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Continuando una serie de investigaciones sobre triterpenos de 
plantas mexicanas (1, 2, 3) se estudió la "Euphorbia candelilla~ varie­
dad Luxurians (Miranda)" (4); y se encontró que esta planta contie­
ne un triterpeno que se identificó como epi-germanicol, siendo esta 
la primera vez que se le aisla como producto natural. 

A partir del germanicol la (5, 6, 7, 8) David (9) preparó el isó­
mero 3a-hidroxi, al cual denominó epi-germanicol lb. 

La identificación de este triterpeno se hizo por medio de sus 
constantes físicas y las de algunos de sus derivados, como se describe 
en la parte experimental. El epi-germanicol se oxidó a germanicona 
II de la que, por reducción con hidruro doble de litio y aluminio, se 
obtuvieron los isómeros 3a y 3~ que se separaron por cromatografía, 
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R 

l 
a) R = -OH,8 
b) R = -'OHcx 
e) R,. -OAc~ 
d}R=-OAcoc 
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n 

Se pudo cristalizar al acetato de epi-germanicol que se había des­
crito como un aceite (9) y se prepararon dos diendionas (10, ll, 12) 
de los acetatos isómeros correspondientes al germanicol ya conocido 
liJa y la del epi-germanicol IIIb que se describe por primera Yez. 

R 

.DI 
o) R • - 0At:ft 
b) .R • -OAc« 

PAR TE EXPERIMENTAL* 

Aislamiento del epi-germanicol de las cems contem:das en la 
Euphorbia candelilla, variedad Luxurians (Miranda). 

Esta planta está cubierta por una capa de ceras cuya composici6n 

• Los puntos de fusión fueron determinados en el bloque de Koefler y todas 
las rotaciones fueron hechas en solución clorofórmica. Los espectros en el infra­
ro,io fueron determinados en suspensión de Nnjol, en un aparato de doble haz 
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AISLAMIENTO DEL EPl·GERl\IANICOL 47 

era interesante determinar, ya que en nuestros laboratorios se babia 
encontrado que las ceras de ciertos cactus contienen triterpenos (2). 

Para ello, a 10 Kg. de la planta colectados en el cerro de Tocha­
pan, cerca de Tehuacán, Puebla, se les sujetó a un lavado exterior 
con benceno, se filtró el disolvente y se evaporó, quedando un re­
siduo sólido que se extrajo con cloroformo. En el extracto se sepa­
raron compuesto ácidos (huellas) y neutros (248· g.) que se cromato­
grafiaron sobre 3.5 Kg. de alúmina, separándose de benceno varios 
productos sólidos con aspecto de ceras: 

a) 29.2 g. p. f. 52- 58° 
b) . 4·.8 g. p. f. 72- 80° 
e) 12.1 g. p. f. 171-190° 
d) 4.4 g. p. f. 37- 52° 

La fracción (a) (29.2 g.) se saponificó con 60 g. de potasa en 
300 c. c. de dioxano, calentando a reflujo durante 3 horas; en seguida 
se agregó agua hasta precipitación total y se filtró, quedando un re­
siduo sólido crudo (29 g.) constituido por compuestos neutros, que 
se cromatografiaron en 1.5 Kg. de alúmina. En la fracción de hexano 
se obtuvieron 13.7 g. de un hidrocarburo que cristalizado de cloro­
formo-metano! fundió a 64.5-66.5°. 

Calculado para C81H 64 : 

Encontrado: 
e, 85.23; H, 14.77 
e, 85.17; H, 14.65 

Reportado para el hentriacontano, p. f. 68° (19, 20, 21). 
De h.exano benceno 90/10, pasó una mezcla de productos que 

persistió hasta hexano benceno 50f50; la mezcla está constituida por 
el hidrocarburo y una nueva substancia (0.145 g.) que cristalizó de 
acetona, p. f. 77-80°. Su espectro en el infrarrojo presentó dos bandas 
medianas a 3195 cm·l y 1057 cm·l, que corresponden a un -OH libre 
Y a un agrupamiento R-CH2-0H, respectivamente .Este alcohol no 
ha sido estudiado a fondo, lo mismo que las fracciones -b) y d). 

