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I:A ESTRUCTURA DE LA CHICHIPEGENINA, UN TRITER-
PENO DE CACTO.*

A. Sandoval L., A. Manjarrez, P. R. Leeming,** G. H. Thomas***
y C. Djerasst.

Contribucién conjunta del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Auté-
noma de México y del Departamento de Quimica dc la Universidad de Waync.

Como se ha seiialado recientemente (1), el triterpeno mis ca-
racteristico del género Mpyrtillocactus, familia de las cactdceas, es
un nuevo tetraol, C,;,H;cO4. A esta sustancia se le ha llamado “chi-
chipegenina” puesto que se encuentra en grandes cantidades en una
Unica especie del géncro Lemaireocercus, el L. chichipe (véase seccién
experimental); también se ha comentado acerca de las implicaciones
taxondmicas de estos experimentos (1, 3). Ahora deseamos describir
el método usado para elucidar la estructura de este interesante tri-
terpeno,

La chichipegenina no mostr6 absorcién en el infrarrojo en la
region carbonilica, pero si una fuerte banda, tipica de uno o mis
grupos oxhidrilos. Acetilando o benzoilando bajo condiciones suaves,
se obtuvieron los correspondientes tetraacetato Ib y tetrabenzoato
Ic, caracterizindose en esta forma los cuatro dtomos de oxigeno pre-
sentes en la molécula. Ademds, la facilidad con que se llevé a cabo
la acetilacién, indica que estos grupos oxhidrilos deben ser alcoholes
o primarios o secundarios, orientados ecuatorialmente, o de ambos

* Traducido del J. Am. Chem. Soc. 79, 4468 (1957), con permiso de los edi-
tores.

** Investigador postdoctorado en la Universidad de Waync (1956-1957).

**» Investigador postdoctorado en la Universidad Nacional Auténoma de Mé-
xico (1955).
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tipos. Para tener una prueba delinitiva de la estructura era necesario
relacionarla con un triterpeno conocido y por lo tanto, era impor-
tante establecer a que clase general de triterpenos pertenece la chi-
chipegenina. Esto se logré examinando la reactividad del tetraaceta-
to de chichipegenina con el biéxido de selenio.

La oxidacién en 4cido acético hirviendo, produjo fécilmente un
dieno, al cual, tomando como base su caracter{stico mdximo triple
de absorcion en el ultravioleta (4), se le podria asignar la [érmula
hetereonaular AL13U8).JI, demostrandose asi que la chichipegenina
es un miembro de la clase de triterpenos de la P-amirina. Para eli-
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minar al carbono 19 como uno de los posibles sitios de localizacién
de uno de los grupos oxhidrilo, se intenté oxidar adin mds a este
dieno II con bibdxido de selenio, para obtener la conocida A?¢1),13018).
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dien-12,19-diona IV*, pero no se logré aislar el producto puro. La
reaccién del tetraacetato de chichipegenina Ib con N-bromosuccini-
mida, no produjo el trieno A*1), 12, 18 (5) sino un producto impuro
que contiene bromo, lo cual estd de acuerdo con observaciones an-
teriores en la serie del icido queretaroico (6). Sin embargo, con una
cantidad limitada de N-bromo succinimida, resultd posible aislar otro
dieno que debe ser el dieno homoanular A*Y): 12111, puesto que
muestra un unico miximo de absorcién en el ultravioleta a 281 my.
La oxidacién de este ultimo (I11I) (ver nota pig. ) con Oxido de
selenio, produjo la requerida dien-diona 1V, demostrdndose que en
Ia chichipegenina la porcién C-19 no estd sustituida.

En varias especies de Myrtillocactus (I) se encuentra al mismo
tiempo que la chichipegenina, el dcido mirtilogénico (Ve) (7) y nos
parecié factible suponer que ambos triterpenos estuvieran oxigena-
dos en idénticos dtomos de carbono.** Esta posibilidad queds des-
cartada por la observacién experimental (1) de que la reduccién
con hidruro de litio. y aluminio del 4cido mirtilogénico (Ve) pro-
dujo un tetraol diferente de la chichipegenina. Por lo tanto, era ne-
cesario eliminar uno o mds grupos oxhidrilos de la chichipegenina
para lograr una correlacién con un triterpeno conocido.

