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CO, p a r t i r i a m o s  d e l  e s p e c t r o  de be ye re no  y a f l a d i r i a m o s  l o s  

e f e c t o s  d e b id o s  a l o s  h i d r o x i l o s  C-12 y C-17 ( T a b la s  28 y -  

30 r e s p e c t i v a m e n t e ) ^  l l e g a n d o  a s i  a l  e s p e c t r o  d e l  t o b a r r o l  

( T a b la  1 0 ) .

No vamos a r e p r o d u c i r  a q u i  esos d a to s  s i n o  que t £  

maremos d i r e c t a m e n t e  l o s  r e s u l t a d o s  reseMados p a ra  t o b a r r o l  

( T a b la  1 0 ) .  Sobre e s t o s  d a to s  i n t r o d u c i m o s  a h o ra  l o s  e f e c ­

t o s  que cabe e s p e r a r  de un h i d r o x i l o  e c u a t o r i a l  an C-1 ( l a  

p o s i b l e  n a t u r a l e z a  e c u a t o r i a l  v i e n e  dada no s o l o  p o r  e l  —  

e f e c t o  a l f a  o b s e rva do  pa ra  e l  h i d r o x i l o  + 4 1 ,8  ppm) s i n o  po r  

e l  ya resena do  e f e c t o  gamma de C-20 (AÔ ^  - 5 , 0  ppm) mas p r £  

p i o  de una r e l a c i o n  "g a u c h e "  que de una r e l a c i o n  a n t i - p e r i ,  

p l a n a r : ( - 1 , 0  a - 2 , 0  ppm).

En e l  caso de no d i s p o n e r  de e s ta  i n f o r m a c i ô n  c o n c r e t a  -  

h a b r ia m o s  de r e c u r r i r  a l a  u t i l i z a c i o n  de l o s  e f e c t o s  —  

d e s c r i t o s  pa ra  modelos  s e n c i l l o s ,  como hemos hecho en ca 

SOS a n t e r i o r e s  con e l  c i s -  y t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l .
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A s i  pues tomando como m o d e lo ^ ,  una vez  mas, e l  -  

t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  vamos a reseM ar  l o s  d e s p la z a m ie n  

t o s  q u im i c o s  d e l  t o b a r r o l  que q u e d a r ia n  m o d i f i c a d o s  p o r  e l  

g rupo  h i d r o x i l o  e c u a t o r i a l  en C -1 .  ( T a b la  3 1 ) .

I n c o r p o r a n d o  e s t a s  m o d i f i c a c i o n e s  en l a  c o r r e s p o n  

d i e n t e  t a b l a  d e l  t o b a r r o l  ob tenemos una s e r i e  de p r e d i c c i o -  

nes que recogemos en l a  T a b la  32.

Una vez mas queda c l a r o  que l a  s im p le  co roparac ion  

de l o s  d a to s  r e c o g i d o s  en l a s  T a b la s  30 y 32 p e r m i t e n  una -

Es d i f i c i l  e n c o n t r a r  un modelo a p ro p ia d o ^  pues e l  iso m e ro  

c i s -  posee e l  g rupo  -OH en d i s p o s i c i o n  a x i a l ,  m i e n t r a s  -  

que e l  t r a n s -  posee l o s  g rup o s  h i d r o x i l o  y m e t i l o  en d i s  

p o s i c i ô n  e c u a t o r i a l ,  P o s t e r i o r m e n t e  hemos e n c o n t r a d o  da­

t o s  s o b re  una s u s t a n c i a  (1 . h i d r o x i - l O - m e t i l - t r a n s -d e c a  

l i n a )  que s é r i a  un modelo adecuado ,  aunque l a s  l i g e r a s  -  

v a r i a c i o n e s  que h a b r i a  que i n t r o d u c i r  no d e s v i r t u a n  en -  

nada l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  n i  l o s  c o m e n t a r i o s  r e a l i -  

zados ( . S .H .  G ro v e r  y J . B .  S t o t h e r s .  Can, J .  Chem., —  

52 ,  870 ( 1 9 7 4 ) ) .
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a s î g n a c iô n  i n e q u i v o c a  de l a s  s e n a le s  d e b îd a s  a l  compuesto -  

( V I I l ) ,  e s ta  queda p lasmada en l a  T a b la  33.

Una vez c o n s e g u id o  e l  o b j e t i v o  de c o n s ig n e r  l a s  -  

a s i g n a c io n e s  d e l  compuesto ( V I I l )  vamos a r e a l i z a r  a lg u n o s  

c o m e n t a r i o s  sob re  e l  o r i g e n  de l a s  d i s c r e p a n c i e s  mas a c u s a -  

das que se o b se rva n  e n t r e  l o s  v a l o r e s  c a l c u la d o s  de l a  Ta­

b l a  32 y l o s  r e a l e s  de l a  T a b la  33. La mayor p a r t e  de e s t a s  

d i s c r e p a n c i e s  t i e n e n  su o r i g e n  en l o  i m p e r f e c t o  d e l  modelo 

u t i l i z a d o  cuando se compara con e l  a n i l l o  A d e l  compuesto -  

( V I I I ) .

C - 4 . -  Para  e s te  c a l c u l e  sob re  e l  v a l o r  d e l  t o b a r r o l  hemos 

u t i l i z a d o  un e f e c t o  d e l t a  de - 1 , 0  que en n u e s t r o  ca­

so no o p e ra  (AÔ = - 0 , 2 ) .

C - 1 0 . -  Hemos u t i l i z a d o  un f a c t o r  b e ta  de - 6 , 5  ppm que ope­

ra  cuando h i d r o x i l o  y m e t i l o  son e c u a t o r i a l e s , a q u i  

e l  m e t i l o  es a x i a l  y e l  âtomo no p o r t a  h id r ô g e n o s .  

