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En una publicacién anterior (1) se dio cuenta del aislafnien‘to, a pArtir
de hojas de la I. sceptrum (Linn.) Steudel procedentes de la Isla Ma-
deira, de gitogenina probable neogitogenina, junto con una nueva trihi-

dmmgemna cuya estructura no se llegé a esclarecer.

"En esta comumcamén daremos cuenta. de los ultimos resultados obtpm-
dos al estudiar los esteroides procedentes de las hojas de la I. sceptrum
(Linn.) Steudel. Por cromatografla de dichos esteroides sobre el gel de silice
se eluyeron cinco productos diferentes que se estudlaron con los sxgu1en-
tes resultados : v _

"El producto‘ eluido en primer lugar fue identificado con el g-sitosterol.

Por cromatografia en capa fina, sobre gel de: silice con el 20 9  de
NO,Ag, el segundo producto, acetilado, se desdobla en tres. Esta mezcla
de tres acetatos fue resuelta por cromatografia preparativa sobre columna
de gel de silice con el 20 % de NO;Ag. Los productos eluidos en primer
lugar fueron identificados con acetato de tigogenina y acetato de diosge-
nina, respectivamente; el tercer acetato, C,,H,,0,, P. F. 191-19% C,
[a]p—11%° (CHCL,), I. R. vy, 3080, 1655 y 880 cm™ (=CH,), 3040, 2830
'y 840 cm™* (A% (la presencia de los agrupamientos =CH, y A° es confir-
mada leor N. M. R., absorciones a 5,27 y 4,65 ¢, respectivamente) se com-

(1) ‘BrET6N, J. L., Gonzitez, A. G., Ropricuez pe Leon v RiU Viera, A.; E-
tos ANALEs, 62-B, 627 (1966). - -
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porta como acetato de A* *?*7 espirostandieno I. Esta estructura es confir--
mada al formar una mezcla de acetatos de iso y neo-diosgenina por hidro-
genacién con Pd/C. Esta sapogenina I ha sido obtenida sintéticamente (2),
pero no habia sido aislada de ninguna planta, proponemos sea denomi-
nada Sceptrumgenina.

El tercer producto de la cromatografia general acetilado se resuelve en’
capa fina, sobre gel de silice con el 20 % de NO,Ag, en dos productos. " Se
separan por cromatografia preparatlva en gel de silice con el 20 % de
NO,Ag; el primer acetato elu1do C,,H,,0O,, P. F. 194-196°, [a]o—59"
(CHCL). L. R. vy, 1740 em™t (acetato), N. M. R. de acuerdo con una sa-
pogenina de la serie iso, da por saponificacién la sapogenina, C,,H,O,.
Pm 432 (espectrometria de masas). I. R. va, 3610, 3590 (OH), 960, 945 (fuer-
te), 915, 905 y 895 (débil) cm™. El espectro 1. R. de esta genina coincide con
el de Ila, producto de reduccién de la 23-ceto-tigogenina obtenida sintética~
mente por Callow y Massy-Beresford (8). Por acetilacién selectlva de nuestra
genina obtuvimos un monoacetato, C,,H,,0;, P. F. 212-214° C, [2]o= —63,
el cual por oxidacién crémica da una sustancia'de P. F. 232-233,5° C. Las
constantes de estos dos productos coinciden con los del monoaceiato de: 23-
hidroxitigogenina y con el monoacetato de 93-ceto-tigogenina, descritas por
Callow y -colaboradores (3). ‘

El segundo acetato obtenido, C,;H,O, P. F. 187-190° C [2]u—97°
(CHC). L. R. v 3040, 2830 y 840 cm“ (A% v 1740 cm- (acetato).
N.M.R. 4,65 1, da por saponificacién una sapogenina, C,,,H“Ou
P. F. 205-207 C, [«]o—96° (CHCl,), Pm 430 (espectrometria de masas)
1. R. v, 3610, 3590 (OH) y en la regi6n 850-1.000 cm™ es analoga ala
del espectro I. R. de Ila. De acuerdo con los resultados experimentales
proponemos para esta sapogenina la estructura ITI (28-hidroxidiosgenina).
La genina Ila ha sido sintetizada a partir de la tigogenina (2), pero no la
hemos hallado en la literatura consultada como procedente de las plantas,
asi como la. 111, por lo que suponemos que “ambas han sido aisladas ‘por
primera vez de la Isoplexis sceptrum (L.).S., proponemos se denominen
Isoplexigenina A y B, respectivamente.

Cromatografiada la fraccién cuarta acetilada, en las mismas condiciones,
gel de silice con 20 % de NO,Ag, se resuelve en dos acetatos diferentes;
el eluido en primer lugar se identifica con acetato de gitogenina (1), y el se-
gundo, C,H,,0,, P. F. 218-220° C, [a]D—103° (CHCI) I. R. vp.. 3080,

(2) Hirsmr MiNaTo y Anyosm SmMOAKA Chem. Phwrm Bull., Vol, II ndm, 7,
876 (1963). :
(3) Caurow, R. K. y MASSY-BEREFORD P. N.; J.- Chein: Soc:; 4482 (1957T).
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1655, 880 (=CH,) y 1785 cm™ (acetato). N. M. R. 5,25 ¢, por hidrogena-
cién con Pd/C da una mezcla de acetatos de iso y de neo-gitogenina. Los
resultados de la hidrogenacién junto con sus constantes, identifican nues-
tra sapogenina con la A**?" gitogenina, aislada por Keniche y Takeda de
especies de Hosta (4).
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El producto eluido en quinto lugar se comporta como una sola especie
quimica, C,,H,0,, P. F. 272,5-278,6°, [2]o—62 (CHCl,), forma un tri-
acetato, C,,H,,0, P. F. 210-218°; [2]p—82 (CHCI,), se comporta como
la trikidroxisapogenina descrita en (1). Su I. R. en la zona 850-1.000 cm™
muestra bandas a vue 970, 950 (fuerte), 920, 910 y 900 (débil) cm™, simi-
lares a las presentadas en el 1. R. de la 23-hidroxitigogenina. Por acetila-
cién parcial se obtiene un diacetato, C,;H,O,, P. F. 245-247°, [2]5—-89°
(CHCL,), por oxidacién crémica da una cetona 1V, C;;H,,O,, P. F. 27,5-
212, [a]o—172 (CHCI,), I. R. vusx 1740 cm™ (acetato y cetona sobre C.o)
reducida segin Huang-Minlon da gitogenina. Los resultados experimen-
tales obtenidos concuerdan con la estructura 1Ib (23-hidroxigitogenina), no
hallada en la literatura consultada, proponemos se denomine Isoplexigeni-
na C.

Llamamos la atencién sobre los espectros I. R. de la sceptrumgenina y

de las Iso;{)lextgenmas A, By C, la zona 850-1.000 cm™" difiere profunda-

mente, en estas cuatro sapogeninas, de los espectros obtenidos, en iguales

condiciones experimentales, de sapogeninas espirostanicas sin sustituyentes

sobre el anillo F. Un estudio més detallado de estos espectros I. R. se hard
en la publicacién general.

(4) Kenicar TaAxkeps, OKANISIH, T., Minata, H. y SHiMAOKA, A.; Tetrahedron,
21(8), 2089-93 (1965).
7
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