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INTRODUCCION. 

La familia Cactaceae es nativa del Continente ÁlIleri­

cano (1) y se extiende desde los Estados Unidos hasta Ch~ 

le y Argentina. Comúnmente se encuentra en las regiones 

desérticas o semi áridas, al nivel del mar o en altitudes 

hasta de tres mil metros, COlnoen los Andes Peruanos. 

En vista de la cantidad de especies encontradas(1200 

a 2000) los problemas taxon6micos han sido enormes,y para 

los fines de nuestro trabajo, se ha adoptado la clasific!! 

ción de Britton y Rose (2) que ha saguido la Dra. Halia 

Bravo, a quien se agradece la id~ntificaei6n de las espe­

cias con las que hemos trabajado. 

El interés por estudiar esta familia desde el punto 

di vista químico~ se despertó por el hallazgo de un prin­

cipio alucinante llamado Itmescalina" que se encuentra pr~ 

sente en ciertas especies del g~nero Lophophora, subfami­

lia de las Echinocactanae y16gicamente todas las invest!. 

gaciones anteriores se hab1an concretado a la determiná-­

ci6n de mescalina y alcaloides correlacio~ados (3). 

Con la excepción de un trabajo (4·) en elque~e men­

ciona la presencia de saponinas en el cacto Machaeroce­

reus gummosos, el cual ha sido usado por los nativos de 

Baja California como veneno para los peces (5), no se ha­

bía llevado a cabo una investigaci6n sistemátiéa de los -

tri terpenos que se ene uentran presentes en los cactos gi­

gante's hasta las investigaciones de Djel'assi y cola borad2, 

res (6) quienes en 1953 principiaron a estudiar la subfa­

milia Ceraneae. 
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Estas investigaciones se continuaron en una forma 

conjunta con el Instituto de Química y comprendieron el -

examen de cuarenta especies, de las que 30 son nativas de 

México, 6 de Sud América y 4 de los Estados Unidos, que -

abarcan doce géneros, de los que se obtuvieron doce tri-­

terpenos nuevos, que aon:dumortierigenina (7), longispin~ 

genina (8), gumosogenina (8), ácidos cochálico (9), maca~ 

rico (10), macaerínico (11), queretaroico (12) y mirtilo­

génico (9), pertenecientes al grupo de la ~-amirina, y 

tnrberogenina (13) y estelatogenina (14), que pertenecen 

al grupo del lupeol. Además se han aislado una lactona -

del L. hystrix y un ácido del L. trelasei cuyas estructu­

ras son desconocidas actualmente. 

Además, se aislaron maniladiol (15), eritrodiol (16), 

betulina (1?), lupeol (18) y los ácidos 01ean61ico (19) y 

betulÍnico (20) previamente conocidos. 



PARTE TEORICA. 

El Lemaireocereus chlchipe, conocido en la región de 

Tehuacán como "tzitzipe tl
, "chichibe", "chichitt.Ula" o "eh!. 

chipe" (5), tiene un área de distribución muy reducida y 

se encuentra en los alrededores de Tehuacán, Puebla. 

El L. trelasei, conocido como "tunillo", se encuen­

tra en el Estado de Oaxaca (5)~ 

El L. quevedonis, vegeta en 1016 Estados de Sillaloa y 

Guerrero (5). No se aislaron alcaloides de ninguna de 

las especies estudiadas. 

El M. gra.ndiareolatus, conocido como "garambullo" o 

"padre nuestro", se encuentra 8JfJ.pliamente d.istribuido en 

nuestro país (5), desde el norte del Estado de San Luis -

Potosí, hasta el Valle de Oaxaca. Se eucuentra t8Jlibién 

en los Estados de Hidalgo y Puebla. Ususlmen.te se cons:t­

der.'a botáu.icamente como una J.ig~ra variante del M. geoTile­

trizB.!ls (5), pero loa resultados obten.idos en nuestro tr!,. 

ba¿io (21) indican que se trata de otra especie bien dife-

rene,iada. 

Da los estudios llevados a cabo en especies dal gé~ 

ro Myrtillooactus (22) se concluye que la chichipegenina 

es el constituyente característico de dicho género, sien­

do el M. achellkei el único que no la contiene. En cambio, 

esta e,specie contie.ce un trite.rpeno característico del gi. 

ll,ero IJ6Jllli.:i.reoaereus, como es la estelat;Qge,n.ina. 

A su vez, la única especie del género Lema:!.reocereue 

que cont.iene chichipegenina es el J ... ehichl,.p¡:. 
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Debido B. estas obSerVf¡\ciones consideramos que se pr~ 

cisa una reinvestigaclón l)ütánica que comprenda no sólo 

los géneros antes menciona.dos, sino ;ti aquellos como el L2. 

phocereus, al cu8.1 B:rltton y Rose (2) clasifican inmedia­

tamente después del género MyrUllocactus, slend.o química 

mente géneros completauwute di.stintos, ys. que las especj.es 

del prill.1¡:H?O son ri.cas0n alealoides y .\lO contienen gluc6-

sidos tri terpénicos. 

Es de hacerse notar que junto con la dumortierigeni-' 

na (23) (aislarla del L. dumortier:l.) t la estelatogenina y 

la turberogenine. (aisladas del 1,. stellat;us) (H) son los 

1Ín:i.cos "t;:dt€H"penOB que poseen un anillo lactónico. segú!~ 

CIUCHIFEGENHl.A. 

1,·::1< eh i.G l:d. pe ge n:i.J:la IH)lh'!C,¡ l¡¡tf 6 rl1l!l la C",I'Hr::-¡()OI'¡' , 
",, iJ "" '. 

Cl.HHI.tran como oxhidrilos a.lcoh61icos, y la facilidad d.;:!) 

form.ación de dichos ésteres, indica que osos grupos oxhi.-

Ol'1.f:mta(lm;;. Para relacionar BU estructu.ra con la d.(~ un 



cj.ón característico de los triterpenos de la serie da la 

¡3~amirina 1 (con una doble ligadura 12-13) y se con.f.'irm6 

por medio de la oxidación del tetraacetato de chichipege­

nina con bióxido de selenio en ácido acético, obteniéndo­

se el correspondiente dieno 611- 13(18)11 que presentó en 

el ultravioleta máximos de absorción en 242, 250 Y 260 ~ 

(leg. E, 4.42, 4.56 Y 4.35) reacción que es característi­

ca para los triterpenos de la serie ae la ¡3-amirina (24). 

(?1 
.. ~~ . 

. '.~.( Ji :.BBy ... :'~'. ; 
H ,~ .... .. . 

1 

Al someter la chichipegenina a W"lB. o;¡¡;idación con te'"' 

traacetato de plomo ~ se recuperó ina1 terada¡ pOJ.' lo que t;ie 

descartó la posibilidad de que dos de sus grupos alcohóla:.. 

cos se encontraran en forma de un glicol vicinal. Así .,_ 

mismo, la reacción para obtener un acetónido, fue negati-

ya y si asumí.mos la existencia de un grupo oxhidrilo en _ 

la posición 313, que se e.::wm~ntra en todos los 

do cactáceas (25), est B. o'bnervació.u excluye la posibili~'~ 

dad d.e que exista un grupo 9xhidrilo en la posición p del 

001.'00110 2, ya que recientemente se ha demostrado qlJ,e el _ 

áC;io,u med.icagénico (sapogenina di"; la alfalfa) <.;¡ue c:o.ntie'­

ne un gli(~ol 211, 3!3 t f'orrr.a rápidamente UD. acetóllido, 'I'a!!}, 

bién pueden elimina;cse las PQsj .. c:ionee; 23 el 24 Y 
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mente la posición ~ del ~~arbono 1, q'Je también forman ac~ 

tónidos con suma facilidad (26). 

Sin embargo, no es posible descartar la posibilidad 

de un sistema 1,3 glicólico en otras partes de la. lDolécu-

la, ya que compuestos COlao la longispinogenina lIla que -

contiene ese sistema en las posiciones 1613, 28, no reac­

ciona con la acetona debido ~ posl blemente, al algún imped;h 

mento estérico. 

RO 
a, R, Rt",n 

b, ReH; R'aC(C6HS)3 
e, RcAc; R'=C(C6H5)3 

No es posi'ble acetilaX' o benzoilar parctaJ,ID.eJ:lte, po;!;: 

que la reactividad de los cuatro grupos oxhidrilos es S~­

mejante, lo cual excluye la posibilidad de degradar la 

chichipegenina a un triterpeno que contenga un núme~'o me­

nor de grupos aleohól.icos. Sin embargo, es posible sapo­

n:Lficar parcialmente al tetraacetato obteniéndose un roon.2, 

acetato ~ aun cuando los X'f.lsultarIos no fueron SÜHllp~.'e rl::¡~ 

Ademá,s de chichipegen."~na, el cacto coutieKKe ácido 

olean61ico y longü\l'.:Lnog;lHl,i:ulJl y se ha d.emo"JtJ:':!l.do ante:~oi:()r 

IDf'ut;e (20) q,ue f;l Gar't'ox:l,lQ d4i-l l~c:této 01'1::,¡¡O'I.I6:U.'~o ocu}ltl< 



la posició.o 28. También se ha demostrado (8) que uno de 

los grupos alcohólicos de la 10nglspinogenina OCUp:ii la P2. 