Per.kin-Elmer. modelo 21-C. Los micro-au;'tli!>is fueron . llevados a cabo por el 
Dr. F .. Pascher de Bonn, Alemania. Cuando se especifica % de oxígeno, es por 
detennmación directa y no por diferencia. Se agradece at -Dr. F. Miranda del 
Instituto de Biologfa la identificación bot•\nica de esta planta. · 

Rep
os

ito
rio

 In
sti

tu
to

 d
e 

Quí
m

ica
 U

NAM



48 BoLETÍN DEL INsnruTo DE QuíMICA 

La fracción (e), de punto de fusión más elevado, se saponificó 
con 300 c. c. de potasa caústica al 20% en dioxano, reflujando por 
3 horas. La solución precipitada con agua y filtrada, dio 8.1 g. de 
un sólido con p. f. 195-213°, que dio reacción positiva con el reactivo 
de Lieberman, produciendo una coloración violeta y otra anaranjada 
que pasa al violeta con el reactivo de Solkowski. Este producto se 
cromatografió sobre 0.5 Kg. de alumina y se obtuvieron de benceno 
0.685 g. de una substancia que cristalizada de cloroformo-metano] 
fundió a 54-57°; por varias recristalizaciones alcanzó a fundir a 64.5-
650, que se identificó como hentriacontano. Con el mismo eluyente 
también se obtuvieron 4.5 g. de otro producto que cristalizó de cloro­
formo-metano! y fundió a 185-218°, por lo que se recromatografió 
sobre 450 g. de alúmina. 

La recromatografía produjo de hexano 0.05 g. de hidrocarburo 
p. f. 64.5-65° y de benceno éter 95/5 3.8 g. de un triterpeno que recris­
talizado de cloroformo-metano! fundió a 221-222°, [a]n -34.8°. Da 
reacción positiva con los reactivos de Lieberman y Solkowski y una 
coloración amarilla con tetranitro metano. El p. f. corresponde al 
epi-germanico1 descrito en la bibliografía [p. f. 219° (9), 220° (13)]. 

Calculado para C30H 5o0: 
Encontrado: 

C, 84.44; H, I 1.81; O, 3.75 
e, 84.15; H, 11.57; o, 3.91 

Su espectro en el infrarrojo presenta las bandas características 
de -OH libre y de >C=CH- (3623, 1063 y 843.7 cm-1) (18). Las 
correspondientes al grupo -OH, una es muy débil (3623 cm-1) y la 
otra es mediana (1063 cm-1). 

Derivados: 

Acetato.-0.2 g. de lb se acetilaron con anhídrido acético; quedó 
un residuo aceitoso que cristalizado de cloroformo-etanol funde a 
134-135°, [a]o -24.2°. Su espectro en el infrarrojo presenta las ban­
das características del éster. 

Calculado para C32H 5202 : 

Encontrado: 
C, 81.99; H, 11.18; O, 6.83 
e, 82.54; H, 11.04; O, 6.80 
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Benzoato.-0.15 g. de lb se benzoilaron con cloruro de benzoílo. 
Quedó un residuo semisólido que se cromatografió sobre 20 g. de 
alúmina. Se obtuvo un producto sólido de hexano que recristaliza­
do de clorofonno-metanol fundió a 197-198 o, [a ]o +3.8 o. El p. f. co­
rresponde al benzoato de epi-germanicol descrito en la bibliografía 
[p. f. 196° (9), 197-198° (13)]. 

Calculado para C37H 540 2 : 

Encontrado: 

Oxidaciones: 

e, 83.72; H, 10.25; o, 6.03 
e, 83.86; H, 1o.21; o, 6.18 

a) Trióxido de cromo-piridina. 
200 mg. de triterpeno se oxidaron con 200 mg. de trióxido de 

cromo en 25 ml. de piridina; quedó un residuo aceitoso, que cris­
talizó de cloroformo-metanol; después de varias recristalizaciones el 
producto fundió a 189-189.5°, [a]o +39.3°. Rendimiento 91.4%. Re­
portados para la germanicona, p. f. 187° (14), [a]o +37° (7). 

Su espectro en el infrarrojo da el máximo característico de ce­
tona saturada. 

