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INTRODUCCION.

La familia Cactaceae es nativa del Contisnente Ameri-
cano (1) y se extiende desde los Estados Unidos hasta Chi
le 7 Argentina. Comdnmente se encuentra en las regiocnes
desérticas o semi &ridas, al nivel del mar o en altitudes
hasta de tres mil metros, come en los Andes Peruanos.

En vista de la cantidad de especies encomtradas(1200
a 2000) los problemas taxonémicos hanm sidc enormes.y pera
los fines de nuestro trabajo, se ha adoptado la clasifica
cién de Britton y Rose (2) que ha seguido la Dra. Helia
Bravo, a quien se agradece la identificacién de las espe-
cies con las que hemos trabajado.

El interés por estudiar esta familia desde el punto
di vista quimico, se despexrté por el hallazgo de un prin-
cipio alucinante llamado “"mescalina® que se encuentra pre
sente en ciertas especies del génerc Lophophora, subfami-
lia de las Echinocactanae y légicamente todas las imvesti
gaciones anteriores se habian concretado a la @etermina—~
cién de mescalina y alcaloides correlacionados (3).

Con la excepcién de un trabajo (4) en el .que se men-
ciona 1la presencia de saponinas en el cacto Machaeroce-
reus gummosos, €l cual ha sido usado por los nativos de
Baja California como veneno para los peces (5), no se ha-
bia llevado a cabo una investigacidn sistemética de los -
triterpencs que>se encuentran presentes en los cactos gi-

gantes hasta las investigaciones de Djerassi y colaboradg

res (6) quienes en 1953 principiasron a estudiar la subfa-

milia Ceraneae.
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Estas investigaciones se¢ conbtipuarcn en una forma
conjunta con el Imstitupo de Quimica y comprendiercn el -
examen de cuarenta especies, de las que 30 zon 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 son:dumortierigenina (7), longisping
genina (8), gumosogenina (8), &cidos cochélico (9), macad
rico (10), mscaerinico (11), queretaroico (12) y mirtilo-
génice (9), pertenecientes al grupe de la B-amirina, y -
twrberogenina (13) y estelatogenina (14), que pertenecen
al grupo del lupeol. Ademés se han aislado una lactona -
del L. hystrix y un écido del L. trelasei cuyas estructu-
ras scn desconocidas actualmente.
Ademés, se aislaron meniladiol (15), eritrodiol (16),
betulina (17), lupecl (18) y los ééidos oleanblico (19) ¥y

betulfnico (20) previamente conocidos.
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PARTE TBORICA.

El Lemaireocersus chichipe, conocido en la regién de
Tehuacén como "tzitzipe®, "chichibe®, "chichituna”™ o "chi
chipe" (5), tiene un area de distribucidn muy reducids 3
se encuentra en los alrededores de Tehuacédn, Puebla.

El L. trelasei, conocido como "tunillo™, se encuen=-
tra en el Estado de Oaxaca (5).

El L. quevedonis, vegeta en los Bstados de Sinaloa ¥y
guerrero {5). No se aislaron alcaloides de ninguna de -~
las especies estudiadas.

El M. grendiareolatusg, conocido como “garambullo®™ o
"padre nuestro®, se encuentra amplismente distribuido en
nuestro pais (5), desde el norte del Estado de San Iuis =
Potosi, hasta el Valle de Osxaca. Se eacusntra tembién -
en los Estados de Hidalgo y Puebla. Usualwmente se consi-
dera boténicamente como una ligsra variante del M. geome-
trizans (5), psro los resultados obtenidos en nuestro tra
vajo (21) indicsn que se trata de otrs especis bien dife-
renciada.

De los estudics llevados & cabo en especies del géng
ro Myrtillocactus (22) se concluye que la chichipegenina
es el comstituyente caracteri{stice de dicho género, sien-
40 el Ms Schenkei el fnico que no la coutiens. En cambio,
esta especie conbtiere un triterpsno caracteristico del gé
nero lemaireocersus, como es 1ls estelabepenina.

4 su vez, la dnica especie del género Lemaireocereus

que c¢ontiene chichirezenina s @1 L. chichipe.
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Debido 8 estas observe

:iones consideramos que se pre
cisa uns reinvestigacidn botdnica que comprenda no sblo
los géneros antes mencionados, sino a aquellos como el Lo
phocereus, al cual Britton y Rose (2) clasifican inmedia-
tamente después del género Myrtillocactus, siendo quimica
mente géneros completamente distintos, ya que las especies
del primero scn ricas ¢n alcaloides y no conbienen glucd-
gsidos triterpénicos.

Es de hacerse nobar que Jjunto con la dumertierigeni-
na (23) (aislada del 1. dumortieri}, la estelatogenina 3

il turberogenina (aisladas del L. stellatus) (14) son los

finicos bviterpenos que poseen un anillo lactdnico, segin

se ha demostrado Gltimsmente al determinar sus sstructuy-—-—

LA
CHICHIPEGENTAA.
La ehichipegenina posee la formuls empirica Catlenlys
¥ senba en el infrarrcjo solsments las bandas carache—

risticas de agrupse

vientos oxhidrilo y de doble lig

Le formemeidn ¢ un tetrnacebaho ¥ un tebrabenuzoato,

demuestran gque los cuatre oxigenos de su molficuls me ep-

cugobran como oxhidrilos aleohdédlicos, y la facilidsd ds

formacidn de dichos éssveres, indica que oscs grupos oxhi-

drilo deben ser primarics o secundsrios ecuatorialments -

orienbados. Fara relacionsy su estructura cor la de un

triterpene concecido, se necesitd primerc determiner a que

grupo de triterpencs perbeneca. Esto se logrd por medio

del ezpeotro ultrevicleta que mussbra un mécimoe de abaor-
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c¢idn caracteristico de los triterpenocs de la serie de la
fB-amirina I (con una doble ligadura 12-13) y se confirmd
por medio de la oxidacibn del tetrascetato de chichipege~
nina con bidxido de selenic en Acido acético, obtenidndo-
se el correspondiente dienc Allml}(le)ll que presentd en
el ultravioleta méximos de absorcidn en 242, 250 y 260 mp
{log. £, 4.42, 4.56 y #.35) reaccidn que es carscteristi-

ca para los triterpenos de la serie de la P-amirina (24).

1 1T

s
Al someter la chichipegenina a una sxidacidn con e~
traacetato de plomo, s2 recuperd inalterada, por 16 gue 82
descartd la posibilidad de que dod de sus grupos alcoubdli
cos se encontraran en forma de un glicol vicinali. A4si ~
mismo, la reaccidén para obteser un acetdnido, fue negati-
va y 81 asumimos la existencia de un grupo oxhidrilo en =

-

o

posiecidn 2B, que se encuentra en todos los briberpenss
ds cactéeeas (25), esta obssrvacidn excluye la posibili--
dad e gue exista un grupo oxhidrilo sm la posicidn B del
carbone £, ya que recientemente sz ha demostrade que el -~
fcide medicagénico (sapopenina d¢ la alfalfa) que coniis-
ne ua glicol 2B, 3, forwa rdépidaments un acetdnido. Tam

bién pueden eliminarse las posiciones £3 y 24 y posible--
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mente la posicién P del carbono 1, gque tauwbién forman acg
ténidos con suma facilided (26).

Sin embargo, no es posible descartar la posibilidad
de un sistema 1,3 glic6lico eu otras partes de la molécu-
la, ya que compuestos como la longispinogenina IIla que -
contiene ese sistema en las posiciones 168, 286, no reac—

ciopa con la acetona debido, posiblemente, a algin impedi

mento estérico.

11 a, R, R*=H
b, ReH; R'=C(CgHs) 5
¢y Redej R'=C(CgiHg)y

No es posibile acetilar o benzoilar parcialmente, por

que la reactividal de los cuatre grupos oxhidrilos es ss-

mejante, lo cual excluye la posibilidad de degradar la

chichipegening a un triterpeno que contenga un nGmeyo me-

por de grupos alcohllices. Sin embargo, es posible sapo=-

nificar parcialmente al tetraacetato obteniéndose un mono

des no fueron siempre Im-—

acetato, aun cuando 1os resultad

producibles y solamente se logrd la caracterizacida de eg

te compuesto.