E l  f a c t o r  e x p e r i m e n t a l  ( + 4 , 7  es a lg o  m e n e r ) .
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C - 9 . -  Memos u t i l i z a d o  e l  f a c t o r  ( - 4 , 1  ppm) que o p e ra  e n t r e  

e l  g rupo  h i d r o x i l o  y e l  g rupo  m e t i l o  d e l  m o d e lo .  De 

hecho e l  f a c t o r  e x p e r i m e n t a l  es c a s i  n u lo  (A6 - 0 , 1 )  

l o  que s o lo  cabe e x p l i c a r s e  s i  se ha p r o d u c id o  a l g u -  

na m o d i f i c a c i o n  en l a  c o n f o r m a t i o n  d e l  a n i l l o  £ ,  o -  

como una p e c u l i a r i d a d  de l a  d i s p o s i c i o n  e c l i p s a d a  —  

d e l  s u s t i t u y e n t e  s o b re  C-1 con r e l a c i o n  a C-9 ( e n l a ­

ces a x i a l e s  y e c u a t o r i a l e s ) . E s ta  segunda h i p â t e s i s  

p a re c e  s e r  l a  mas p r o b a b le  ya que e l  s u s t i t u y e n t e  s£ 

b r e  C-12 debe e j e r c e r  un e f e c t o  c o n t r a r i o  ( t a m b ie n  -  

a p a n t a l l a n t e )  en c u a l q u i e r  cambio c o n f o r m a c i o n a l .

En r e a l i d a d  l a  s i t u a c i o n  que se p r e s e n t s  es an£ 

l o g s  a l a  que ya d e s c r i b im o s  de C-10 con r e l a c i o n  a l  

h i d r o x i l o  a x i a l  s o b re  C -2 .  E n t r e  C-20 y C-2  h a b la  un 

e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  y , s im u l ta n e a m e n te  C-2 no —  

e j e r c i a  e f e c t o  a lg u n o  so b re  e l  d e s p la z a m ie n t o  de -  

C-10 p o r  c a r e c e r  e s t e  de âtomos de h id r ô g e n o  espaces  

de " v e r "  e l  e f e c t o .

Se da un p a r a l e l i s m o  con e s ta  s i t u a c i o n  en e l  -  

caso que comentamos; e l  h i d r o x i l o  de C-1 ( e c u a t o r i a l )
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d e s a p a n t a l l a  a C-11 ( r e l a c i o n  s y n - d i a x i a l ,  v e r  mas -  

a d e l a n t e ) , m i e n t r a s  que e s te  mismo h i d r o x i l o  no e j e r  

ce e f e c t o  a lg u n o  s o b re  C -9 .  Cabe e s p e r a r  que un -  

h i d r o x i l o  en c o n f i g u r a c i ô n  b e ta  ( a x i a l )  s o b re  C-1 se 

com por te  muy d i s t i n t a m e n t e  a l o  rese f iado  a q u f ,  p u l s  

no a f e c t a r i a  e s e n c ia lm e n te  a C—11 y s i  s e r l a  " u i s t o "  

p o r  e l  h i d r ô g e n o  a x i a l  de C -9 .

C - 5 . -  E l  f a c t o r  u t i l i z a d o  ( - 1 , 5 )  es a l g o  s u p e r i o r  a l  r e a l  

( - 0 , 9 ) ,  ambos e s t i n  an e l  e n t o r n o  que cabe e s p e r a r  -  

p a ra  una i n t e r a c c i o n  gamma a n t i —p e r i p l a n a r .

C - 1 . -  E j e r c e  e l  g rupo  h i d r o x i l o  un e f e c t o  a l f a  b a s t a n t e  -  

acusado ( + 4 2 , 7 )  l o  qua q u i z a s  gua rd e  r e l a c i o n  con l a  

s i t u a c i o n  im p e d id a  de l a  p o s i c i ô n  C-1 ( i n t e r a c c i o n e s

E f e c t i v a m e n t e  en l a  p u b l i c a c i o n  a que a lu d im o s  an p a g i ­

nas a n t e r i o r e s  (Can. 3 .  Chem. 52, 870 (1974)) ,  v e r  pag .  -  

16 9 ,  e l  c a rb o n o  c o r r e s p o n d i e n t e  a C—9 an 1 { - h i d r o x i - 1 0 -  

- m e t i l - t r a n s - d e c a l i n a ,  qua as m e t i l e n i c o  e x p e r im e n t s  un 

e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  de - 1 , 6  ppm ( v e r  T a b la  3 1 ) .
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con C -11 )  l o  c u a l  puede i m p e d l r  a lg u n a s  de l a s  c o n -  

f o r m a c io n e s  d e l  g rupo  a c e t o x i l o  a l a s  que a lu d im o s  -  

a l  d i s c u t i r  e l  e s p e c t r o  d e l  2—a l f a - a c e t o x i - b e y e r e n o .

C—6 . -  (Yluestra un l i g e r o  e f e c t o  d e l t a  que e n t r a  c a s i  en e l  

e r r o r  e x p e r i m e n t a l  (A6  - 0 , 3 ) .

C - 2 , -  E l  e f e c t o  b e ta  ( - 6 , 5  ppm) es a l g o  i n f e r i o r  a l  d e l  mo 

d e lo  ( - 8 , 3 ) .