Calculado para C30H 480: 
Encontrado: 

e, 84.84; H, 11.39; o, 3.77 
e, 84.24; H, 11.28; o, ·1.14 

b) Con bióxido de selenio en ácido acético. 
125 mg. de acetato epi-germanicol se disolvieron en 15 c. c. de 

AcOH glacial y se oxidaron con 200 mg. de Se02; la solución se re­
flujó 3 horas. De la fracción neutra, cromatografiada sobre 11 g. de 
alúmina, se obtuvo un producto sólido que pasó de hexano benceno 
1: l. Cristalizado de metanol-agua dio p. f. 263-265 o, [a ]o -113.2 o. 

Rendimiento 37 .9%. 
Si el reflujo con el Se02-ácido acético se continúa por 15 horas, 

se llega a un rer.dimiento de 53.5%. 
En el ultravioleta presenta un máximo a 280 m~t log. e 4.2, típico 

del agrupamiento diendiona. 

Calculado para Ca2H4a04: 
Encontrado: 

e, 77 .69; H, 9.37 
e, 77.56; H, 9.56 
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Genrumicol obtenido jJor reducción de la gennanicona. Se pre­
paró una solución de 1.08 g. de AlLiH4 en 150 c. c. de éter seco y 
se le añadió lentamente, con agitación, otra solución de 0.54 g. de 
germanicona en 60 c. c. de benceno destilado; se mantuvo la agitación 
por 6 horas y por último se reflujó durante 15 minutos; se pasó a 
un mortero y se le añadió sulfato de sodio anhidro hasta formar una 
pasta. Se filtró al vacío y el residuo se lavó con cloroformo. El fil­
u-ado se evaporó, quedando un residuo que se cromatografió sobre 
50 g. de alúmina. Del eluato bencenojéter, 95f5, se obtuvieron 14 
mg. (2.7%) de epi-germanicol y del de benceno/éter, 80/20, 223 mg. 
(41.4%) de germanicol. 

Si en la reducción se emplean disolventes perfectamente anhi­
dros, el rendimiento de germanicol alcanza un 74.3%. El germanicol 
cristalizado de cloroformo-metanol, tiene un p. f. 176.5-178 o, [a )u 
+8.1°. Reportados p. f. 178° (14), 176-177° (15) [a]o +5.8° (16, 17). 

Su espectro en el infrarrojo presenta la banda típica del -OH 
libre. 

El acetato de germanicol, preparado en la forma usual, mostró 
p. f. 283.5-284.5°, [a]o +19.4° [reportado, p. f. 280° (14), 274-276° 
(13), [a]n +18.1° (16.17)]. 

Oxidación con bióxido de selenio en ácido acético. 

90 mg. de acetato de germanicol se oxidaron con 0.33 g. de 
Se02 • La solución se reflujó por 16 horas. Se obtuvo de la fracción 
neutra un residuo sólido, p. f. 220-236°, que cromatografiado sobre 
30 g. de alúmina, produjo en el eluato de éter 69 mg. de la diendioná 
correspondiente. Cristalizada de metanol-agua dio p. f. 245-246°, [a]o 
-90°, '). máx. 280 m~t (log. E 4.2). 

Su espectro en el infrarrojo es idéntinco al obtenido por Ruzicka 
de la diendiona de la ~-amirina (ll ). 

La potasa caústica en dioxano no isomeriza al gremanicol en epi­
germanicol; esto se demostró calentando en baño de vapor una solu­
ción de lO mg. de germanicol en 1 O c. c. de dioxano y 2 g. de potasa 
caústica durante 3-:y2 horas, por precipitación con agua, extracción 
con éter y evaporación del disolvente, se obtuvo un residuo sólido 
que cristalizado de cloroformo-metano! fundió a 175-176°. 
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RESUMEN 

El triterpeno C30H 500 epi-germanicol (il18-3a.-hidroxi-oleaneno), se 
encuentra en la Euphorbia candelilla variedad Luxurians (Miranda), 
bajo la forma de cera y de glucósido. 

SUMl\JARY 

The triterpene C30H 500, epi-germanicol (il18-3a.-hidroxy-oleane­
ne) is found as a wax and as a glycoside in the Euphorbia candelilla 
variety Luxurians (Miranda). 
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