La chichipegenina no formé un aceténido y suponiendo la exis-
tencia de un grupo oxhidrilo 3f, que se encuentra en todos los tri-
terpenos de cactos (3), se excluyen grupos oxhidrilos en C-28, C-24,%#*
C-2(3)**** y probablemente también en C-1 (B). La presencia de
un sistema glicélico 1,2, quedd eliminada porque la chichipegenina
cs estable con el tetraacetato de plomo, pero queda la posibilidad de
un grupo glicélico 1,3 en otras partes de la molécula, puesto que
los dioles 1683, 28 como la longispinogenina (Va), no forman acetd-
nidos.

* Una lista de precursores sustituidos en los anillos C, D y E, que conducen
a la misma dien-diona (tipo IV), fue publicada por D. H. R. Barton, N. J. Hol-
ness, K. H. Overton y W. J. Rosenfelder, J. Chem. Soc., 3751 (1952) y por J.
M. Beaton, J. D. Johnston, L. C. McKean y F. S. Spring, ibid, 3660 (1953).

** Existe el precedente de que la longispinogenina (Va) y el correspondiente
dcido cochdlico, se encuentren en el mismo cacto (véase tabla II, ref. 3).

**#* Se pueden formar ficilmente los acet6énicos 3B, 23 y 38, 24 (véase J. L.
Beton, T. G. Halsall y E. R. H. Jones, J. Chem. Soc.,, 2904 (1956).

¢¢¢% Se ha demostrado recientemente la formacidén de un aceténico 28-3f
en el dcido medicégenico, sapogenina de la alfalfa (por publicarse).
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Como se describe en la parte experimental de este trabajo, la
chichipegenina estd acompaiiada por el dcido oleanélico y por la lon-
gispinogenina (Va) en el cacto L. chichipe. Esto sugiere que uno
de los grupos oxhidrilos de la chichipegenina pueda estar locali-
zado en C-28 y teniendo en cuenta que un experimento modelo con
longispinogenina (Va) demostré la ficil formacién del éter tritilico
en 28 (Vb), se sujetd a la chichipegenina a un tratamiento similar con
cloruro de trifenilmetano. El éter tritilico resultante VIa, produjo
un triacetato VIb después de calentarlo con anhidrido acético y una
tricetona VIIb por oxidacién con triéxido de cromo-piridina. Esto
demostré la presencia en la chichipegenina de un grupo oxhidrile
primario y tres secundarios. Ademads, las propiedades espectrales del
éter tritilico triceténico (VIIb) indican la ausencia de un grupo eno-
lizable ¢ o f-diceténico. La destritilacién de VIIb hirviéndolo con
dcido sulfurico alcohdlico, produjo con un bajo rendimiento, una
nortricetona VIla, que dio una reaccién fuertemente positiva con
cloruro férrico y mostré6 un mdximo de absorcién en el ultravioleta
[» mdx. 290 my, (etanol; A max. 309 my (KOH)] que estd de acuer-
do con la presencia de una funcién f-diceténica.* También pudo
obtenerse en un paso, la misma nortriona VIIa por oxidacién di-
recta de la chichipegenina (Ia) con triéxido de cromo-icido acético,
lo cual indica la presencia de un agrupamiento triol del tipo A en

CHOH GHOC (CgH,)y
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OH OH {‘) ! 3
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* No existen buenos modelos para predecir la posicién del miximo de
absorcién en el ultravioleta (cf. E. R. Blout, V. W. Eagery D. C. Silver-
man, J. Am. Chem. Soc. 68, 566 (1946).
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la chichipegenina. La formacién directa de la nor-triona VIIa (D)
del éter tritilico VIIb (B) se debe a la retroaldolizacion del ceto al-
cohol C intermediario y tiene su duplicado exacto en una secuencia
de reacciones similar, descrita recientemente para el sesquiterpeno
iresina (8).

