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RESUMEN. La formación de ésteres (acetatos) de una manera selectiva,
reviste una gran importancia desde el punto de vista sintético, farmacológico
y quimiotecnológico, ya que la protección de los grupos hidroxilos en una
molécula permite realizar transformaciones estructurales sin alterar la com-
posición de dicho grupo. De esta forma es posible obtener por vía sintética
nuevos compuestos que presentan propiedades bioactivas o un variado uso
industrial. Se realizó un estudio de la síntesis y caracterización de ésteres
(acetatos), obtenidos mediante catálisis heterogénea en fase líquida en las
reacciones de acetilación, con el empleo de un catalizador ácido de Lewis
del tipo acetato de vanadilo [VO(AcO)2] en un disolvente aprótico apolar
tipo cloroformo. Por primera vez, se empleó un sistema heterogéneo tipo
acetato de vanadilo-cloroformo para la obtención de ésteres (alcohol secun-
dario no impedido estéricamente + anhídrido acético, a reflujo, durante 12
a 36 h),lo que permitió desarrollar una reacción de acetilación
ecológicamente tolerable, con rendimientos mayores del 70 %, en ausencia
de piridina y sus aminoalquil derivados, sin generar procesos colaterales
indeseables que afectaran el rendimiento, puesto que estas bases amínicas
fueron substituidas por cloroformo que se empleó como disolvente en di-
cha reacción. De gran significación metodológica es la posibilidad de
reutilizar el catalizador, acetato de vanadilo (óxido de vanadio V + anhídrido
acético, a reflujo, durante 3 h), mediante la separación de la mezcla reaccio-
nante por filtración, secado y posterior activación en estufa de aire
recirculado a 50 ºC durante 1 h antes de iniciar otro ciclo catalítico. Se pre-
sentan y analizan las características espectroscópicas de IR, RMN-1H y 13C
de los acetoderivados obtenidos.

ABSTRACT. The synthesis of esters (acetates) from alcohols through selec-
tive ways is of great importance taking into account a synthetic pharmaco-
logical and technological points of view, because the protection of hydroxy
groups in the molecule allows to develop structural transformations in the
starting alcohol, obtaining new derivatives with potential biological and in-
dustrial properties. In this work ,the synthesis of esters (acetates) is carried
out by means of heterogeneous catalysis in liquid phase using a Lewis�s
acid catalyst vanadyl acetate [VO(AcO)2] in an apolar aprotic solvent (chlo-
roform). This heterogeneous catalytic system is used for the first time for
obtaining esters (acetoxy derivatives) in ecological friendly conditions avoid-
ing use of pyridine and its alquil derivatives, without generating secondary
undesirable processes, with satisfactory yield (> 70 %) of esters. Of great
methodological significance is the possibility of re-utilization of the cata-
lyst (vanadyl acetate) after separation from the reaction mixture by filtra-
tion dryness and thermal activation at 50 oC during 1 h . All compounds
were properly elucidated using spectroscopic techniques (FTIR, H-NMR,
13C-NMR).

INTRODUCCION

La acetilación es uno de los mé-
todos de protección de grupos
hidroxilos más frecuentemente uti-
lizados en la química de los produc-
tos naturales y la química farmacéu-
tica contemporánea. Generalmente,
se desarrolla empleando cuatro sis-
temas de reacciones: solvólisis (a
partir de anhídridos, cetenos, ni-
trilos, lactonas y alcoholes, reacción
con sales de cobre, etc.); procesos
electrofílicos (a partir de diazoal-
quenos y olefinas, reacción de Bayer-
Villiger, adición de ácidos carboxíli-
cos a alquenos, etc.); procesos
nucleofílicos (reacción de Claisen,
reacción de Dickmann, reacción de
Stobbe, condensación aldólica, reac-
ción halofórmica, etc.) y reacción del
tipo redox (reacción de Tischenko,
oxidación de metilarenos, reacción
de Kolbe, reacción de aciloxilación
con sales de talio y BF3).