Adends de chichipsgenine, el cacto conbtiess acido =

oleanblico ¥ longispiucgenina y se ha demostrado anterior

meate (20) que &l carboxile del feido olomndling OCUPE -
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la posicién 28. Taubién se ha demostrado (8) que uno de

los grupos alcohdlicos de la longispinogenina ocupa la po

siecién 28, Por lo tanto era ldgico supoper que uno de

los cuatro grupos alcohbélicos de la chichipegenina ocupa-

ra la misma posicidn.

Bsta presuncidn adquiere un mayor fundamento al com-

parar el comportamientc de la longispinogenina y de la
chichipegenina con €l cloruro de trifenil metanc. Ambos
compuestos producen fécilmente un derivado mono-tritilado
IIIb y IV, reaccidn gue es caracteristica para los grupos
alcohblicos primarios.

Al oxidar con anhidrido erdmico en piridins (27) al

dter tritilico de la chichipegenins se obtiene una trice-
tows ¥V gsin que se modifique el resto de la moléecula, con

io que se demuestra que solameante un grupc aleohdlico es

primaric y los otros treg secundarios. Reote dltimo dewd
vodo oo muestra miximes caracteristicos de absorcidén en -
wl ultraviolets, aparte del correspondiente al agrupamien

to Lritilo {28) con lo gue se demunestra gque ac exicte un

o.P no saturada, ni conbiene mlgﬁm

agrupanisnto de cebous
grupo cetdénice enolizable.

Se redujo al oxo-tritil-chichipegenintrions V por el
wétodo de Wolf Kischaer (29) con lo que se esperasba tener
wi nompuesto mone, di o tri desoxigenadc. Sia sabargo, -
se obbuve un seveite ioeristalizelble asun después de croma-
tografiarlios

La hidrdiisis con fcidos minsrasles del derivado oxo-

tritil~triceto ¥ produce formeldehide (30), trifenil cap-
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bincl y uoa mor—trions, dpgﬁgpﬁgv que presenta on el es-
pectro infrarrojo bardas a 1720, 1640 y 1610 cmul‘ En el

ultravioleta presenta, en solucidén alcohdlice un méximo -

w

de absorcidn a 290 mu, £ 9,000, y en solucibn alcalins
dos méximos, a 238 y 309 wy, y con cloruro férrico em so~

1 idn alcobblica de uns reaccibén intensamente positive.

Podo lo anterior indica que existe en 1, nor-triona up -—

agrupaniento B diceténico VII.

Is oxidacidn directa de la chichipesenirva con anhi-
dride erbmico en &cido acébico, produce la misme mor-trip
npe VIT sin que se forme fraccidn écida.

38 pusde concluir, baséniose ean les resultados anta-
868  en-

riores, que ea la wolécula ds la chichipegenina,

cuentrs presente el sistema VIII, que por oxidacidén produ

ce el derivade 1, 3 por-diseténico VII. .
. ™ .
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4

La formacidn de ia nor~triona VII a pertir de la oxo
tritil-chichipegeniu-triona ¥, es debida a una retroaldo-
lizacidn del ceto alcohol intermediario VI y la secuencia
de la reaccidn es similar a la descrita recientemente en
2l caso del sesquiterpenn llamado iresinma (31).

Tomando en coasiderscibn el esqueletso fundamental de
los triterpenos gue pertenecen al grupo de la P-amirina,
que ©3 8l oleapenc IX, se ve que los agrupamisntos VII &
VIII solsmente se pueden acomodar en dos posiciones que -

corresponden a los carbenes 16, 22 y 28 (X) 4 19, 21 ¥

cualquiera de los carbomos 29 6 30 (XI).

uﬂgﬁ«OH

ESTRUCTURA PARCIAL XX,
UTaa de les reacciones caracteristicas de los triter-

penog del grupe de la B-amirina {32), es la formacidn de
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(115,15(] . . .
una Agkl“J*iJ(ia)dxemmle,lg diona por tratagiente de sus
. ; 11,13(% . y

respectivos acetatos o Ali”lﬁ( B)dlen acetatos, con bidxl
Sin embergo, no se pudo obtener el deriva

do de selenio.
11,13%(18)

do correspondiente del tetraacetato ni del A dien

tetraacetato de chichipegenina, al trstarlo con bidxido ~
de selenin, mun en condiciones més drésticas gue pera -
otros derivados dJde la B-smirina.

Por lo tento, para logrer obtener eate compussto, se¢
recurrid a la formesidn del dieno homosaular A9(11)912XII,
por bromecidn del tetrascetsio com una nolécula de H-bro-
B siccinimida y subsiguiente dehidrobrommcidn con colidi
na {33) y mostrd A mlx. a 280 mp, € 11,300. Este espec—
tro coimcide con el de un compuesto semejante que sa habia
obtenido del &cide queretaroice (12).

Por oxidacifn del tetrascetato Agcll)’ledieﬂo homoany
lar &g la chichipegenina IIT, con bidxido de selenioc se ob
tuve la correspondiente ﬁetracetuxi—bg(ll)’13(18)dien“12,
19 dione XITI, que mestrd up mAximo de absorcién en el ul
wravioleta a 298 mu, £ 14,100 y bandas de absorcidn en el

iofrarrejo & 1740, 1652 y 1615 emhl, saracteridticos de -

@ste sistema (34).

, o
! 4-Ohc

L

4=040

PN
L
"

1T BANA
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La obtencidn de ests compusstoc elimine la posible es

r 8l gistena -—-

tructura parcial XI, por ac podexr cooxi:

celato correspon-

diendiona simulténeaments con ¢l betra
disnte.

Ss puede obtener un bromotrieno XIV ziguiendo el mée
Lodo de Ruzicka (35) y que consistid en tratar el tetva~
asatalio de chichipegenina con dos moles de F-bromo succi-
pimida. Este compuesto mostrd un espechtro que permenecid
inalterado después de sapanificqgl@, lo cual viens a con-
firmer tsxbién gue no es posible que exista un grupo oxhi
drile en el carbono 19 gque quedaria en la forma emol XV,
¥ que naiuralmente deberis de pasar a la forma csto esta-

ble XVI, produciendo un csmbio en el espsctre ultraviole

ta.
\
X1v ~

Por otra parte, Tshessche y Heesh (36) han aislrdo «

L

un briterpenc al que llamarcon gratiogenins {XVII) que po-
see el sisters (XI) y al oxidarlo sn condiciones Seme jansd
tes & las usadas eu la chichipegenina obtuvieroa uva azif.

dride (¥VIIi}, que nunca se ha aislaedo en nuestras oxida-

CLOLER .



XVIiI XVIIT

La saponificacién del dieno hetercanular (II) segui-
da de una oxidacién con bidxidoe de manganeso (37) deberia
producir un grupo cetémico en 19, que mostraria su banda
caracteristica en el infrarrojo y por ser una cetona «,B-
no saturada, mostrarfa en el ultravioleta un espeztro de
absorcién tipico. En la chichipegenina no se produjo oxi
dacidn alguna.

Si la estructura parcial (XI) fuera correcta, enton-~
ces la oxo-tritil-chichipegenin-trions (V), presentaria -
un grupo cetdnico es el carbonmo 19 (XIX) el cual, en pre-
sencia de Alcali se isomerizar{a répidamente a la corres-
pondiente cetona conjugaia XX (38) produciendo un espec—-
tro caracteristico que en el caso de la chichipegenina na

ge obtuvo.

w »OH,00(C.Be)
>0 °*><F°

CE

¥ix¥ b o

CKZOC(CGH5)3
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Por Gltimo, el sistema 1,3 dicetbaico {VII) en (II)
deberia teper un espectro en el ultraviocleta muy semejan—
te a la del 2 metil 1,3 ciclohexandiona (39) A mix. 261~
262, € 15,000, valores que son muy diferentes & los de la
nortriona de chichipegenina.®

Como conclusidén de los argumentos anteriores se dedu
ce que 3 de los oxhidrilos de la chichipegenina se encuen
tran en las posiciones 16, 22 y 28 (X).