C - 1 1 . -  Suponfamos que l a  d i s p o s i c i o n  de e s t e  âtomo ( 1 , 3 -

- s y n - d i a x i a l )  con r e l a c i o n  a l  g rupo  a c e t o x i l o  de -  

C-1 l e  h a r l a  s u s c e p t i b l e  da e x h i b i r  e l  e f e c t o  de sa ­

p a n t a l l a n t e  (a  campo mas b a jo )  d e s c r i t o  an l a  l i t e -  

r a t u r a  y e v i d e n c ia d o  p o r  n o s o t r o s  an casos  a n t e r i o ­

r e s .  A s i  as e f e c t i v a m e n t e  y e s t e  e f e c t o  (A6 + 2 , 3 )  -  

es a n â lo g o  a l  resena do  en o t r a s  o c a s io n e s  ( v e r  a n t £  

r i o r m e n t e ,  l o s  c o m e n ta r i o s  s o b re  e l  e f e c t o  d e l  ace ­

t o x i l o  a x i a l  s o b re  C-2 d e l  b e y e r e n o ) .
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C - 3 . -  E s t I  s o m e t id o  a un e f e c t o  g a m m a - a n t i - p e r i p l a n a r  que 

de a c u e rd o  con e l  modelo hab lam os e s t im a d o  en - 1 , 3  

ppm, de hecho r é s u l t a  mas acusado ( - 2 , 7  ppm).

C - 2 0 . — Es é v i d e n t e  que no e x i s t i a  un modelo adecuado p a ra  

c a l c u l a r  e l  e f e c t o  que e j e r c e r i a  e l  h i d r o x i l o  ecua­

t o r i a l  de C-1 s o b re  e s te  m e t i l o  y e f e c t i v a m e n t e  e l  

f a c t o r  p r o p i o  d e l  i s o m e ro  c i s -  ( -0H  a x i a l  y m e t i l o  

e c u a t o r i a l )  ( - 6 , 7  ppm) r é s u l t a  muy s u p e r i o r  a l  ob­

s e rv a d o  ( - 3 , 2 )  qua p r e c ls a m e n te  se puede tom ar  como 

c a r a c t e r i s t i c o  de l a  r e l a c i o n  1 , 2 - h i d r o x i l o  e c u a t o ­

r i a l ,  m e t i l o  a x i a l ,  en e s t o s  com pues tos .

Podemos p u e s ,  f i n a l m e n t e  e l a b o r a r  una t a b l a  en -  

que queden r e c o g i d o s  l o s  e f e c t o s  a s i g n a b l e s  a l  g rupo  a c e t i -  

l o x i  e c u a t o r i a l  ( c o n f i g u r a c i ô n  a l f a )  s o b re  C-1 ( v e r  T a b la  

3 4 ) .

Complétâmes e s t a  s e r i e  de d a to s  s o b re  e f e c t o s *  de

*
U n a  C l a r a  m u e s t r a  d e l  i n t e r é s  q u e  p r é s e n t a  e l  e s t u d i o  d e
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s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x l l i c o s  re sum ien d o  en l a  T a b la  35 l o s  -  

d e s p la z a m ie n t o s  causados  p o r  un grupo  h i d r o x i l o  s o b re  C-2  -  

en c o n f i g u r a c i ô n  b e ta  ( a x i a l ) .

Ya comentamos a n t e r i o r m e n t e  e l  s i g n i f i c a d o  de a l ­

gunos de l o s  e f e c t o s  a q u i  r e c o g i d o s .

e s t e  t i p o  de e f e c t o s  l a  tenemos en e l  hecho de l a  a p a r i -  

c i ô n  de p u b l i c a c i o n e s  en que se seMala e s t a  n e c e s id a d  y 

se i n d i c a  e l  e f e c t o  p o s i t i v o  que e s to s  d a to s  han de t e ­

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

ca .  Ver  p. e j . ,  H. E g g e r t ,  C .L .  Van A n tw e r p ,  N .B .  Bhacca 

y C. O J e r a s s i ;  3 .  O rg .  Chem., £ 1 ,  1 ,  71 -78  ( 1 9 7 6 ) ;  P . 3.  

G a r r a t  y R. R ig u e r a ,  3 .  Org .  Chem., ^ , # 3 ,  465 -4 69  (1976) ,  

y 3 . B .  S t o t h e r s ,  C .Y .  Tan and K .C .  Teo ,  Can. 3 .  Chem. 54. 

1212 ( 1 9 7 6 ) .
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T A B L A  34

Atomo   A 6___   Atomo A 6 *

C “ 4  * 0 , 2  0 * 6  * 0 , 3

c - 1 0  + 4 , 7  0 - 2  + 6 , 5

0 - 9  -  0, 1  0 - 1 1  + 2, 3
(ef. "gamma gauche") (syn-dieuc)

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

0 -  1 + 4 2 , 7  C -  20  - 3 , 2

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

T A B L A  35

Atomo AÔ^ Atomo AÔ*

0 - 1  + 6, 2  0 - 5  —2, 9

0 - 2  + 4 9 , 0  0 - 1 0  - 0 , 3
( gammar gauche )

0 - 3  + 4 , 4  c -  19 + 2 , 8

C - 4  -  0 , 5  0 - 2 0  + 3 ,0
( gamma-gauche )

Un valor positivo indica desplazamiento a campo mas bajo 
como resultado de la presencia de este hidroxilo.
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EFECTOS DEL GRUPO - C 0 - .

Una vez c o n s e g u id a  l a  a s i g n a c i ô n  de cada una de -  

l a s  s u s t a n c i a s  que p receden  nos p ro p u s im o s  u t i l i z e r  e s t a s  -  

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

f r e c u e n t e  en l o s  e s t u d i o s  s o b re  p r o d u c t o s  n a t u r a l e s ,  t a l  es 

e l  caso d e l  g rupo  c a r b o n i l o .

