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Continuando nuestras investigaciones sobre triterpenos aislados
de plantas mexicanas (1, 2, 3, 4, b) y en especial del género Euphor-
bia (6), se estudi6 la Euphorbia hirta var. Procumbens* conocida con
el nombre vulgar de “hierba de la golondrina”.** Se encontr6 que
esta planta contiene dos triterpenos que son la fridelina (Ia) y la
f amirina (IIa) cuya coexistencia en una misma planta se demuestra
por primera vez. (Paralelamente a este trabajo y pricticamente al
mismo tiempo, Takemoto y Yahagi (7) aislaron de las hojas del Rho-
dodendron metternichii, dcido ursélico, epi-fridelanol, fridelina, f
amirina y probablemente g-amirina).

La presencia conjunta de estos dos triterpenos (fridelina y B
amirina) puede servir de apoyo a la hipoétesis de Corey y Ursprung
(8), quienes consideran a la f§-amirina como un precursor bioldgico
de la fridelina y la transformacién del uno en el otro la explican
mediante el siguiente rearreglo:

* Se agradece al Dr. F. Miranda del Instituto de Biologia de esta Univer-
sidad, el haber clasificado botdnicamente esta especie.

** Tesis de F. Blando presentada a la Escuela Nacional de Ciencias Quimicas
de la Universidad Nacional Auténoma de México para obtener el titulo de
Quimico en marzo de 1958.
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Los mismos autores han demostrado que el tratamiento del 3§
fridelanol con una variedad de reactivos dcidos lo transforman en
A1318 oleaneno, con lo que se comprueba la intima relacién que
existe entre los derivados del fridelano y del oleaneno.

Tanto la fridelina (Ia) como la $-amirina (IIa) obtenidas de la
Euphorbia hirta var. Procumbens, fueron identificadas por medio de
los espectros en el infrarrojo, y por los puntos de fusién de mezclas
con muestras auténticas.

La f-amirina fue transformada en acetato (IIb), benzoato (IIc),
cetona (III) y acetato de diendiona (IV) identificados por sus cons-
tantes fisicas.

Acompaiiando a los triterpenos (Ia y Ila) se encuentran 3 si-
tosterol (V) que fue identificado en la forma usual, y un hidrocar-
buro que probablemente es hentriacontano. Recientemente se ha
reportado el aislamiento en una mordcea, de fridelina y f-sitoste-
rol (9).

Del Pedilantus calcaratus (sindnimos: P. afilus, P. cymbiferus)
se aisld fridelina (Ia) la que se identificé por medio de sus constantes
fisicas y las de sus derivados:* benzoato de enol (Ib), 3f fridelanol
(VIa), acetato de 3f fridelanol (VIb) y fridelano (VIc).
_“‘_Seagradece al Dr. E. J. Corey de la Universidad de Illinois, Urbana,

U. 8. A, el envio de muestras auténticas de fridelina y 3§ fridelanol y al Dr. C.
Djerassi, de la Universidad de Stanford la determinacién de la dispersién rotatoria,
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La fridelina se puede sublimar a presién ordinaria entre dos
cubreobjetos separados unos 2 mm. entre si. En esta forma se puede
observar en el microscopio €l desarrollo del proceso, obteniéndose
al final cristales de fridelina con aspecto de hexdgonos.

Por ultimo, del Pedilantus tehuacanus se aislé fridelina (Ia)
la que se identificé por medio de sus constantes y por las de su de-
rivado fridelano (VIc).
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PARTE EXPERIMENTAL*
Aislamiento de triterpenos de la Euphorbia hirta var. Procumbens.

12 Kg. de la planta seca y molida, recolectada en la explanada
de la Ciudad Universitaria, se extranjeron sicte veces con 20 L. de
etanol; la eliminacién del disolvente dejé un residuo seco de 1.463
Kg. El extracto seco se proceso en la forma usual (2). La saponifi-
caciéon de la fraccion neutra (567 g.), produjo 150 g. de alcoholes;
la cromatografia de 100 g. de esta fraccién produjo solamente tres
fracciones de productos cristalinos, estando el resto constituido por
aceites que no se estudiaron. La elucién con hexano-benceno 1:1 pro-
dujo 4.46 g. de un hidrocarburo con punto de fusién de 62 a 64°, que
no dio depresién en un punto de fusién de mezcla con una muestra
de hentriacontano [(aislado de la Euphorbia candelilla, variedad
Luxurians (Miranda)] (6).

De la elucién benceno-éter 1:1, se obtuvieron 1.7 g. de fridelina
con punto de fusién de 270-271°, [a]o —25.8°*; no da depresién en

* Los puntos de fusién fueron determinados en el bloque def Kofler y todas
las rotaciones fueron hechas en solucién cloroférmica. Los espectros en el in-
frarrojo fueron determinados en suspensién en Nujol, en solucién cloroférmica
y en otros casos en bromuro de potasio, en un aparato de doble haz Perkin-Elmer,
modelo 21-C. Los microandlisis fueron llevados a cabo por el Dr. F. Pascher de
Bonn, Alemania. Cuando se especifica el 9, de oxigeno, es por determinacién
directa y no por diferencia,
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el punto de fusién de mezcla con una muestra auténtica y presenta el
mismo espectro en el infrarrojo.