Por razones biogenéticas (25), es presumible qus el
cuarte oxhidrile se ercuentre en la posicida 3B. Esto se
demuestra por medio de unz reaccidn (41), tipica del ani~
llo A de los triterpenos pentaciclicos con oxhidrilc en -
la posicidén 38, que consiste en una contraccidn de dicho
anillo por deshidratacidn con penteclorurc de fésforo -
(XX1).

El producto de rearreglo produce por ozondlisisz ace-
tona (XXII) y la correspondiente tris-ner-cetopm. En -
nuestro caso, se obbtuve acetona, identificada por su 2.4
dinitro fenil hidrazoma y un aceite que fue imposible -

cristalizar.

+ GCH —0“035
R

XXIX

“¥o existe un modelo con el que se pueda predecir 1s posi
cidn exacta de los méximos de absorcidn en el ultravicls

ta de un sisteme B dicetdnico semsjonte a un 1,8 decaldio
na {40).
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De los argumentos anteriores, se copcluys que los al
cohcles de la chichipegenina se encuentran ea los carbo--
nes 3, 16, 22 y 28 (XXIIIa) y como comprobacién de dicha
estructura se procedid a relacionarla con unm triterpsnc -

conocido.

XXITI 2, R=R*=R’*=0H XXIV
B, R=R’*=0H; R'= 00(06115)3
¢, R=Ohc; R'*= OH; R’=oc(c:6H5)3
d, R=0Bz; R’*=0H; R"=oc(c6ﬁ5)3
e, R=R*!'=0Ac; 3*300(0635)3
£, B=0Ac; R°°*=0; R’-OC(06H5)3
g, RE=R'=R'’=0Ac
h, R=R'=R’°=0Bs
i, R=R'*=0; R’=OG(06H5)3

BEn contraste con la chichipegenina libre, ls cual se
acetild fécilmente, su derivado titilade (XXITIb), bajo -
las mismas condiciones, da un diacetato amorfo que mues--
tra benda de oxhidrilo ea el infrarrojo. Esta reslisten--
cia a la acetilacidp total es la consecuencia del impedi-
wento estérico preducidc por un grupo tan voluminose oK
28 el trifenil metanc y légicaments el oxhidrilo se debe
encombrar en Gy 0 Opne Bl Ster tritilice de la longispl
nogenina (IIIb) se acetild a temperaturs awbiente para -

dar el correspondients 3,16-discetate (IITe¢), lo que su--
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giere que el producto amorfe de la acetilacidn del oxo-
tritil=chichipegenina debe ser el 2Z-hidroxi-3,lé-diaceto
xi-28-oxo-tritil-oleaneno (XXIIIc).

En una forma similar se obtuvo el 22-hidroxi-3,16-di
benzoxi-28~oxo-tritil-oleaneno (XXIIId), el cual se pudo
cristalizar.

Los argumentos anteriores se comprobaron al oxidar
22-hidroxi-3,16~diacetoxi-28-oxo~tritil~oleaneno (XXI11c)
con snhidrido crémice en piridina (27) s la correspondien
te cetona (XXIIIL). Bl grupe ceibnico formado se elimind
por el méitodo de Wolf Kischner (29¢) obteniéndose (IIIb),
que es el 2B-oxo-tritil de longispinogerina, el cual se -
habia preparade anteriormente a partir de longispinogeni-
na y clorure de trifenil metano. PFinalmente, por hidréll
gls Acids de este éter se obtuvo la longispincgenina(Iilla)

ya comocida (8):

BSTEREQQUIMICA DE LA CHICHIPEGENINA.

Como se ha demostrade anteriorwente, la chichipegeni
na correspondes a8l grupe de la S-amirine (I) y por lo tan-
to, es un triterpenc pentaciclico en el cual mus cinco -
anillos constan ée seis étomos de carbono ¥y tienen una -
configuracidn espacisl en forma de "8illa®™. La unidén de
los anillos A/B, B/C y C/D es trans, en tanto que la D/E
es cis. Ia doble ligadurs se encusntrae sntre los carbo-
nes 12 y 13.

Por elimivacidén.de unc de sus oxhidriles, la chichi~-

pegenina produce lomgispincgenina {IIIa). Por lo tanto,
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los aleoholes gque se encusentran en las posicicnes 3 y 16
son B ecuatoriales ¥ el grupc hidroxi-metilen que esti-——
en 17, es axial como se demostrd en el caso de la longis
pinogenina (8).
El oxhidrilo en la posicibn 22 debe ser « ecuatorial
debido a la facilidad con que la chichipegenina forma su
tetrascetateo y tetrabenzoato, asi comec por la facilidad~-

con que se hidrolizan dichos ésbteres.

Mo

]
Mo___g/ g<
-CH

Ha g‘\) /Zw-_, CH,-0H
“jﬁ-iz _—a M

L H

1XY

Bsta afirmscidn esté de acuerdo con las observaciG--
nes de Barton y Maye (42), quieres han demostrsdo que el
oxhidrilo en la posicidn 22 del gtriterpeso cbtenido al -
hnidrolizZar ickerogenina, #cido rehminiuve y lantadeno - ~
(¥Yv1), posee una configuracibo f axial, y que dicho ox-—
hidrile es sumomenbe 4ificil de esterifig?r por los métg
dos comunce, asi como de hidroli.ar los ésterss uvoa vez

formados.
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XXvVI

Ia parte no glucosidics del L. chichipe, gque contie-
ne ésteres grasos, clorofila, etc., se saponificd con hi-
dréxide de sodioc, obbeniéndose en la fracceidn peutra loa-
gispinogenina (IITa) y en la fraccidn écida fuercn identy
ficados, por medio de destilacibn de sus ésteres metili-~-

cos, los &cidos l-mélico (XYVI) y succinico (XXVIII).

HO COOH - COOH
] ]
CO0H GOOH

XXVII ZXVIIX
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PARTE EXFERINENTAL.®

EXTRACCION DEL LEMAIREOCEREUS CHICHIFE:

ELl cacto (100 Kg.), se recolectd adelants del pueblo
de Zspotitlén sobre la carretera que une Tehuacén con Hug
juédpsn de ledn. Se cortéd en pequeiios pedazos, ge secd du
rapte una semang & 35° C. ¥ 2e¢ molid en un molino Mikro--
Pulverizar tipo W-1 obteniéndose 32 Eg. de meterianl fins-
mente molido, que se extrajo en ums planta pilots d&e cir-
culacidn continua con 90 litros de alcohol durants seis =
dias, hasta agotamiento toial.

Bl extracto aleohdlico se evapord al vacio hastz se-
quedad obteniéndose 9.5 Kg. de residuo semi sdlide de co-
lor verde obscuro, gque Se extrajo repetidas veces con acg
tona y con éter. Quedd un residuc smarillo cristalino =
constituido por glucdsides (freccidnp &) (4.5 Kg.) que #Be
£iltrd y lavbd con scetonm. Ios extractos de acebona § -

éter se combinaron y evaporaron al vacio quedandc un resi
"Todos los puntos de fusidn estén tomados en bloque de Ko
fler. las rotaciones se determinaron en solucibn cloro-
férmica en un polarimetro Schmidt and Haensch. Los eg=-
pectros de absorecidn en el ultravioclets, se determinaron
en solucidn alcohdlica en un espectrofotdémetre Beckman -
DE~20. Como adsorbentes para las cromabografias se usd

alGmina Alcoa F-20. Los anfilisis en el infyarrojo se dg

terminsron en un espechkrofotdmetro de doble haz Perkim -
Eimer modelo 21 G. Ios microaandlisis fueron efeciuandos
por el Ir. Franz Pascher de Bonn, Alemsnia, Dr. alived -
Pernbardt de Mulheim, Alemania y en los Geller Laborstow
ries, Hackensack, U.85-4. Q(uando se especifica deterwiba
ciones de oxigeno, son determiunaciones diresctas, ¥ no dj
ferencigs a 10C%.
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L. CHICHTIPE.
PLANTA

B¥TRACTO ALCOHOLICO

[

B.~ NG GLUJORIDOS «—— Lavado con aceboma y éter

Esteres grasoce,

clorofile, eica A.— GLUCOSIDOS
| “ Q
Hidrdlisis alcaline Hidrélizie &cida
.~ NEUTROS K.~ ACIDOS ! '
longispinogenina 1-méligo
syceinico }
e
ALCALOITES l//// TRITERPENCS
: A V' ~
(No hubeo alcaloides) ;ff - \\\\$

C.- TRITERFENCS ACIDOS D.- TRITERPENOS REUDRCS
i ) . . . -
E.~- Aceite lancristalizsble

¥.= Chichipegernina




20,
duo semi~sblido (4.1 Eg.) constitufdo por ceras, clorefi-
la, etc. (¥Fraccidn B).