La estructura parcial A puede estar presente solamente en los
anillos D y E de la B-amirina y conduce a las estructuras I o VIIL
Sin embargo, la chichipegenina no puede tener un grupo oxhidrilo en
C-19 (como en VIII) por la facilidad de la acetilacién, la formacién
de una dien-diona tetraacetoxilada IV y por la falta de absorcion
en el ultravioleta, tipica de una cetona a,f-no saturada,* que si
muestra la tritil triona VIIb en solucién alcalina. El andlisis anterior
deja a I como la tinica posibilidad estructural para la chichipege-
nina, pero ya que esta conclusién se basa en un proceso de elimina-
cién, que a su vez, depende de un esqueleto de triterpeno normal, que
no ha sido probado atn, resulté indispensable relacionar la chichi-
pegenina con un triterpeno de constitucién conocida. Esto se logrd
empezando con éter tritilico de chichipegenina (VIa), en la siguien-
te forma:

A diferencia de la chichipegenina (Ia), que puede ser acetilada
completamente a temperatura ambiente, su éter tritilico VIa produjo,
bajo las mismas condiciones, un producto amorfo que todavia mos-
traba en el infrarrojo absorcién de grupo alcohdlico. Se creyéd que
esta resistencia a las condiciones suaves de acetilacién se debia al im-
pedimento estérico producido por el voluminoso agrupamiento de
éter tritflico y podja ejercerse solamente sobre C-16 y o C-22, Que
la posicion C-16 no estaba impedida, quedé demostrada por la fa-
cilidad de acetilacién a temperatura ambiente del éter tritilico de
longispinogenina (Vb) al correspondiente diacetato-3,16 Vc, lo cual
sugiere que el producto amorfo de la acetilacién del éter tritilico de
chichipegenina (VIa) debe ser representado como el 3,16-diacetato-

* Si la estructura VIII fuera Ja expresién correcta para la chipegenina, el
éter trit{lico triceto VIIb, contendria una funcién ceto en 19 y estas cetonas
B-y-no saturadas se isomerizan fdcilmente con una base para producir la cetona
conjugada correspondiente (véase P. Bilham, G. A. R. Kon y W. C. J. Ross, J.
Chem. Soc., 540 51942): L. Ruzicka, A. Groh, R. Egli y O. Jeger, Helv. Chim,
Acta, 26, 1218 (1943).



88 BoLeTiN DEL INSTITUTO DE QuiMIicA

22-0l-28-¢ter tritilico (VIc).* Se establecié que esta hipdtesis era co-
rrecta por oxidacién con triéxido de cromo-piridina para producir
Ia 3,16-diacetoxi-22 cetona VIc, la que por reduccién de Wolff-Kish-
ner produjo el éter tritilico de longispinogenina (Vb). La identidad
del producto de la reduccion quedd confirmada por la ruptura del
éter tritilico y acetilacién, con lo que se obtuvo el triacetato de lon-
gispinogenina (Vd). Puesto que la estructura y la estereoquimica de
la longispinogenina (Va) ha sido probada rigurosamente (9), se pue-
de dar ahora a la chichipegenina el nombre sistemitico de Al?-olea-
nen-30,163-22a,28-tetraol (Ia).** Ya se ha llamado la atencién: ante-
riormente (3), al hecho de que los dieciseis triterpenos de cactos gi-
gantes que se han aislado hasta ahora en nuestros laboratorios, que-
dan dentro de un esquema de oxigenacién restringido, en que se
encuentran solamente los anillos D y £ ademds de la posicién C-3.
La estructura de la chichipegenina sostiene atiin mds esta “‘regla” que
puede resultar util para hacer menos numerosas las posibilidades de
diferentes estructuras cuando se trabaja con triterpenos de cactus
desconocidos.

PARTE EXPERIMENTAL#*#**

Aislamiento de triterpenos del Lemaireocercus chichipe~El cac-
to fresco (106 Kg.) recolectaclo cerca de Tehuacan, Puebla, e identifi-
cado por la Dra. Helia Bravo del Instituto de Biologia de la Univer-
sidad Nacional Auténoma de México, fue cortado en pequeiias por-
ciones y secado durante 7 dias a 35°. El material molido y seco (32
Kg.) fue extraido continuamente con etanol caliente y el extracto

* En la misma forma, la benzoilacién del éter tritilico VIa produjo un
3,16-dibenzoato VId que pudo ser cristalizado.