E x i s t e n  ya en l a  l i t e r a t u r e  i n f o r m a c i ô n  c o n s i d é r a

b l e  s o b re  c e to n a s  en e l  a s p e c to  que a n o s o t r o s  nos i n t e r e s a

13a h o r a ,  é s t o  e s ,  e l  r . m . n .  de C. Desde l o s  t r a b a j o s  p i o n e -  

r o s  (4 4 )  de lU e ig e r t  y R o b e r t s  sob re  a l q u i l  c i c l o a l c a n o n a s ,  

l o s  e s t u d i o s  se han i d o  e x t e n d ie n d o  a s u s t a n c i a s  b i c l c l i c a s  

( 1 6 5 ) ,  t i p o  n o r b o r n a n - 2 - o n a s  ( n o r - a l c a n f o r )  y n o r b o r n - 5 - e n -  

- 2 - o n a s ,  h a s ta  l l e g a r  a l  e s t u d i o  de m o lé c u le s  c o m p le ja s  co ­

mo c e t o e s t e r o i d e s  ( 1 6 6 ) .  Las c o n c lu s i o n e s  a l c a n z a d a s  en es ­

t e s  e s t u d i o s  o f r e c e n  una c i e r t a  c o h e r e n c ia  y nos p e r m i t e n  -  

p o r  e l l o  c o n t r a s t e r  esos r e s u l t a d o s  con l o s  o b t e n id o s  p o r  — 

n o s o t r o s  u t i l i z a n d o  e l  e s q u e le t o  de e n t - b e y e r - 1 5 - e n o .
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N u e s t r o  o b j e t i v o  es pues d o b l e ,  p o r  un la d o  con ­

f i r m e r  l o s  r e s u l t a d o s  ya o b t e n id o s  y p o r  o t r o  t r a t a r  de p o -  

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

e s t a s  m o lé c u le s .

Como hemos t r a b a j a d o  en v a r i o s  casos  con s u s t a n ­

c i a s  t r i h i d r o x i l a d a s ,  dos de cuyos  g ru p o s  h i d r o x i l o  se e n -  

c u e n t r a n  en p o s i c i ô n  1 , 3 - ,  es é v i d e n t e  que l a  m e jo r  v i a  pa­

r a  o b t e n e r  s u s t a n c i a s  m o n o c e tô n ic a s  r e q u i e r s  l a  p r o t e c c i ô n  

d e l  a g ru p a m ie n to  1 , 3 - d i o l  m e d ia n ts  l a  f o r m a c iô n  d e l  d e r i v a -  

do a c e t ô n i d o .  De a h l  que n u e s t r a  p r im e r a  t a r e a  c o n s i s t a  en 

e s t a b l e c e r  que e f e c t o  t i e n s  s o b re  l a  m o lé c u la  l a  f o r m a c iô n  

d e l  d e r i v a d o  a c e t ô n id o  (en c o m p a ra c iôn  con l o s  d e r i v a d o s  

a c e t i l a d o s ) .

Con e s t e  f i n  n o s o t r o s  hemos o b t e n id o  l o s  d a to s  C£ 

r r e s p o n d i e n t e s  a l  d e r i v a d o  7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - d i a c e t o x i - b e y e r —1 5 -  

-e n o  ( I X )  ( T a b la  36) y 7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - i s o p r o p i l i d e n - b e y e r - 1 5 -  

- e n o  (X)  ( T a b la  3 7 ) .
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CHgOAc
% 1 6

( I X )

T A B L A  36 

C RMN d e l  compuesto (ZX)

S i n g l e t e s

33.5

3 6 ,9

51.5

6 1 .6

D o b le te s

50,1

5 4 ,3

6 7 ,7

133,7

135,0

T r i p l e te s

18,1

2 6 ,2

37.8  

38 ,4

41 ,6

41.9

6 5 ,0

C u a r te te s

13,8  

2 1 ,2

3 2 ,9
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3

18 19

( X)

T A B L A  37

13q RMN d e l  com puesto  ( x )

S i n g l e t e s  D o b le te s  T r i p l e t o s

3 3 ,4  5 0 ,5  18,2

3 7 .0  5 4 ,3  2 6 ,7

4 9 .0  6 7 ,0  3 7 ,9

6 1 ,9  1 3 2 ,5  3 8 ,0

135 ,2  4 1 ,7

4 4 ,0

6 6 ,7

C u a r te t e s  

13,8 

2 1 , 2  

3 2 ,9

* E l nuevo ca rb o n o  t e t r a s u s t i t u l d o  que hemos in t r o d u c id o  en  
l a  m o lé c u la  (C -2 l)  a p a re c e  a  9 8 ,8 .

Los dos m e t i lo s  d e l  d e r iv a d o  a c e to n i lo  a p a re c e n  a  (Cy23) 
18,9, ( a x i a l )  y  29,9  ppm re s p e c t iv a m e n te *
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O e sg ra c la d a m e n te  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  -  

en que se o b tu v o  e l  e s p e c t r o  no nos p e r m i t i ô  o b t e n e r  e l  d e ^  

p l a z a m ie n t o  q u im ic o  d e l  âtomo de ca rbon o  c a r b o n f l l c o  ( C - 7 ) , 

aunque ta m b ie n  es c i e r t o  como d i c e  D j e r a s s i  (1 6 6 )  que " a u n ­

que e s t e  d a to  d e l  d e s p la z a m ie n t o  q u im ic o  d e l  ca rb o n o  c a r b o -  

n l l i c o  c o n t i e n e  a lg u n a  i n f o r m a c i ô n  e s t r a c t u r a l  ( a l  p r o d u c i r  

se pequefias o s c i l a c i o n e s  en su v a l o r  de un compuesto  a o t r o )  

hay que t e n e r  tam b ie n  p r é s e n t e  que e s t o s  d e s p la z a m ie n t o s  -  

son b a s t a n t e  s u s c e p t i b l e s  a cam bios  en l a  c o n c e n t r a c i ô n  y — 

en e l  d i s o l v e n t e " .