A unma pequeila cantidad del extracto alcohblico seco
(43) se le agregsron 10 cc. de fdcide elorhidrico diluide
y se filbtrd. Al filtrado se le hicieron prucbas de alca-
loides con &cido silicotdngstico, reactivo de Hayer y éc;
do pierico, que resultaron negativas, por 1o gue Se con~
cluy$ que no existen alcaloides en este cacto.

HIDROLISIS DE LA FRACCICH A:

Aun cuaspdo no se investigaron los azlcares de ests -
fraccidn, se asumid que eran glucdsides debido a sus ca-~
racbteristicas de solubilided y a gque por hidrblisis con -~
8cido clorhidrico, se obtenfia una mezcla de agluconas.

Para efectuar la hidrblisis de esta fraccién, a 2 Kg.
de glucédsidos (Fraccilén 4) se les agregaron 10 i. de meta
nol, 2 1. de 8cido clorhidrico concentrado y se hirviéd a
reflujo dursnte 2 horas. Lo solucidm se concentrd a mi-
t2d de woluwen, s virtid en 40 1. de agua, se filtrd el
precipitedoe fummsdo y lavd con aguaz hasta reaccidn neutra,
gubdando 7?0 g- de sdlidos cristalines, gue se separaron
en fracéidn Geida (C) y neutra (D) disclviéndolos en clo-
rolormo y extrayendo con potasa acucsa al 20%. La frac—
cibén D, disuelta en cloroformo se lavd con ggus hasta re-~
gcciln neutra, 58 secd con sulfato de sodio enhidwe y se
cvaperd &l vacio hasta eequ@déd obteniéndose 414 g. de -
producto 881ido que ss purificd en pequeiias poreiones por

cromakogralia,
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Come ejemplo tipico, 40 g. de esbe produsto, disvel-
tos en cloroformo-éter 1:1, se cromstografisron en 2 Kg.
de aldmina. De la fraccibdn eluids con clorofvrwo-ter -
1:1, se obbuvieron 10.5 g. de un aceits (¥raceidn By ¥ =
de la fraccidn cloroformo-metanol 9:1 (Fraccibn F), se op
tuvieron 26.5 de cristales, que por repetidas cristeliga-
ciones de cloroformo metamsl, dieron la musstra analitica
que mostrd p.f. 321-323°; [a]%o +43° (en cloroformo), =-
[a]%0 +40°® (en piridina); sin absorcibn caracteristica en
el ultravioleta aparte dsl méaximo tipico de una doble 1li-
gadura & 212 mp; bandas en el infrarrojo & 3590, WM70 § -
1605 em~ L (nujol).

Anél.Calc.para 63035004: ¢, 75.90; H, 10.62
Encontrado: C, 75.39; H, 10.40.

A esta sustancim, que da las reacciones de coloracibn
caracteristicas de los triterpencs con los reactivos de =
Salkowski, Liebermann-Sterch-Morawski y Tschugajen (44) -
se le llamd chichipegenina.

FRACCION ACIDA C:

A la solucién acuosa alcelina se le agregb Acido - ~
clorhidrico hasta reaceidn fuertemente Acida y se extrajo
con éter. ELl extracto se lavé con bicarbonato de sodio 7
ague haste neutralidsd ¥y se evapord = sequedad, cbbepnidu~
dose 27 g. de residuo s6lido.

A5 g. de este naterial disuelbo en dioxeno, ss le ~
egregé upa selucidn ebérea de diazometanc, prepavsis »

parkir de 8 g. de F-pitreso metil uren (45), y se dsjd ve



22,
posar durante la noche a temperatura ambiesnte. 8Se destru
y6 el exceso de diazometanc con unas gotas de feido acéti
co, se agregd agua y.se extrajo con éter, Iz solucidn -
etérea se lavd con solucién de potasa al 10%, &cido clor-
nidrieo &l 5% y egus hasts neutralidad. Bl extractc eté-
reo se secd y evapord al vacfo hasta sequedad, obteniéndo
se 3.4 g. de sdlidos, que disueltos en benceno-hexano 1:1
se cromabografiaron en 180 g. de allmina. De la fraccidn
benceno-éter 4:1° se obtuvieron 2.6 g. de materisl crista-
liro, gque se identificé como olesnolato de metilo XXXIb,-
p-£. 198-200°; [a]%o +65°; sin absoreidn caracteristica -
en el ultravioleta; bandas en el infrarrojo a 2950, 1730
cm-l, que fueron idéntices a las obtenidas con una muestra
auténtica de oleanolato de metilo; el p.f. de mezcla po -
se_abateo

El acetato de oleanolatc de metilo {(X¥XIc) mostrd p.
fo 214-216°, que no se ababte al mezclaric ccn una muestra
auténtica.

FRACCION E:

los 10.5 g. de aceite, disueltos en hexano, se¢ cromg
tografiaron en 1 Kg. de aléimina, recuperéndose todo el -~
producto en lss tres primaras fracciones sluidas con el =
mismo disolvente. No fue posible cristalizar este produc
to.

El gnédlisis elemental da una £6rmula minima 019H3#03
ne muestra espscbroe de absorcidn al ultraviclets y oo el

infrarrejo solamente hay una banda caracteristica del gru
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po cetdnico a 1940 cmwle Sin embarge, no se pudieron ob=-
tener derivados cristalines tales como la fenil hidrazons,
oxima, semicarbazona, etcs

Por reduccién con hidrurc de litic y aluminio se ob-
tuvo un aceite que no mostrd ya la banda a 1740 emml'en -
el infrarrojo; perc en cambio aparecieron bandas & 3580 y
1050 cmml caracteristicas de oxhidrils. No se pudieron -
obtener derivalos cristalinos tales come el benzoatoe,3,5
dinitro benzoato, etec. Por la imposibilidad de obtener -
productes cristalinos, se abandond su estudioc.

FRACCION B:

A una solucidn de 100 g. del residuc semi-sblido B -
en 100 cc. de dioxano, se le agregd una solucidn de 20.0
g. de potasa en 1 litro de metanol y se reflujd durante &4
horas. Se virtid en sgua y se extrajc con &ter. Despude
fia lavar, secar y evaporar la capa etérea (Fraccidn @), -
quedd un residuo cristalinoe (36.5 g.). Se cristalizd de
acetone y se obtuvieron agujas blancas con p.f. 243-440°;
(0120 w5405 § SHCl5 3500, 1350, 1050 em™l. E1 producto
se identificé como longispinogenina (IIIa), por compara—-
¢ién de los espectros en el infrerrcjo y punto de fusidn
de mezcla, que no se abate.

12 solucién slcalina (Fraceidn H) se aciduld con &ei
do clorhidrico hasta resccidn fuertemente &cida y se ex—-
teajo con €%er. Is ¢aps obéren 5S¢ ewbrajo & suvey con -
5088 BCUOB&A, con 1o que los fAcidos pasarcn & esta fase en

forms de solueidn. Se aciduld une ves mda ¥ e puirajo -~
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con éter. La capa etérea se lavd y evepord y quedaron 15
g. de residuo com p.f. cercanc a 36°%.