&% Se ha asignado 1a orientacién ecuatorial («) al grupo oxhidrilo cn 22 por
lo facil de su acetilacién y benzoilacién,

*** Todos los puntos de fusién fueron determinados en el bloque de Kofler.
A menos que sc diga lo contrario, las rotaciones fucron medidas cn tubos de
1 dm. y cn solucién de cloroformo. Los espectros en el infrarrojo fueron obteni-
doc en parte con un espectrofotémetro de doble haz Perkin-Elmer (Instituto de
Quimica) y en parte con un espectrofotometro de doble haz Baird (Universidad
de Wayne). Los microanalisis fueron hechos por el Laboratorio Geller (Hackensack
N. J.), el Dr. Franz Pascher (Bonn, Alemania) y el Dr. Alfred Beruhardt (Miil-
heim, Alemania).
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seco (9.5 Kg) se lavé primero con acetona y después con éter, ob-
teniéndose 4.5 Kg. de la fraccién “glucosidica”. Se calenté durante dos
horas bajo reflujo una porcién de 2 Kg. de esta fraccién con 10 L
de metanol y 2 1. de 4cido clorhidrico concentrado, se concentro
hasta la mitad de su volumen y se diluyé con agua. Filtrando se
obtuvieron 720 g. de s¢lido, mientras ‘que la alcalinizacién del fil-
trado con amoniaco no revelé la presencia de ningln alcaloide. La
solucién cloroférmica se agité varias veces con solucién acuosa de
hidroxido de potasio, con lo que se obtuvieron aproximadamente 400
g. de material neutro y 300 g. de sales de potasio insolubles.

La sal de potasio fue suspendida en metanol y agitando conti-
nuamente se aciduld, produciéndose 270 g. de dcidos. Se metilé una
muestra de 5.0 g. con diazometano en la forma usual y se purificéd
por cromatografia, obteniéndose 2.6 g. del oleanolato de metilo pu-
ro, p. f. 198-200°, caracterizado después como el acetato (p. f. 214-
216°).

En un cromatograma tipico de la fraccién neutra, se colocaron
40 g. del sélido, en solucidon cloroférmica, en una columna de 2 Kg.
de alimina. Eluyendo con el mismo disolvente se obtuvieron 10.5 g.
de aceite y 26.5 g. de chichipegenina (Ila) de cloroformo-metanol
(9:1). Por recristalizacién de cloroformo-metanol se obtuvo la mues-
tra analitica, p. f. 321-323°, [a]» 4-43° (cloroformo, --40° (piridina).

Andl- Calc. para Cy3H;O4: G, 75.90; H, 10.62.
Encontrado: C, 75.39; H, 1040.

La acetilacion de la chichipegenina se logré a temperatura am-
biente ya sea con anhidrido acético-piridina (12 h.) o con anhidrido
conteniendo un poco de dcido perclérico (30 min.). La recristali-
zacién de cloroformo-metanol dio el tetraacetato Ib, p. f. 280-282°,

[U.]D +26°.

Andl. Calc. para CgH;q04: C, 70.99; H, 9.09
Encontrado: C, 70.96; H, 9.23.

La saponificacién parcial del tetraacetato (0.5 g.) se llevé a cabo
calentindolo bajo reflujo durante 45 min. en una solucién metané-
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lica (200 cc.) con 800 mg. de carbonato de potasio y 10 cc. de agua.
Después de elaborarlo en la forma usual (10) se aislaron cerca de
100 mg. de chichipegenina (3 6 22)monoacetato, p. [. 280-282°; [aln
+57°.

Andl. Calc. para CzpHgO;: G, 74.37; H, 10.14
Encontrado: C, 74.35; H, 10.14.

La benzoilacién de la chichipegenina (cloruro de benzoilo-piridi-
na, 14 h., 23°) seguida de cromatografia y recristalizacién de éter-me-
tanol produjo el tetrabenzoato Ic, p. [. 245-247°; [a]s +62°.

Andl. Calc. para CysHgOg: G, 78.32; H, 7.65
Encontrado: C, 78.20; H, 7.47.

Tratando en la misma forma el monoacetato, se obtuvo el tri-
benzoato monoacetato de chichipegenina, p. f. 221-223°; [a]o +50°.

Andl. Calc. para CzHoOg: G, 76776; H, 7.78
Encontrado: C, 76.95; H, 7.70.

Los lavados con acetona y éter de la fraccién glucosidica fue-
ron evaporados hasta sequedad (4.1 Kg.) produciendo una masa acei-
tosa de color ascuro. Se disolvié una porcidn de 290 g..en 200 c. c.
de dioxano y se calenté reflujando durante 6 h. con 200 g. de hi-
dréxido de potasio disueltos en 2 1. de metanol. Después de con-
centrar y diluir con agua, la mezcla {ue extraida continuamente con
éter. La concentracién de la solucidn etérea, lavada y secada pro-
dujo 77 g. de longispinogenina (Va), p. t- 249-252°; [a]s 457°; tetra-
acetato, p. f. 219-222°; [a]p 476°.

