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ESTUDT? DI LAS PAGARINL AGS

1) iveparecifn de la 2=-ddhidroxi—/-retoyi=quinolc{na
11 ) tx1deci8a y decarboxilacifa de h‘bfmrun etoxilads

111 ) Intercaumbio de rediceles elocholicos em la fageriss



'adring 4« toris:

Dre. VEHANCIO DEULNKI,



Dedico esta tesis s loc Doctoresn Vemsnoio Deu-
lofou y iafael isbriola bajo cuyss eficaces di-
rectives ejoouté ecte trabsjo.

e ansefionsco alientan mi agrsdsciriento.



I ) ireperucifa do la 2=ddhidroxi—=rotoxi=quinolefna.



se0 Lo, o0 000
s .

ledbriola v De langhe ( 1940 ) Aemoestreoron que
la Y fogorine, nleasloide nislado del F&gmre cocn por

"tuckert, orse uno metoxi-dictemina de férrmule:
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| i ’
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~ Q

en lo cuml la situacifn del metoxilo bencénico quedaba soim
f1jar.

Efeotivamonto este oloaloide somstido e un procoso Ao de~

grodocién oxidativn, daba como products final umo motoxi-

D « 4 duhliroxd « quinolefna,
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padiendo tanor ol metoxilo lus cuntyo posicionesn: 5,6,7 y 8
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'ara ectabdlecer ents poeicién se hace necesario reslisar le
rfntecis de esuo0 quinnlefnas pude ninguny hobfe 8140 doe=-
crito haoote que !Murusfbal sintotisd le 2 -« 4 dihidroxi = 8-
metori - quinolefna, que no resultd identics o 1la obtemids
4nl alcoloide, excluyendo anf la ponicidn 8 como posoidblo o=
7o ol grupo matoxilo.

'n este trubojo so ho sintetissdo le 2 = 4 dihidroxi = 6 =
metoxi - quinolofnan,quo tampooo resultd 1aéntics el produc—
to originel,quedundn coro posicifnes poeibles loc 5 § 7.
.iomoe adoptado puru nfntesis 4o estos quinolefnus,por lus
mismas rogonec (uoe nc dieron en la tesis do lfuruséfdal, la
comlensecifn do un orto nitro fcido con un éster malfaico,
y reduccifn 4ol producto obtenido; ofntesin descrite por
Bischoff ( 1589 )

Fore nusstra quinolefna necositédbamos al &cido 6 nitro -
3-motoxi-densoico, que obtuvimos pertiendo del meta oresol
( I), quo nitrodo non d1§ el ‘=~nitro=3-hidroxi=-tolusno

( II ) y ol 4=nitro=3-hidroxi-tolueno { III ), ue 8o pue-

den gepurur por urrugtro com vupor do eguc.la metilacién



d>1 6 nitro 3 hiAroxi - toluono no- 418 ol correspomdion~
te Adorivudo motoxiledo ( IV ), quo oxid.do produjo ol fci-
do que buncddems ( V ).id clorare do octo fcian ( VI ),
quo no pudo sor cristalisudo, condomsado con ol Srtor ma-
18nico aodedo,d18 un producto ( VII ), que reducido o hi-
drolisedo condujo 0o la J=ddhidroxi O motexi guimolafno

.

( V11T ) cuyo proparnoifn fuf comfirmuda por obtancidén de

su nitrooo doriwvedo.
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le comperecidn do lus propilodudos do aste dihidroxi-quino=-
lofnn v do ru nitromo dorivado com los obt:nidos 4nl produc-
to natursl,indicsn corp Anccfamos entes y puodon vorse on el

sigulento ci.dro que oo trete 4o una sustancia difwrente.

iuntos 16n ‘untos fusiln | ..
quinolofnes | - 92cl nltmoodnrivedoﬂ “omols
naturel 250~ — 1% —
8 motox1
2=ddeh { x4 245v 245° 227°=228* 220°
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Se roalisd por nitrecidn del mota orecol segfn ol métodn

ne Clamence y Raisziss( 1934 ). Se lo odtuvo comn sgujoo
larpos amarillas de punto de fusifn 130°. lLe literoture
indico 130v.Ded1d rocrintolisarse rmchos rdo veces de lo
indicodo on el trabejo orizinal pore saparar un aceite de
color marrdn que nolidificaba al enfriar y que aporecfa em
luos yecrintelisacionon,.

