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SUMMARY

From the aerial part of M. pineolens we have isolated oleanolic, ursolic, betulinie,
3p-hydroxy-ursa A!%2030_dien,28-0ic and 3B,19a-hydroxyursolic acids. We have also isolated
the same acids from other species of Micromerias (M. hyssopifolia W. B., ¥pida W. B.,
terebentinacea W. B., julianoides W. B., varia Benth, densiflora Benth) endemic of
the Canary Islands. ‘ '

Continuando con el estudio de los triterpenos 4cidos de las Micromerfas,
hemos estudiado la M. pineolens W. et B. y otras especies de este género,
que son endémicas en las Islas Canarias.

I.a parte aérea de la M. pineolens fue sometida a extraccién con etanol, el
extracto alcohdlico asi obtenido fue tratado de la forma que se describe en la -
parte experimental, llegdndose de esta forma a un material blanco, pulve-
rulento, que daba una coloracién violeta intensa en la reaccién de Lieber-
mann-Burchard.

Esta sustancia fue acetilada y metilada siguiendo los procedimientos
usuales. El producto asi obtenido puso de manifiesto, en cromatografia
en capa fina, que estaba formado al menos por tres componentes ; los cuales
fueron separados por cromatograffa en columna, la cual fue eluida con
mezclas de éter de petréleo-benceno; a estos productos los llamaremos P
P, y P,, siguiendo el orden en que fueron obtenidos.

El producto P, de P. F. 197,5-199,5 [«]o+16 se comporta como un
producto tdnico en C.G.L. Por saponificacién se obtuvo el metil éster
P. F. 219-222° C [«]p+38,5. Estas constantes y el estudio de sus datos es-
pectrales identifican al producto P, con el acetato metil éster del 4cido betu-
linico (1). , '

El producto P, presenta dos manchas en capa fina de gel de silice-
NO,Ag 20 %. Por cromatografia en columna seca utilizdindose benceno
como eluyente, se separaron dos sustancias A, y A, (2). Por cromatografia
gas-liquido se comprobé que la A, era una mezcla de dos componentes.
Por cristalizacién fraccionada en acetona-etanol se obtiene de la parte me-
nos soluble un producto de P. F. 241-242° C.

——
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[2]p+57. Por saponificacién y posterior benzoilacién se obtuvo el co-
rrespondiente benzoato P. F. 214-216 y 234-236° C (doble) [a]»+73. Estas
constantes y el estudio de los espectros IR y RMN identifican a este pro-
ducto con el acetato metil éster del dcido ursdlico (3).

De la parte mdas soluble de esta cristalizacién fraccionada se separa un
producto de P. F. 217-219° C [a]n+69 IR superponible con el del acetil
oleanolato de metilo.

La sustancia A, se comporta en C.G.L. como un producto puro,
P. F. 178-181° C [«]»+127. Estas constantes son idénticas a las del acetil
micromerato de miettlo (6). Un punto de fusién mixto no sufrié depresién.
IR totalmente superponibles.

El producto P,, dltimo eluido en la cromatografia P. F. 247-249° C
[a]p +41 se identific con el acetato metil éster del deido pomdlico. P. F. mix-
to no sufrié depresién IR y RMN son superponibles (4).

El aislamiento de los componentes triterpénicos de otras especies de
micromerias se hizo utilizando, en lineas generales, el procedimiento des-
crito anteriormente para la M. Pineolens. La identificacién de los pro-
ductos se hizo utilizando cromatografias gas-liquido (acetatos metil éster
de los 4cidos ursdlico y oleandlico) (5) y cromatografia en capa fina de
gel de silice con impregnacién de NO,Ag (acetatos metil éster de los
Acidos betulinico, micromérico y pomélico), empleando siempre como refe-
rencia muestras auténticas. El resultado obtenido se expone en el cuadro I.

Cuapbpro 1

ACIDOS

- Zona de
Dot umenco  Ofptno Migoo  FpmeTeeieesion
M. pineolens W.B. ... ... + + + + + Gran Canaria,
M. hyssopifolia W.B. ... + + + + + Tenerife.
M. lpida W.B. ... ... .. + + + + + Tenerife.
M. terebentinacea M.B. . -+ + + + + Gomera.
M. julianoides \N’.é. + + + + Tenerife,
M. varia Benth, ... ... ... + + + + + Tenerife.
M. densiflora Benth, ... + + + + + Gomera.

(3) BerMEJO, J.; BRETON ]J. L..; DE 1A FuentE, G, y GoNzALEz, A. G.; Estos ANA- .
LES, 46-B, 175, 1968,

(4) BERME]O J., Brerén, J. L., pE 1A FuENTE, G ¥ G ; Tetrahedron Letters, 1967,
4649.