Tetraacetato de A'113(8)-oleandien-3(3,16(3,220.28-tetraol (1I). Se
calento a reflujo durante 3 h. una solucion de 200 mg. de tetraacetato
de chichipegenina en 25 cc. de dcido acético glacial con 200 mg. de
oxido de selenio recién sublimado. Después de proceder en la forma
usual, que incluyé cromatografia y recristalizacién de cloroformo-me-
tanol, se obtuvieron 102 mg. del dieno II, p. £ 192-193.5°; [a]o —114°;
A mix. 242, 250 y 260 my; log. ¢, 443; 4.56 y 4.35.
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Andl. Calc. para CggHyzOq: G, 71.22; H, 8.81
Encontrado: C, 71.58; H, 9.09.

Tetraacetato de A%11).12.0leandien-38,168,22a,28tetraol (111). Se
calenté reflujando durante 3 h. una mezcla de 2.0 g. de tetraacetato
de chichipegenina (Ib), 1.2 g. de N-bromosuccinimida y 100 cc. de
tetracloruro de carbono. Después de filtrar, Javar con bicarbonato y
agua, secar y evaporar se obtuvo un aceite que fue calentado a reflu-
jo durante 3 h. con 25 cc. de colidina. Después de procesarlo en la
forma usual, se obtuvieron 0.5 g. de aceite que fue cromatografiado
en 20 g. de altimina. Eluyendo con benceno se obtuvieron 285 mg.
de sélido que se recristalizo de cloroformo-metanol para producir la
muestra analitica, p. f. 323-325°; A max. 280 my; log. ¢, 4.05.

Andl. Calc. para CyHyOq: G, 71.22; H, 8.81
Encontrado: C, 71.77; H, 9.12.

Tetraacetato de A2011):1308)-0leandien-33,168,22a,28 tetraolvl 2,19-
diona (IV). Se calentaron reflujando durante 5 h. 1.0 g. del dieno IIT
con 1.0 g. de biéxido de selenio y 200 cc. de dcido acético. Se obtu-
vieron 800 mg. de un aceite que fue cromatografiado en 50 g. de
alimina y eluyendo con benceno-éter (1:1) se obtuvieron 100 mg. de
material que cristaliz6 de acetona diluida en forma de agujas ama-
rillo pdlido, p. f. 171-178° [a]s —69°; A mix. 278 my; log. &, 4.15;
A mix. 5.75, 6.05 y 6.20 u (nujol).

Andl. Cale. para CyeH500,: G, 68.24; H, 7.84; O, 23.92
Encontrado: C, 68.02; H, 7.87; O, 24.85.

28-Eler tritilico de chichipegenina (VIa). Se calenté durante 8 h.
en bafio de vapor una solucién de 2.0 g. de chichipegenina (Ia) y
6.0 g. de cloruro de trifenilmetano en 160 cc. de dioxano-piridina
(1:1). Se aislé el producto crudo con éter y se cromatografié en
400 g. de alumina Merck lavada con dcido. La elucion con benceno
produjo 4.2 g. de trifenilcarbinol y la elucién con benceno-hexano
(1:1) el deseado éter tritilico. Cristalizando de benceno-hexano se
obtuvieron 2.3 g. de agujas incoloras, p. f, 261-270°, que resultaron
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satisfactorias para la siguiente etapa. La muestra analitica mostré p.
f. 263-272°, [a]o +70°, A mdx. 6.22 (d) y 6.70 (m) p (CHCly).

Andl. Calc. para CyHgOy: G, 82.08; H, 9-00; O, 8.93
Encontrado: C, 82.20; H, 9.16; O, 8.29.

Se logré Ia acetilacion completa calentando durante 4 h. en bafio
de vapor una mezcla de 300 mg. de éter tritilico, 15 cc. de piridina
y 15 cc. de anhidrido acético. Diluyendo con agua y filtrando se
obtuvo un solido que fue cromatografiado en 30 g. de alimina’ Merck
lavada con icido y eluido con benceno. La recristalizacién de etanol
produjo 200 mg. del éter tritilico triacetoxilado (VIb), p. [. 252-256°;
[alo +70°; sin absorcién de oxhidrilo en el infrarrojo.