8ici6n 28, Por lo tanto era lógico suponer que uno de 

los cuatro grW{:los alcoh6licos de la chichipegenina ocupa­

ra la misma posici6n. 

Esta presunci6n adquiere un mayor fuooamento al com­

parar el comportamiento de la longispinogenin8 y de la 

chü:hipegeuina con el cloruro de trifenil metano. Ambos 

compuestos producen fácilmente un derivado mono--trit iIado 

11Ib y'IV, reacción que es característica para los grupos 

alcohólicos pr;í.marios. 

Al oxidal' con anhídrido cr6mi:::o en lüridina (27) al 

étertrit5.1ico de la chichipegeniniE, se obtiene una trice­

tonJ:l. V sin que se mod.if:í.que el res to de la moléc~ula, con 

lo qwa ne d.emuestra que solamente un e;:¡:'upo a10011611co es 

p:r:'imario y los otros 1¡;reB secu.ndarios ~ l~ste últ lmo deJ~i­

vado no mu\~stX'a máximos caracter::í.sticol' de abso.r:c:ión en ... 

1::.'1 n1 t.t"avioletB¡, apa,rte del cOl'rt1lirpond::i.0'.llt;e al <l¡!,l.'upaJll1.e!!, 

to t;x'itilo (28) cO.o. 10 que se de.'Illuf:'Istrat que no €:xiste un 

agrupamhHlto d.1:) G~t();:iH ¡y.~13 !lO saturada, ni r~O!i.1;5.ene tügún 

grupo cel;ónico enoll.zable. 

Se redujo al oxo-trit:i.l-chichipegenintriona V por el 

métod.o d~~ Wolf Kiscb .. uer (29) con lo que se 0zperaba. tener 

un eompuesto mouo$ di o tri d.esoxigenado. Sin em.ba..rgo~ -

s"" obtuvo un aceite :i.ncristalizalíl.e~ aun después de Cl'OXJJa­

tog;rafiar la" 

Le. hid.r61.ilü~; eOLl. ~C,ÜlJJB mine 1.'1iI 1 IHl del dl.!].~iva.do oxo·-



binol y till/!l. n¡;:\l.",..,.t;;:r.ionfl~ C2c:Ji42.(),3~ que presenta <311 (~1 es­

pectro in:f!.'arrojo ba.ollas a 1720~ 1640 y 1610 cm-l. En el 

ultravioleta presenta~ Ii'))l solución aleoh61ic:a un máximo <­

de absorción a 290 m:¡,¡,. ¡¡; 9,~OOO, y en. soluc:Lón alcalina 

dos máximos, a 238 y 309\l1r¡,I,. y con cloruro férrico en 1'30-

Ine ión alcoh61ica da una reac.c:i6u lntensB.m.I¿'nte posl tiva. 

TCldo lo anterior indica que exis te en 

agrupamiento !3 dicetór'üco VII" 

La cx.idación di.recta de la 4~hichipe¡r,eni:o,a con anhi­

drido cr6mico @n á~üdo acét;ico¡ p:t'oduce la miSlk,a llo:r-tri,2. 

n . .!" VII sin. que se forme fracci6,n ácida. 

Se pu,adif;;' concluir, basándose en. les resultados ante­

riores, que tJl!. la molécula de le chichipegonina, se en­

cuanc.ra presente el ai.stema 'l1III,que P()X' oxidación prod!:!, 

ce el derivado 1, 3 .~.or-dicetóld.co VII. 

OH CH2-DH O H O 
! ! . 1I 1 al 

-o - e . - ,.., 
.~ --,"'-.... (l r ... a \J' 

i ¡ 
OH 

"lITI! VII VI 



I,a formación de la nor-'¡;riona 'VII él. p8rti1:' de la OXO 

tritil-chichipege.rün--triot!.a V, es dellida a una retroaldo­

lización del ceto alcohol interme;Uario VI y la secuenc:.í.e. 

de la reacción es similar 1;1 la descrita recientement;e en 

el caso del sesql.literpeno llamado ires.ina (31). 

Tomando e.u (~on:üo_eración el esqueleto fundamental de 

los tr:l.terpenos que pertenecen al grupo de la ¡3--amirina, 

que e3 el oleaneno IX, se ve que los agrupamientos VII & 

VIII sol¡:,ment;e se pueden acomodar en dos posicüones que 

corresponden a los ca.rbonas 16. 22 Y 28 eX) 6 19, 21 Y 

cualquiera de los carbonos 29 Ó 30 (XI). 

Una i.J,e lHB J:'eacciones caracteI:l.sticas de 108 tri·tíÍr1~'-
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H3)di,an-,12,19 d.iona por trate:mientc· de sus 

1) 13(18) 
respectivo~¡ acetato~¡ 1) /),.~ - dlen acetatos. con bi.óx!. 

do de selenio. Si.n ~Jmb8.:r.go, no se pudo obtener e 1 derlv~ 

do correflpond.ient;e del tetraaceta.to ni del Jlltll " 13( 18) (Han 

tetraacetato de ch:i.Gh:l.p('!genin.a~ al tratarlo (~on bió:x..i.do -

d.e selento~ aun. en 0ond.iciones m~s clrásticas que para 

otros derivados d.e la. ~·-·allld:t·:l.na. 

Por lo tanto, para lograr obtener este c.ompu.iIlst o t se 

recurrió 8. la foriM.atl.ón del l1ieno ho:m~J.a.Qu.lI:U' 8,9(11) ~12XII, 

por brómación el'el tetraaceteto con u.na ll101,$cula de i:T-bro­

mo succinimida y subsiguiente dehiélt'ob,r;;n\\9Ción con colid!, 

na (3) y mostr6 A máx .. a 2?t1 mp., €O 11 1 300. Este espee-·'· 

tro c:o:l..ncid.e con. el d.e l.tU compuesto semejante que se habla 

::>btenido del ácido queretaroico (12). 

:Por o.'l::i .. daci6n d.el t;etraai:.l:atato 1l9(11), 12d .:teno hO!l'!oan:!l 

lar étt~ la chi.chipegen.ina XII» con bióxido de selenio se 02, 

t U-i/Q la corl"f:f!}Jondlent\3 tetrucet;oxi-A 9( 11), 1;S( 18) dien--12, 

lS) d:~ona XnI~ que mostró un ná.::r:imo deshsorci6n en el u! 

':;,¡r.¡:nrloletu ti .2'78 llIt1!¡¡; 149100 Y band.as de absorcIón en el 

-1 in.fl.'<ir.ro;jo .!l. 1?iW 1 1652 y 1615 cm ,I.:~aracterír§t.icoe de -

~ste sistema (34). 

rXJl 
)~fl 

. J 
XII XII 

I 
) -' 
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tructura parcial XI~ por no 

diente. 

Se puede obtener un bromotl'ienc, XIV ~üglllend.o ~ll lIll.é~" 

f~,:::fltato dechlehipegenina con elos moles de N~broJllo succi.··' 

n.imiCLB." Es te compuesto mostr6 un espectro que permru.u;:ci6 

inalterado después d.e saponifics,k'10, lo cual VltH]J! a (;lOn­

firma.r te •. II1)\:i:l.én qlJY>l no es posible que exista un grupo OY.h! 

drilo en ¡¡¡¡l carbono 19 que quedaría en la fOl~l!la enol XV, 

"1 que niUt\uoalmente debería de pasar a la fOl.'ma cato esta­

ble XVI~produciend.o un cruubio en el espectro ultraviole­

ta. 

XIV " xv 

20B 
H 

Por otra parte, Tshessche y Heesh (36) han I.lisl".do 

un t;ldterpe.no al que llamaron gratiogenina (XVII) que po_o 

see el sistema (XI) y al oxi.d.arl0 en condiciones sem.a¡jan.ib 

telil lit 1.9.1;0; usada:<J ea la chichipegenina obtuvierOll un ",-n.h.L,,· 



XVII 

~OH 
O 

• 

XVIII 

La sapoDificaci6n del dieno heteroanular (11) se,gui­

da de una oxidaci6n con bi6xido de manganeso (37) debería 

producir un grupo cet6nico en 19. que mostraría su banda 

característica en el infrarrojo y por ser una cetona at~­

no saturada, mostraría en el ultravioleta un espectro de 

absorci6n típico. En la chichipegenina no se produjo o~ 

dación alguna. 

Si la estructura parcial (XI) fuera correcta, enton­

ces la oxo-tri tH-chichipegenin-tl.'iona (V), presentaría -

un grupo catónico en el carbono 19 (XIX) el cual, en pre­

sencia de &1ca11 se isomerizaria rápidamente a la corres­

pondi.ente cetona conjuga:ia XX (38) produciendo un espec-­

tro característico que en el caso de la chichipegenina UQ 

se obtuvo. 