7l rendiniento fuf mfo bojo del indicedo.

f=nitro=3-metnxi-tolusno.

Le bibliogrnffa indice coro nftordo de preparecién qs ente
cnmpuento,s purtir del 4-nitro-meto—cresol, el trotamien~
to, on tuhbo cerrodo a 100%, con ioduro de metilo en elcohol

retflico; lieissert , Scherk ; ( 1898 ) lonotroc hemos



utilissdo la técnica que indice de Vries { 199 ) pora el
lenitro=4=retoxi-tolueno, mificendo énicomente lo extroo-
013n finnl, yo que 6l {=nitro-3-metoxi~tolueno, ne soparo

do la soluoidn alcalinn en forme de un sflido, gue decpues
de filtrado ' lavado se doja en desecador duranto 24 horae.
iisoristalisedo de ligrofms se prosenta ea forms de agujos
pequebus y blancas de pumto de fucidm 55° ( 1it. 55° ).lan
oguos madres obtenidas ol filtrar el S=nitro=3-metoxi=tolus
no, se ocidificun con 8cido clorhfdrico y precipite en estas

condiciones al f=niiro=3=hidrfxi-tolueno mo transformcdo.

Hendimiento: 75 %.

En bitliorraffa homs oncontrodo el método de oxidocién del
aldehido correcpondients con pormengonato de potasio 8 nxido
1@ plata ( Rieche ; 1089 )lemos aplicado el méitodo que hanm
unudo 'Nlmonn y Dootsom ( 1918 ) paru obtener el Scido 2-ni-
tro-4-netoxi=dbennoico a portir del 2=-aitro-4-metoxi-toluonoc.
¥l incomveniente Tuf, que el £oidn odtenido resultoba muy

a47fcil 4o purificar, y por lo tonto se lo transformf algo



imaro ( 119+ ) em su cloruro por tratemionto con cloruro
de tiomilo.

Recristalissdn varios veces de agus 5e presenta en forrmo do
pequeios prismue rectangulsres de puanto de fusifa 132v,
Rendimiento: 63% de £0i10. Yueds nin tronsformsr um 27%.

5 0p% ge da 8cido (~-nitro=-3~metoxi-bensoico, pe agregan

4 c.c. 48 cloruro de tionilo, so hierve hoaots total disglue-
cifn aproxiredamonte doo horae. me ves comclufda la ebulli-
oifa oe destila el exceso de cloruro de ticnilo al bafo me~
rfa, primero a la presifa atmsférics y luego al wacio.

1A eloruro de fciio se obtuvo como un aceite, Quo no pado
arintolisarse y que fuf empendo directemente en la conden-

80016“0

F1l olorurc del Scido O=-nitro-=3=swtoxi-densoico, tratado com
omonfaco acuwono, noo da lo enidn correspondiente, quo recris-
talisodn do ague ne presonta on formm de prismas largoc blan-

cos da punto de fuaifn 158°.



aflistie [ Duman.)

Cantidad de surtancis annlisedBe..cceee 6,190 mg.
Ve ( 767 m./29,5%) coccccesccccccsccsse 0p760 CoCe
N % caloulado nare Cp Hy Of Hyeeccccoes 14,23,

n ’ h‘lh&ooo.oooooooo-o.o.ooooooooo.. 1‘.‘5.

Kl halogenuro de dcido obtenido, ee dicuelve en aproximado-
ments diem c.c. do Stor amhidro. 4 ests eolucifn etérea se
le agregon 0,5 g do malonato de etilo y posteriorments,ri-
oer0 en formm lenta y luegd rapidamente 0,5 g de etiloto de
80410 =e00.5¢ continfn egitondo aproximsedamente media hors
pars facilitar 1o dieolucifa, luegd oe sgrersm aproxirmda~
meate dies c.c. de agua, oe coatinie agitondo y cuidendo
que la recooifn seo alcalinn se sepere lo cape acuose de la
etérea, qus 0o vuslve o estraer com hiardxido de sodio ol
58%. Retes nolucicnes acuonas ce aoidificon v se extreen con
ftor. Ls solucién otéres e evapore dejundo un jorsde,cuye
solucifn alcoholico nre tifie de rojo violets por adicifm de
trosas de cloruro férrico, que 0o empoa directemente poye
1s reduccién ultorinr.