'(5) Ikexa, N., NaTor1, S., Itokawa, T., ToBNaca, S. y Matsur, M. ; Chem. Pharm.
Bull. (Tokyq), 13, 316‘, 1965.
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PARTE EXPERIMENTAL

" Los puntos de fusién estdn sin corregir, Las rotaciones especificas se hicieron en
cloroformo en un polarfmetro mod. 141, los espectros IR se hicieron en un espectrofoté-
metro 237 y los espectros de RMN se realizaron en un R-10 de la firma Perkin-Elmer.
Las cromatograffas: G.L. se hicieron en un cr.matégrafo PYE-Argén sobre QF-1 al
19, con un flujo de 55 mi/min. y T=242 C,

4,9 Kg de la parte aérea de la planta, recolectada en la isla de Gran' Canaria fueron
triturados y extraidos con etanol con un soxhlet. El extracto alcohdlico se concentré a la
décima parte. De este estracto alcohélico se obtuvo por filtracién un precipitado, el cual
se lavd varias veces con éter de petréleo para eliminar en lo posible los aceites esenciales
y los pigmentos,

50 g del precipitado anterior fueron -tratados con carbén animal, obteniéndose una
sustancia, blanca pulverulenta. Esta ‘sustancia da ‘una coloracién violeta intensa con el
reactivo de Liebermann-Burchard IR (nujoly v - méx. 3500 cm—t (OH), 1690 em~* (C= O)
Esta sustancia fue acetilada y metilada de la manera usual,

20,5 g de este producto se cromatografiaron sobre 650 g, de gel de silice. Las frac-
ciones fueron de 500 cc y el desarrollo de la cromatografia se da en la Tabla I.

TasrLa 1

Fracciones Eluyente Peso Observaciones
1-20 EP-Be (5 a 50 %) .. ... — L-B (-).
2129  EP-Be (50 %) ... ... ... ... 0,48 L-B (-). Un sola mancha en
: capa fina (Py). ‘

30-32 EP-Be (60 %) ... ... ... ... 0,31 L-B (+). Dos manchas en. capa

fina (P, +P,).
. 3887 EP-Be (60 %) ... ... ... ... 15,17 L-P. (+). Una mancha en capa

fina (P,).

88-89 EP-Be (50 %) ... ... ... ... 0,48 L-B (+). Dos manchas en capa
fina (P,+Py).

90-92 Benceno ... ... ... ... .. 0,22 L-B (+). Una mancha en capa

: fina (P) :

Acetato metil éster del dcido betulinico.—De la fraccién 21-29 de la cromatogratia
anterior se aisla por cristalizacién en metanol el acetato meiil éster del deido betulinico
P. F. 197,5-199,5°C [a]p+16 (c=1,7 %). Espectro IR v max, 1730 cm~? (>C=O‘)
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1260 cm~! (acetato), 3070, 1650 y 900 cm~! (grupo metileno). El espectro RMN muestra
sefiales en 7,95 ¢ (CH,—CO—), 6,85 r (CH,—O), 5,45 r (CH,—COO—C—H), 8,3 «
(CH,~C=C), 5,80 (>C’=C‘H2). Por saponificacién obtuvimos el metil éster del 4cido
betulinico P. F. 219-222° C {a]p+3,5.

Acetato metil éste del dcido pomdlico~—~De la fraccién 89-92 se afsla e! acetato mf-til
éster del 4cido pomélico (benthdmico) de P. F. 247-249° C [alo+41 (c=1,9 %)
v m4x, 3600 cm~?! 1730 y 1260 cm=!., E! espectro RMN muestra sefiales en 7,95'
(CH,—CO—), 6,4 7 (CH,—0O—); 4,48 r (—CH,—CH=C), 8,74 r (CH,—COH—), 7,5 =
(protén en C 18).

El producto P, presenta dos manchas en capa fina de gel de silice-NO,Ag 20 %. Por
cromatografia en columna seca y utilizando benceno como eluyente separamos dos sus-
tancias A, y A,.

Resolucién de la sustancia A, como mezcla de los acetatos metil éster de los dcidos
ursélico y oleamdlico.—Por cristalizacién acclonada en acetona etanol se obtiene de la
parte menos soluble el acetato metil éster del 4cido ursélico P. F. 241-242° C [a]o+37.
Por saponificacién y posterior benzoilacién se obtuvo el benzoato P. F. 214.215°C y
234.236° C (doble} [a]n+73. De la parte mds soluble se' separa el acetato metil éster
del 4cido oleandlico P. F. 217-219° C [a]p-69, ‘

Acetato metil éster del dcido micromérico.—El producto A, obtenido de la cromato-
graffa en gel de sflice-NO,Ag (20 %) lo identificamos con el acetato metil éster del 4cido
micromérico P. F. 181-183° C [a]p+127. I. R. vy 1730 cm~! (>C=0) 1260 cm~* (ace-
tato), 3070, 1640 y 990 cm~* (grupo metilenoy; RMN 7,94 r (CH,—CO—), 6,4 » (CH,—O),
5,32 7 (CH,—O), 5,32 7 ( >C=CH,), 47 1 (—C=CH—).

Este trabajo ha sido realizado con la Ayuda que la Fundacién «Manuel
Aguilar» concedié a uno de nosotros (A. Gonzélez).



