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Continuando una serie de investigaciones sobre triterpenos de
plantas mexicanas (1, 2, 8) se estudié la “Euphorbia candelilla, varie-
dad Luxurians (Miranda)” (4); y se encontré que esta planta contie-
ne un triterpeno que se identificé como epi-germanicol, siendo esta
la primera vez que se le aisla como producto natural.

A partir del germanicol Ia (5, 6, 7, 8) David (9) preparé el isé-
mero 3o-hidroxi, al cual denominé epi-germanicol Ib.

La identificacién de este triterpeno se hizo por medio de sus
constantes fisicas y las de algunos de sus derivados, como se describe
en la parte experimental. El epi-germanicol se oxidé a germanicona
I1 de la que, por reduccién con hidruro doble de litio y aluminio, se
obtuvieron los isémeros 8o y 3B que se separaron por cromatografia.
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I I

0)Rz-0Hg
b) R = ~OHex
)Rz ~0Acs

Se pudo cristalizar al acetato de epi-germanicol que se habia des-
crito como un aceite (9) y se prepararon dos diendionas (10, 11, 12)
de los acetatos isémeros correspondientes al germanicol ya conocido
ITIa y la del epi-germanicol IIIb que se describe por primera ver.

I

o)R= ~0Az2
b)Ra ~DAcx

PARTE EXPERIMENTAL*

Adislamiento del epi-germanicol de las cevas contenidas en la
Euphorbia candelilla, variedad Luxurians (Miranda).

Esta planta estd cubierta por una capa de ceras cuya composicién
* Los puntos de fusién fueron determinados en el bloque de Koefler y todas
las rotaciones fueron hechas en solucién cloroférmica. Los espectros en el infra-
rojo fueron determinados en suspensién dc Nujol, en un aparato de dobic haz
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era interesante determinar, ya que en nuestros laboratorios se habifa
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 Tehuacdn, Puebla, se les sujetd a un lavado exterior
con benceno, se filtr6 el disolvente y se evaporé, quedando un re-
siduo sélido que se extrajo con cloroformo. En el extracto se sepa-
raron compuesto dcidos (huellas) y neutros (248:-g.) que se cromato-
grafiaron sobre 3.5 Kg. de alimina, separdndose de benceno varios
productos sélidos con aspecto de ceras:

a) 29.2 g. p. f. 52- 58°
b) 4.8 g. p. f. 72- 80°
c) 12.1 g. p. t. 171-190°
d) 44 g. p. £f. 87 52°

La fraccidén (a) (29.2 g.) se saponificé con 60 g. de potasa en
300 c. c. de dioxano, calentando a reflujo durante 3 horas; en seguida
se agregé agua hasta precipitacién total y se filtré, quedando un re-
siduo sélido crudo (29 g.) constituido por compuestos neutros, que
se cromatografiaron en 1.5 Kg. de alimina. En la fraccién de hexano
se obtuvieron 13.7 g. de un hidrocarburo que cristalizado de cloro-
formo-metanol fundié a 64.5-66.5°.

Calculado para Cg Hg,y: C, 85.23; H, 14.77
Encontrado: C, 85.17; H, 14.65

Reportado para el hentriacontano, p. f. 68° (19, 20, 21).

De hexano benceno 90/10, pasé una mezcla de productos que
persistié hasta hexano benceno 50/50; la mezcla estd constituida por
el hidrocarburo y una nueva substancia (0.145 g.) que cristalizé de
acetona, p. f. 77-80°. Su espectro en el infrarrojo presenté dos bandas
medjanas a 3195 cm y 1057 cml, que corresponden a un —OH libre
Y a un agrupamiento R-CH,-OH, respectivamente .Este alcohol no
ha sido estudiado a fondo, lo mismo que las fracciones b) y d).

—— e e e s

Perkin-Elmer, modelo 21-C. Los micro-andlisis fueron llevados a cabo por el
Dr.” F. Pascher de Bonn, Alemania. Cuando se especifica 9, de oxigeno, es por
determinacién directa y no por diferencia. Se agradece al Dr. F. Miranda del
Instituto de Biologia la identificacién botdnica de esta planta.
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La fraccion (c), de punto de fusién mds elevado, se saponificé
con 300 c. c. de potasa catistica al 209, en dioxano, reflujando por
3 horas. La solucién precipitada con agua y filtrada, dio 8.1 g. de
un sélido con p. f. 195-213°, que dio reaccién positiva con el reactivo
de Lieberman, produciendo una coloracién violeta y otra anaranjada
que pasa al violeta con el reactivo de Solkowski. Este producto se
cromatografi6é sobre 0.5 Kg. de alumina y se obtuvieron de benceno
0.685 g. de una substancia que cristalizada de cloroformo-metanol
fundié a 54-57°; por varias recristalizaciones alcanzé a fundir a 64.5-
65°, que se identificé como hentriacontano. Con el mismo eluyente
también se obtuvieron 4.5 g. de otro producto que cristalizé de cloro-
formo-metanol y fundié a 185-218°, por lo que se recromatografié
sobre 450 g. de alimina.

La recromatografia 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-metanol fundié a 221-222°, [a], —34.8°. Da
reaccién positiva con los reactivos de Lieberman y Solkowski y una
coloracién amarilla con tetranitro metano. El p. £ corresponde al
epi-germanicol descrito en la bibliografia [p. f. 219° (9), 220° (13)].

Calculado para C3H;,0: C, 84.44; H, 11.81; O, 3.75
Encontrado: C, 84.15; H, 11.57; O, 3.91

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

Derivados:

Acetato.—0.2 g. de 1b se acetilaron con anhidrido acético; quedé
un residuo aceitoso que cristalizado de cloroformo-etanol funde a
134-185°, [a]o —24.2°. Su espectro en el infrarrojo presenta las ban-
das caracteristicas del éster.

