, en
el caéo,de esteroides C-10 queda desplazado a campo mas ba-

Jo (+4,2 ppm) y C~9 a campo mas alto (-4,8 ppm).

Estas ideas generales resultan quizds suficientes
~para intentar ésignar las sefiales de la Tabla 36.por compa- .
racién con los datos recogidos para el tobarrol (Tabla 10).
A fiﬁ de que la comparacidn entre el posible espectro calcu
"lado y el real sea lo mas aceptada posible debemos tener -
presénte la posible influencia del -CO- sobre los carbonos

oleffinicaos.

" Varias cetonas polici{clicas ﬂpy-insaturadas han -
-sido recientemente estudiadas (167) por Stothers y colabora-
dores que han encontrado svidencia relativa a un cierto gra
do de homocon jugacidén entre el grupo -CDQ yial enlace olefi
nico.- Como nuestra cetona (IX) parteneée, al menos formal-

mente; a este grupo conviene tener presente este posible -
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efecto que para el carbono en posicidn olefinica gamma osci
" la entre (-0,4 y -8,7) y pafa el carbono oleffnico delta en
| tre +1,7 y +7,5 (con algin caso en que este es negativo) -
siendo mayor el efaecto cuanto mayor es el efecto homoconju-
gativo. Noéotros en principio, ya que cabe esperar un ciér- '
to grado de homooonjugacidn podemos tomar valores de -5,0

(para C~15) y +4,0 (para C-16).

As{ pués, teniendo en cuenta todas las precisio-
" nes anteriores podemos adoptar los siguientes valores:
Efecto beta: +15,0 ppm para metilenos y carbonos tetra
sustitufdos. |
- Efecto gamma (sobre carbonos spd)
-4,8 (trans y en unidn de anillos),
-8,0 (eclipsado con =CO-).
Efecto gamma (sobre carbonos sp?):
-5,0 ppm.

Efecto delta (sobre carbonos sp2):

+4,0 ppm.,

Con estos datos y los de la Tabla 10 podemos sla-
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borar una tabla de predicciones para el compuesto (IX) (Ta-

bla 38).

Comparéndo estos datos con los de la Tabla 36 ve-
mos que en la inmensa mayor{a de los casos la asignacién co-
rrecta queda bastante clara excepto en agquellas situaciones

que comentaremos a continuacidn.

Uno de estos casos se presenta con los desplaza-
mientos quimicos de los dos carbonos oleffnicos. Nosotros -
hemos utilizado dos factores de -5,0 ppm (para el &tomo gam
ma) y +4,0 (para el delta) que implica un grado considera-
ble de homoconjugacién, pero no méximo. Si nos‘atenamos al
valor observado para el desplazamiento quimiﬁo de C-6 (37,8
ppm) que implican un efecto bsta de +17,8 (can relacidn a
tobarrol (11)) el grado de homoconjugacidn que presenta (IX)

. N0 es muy elevado™ por lo que.cabrfa reducir'aétos factores.

 * De acuerdo con la Ref. 167 la irteraccién homocon jugati-

va del enlace carbonilico y olefinico debe reducir el --
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As{ pués, lo mas probable es que C-15 del tabarrol ( § 139,3)
haya subido en el campo hasta 6§ 135,0 (A6 -4,3) y C-16 del
tobarrol (6 131,8) haya descendidoc en el bgmpo a 133,7 ppm
(A6~+2,3) ya que el caso contrario implicaria efectos mayo-
res que los promedios utilizados, que no estidn de acuerdo -
(pués implican una gran homoconjugacidn) con el acusado va-
lor obtenido para el efecto beta sobre C-6. Asf pués, como
dacimos,yla asignacidén mas probéble ess C~-15——135,0 vy

C-16 —+133,7 ppm.

El otro caso en que existe ambiguedad lo tenemos
con los dobletes de C-~9 y C-5 para los que hemos calculado
valores de 44,5 y 51,0 respectivamente y que aparecen a =--
50,1 y 54,3. Como los desplazamientos quimicos de estos car
bonos eﬁ ﬁobarrol (11) son 49,3 y 55,8, respectivamente pa-
ra C-9 y C-5, la interpretacidn mas obvia es que el efecto

gamma del carbonilo sobre C-7 en el compuesto (IX) es poco

efecto inductivo del primero y por tanto la magnitud de su.

efecto beta,
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‘acusado (+0,8 y -1,5 ppm respectivamente) en el caso de es-

‘tos dos Atomos de carbono.

Nﬁsotros habfamos supuesto, basindonos en la lite
ratura para esteroides (166) un efecto de —-4,8, si bien -~
nuestro resultado no es sorprendente pués como ya hamds di-
‘cho este efecto se caracteriza por su variedad no solo en -
magnitud sino en signo y en el mismo campo de los ceto-este
roides hay resultados muy diversos y de diffcil racionaliza
cién, podemos pués aceptar los valores de 50,1 y 54,3 para
C-9 y C;S respectivamente. Este resultado queda confirmado
-mas adelante cuando nos refiramos al espectro del derivadq

acetdnido (X).