Se tomé una pequeiisima cantidaﬁ'yjée.ﬁrcmatografié
en papel durante 24 horas, usando el método de las sales
de amcnio de Seid y Iederer (46). Al revelar el cromato-
grame aparecieron dos manchas bien definidas. Se metila~
ron con diagzomebtano 8 g. del material &cido obtenido a -
partir de 8 g. de nitroso-metil urea procediendo en igual
forma que en 18 metilacidén de la fraccidn &cida C. De es
ta maners se obtuvierpm 5.2 g. de ésteres metilicos qus -
se #omeétierdn a una destilacién fraccionada al alto vacio
¢.08 mm.); obteniéndose dos fracciones: la primera que ra
86 a 39-80° (2.4 g.)} n§5 =1.4186; [120 -7.10; ) S50l
1340, 1730 y 3050 cm“l, ¥ la segunda, a 63° (1.1 g.); n%s
a1.4810; [a130 = £ 0.0; VSl 1340, 1750 et

El pesiduo (1.7 g.) empezd a descomponerse al elgvar
1z temperatura.

Eetas dos fracciocnes se saponificaron por separado -
con salucidn de potassa en metancl y a los Acidos libres -
resultantes se les tratd con a-bromo-acetofenocna para dar
los respectivos derivados del fenacilo (4#7) obteniéndose,
de la primera fracciban, un derivado cristalino con un p.f.
100-102° que corresponde al Jderivado difenacilo del éc;do
i-milico.

Do 1a segunda fraccidn se obtuvo un compuesto que, -
cristalizado de mebanol, presenta um p.f. de 146-148°, -

ue eoimcide eon el reportadc para el difenacil succinico.
4 P
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F.~ CHICHIFPEGENIHA.

Tetraascetato de chichipepenina XXIIig.~ a) Se deja-

ron 200 mg. de chichipegenira, disueltos en 20 cc. ds pi-
ridina y 20 cc. de amhiirido acético, durante vods la<ﬁpv
che a temperatura ambiente. Después de verter en agua,Se
extrajo del modc usual, obteniéndose 156 mg. de un com--
puestc gue, por repebtidas cristalizaciones de cloroformo-

metancl, dieron la muestra analitica: p.f. 280-284°;[a]§0

+26°% .
Anél.Calc.para 038H5808‘ ¢, 70.99; H, 9.09
Encontrado: . C, 70.9%; H, 9.23.

b) A 200 mg.' dé chichipegenina disueltos en 20 cc. -
de-anhidrido acético, se agregaron 0.2 cc. de &cido per--
clérico y>se dejbé la reaccidén a temperatura ambiente du--
rante 30 minutos. Después de verter em agua helads, ei—-
traer con éter y lavar del modo usual, se obbuvieron 173
mg. de un 861ido, que cristalizado de cloroformo-metansl,
produjo un acetato idéntico al obtenido por el método an~
terior (por p.f. de la mezcla y comparscidn de los espec~
tros en el infrarrojo).

Monoacetato de chichipegenina.- Al tetraacetato(0.5
g.) disuelto en 30 cc. de dioxamo, 200 cc. de mebtapol, se
le agregaron 800 mg. de bicarbonato de potasio, disuslitos
en 10 c¢c. de agua. 18 mezcla se reflujd durante 45 miou-
tos. Se virtid en agua, se extraje y lavd del modo usual.
El sblido obrenido (410 ng.}, disuelto en dbencends, Se Irg

matoprafié en 25 go de alimina. la elucidp con bencens =



dio el tetraacetato original

e
&
cloroforme un s61ido (120 mg.) gue, pov repstidas criste-
o

$0 de chichipegenina,con p.f. 280-282°%; Lal

5

n el infrarrojo muastra bandas carscteristicss de¢ oxhi~-
drile ¥y acetato.
4nél.Cale.para CxplosOcs Gy 74:37; B, 10.14
Encontrado: C, 74.35; H, 10.1%,

Hste experimento no siempre fue reproducible, espg--
cialmeate cuando se trabajsron lotes mayores a 500 mg.

Tetrabensoato de chichipegenina IAXTTh.~- Una solucidn

de 200 mg. de chichipegenina en 15 c¢c. de piridins, se -
tratd con 0.8 cc. de clorurc de benzoilo reciéa destilade.
Por sxtraccidn con éter y cromatografis en slimina, se ob
tuvieron, de la fraccidn hexanc-benceno #:1, 120 mg. de -
un producto cristaline, que por repetidas cristalizacio~-
nes de éter-metanol, dic la muestra analitica: p.f. 245~
247°; [a)30 +62°.

Apndl.Cale.para 058H6608: C, 78.32; H, 7.65

Encontrado: C, 78.20; H, 7.47.

Monoacetato-tribenzoato de chichipegenina.~ 4 una sg

lveidn de 800 mg. de monoacetato de chichipsgenina ez 60
¢, de piridina se le égregaron 3 cc. de clorurc de bene-
zoilo. Ia mezcla se dejd a temperatura ambiente toda la
noghe y después se virtid en sgus y se extrajo del modo =~
usual. El sélideo resultante se disolvid en hexanos ¥y as
cromabografid en 50 g. de alfmina. Al eluir con hexano-

bencenc &3l se obtuvi-ron unos cris:asles (700 mg.} que re

£
e
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cristalizedos de &ter-mebancl, mostraron p.f. 221-223%; -

[ajgo 49,60 {)gggig 1710, 1510, 1330 y 1110 cm .
Andl.Calc.pars ngﬁggigi G, 76.95; H, 7.97
Eancoabrado: G, 76.76; B, 7.72.

Todos los experimentos pa produciny ung saponificse-
cibn parcial de este

Sapeonificacidn del acetato o del chichi~-

pegeniga.~ A 200 mg. de tetrsecetato ¢ de tetrabenzoate
disueltos en B0 co. de alcohol celienbs se les siadieron
25 ge. de pobasa sleohdlica al 5%. Después de reflujar 2
horas se virtid em sguva, neutralizd con Acido clorhidrico,
extrajo con cloroforme y lavd como de costumbre, gquedando
% & 62 mg., respectivamente, de chichipegening.
11,13(18)

3, 16, 22, 2B-Tetraacetoxi-aA -G leanandieno

Il1.- 4 200 mg. del tehtraacetato, disueltos en 25 ce. de
fcido mcético, se afadiercn 200 mg. de bidxide de seleaio
recién sublimado. Despuds de 3 horas de reflujo se fil--
trd el material s8lide, se virtid en aguas y extrajo del -
modo usual. Para sepearar el selenio coloidal del produc-
to cristalino, fue necesaric cromatografiar en alﬁmina y
en la elucidn bencénica, se obtuviercn 102 mg. de un pro-
ducto gue, cristalizado de cloroformo-metancl; dic la - =
muestra analitica: p.f. 192-193.5%; [ajgo =113,6%;: A méx.
242, 250 y 260 my, € 26,800, 36,300 y 22,400.
Anhl.Calc.para O3gfselp? Gy 71.22; H, 8.81

Eucontrads: G, 71.58; H, $.09.

4l sapcnificar este producto con potesa aloohdlica,-
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b0 vicolevy inteasa. Sin smbargoe -

se preodujio von 2olay
el producto gsponificade es blance y dads sv insolubi li--
dad, fue imposible purificarlo por cristalizacibn.

Al reacetilar este producto se obtuvo nuevamente II.

N
3, 16, 22, 28wTetraacetoxinambromo~A9(11}’lg’lgmoleaw

nantrienc XIV.~ A una solucidn de 1 g. de tetraacetato de

chichipegenina en 50 cc¢. de tetracloruro de cardbono seco,

se afadieron l.2 g. {2 moles mis el 10%) de HN-bromo Suc--

cinimida y se reflujé hasta que la succinimida flotd en -
la superficie de la solucidn; después de filtrarse ésta,-
lavar con solucidén de bicarborste de sodio, con agua, se-
car y evaporar al vacio, quedd un aceite de color oscuro,
que se reflujd durante 3 horas, con piridina para debrom-
hidrarse. A continuacién se evapord hasta mitad de volu-
men, se virtié en agua, se extrajo con 8ter, lavd con fci
do clorhfdrico al 5%, con agua y por ditimo con zolucidn

de bicarbonato de sodio. Al evaporar a sequedad el disol
vente, quedd uun sélido que cristalizé de metanol. Recris
talizado de cloroformo-metanol, mostré p.f. 188-192°%; - -
{a]go +184° A\ mhx. 302, £ 55,000. En vista de que la -
muestra pierde bromo fécilmente, fue imposible obtener un

anflisis correcto.