1

El uso de la piridina como catali-
zador y disolvente y un anhídrido de
ácido o cloruro de ácido para la
acetilación de alcoholes es el méto-
do más antiguo conocido (desde
1901), con rendimientos mayores-
relativos del 70 al 75 %. Aunque la
acetilación de alcoholes primarios y
secundarios presenta pocos proble-
mas, los alcoholes impedidos estéri-
camente son resistentes a la aceti-
lación. Es por esto que se desarro-
llaron otros métodos empleando
como catalizadores la 4-dimetila-
minopiridina (DAP) o 4-pirrolidi-
nopiridina (Ppy),1,2 así como otras
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substancias: tributilfosfina (Bu3P),3,4

cloruro de cobalto (CoCl2),
5,6 trimetil-

sililtrifluorometano sulfonato,7

trifluorometano sulfonato de escan-
dio,8-10 Sc(NTf)3,

11 mediante sílica gel
impregnada con Ce(SO4)2, Ti(SO4)2,
Fe2(SO4)3, NaHSO4,

12 Tl(OEt).13 Estos
métodos se caracterizan por un ele-
vado costo de los catalizadores,
regioselectividad baja para alcoholes
alifáticos polisubstituidos, productos
colaterales generados por procesos
de eliminación para alcoholes tercia-
rios, utilización de disolventes ecotóxi-
cos, racemización para alcoholes óp-
ticamente activos, epimerización de
los alcoholes esteroidales y un tedio-
so procedimiento para el tratamien-
to de las mezclas reaccionantes; aun-
que con el empleo de estos método
se alcanzan buenos rendimientos
mayores-relativos del 65 al 90 %.

Choudary reportó en 1993, que las
olefinas terminales se transforman
selectivamente en sus derivados
alquil-acetatos utilizando óxido de
vanadio (V2O5) en presencia de ácido
trifluoroacético (CF3COOH).14 En
este contexto es necesario conside-
rar los esfuerzos desarrollados en la
aplicación de la catálisis por transfe-
rencia de fase y microondas para
optimizar la obtención de ésteres con
rendimientos superiores al 70 %15 y
la utilización de ácidos de Lewis
catalíticamente activos en condicio-
nes heterogéneas.16

El objetivo del trabajo consistió
en realizar un estudio de la síntesis
y caracterización de ésteres (aceta-
tos), obtenidos mediante catálisis
heterogénea en fase líquida en las re-
acciones de acetilación, con el em-
pleo de un catalizador ácido de Lewis
del tipo acetato de vanadilo [VO(AcO)2]
en un disolvente aprótico apolar tipo
cloroformo.

MATERIALES Y METODOS

El control de las reacciones de
acetilación se realizó mediante cro-
matografía de capa fina (CCF), con
el empleo de cromatoplacas de gel de
sílice 60F254 Merck de 5 cm de ancho
por 10 cm de largo y 0,25 mm de es-
pesor. Como fase móvil se utiliza-
ron diferentes mezclas de disol-
ventes:

Hecogenina (2); (25R)-3β,5α-di-
hidroxi-espirostan-6-ona (4); tes-
tosterona (5) y sus acetatos (9, 11 y
12): tolueno-acetato de etilo (4:1 v/v).

(25R)-2α,3α-dihidroxi-espirostan-
6-ona (3) y su acetato (10): clorofor-
mo-metanol (7:0, 2 v/v).

Estrona (6); diosgenina (7); bor-
neol (8) y sus acetatos (13, 14, 15):
tolueno-acetato de etilo (4:0.5 v/v).

El revelado de las cromatoplacas
se realizó mediante la utilización de
H2SO4(c)-EtOH (96 %) (1:1 v/v) y se
empleó una lámpara UV a λ = 365 nm .

El aislamiento y la purificación
de los acetoderivados se realizan
mediante cromatografía de colum-
na, empleando como fase estaciona-
ria gel de sílice 60 (0,063 µm) y dife-
rentes mezclas de solventes como
fase móvil:

Para el acetato de hecogenina (9);
acetato de testosterona (12); acetato
de estrona (13) y acetato de diosge-
nina (14): n-hexano-acetato de etilo
(6:1 v/v).

Para (25R)-2α-acetoxi-3α-hidroxi-
espirostan-6-ona (10) y (25R)-3β-
acetoxi-5α-hidroxi-espirostan-6-ona
(11): Cloroformo.

Acetato de Bornilo (15): n-hexa-
no-acetato de etilo (8:0.1 v/v).

Las temperaturas de fusión se
determinaron en capilares abiertos
en un Electrothermal modelo IA6304,
sin corrección. Los espectros in-
frarrojos se registraron en espectro-
fotómetro Phillips FTIR PU-9600,
las muestras se prepararon en pas-
tillas de bromuro de potasio. Los
espectros RMN-1H y 13C se registra-
ron en un equipo Bruker ACF-250,
utilizando como disolventes cloro-
formo y dimetilsulfóxido deutera-
dos. Como referencia interna se usó
tetrametilsilano (TMS).

