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Los s:técés cian
ticamente, %iﬁb;tam'igq d
que =e valian de lgs*ﬁiaﬁtaégcéméfAlfmenéd, gdeﬁés;qué:cono—
cian empiri:amenfe'las ﬁ;opiedades estimulaﬁtea de Algunas
de ellas, para lo eual requerian de agruparlas de acuerdo a
=us caracteristicas vy prapiedades, esta &s la primera clasi-—
ficacién que hiciédrén los mexicanos de las plantas.

Segun la clasificacidon mundial actual mas aceptada; Una
de las familias mas grandes del reino vegetal pe 1a de las
Compuestas {(Asteraceae), pues cucnta con 13 tribus divididas
en aproximadamente 1310.géneros y 13000 ecpeciesz. Siendo la
tribu Heliantheae 1la mis grande y diversa desde 21 punto de

vi=ta morfoldégico. Esta tribu esta

o0

ividida en 15 subtribus,
Yy la mayoria de los géneros de esta tribu =c¢ localizan en
suelos mexicanos, considerandosele como la mas primitive der
tro de la familia, cuyo origen pociblemente este en México
(12,

Dentro de la tribu Heliantheae, se encuentra l1a subtri
bu Galinseginae, a la cual pertenece el género Calea, que se
compone“de 100 especies distribuidas en América (2). Para
México se han descrito 50 especies con 14 variedades dando
un total de 64 taxones (ver tabla I).

Aunque el, geénero Calea se conoce Yy ha descrito morfoled

gicamente des=de principios del =siglo XVIII, no es sino has-—




ta 1970 que aparece el primer trabajo'fitoqqimi:q dé una‘es—
pecie de este género (), sin embargo transcufriéfbh,b afos

mAsS para que apareciese el segundo trabajo de esférfipori4),
Yy se desarrollase el estudio de las espcecies pertendcieﬁtés

a este género. Una revisiden bibliografica mpstrdé gque a nivel
mundial se han estudiado 27 especies, de las :uaies é estan

descritzs para México (ver tabla II).

A pariir de los resultados fitoquimicos, y sobre todo mor
foldgicos, varios auntores han expuecsto la nececidad de recon
siderar la clasificacion dcl género Calea, pues se tienc la
incertidumbre de a que subtiritu pertenecey; dado que e le in
cluye en la =zubtribu Balinsoginae y algunos avtores como

Herz= (S) incluyen a la Calea lanmtoides en la subtribu Meuro-—

leninae. El génerc Neuroclaena tampocce tiene ura situacidn.
bien definida, y para México se han descrito ¢ especies de

me’ D género.



“Tabla I. - & .
Especies Descritas Para México.
s . o

1.-Calea acuminats Standl.
2.-C. Albida Gray. - -
73-—5- axillaris D.C.
axillardis var. uriicifplias (R.Br) Rnb. y Bren
q4.-L. brandegei (greenm) Wusson y Urbtesch. T
S.-C. cpeeosmoides Less.
[T coYimensis Mc Vaugh.
7-=G. gcracsifolia Standl.
8.-C. dichotoma Standl.
.-, iccolor Gravy.
10.-C. elegané D.C.
11.—-C. fluviatilis Blake.
12'.—5_3_. hypoleuca Rob. y Greenm.
13.-C. insignis Hlake.
14.-C. integrifolia var. jintegrifolia (DC) Hemsl.

) integrifmlis wvar., deptatas (DC) Hemsl.
15.-C. leptocephala Blake.

16.-C. liebmanmii Sch. y Bip.

17.-C. lindenii Blake.

18.-C. longipedicellata Bl Rob. y Greenm.
19.-C. longipes Blake.

20.-C. macrocephala.

21.-C. manicata (Sch) Benth y Hook.

22.— marginata Blake.



23.-C.
24, -C.
25.-C.
26. ~C
27.—C,

28.-C.