XIX 
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Por último, el sistema 1,3 dicetónico (VII) en (XI) 

debería tener un espectro en el ultravioleta muy semejan­

te a la del 2 metil 1,3 ciclohexandiona (39) A máx. 261-

262, E 15,000, valores que son muy diferentes a los de la 

no~riona de chichipegenina.* 

Como conclusión de los argumentos anteriores se ded~ 

ce que 3 de los oxhidrilos de la chichipegenina se encuea 

tran en las posiciones 16, 22 Y 28 (X). 

Por razones biogenéticas (25), es presumible que el 

cuarto oxhidrilo· se encuentre en la posición 3~. Esto se 

demuestra por medio de una reacción (41), típica del ani­

llo A de los triterpenos pentacíclicos con oxhidrilo en _ 

la posición 3~, que consiste en una contracción de dicho 

anillo por deshidrataci6n con pentacloruro de fósforo 

(XXI). 

El prod.ucto de rearreglo produce por ozon6lisis ace­

tona (XXII) y la corre spondiente tris-nar-cato na. En 

nuestro caso, se obtuvo acetona, identificada por su 2~&¡· 

dinitro fenil hidrazona y un aceite que fue imposible 

eJ.'fatalizar. 

XXII _ .. _--. -------------------
~.lilo 6xiste un modelo con el que se pueda predtu;ir 18 po:s?. 

ei,ón exacta de los máximos de absorci6n en el ultrf.lv1cl~ 
h de un siatema 13 dioetónico semejante a Wl lta decaldi.Q 
Jla (40). .-



De los argumentos anteriores, se conclu::rl!> que los a1, 

coholes de la chichipegenina se encuentran. en los carbo-­

nas 3, 16, 22 Y 28 (XXlIIa) y como comprobación. o.e dicha 

estructura se procedió a reil..aclonarla con Ull triterpeno -

conocido. 

R 
o 

XXIII 8., R"R'",R' '-OH XXIV 
b, R=R"-OH; R'~ OC(C6H5)3 
e, R=OAc; R't~ OH; R'=OC(C6H5)3 
d, n-OBz; R"=OH; R'=OC(C6H5)3 
e, R=R"=OAc¡ R'=OC(C6H5)3 
1, R=OAc; R"-O; R'.OC(C6H5)3 
g, R .. R'=Rt ' .. OAe 
h, R",R'=R' '=OBz 
1, R=R' '''O; R' .. OO(C6H5)3 

En cont~aste con la chichipegenina libre~ 18.oua1 se 

acetiló fácilmente, su derivado ~itilado (XXllIb), bajo -

las mismas condiciones, da un diaceta.to amorfo que mues·-­

tra banda de oxhidrilo en el iní'x'arrojo. Esta resisten-­

cia a la acetilación total es la co.n.secueucin del jJ¡lpedi-

m,,,n.to estérico prod1.\cido por un grupo tan '11"0 luminoso como 

es el trifenil lD.etano y lógicruneD.te el oxhidrilo se d~1:la 

encontrar f.lll C16 el °22 " lU étertiritilico a.e IrÁ longil!p~ 

,U.(Jger1ir.a (1110) se acetlló a temperatura anitdente pa,ra 

d.ar el correspondiente 3§16--diacetato (IrI~,;) ~ lo que 8U··-
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giera que el producto amorfo de la acetilación del oxo­

tritil-chichipegenins. debe ser el 22-hidroxi-3,16-diacet2. 

xi-28-oxo-tritil-oleaneno (XXlllc). 

En una forma similar se obtuvo el 22-hidroxi-3,16-d!, 

benzoxi-28-oxo-tritil-oleaneno (XXllld), el cual se pudo 

cristalizar. 

Los argumentos anteriores se comprobaron al oxidar 

22-hidroxi-3,16-diacetoxi-28-oxo-tritil-oleaneno (XXUre) 

con anhídrido cr6mico en piridina (27) a la correspondie~ 

te cetona (XXIIIf). El grupo cet;ónico formado se eliminó 

por el método de Wolf Kiscnner (29) obteniéndose (IIIb), 

que es el 28-oxo-tritil de longispinogen,ina, el cual se -

había preparado anteriormente a partir de longispinogeni­

na y cloruro de trifenil metano. Finalmente, por hidr61!, 

ais ácida de este éter se obtuvo la longispinogenina(IIIa) 

ya conocida (8)b 

ESTEREOQUIMICA DE L/), CHICHlPEGENlNA. 

Como se ha demc>st:t'e.do anteriormente, la chichipegen;i 

na \1orreapond,5' al grupo ele la fl-amirins (:[) y por lo tan­

to, es un triterpeno peutacl.clico en el cual sus cinco 

anillos constan de seis átomos de carbono y tienen una 

configuración espacüü en forma de "silla". La unión de 

los anillos .~/Bt B/e y C/D eS trans, en tanto que la D/E 

es cia. La. doble l.igadura se encuentra entre los carbo-

nfH:I 12 Y 13. 

Por elim,ina(ü6n.ae uno de sus oxhidr'ilos~ la c11iehi-· 

pegenina produce longi,spinogenlna (IIla). Por lo tanto, 
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los alcoholes que se encuentran en las posiciones 3 y 16 

son ~ ecuatoriales y el grupo hidroxi-metilen qué está-~ 

en 17, es axial como se demostr6 en el caso de la longi~ 

pinogenina (8). 

El oxhidrilo en la posici6n 22 debe ser u ecuatorial 

debidQ a la facilidad con que la chichipegenina forma su 

tetraacetato y tetrabenzoato, as! c,omo por la facilidad­

con que se hidrolizan di.chos ésteres. 

Esta afirmación está de acuerd.o con las observ8.cio-­

nes de Barton y Milyo (42),. quimaes han demostródo que,el 

oxhid.rilo en la posición 22 del triterpeno obtenido al -

hidrolizar iete.t'ogenina, ácido rehmáni(!o y lantadeno 

(XXVI) ~ poseE! una GLlufiguracióll fl axial ~ y que dicho O;¡¡;­

hid:t'ilo es sumallJ.ellte d.ificil o.e t~~t;el:'i.f;i,car pOl:' los .méto 
.... 

dos COl;1um:s. así como de bidrolL"a.:c 105 éS\¡fJreS u.na V~)Z 



HO 

XXVI 

OH 
OOH 

1'1. 

La parte no glucosidica del L. chichipe, qu.e ccmtie-· 

ne ésteres grasos, clorofila, etc., se saponificó con hi"~ 

dróxido de sodio, o bteniéudose en la fracci ón neutra lClJl-­

gispinogenina (lI!a) y en la fracción ácida fuex:'On ident!. 

.ficados, por medio de destilaci6n de sus ésteres m'at1.l:l--

cos, los ácidos hmlüico (XXVI) y succ:í..o.ico (XXVIII). 

XXVII XXVIII 



EXTRACCION DEL LEMAIF!..EOCEREUS CHICHlPE: 

El cacto (100 Kg.), se recolectó ad.elant'e del pueblo 

de Za.potitlán sobre la carretera que une Tehuacán con Hu!, 

juá,pan de Le6n. Se cortó en pequeños pedazos t se sec6 d!! 

rautf) una semana a 35° c. y se ifiloli6 en un l\1(¡lino Mikro~~ 

PuJ~erizar tipo W-l obteniéndose 32 Kg. de material fi.ca­

mente molido, que se extrajo en una planta piloto de cir­

culación continua con 90 litros de alcohol durante seis -

días, hasta agotamiento total. 

El extracto alooh6lico se evaporó al yacio hasta se­

quedad obteniéndose 9.5 Kg_ de residuo semi sólido de CO~· 

lor verde obscuro, que se extrajo repetidas veces con acit 

tona y con éter. Qued6 un. residuo amarillo cristalino 

constituido por glucósidos (fracci6n A) (4.5 Kg.) que se 

filtró y lav6 con acetona. Los extractos de acetona y 

éter se combi.!l8.ron y evaporaron al vacío quedando un res!, 
*Todos los puntos de fusi6n estlñ. tomadosen-l:iloqUe de K§: 
fIer. Las rotaciones se determinaron en soluci6n cloro­
fórmica en un polarímetro Schmidt and Haensch. Los es-~ 
pectros de absorción en el ultravioleta, se d.eterminaron 
en solución alcohólica en un espectrofotómetro Beckrrmll _. 
tlK-20. Como adsorbentes para las cromatografías se usó 
alú''!l.ina .Alcoa F-20. JJOB análisis en el infrarrojo 39 d.! 

termina:t'On en un espec f"rofot6metx'o <'l.e dobla haz Perkin -

EJ.,m·¡;)l:' uuxlelo 21 C. Los mi<:roanálisis fueron efect;ua¿l.o~ 
por el Dr. Fran7. Pascher de Bo.n.'l, Alemania, Dr. Jüi'red ~. 