Andl. Calce. para CiHq0O0;:  C, 78.34; H, 8.37; O, 13.28
Encontrado: C, 78.48; H, 8.29; O, 12.85.

3,16-Diacetato de 28-éter tritilico de A'*-oleanen-3f3,168,28-triol-22-
ona (Vle). Se dejo a temperatura ambiente durante 15 h. una solu-
cién de 1.5 g. de chichipegenina en 100 cc. de piridina y 50 cc. de
anhidrido acético.* Después de diluir con agua, se recolecté el pre-
cipitado amorfo (A mix. 2.80 y 5.75 p) (CHCIy) y como no se pudo
cristalizar aun después de cromatogratiarlo, fue oxidado directamen-
te durante 20 h. a temperatura ambiente con 1 g. de triéxido de
cromo en 30 cc. de piridina. El producto (rendimiento total 62%,)
fue aislado con éter y cristalizo de metanol; p. [. 287-290°; [a], —44°;
L mix. 5.77 (ancha), 6.20 (d), 6.68 (m)y 7.95 (f) (CHCI,).

Andl. Calc. para Gj3HgOy: G, 79.64; H, 8.83; O, 12.01
Encontrado: C, 79.66; H, 8.76; O, 11.46.

28-Eter tritilico de longispinogenina (Vb). (a) De longispinoge-
nina (Va). Se calentaron durante 8 h. en bafio de vapor 3.0 g. de

* Cuando se hizo la reaccién con cloruro de benzoilo en piridina se obtuvo,
recristalizando de metanol el 3,16-dibenzoato VId, p. f. 196-198.5°; {[a}, -4-77°.
Andl. cale. para CuxHOg C, 81.76; H, 7.85. Encontrado: C, 82.04; H, 7.90.
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longispinogenina (Va), 10.0 g. de cloruro de trifenilmetano y 240 cc.
de dioxano-piridina (I:1). Cromatografiando en 550 g. de alimina
Merck lavada con dcido se obtuvieron 8 g. de trifenilcarbinol (ben-
ceno), 2.3 g. del deseado éter tritilico (benceno-éter 3:1) y 0.7 g. de
longispinogenina no alterada (cloroformo-metanol 9:1). Cristalizan-
do de benceno-hexano se obtuvieron agujas incoloras del éter triti-
lico dimérfino, p. f. 208-210° y 268-280°; [a]o }-35°.

Andl. Calc. para Cy,Hy Oy G, 83.95; H, 9.20; O, 6.85
Encontrado: C, 84.38; H, 9.32; O, 6.25.

Acetilando con anhidrido acético-pirina a temperatura ambiente
durante una noche se obtuvo el éter tritilico diacetoxilado (Ve), p. f.
209-211° y 227-232°; [a]» +69°.

Andl. Calc. para Cy3HyyO5: C, 81.09; H, 8.74; O, 10.20
Encontrado: C, 81.05; H, 8,72; O, 9.83.

(b) Por reduccion Wolff-Kishner de Vie. Una mezcla de 1.0 g.
del éter tritilico 22-ceto VIe, 100 cc. de dietilen glicol y 6 cc. de
hidrato de hidrazina, [ue calentada reflujando hasta que se disolvié
todo el triterpeno (cerca de 5 min.). Se bajo entonces la tempe-
ratura y se sostuvo a 110-130° durante 1 h. Se agregaron 5 g. de
hidroxido de potasio solido, y después se mantuvo esa temperatura
durante 1 h. adicional, y se inicié¢ la destilaciéon cuando la tempe-
ratura se elevé a 215°. Después de calentar reflujando durante 5 h.,
se virtié la solucién en agua helada y se filtré el producto solido. La
cromatografia en 50 g. de alimina y la elucién con benceno-éter
(4:1) produjeron 400 mg. de sélido y al recristalizar de benceno-hexa-
no se obtuvieron agujas de éter tritilico de longispinogenina (Vb)
con p. f. 208-210° y 268-280°; [a] 4-33°. Los espectros en el infrarrojo
de las dos muestras [preparadas segiin (a) y (b)] fueron idénticos.

