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SUMMARY

From the Euphorbia segetalis L. we have isolated hexacosanol, cycloartenol, 24-
methylene-cycloartanol, lupeol and B-sitosterol. :

Como continuacién de nuestros estudios (*) sobre el género Euphorbia
hemos abordado el estudio de la E. segetalis L., con el fin de determinar
su contenido en triterpenos. Se ha hecho el estudio de la totalidad de la
planta. No podemos, por tanto, distinguir entre los productos aislados cua-
les son los correspondientes al litex y los que pertenecen al resto de la
misma. ’

La planta fue extraida con etanol y el extracto obtenido fue tratado
en la forma que se expone en la parte experimental. Asi se llegd a una
masa de color amarillo, aceitosa y dificil de cristalizar.

En capa fina de gel de silice se resolvié como una mezcla de dos com-
ponentes, los cuales fueron separados por cromatografia en columna usan-
do como eluyentes: éter de petréleo y benceno. A estos productos los
denominaremos A y B, siguiendo el orden en que fueron eluidos.

El acetato de A se resuelve en capa fina de SiO,: NO,Ag (20 %)
como una mezcla de tres componentes A,, A, y A,. Por posterior croma-
tografia de silice impregnada de NO,Ag, usando como eluyentes mezclas
de éter de petréleo-benceno, pudimos separar los componentes AL,LA vA,.

El producto A, de P. F. 79-80° C no da la reaccién de L-B ; por croma-
tografia gas-liquido se puso de manifiesto que estaba formado por un solo
componente. Su espectro IR muestra un doblete a 725-7135 cm™, atribuible
a una cadena del tipo (CH,), n>4.

Por saponificacién se obtuvo un alcohol de P. F. 75-76°C [a]o=0,
presentado su IR el mismo doblete a 725-785 cm™. Esto sugiere que A, es
un alcohol de cadena lineal con agrupamiento (CH,),, n>4. Por croma-
tografia gas-liquido se identificé con el hexacosanol.

(*) Trabajo anterior, XX. Breron, J. L., DELcapo MartiN, J., Fraca, B. M, y
GonNzALEz, A. G.; Estos ANaLes, 61 (1969).
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Las constantes observadas para A, fueron P. F. 119-121° C [a]p= +61.
Tanto los valores de las constantes como la informacién precedente de los
espectros de RMN e IR identifican este triterpeno con el acetato de ciclo-
artenol (1).

El producto A,, que en capa fina de gel de silice NO,Ag da una sola
mancha, estd formado por dos componentes puestos de mamfxesto en cro-
matografia gas-liquido. Por cristalizacién fraccionada en metanol se. se-
para, de la parte menos soluble, un producto de P. F. 107-109° [a]o= +55.
Tanto los valores de las constantes como los espectros IR y RMN iden-
tifican a este triterpeno con el acetato de 24-metilén-cicloartanol (2). Un
punto de fusién mixto con una muestra auténtica de acetato de 24-metilén-
cicloartenol no sufrié depresién. Los espectros IR se mostraron totalmen-
te superponibles.

De la parte mas soluble se separa también por cristalizacién en metanol
una sustancia de P. F. 218-219° C [«]p= +43. Sus constantes, asi{ como los
espectros IR y RMN, coinciden con los del acetato de lupeol (3). Un
punto de fusién mixto no sufrié depresion.

El esterol separado de las fracciones de benceno-éter de petréleo, que
hemos llamado componente B, da la serie violeta-azul-verde de la reaccién
de Liebermann-Burchard, tiene un P. F. 138;5-140° C [a]s= —32. Forma
un acetato de P. F. 122,5-124° [o]p—89. Tanto los espectros de IR del
acetato como los del alcohol son totalmente superponibles con los del
8 sitosterol (3).

En resumen de la E. segetalis se ha aislado e 1dent1f1cadol hexacosanol,
cicloartenol, 24-metilén-cicloartenol, lupeol y 8-sitosterol (3).

PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusién estdn sin corregir. Los espectros IR se hicieron en S,C v CI,CH,
atilizando un espectro-fotémetro mod. 237. Los espectros UV se determinaron en etanol
en un espectro-fotémetro mod. 187, Las actividades 6pticas, en un polarimetro mod. 141,
y los espectros de RMN en un espectro-fotémetro R-10. Todos de la firma Perkin-Elmer.
l.as cromatograffas gas-liquido se hicieron en un cromatégrafo PYE-Argén sobre QF-1.

La planta (26 Kg.} fue recolectada en el mes de junio, en la zona de Candelaria y
Giiimar (Tenerife}; se corté en pequefios trozos y fue extraida en un soxhlet, con
etanol, El concentrado alcohélico se saponificé con KOH metandlica al 5 %. Se diluyé
al doble de su volumen con agua, y el precipitado obtenido, separado por decantacién,
se extrajo con cloroformo. Se destilé el disolvente y el residuo se extrajo de nuevo con
metanol hirviente, con el fin de separar las ceras y resinas que lo impurifican, Se
eliminé totalmente el metanol, por destilacién a vacfo, después de lo cual quedé una
masa de color verde-negruzco de aspecto céreo, que pesé 297 g. Esta masa se percold
a través de una columna de gel de silice, empleando como eluyentes benceno y mezclas
de benceno-cloroformo, Llegamos asf a un producto aceitoso dificil de cristalizar, que
presentaba dos puntos en capa fina.