Bal'nhardt; de Mulheim, Alemania y en 105 Gi~ller I.atIOI"!l.tD"" 

rileS. Hack"'.l)'~H;l.ck.g U.S.A. Cuando se especifica. (16termill,~. 
Ci00033 de md[~en(). son deterllliraaej.Qn!iH3 di.rectas r y n.o d.J .. 
fsrencilHl :Q 100%. 
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L. CHICHlPE. 
PLi'..NTA 

1 
EXTR.ACTO .ALCOHOLICO 

! 
B.- NO GI,UCOSIDOS --- Lavado con acetona y i.ter 

Esteres grasos~ 

l ~~ 
clorofila t etc. A.- GLUCOSIDOS 

Hidrólisis alcalina Hidrólisis 'cida 

/ 
1 '" G.- NEUTROS H.- ACIDOS 

lOugispin.ogeuln.a l-málico ~ 
s~cciniCO ~! 

/ 

ALCALOIDES ~ TRITERPENOS 
• 4 "0:'" / 

(No hubo alcalo~des) / NaOE ~ 
ti' , 

e . - 'J:RITERPENOS ./tGIDOS D. - TRITERPENOS lV.EUTRCS 

Ac o olt'?nólico E.- Aceite iacristaliza.'l:d.e 

F.- Chichipegenina 
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duo sem.:i.-s61ido (ll·.l Kg.) constituid.o por cera~;!. clorofi­

la, etc. (Fracción B) • 

.il. u.na pequeña can:tidad del extracto alcohól:l.,co seco 

(43) se le agregaron 10 ce. de ácido clorhídrico diluido 

y se filtr6. Al filtrado se le hicieron pruebas de alca­

loides con ácido silicotúugstico, reactivo de Mayar y ác~ 

a.O pícrico, que resultaron negativa.s, por 10 que se con­

cluyó que no ~isten alcaloides en este cacto~ 

HIDROLISIS DE LA FRACCIOR A: 

Aun cuando no se inveatigaron los a~úcarea de esta -

f'racci6n, se asumi6 que eran gluc6sidolS deb:i.do a sus ca­

racter1sticas de solubilidad y a que por hidrólisis con -

ácido clox'hidrico t se obtenía una mezcla de agluco.nas a 

Para efectuar la hidr61isis de esta fracci6n~ a 2 Kg. 

da glucósidos (Fraccióxl Jo) se les agregaron lO l. d.e met!,. 

n()l~ 2 l. de 'cido clorhidr:i.eo concentrado y se hirvi.6 a 

:rsflu;jo durante 2 horas. La aoluci..().n se concentr6 a mi­

tad d.evolulil(H1.9 se virti6 en 401. de agua, se filtr6 el 

precipitado ;f1tJ1."mado ,}' lavó con agua h.asta reacción neutra, 

qUf9dan,do 120 g. de sóli(loB cristalinos, que se separaron 

en í1'l1eéi6n s:cida (e) y neutra (n) disolviéndolos en 010-

rofórmo y extrayendo con potasa acuosa al 20%. La frac-­

c.i6n D, disuelta en cloroformo se lavó con e:gu-a hasta re­

aeci6n neutra, sé sec6 con sulfato de sodio arÜlid,ro y se 

.¡;rV'apor6 &\1 v'acio has'!:a sequGdad obteniéndose IH4 g. de 

producto s61i.do que Sta pu,r:1.f.ic6 en pequeiias pOJ.'ci.ones por. 



Como ej amplo típico ~ 40 g o de ®¡¡¡t;~ pl1:od.u,,:::t;o, d:iBua 1-

tos en cloroformo-éter 1: l~ se crolll.stografioJ::'o.n ~n 2 Kg. 

de alúmina. De la. fracciol'l. eluída conclor!)f01·!J!.o-~ter 

l:l, se obtuvieron 10.5 g. d(~ un aceite (Fra.(;:¡:;:i.ón E) ¡ Y -

dó) la fracción cloroformo-metanol 9: 1 (Fracción F), se 0:2, 

tmrieron 26.5 de cristales, que por repetid.as crista.liza­

cionea da cloroformo metaml, dieron la muestra analitica 

que mostró p.r. 321--323°; [a]~O +43 0 (en cloroformo), 

[0;]20 +400 (en piridina); sin absorci6n característica en 
D 

el ultravioleta aparte del máximo típico de una doble li-

gadura a 212 :m.p.; bandas en el infrarrojo a 3590$ 1470 Y -

1605 c;m'-l (nujol). 

Anál.Calc.para C,oB§004' e, 75.90; H, 10.62 

Encontrado: O, 75.39; H, 10.40. 

A esta sustallCia~ que da las reacciones de colot'ac.i6n 

características de los tri tElI'penos con los reactivos de ~ 

Salkowski, Lie bermann--Bto:cch-Morawski y Tschugajren (44) -­

se le llamó chichi.pegenina. 

FRAOOION AOIDA o: 
JI, la solución acuosa alcalina se le agregó ácido - -

clorhídrico hasta reacción fuertemente ácida y se extrajo 

con éter. El extracto se hnr6 con bicarbo.nato de fi";ldi.o :J 

ague. has·till. nc'utralid,,,d y se evaporó el sequedad t obtei.l.ühJ<­

d.ose 'd!? g. de residuo B6Udo. 

A :; g. de M,ltre ll1.aterüü d:Lsuelto en dioxa.no) S~) le ~ 

agref56 urm SOl¡lC:i6u e!;t~rea de di<¡¡!'oID.e tano, prepl'l.X'oo.8 ~) 
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posar durante la n.oche a temperatura. ambiellta. Se destr:!;! 

yó el exceso de diazometano con unas got,al3 d.e Beido acét;h 

co, se agregó agua y.se extrajo con éter. La. solución 

etérea se lavó con solución de potasa al 10%. ácido clor­

l:LÍd.rico al 5% yagua hasta neutralidad. El extracto eté­

:i.'eo se secó y evaporó al vacío hasta sequedad~ obteniénd2. 

se 3.4 g. de s6lidos, que disueltos en benceno"-hexano 1:1 

se cromatografiaron en 180 g. de alúmina. De le. fracci6n 

benceno-éter 4:rse obtuvieron 2.6 g. de material crista­

lino~ que se identificó como oleanolato de metilo XXXlb,­

p.r. 198-200~; [a]~O +65°; sin absorción caracteristica -

en el ultravioleta; bandas en el infrarrojo a 2950, 1730 

cm-l~ que fueron idénticas a las obtenidas con una muestra 

auténtica de oleanolato de metilo; el p.f. de mezcla no -

se.abate. 

El acetato de oleanolato de metilo (XXXlc) mostró p. 

f. 214-216° t que no se abate al mezclarlo con una IIm.estra 

auténtica. 

FRACCION E: 

Los 10.5 g. de aceite, disueltos en hexano, se cro~ 

tografiaron en 1 Kg. de alúmina, recuperándose todo el 

producto en las tres primaras fracciones elu1das con el -

mismo disolvente. No fue posible cristalizar esteprodu2, 

tos 

El análisis elemental da una r6rmula. mínima Cl~340; 

n.o muestra espectro de. ab~orción al ultravioleta :J ell el 

infrarrojo solamente hay una banda caract;eristica del Sf.1! 



po cet6nico a 1740 cm-1 Sin embargo, no se pudieron ob-

tener derivad,os cristalinos tales como la feníJ. hidrazona, 

oxima, semicarbazona, etc. 

Por reducción con hidruro de litio y aluminio se 00-
-1 

tuvo un aceite que no mostró ya la banda a 1740 cm en-

el infrarrojo; pero en canbio aparecieron bandas a 3580 y 

1050 cm-l características de oxhidril0. No se pudieron -

obtener derivalos cristali.nos tales como el beuzoato,3,5 

dinitro benzoato \l etc. Por la imposibilidad de obtener -

produc·tos cristalinos 9 Se abandon6 su est udio. 

FRACCION B: 

A una solución de 100 g. del residuo semi-s61ido B -

en 100 cc. de dioxano~ se le agreg6 una solución de 20.0 

g. de potasa en 1 litro de metanol y se reflujo durante 4 

horas. Se vil'ti6 en a.gl..la y se extrajo con é'te.r. Despu6s 

de lavar, secar y evaporar la capa etérea (Fracci6.u G), -­

qued6 un residuo cristalino (;6.5 g.). Se cristalizó de 

acetona, y se obtuvieron agujas blancas con p.i. 243~o; 

[a.] ~O +54°; -l ~::3 3590 ~ 1350 ~ 1050 cm-l. El producto 

se identificó como longispinogenina (lIla), por compara-­

ci6n de los espectros en el intre~rojo y punto de fusión 

de mezola, que no S~ abate. 