PARTE EXPERIMENTAL
Síntesis del acetato de vanadilo

En un matraz de fondo redondo
de 350 mL equipado con un conden-
sador a reflujo y agitador magnéti-
co se colocaron 18,2 g (0,1 mol) de
óxido de vanadio (V) (V2O5) y 150 mL
(1,6 mol) de anhídrido acético
[(AcO)2O]. La mezcla reaccionante
se mantuvo en reflujo durante tres
horas. Posteriormente, se filtró a va-
cío (en caliente) y el producto obte-
nido (1, Esquema 1) se lavó con
105 mL de cloroformo. Se secó a va-
cío a (T = 60 a 70 °C), para luego ser
activado a 50 °C durante una hora,
antes de ser utilizado.

Método general para la síntesis de
acetoderivados

En un matraz de fondo redondo
de 10 mL equipado con condensa-
dor a reflujo y agitador magnético
se coloca 1 mmol de los alcoholes se-

cundarios (2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8 (Esque-
ma 2) y 6 mL de cloroformo. El sis-
tema se agita durante 10 min . Pos-
teriormente, se adicionan 5 mmol
(0,45 mL) de anhídrido acético y
0,5 mmol (76,45 mg) de acetato de
vanadilo (1) previamente activado.
La mezcla reaccionante se mantie-
ne  en reflujo durante 12 a 36 h .
Luego, se filtra a vacío, el cataliza-
dor se lava con 1,5 mL de clorofor-
mo (en dos porciones), para ser uti-
lizado en otro ciclo catalítico y el fil-
trado resultante se evapora a seque-
dad. De la mezcla resultante se ais-
lan los acetoderivados de interés (9,
10, 11, 12, 13, 14 y 15, Fig. 1) median-
te cromatografía de columna.

RESULTADOS Y DISCUSION

El acetato de vanadilo es un sóli-
do estable a la luz y poco higros-
cópico, pudiéndose almacenar du-
rante 8 a 9 meses sin descomposición
que afecte su poder catalítico.

Con el empleo de este sistema
catalítico se lograron alcanzar ren-
dimientos mayores del 70 % para los
acetoderivados obtenidos (Tabla 1),
cuyas temperaturas de fusión coin-
cidieron con las reportadas.

Las reacciones de síntesis de los
acetoderivados fueron controladas
por CCF, obteniéndose en todos los
casos manchas de mayor Rf, menos
polares, que las de los alcoholes se-
cundarios de partida, lo que indica
que la conversión de alcohol a ace-
tato ha tenido lugar.

Las tablas 2 y 3 presentan las ca-
racterísticas espectroscópicas (IR,
RMN-1H y 13C) de los compuestos
sintetizados.

En el espectro FTIR para los
acetoderivados obtenidos se obser-
vó la desaparición de una banda an-
cha e intensa entre 3 640 y 3 610 cm−1

asociada a νOH para alcoholes se-
cundarios y la aparición entre 1 249
y 1 205 cm−1 de bandas estrechas e
intensas pertenecientes a νC-C-O típi-
cas del grupo acetato. También se
visualizaron bandas estrechas e in-
tensas alrededor de 1 761 y 1 725 cm−1

asociadas a νC=O debido a la presen-
cia de ésteres. Para los compuestos
9, 10, 11 y 13 se observaron bandas
estrechas e intensas entre 1 737
y 1 704 cm-1 de νC=O para cetonas y
en el compuesto 12, el mismo tipo de
banda, pero a 1 669,19 cm−1 corres-

Esquema 1. Ecuación de la reacción de obtención del acetato de vanadilo.

V2O5 (s)  +  (AcO)2O (l)                      VO(AcO)2 (s)
reflujo

3 h (1)
➤
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pondiente a νC=O para cetona α,β-
insaturada. Debido a que en su es-
tructura el compuesto 13 presenta
un esqueleto bencénico como anillo
A se observan bandas entre 1 500-
1 400 cm−1 asociadas a νC=C, patrón de
fenilo para compuestos aromáticos.
Finalmente, para productos espiros-
tánicos (9, 10, 11 y 14) aparecieron ban-
das entre 987 y 860 y 890 y 925 cm−1, tí-
picas para sistemas espirocetálicos
asociadas a νC-C y νC-O que indican la
existencia de la serie esteroidal 25R,
lo que demuestra que este sistema
catalítico no afecta estructuralmente
dichos fragmentos moleculares (ani-
llos E y F).