Se disolvieron 300 mg. de éter tritilico de longispinogenina de
la reduccién de Wolll-Kishner en 25 cc. de cloroformo y se saturé
la solucién durante 1.5 h. con dcido clorhidrico gaseoso seco. Después
de 20 h. a temperatura ambiente se agregd agua, se separaron las ca-
pas y se elimin6 el dcido con solucién de bicarbonato. El residuo
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de la capa de cloroformo [ue cromatografiado en 15 g. de alGmina y
eluyendo con éter-cloroformo (3:1) se obtuvieron 74 mg. de lon-
gispinogenina (Va), p. f. 253-256°; [a]n +57°. Acetilando a tempe-
ratura ambiente se obtuvo triacetato de longispinogenind (Vd), p. [.
226-228°; [a]s 472° La identidad [ue confirmada en cada caso de-
terminado el p. [. de la mezcla y comparacién en el infrarrojo.
28-Eter tritflico de A'*-oleanen-28-0l-3,16,22-triona (VIIIb). Se
agregaron 0.6 g. de éter tritilico de chichipegenina (VIa) a 0.6 g. de
trioxido de cromo en 25 cc. de piridina y sc conservé la mercla a
temperatura ambiente durante la noche. Diluyendo con agua y ex-
trayendo con éter se obtuvieron emulsiones, que fueron separadas
filtrdndolas a través de una capa de Celita. El residuo solido del
extracto etéreo fue cromatogratiado en 30 g. de alémina Merck Ia-
vada con dcido y la elucién con benceno-éter (20:1) produjo 300 mg.
de tricetona. La muestra analitica cristalizé de benceno-hexano en
forma de agujas incoloras, p. f. 292-295°; [a], —53°; A mix. 5.80 (@),
6.2 (d) y 6.68 (m) p (KBr). La sustancia no dio color con cloruro
férrico y no mostré un miximo alto de absorcién cn el ultravioleta

en dlcali alcohdlico. (Ver nota pig. )-
Andl. Calc. para CyHyz,04: G, 82.78; H, 8.22; O, 9.00
Encontrado: C, 82.45; H, 8.02; O, 9.39.

28-Nor-At2-oleanen-3,16,22-triona (Vila). (a) De chichipegenina
(Ia). Se disolvié 1.0 g. de chichipegenina en 200 cc. de dcido acético
y se agregd una solucion de 1.0 g. de trioxido de cromo en 10 cc.
de dcido acético al 90%,. Después de dejarlo durante la noche, se
agregé agua, se extrajo el producto con éter y se lavé con hidréxido
de potasio al 3%, obteni¢ndose 340 mg. de aceite neutro. La cris-
talizacién de metanol produjo 90 mg. de agujas amarillentas, p. f.
253-257°; [a]o —4.5°; b mix. 290 my; log. & 4.10; A mix. 309 my, log.
& 4.65 (EtOH-KOH); A méx. 5.38, 6.09 y 6.21 (inflexién) p (CHCI,).
La sustancia dio color rojo con cloruro férrico.

Andl. Calc. para CyHa0y: C, 79.40; H, 9.65; O, 10.94
Encontrado: C, 78.97; H, 9.27; O, 11.10.

(b) De éter iritilico VIIb. Se calenté rellujando durante 8 h,,
1.0 g. del éter tritilico VIIb con 50 cc. de etanol y 0.5 cc. de dcido sul-
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[irico. Despucs de enfriar se separaron aproximadamente 50 mg. de
cristales, los cuales [ueron filtrados y recristalizados de metanol, mos-
trando p. [. 248-251°, sin depresién al mezclar con una muestra pre-
parada segun (a). El espectro de absorcién en el ultravioleta y el
color rojo obtenido con cloruro [érrico, conflirman la identificacién
de Ja sustancia.

Andl. Calc. para Cp3H,,04: G, 79.40; H, 9.65
Encontrado: C, 79.41; H, 9.53.

RESUMEN

La chichipegenina aislada de varias especies de Myrtillocactus y
del Lemaireocereus chichipe ha sido convertida por medio de su
28 éter tritilico VIa en longispinogenina (Va). En unién de otros
experimentos de degradacién, esto conduce a la conclusién de que
ta chichipegenina es el A'2-oleanen-3@,168,22a,28-tetraol (la), quedan-
do por lo tanto dentro de los esquemas de oxigenacién establecidos

anteriormente para los triterpenos de cactos.
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