La p r im e r a  t a r e a  c o n s i s t e  en a s i g n a r  cada une de 

l o s  d a to s  c o n t e n id o s  en l a  T a b la  36 a l o s  d i s t i n t o s  âtomos 

de ca rb on o  de ( I X ) .  P ara  e l l o ,  como de c im o s ,  tenemos p r e s e n  

t e  a lg u n a s  g e n e r a l i d a d e s  (166 )  ya c o n o c id a s ,  fun d a m e n ta lm e n  

t e  l a s  s i g u i e n t e s :

a) Los e f e c t o s  de i n t r o d u c i r  un g rupo  -CO - quedan ,  g e -  

n e r a lm e n t e ,  l i m i t a d o s  a l o s  c a r b o n o s a l f a , b e t a ,  gam 

ma y ,  en b a s t a n t e  mener c u a n t i a ,  d e l t a .

b) Los ca rb o n o s  m e t i l â n i c o s  en p o s i c i ô n  b e ta  a l  o x i g e -
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no c a r b o n l l i c o  s u e le n  qu eda r  d e s p la z a d o s  a campo -  

mas b a jo  an una c u a n t i a  da ^  15 ppm ( U le lg e r t  y Ro­

b e r t s  (4 4 )  dan un e n t o r n o  de + 1 1 ,0  a + 1 8 ,0  ppm). En 

e l  caso c o n c r e t o  de e s t e r o i d e s  se dan v a l o r e s  me- 

d i o s  de +16 ppm p a ra  cuando e l  ca rb on o  b e ta  as m e t^  

l e n i c o  o t e t r a s u s t l t u l d o  y 12 ppm p a ra  m e t i n o s .

c)  Para  l o s  ca rb o n o s  an p o s i c i ô n  gamma l a s  v a r i a c i o n e s  

o b s e rv a d a s  son mas d i v e r s a s  t a n t o  an m a g n i tu d  ( d e s ­

de + 6 ,3  a - 9 , 5 )  como d i r e c c i ô n ,  aunque ta m b ie n  as -  

v e rd a d  qua l a  m i t a d ,  de l o s  ap rox im adam en te  t r e i n t a  

c e t o - e s t e r o i d e s  e s t u d i a d o s ,  quedan an un e n t o r n o  de 

±2 ppm.

Por o t r a  p a r t e  ta m b ie n  ha s i d o  p o s i b l e  r e l a c i o n a r  

a lg u n a s  de l a s  c a r a c t e r 1 s t i c e s  e s t r u c t u r a l e s  con e l  s i g n o  y 

m a g n i tu d  d e l  d e s p la z a m ie n t o  o b t e n i d o ,  a s i  p .  e j .  cuando e l  

c a rbo n o  gamma e s t é  e c l i p s a d o  con e l  g rupo  -C O -  (como s e r l a  

p.  e j .  e l  ca rbon o  C -1 4 de ( I X ) ) e l  d e s p la z a m ie n t o  a campo -  

a l t o  as mas p r o n u n c ia d o .

Por c o n t r a ,  cuando e l  âtomo gamma e s t â  s i t u a d o  en
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l a  u n io n  de a n i l l o s  y t r a n s  (a p ro x im a d a m e n te )  con a l  g ru p o  

-C O -  ( p .  8 j .  C-9 an ( I X )  o C-10 an 2 - c o l a s t a n o n a )  sa p r o d u -  

cen r e s u l t a d o s  d i v a r s o s  y h a s ta  o p u a s t o s .  C o n c ra ta m a n te ,  en 

e l  caso da e s t e r o i d a s  C-10 quada d a s p la z a d o  a campo mas ba— 

Jo ( + 4 , 2  ppm) y C-9 a campo mas a l t o  ( - 4 , 8  ppm).

E s ta s  i d e a s  g a n a r a la s  r a s u l t a n  q u i z e s  s u f i c i e n t a s  

p a ra  i n t a n t a r  a s i g n a r  l a s  saPfalas da l a  T a b la  36 po r  compa- 

r a c i ô n  con l o s  d a to s  r e c o g i d o s  p a ra  e l  t o b a r r o l  ( T a b la  1 0 ) .  

A f i n  da que l a  c o m pa rac iô n  e n t r a  a l  p o s i b l a  a s p a c t r o  c a l c i !  

l a d o  y a l  r e a l  saa l o  mas a c a p ta d a  p o s i b l a  debamos t a n e r  -  

p r é s e n t a  l a  p o s i b l a  i n f l u a n c i a  d e l  -CO- s o b re  l o s  c a r b o n o s  

o l a f i n i c o s *

V a r i a s  c a to n a s  p o l i c i c l i c a s  p ^ / - i n s a t u r a d a s  han -  

s i d o  r a c ia n t a m a n t a  a s t u d ia d a s  (L67) p o r  S t o t h a r s  y c o l a b o r a -  

d o ra s  que han a n c o n t r a d o  a v i d a n c i a  r a l a t i v a  a un c i a r t o  g r £  

do da h o m o c o n ju g a c io n  e n t r a  a l  g rupo  -CO - y a l  e n la c e  o l a f f  

n i c o .  Como n u e s t r a  c e to n a  ( I X )  p a r t a n a c a ,  a l  manos f o r m a l -  

m en ta ,  a e s t a  g rupo  c o n v ia n a  t a n e r  p r é s e n t a  e s t e  p o s i b l e  -
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e f e c t o  que p a ra  e l  ca rbono  en p o s i c i o n  o l a f l n i c a  gamma oscJL 

l a  e n t r a  ( - 0 , 4  y - 8 , 7 )  y p a ra  a l  ca rbon o  o l a f l n i c o  d e l t a  en 

t r e  + 1 ,7  y + 7 ,5  (con  a lg u n  caso en que e s t e  as n e g a t i v e )  -  

s ie n d o  mayor a l  a f a c t o  c u a n to  mayor as e l  e f e c t o  h o m o c o n ju -  

g a t i v o .  N o s o t r o s  an p r i n c i p l e ,  ya que caba a s p e r a r  un c i e r -  

t o  g rade  da h o m o c o n ju g a c iâ n  podamos tom ar  v a l o r a s  da - 5 , 0  

( p a r a  C-15)  y + 4 ,0  ( p a r a  C - 1 6 ) .