29.-C..

I0.-L.

33. -C.
34.~C.

3E5.—-

it
0
!
0
.

u
3
i
(3

3I8.—

2

3P

9]
]

40.-C.
41.-C.

42.-C.

4.

megacephala Rob. y Greenm.
multiradiata

nelsonij Rob. y Greenm.
oliverii Rob. y Greenm.
pachyphylla (Klatt) Blake.
palmerii Gravy.

peckii Rob.

peduncul aris var peduncul aric H.B.K.

peduncul aris var egpappesa H.B.K.

peduncularis var livida Rob. y Grecnm.

peduncul aris var longifolia (l.ag) Gray.

pellucidinerva Klatt.

poticlaris.
pipatifida

pittieri Rob. y Greenm.

prinalei var prinaglej,

pripglei var rubids
prunifolia H.RB.K.

purpusci Brandq.

rupestris Brang.

sabazioides Hemsl.
salmeifplia (DC) Helmsl.
savanarum Standl y Steryerm.

scabra var scabra (Lag) Rob.

scabra var livida
scabra var lopgifolia

scabra var palustris Mc Vaugh.




scabra var peduncularis (H.B.K.) Rob,

scabrifolia (Hosk. vy Arn.) Hemsl.

cgesgiliflora Lees.

submembranacea Fernald.

ternifolia var ternifolia

thysanolepis Rob. y Greenm.

trichomata fonn. v Smt.

urticifolia var uwticifolia (Mill) D.C.

urticifolia var axillarie (DC) EHlake.

zacatechichi var zacatechichi Sch. .
cacatecnicila cacatechichs
zacatechichi var galycuwlata Rob.

zacateghichi var macrophylls Rob. y Grenm

zacatechichi var ruygosa Rob. vy Greenm.



Objetivo.

El pfesente trabajo pretende utilizar los metabolitos se—
cundariosy; lactonas sesquiterpénicas, flavonas y timoles, co
mo caracteres taxondmicos y que =zirvan ayuda en la clasifi-
cacién del género Calea de la Tribu Heliantheae. No basta to
mar un metabolito secundario comb caracter taxonémico, entre
mas metabolitos secundarios se tomen sera mejor, es por ello
que analizaremos, lactonas sesquiterpénicas, flavonas y timo

les.



BGeneralidades.

Muchas especiesz del género Calea tienen uso en la medici-—
na tradicional como hipo e hipertensores (6). Ademas algunes

arupos autdéctones mexicanos como los Chontales de Chiapas u—

tilizan la Calea zacatechichi Schlet. en preparaciones psico

activas, en brebajes para artes adivinatorias (7).

Como ya se menciond, algunos autores han incluido algunas
ecpecies del géneroc Calea dentro de la subtribu Néuroleninae
(5), por o gue es cunvéniente revisar las caracteristicas
morfolégicas de estos dos géneros.

En la tribu Helianteae subtribu BGalinsoginae se ubica el
génerc Calea gque morfoloégicamente se caracteriza por estar
integrado de individuos harbaceos, frutices, 8 arbustos, con
hojas simples hasta pinatipartidas,ademas poseen cabezuelas
heterdgamas, tradiadas; las flores del radic con femeninas
uniseriadas,las del disco son hermafroditas, todas ellas son
fértilesy en algunos caso tienen cabezuelas homdgamas y dis-—
coideas debido a la ausencia de las flores del radio. Tienen
involucro hemisférico, acampanado ¢ cilindrico, con bracteas
en varias series, imbricadas, las exteriores son gradualmen
te mas pequeras. El receptaculo es convexo, conico 6 subpla
no, palaceo y las pdleas abrazan a las flores. Las corolas
de las flares femeninas liguladas, la ligula puede ser ente

ra 6 dentadas 1a corola de las flores hermafroditas es tubu
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G