3, 16, 22, 28»Tetraacetoximﬁ9(11>‘le-oleanandieno

XII.~ Be disolvieron 2 g. de btetraacetato de chichipege-
nina en 100 e¢e. de tebraclorure de carbono secc y se sfia-
dieron 1.2 g. de §-bromo suecinimida (I mol, més el 10%)-
Al cabo de 2 horas de refluje 88 procedid como en 8L &

snterior, axcenbo la debidrobromscidn, que e Ilevd
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"l e

- ohe

i

o refliuvjando con z0lidina duraabe 15 horas. La colidina

W

=

fue eliminada por destilacidc 2l vacic y el residuc se la
& com acido clorhidrico al 3%. El aceite resulibante{0.5
. fue crompatografiado en aliminz (20 g.), obbteniéndose
zx el eluato bencénico, 284 mg. de un sélide, que crista—
iizade varias veces de cloroformc—metancl, dic la muestra
pura que mostrd p.fL. 323-325°; [cﬁ%ﬁ +84%, & méx. 280 mp,
€ 11,300,
Anél.Calc.para 05855608:' G, 7r1.22; H, 8.81; Br, 0.00
Encontrado: ¢, 71.77; H, 9.12; Br, ¢.87.

La pegueniz cantidad de bromo es una impureza gque RO
se pudo eliminar.

3, 16, 22, 28-Tet1ra&cetexi-A9( 11},13( 18'}-\iien- 12,10~

oleanandiona XEIZ.~ El preducto amtericr (XXII) {1 g.jen

200 cc. de Acido acdtico 3 1 g. de bibxido de selenic, se

w

reflujé dursnte 5 horas. Se filtrd y extrajo de igual ma

nera que ex €% . 31 XI. L& evaporacidm al vecio del

disolw~ IR e de un aceife, que disuslto em bep

o C 7 g 50 g. de alimiss. En el elusio
o uh aceibte (100 mg.), yue cvig

‘orma de agujes iigersmente ama

2120 +69.4°; X mdx. 278 i, €

Loje a 1740, 1650, 1515 y 1212

HoOyn¢ C» 68.265 ¥, 7.36; 0, 23.92
w4 G? 680&12; H’, 718"’}‘; G, 2’£5-35‘5

fallaren todes les mébtodos pars obuener la disg~dlo-
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na a partir del dieno hetero anular II (32) o del bromo -

trieno XIV (32).
3, 16, 22-Trihidroxi~28-cxo~tritil-oleaneno XXITIb.-

Ura solucién de 500 mg. de chichipegenina en 20 cc. de -
dioxano anhidro 3y 20 cc. de piridina aphidra, fue tratada
con l.5 g. de clorurc de trifenil metano y calentada 9 hg
ras en bafic de vapor. Se extrajo con &ter y se tratd en
la forma usual, quedanic un sélide que disuelto en bence-
no se cromatografié en 20 g. de alumina. Er la elucién -
bencénica se obtuvo trifenil carbimol, p.f. 155~160° y en
la elucién benceno-éter 4:1, 380 mg. del derivado tritila
do. Cristalizaciones sucesivas de éter dieron la muestra
analftica: p.f. 258-261°; [a]20 +81°; A méx. 262, & 1570,
) mdx. 1610 y 11490 em L.

Anél.Calc.para CyglgyOy: C: 82.08; H, 9.00; 0, 8.93
Encontrade: c, 8.30; H, 9.16; 0, 8.2%

3, 16, 22-Triacetoxi-28~oxo-tritil-oleanens (XXIilTe)

Se calentd en baiio de wvapor, durante # horss, una solu=-——
¢idén de 300 mg. del compuesto anterior (XXIIL) em 15 co.
de piridima y 15 cc. de anhidrido acético. Después de ~
precipitar con agua, extraer y lavar del modo ususl, el -
producto obtenido fue disuelto en benceno y cromatografia
do en 30 g. de alfmina lavaias acida.

En las tres primeras fracciones, se obtuvieron 200 =
mg. de agujas blancas que, recristslizsdas de alcohol,.dig
ron la muestra pura que mostrd p.f. 252-256°; Ealgo +P0% .

En el infrarrcjo no presenta bandas de oxhidrile.
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Andl.Calc.para CosHngOn: C, 78.34; H, 8.37; 0, 13.28
Encontrado: c, 78.48; H, 8.29; 0, 12.85.

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

XXIIIc.- Una solucidn de 1.5 g. del 28 éter tritilico de
chichipegenina en 100 cc. de piridina y 50 cc. de anhidri
do acético, se dejé a teuperatura ambiente durante 15 ho-
ras. Después de verter en agua, extraer, lavar, secar y
evaporar como de costumbre, se obbuve un sblido amorfo —-
que no fue posible cristalizar aun después de cromatogra-
fiarlo. Vmbx. 3580 y 1740 cu L.
22-Hidroxi-3,16~dibenzoxi-28~-tritil-cleanenc ¥XXIIId.

Se dejdé toda la noche a temperatura ambiente una solucibn
de 500 mg. de 28-oxo-tritil de chichipegenina, en 20 cc.
de piridina y 1 cc. de cloruro de benzoilo. Después de -
exiraer como en los casos anteriores, se obtuvieron 280 -~
ng. p.f. 195-198.5°; [a]go +77%.
Apél.Calc.para 063H7206: c, 81.76; H, 7.85
Encontrado: ¢, 82.09; H, 7.90.

3, 16, 22-Tricefo-28-oxo-tritil-oleaneao XXIITi.- Se

anadidé en frio una solucibn de anhidrido crdémico (300 mg.)
en 10 cc. de piridina fria, a una solucibn de 3C0 mg. del
ter btritilico en 10 cc. de piridina. Se dejé la reac-
cidn & temperatura ambiente toda la noche y después de fil
trar, verter en agua, extraer con éter y separar la frac-
c¢ién neutra comoc de cosbumbre, cuedd un sdlide que, di--
suelto en benceno, se¢ cromatograrid en alliming. XEn la -

elucidén bencénica, se obtuvo un 86lido que cristalizado -
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varias veces de cloroformo~metancl, produjo una sustancia
(120 mg.} con p.f. 288=-200°%; [a]§0 ~51%. El espectro en
el ultravioleta, s6lo presenta la absorcidn caracteristi-
ca del grupo tritile (262 mu).

Apndl.Calc.para 049H5804: ¢, 82.89: H, 8.73
Bacontrado: c, 8.78; B, 8.22.

Hidrbdlisis del 3,16,22-Trihidrexi-28=-oxo-tpitil-olea-

neno {XXITIi).- Se reflujé durante 8 horas 1 g. del com—-

puesto anterior (XXIITb), disuslbe 2o 50 cc. de alcchol y
0.5 ec. de Scido sulfirice. Al enfriarse ls solucidn, se

depositaron en el fondo del matrsz unos cristales de co~-

or pardo, gue después de filtrarse se recristaliszaron de

ecloroformo-metanol. Este compussto ya ne mostrd en el nl

travioleta la absorcidn caracterisbica del grupo trisilo.

¢ muestra analitica mostrd p £. 248-251°, {a]“O 2Ry A

. - -
s N mbx. 1720, 1640 y -

4,

Lo

meX. 290 wmp., € 9,000, ing. £ 3,
IG10 em 7. Le resccidn con cloruro Téyrico e8 positiva.