Esquema 2. Ecuación de la reacción para la síntesis de acetoderivados.

ALCOHOLES SECUNDARIOS  +  (AcO)2O (l)                                       ACETODERIVADOS        +     HAc
VO (AcO)2 (s)

(2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) (9, 10, 11, 12,13,14,15)

➤
CHCl3
reflujo
36 h

Fig. 1. Estructuras de los substratos y acetoderivados.
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1- Acetato de vanadilo. 2- R = H  Hecogenina.
9- R = Ac  Acetato de hecogenina.

3- R = H  (25R)-2α,3α-dihidroxi-espirostan-6-ona.
10- R = Ac  (25R)-2α-acetoxi-3α-hidroxi-espirostan-6-ona.

5- R = H  Testosterona.
12- R = Ac  Acetato de testosterona.

6- R = H  Estrona.
13- R = Ac  Acetato de estrona.

4- R = H  (25R)-3β,5α-dihidroxi-espirostan-6-ona.
11- R = Ac  (25R)-3β-acetoxi-5α-hidroxi-espirostan-6-ona.

7- R = H  Diosgenina.
14- R = Ac  Acetato de diosgenina.

8- R = H  Borneol.
15- R = Ac  Acetato de bornilo.

Tabla 1. Rendimientos y temperaturas de fusión del acetato de vanadilo y los
acetoderivados.

sotseupmoC sotneimidneR
)%(

ft
)C°(

1 )g65,61(%19 063>

9 )gm963(%81,87 442a342

01 )gm033(%47 262a062

11 )gm7,113(%07 282a082

21 )gm3,952(%85,87 551a451

31 )gm8,532(%11,67 821a621

41 )gm25,992(%27 591a491

51 )gm89,701(%07 702a602
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En un análisis comparativo de los
espectros RMN-1H de los substratos
de partida (alcoholes secundarios) y
los acetoderivados obtenidos se ob-
servó, que las señales pertenecien-
tes a los protones Hα-3 (para los com-
puestos 2, 4, 7 y 8), Hβ-2 (para el com-
puesto 3) y Hα-17 (para el compues-
to 5) aparecieron todas como
multipletes entre 3,5 y 3,92 ppm; sin
embargo, las señales de estos
protones para sus correspondientes
acetoderivados fueron observables
también como multipletes, pero en-
tre 4,30 y 5,02 ppm. En los espectros
RMN-13C para los substratos de par-
tida se detectaron señales pertene-
cientes a los carbonos C3 (para los
compuestos 2, 4, 6, 7 y 8) a 70,7; 66,9;
155,8; 71,5 y 26,44 ppm, respectiva-
mente; C2 (para el compuesto 3) en
68,8 ppm y C17 (para el compuesto
5) a 81,3 ppm, pero las señales de los
mismos carbonos para sus acetode-
rivados correspondientes (9, 11, 13,
14, 15, 10 y 12) se observan a 73,12;
70,80; 157,65; 73,69; 28,46; 72,40 y
82,50 ppm. El desblindaje de estas
señales, tanto en RMN-1H como en
RMN-13C confirma la transformación
de alcohol a grupo éster (acetatos),
con  lo que se corrobora la formación
de los acetoderivados obtenidos.

En el caso del producto 12 el
FTIR mostró una banda localizada
en 1 615,01 cm−1 asociada a vibracio-
nes propias del estrechamiento
C=C, en RMN-13C las señales de C-4
y C-5 a 124,30 y 170,40 ppm, respec-
tivamente, así como en RMN-1H la
perteneciente a H-4 que apareció a
5,74 ppm en forma de singlete, lo que
demuestra que el empleo de este sis-
tema catalítico no produce isomeri-
zación (migración) del doble enlace
∆4 a ∆5.

Mediante RMN-13C se pudo co-
rroborar que la aromaticidad del ani-
llo A del compuesto 13 no experi-
menta alteración dada la presencia
de las señales correspondientes a los
carbonos C1(126,54 ppm), C2(119,37
ppm), C3(157,65 ppm), C4(122,10
ppm) y C5(136,52 ppm) en su espec-
tro registrado.