sa, regular ¢ pentapartidacs en el aApice. Las.ﬂnteras =an

un poco sagitadas en la base. Las'rsmas‘dqlgeétfio:&é’135 

deps. El papue esta formado por 4.4 ﬁiﬁi:

largas, en casos excepcionales el papus f

Morfol égicamente el genero Neuroclaena se.describe:comos
’ Lo T o
bierbas Asperas, a menudo subfrutecentes. Con hojas alternas

dentadas, lacs inferiores algunas veces con trilobuladas.Las
inflorecencias son panicul adas, de caberuelas homdégamas; dis
coideas, en casos excepcionalez, todas las flores son férti-—
les. El involucro es acampanado, las bracteas son imbrica-
das, I—4 seriadas, las erxternas se hacen gradualmente pegue-
Sas, y obtusas, membranaceas, l1—nervadas, cadueas. lLas coro-
1as de las flores hermafroditas =on tubulosas, regulares, de
tubo delgado, expandiendose en una garganta subecilindrica,
pentadentadas en £l apice. Las anteras estan minutamente sa-—
gitadas en 12 basc. Las ramas del estilo =eon cortas, delga-—-
das, agudas, papilosasy finalmente pilosacs. Los aquenios son
oblengos o débilmentepubescentes. El papus ez bastante abun-
dante y constituido por aristas delgadas percistentes, en 1~

2 series (9.



Lactonas Scsquiterpénicﬁs.
Son productos del metabolismo vegetal ynéﬁb%uﬁciéh ecta
relacionada con el crecimiento de la pian£;{9ila;aléiapatia,
ademas que son de gran ayuda en 1a :{ééi%icaciéﬁfbdtanica
(10) . Para utilizar las lactonas Eesquiterpénicﬁs como carac
teres tarondmicos Seaman (11), propone que deben cumplir
con: ‘
a) No estar sujetas a una gran variacién
Seaman(12) revisd 13T ejemplos de varia
cién infraespecifica de las lactonas
sesquiterpénicas, observandoe que el
grado de variacidén morfoldégica y cito—
lé4gica eran paralelas.
b) Tener baja variabilidad gendtica in-—
trinseca. Los experimentos de Kelsey
1Y v Payne (14), han demostrado gque
las plantas de 1la familia de las Com—
puestas muestran baja variabilidad ge
nética, es decir difieren muy poco
las lactonas sintetizadas a 1o largo
de las generaciones (de padres a hi-
jos).
c) No sufrir facilmente modificacionecs
por el ambiente. En experimentosz Re-

nold (1), v telseyv (16) transplanta
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ron individuos del campo al invérnaf

dero, y al cabo de 2 aﬁns,iés‘bianéf;

tas presentaban la mismajquimiég que

las del ambiente natural..

d) Mostrar consistencia confuhyzistemg
de clasificacioén natural preexi

te cl cual se base en otro

,Ia:tcnas1se;

Dentro del génecro Calea aparécén‘iacfbnaéfSE;quiﬁéFpénif
cas, gue se han definido como calein01;d65:(17ify Eumplen
cons

1) Aparecer en los géneros Calea y Meurolaena,
ambos pertenecientes a 1a tribu Heliantheae,
familia Asteraceae.

ii) El grupo lactenico tiene estereoquimica de
trene-heliangdlido

iii)> Los grupos funcionales presentes, junto con

los desplazamientos quimicos de los H-6, H-7,
y C-7 lo=s convierten en un grupo de produc-
tos claramente diferenciados de los demas he-—

liangdlidos.

iv) Loc datos espectroscopicos y de R.Mupl."H, in

dican que la estereoquica es similar en las
-}
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lactonas =e=qu1terpén1:a= defxnldas como ca-

A) Una cetona en pos;cian by del anfllo germacra

nOlzdo, v un doble Enlace 2'1‘,5:n conguga

cidén entre si.