79,40 H, 9.65

Ao dn I RN . E
Aadl.Cale ..para Confly o0z C,

TG4y H, 9.53.

o dvid 1 -

cag YEIV.- Be d

g. de chichipegenina en 200 cc. de dcido acdtico y se bra
5 cor una solucidn de I g. anhidrido crdmico en 10 cc.de

ido acético, durante boda la noche a bemperatury smbien

s .. aps wnde 2 A v YRR o - ey < X b o
Tr.  Se wvirtidé en agua; se sxbrajo con eber

gopsrar los Acidos de 1o varse Hzubra como de cosbumby

o]
be incristal 1zable --

Goside un ans:

zx obliuve en ia pores

Aowge Y. B ol fzoccrdn ceubra so obbuvo un £biide - -




A

(500 mg.) que después de wvarias cristalizacicnes ds meta-

nol gio la muestra pura: p.f. 248-251°; Lady ~26°; A max.
290, € 9,003, log. £ 3,9565 VmAx. 1720, 1640 y 1610 cm™v.

Bn solucibn de potasa alcondlica al 10%, » mix. 238 y 309

M
Da coloracibn intensa con solucidn alcohélica de clo

w2 .
rure ferrico.

4n8l.Calc.para 029H4207: C, 79.40; ¥, 9.65; 0, 10.%

29,225 H, 9.92; 0, 1i.30.

~&cido acético~

Encontrado:
Ias oxidaciones con anhidrido crémico

Acido sulfdrico, anhidrido crdmico-piridins y sphidride -

crémico~acido acético-acetons no disroa ningin resultado.

Bl p.f. de ld mezmcla con 28—norw3,16*22woleanemtriﬁw

na obtenida por el método apterior no se abate y los espec

tros en el infraprojo ¥ ultraviolete soun Jidénticos., por -

lo que se coucluye gue se trata del misme compussta.
Bl 1iguideo obten

Determinamién de formualdenido.-

2L i]trQr los cristales del experimento aniericr (50
se destilo (8 cc.) sobre una solucién alcohdélics al 5C
ds dimsdona, se afadid una gobas de piperidina (48) v s -
reflujd durante 9 minutos. La reaccidn fue negabiva.

En un experimento postericr se emplsd el métods  dsl

{(30). A 16 cc. 48

cpovctrbpice e

ge axbre)

&d. AL exbraove clop

e ep 29 se- de




e
ensaye, una vez bapado, se colocd en baiio de wvapor por 30
minutos; al cabo de ese tiempo se desarrolld un celer vig
leta. Después de enfriar y diluir con sgua hasta un volu
men de 50 cce., se tomd 1 cc. y diluidoc & su vez en 10 cco.
de agua, sirvid para tomar el espectro ultravioleta: A -
mdx. 576 mu, 1o cual demuestra la presencia de formaldehi
do en la solucidn.

Otra fraccidn de destilado se traté por el método de
Iebbin (25). A 15 ce. de destilado se afadid igual volu~
men de solucidén de sosa al 40%, que contiene 0.05 g. de =
resorcinol. La solucidn en un principio amarillo viré a
rojo, lo cual indica la presencia de formaldehido.

Deshidratacién de chichipegenina XXIIIa. Para demos-
trar que el oxhidrilo de la posicién 3, tiene la configu-
racién B, se llevd a cabo la contraccién del anillo A, de
acuerdo con las indicaciones de Voser (41).

A uns solucién de 500 mg. de chichipegenina en 100 -
cc. de hexano, se agregaron 700 mg. de pentaclorurc de -~
fésforeo y se pasb & temperatura ambiente uma corriente de
nitrégeno seco durante 6 horas. Después de saturar la so
lucién con cloruro de sodio y filtrar, se recuperaron 120
mg. de chichipegenina. La solucién lavada con carbouato
de sodio y agua, se secé y evaporf, guedando un sélido -
(380 mg.) que disuelto en benceno se cromatografid en 20
g. de aldmina, obteniéndose, en las primeras cuatro frac-
ciones, un aceite incristalizable (374 mg.), que no dio =

prusba de Beilstein posiwiva.
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El aceite anterior disuelto en 15 cc. &e &cido acéti

co glacial, fue ozonizado a temperatura ambiesate durante
media hora. Ia solucidn ozonmizada resultante, fue desti-

lada en bafio de vapor sobre upa soluciédn alcohbélica de -

?

2,4 dinitro fenil hidrazina. Después de acidular com 1

cc. de &cido sulflrico, la hidrazona formada se extrajo -

con éter y al evaporar el golvente se obbtuvieron unos

eristales amarillos, que por repebidas cristalizaciones
de alcohol dieron la muestra analitica: p.f. 126-128° que
no muestra depresién al tomar p.f. mixto con una muestra
aubéntica de 2,4 dinitro fenil hidrazonsz de acebtona.

28=-0Oxo-tritil de longispinogenina ITIb.~ Se disolvie

ron 3 g. de longispinogenina en 240 cc. de una solucidn -
de 1:1 de dioxano-piridina y se ahgdieron 10 g. de cloru-
ro de trifenil metano. Después de calentar en baiio de va
por duraute 8 horas, se extrajo del mode usual, dando un
831ido, que disuelto en benceno, se cromatografié en 550
g. de alimina. En la elucidn bencénica, se obtuvieron 8
g+ de trifenil carbinol p.f. 156~-160°, en la elucién ben-
ceno-~éter 3:1, 2.2 g. del derivado tritilado y en la elu-
¢ién cloroformo-metanol 9:1, 0.7 g. de longispinogenina -
inalterada. El derivade tritilado, recristalizado de ben
csno hexann, dio sgujas blancas del derivado tritilico di
méifico p.f. 208-210° y 268-280°; [ad20 +35°.

Anél .Cale.para Cyglgy032 Cs 83.9%; H, 9.20; O, 6.85
Encontrado: G, B4.38; H, S.32; 0, ©.25.

3,16=-Diacetoxi=28-oxo=tritil~oleanene IIIc.~ 500 mg.

del compuesto anterior (IIIb), se disolvieron em 20 cc.
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de piridina y 20 cc. de sohidrido acético 7 se dejavon a
temperatura ambiente toda la noche. Se virtid ea agua ¥y
se trabajd como de costumbre obteniéndose un producto que
recristalizado de metancl, mostrd p. £. 209-211° y 227-
23295 [a120 +69°.
Anél.Calc.para 053ﬂ6805= ¢, 81.09; H, 8.74; 0, 10.20
Encontrado: ¢, 81.05; H, 8.72; 0, 9.83.

Reduccidén de Wolf Kischner de 3,16~diacetoxi-22-ceto-

28~0xo=tritil-oleaneno XXIIIf.~ Una mezcla de 1 g. de ~ -
XY¥XIYIf, 100 cc. de dietilen zlicol y 6 cc. de hidrato de
hidracina, se refluijé hasta que el sbélido se disolvid - -
{sproximadanente 5 minutos). Ia temperaturg se bajd has-
ta 110-120° y se mantuve durante 1 horas. Se afadieron 5
g. de potasa y dsspufs se mantuvo el calentamiento 1 hora
mbs. Después se subid la temperatura hasta la ebullicidn
{(215%}. Deapuds de reflujar dursnte 5 horag, la solucidn
se virtié eu ague con hielo y el s8lido precipitado se -
fiiltrd. Este sblido, disuelto en benceno, se cromatogra-—
£ié en 50 g. de alimina y en la elucidn benceno-éter 4:1

se obtuvieron 400 ng. de un compuesto, gque recristalizado
de benceno-hexano, dio cristales de p.f. 208-210° y 268~
28093 [a]%o +33°. Fl espectro en el infrarrojo de este =~
producto y del 28 éter britilico de longispinogenins fue-
ron idénticos y el p.f. de la mezcla no mostrd abatimien-

o,
Bidrélisis de 28-oxo-tritil-lonzispinogenina.- Se -

disolvieron 300 mg. del producto anterior en 25 ¢¢. de  ~

cloroformo ¥y ia aslucidn se saturd con 8cide clorhfdrice
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252080 Seco or espacio de 1-1/2 horas. Después de 20
& » P

horas a temperatura ambiente, se virtid en agua, ¥y el clo
roformo se lavd con bicarbonato de sodioc. El residuo ob-