Fora esto, ce disuslve en una rwscla de 5 c.c. do olcohold



¥ 5 0.0. de fcido clorhfdrico conoentriodo, y & ests solu=
cifn ee afmdan 2 g. do eetufo en granclles.le dejo en re—
poso una nochn y luego ne hierve n roflujo durvate 7 hores.
Se filtre ol axvedonte 4o eotafd oim etccor, ¥y lo soluoidén
f1ltraods se llevs & scequednd o befio merfa. Ce aflede agua,
quedando insoluble umo sal Godle de estalio y gquinolefma,
que filtrodn se disuelve en unc rescla 8 = 10 c.c. de al-
ochol y de 1 - 2 0.0. de £0i40 elorhfdrico sl 10 K.

Se filtre todn 1o inecludle y se haoe pessr &cido sulfhf-
drico dursnte verias horas y luego se dejeo saturudo coa
sate gns durente 24 horus. Se filtra el salfuro de estafo
formado vy o) 1fgquido filtrudo ce vuolve o someter al mie-
mo traotamisnto pu¥u comprober ls totol elirmimacifnm del eo-
tafio.le solucibm compotomente 1fquids ce lleve & sequedsd
o b%afo mirfs y esta eveporocifa ce vuelve a repetir despude
de hader agregndo UNOB C.0. 4o s y aloohcl.

Fote reofdup oristelino se somote varios vecos @ reoriste-
lisaciones deé alcohol al 50%. Te odtienen cristales en for-
mn 48 sgujes incoloraes may pequsfins de punto de fueila
318° = 319%



Aaflisic.

Contidad de suotoncla anslisadnec.ccee 5,430 nge
c On SDCONLTOA0 cccccccscccccccccccces 12,48 rg.
rxz 0 OMOONLIIdA eeevcscscccccnncsncees 2539 mMge
C % celculsdo pars cmugo,n esesssssee 02,82

C £ hollad0 cevccccccccccccsscsoscccce 52,69

H £ 08lCuUlod0 ceecccccccccccancccasave 4,77

n ‘ mm& GO POOOODNIQAPIOIBSOGTOLBTOLOPAEOINOIOGS ‘.92

Numan:
Cantidod do suntancio smolisnde ceceeese 4,21, g

Ve ( 21”.7% ma ) 0 000 cesessenosesane 0.276 1+ 19 - 1Y

. | ﬁ oalcnla‘o pore c10H90’. eoensceeod 7.}2
R ’ D8l1led0 cceccccccsccscssesscsccccnce 7.59

Se prepure,disolviendo 0,% g. da 1la quinolefna en lo cen-
tidad neces.rio da hidrfxidc de esodio al %%. “o agrega wma
cristalito de nitrito de sodio y lo solucidn odtenids ne
vuclons lentonente en otra dec £cido sulfdrico el 107. Te
obtim.un preci itodo 193100 que ®e filtra y recristalise

Ao fcidn ecético."e present: en formn de pequeiss sgujus



de color yojo que fundon con desaomposicién a lon 2547,
rnflisis. ( Duman )

Cantid:d de suntancle enelissta ecceecee 518 rg.
Ve ( 19°% = 761 i ) ecsccccocconnreccrene 0'546 CeCe
n ‘ calculodo poxe C].’.?Hllﬂdaz esossernss l?.??

n 51' hﬂmdﬁ 000G OO OCQRPOIORIOSOIOGOSTIOINNPIPOSIOSOONIOPODS 12'}}



1T ) 'x1decifn y docorboxilecifa 4o le b/ farorine etoxileds.

1I1 ) Imtercemdio de rodicoles slcoholicos en la F fogurins.