A s i  p u e s ,  t e n ie n d o  an c u a n ta  to d a s  l a s  p r a c i s i o -  

nas a n t a r i o r a s  podamos a d o p t e r  l o s  s i g u i a n t a s  v a l o r a s :

E f a c t o  b e t a :  + 1 5 ,0  ppm pa ra  m a t i l a n o s  y c a rb o n o s  t a t r a  

s u s t i t u l d o s .
•*

E f a c t o  gamma ( s o b r e  c a rb o n o s  sp ) :

- 4 , 8  ( t r a n s  y an u n io n  da a n i l l o s ) ,

- 8 , 0  ( a c l i p s a d o  con - C 0 - ) .

E f a c t o  gamma ( s o b r e  c a rb o n o s  s p ^ ) :

- 5 , 0  ppm.

E f a c t o  d e l t a  ( s o b r e  ca rb o n o s  s p ^ ) :

+ 4 ,0  ppm.

Con e s t e s  d a to s  y l o s  da l a  T a b la  10 podamos a l a -
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b o r a r  una t a b l a  de p r e d i c c l o n e a  p a ra  e l  compuesto ( I X )  (T a ­

b l a  3 8 ) .

Comparando e s t o s  d a to s  con l o s  de l a  T a b la  36 v e -  

fflos qua an l a  inmansa m a y o r la  de l o s  casos  l a  a s l g n a c i o n  c o -  

r r e c t a  quada b a s t a n t a  c l a r a  e x c e p to  an a q u e l l a s  s l t u a c i o n e s  

que comentaremos a c o n t i n u a c i o n .

Uno de e s t o s  casos  se p r é s e n t a  con l o s  d e s p l a z a -  

m ie n to s  q u lm i c o s  de l o s  dos ca rb o n o s  o l e f l n i c o s .  N o s o t r o s  -  

hemos u t i l i z a d o  dos f a c t o r e s  de - 5 , 0  ppm ( p a r a  e l  âtomo gam 

ma) y + 4 ,0  ( p a r a  e l  d e l t a )  que i m p l i c a  un g rado  c o n s i d e r a ­

b l e  de h o m o c o n ju g a c io n ,  p e ro  no mâximo. S i  nos atenemos a l  

v a l o r  o b se rv a d o  p a ra  e l  d e s p la z a m ie n t o  q u im ic o  de C-6 ( 3 7 , 8  

ppm) que i m p l i c a n  un e f e c t o  b e ta  de + 1 7 ,8  (co n  r e l a c i o n  a 

t o b a r r o l  ( I I ) )  e l  g rad o  de ho m o c o n ju g a c io n  que p r é s e n t a  ( IX )  

no es muy e l e v a d o *  p o r  l o  que c a b r l a  r e d u c i r  e s t o s  f a c t o r e s .

De a cu e rd o  con l a  R e f .  167 l a  i h ^ e r a c c i â n  h o m o c o n j u g a t i -  

va d e l  e n la c e  c a r b o n i l i c o  y o l e f i n i c o  debe r e d u c i r  e l  —
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A s i  p u e s ,  l o  mas p r o b a b le  es que C-15 d e l  t o b a r r o l  ( 6 1 3 9 ,3 )  

haya s u b id o  an e l  campo h a s ta  6 1 3 5 ,0  (A6 - 4 , 3 )  y C-16 d e l  

t o b a r r o l  ( 5  1 3 1 ,4 )  haya d e s c e n d id o  an e l  campo a 1 3 3 ,7  ppm 

(A6 + 2 , 3 )  ya qua e l  caso c o n t r a r i o  i m p l i c a r l a  e f e c t o s  mayo- 

r e s  qua l o s  p ro m e d io s  u t i l i z a d o s ,  qua no e s ta n  da a cu e rd o  -  

(p u es  i m p l i c a n  una g ran  h o m o c o n ju g a c io n )  con e l  acusado v a ­

l o r  o b t e n id o  pa ra  e l  e f e c t o  b e t a  so b re  C -6 .  A s i  p u es ,  como

d e c im o s ,  l a  a s i g n a c i o n  mas p r o b a b le  a s :  C - 1 5 ---------» 1 3 5 , 0  y

C - 1 6 -------- # 1 3 3 , 7  ppm.

E l  o t r o  caso an qua e x i s t e  ambigüedad l o  tenemos 

con l o s  d o b l e t e s  de C-9 y C-5 p a ra  l o s  qua hemos c a l c u l a d o  

v a l o r e s  de 4 4 ,5  y 5 1 ,0  r e s p e c t i v a m e n t e  y que ap a re ce n  a —

5 0 ,1  y 5 4 , 3 .  Como l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  de e s t o s  cajr 

bonos an t o b a r r o l  ( l l )  son 4 9 ,3  y 5 5 , 8 ,  r e s p e c t i v a m e n t e  pa­

r a  C-9 y C -5 ,  l a  i n t e r p r e t a c i o n  mas o b v ia  es que e l  e f e c t o  

gamma d e l  c a r b o n i l o  s o b re  C-7 en e l  compuesto ( I X )  as poco

e f e c t o  i n d u c t i v o  d e l  p r im e r o  y p o r  t a n t o  l a  m a g n i tu d  de su 

e f e c t o  b e t a .
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acusado ( + 0 , 8  y - 1 , 5  ppm r e s p e c t i v a m e n t e )  an e l  caso de es ­

t o s  dos atomos de c a rb o n o .