La solución a.lcalina (Fracción R) SfI acidul6 con áel 

dJ) clorhídrico hf;l¡sta reacción fuertamente ácida y se ex-­

tra,;o eoa he:r. L,;¡¡, <;;,¡¡,p~ <&té;ret.\ :¡¡~ ~:If,trajo a ~t\ VeI eo~ -

SOl!Hl. acuosa, co,n 10 Que loa 'cidoB pasaron 8. esta fase en 

fO.l'1!lQ de soluci6n. S,(!j 8l!@idl,lló una V'(ll2l más '1 S$lI i;ixtrajO -
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con éter. La capa etérea se lavó y evaporó y quedaron 15 

g. de residuo con. p.i. cercano a 36°. 

Se tom6 una pequeñ1.sima cantidad-y se óromatografió 

en papel durante 24 horas? u.sando el método de las sales 

de amonio da Seid y Laderer (46). Al revelar el cromato-

grama aparecieron dos manchas bien definid.as. Se metila­

ron con diazometano 8 g. del material ácido obtenido a 

partir de 8 g. de nitroso-metil urea procediendo en igual 

forllla q.ue en 18 metile.ción de .la fracción ácida C. De e~ 
ta manera se ObtuvierDJil 5.2 g." de ~steres metílicos que -

se ~ométie.róA a una ~e,stilacióIl fraccionada al alto vacío 

0.08 •• h obténiéndosedos fraccion.es: la primera que p!!. 

S~a '9"-400 (2.4 g.,;~; =1.4186,; [a.]~O -7.10; \) ~~~:3 
. -1 . 25 

134Q,1?50 Y 3050 cm ,y la segunc;la, a 63° (1.1 g.); n:o 
, ... 20 .'CHOl -1 

.. 1.4#'10; [a]» "';t 0.0; v máx. 3 1340, 1750 cm 

El residuo (1.7 g.) empez6 a descomponerse al elévar 

l~ temperatura. 

Eetas dos fracciones se saponificaron por separado -

cQn soluci6n de potasa en metanol y a los ácidos libres -

resultantes se les trató con a-bromo-acetofenonapara dar 

los respectivos derive.dos del fenacilo (47) obteniéndose t 

de la primera fracci6n, un derivado cristalino con un p.f. 

100-1020 que corresponde al Jerivado difenacilo del ácido 

l-má.lico~ 

De 1 ..... segw:Ld.a fracci6n se obtuvo un compuesto que t -

cristalizado de metanol, presenta un p.f. de 146:-148°, 

que í~oillJ.cid~ con el reportado para el difenacil 5uccl.niao. 



F. _. CHICHIPEGENINA. 

Tetraacetato de chichipegenina XXII~.- a) Se deja­

ron 200 rog. de chichipegenina, disueltos en 20 ce. de pi ... 

ridina y 20 ce. de anhi·irido acético ~ durante toda la no ... 

che a temperatura ambiente. Después de verter en agua,se 

extrajo del modo usual, obteniéndose 156 rog. de un com--

puesto que, por repetidas cristalizaciones de cloroformo­

metanol, dieron la muestra analítica: p.r. 280-284°;[«J~0 

+26°. 

Encontrado: 

b) A 200 mg.'dé eb,ichipegenina dü¡ueltos en 20 ce. -

d~ianhidrido acético, se agregaron 0.2 ce. de ácido per-­

clórico y se dejó la reacción a temperatura ambiente du-­

raa~ 30 minutos. Después de verter en agua helada, ex-­

traer con ~ter y lavar del modo usual, se obtuvieron 173 

mg. de un sólido, que cristalizado de cloroformo-metanol, 

produjo un acetato idéntico al obtenido por el método an­

terior .epor p.f. de la mezcla y comparación de los espec­

tros en el infrarrojo). 

Monoacetato de chichipegenina.- Al,tetraacetato(0.5 

g.) disuelto en 30.cc. de d,ioxano, 200 ce. de metanol, se 

le agregaron 800 mg. de bicarbonato de potasio, disueltos 

en 10 cc. de agua. La mezcla se re!lujó durante 45 minu­

tos. Se virtió ªu agua, se extrajo y lav6 del modo usual~ 

El s6lido obcenido (410 mg.), diSuelto en bencenQ, se cr2 

matograf'ió en 25 g. de alúmina. La elución con. benceno _ 



dio el tetraacetato ox<ig:Lo.al (200 mg.) y la. ",lución. con. _ 

cloroformo Un s6lido (180 mg.) que~ pox' repetidas crish.-= 

lizaciones de clcroformo-metanol~ dio el 3 6 22 mon.cacet~ 

0n 2Q~. r .,20 ~?ft to de chichipegenin.a~con. p.r., <;.00- d"" ; ... a"1] +/", que .~ 

én el infrarrojo muestra bandas características de cxhi~= 

drilo y acetato. 

E.ilContrado ~ .35; H~ 10.14. 

:¡';ste experi.mento .!l0 s:i.empre fue X'eproducible~ espe--

cialxoo.nte cuando se trabajaron lotes mayore.s a 500 mg. 

Tet~abellzoato de chi.chi.Ee~euin.a 1Cl!;.!IJ;:h.- U.na solución 

de 200 mg. de chichipegenina en 15 cc. de piridina, Se __ 

trató con 0.8 cc. de cloruro de benzol.lo recién destilado. 

Por extracción con éter y cromatografía en alúw~na, se oa 

tuvieron, de la fracción hexano-benceno 4:1$ 120 mg. de _ 

Ul;l producto cristalino, que por repetidas cr:i.stalizacio-­

nes de éter-metano1, dio la muestra analíticag p.r. 245-

247Q; (aJ~O +620. 

~.Calc.para C5f!1660a! C, 78.32; H, 7.65 

Encontrado :. 

. !onoacetato-tribenzoato de chichipellenina.- A una 13.2, 

lución de 800 mg. de mOlloacetato de chichipegenina en 60 

ce. de piridina se le agregaron 3 ce. de cloruro de ben-­

zo.l.lo, La mezcla se dej ó a temperatura ambiente tod.a la 

noche y después se virti6 en agua y se extra,jo del modo _ 

usual. El sólido resultante se o.i801v160n heX8no y ¡s,~ 

.cromatog:rafió en 50 g. de alúmina. Al elui;¡;' con hexano-. 

benceno 4;1 se obtuvi'ron unos cris;ales (700 Illg.) que r~ 



[o:J~O +49.61.l ; . J Cm:g1 7 
lll.aX9 ~, 171O~ 1510, 1330 Y 1110 cm~l • 

~.Calc.pare C<:;;;;I'I6¡¡,°8~ r< 760 95; H, 7·97 v, 
~<~ ... ."l" 

Encoiltrado: C~ 76 .76; Ht 7· 

CiÓll parcial de este cOl'ipueli:rco no tuvie:eon (). 

A 200 lllg, de tetraacetato o de tet;rabenzoato 

disuel tos en. 50 ce. óe alcohol cB.liente se les añadieron 

25 cc. de potasa al Después de reflujar 2 

horas se vil'tió en agu.a, 00.0 áe ido e lorh:í.drico, 

extl:ajo con cloroformo ;y 1,,1>,6 como a.e c()stum1;n'e~ quedando 

96 Ó 62 mg., respectivamente, de chichipegenina. 

l' 17.(18) ~_g§h 21l~'aacetoxi-6 .1.'_ .:..,'_ . ....::=~!.~dieno 
II .• - A 200 mg. del tet:i:'aacetato. disueltos en 25 ce. de 

ácido acético, se añadieron 200 mg .. de bióxi.do de selenio 

recién sublimado. Después de .3 hor'as de reflujo se [i1-­

tró el material sólido, se virtió en agua y extrajo del _ 

modo usual. Para separar el selenio coloiGal del produc­

to cristalino, fue necesario cromatografiar en ~~ina y 

en la elución bencénica, se obtuvieron 102 mg. de un pro­

ducto que, cristalizado de cloroformo-metanol, dio la __ 

muestra anal:Í.tica: p.r. 192-193.5°; [aJ~O -113.61.' jA máx. 

242, 250 Y 260 m¡.t, € 26,800, 36,,300 y 22,400. 

~aá1.Calc.para C3aH560a= C, 71.22; H, 8.81 

Eucv ntrad,Q: 

,u Iólaponif'if;ar iSste producto con pota,sa a1c:01161108.,-
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el produ(~to saponLficado (:':8 blanc.() y 0.adb su. ln.solurJ~.l.i···-, 

dad, fue imposible purificarlo por cristalización • 

. Al reacetilar I'Hlte producto se obtuvo nuevamente II. 