Los datos espectroscópicos de-
muestran que los alcoholes secun-
darios se acetilan en estas condi-
ciones heterogénea. El derivado
cíclico monoterpénico como el
borneol (8) se acetila (15), en las
mismas condiciones. El alcohol
espirostánico terciario α-carbonílico
(4) no se acetila, lo que permite utili-
zar el sistema catalítico selectiva-
mente.

CONCLUSIONES
Se emplea por primera vez el

sistema catalítico acetato de
vanadilo-cloroformo en la síntesis
de acetoderivados, los cuales fue-
ron caracterizados mediante méto-
dos espectroscópicos de IR, RMN-
1H y 13C.

El acetato de vanadilo es un com-
puesto térmica y químicamente es-
table, pudiéndose reutilizar como
catalizador en la reacción de ace-
tilación con solo separarlo de la mez-
cla reaccionante por filtración, seca-
do y posterior activación a 50 ºC, sin
que se afecte su poder catalítico.

El acetato de vanadilo, un ácido
de Lewis sui géneris, cataliza la re-
acción de acetilación de alcoholes
secundarios no impedidos estéri-
camente en condiciones heterogé-
neas y ecológicamente tolerantes en
ausencia de piridina y sus ami-
noalquil derivados, sin generar pro-
cesos colaterales indeseables que
afecten el rendimiento y(o) pureza
de los productos deseados, o la ge-
neración de residuos tóxicos o de di-
fícil biodegradabilidad.

Se alcanzan rendimientos mayo-
res del 70 % en el proceso de obten-
ción de acetoderivados sin la utili-
zación de parámetros experimenta-

Tabla 2. Características espectroscópicas (IR y RMN-1H) de los acetoderivados.

otseupmoC selañeS

(RI ν mc, 1- )rBK,

9 (4071y9271 ν O=C (09,7321;) νas O-C-C .)ocilátecoripseametsis(288,029,559;

01 (0043 ν HO (0171y5371;) ν O=C (2421;) ν sa
O-C-C .)ocilátecoripseametsis(068,098,029,579;)

11 (0543 ν HO (8071y5371;) ν O=C (0421;) ν sa
O-C-C .)ocilátecoripseametsis(668,309,029,089;)

21 (91,9661y77,4371 ν O=C (10,5161;) ν C=C (99,8421;) ν sa
O-C-C (99,4401;) ν O-C .)

31 (77,6371y88,1671 ν O=C (83,5021;) ν sa
O-C-C (0041-0051y5851-0061;) ν C=C .)olinefednórtap

41 (28,3271 ν O=C (89,9321;) ν sa
O-C-C (21,6401;) ν sa

C-O-C )ocilátecoripseametsis(888,098,069,789;)

51 (5271 ν O=C (02,5421;) ν sa
O-C-C (11,0501;) ν sa

C-O-C .)

-NMR 1 (H δ )zHM052,mpp,

9 H(03,4 α H(06,4;)3H,m, α H(01,2;)71H,dd,H(25,2;)61H,q, α 314,3;)1H,m,H2(90,2y20,2;)5H,m,
H( α H(433,3;)62H,dd, β HC,s,H3(10,2;)62H,t, 3 H(78,1;)-O-C- α H(483,1;)41H,m, α 60,1;)9H,m,

HC,d,H3( 3 HC,s,H3(40,1;)12- 3 HC,s,H3(89,0;)81- 3 HC,d,H3(97,0;)91- 3 .)72-
01 H(06,4 β H(55,4;)2H,m, α H(14,3;)61H,m, α H(233,3;)62H,dd, β H(61,3;)62H,t, α 93,2;)52H,dd,

H(235,3;)1H,m,H2(94,2y β H(836,2;)3Hm, α H(180,1;)5H,dd, α HC,d,H3(49,0;)9H,m, 3 69,1;)12-
HC,s,H3( 3 HC,s,H3(38,0;)-O-C- 3 HC,s,H3(518,0;)91- 3 .)81-

11 H(20,5 α H(04,4;)3H,m, α H(95,3;)61H,m, β H(84,3;)2H,m, β H(43,3;)62H,m, α 69.0;)62H,m,
HC,d,H3( 3 HC,s,H3(28,0;)12- 3 HC,s,H3(57,0;)72H,dd,H3(687,0;)81- 3 .)91-