De la elucién con cloroformo 1009, se obtuvieron 4.7 g. de f
amirina con punto de fusién de 180-181°, que por recromatografia,
recristalizaciones de cloroformo metanol y sublimacién al vacio, fun-
di6 de 191 a 195°; [a]o 4-82.1°.

La § amirina fue convertida en

a) Acetato, p. f. 235-236°, [a]o 4-73.3°" el espectro en el infra-
rrojo (Nujol) presenta dos bandas caracteristicas en 1725 cm y 1240
cmt,

Calculado para CgHjz0,: G, 81.99; H, 11.18; O, 6.83
Encontrado: C, 81.93; H, 11.02; O, 7.39

b) Cetona, p. f. 162-164°, [a]s +115°; el espectro en el infrarrojo
(Nujol) presenta la banda caracteristica del agrupamiento carbonilo
en la regién de 1710 cm-t.

Calculado para CgoH,4O: G, 84.84; H, 11.39; O, 3.77
Encontrado: C, 85.27; H, 11.46; O, 3.65

¢) Benzoato, p. f. 246-247°, [a]o 484.9°; el espectro en el infra-
rrojo (Nujol) presenta bandas en 1710 cm-, 1310 cm y 1270 cm™.

d) Acetato de diendiona, p. f. 244-247°, [a]o —85.5°; el espectro
en el infrarrojo (Nujol y cloroformo) es idéntico al de una muestra
auténtica.

De la elucién cloroformo metanol 9:1, se obtuvo § sitosterol con
p- £. 138-140°, [a]o —45.5°, no da depresién en un punto de fusién
mixto con una muestra auténtica; el espectro en el infrarrojo (Nujol)
es igual al de la muestra.

De la fraccién 4cida obtenida de la saponificacién de la fraccién
neutra, se metilaron 5 g. con diazometano y se logré aislar por cro-
matografia de los ésteres metilicos, una cantidad muy pequefia de
una sustancia ‘intensamente colarida, verde oscuro, con p. f. de
205-206°, que no fue suficiente para su caracterizacion,
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Aislamiento de triterpenos del Pedilantus calcaratus
(sindnimos: P. afilus, P. cymbiferus)

5 Kg. de la planta seca y molida (recolectada a la altura del
kilémetro 220 de la carretera México a Tehuacdn) se extrajeron en
la forma usual con etanol (2). Se obtuvo un residuo seco de 1.208 Kg.
del que se separd la fraccién neutra (684 g.). La saponificacion de
359 g. de productos neutros produjo 321 g. de alcoholes; de la cro-
matografia de 20 g. de esta fraccion se obtuvieron 300 mg. de fride-
lina, con p. f. de 252-254.5°;* no da depresién en un punto de fusién
de mezcla con una muestra auténtica suministrada por el Dr. E. J.
Corey de la Universidad de Illinois, [a]o —23.1°; el espectro en el
infrarrojo es igual al de la muestra auténtica. La curva de la dis-
persién rotatoria es igual a la de otra muestra suministrada por el
Dr. C. Djerassi, de la Universidad de Stanford.

De la fraccién glucosidica (430 g.) se hidrolizaron 310 g. de la
misma, de acuerdo con la técnica usual (2). La cromatografia de la
fraccién neutra triterpénica (9 g.) produjo 530 mg. de fridelina; esta
fue convertida en:

a) Benzoato del enol, p. f. 249 a 265.5°, el espectro en el IR (clo-
roformo) presenta bandas caracteristicas a 1684 cm! y a 1263 cm1;
no da depresién en un punto de fusién de mezcla con una muestra
auténtica.

b) 3f-Fridelanol, p. f. 293.5-294° [a]» +29.2°; el espectro en el

* Se han reportado varios valores para el p. f. y para las rotaciones espe-
cificas de la fridelina:

P. f. de 255 a 261°%; [a], —29.4° (10)
P. . de 255 a 262°; [a]p —21° at
P. f. de 261 a 264° [a], —21° y [a], —25°  (12)
P. f. de 261 a 265° [o], —22° (18)
P. f. de 262 a 263°; [q], —21° (14) (15)

Brun (15) ha determinado valores en el punto de fusién que van de los
250 a los 264° y rotaciones de —17° a —22°,

La fridelina sublima en el bloque de Kofler entre 161 y 197° a pre-
sién ordinaria, y entre 150 y 175° a 0.3 mm. En capilar cerrado, en el bloque
de Berl, muestra un p. f. 267-267.5°,
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infrarrojo es igual al de una muestra auténtica; no da abatimiento
en un punto de fusién de mezcla con la muestra auténtica.

Calculado para GCzHyO: G, 84.04; H, 12.23; O, 3.73
Encontrado: C, 83.56; H, 12.12; O, 3.80

c) Acetato de 3 i fridelanol, p. f. 279-280.5°; [a], 4-25.8°; el
espectro en el infrarrojo (cloroformo) presenta bandas caracterfsticas
a 1725 cm-?, y de 1250 a 1198 cm.

d) Fridelano, por reduccién de Wolf-Kishner, p. f. 238-240°; el
espectro en el infrarrojo (en pastilla de bromuro de potasio) no pre-
senta la banda de carbonilo.

Aislamiento de Triterpenos del Pedilantus tehuacanus.

6 Kg. de la planta molida y seca (recolectada en la misma re-
gién en donde se obtuvo el Pedilantus calcaratus) se extrajeron con
etanol en la forma usual. La cromatografia de la fraccién neutra pro-
dujo fridelina.
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