Las asignaciones definitivas del compuesto (IX) .-

son las reseffadas en la Tabla 39,

Ahora estamos en condiciones de determinar los --
efectos reales qde ha tenido la introduccién de un grupo -
-CO- en la molécula de tobarrol (I1). Quedan resumidos en -

la Tabla 40.
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~Com§'era dé esperar los desplazamientos significa
tivos (S 1 ppm) quedan confinados al anillo B y los carbof
nos C-14, C~15 y C-16, qus taﬁbién era previsible que fue-
sen afectados. Para el resto de los 4tomos hay ligeras osci
iaciones (dasi.todos se han desplazado a campo mas alto)Ade
‘;as cuales la mas destacada es la de C-12 cuyo desplazamien
to hay que atribuir a un cambio conformacional que tiends a
aproxiharle a la disposicidn axial en que tedricamente se - -
encuentra y de la que vimos sstaba considerablements aleja-
da por efecto del puente olefiniﬁo y como resultado de sus
interacciones 1,3-diaxiales con los hidrdgenos de C-14 y -
C-9. De la misma naturaleza conformacioﬁal, aunque de r;cig
nalizacién mas diffcil deberd ser el resto de las modifica-

ciones de escasa entidad que hemos resefiado en la Tabla 40.

Los efectos mas.pronunciados, y que ya hemos co-
mentado antsriormente, concuerdan en lﬁnaas generales con -
lo que cabrfa esperar, Quizds el mas destacado sea el efec-
to ligeramente desapantallante sobre C-9 que eéparébamos -

fuess apanfallanta y en mayor cuantia (-4,8 frente a +0,8).
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De todos modos el modelo empleado (7-ceto-colestanona) pre-
senta notables diferencias con nuestra molécula y este va-
lor obsérvado (+0,8 ppm) se puede considerar caracteristi-

COo.

De las observaciones efectuadas con datos recogi-
dos en la Ref. 166 relativa a cetoesteroidés, as{ como --
otros datos referentes a derivados ceténicos de trans-deca
linas_(lﬁe) hemos encontrado una dependencia del signo ob-
servado para el efecto gamma no solo con la geometrfa rela-
tiva del grupoc -CO- y el &tomo afectado (la ya sefialada dis
tincidn, recogida de la bibliografia, ehtre los efectos gam
ma para dtomos eclipsados con el grupo -CO- y que siempre -
son a campo mas alto y los efectos gamma de étomo.en dispo-
sici&n aﬁroximadamente trans con relacién al -CO- y que se
caracteriza por la diversidad de cuantfa y signo que mUes-.
tran) sino también de la naturaleza}(cuaternaria, terciaria,
etc) de los Atomos que experimentan el efécto y que lo -;

vtranamiten.
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A este respecto nosotros encontramos que tanto si

el 4tomo que experimenta el efecto o el 4tomo que lo trans—

mite es cuaternario, el efecto es positivo. Cuando se.trang
mite a través de 4tomo cuaternario el efecfo es pequefic y -
positivo (p. ej. el efecto sobre C-5 en 2—oxo—10-metiidec§ :
vlinavd C-5 de l-androstanona) y continuaria siendo positi-
vo, aungue de mayor cuantfa, cuando el dtomo que experimen-
ta el efecto es cuaternario (por ejemplo C-10 en 2-§xo-10-
-metildecaiina o C-10 en 4-0xo—ib-metil-&écalina o C-10 en

2-ceto-androstano).

Por el contrario el efecto gamma es negativo cuan -

do se transmite y recibe en 4tomos que portan hidrdgenocs -
(p. ej. C-5 en 3-oxo-l0-metil-decalina, C-9 en 7-ceto-andros
tanos, etd.). Estas generalizaciones pérecen ser vilidas pa
ra decalinas o productos naturales formados por anillos de
seis miembros condensados, tales como los anillos A/B de es

teroides o terpenos.

En este contexto encajan ciertamente los resulta-
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dos obtenidos por nosotros para sl efecto del -CO- sobre -
C-7 en los carbonos C-5 (efecto negativo) y C-9 (efecto po-

sitivo).

También hemos de tener en cuenta que dado que el
desplazamiento sufrido por C-12 a campo mas alto implicaba
un desplazamiento hacia la configuracidn axial tedrica de
sdvgrupo acetoxilo, este debs haber incremenfado su sfecto
apantallante sobre C-9 por lo que el valor observado para -
C-9 (+8,8) como resultado del efecto gamma del -CO- en C-7,
ha} que afiadirle un cierto incremento que puede haber sido
céncelado por el qfecto contrario ejercido por al acetoxilo

de C-12 al variar ligeramente su conformacién.

EFECTOS OBSERVADOS A CONSECUENCIA DE LA FORMACION DEL DERI-

VADO ACETONIDO.

El pfoblema de establecer las asignaciones para -
los desplazamientos quimicos del derivado acetdnido (X) es

sumamente simple dadas:las escasas variaciones que se obssr
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. van coqo resultado de sustituir los dos grupos acetilo por
el grupo de isopropilideno. Ademds estas modificaciones es-
tan estrictaﬁente limitadaé a algunos de los}carbonos del -
sistema de anillos C/D. La simplg comparacidn de los datos

de la Tabla 37 con los resefiados en la Tabla 39, nos permi-

te la asignacién del espectro de (X).
Esto lo vemos reflejado en la Tabla 41.

Y los efectos que ha provocado el citado cambio -
los obtenemos al sustraer las Gc del compuesto (IX) de las
6c del compuesto (X). El resultado lo indicamos en la Tabla

42,

Como tanto C-9 como C-14 refiejan un ligero des-
plazémiento a campo mas bajo hay que admitir qu la forma-
cién del isopropiliden derivado ha acentuado la deformacidn
del anillo Q en el sentido de’alejar el sustituyente axiai

de los hidrdgenos axiales sobre ambos 4tomos.

En nuestros comentarios sobre el efecto del aceto
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