B) Un metilo 14 =sobre el C-4 con 6rienfééi§hl@é

C) Uma trans-lactona a-f insaturada eﬁ‘pﬁéiéQSAV‘
&6—~7 tipico de trans—heliangdlido. ;

D) Posicidn trans para grupos hidrnxilné 4 es—
teres en posiciones 8 y ¥ siendo las orienta-
ciones 82 y Y=.

E) Ridroxilos alfa en C—10 y metilo 15 sobre el

ismo C—-10.

A continuacidn se muestra una tabla con las lactonas ses—
quiterpénicacs reportadas para el género Calea y Meurolaena,
para observar Zuales son los esqueletoz mas comunes dentro

de estos géneros.



Especie
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twbbpppnppppbg
B

o

b

o

P b op |

suneifolia
barleyi
bymenolepiz
hypoleucs
integeifolia

ites

reticul ata
rotundi folia

Eca =

Epecies
solidagines
subgordat s
2 if
teucirifolig

trichomata

1n .

TAELA TTI. -

Estructura

1;2;;13;14;gé;é5,é?
. o :
44, 116,116,120

97-101

MR

112,115

1,2,47,66,96
19,22, 44, 69-71

MR

1,3.4,17, 18
13,20,24,30,45,46;55,
33,39, 40

1.2.4.6,13,15,20-25,7
46,85, 66 ;

49,93,94
44,72~75, 123

25
41-43,102, 105, 106
M. R
1,4,20,22,37,38
42,44,123-125
116-119,121, 122
6,22

i

69, 1002-111

&7

8,2

Referencia

e y- B

2]

“
[B]

W
]
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urticifolia

villos=a

- L chi

ol azna

lecbata

-12

6-12,488,49,51,57-45,74-80 6
84--92 ; o .

1,3, 20, 21, 285 68

4,5, 1573
53,54,62;

N.R.= Mo reportad

CESTRUCTURAS

SORE e L TR .
1.-"Ang B H H
Ry 1 .OH - H-
JF.—0n . H OH
4.~ Mencr. - H o]
S,= ane H oH
b= OH H
T o ival OH
B = IS Sen OH
Qo= AnRg OH
10, - " " OAc
11, - " ival "
12, -~ " Sen *
13.- Tigl H H
14, - ¢ [g5] i
15. - " H OoH
16. - Mekut H H
17.—- iVal H H
18.- iBut H H
19. - MefAcr Ac H
F 254

20.- Ang H

21.- (8]]

22, - Mencr H

23— " oH

24.- Tigl H

25.— " OH

26.~ MeRut H

7. - " OH



OAc

2OH



ag.
49.
So.
S1.
S2.
53.
Sq.
S55.

Sb6.

S7.
S58.
o9.
H0.
=3

MeAcr
Ac

MeAcr

Ang

Tigl
ival

R&
MeAcr

MeAcr
Ang
Ac
ANng

Ac

(L)

MeAQcr
Ac
Ang

i But
ival



R
F2.—- Ang
73.- Ac

F4.—~ MeAcr

e "
=

To.—- "

70 Ac
71 MeBut

R
H
H
H
H

o

GAng
CMcher

X

H
H
H



24 24
84.—- Hehcr Ang
85.—- Ang MeAcr
MedAcr "
ival
ival MeAcr
MeAcr iBut
iBut Mefcr
Mehcr Ac
Mefcr

oMe ov

R R
Q7 H 29 OH
°8 DAc 100 H
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20

: P SRE IR
103 : 102 -Tigl oM
O3 A e T Mefer
1‘04 7Il . B But




. [
“its . H
117 -C-MH-C-CC21
B ) R

[n}
! Ho oL Bt
R
118 iBut H 121 H
119 v,  —C—NH-C-CClg 122 ac
o (a}
120 Tigl H

124

En los datos anteriores se obeserva que el esgqueleto mas
comun para @l género Calea es de tipo furanoheliangdlido pa=-

ra mas detalles ver la discusidén y conclusiones.
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Flavonas.