3 16 22 28-ree traacetoxi-E;-bromo-ll. 9( 11) ,12, 18.~olea_ ...:..1-;:;.:::..L..._~ ___ ~_. ___ • __ ~_. ___ ._~_ 

;~'ien!L!.!Y.- A una soluci6n de 1 g. de tetraacetato de 

chichipegenina en 50 cc. de tetracloruro de carbono seco, 

se añadieron 1.2 g. (2 moles más el 10%) de N-bromo 8UC-­

cinimida y se refluj6 hasta que la succinimida flot6 en -

la superficie de la solución; después de filtrarse ésta,­

lavar con soluci6n de bicarbonato de sodio, con agua, se­

car y·evaporar al vacío, quedé UD. aceite de colo!' oscuro, 

que se re1'lujó durante .3 horas, con piridina para d.ebrom­

hidrarse. A continuación se evapor6 hasta mitad de volu­

men, se vlrti6 en agua, se exl,rajo con ~ter, lavó con ác;L 

do clorhídrico al 5%, con agua y por últ;imo con solución 

diE'! bic,a.rbona to (le sodio. Al evaporar a sequedad el diso! 

vente, quedó un sólido que cristaliz6 de metanol. Recri!!, 

ta11zado de clorof'ormo-metanol, mostr6 p.r. 188-1920 ;.-­

[a)~O +184 0 ~ máx. 302, e 55,000. En vista de que la 

muestra pierde bromo fácilmente, fue imposible obtener un 

análisis correcto. 

2~ 22, 28-Tetraace~1l)'~-oleanalliiien.2. 
m.- Se disolvieron 2 g. de tetraacetato da ch.Lchipege­

n.iua on 100 cc. de tetracloru:r.o do ca1.'bono seco y .se aña-

d;i@:J:.'on 1.2 g. de N-bromo succinimida (1 mol, más el 10%) 

Al c(;l,bo d,a 2 hora.s de .re.nu,jo SI;') proc~dió como ('U 1 ¡:¡' 



:fue eliminada por destilac ión. al vac.ío ~'¡" el .residuo se 1~ 

,,6 con ácido clo:rhidrico ,éÜ 5%. El aceite res!.l.ltanta(O.·5 

g.) .fue cromatografiado en al!:Ílllina (20 g~), obteniéndose 

€'lJ: el. eluato bellcénioo, 284 rog. de un sólid.o. que. crista-

lizadt1 varias veces de clorof'oI"1ll!.o-metanol t dio la muestra: 

'~ 2:%.-325" [,..]<:l»ro 01,,, ,,_L,__ 200 pura que most:rv p •. !'. " .r" ;.... + ..... ; A ~. ml1,. 

E 1l,300~ 

ADál.Calc.para C3aH560a= O" 71.22; H, 8.81; Hr~ 0.00 

En.contr.ado: C9 71·77; H, 9.12; Br, O.B? 
La. pequeña cantidad de bromo es una impureza que no 

se pudl¡) alminar. 

3. 16,~...J 2B-Tetraacetoxi-A9(1l),13(lB)-dien-lL2J2:: 

o1eanaa:!.!ona nn. - El producto ant.e:rior (nII) (1 g. )en 

200 ce.. de ác ido acético y 1 g. <le bi6ocido de selenio" se 

re1'lujó durante 5 horas. Se nItró :r extt.ra,jo de igual lIf!l.. 

disol1lr': ::. die u.o. acei.te J> que disuelto en bt~'!l! 

'l! 50 g.. de alÚIBiBas ltm. el elw:l:to 

,,'i., V(I¡ wIi aceite, (roo !lig.,)" q~le eri!., 

,;'OrmB d.e agllljas :U.ger8m.ente &.l1ii';! 

¡ '%];0 +69 .. 4 °; AW. 27t!¡, ~¡,~ f; 

.• ,.J."oJjo a 1140" 1650, 1615 Y' 12:12 

c:~ 68~J2; H" ?~8"l, 0, 2t~.35,. 

f,'a.llt'Jl1t'oJ:l todos los 1tll.ltt oil OS' para (fb;i¡¡el;,1,,~r l&d.ie,~.-dlo-
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na a partir del diano hetero anular 11 (32) o del bromo _ 

triano XIV (32). 

3. 16. 22-Trihidroxi-28-oxo-tritil-oleaneno XXlllb.­

Una solución de 500 mg. de chichipegenina en 20 cc. de 

dioxano anhidro y 20 cc. de piridina anhidra, fue tratada 

con 1.5 g. de cloruro d.e trifenil metano y calentada 9 h2, 

ras en baño de vapor. Se extrajo con éter y se trató en 

la forma usual, quedand¡) un sólido que disuelto en bence­

no se cromatografió en 20 g. de alúmina. El.! la elurción _. 

be.ncénica se obtuvo trifenil carbinol, p • .!. 155-1600 Y en 

la elución benceno-á ter 4:1, 380 mg. del deriva.do tritil!. 

do. Cristalizaciones sucesivas de ét\~r dieron la muestr.a 

analítica: p.f. 258-261°; [a]~O +81°; A máx. 262, E 1570, 

V máx. 1610 y 11490 cm-l. 

!ná1.Calc .para C49H640L¡.: C~ 82.08; n, 9.00; 0, 8 •. 93 

Encontrado: C, 82.30; H, 9.16; 0, 8.29. 

3. 16, 22~ria~~oxi-28-oxo-tritil-oleaneno (XX~~ 

Se calent6 6Jl baño de vapor, durante 4 horas. una solu--.~ 

éión de 300 mg. del compuesto anterl.or (XXlIb) en. 15 c,:~. 

de piridina y 15 CC. de anhidrido B.c;ético. Después de 

precipitar con agua, extraer y lavar del modo usual, el 

producto obtenido fue disuelto en benceno y cromatog;I~8.fi!. 

do en 30 g. de alúmina lavaJ.a ácida. 

En las tres primeras fracciones, se obtüvieron .í~OO _ 

mg. de agujas blancas que, recristalizadas de alcohol.di~ 

ron la muestra pura que mostró p.!. 252-256"'; [(.tJ~O +'lOt~. 

En el ,1n!rarrojo no presenta bandas de oxbidrilo. 
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Encontrado: e, 78.48; H,8.29; o, 12.85. 

22-Hidroxi-3,16-diacetoxi-28-oxo-tritil-oleaneno 

XXlllc.- Una solución de 1.5 g. del 28 éter tritílico de 

ehichipegenina en 100 cc. de piridina y 50 ce. de anhídri 

do acético, se dejó a tet~eratura ambiente durante 15 ho­

ras. Después de verter en agua, extraer, lavar~ secar y 

evaporar como de costumbre, se obtuvo un sóli.do amorfo 

que no fue posible cristali.zar aun después de croma togra-

fiarlo. 0máx. 3580 y 1740 cm-l. 

22-:Hidrgxl::2....».16-di ben~:i.-28-tri ti .. k.21~.~IIId 0, 

Se dejó toda la noche a temperatura ambiente una soluci6n 

de 500 mg. de 28-oxo-tritil de chichipegell.ina, en 20 <:c. 

de piridina y 1. ce. de cloruro de benzoílo. Después de -

exl;raer como en los casos ant"lriores, se obtuvieron ;,80 -

rug. p.!. 195-198.5"; [a]~O +77". 

Anál.Calc.para. C63H7206: C, 81.76 ; H, 7.85 

Encontrado: e, 82.09; H, 7.90. 

. 2..t 16.1..g?.:.Triceto-28-oxo-·tritil-oleaneno XXj:;¡:Ii .- Se 

añadió en frío una solución de anhídrido crómico 000 rog.) 

en 10 ce. de piridina fría, a una solución de 300 mg. del 

éter t.ritilic:o en 10 ce. de piridina. Se dejó la reac­

oi6n a temperatura ambiente toda. la noche y después de fi! 

trar, verter en agua, extraer con éter y separar la frac­

ción neutra como de costumbre, quedó un sólido que, di-­

suelto en benceno, se crom/;',tografió en alúmina. En la­

elución bencé.n1ca., se obtuvo un sólido que cristalizado -
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varias ve\~es de cloroformo-'metanlll~ produ,jo una sustancia 
"O (120 mg.) con p.r. 288-:?90"¡ [o:]~ -51". In espectro en 

el ultravioleta. sólo presenta la absorción característi-

ca de 1 grupo tri ti lo (26~~ l!1p.). 

~.Calc.pa.ra C49H5S04: C, 82.89; H, 8.73 

Encontrad.o: 

lli,dr61,ill§. d.e 1 2 .l6",,"g¡>~h:12.!.:.:2l!l~:=.s~o-,-~Ll..lli.:::.S>1~.I;!:.­
nl~no (XXIIli).- Se refluj6 durante [3 horas 1 g. del com---

puesto anterior (XXIEb) ~ disue Uo i"l .• l 50 ce. de alcohol y 

o,.~) ce. de ácido sulfúri.co. Al enfriarse la. soluc:Hín, se 

depositaron en el fondo d.el mar.raz unos cx'istales de co·_~· 

101' pardo, que después de filtrarse ::¡e recris tlfU.zarOYol de 

cloroformo-motanol. Este Gompuesto y8, no jJlost;r6 en ~1 l(h 

"'O ?~D 2~la r']~ -2_.-.~,·)~!, <- '·{Y'· _.,.l ..; •. a. D - • 

"

,1 )1.,1;;.'."·. ' 721" 1'" 1,,-· _Á" .1. • d , 0'.,,) y ... 

reB'.«,>ció.n con e lDru:t'O f~rrico es positiva. 