N o s o t r o s  hab lam os s u p u e s t o ,  baséndonos en l a  l i t e  

r a t u r a  pa ra  e s t e r o i d a s  (1 6 6 )  un e f e c t o  de - 4 , 8 ,  s i  b i e n  —  

n u e s t r o  r e s u l t a d o  no es s o r p r e n d e n t e  pues como ya hemos d i -  

cho e s t e  e f e c t o  se c a r a c t e r i z a  po r  su v a r i e d a d  no s o l o  en -  

m a g n i tu d  s i n o  en s ig n o  y en e l  mismo campo de l o s  c e t o - e s t e  

r o i d e s  hay r e s u l t a d o s  muy d i v a r s o s  y de d i f l c i l  r a c i o n a l i z a  

c i ô n ,  podamos pues a c e p t a r  l o s  v a l o r e s  de 5 0 ,1  y 5 4 ,3  p a ra  

C-9 y C-5 r e s p e c t i v a m e n t e .  E s te  r e s u l t a d o  queda c o n f i r m a d o  

mas a d e la n t e  cuando nos r e f i r a m o s  a l  e s p e c t r o  d e l  d e r i v a d o  

a c e t ô n id o  ( X ) .

Las a s i g n a c i o n e s  d e f i n i t i v a s  d e l  compuesto  ( I X )  

son l a s  re s e ha da s  en l a  T a b la  39.

Ahora  es tâmes en c o n d i c i o n e s  de d e t e r m i n e r  l o s  —  

e f e c t o s  r e a l e s  que ha t e n i d o  l a  i n t r o d u c c i ô n  de un g rup o  -  

-CO - en l a  m o lé c u le  de t o b a r r o l  ( I I ) .  Quedan re s u m id o s  en -  

l a  T a b la  40.
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Como e ra  de e s p e r a r  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  s i g n i f i e s  

t i v o s  ( >  1 ppm) quedan c o n f i n a d o s  a l  a n i l l o  y l o s  c a r b o ­

nos C -1 4 ,  C-15 y C -1 6 ,  que ta m b ié n  e r a  p r é v i s i b l e  que f u e -  

sen a f e c t a d o s .  Para  e l  r e s t o  de l o s  â tomos hay l i g e r a s  o s c ^  

l a c i o n e s  ( c a s i  t o d o s  se han d e s p la z a d o  a campo mas a l t o )  de 

l a s  c u a le s  l a  mas d e s ta c a d a  es l a  de C-12 cuyo d e s p la z a m ie n  

t o  hay que a t r i b u i r  a un cambio c o n f o r m a c io n a l  que t i e n d e  a 

a p r o x i m a r l e  a l a  d i s p o s i c i o n  a x i a l  an que t e o r i c a m e n t e  se -  

e n c u e n t r a  y de l a  que v im os  e s ta b a  c o n s id e r a b le m e n t e  a l e j a -  

da p o r  e f e c t o  d e l  p u e n te  o l e f i n i c o  y como r e s u l t a d o  de sus 

i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - d i a x i a l e s  con l o s  h id r é g e n o s  de C-14 y -  

C -9 .  De l a  misma n a t u r a l e z a  c o n f o r m a c i o n a l ,  aunque de r a c i g  

n a l i z a c i ô n  mas d i f l c i l  debe ré  s e r  e l  r e s t o  de l a s  m o d i f i c a -  

c i o n e s  de escasa  e n t i d a d  que hemos reseRado en l a  T a b la  40 .

Los e f e c t o s  mas p r o n u n c ia d o s ,  y que ya hemos c o -  

mentado a n t e r i o r m e n t e , c o n c ue rd an  en l i n e a s  g é n é r a le s  con -  

l o  que c a b r l a  e s p e r a r .  Q u iz â s  e l  mas d e s ta c a d o  sea e l  e f e c ­

t o  l i g e r a m e n t e  d e s a p a n t a l l a n t e  sob re  C-9 que esperâbamos -  

f u e s s  a p a n t a l l a n t e  y en mayor c u a n t l a  ( - 4 , 8  f r e n t e  a + 0 , 8 ) .
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De to d o s  modos e l  modelo etnpleado ( 7 - c e t o - c o l e s t a n o n a )  p r é ­

s e n ta  n o t a b l e s  d i f e r e n c i a s  con n u e s t r a  m o lé c u la  y e s t e  va ­

l o r  o b s e rv a d o  ( + 0 , 8  ppm) se puede c o n s i d e r a r  c a r a c t e r l s t l -  

00 .

De l a s  o b s e r v a c io n e s  e f e c t u a d a s  con d a to s  r e c o g i ­

dos en l a  R é f .  166 r e l a t i v a  a c e t o e s t e r o i d e s ,  a s !  como —  

o t r o s  d a ta s  r e f e r e n t e s  a d e r i v a d o s  c e t ô n i c o s  de t r a n s - d e c a  

l i n a s  (1 68 )  hemos e n c o n t r a d o  una d e p e n d e n c ia  d e l  s i g n o  ob­

s e rv a d o  p a ra  e l  e f e c t o  gamma no s o lo  con l a  g e o m e t r i a  r e l a ­

t i v a  d e l  g ru p o  -C O -  y e l  âtomo a f e c t a d o  ( l a  ya seR a lada  d i ^  

t i n c i o n ,  r e c o g id a  de l a  b i b l i o g r a f l a ,  e n t r e  l o s  e f e c t o s  gam 

ma p a ra  atomos e c l i p s a d o s  con e l  g rupo  —CO- y que s ie m p re  -  

son a campo mas a l t o  y l o s  e f e c t o s  gamma de âtomo en d i s p o ­

s i c i o n  ap rox im adam ente  t r a n s  con r e l a c i d n  a l  -C O -  y que se 

c a r a c t e r i z a  p o r  l a  d i v e r s i d a d  de c u a n t l a  y s ig n o  que mUes- 

t r a n )  s i n o  tam b ié n  de l a  n a t u t a l e z a  ( c u a t e r n a r i a ,  t e r c i a r i a ,  

e t c j  de l o s  étomos que e x p e r im e n ta n  e l  e f e c t o  y que l o  —  