Etimologicamente vienen del:  latin
Son sustancias derivadas de compuecsto

zan las plantas, las eviden:ihé*q@eisq

obvtenido por rastreo de moléculas. mar me -~a—
diactivos.
En la naturaleza los flavonoides sé'bk
’ Lt

tes grados de oxidacidon, metoxilacidn vy él;:qsidacioh'f40) Y

las diferentes combinaciones de éstas,;ofié;nah{;aé_gfan va—
riedad de dichos proeoductos. :

La importancia de estos compuestos se éébe a . =u utiliza-
cidn como antioxidantes de accites, inhibidores de la oxida-—-
cién del Acido ascérbico, en 1a medicina Eé emplean para dis

minkir l1a fragilidad capilar (41). Para los géneroc Calea vy

Neurol aecna se han reportado las flavonas de la siguiente ta-—

bla.
tabla I11 -
Especie Estrucuturs Referencia
Calea berteriana 1 o 19
& clematides o e 20
[ -59!' ainea : >, v; ?:‘ s
& zacatechichi 1,2,3,4,5 w;:  R 38

NMouro! cena 1epbata by T 10~12,14,17-19,23, 26 i



Pa macrocephal 3 710, 14516 A2
Dl payxacana 6—11, 1T3+16,20-22,24 a3

U Estructuras.




13, =
14, -
15, -
16.—
17.-
i8.—
19.—

]

IIHI%I:!II

22.- OH
23, »
24,- "
25. - Me
26.~ OH

Como se ve se ha reportado acacetina para cuatro espe-
cies del género Calea, pero no para las especies del género

Meurclaena, una discusidn mas amplia se dard en las

siones.

R?

gl

sIXT

=3

oH
H

oM
OH
Me



Timoles ¥ Cromenos
El timol es usado pal
boratorios de investiéa&id

preservar especimenes anatémicos

mo preventivo en medios:dif
papel (45). Dentro del.géner:

eromenos de la tabla IV

Tabla IV.. .

Especic Estrﬁcﬁpfaa : : VReferencia
Calea angusta 1,6 L s
C. herteriana aBa9 o 19
c. clematidea 17,18 o - 20
c, cuneifolia i?; 20, éQ, 23,25 21
C. harlevi 43, 44 22
L hyvmenRlepis 7,16,26,27,35-37, 3'?, 54-57 2=
c. Qertid 30-34 25
ol euylenis 7,10,11,13,28,29 27
c, pilosa 17,18 26
c. Rrwoifolin 40,43 19
o rotundifolia 25, 29 =0
. species 3I2-34,38 32
c. teucrifolia = 7,8,17,55,58-60 =2
C. urticifolia 7,8,11-15, 48, S0-53 36
c. villosa 1-3,7-9,11,21,46 37



RO

?@:z«r .
OR

R : R
1.~ iBut 4.— tBut ST 7Z.— H
2.- Ac 5.~ MeBut. 00Ul 8.~ iBut
3.~ MeBut - R: K B OH ) S 9.=— iVvVal
Wi . : 10.— Me
R
¢ | 2
R s
R R R
11.- H 14.~ iBut 16 17.— H
12.- iBut 1S.— H 18.—~ OMe
13.- Me
Ooft O O
> | _
R OH
R
19. — H
20, - Ac
21.- ang
249 25

22.~ COC(CHygOAc) CHMe

2.~ CHME@DH
COCH=CMe



RO

R . : Qf'k L R R’

28.- H Fo.~H . 32— H  OMe
29.- Me 31.- Ang . 33.- OAc  OMe
o 4.~ H H

Me
© R
3.~ H
36.~ OH
37.~ DAc (13’“‘
& CH; cit,
p TJOI~
/' XD - A\
14 S

40 41




OMe

24
42, OMe 36
43.~ H
OMe
/O C u:
/
Q N2 Me \O
HO
47 48 49
M‘ Ly COQM!.
] D
/l\/ I
@) § ~ @ R
MO l .
R RrR* : R
50.—- H H 54.—- H
Si.—- H Ac : 5%5.— Ac
52.~ Ac H
53. - Ac CHO



-2%-

OR

R
S8.— iBut &0
B?.- Arg
Como se puede apreciar en la tabla 1V solo se han repor

tado timoles y cromenos para el género Calea, esto se discu-—

tird mas adelante.