tenido al evaporar el cloroformo Se disolvid en benceno y

cromatografid en 15 g. de alimina.
La elucidén con éter-cloroformo 3:1, dio 74 mg. de

longispinogenina IIla p.f. 253-256°; [a]%o +57°. La ace-

tilacidn de este compuesto produjo el triacetato de lon—-
gispinogenina, p.f. 226-228°; [o]20 +72°. Ia identidad -
de este compuesto fue confirmada por el espectro infrarro

jo ¥y p.f. de mezcla con una muestra auténtica de triaceta

to de longispinogenina.
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Aislamiento de los triterpenocs sl . brelesel .- 5o

colectaron 28 Eg. de este cacto en ias iomedimciones de -

Diaz Ordaz, Estado de Qaxsca y después de corbarlo, secar

lo y molerlo en igual forma que el cacto descrito anterior
mente, quedaron 3.75 Eg.de material finamente molido. Deg
pués de extraer con alcohel (20 1.) hasta total agotamien

to de la planta, se evapord al vac{o el disolvente hasta

extrafidos
Re

sequedad, obteniéndose 1.07 Kg. que después de

con éter repstidas veces, quedaron 935 g. de sdlidos.
pitiendo la secuela anteriormente descrita {hidrblisis -
écida y separacidn de fracciones Acida y neutra), queda--

ron 55 g. de neutros y 25.5 de acidos.

Por cromatografia de la fraccidn neutra, en la elu——

¢ién benceno éter 4:1 se obtuvieron 306 mg. de un produc-—_

to que cristalizé de cloroformo-metanol, identificado co-

mo turberogenina XXIXa por p.f. de mezcla y comparacién -
en el infrarrojo con una muestra asuténtica, p.f.293-295°%;
(0350 +17¢ ) CHCl, 2950 y 1730 cm™; el acetato XXIKb -
mostrd p.f. 24%~2§1°; [aﬂ%o +50.

En la fraccidn benceno-&ter 1:1 se obtuvieron 12.5 -
g. da un compuesto cristalino que se recristalizé de clo-
roformo-metanol, p.f. 311~315%§ [a]20 +40°, identificado
come estelatogenina XXXa, de .a misma mepera qQue &a el ca

so anterior. X1 monoacetato XXXb mostrd p.f. 323-7325%; =

20
Ea]D 4G,
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La fraccidn &cida, previemente metilada, se cromato-
grafié y en la elucidén benceno-éter 4:1 se obtuvieron 11
g. de oleanato de metilo XXXIb, que recrisbalizedo de me-
tanol-clorcformo, mostro,p.f« 198-199%; [a]%o +569°, Bl -
scetato del éster metilico del &cido oleandlice Xi¥c, mos
tré p.f. 217~-219°; [a]iQ +65°,

Por saponificacidn de la fraccidn no glucosfdica se
obtuvo estelatogenina XXXa (0.05%).

Alslamiento ds los triterpenocs del L. guevedonis.-

Se colectarcn 60 Kg. d2 este cacto en Piedra del Brinco,-

Guerrero en ] camino que une a Acapulc¢o con Pié de la
Questa y después de secarlo y molerlo, pesd 6.85 Eg. Dal
sxtracto ‘alcohdlico seco (2.76 Kg.) fueron insolubles en
dter 2.4 Kg. Después de hidrolizar y separar las fraceio

nes Acida y neutra, se cromatografisron como en los casos

anberiores.
Is crematografia de la fraccidn neubra se hizo en

aliming &eida (agus nés 10% de écido acético) y en el ~ —

eluato bencdnicw se obtuvieron 0.615 g. de un £61lido que

por repebvides cristalizeciones de cloreformo-metanol y -
suhsecuents sublimacidn {200° & 0.09 mm.), dio C.5835 g. -

de la llsmeda Flactona hystrix® (38), cuys ssiructura es
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desconocida hasta la fecha, p.f. 331- 52479 [0]§“ +5 80
Y THC1 -1 . ) - N
Vxnéx % 1770 cm (lactona de cinco miembros). Wo da co-

lor con tetranitrometano. El p.f. de mezcla con producto
auténtico no se abate.

En el eluato bencéno-éter 9:1 se obtuve un sb6lido -
que por repetidas cristalizaciones de acetona dio 1.65 g.
de unos cristales p.f. 243=244°; [ajgo +54; ‘)223}5 3590
1350 y 1050 cm_l. El producto se iientificd como longis -
pinogenina IIJa, por comparacifn de los espectros en el -
infrarrojo y el punto de fusida de mezcla,que no se abate.

La fraccidn 4cida se metilc con diazometano como en -
los casos anteriores, y por cromatografis se obtuvo en las
cuatro primeras fracciones de la eiucibn benceno-éter 4:1
0.8%0 g. de oleanolato de metilo XXXIb p.f. 1S8-199°; -
{a]%o +6%° identificado como &a los casos anteriores.

En las tres siguierntes fracciones de la misma elucidn
se obbtuviercn 0.190 g. de un compuesto cristalino identifi

cado como betulinato de metilo XXXIIb, p.f. 218-222°, -

[a]%o +4°, p.f. de mezcla y espectro infrarrojo.

™\ coor? COOR’

X¥X¥I a.- R=R'=H *XXII a.~ R=R’=H
be- R=H;R'=CH5 b.- RaH;,R’--CE‘3

C.= RaAc;R*=GH3 Cs— RBAG;R‘~CH3
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Le parte neutra gue proviene de 1a saponificacidn de
la fraccidn no glucosidica, div por cromatografia, en la
elucidn benceno-éter 3:1, 0.030 g. de longispincgenina.
Es de hacerse notar que la composicidn triterpénica
de este cacto resultd igual a la del L. hyssrix (49).

Aislamiento de triterpenos del M. grandigreclatus.-

Este cacto fue recogido en Cerro de Tochapa, cerca de Te-
huacén, Puebla; molido y seco pesd 6.100 Kg. que se extra
J=ron con alcohol dande 210 g. de extracto seco.

Después de hidrolizar, se separd la fraccibn neutra
(39 g.) y 1la fracciba 4cida (21 g.}.

El cromatograma de ia fraccidn neutra dic en la elu-
cidn cloroformo-metanol 9:1, 4 g. de chichipegenina XYIIIa
y el de la fraccidn acida, previemente metilada, dig en -
la elucidn benceno éter 4:1, 0.5 g. de oleanoclato de meti
lo XXXIb.

Aislamientoe de triterpenos del M. schenkeil.- El cac

to recolectado cerca de Diaz Ordaz, Oaxaca, pesd molido ¥
seco 1.54 Kg. y después de extraerle con alcohol dio sola
mente 55 g. de extracto seco.

Por hidrdlisis &cida y cromatografia del material neu
tro se obtuvieron en lz elucién benceno-éter 1:1 0.4 g. -
de estelatogenina AXXa.

La cromatografia del material &cido previamente meti
lade con diazometano, produje en la elucidn benceno-éter

4:1s 0.6 g« de¢ olcanclato de metilo XIXAIb.
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CONCLUSICNES,

Se ha investigado &l contenido triterpénicc de cimco
egpecies de cactdcesas mexicanas pertenccientes a la fami-
iig Cerea: tres perteanscientes al génerc Lemaireccereus -
(1. trelasei, L. quevedoanis ¥y L. chichipe) y dos al géue-~
ro Myrtillocactus (¥. Grandiareclatus ¥ ¥. schenkei).

Se aisleron, fFanto de la fraccibn glucosidica como -
de lz no glucosidice, los siguientes compuestos: turberc-
gerina XXIXe, estelatogenina XXXe., longispinogenina IIls,
lactona hystrix, chichipegenina X¥IIXa, y los &cidos bety
linico XXXIls&, oleamblico XXXIa y treleasegénico.

La chichipegenina y el 4cido trsleasegénico no habian
gido descritos. En esta tesis se demuestra la estructurs -
Y esterecquimica de la chichipegenina, siendo un triterpe-
no neutro, perteneciente al grupo de la [(-amirina y tetra-
oxhidrilado en las posiciones 38, 16B, 22a ecuatoriasles y

2BB &xial *
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