Labriols y De langhe eclararon le trensformecifn cue
80 produce, cuando se hace actuur 8lceli etflico eodro 1o
skimianing, actoblociondo quo sc producfe una suntitucién
del motoxilo por atoxilo on la posicifa Z dol ndcloo piri-
afnico.
Que cra ol motoxilo on pooicién 2/ el quo posabos o otoxilos
g0 domoatrd jor oxiducién del prod‘ucto ro-ultente que dabo .
un fetdo ( 1 ),cl cwld ;or trutamionto con &cido clorhfdari-
co producfa una quinolefna ( II ) 1dénticn 6 la quo so obte—

nfa asonmationdo ol alcaloide originnl ol micmo trotunmionto.

0C Mg Ot nyg
'/\ - coon
CH3O - cuso—
c -
o
A
(1)
C"j,O' OH
écub_ N
(II)
O Chy

Q05

OCGE ~



Haruzfbal oncontrd que ona reacciém ore roversidle y que
eso otoxi-okimianina, da ol slceloide originul tratodo com

hidréxido do potesio motflico.

.OC-,_Hs' lOC"‘b
_%_
C-«ao- CNSO\ /KJ
N ~ (o)
chb QCu3

Le 75 foguring wm’tdc.. el miomn tratamionto da une 7( ato
xi - fagarine, reacccidn tombién revorsidlo por asccién deo

f1coli motflico scobre osc producto.

ocH, PCyvrs

—

cHyo MO

'—)—s
. y
N

o ~

liemos aprovechado lu oxintoncis de Z{ fogorine otoxilads
pora comprodbur quo ol intoromr?io do alcoxilns co produce,
iguul quo on la skimienina, on posicién X dcl nfcloo Lirt
dfnico.

Es dreir ol eolouloido otoxilado (1) oxidodo condujo prie-
moro o un oldchide (11), luogo o unm fcide (I111) que decor—
boxiluio nou origind una quinolofns (IV) fdentict & ls que
s obtionc sormetiondo ol slculride oﬁgiml ]l mMiem tro-

tonicntoe.



OCyaH g Qcivs

‘OCNH, .
yd /\ / c,f: ~COONH
Cﬂ3o{ C";’{
— on  ~ . P O
v \ N ~
(1) (11) (1 r})
OCu
COOH
k/ \ c.u 0 _,\.CHO

(IV

nrdomSason 08to trabujo,oo hu oxtondido la secifn ulcohSli-
¢y olculina ul uleohol Lrhufiico normel, juc al sctuny eo-
bra 1lu skimening lo tronsformu an una Hroporie r- orie
mienine Quo v su vos os rotrunaferrnblo on el vlcaloide

origingl por tratumionto con alcohnl met{lico olcslinoe.

OC.H O(‘.H .CH —CH
cuso - - CH o-
OCH

OCH, -, -Chy OCHy

. CF@ EU;'



Aungue on 1ls litorature no e hon oncoantrudo in-
formens do intercarbio A0 slcoxiloo on modio sloalino, en
la sorio dc la piridina o quimolefna, oeotos ceocos pueden
connidarurse andlogps o trensformacionos encontredos on
otrog compu:-aton:

J. ‘urdie em 1837 obsorvS quc sl tratar distintos Sstoros
de lon &cidos funmfrico, ox81100 y cinfmico con peguotias
cuntidudos do endio disuolte en divernos alcoholon,s0 pro=—
ducfe 6l intorcambio do slcoxilos corroopondiaenta.

ratorn ( 189C ) cnoontsrd que los &steras 4ol fcido acotile
acftioco con alcoholen, trotedos on lo misma formw gue hocfa
Purdie,dabs tomdidn intorcembio da alcexilos.

Gatterrann y Ritechke on 1890 obsarvasrom Ggue sl reducir ol
peranitrofenctol con motilsto 4o ocodio em slcohol motflico

so forrmobe asoxianieol.
OCy Hy acH, 'och

) — (0

\
Oy, N N
0




¥ lo nises trensformuoién se obteonfn trotondo orto y paro
nitrofeunctol con hidrdxido dn sedio motflioo.