(1) Barron, D. H. R.; J. Chem. Soc. 1444 (1951),

(2) Lavig, D., MaunENDrA, K. y OrerFamjo, T. O.; Phytochem. 657 (1968).

(3) BERMEJO, J BrertON, J. L., Dt LA FUENTE G.y GONZALEZ A G.; Estos Ana-
183, 62B, 859 (1966).
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Este producto bruto (38 g) se disolvi6 en una mezcla de éter de petréleo-benceno (2: 1)

y 'se cromatografié en una columna de gel de sflice 0,2-0,5. Se recogieron fracciones de
1 litro y el fraccionamiento obtenido se resefia en la tabla .

Tasra I

Fracc. . Eluyente ’ P956 Caracteristicas
1-6 EP-Be (2: 1) 2,74 Ceras,
7-91 EP-Be (1:1) 3,75 Accite.
22.38 EP-Be (1: 3) 10,07 Un pﬁnto capa fina A.
39-56 EPBe (1:8) 3,70 Dos puntos A+ B.
5767 EP-Be (1: 3) 1 2,88 Un punto B
- BR.TH Benceno 0,47 B mdés aceites.
76-83 Be-AcEt (5 %) 2,92 Aceites.

Las fracciones 25-38 de la cromatografia anterior (10,07 g) se acetilaron de la
manera usual. El acetato se comporta en capa fina de SiO,: NO,Ag 20 % como una
mezcla de tres componentes. Para su separacién se cromatografié dicho acetato a
través de una columna de gel de sflice impregnada de nitrato de plata (200 %). Se
emplearon 300 g de adsorbente, Se recogireon voldmenes de un litro, y el fracciona-
miento obtenido se describe en la tabla II.

TasrLa 11
Frace. Eluyente Peso Caracteristicas
. ‘ Capa fina Si0,/NOAg
311 E.P.-Be (10 %) 1,43 Un punto A,. 2
12-18 E.P.-Be (10 %) o077 A +A,.
19,24 E.P.-Be (10 2) 0,69 Un punto A,.
2563 E.P.-Be (10 %) 3,65 A, +A,.
64-67 E.P.-Be (15 %) 0,92 A, +A..
68-78 E.P.-Be (15 %) 0,91 Un punto A,.
79-85 E.P.-Be (30 %) - 0,46 Aceites.

Producto A,.—Se reunieron las fracciones 3-11 y se cristalizaron en metanol.
P, F. 79-80° C. Por cromatografia gaslfquido se puso de manifiesto que estaba for-
mado por un solo componente. El producto A, se saponificé de la manera usual, ch- .
teniéndose un alcohol que cristalizé en metanol, P, F. 75:76° C [a]p=0. Se identificé
por cromatograffa gasliquido con el hexacosanol (QF-1, flujo: 53 mi/min.: tempe-
ratura 196° C.
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Producto A, — Se reunieron las fracciones 18-24 y se cristalizaron en metanol.
P. F. 119-121° C [a]p=+61 (c, 2,54 %). Se identificé con el acetato de cicloartenol.

Andlisis—Calculado para C,,H,,0,: C, 8L,99; H, 11,18. Encontrado: C, 81,98;
H, 11,14. ‘

Producto A,. (Acetato de 24-metilén cicloartanol y acetato de lupeol).—Se reunieron
ias fracciones 67-78, que daban un solo punto en capa fina de gel de silice —NO,Ag
(20 %). En cromatografia gasdiquido se observa que estd formado por dos com-
ponentes. ’

Por cristalizacién fraccionada en etanol se separa, de la parte menos soluble, una
sistancia de P. F. 107-109°C [alo=+55 (c=1,11 %) )acetato de 24-metilén ciclo-
artanol) y de la parte més soluble otra de P. F. 213.219° C [alo=+43 (c=1,20 %)
(acetato de lupeol).

Andlisis.—Calculado para C,,H,,0,: C, 81,99; H, 11,19. Encontrado: C, 80,67;
H, 11,12.

Producto B.—Se reunieron las fracciohes 57-67 de la cromatografia resefiada en la
tabla I. Después de cristalizado en metanol - acetona se obtuvo un compuesto de pun-
to de fusién 138,5-140° C [a]p= —32. Esta sustancia sé acetilé de la manera usual y se
obtuvo el acetato cristalizado en metal P. F.-122,5124° C [a]p= —39.

Andlisis.—Calculado para C,H,,0,: C, 81,52; H, 11,48, Encontrado: C, 81,37;
H, 11,45 %. , ~
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