21 H(66,4;)6H,m,H2(73,2y32,2;)4H,s,H(47,5 α HC,s,H3(89,1;)71H,m, 3 HC,s,H3(89,0;)-O-C- 3 ;)91-
HC,s,H3(48,0 3 .81-

31 H(84,2-70,2;)2H,d,H1(59,6;)1H,d,H1(63,7 α H(22,2;)8Hm,H1(84,1-64,1;)61H,t, α 21.2;)9H,m,
HC,s,H3( 3 HC,s,H3(08,0;)-O-C- 3 .)81-

41 H(03,4;)6H,m,H(04,5 α H(83,4;)3H,m, α H(14,3;)61H,m, α H(33,3;)62H,dd, β 520,2;)62H,t,
HC,s,H3( 3 HC,d,H3(41,1;)7H,m,H2(10,2y78,1;)51H,m,H2(89,1y11,2;)-O-C- 3 99.0;)12-
HC,s,H3( 3 HC,s,H3(78,0;)91- 3 HC,d,H3(08,0;)81- 3 .)72-

51 H(59,4 β HC,s,H3(69,0;)6H,m,H2(48,1y17,1;)5H,m,H2(38,1y17,1;)3H,m, 3 HC,s,H3(78,0;)9- 3 ;)01-
HC,s,H3(68,0 3 .)8-

as
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les extremos (atmósfera inerte, ele-
vadas temperaturas, condiciones
anhidras o agentes corrosivos o con-
taminantes).

El proceso desarrollado permite
la acetilación selectiva de substratos
con sustituyentes OH secundarios
en presencia de OH terciarios a-
carbonílicos, siendo la técnica
operatoria sencilla.

Se sustituye la piridina por clo-
roformo, como disolvente, en las re-

acciones de acetilación, con lo que
se logra un proceso ecológicamente
más limpio que los que han sido des-
critos anteriormente, al hacer míni-
mos los volúmenes de residuos y de-
sechos de lavado.

Con la utilización de este siste-
ma catalítico acetato de vanadilo-
cloroformo se demuestra espectros-
cópicamente, que no se produce
isomerización (migración) de dobles
enlaces.

Tabla 3. Características espectroscópica (RMN-13C) de los acetoderivados.

sonobraC sotseupmoC

9 01 11 21 31 41 51

1 47,23 73,04 05,92 01,63 45,621 40,43 37,74

2 54,82 04,27 05,62 02,43 73,911 33,82 48,77

3 21,37 01,56 08,07 08,791 56,751 96,37 64,82

4 06,23 07,82 03,23 03,421 01,221 41,63 14,64

5 46,84 57,65 01,08 04,071 25,631 93,931 58,82

6 18,62 86,212 02,212 09,23 70,03 25,221 81,82

7 59,62 31,44 31,44 00,23 24,72 1,23 22,64

8 53,53 07,23 08,63 08,53 43,43 43,43 49,11

9 60,84 61,94 03,44 03,45 42,94 49,84 67,22

01 44,63 03,73 05,24 09,83 40,831 54,83 67,22

11 83,73 23,42 02,12 00,12 51,82 34,42 −

21 22,412 78,43 05,93 01,73 91,33 79,43 −

31 34,84 18,04 01,14 09,24 44,05 41,83 −

41 27,05 74,05 01,65 08,05 16,94 69,94 −

51 05,03 70,03 06,13 08,32 81,52 59,92 −

61 5797 57,08 05,08 09,72 70,63 54,08 −

71 75,08 75,26 00,26 05,28 97,812 74,85 −

81 76,61 95,02 08,61 02,21 92,81 05,02 −

91 81,91 75,12 00,41 06,71 − 04,02 −

02 77,04 67,14 06,14 − − 07,23 −

12 34,41 64,41 04,41 − − 28,91 −

22 35,011 01,901 03,901 − − 00,901 −

32 29,03 29,03 04,13 − − 74,92 −

42 15,82 15,82 08,82 − − 04,82 −

52 28,92 28,92 03,03 − − 52,92 −

62 25,66 25,66 04,66 − − 00,56 −

72 99,61 89,61 01,71 − − 99,61 −

HC 3 O-OC- 80,12 04,02 04,12 50,12 36,02 50,12 21,12

HC 3 O-OC- 43,271 64,861 02,171 51,171 02,961 44,071 05,171