Rotarski ( 19G3 ) dicn, que tratundo el pure nitro-enisol

con noluoidém on ulcohol mat{ iao de otilato de sodio so

obtonfn uno moscla de pars eso fenieocl y pore ecoonisol
lOCH

QCH5 3
Q

Sy

v N

lee clrounctanciers do emplear alcohol motflico como Alool-
vonto invelidn ln efirmacifn d4e Hodgson y fabeshaw Qque em
ese cond no ne procucfe al imtercembio,pufe mo existo la
condteida que ol aloohnl difarento dol ulenxilo 4o le sus~
toncin fo encuontro pro~onto on una maes considorabdle.

Brund ( 19C3 ),71ce quo sl trut.r orto nitro-fenotol con



matilato 4o sodiod 6o produce ol intorcambio d4al atoxilo
ror motoxilo, y a su vos se Poduce ol compuecto v se fore

] nn:lanisql.

N
b
NON °W=N -
_—
R =0 H g Chy c.HSO\/

In caso anflogo =2orfa ol do Hlaokems y foos citados ;oF
Fox y Bogort quo perecem haber dosorito el intoroumdio

dol 2-nitro-fonntol y del 2-nitro-anisol,asimisr como
también el de dorivodeo ulcoxilados 402 écido pfcrico.
Ntro cann mes roolonto serfs ol astudiudo por Rogort y
FPoxgona el G-motoxi-7-nitro-bhonmotiesol.’Bto comgmesto - i1o-
tado con hidréxido de potacio omn divorsos elcoholos (pro-
panol normal o iso, butanol,fenil-acf:ico,oiclo oxilico,
glicol, otc.) du dorivndos que resulten do la sustituc!la
del motoxilo por al alcohnl ompleado.Y tambidn ;udiocrom -ne

tadbloocar el rotormo el producto originsl.
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Finalmonto flodgson y ‘‘eboshaw on 1947 ostudiaron ol intor-

cambio jue so produce on Stnros nitro-naftélicns.

9
. CH}




Zooxfa dol intorcumbio do elcoxilos.

Fetas trensforemoionne pundon axplicuarse oa distintas for-
mc.

Fn uno toorfa que podrfemos llomor clésico puedo suponoree
quo on todos los cosoe la roléculs tomarfa cetructurs qui-
ofniocu, oon adicifn Aol roactivo, pore volver lucgo a la

ococruturs bonoéniocn.

OCH,‘ CwO
( 3N .-
\ {)
Noh o’N\o
cuo 7% 2Ms CuH
N o
/ﬂ
" \'
NOJ.(

o P2 N\Q\H (&)

la pooidbilidnd Ae oliminacifa es ontoncaos igunl pora loe
408 slcoxilos y 1l8;icamonte con ol tiompo yredomine por
acoién do rucu, 0l quo antf en excoso.

vara luc quinnloefnsc !urusdhal ho desnorito loe pusoc probae-
bles nipuiontns, quo on ol fondo son una trorlocién o lug

aestrugturues do luas tronaformscionoc antoriores.
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Nodgeon y 'labachuw on 1942, en su trsbaejo, aplicon una too
rfa do sustitucidn boeuds on los criterios '‘de resororis y
dosplasnmionto olectrfnico,que han creedo un gruyo de in-
veotigndoroa ingloses.

Acoptun quo on lo molfoule do nitro-maftolono sc¢ produce umm

donplesamionto aloctrénico on ol sentido do los flochas.
.

71 cordono (1) se wuolve ‘uortomcnte positivo (cotiomoide)

por la occién inductive drl grupo nitro y del otro ciclo,



oumontado o ou vos por 0l grupo motoxilo quo rofuersua ose
socifn.in enun condicionos el otiluto do sodio 1o sustituye
por intormodio de su oxfgomo, como ostf indicuedo en lo fér-
mala, soporfndore matilato do sodioscuya ucoién on uno ro-
accién comojonto no 86 manifio:ta por ls pequefia cantidnd
on quo oaté prosento.