CHIc ,para C"o/:L1 ,.,07 : 
1/':" ,l. 'c.~ .J 

0, 79· 1·1(l ; H, 9.6~;i 

]~":lC; I~~ n t ].'t~¿ltO 1 e, ?9\·".!}1,; H, 9·,~'3'" 

Se d:.i.F.~olv16 1 -

g" de chichipeg(~nina en 2~OO eco de !.1ciclo acétic.f) y se t7r~ 

ti5 con una soluc.J .. 6n <tu 1 g;. an.hirlrldo clcómlco en 10 ce.de 

á.'::;ido acétic(.)~ dura.nte toda. la noche a temperat,lH"a 



(500 mg.) que despu&s 0.0 varia¡;¡ crista.li2;ac5.on.es d.e meta­

nol (lio la muestra pura: poi. 2/+8--;251";; [c¡]D ··26",.\ máx • 

. , -l. 290, E 9.003, log. ¡:; 3,956;vm.áx,. 1'720, 16.11-0 Y 1610 CJIl 

En solución de potasa alcohólica al 10%. A. ma.1\:" 238 y .309 

l1l1.1 • 

Da coloración intensa con .solv.ción alcohólica de clQ. 

J"I.U'O [¡irrico. 

!l.1á1..,Calc .para C29H4203: e, 79AO; H~ 9065; 0, 10·94 

Encontrado: e, 79.22; H, 9*92; 0, 11.30. 

I,as oxidac ione s con anhídrido cr6mico -á.<!ido a(~ét i(~o-' 

ácido sulfúrico. anrddrido crómico·-piridin.a y Elo.b.ídrido -

cr6mico-·ácido acético-a~~et;üna .n.o d1.e.l'on ningún :Ié'esultado. 

El p.r o de la mezcla con 28-nor-·3,16.22-~lea!3.ef.ltrio~· 

na obtenid.!! pe'l' el métod.o anterior n.o' i~e.bat;~) y l,H, e:2.pe~~ 

tros en el infrarrojü y ultravioleta. sor1 ld.éntico::. .... :por .... 

lo que' se con.cluye que se trata del l'Il.:iSJUt1 compu.'ilst"Ci. 

~k..~j:~!!!E.i§n_ª~_,f~.!.!.l1éÜª&h.ül2..·-· El lS.q1";:id.O ObCI:!!D .. 'La.1> 

Bl .fi.ltrar 10:8 cristal·els deJ. experimento ar:);'§!;¡~'io:c (50 GC.) 

se destilo (8 ce.) sobre una soluci6n alcohólica al 50r,¡; 

d,o' dimedona, se aiiadió una gota de p.:tperldina (Ll,8) :r fl€;­

re.fJ.ujó durante 5 minutos. 1,8. reacción f'lle n~.lgal;:i:va. 

( 

"" 
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ensaye, una vez tapado. se (\010c6 en b~.ño de vapor por 30 

minutos 9 al cabo de ese tiempo se desar:J:'0116 un color '111,2 

leta. Después de enfria.I" y diluir con agua hasta un vol)! 

me.u de 50 cc. ~ se tomó 1 cc. y diluido 6\ su vez en 10 (~c. 

de agua, sirvió para tomar el espectro ultravioleta: A­

m6x. 576 m¡J., lo cual d.emuestra la presencia de formaldeh! 

do Em la solución. 

Otra fracción de destilado se trat6 por el método de 

Lebbin (25). A. 15 cc. de destilado se añadi6 igual volu­

men de solución de SOsa al 40%, que contiene 0.05 g. de 

resorcinol. La solución en un principio amarillo viró a 

rojo, lo cual indica la presencia de ~ormaldehido. 

Deshidratac12u de chichipegenina XXIII!- Para demos­

trar que el oxhidrilo de la posición 3, tiene la configu­

ración ~, se llev6 a cabo la contracci6n del anillo A, de 

acuerdo con las indicaciones de Voser (41). 

A una solución de 500 mg. de chichipegenina en 100 

cc. de hexano, se agregaron 700 mg. de pentacloruro de 

fósforo y se pasó /;l temperatura ambiente una corriente de 

nitrógeno seco durante 6 horas. Después de saturar la s~ 

luci6n con cloruro de sodio y filtrar, se recuperaron 120 

rog. de chichipegenina. La solución lavada con carbonato 

de sodio yagua, se sec6 y evaporó, quedando un sólido 

(380 rog.) que disuelto en benceno se cromatografió en 20 

g. de alúmina, obteni'ndose, en lus primeras c~atro frac­

ciones~ un aceite incristalizable (374 mg.)t que no dio _ 

prueba de Bellstein poslt;iva. 



El sce:i.te anterior disuelto en 15 cc. de ácio.o acét;!.. 

ca glaci&l~ fue ozo!üzado a temperatura ambiente a.urante 

media hora. La solución ozonizada resultante, fue desti­

lada en baño de vapor sobre una soluci.ón alcohólica de·· 

2,4 dinitro fenil hidra:;üna. Después de acidular con 1 -

cc. de ácido sulfúrico, la hidrazona formada se extrajo -

con éter y al eva~JOrar el solvente se obtmrie1.'on unos 

cristales amarillos¡ que por repetidas cristalizaciones -

de alcobol dieron la muestra snslltica: p.r. 126-128Q ,que 

no muestra depresión al tomal.' p.í. mixto (.~on una muestra 

auténtica de 2,4 dinitro fenil hidrazona de acetona. 

28-0xo-tritil de 10ngispinop¡enina,Jill..- Se disolví!!, 

ron 3 g. de longispinogenina en 240 ce. de una solución -

de 1:1 de dioxano-piridina y se añadieron 10 g. de clOru­

ro de trilenil metano. Después de calentar en baño de v~ 

por duz'ante 8 horas, se extrajo del modo usual, dando un 

sólido, que disuelto en benceno, se cromatografi6 en 550 

g. de alúmina. En la e1uci6n benc6nica, se obtuvieron 8 

g. de trifeni1 carbinol p.r. 156-160°, en la eluci6n ben­

ceno-éter 3:1, 2.2 g. del derivado tritilado y en la e1u­

ción cloroformo-metanol 9:1, O.? g. de longispinogenina -

inalterada. ~l derivado tritilado, recrista1izado de bea 

ceno hexano, dio agujas blancas del derivado tr1t!lico d~ 

mó,;,fico p.f. 208-210° Y 268-280°; [aJ~O +35°. 

~.Cab.para C4cf6403= C~ 83.95; H, 9.20; O, 6.85 

En/.!ontrado: 

3~.!~-~~~~x:i.-2.~-oxo-tritil-ol~!~~ill2...·~ 500 rog. 

del compuesto ru¡,teriol: (IIIb), se disolvieron en 20 ce. 
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de piridJ.n.a y 20 I~C. de Bllh:\,drido acético ;7 se d.ej 11ron a 

temperatura ambiente toda la noche. Se vir't;i6 en agua y 

se trabajó como de üostumbre obteniéndose un producto que 

recrista1izado de metanol, mostró p. f. 209-2110 Y 227-

232°; [a]~O +69Q
• 

~.Calc.para C53H6S05: C, 81.09; H, 8.74 ; O~ 10.20 

Encont,rado: 

~ci6n q~ Wol! Ki!Qhner de 3i~6~ia~toxi-22-ceto­

~xo-tritl1-o1eaneno XXII;¡:I:',- Una m.ezcla de 1 g. de - -

XXXIII!, 100 ce. de di,etilen ,glicol y 6 cc. de hidrato de 

hidracina, S8 reflujó haata que el sólido se disolvió - -

(aproximadamente 5 minutos). La temperatura Se baj6 has­

I;;a 110-1300 y se mantuvo durante 1 horas. Se añadieron 5 

g. de potasa y después se mantuvo el calentamiento 1. hora 

máo. lIetlipu6s se subi.6 la temparatura hasta la ebullici6n 

(2151.). Después de refluJar durante 5 horas, la soluci6n 

se virti6 en agua con hielo y el s61ido precipitado se 

filtr6. Esto s6lido t disuelto en benceno, se cromatogra­

fi6 en 50 g. de alúmina y en la elución benceno-~ter 4:1 

se obtuvieron 400 mg. de un compuesto, que recristalizado 

de benceno-hexano, dio cristales de p.f. 208-210° Y 268-

280°; (uJ~O +33°. El espectro en el infrarrojo de este -

producto y del 28 éter trit!lico de longispinogen1na fue­

ron id'nticos y el p.f. de la mezcla no mostró abatimien-

too 

1L:f..{;ró:l4!j!L.SY't_ .. 28..::2.!.~.2.!Yi!.spiJlogenina.- Se­

dJl€lolvhJl:'c;m 300 mg ,. de 1 producto anterior ell 25 ce. de 

cloro.foJ:'l.!lO :i .1~ ;'lOlUl'li6n Sfl ¡:;aturó con ácido clorhídrico 



gaseoso seco, por espacio ele 1.-,1/2 horas. Después de 20 

horas a temperatura ambiente, se virtio en aGua, Y el 012., 

roformo se lavó con bicarbonato de sodio. El residuo ob-

tenido al evaporar el cloroformo se disolvi6 en .enceno y 

cromatografió en 15 g. de alúmina. 