t r a n s m i t e n .
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A e s te  r e s p e c t o  n o s o t r o s  e n con t ram os  que t a n t o  s i

e l  atomo que e x p e r im e n ts  e l  e f e c t o  o e l  atomo que l o  t r a n s ­

m i t s  es c u a t e r n a r i o .  e l  e f e c t o  es p o s i t i v o . Cuando se tran_s 

m i t e  a t r a v e s  de atomo c u a t e r n a r i o  e l  e f e c t o  es pequeMo y -  

p o s i t i v o  ( p .  e j .  e l  e f e c t o  sob re  C-5 en 2 - o x o - l O - m e t i l d e c a  

l i n a  o C-5 de 1 - a n d r o s ta n o n a )  y c o n t i n u a r l a  s ie n d o  p o s i t i ­

v o ,  aunque de mayor c u a n t l a ,  cuando e l  atomo que e x p e r im e n ­

t s  e l  e f e c t o  es c u a t e r n a r i o  ( p o r  e je m p lo  C-10 en 2 - o x o - l G -  

- m e t i l d e c a l i n a  o C-10 en 4 - o x o - l Ü - m e t i l - d e c a l i n a  o C- IO  en 

2 - c e t o - a n d r o s t a n o ) .

Por e l  c o n t r a r i o  e l  e f e c t o  gamma es n e g a t i v e  cuan

do se t r a n s m i t s  y r e c i b e  en atomos que p o r t a n  h id r o g e n o s  -

( p .  e j .  C-5 en 3 - o x o - l G - m e t i l - d e c a l i n a , C-9 en 7 - c e t o - a n d r p s  

t a n o s ,  e t c . ) .  E s ta s  g e n e r a l i z a c i o n e s  pa recen  s e r  v a l i d a s  pa 

ra  d e c a l i n a s  o p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  fo rm ados  po r  a n i l l o s  de 

s e i s  miembros conden sados ,  t a l e s  como l o s  a n i l l o s  A/B de e^  

t e r o i d e s  o t e r p e n o s .

En e s te  c o n t e x t e  e n c a ja n  c i e r t a m e n t e  l o s  r é s u l t a -
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dos o b t e n id o s  p o r  n o s o t r o s  p a ra  e l  e f e c t o  d e l  -C O -  s o b re  -  

C-7  en l o s  c a rb o n o s  C-5 ( e f e c t o  n e g a t i v o )  y C-9 ( e f e c t o  po­

s i t i v o ) .

También hemos de t e n e r  en c u e n ta  que dada que e l  

d e s p la z a m ie n t o  s u f r i d o  p o r  C-12 a campo mas a l t o  i m p l i c a b a  

un d e s p la z a m ie n t o  h a c ia  l a  c o n f i g u r a c i o n  a x i a l  t e é r i c a  de 

su g rupo  a c e t o x i l o ,  e s t e  debe ha be r  in c re m e n ta d o  su e f e c t o  

a p a n t a l l a n t e  sob re  C-9 p o r  l o  que e l  v a l o r  o b s e rv a d o  p a ra  -  

C-9 ( + 0 , 8 )  como r e s u l t a d o  d e l  e f e c t o  gamma d e l  -C O -  en C -7 ,  

hay que a P ia d i r l e  un c i e r t o  i n c r e m e n to  que puede ha b e r  s i d o  

c a n c e la d o  p o r  e l  e f e c t o  c o n t r a r i o  e j e r c i d o  p o r  e l  a c e t o x i l o  

de C-12 a l  v a r i a r  l i g e r a m e n t e  su c o n fo r m a c iô n .

EFECTOS OBSERUAPOS A CONSECUENCIA DE LA FORWACION DEL DERI­

VADO ACETONIDO.

E l  p ro b le m s  de e s t a b l e c e r  l a s  a s i g n a c io n e s  p a ra  -  

l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  d e l  d e r i v a d o  a c e t ô n id o  (X )  es 

sumamente s im p le  d a d a s L la s  esca sas  v a r i a c i o n e s  que se o b s e r
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van como r e s u l t a d o  de s u s t i t u i r  l o s  dos g ru p o s  a c e t i l o  po r  

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

ta n  e s t r l c t a m e n t e  l i m i t a d a s  a a lg u n o s  de l o s  c a rb o n o s  d e l  -  

s i s t e m a  de a n i l l o s  C/D. La s im p le  co m p a ra c iô n  de l o s  d a to s  

de l a  T a b la  37 con l o s  reseOados  en l a  T a b la  3 9 ,  nos p e r m i ­

t s  l a  a s i g n a c i o n  d e l  e s p e c t r o  de ( X ) .

E s to  l o  vemos r e f l e j a d o  en l a  T a b la  41 .

Y l o s  e f e c t o s  que ha p ro v o c a d o  e l  c i t a d o  cambio -  

l o s  obtenemos a l  s u s t r a e r  l a s  0^ d e l  compuesto ( I X )  de l a s  

5^ d e l  compuesto  ( X ) .  E l  r e s u l t a d o  l o  in d ic a m o s  en l a  T a b la  

42 .

Como t a n t o  C-9 como C-14 r e f l e j a n  un l i g e r o  des­

p l a z a m ie n t o  a campo mas b a jo  hay qua a d m i t i r  que l a  f o r m a -  

c i o n  d e l  i s o p r o p i l i d e n  d e r i v a d o  ha a ce n tu a d o  l a  d e fo rm a c iô n  

d e l  a n i l l o  £  en e l  s e n t i d o  de a l e j a r  e l  s u s t i t u y e n t e  a x i a l  

de l o s  h i d r ô g e n o s  a x i a l e s  s o b re  ambos a tom os .

En n u e s t r o s  c o m e n t a r i o s  s o b re  e l  e f e c t o  d e l  a c e to
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