Podomos traslodor cota misme interprotucifn sl nfcleo quino-
1fnico porque indudablemonte el nitrigeno de la quinolefne
tiono uns aocifn inductive, provocando un dosplaszamiento
oloctrdnico hucie 81, que dotormine que el carbono em X s0
vaslve cetiomnide y ne realioe ol intercordio 4ol rmismo mo-

doqmonolouaodoﬁ_odmyﬂny‘gahu.
l-z_Hs .
LA
.
\o/\

AN

£ C —20 <
/
N
Finslmante podr{imos considersr ortus aloexi—juinolefnus,
cormd vinilogos nuporioros do los iminootoros en ol nontido
dec Pason (1935), quo indudcblomonto puodon sufrir un inter—

combio Ae antn tio, oungue 4iffell 4c produr porlu consi-

b111454 quo tionon : loa flcelias.
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05 g del aloalnidn se dismmlven en aproxinsdomente 40 c.c.
A8 acotonn, ¥y 96 aIremm poeo = pO00 ¥y Ccalentondo el defo
morfs 1l.p2. 2o ;ormanpun:to de potasio 4isuelto on le centi-
dcd euficiente de scetonn caliente.ims vos termimedo la
reaccifs y onfrisds co filtre ¥y 1lc e-lucifa aceténice se
llevo o sejued-4 dejando um residuo eflido, gue recrists-
14sado tres veces de alcohol e precentd en forme de agujes
omarillse de pxmto de fueiln 1929 - 193°,

Nendimiento: 0,228 g.
Mliﬁi.o

Cantidud do sustancle onaliszsdt ececsccees 2,845 ng.
c 02 oNCONLYVAD cncccccsccsccveccsvcncere 6.58 "g.
ﬂz 0 encontrndnd cecccecsccccconncessccsce 1.}6 ngte

¢ # ealculado pore clﬁf‘“ ®ecssscssvses 6,'15



c ’ holladd ccccccsccnccccccccccccccne (/}.19
n f‘ Oﬁlc\nﬂm SeescesesReccscsRTIOROCS 5.26

H’m& 08 0800000000000 0s0c00RBOS 5'37

Ioroulmdmto 50 rg. del aldohido oe disuelvon en lo van~
t1404 necesarie de nloohol,y se agreg: e esta solucidn
0,15 c.c. 12 Scidoecético y 0,2 c.c. de fonilhidrsocine;se
caliemta 20 miputos o bafio murfa y luego al enfriar se oe—
pers un precipitado amarillo.fle filtre y despufs de recrie-
talizur el alcohol obtuvirde unne escam:s de color amurillo

istemno 4s pumto ds fuoién 185° - 186°.
Anfliels; ( Dmras.)

Centidnd 4o custoncia ancliseds cecceces 933 mge.
V.( 10° - 7” m.) ®ecsscssnoecsessnoeseve 0'57’ G«Co

R ﬁ‘ cnlculado parea 3195190’l} sevessseve 12.‘6
3 75 halled0 cececoccssecsscsccccscvoscnce 12.“

‘side . etoxd = foprfuic-

1 precipitado odtenido sl oxidar con permangancto de pota=
sio ro trats con hidxdxido de sndio com abjeto de disolver

ol 8cido form.do. .o eolucifn elcalina ne hicrve 5 o 10 mi-



nutos, se filtra, oonceontre y on frio oe acidifico haste
virnje del rojo Congn. Frecipite el &cido que rmletau-.
godo do §0ido wcltico se 10 odbtieme en forme do agujos blem-
cos brillantes de punto de fusifa 210° - 2113,

Rendiniento: 0,210 g.
m&ﬁls.

Contid:sd de sustoncis annliands ececcesccccee {l.“ L O
v ( 19° = 7(‘ m.) oooo-oo.o.ooooooooo..ooooO.”z CeCo
B % colculaedo pora c15H1§(\5§ esssccsecsecccceneHy 32

n ﬁ l’mlludo ooooo.o..oooo.oooo.ooo00.......05.49

oxiduaifin ded aldehide.

El aldehido odbtonidn en le primsra oxiducifn se disuelve
of 1la osmtido? nacoreris de acetona; oe hierve o reflujo
¥y 0o le agrege una oolucifa aceténios de psrmengonsto de
votacio h:ata aolorecién resuds permsnonte. Se filtrs, el
precipitodo oe trute com nolucién des hidréxido de ecdio,
se hierve, filtra, concentra y acidific:.El1 precipitado
obtonido se rocristolise Ae Saido acftico y se odtienan
osgujes de nmto de fusifn 210° - 211°,

le trensformacifn es cusntitativs.