Calculado para Cg,Hjz,05: C, 81.99; H, 11.18; O, 6.8%
Encontrado: C, 82.54; H, 11.04; O, 6.80
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Benzoato.—0.15 g. de Ib se benzoilaron con cloruro de benzoilo.
Qued6 un residuo semisélido que se cromatografié sobre 20 g. de
alimina. Se obtuvo un producto sélido de hexano que recristaliza-
do de cloroformo-metanol fundié a 197-198°, [a]o +3.8°. El p. {. co-
rresponde al benzoato de epi-germanicol descrito en la bibliografia
[p- £. 196° (9), 197-198° (13)].

Calculado para Cj;H;,0,: C, 83%.72; H, 10.25; O, 6.03
Encontrado: C, 83.86; H, 10.21; O, 6.18

Oxidaciones:

a) Triéxido de cromo-piridina.

200 mg. de triterpeno se oxidaron con 200 mg. de triéxido de
cromo en 25 ml. de piridina; quedé un residuo aceitoso, que cris-
talizé de cloroformo-metanol; después de varias recristalizaciones el
producto fundi6 a 189-189.5°, [a]o +-39.3°. Rendimiento 91.4%,. Re-
portados para la germanicona, p. f. 187° (14), [a]» +37° (7).

Su espectro en el infrarrojo da el maximo caracteristico de ce-
tona saturada.

Calculado para C3oH,0: C, 84.84; H, 11.39; O, 3.77
Encontrado: C, 84.24; H, 11.28; O, 4.14

b) Con bioxido de selenio en icido acético.

125 mg. de acetato epi-germanicol se disolvieron en 15 c. c. de
AcOH glacial y se oxidaron con 200 mg. de SeO,; la solucién se re-
flujé 3 horas. De la fraccién neutra, cromatografiada sobre 11 g. de
alimina, se obtuvo un producto sélido que pasé de hexano benceno
1:1. Cristalizado de metanol-agua dio p. f. 263-265°, [a]o —113.2°.
Rendimiento 37.99,.

Si el reflujo con el SeOy-dcido acético se contintia por 15 horas,
se llega a un rerdimiento de 53.59,.

En el ultravioleta presenta un mdximo a 280 mp log. ¢ 4.2, tipico
del agrupamiento diendiona.

Calculado para CyH,eO,:  C, 77.69; H, 9.37
Encontrado: C, 77.56; H, 9.56
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Germanicol obtenido por reduccion de la germanicona. Se pre-
par6 una solucién de 1.08 g. de A1LiH, en 150 c. c. de éter seco y
se le afiadié lentamente, con agitacién, otra solucién de 0.54 g. de
germanicona en 60 c. c. de benceno destilado; se mantuvo la agitacién
por 6 horas y por ultimo se reflujé durante 15 minutos; se pasé a
un mortero y se le afiadié sulfato de sodio anhidro hasta formar una
pasta. Se filtré al vacio y el residuo se lavé con cloroformo. El fil-
trado se evapord, quedando un residuo que se cromatografié sobre
50 g. de alimina. Del eluato benceno/éter, 95/5, se obtuvieron 14
mg. (2.7%) de epi-germanicol y del de benceno/éter, 80/20, 223 mg.
(41.49,) de germanicol.

Si en la reduccién se emplean disolventes perfectamente anhi-
dros, el rendimiento de germanicol alcanza un 74.39,. El germanicol
cristalizado de cloroformo-metanol, tiene un p. f. 176.5-178°, [a],
+8.1°. Reportados p. f. 178° (14), 176-177° (15) [a]o +5.8° (16, 17).

Su espectro en el infrarrojo presenta la banda tipica del —OH
libre.

El acetato de germanicol, preparado en la forma usual, mostré
p- £ 283.5-284.5°, [a]o 419.4° [reportado, p. f. 280° (14), 274-276°
(13), [a]» +-18.1° (16.17)].

Oxidacion con bidxido de selenio en dcido acético.

90 mg. de acetato de germanicol se oxidaron con 0.33 g. de
Se0,. La solucién se reflujé por 16 horas. Se obtuvo de la fraccién
neutra un residuo sélido, p. f. 220-236°, que cromatografiado sobre
30 g. de alimina, produjo en el eluato de éter 69 mg. de la diendiona
correspondiente. Cristalizada de metanol-agua dio p. f. 245-246°, [a]o
—90°, A mix. 280 mp (log. & 4.2).

Su espectro en el infrarrojo es idéntinco al obtenido por Ruzicka
de la diendiona de la f-amirina (11).

La potasa cadstica en dioxano no isomeriza al gremanicol en epi-
germanicol; esto se demostré calentando en bafio de vapor una solu-
cién de 10 mg. de germanicol en 10 c. c. de dioxano y 2 g. de potasa
catstica durante 3-14 horas, por precipitacién con agua, extraccién
con éter y evaporacién del disolvente, se obtuvo un residuo sélido
que cristalizado de cloroformo-metanol fundié a 173-176°.
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RESUMEN

El triterpeno CyoHgoO epi-germanicol (A!8-3o-hidroxi-oleaneno), se

encuentra en la Euphorbia candelilla variedad Luxurians (Miranda),
bajo la forma de cera y de glucésido.

SUMMARY

The triterpene CgoHyO, epi-germanicol (A8-3g-hidroxy-oleane-

ne) is found as a wax and as a glycoside in the Euphorbia candelilla
variety Luxurians (Miranda).
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