La eluci6n con éter-cloroformo 3:1, dio 74 mg. de 

longispinogenina rIla p.f. 253-256°; [a]~O +57°. La ace­

tilaci6n de este compuesto produjo el triacetato de lon-­

gispinogenina, p.f. 226-228°; [a]~O +72°. La identidad -

de este compuesto fue confirmada por el espectro infrarr~ 

jo y p.f. de mezcla con una muestra auténtica de triacet~ 

to de longlspinogeninao 



colectaron 28 Kg. de este cacto ,~n las inmed.iaciones de ~ 

Díaz Ordaz, Estado da Oaxaca y después de cor'¡;~~rlo, seca~ 

lo y molerlo en igual forma que el cacto d.escrito aoterio:!',. 

mente, quedaron 3.75 ¡g.da material finamente molido. De! 

pués de extraer con alcohol (20 l.) hasta total agotamie!! 

to de la planta, se evaporó al vacío el disolvente hasta 

sequedad, obteniéndose 1.07 Kg. que después de extra1dos 

con éter repetidas veces, quedaron 935 g. de s6lidos. R~ 

pitiendo la secuela anteriormente descrita (hidrblisis­

ácida y separación de fracciones ácida y neutra), queda-­

ron 55 g. de neutros y 25.5 de ácidos. 

Por cromatografía de la fracción neutra, en la elu-­

ción benceno éter 4:1 se obtuvieron 306 mg. de un produc-_· ,­

to que cristalizó de cloroformo-metanol, identificado cOu
• 

mo turberogenina XXIXa por p.r. de mezcla y comparación -

en el intrarrojo con una muestra auténtica, p~f .293-295°; 

[a)~O +170 V CHOl, 2950 y 1730 cm-1 ; el acetato XXIXb-
mb.. 20 

mostró p»f. 249-251°¡ [a)>> +50. 

En la fracci6n benceno-éter 1:1 se obtuvie~roJ!l 12.5 _. 

g. da un compuesto cristalino que se recristalizó de clo­

roformo-metanol, p.f. 311-315°; [a)~O +4QoJ identificado 

como estelatogenina XXXa, de ~a misma manera qua en el c~ 

Si) anterior. El monoacetato XXXb mostr6 p.t. 323=325"'; ... 
20 

Ca]» +49". 



XXIX a.- R .. H 
b.- R=Ac 

XXX a.- R .. H 
b.- R=Ac 

La fracci6n ácida, previamente metilada~ se cromato­

grafi6 y en la eluci6n benceno-éter 4:1 se obtuvieron 11 

g. de oleanate de metilo XXXlb, que recristalizado de me­

tanol-cloroformo, mostro,p.f~ 198-199°'; [a,]~O +69°. El­

acetato del éster met1lico del 'oído olean611co XXXc, mo~ 

tr6 p.r. 217-219°; [«J;o +65°é 

Por saponificeci6n de la fracci6n no glucos!dica se 

obtuvo estelatogenina XXXa (0.05%). 

A1~~ de los triterpenp8 gg_l L. 9uevedon~.­

Se colectaron 60 Kg. de .este cacto en Piedra del Brinco,­

Guerrero en el camino que une a Acapulco con Pié de la 

Cuesta y después de secarlo y molerlo, pes6 6.85 Kg. Del 

extracto 'alcohólico seco (2.?6 Kg.) fueron insolubles en 

éter 2.4 Kg. Después de hidrelizar y separar las fracci~ 

nea ácida y neutra, se cromatografiaron como en los casos 

anteriores. 

La cromatografía de la fracción neutra se hizo en 

a.1Úllli.t\(li &cida (agua má$ 10% ds á.cido acético) y en el 

eluato bsucl!Ínit'H) se obtuvieron 0.615 g. de un s6lido que 

pm~ reI)otida8 cristalizaciones da cloro.for'Xílo-metanol Y 

i~nl\h.9!(~CU"HlI.te sUbli.m.E1.ción (200'" a 0.09 m..)~ dio 0.5135 g. -

(l.e la llfllll.S!.illa wIEu:l~;o,'ln hy§tr:ix'" (:58) ~ cUy1:\ @)~l¡;ruct'lu:'a es 



• • _., J~ i 20 jesconocida hasta la fecha, p.!. 331-~~4°; LOJ D +;8 0 

, '~Hr1 1 
V ~6~ . .3 1770 cm - (lae tona de cinco miembro s). Ha da co-

lor con tetranitrometano. El p.f. de mezcla con producto 

auténtico no se abate. 

En el eluato bencéno-éter 9:1 se obtuvo un sólido -

que por repetidas cristalizaciones de acetona dio 1.65 g. 

de unos cristales p.r. 243-244°; [o.J~O +54; V ~~~:.3 3590 

1350 Y 1050 cm-l. El producto se i:ientificó como longis -

pinogenina lIla, por comparación de los espectros en el 

infrarrojo y el punto de fusión de mezcla,que no se abate. 

La fracción ácida se metilo con diazometano como en -

los casos auteriores, y por cromatografía se obtuvo en las 

cuatro primeras fracciones de la elución benceno-éter 4:1 

0.890 g. de oleanolato de metilo XXXlb p.r. 198--199°; ~ 

[QJ~O +69" identificado como f::n los casos anteriores. 

En las tr'es Siguientes fracciones de la misma elución 

se obtuvieron 0.190 g. de un compuesto cristalino identifi 

cado como betulinato de metilo XXXI lb , p.r. 218-222°, 

[a]~O +40, p.!. de mezcla y espectro infrarrojo. 

OOOR' OOOR' 

RO 

XXKI 8.- R",R'=H XXXII SI.- R .. R' .. H 
b.- R=H¡R' .. CH} b.- R"H;RhCH:; 

C.- n",Ac ;lP .. CH7. c.-' R.,Ac¡R' .. CH3 _J 



La parte neutra que proviene de la saponificación de 

la fracción no ¡¡;lucosídlca. d.io por crol!latografia~ en la 

elución benceno-éter 3:1, 0.030 g. de longi5pinogenina~ 

Es de hacerse notar que la composición triterpénica 

de este cacto resultó igual a la del L. bystrix (49). 

Aislamiento de triterpenos del M. grandiareolatus.­

Este cacto fue recogido en Cerro de Tochapa, cerca de Te­

huacán, Puebla; molido y seco pesó 6.100 Kg. que se extr!, 

j~ron con alcohol dando 210 g. de extracto seco. 

Después de hidrolizar, se separó la fracción neutra 

(39 g.) y la fracción ácida (21 g.). 

El cromatograma de la fracción neutra dio en la. elu­

ción cloroformo-metanol 9:1, 4 g. de chichipe~nina XXllla 

y el de la f'racción ácida, previamente metilada, dio en -

la elución benceno éter 4:1, 0.5 g. de oleanolato de meti 

lo XXXIb. 

Aislamiento de triterpenos del M. scl~nkei.- El cSE. 

to recolectado cerca de Díaz Ordaz. Oaxac8 t pes6 molido y 

seco 1.54 Kg. :t después de extraerlo con alcohol dio sol!, 

mente 55 ge de extracto seco. 

Por hidrólisis ácida y cromatograf'ia del material De~ 

tro se obtuvieron en la elución benceno~ter 1:1 0.4 g. -

de estelatogenina XXXa. 

La cromatografía del material ácido previruniSIlte meti 

lado con diazometano 9 produjo en la elue i6n benceno·-éter 

4;1, 0.6 g. d& oleanolato de metilo XXXIb. 



CONCLUSIONES. 

Se ha investigadO' el contenido trj"terpé:o.ico de cinco 

especies de cactáceas mexicanas perten.\':cientes a la fami.,., 

lia Cerea~ tres perteneci.entes al género Lemaireocereus -

(10 trelasei~ L. qu..nredollis y Lo chichipe) y dos al géne­

ro Myrtillocélc.tus (M. Grandiareolatus Y' M. schenkei). 

Se aislaron, tanto de la fracción glucosidica C<:HIJ.O -

de la no glucosídica, los siguientes compuestos: tU:l'b.ero­

ganina :A'XIXa J estelatogenina XXXa~ longispinogenina lIla, 

laetona ~rstrix, chichipegenina XX!IIll. y líiS!cidos bet,!! 

linico XXXIIa, olean61ico XXXIa y treleaseg~nico~ 

La chichipegenina y el 'cido treleaseg~nico no habían 

sido descritos. En esta tesis se demuestra la estructura -

y estereoqu1mica de la chichipegenina, siendo un triterp~­

no neutro, perteneciente al grupo da la p-al'llirina y tetra­

oxhidrilado en las posiciones 3P, 16~, 22« ecuatoriales y 

2SP axial. 
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