0g38 g« 4o £cido se tratenm com 50 c.c. de fcido clorhidri-
co al YO 7, ¥ 60 hiezven o reflujo haoto cbtener un 1fqui-
do completamente l{rpido. or safrisniento preoci.ite ume
sustoncis que reoristalisads de sloohol al 50 % se presen~
ts en forme 8¢ agujoe pegusfias y blancer de punto de fusifa
250°.

La mencls de ente alosloide con 8] original funde oin do-

presifa o 250~,

la quinolefne obtonidn se disualve an la cantidol necoaszia
de hitrdido Ao modin el 5 %, oe le azrez . jpejuein ex-
oeno de mitrito do aodio 7 la soluciSa odtonlda 30 wweles
en otra do foido sulffrico el 10 £. "reotpite el nitrono
derivedo que mrietaliindo de 80140 voltico se presents
en forve de egujes pequefiac do color rojo intoneo gque fun-
den con dencorposicifa o 215v.

Funde con el nitroso dAerivado Ael slosloide originsl =im

depresifn e los 215°.



P/RTE 111,

1 g. 403 fagerine oe disuslve em 20 o.ce ¢¢ ums solucifa
el 3% do hidrdxio de potanio, en alocohol propflico, Se
hierve dureate ume hors a reflujo y luego 66 vuelcs om agus.
Se obtieme um soeites que criotaliss despufs do 48 hores.
Lusgo de f1ltredo se doja en dececedor al veafo dursamte 24
horage.

Cristelisedo d¢ ligrofae se 10 obtieme em forrm de agujes
iacoloras de pumto 4+ fusife 95°,.

Soludle ¢n sloohol, acetoms, bemsol, ¢ imsoludls en fter

ée petIv; 0.
Remdirtento: 0,67 g.

pdlicise.

Contidod de suntoncio enalised@cc.ccccceccee 4,08 ng.
C Oy @RCORLIBAD ecccccccscscccnsccsscscnces 11,94 mge.
ﬂz ) OROORLIGAB ccececsssccsccsccssascscesss 2935 nge
C # calculado para clﬁ“lf‘;" ccesecscsccsee 65,89

c % mlm [ XN XX E X AN X AREE NN XY XN LIRENENNENNZ 24 6?.19



R ’ 081Ul HA0 cecccccccrcceccaccccscccscesn 5092

n ?" mlh“ [ P R E N Y N X R NN NY NY N N NNENENNNXNNNNNY ] 5.m

Dume.

Cantidod de osustoncino amelinndc ececceccocee ‘.9‘ 8«

Vo { 18° = 76, R ) ccccesecccosccncoccose Cp222 CeCe

B “ celculedo pazra 01515704 ®osccscsccsnece ‘.87

717 holled0 ecccccccescosnscscaccssscnconce 5.17
segifa de une moluoifn do hidpfxide da potesio, en slcohol

Jit{lico oobro la 3 foroxine propoxiledes

@ retorno —e hizo treteado @1 aloaloide 3 propoxiledo coa

hicrS-ido de potssio om aloohol motflico ol S5%. Ce celomté

wse hore en tubo carradn a 100" y luego se volod en agsm.

bturiros wa precipitado que recristslisade de elcohol e

precenta aa forma de sgujes de pumto do fusiéa 177, que

a0 dsba deprosifm con el alcsloide origimesl.



- 1) “e roalia$ la cfmteris de la 2 - 4 dihidroxt = % =
mrtoxi - quimnlefns, que reculté ner Aiferent- e
1ls ob<enilde por degredscifa de ls X forurine, en-
cluyento anf ls posicida 6 coro posidle pora el

rupo rotoxilo.

-2) Soomprob&;x\rxhbfﬁmqmqummlo
de alcoxilce ce resliss em ls pociciém J del and-

clew piriufnico.

- 3) fe ermli8 el imtercesdio 4e alooxilos, sl alcohold
pro.flico mormsl, que e himo sctusr sobro lo ski-
rdanina. “erhifa ce vorificS em ecte coro que le

rescoifa erc reversible.
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