Foliacetilenos.

Existe una gran variedad en 1a naturalé:é Yy  son especial—
mente comunes en las plantas de l1a familia de 1ac Compuestacs
Los poliacetilenos tienen una absorcion caracteristica en el
ospectro del ultravicleta, y son +a;ilmen£é dégé:tables aho-
ra que se cuenta con instrumentos mu&'éé%ﬁiblesff#é). Sin em
bargo auwngque Bohlmann ha buscado boliaceﬁiienosreq las plan—

tas de Newrolaena lobata pero no ha“fenidb'

gsuitadns,positi
vos {(47). Para el género Calea sgfh%ﬁlképnrt;aarlos police—

tilenos de la tabla Y.

Tabla Vi

Especie Estruﬁtﬂfﬁfr' ,f' o ,Refergncia
Calea integrifolia 1-3,8~10  : S T e 5
£, pilesa 14-16 Cies ,' . .26
C. pinatifida 1113 . BRI .28
c. rotundi folia 17 . 30
c. teucrifolia 19,19 . : 32
Cc. sacstechichi 1-7 38

Estructuras

1 CHx=CHCO (CZ0) 2CHoCH=CH (CHx) sCH=CH.
2 CHZz=CHCH (E=C) 2CH=CH=CH (CHx} a«CH=CH
0OH cig

%)

HOCHCH=CH (C=L) oCHZCH=CH (CHx) «CH=CH .
trans cis



4 CH»—CHCLH CH(C=C)¢(CH—CH‘ (CH2)4CH‘CH3
e

s
&
7
8 —CHCH— HfCEE)nCH4CH CHCH—(CH~)=CH~CH—CH~
.. trans oeig : )
@ - HACEC) 2CH=CH.z (CH=CH)Y 2COMHI But
10 CH= (G0 oCH=CH=
11 (CZD) ~CHs
12 CHx (CH=CH) (D20) 2 (CH=CH) CH= (CH=) sOH
13 CH2CH=CH (CEC) CH2CH=CH (CH..) = 0H
1] R* \
14 H CH=CH=CHCH =CH=CH=CH (CH=} =CHCH=CH=;
15 OH H S i
16 H OH B oH
OH
17 CHsCCH=CHCH2CHOH=CH=
[:]
D
Fr . OH
\
+
18 H CHsCH=CH ( CH) 2CH=CHCHCHzCHCH=CH.
12 Ac

OR

Una discusidn de los datos anteriores se hard mas ade-—

lante.



Material y Métodos.

Para las comatrografias en columné

&0 Merclk
medio de
tofolios

velador wainillina preparada pd’

{4y .
’

LLos espectros de 1.R. se obtuvier
tro Ferkin—Elmer modelo 337.

Ltos ecspectros de U.Y. fueron pbtenidos en- un espeéfrnfnta

metro Ferkin-Elmer modelo 202.

Los espectrosz de R.M.N, H se realizaron-en-.aparatos FT-g0
marca Varian. Leo desplacramientos quimicos e dieron con ppnm.
utilizando TMS como reforencia interna con CDCls como dicsol

vente.

ta difraccién de rayos—X se llevao a cabo en un aparato au

tomatizado Nicolet modelo R3M.

Se utilizaron plantas de Calez zacatechichi Sch. recolec—

tadas en dos localidades distintas en l1a misma temporada; un

lote se colectd en Yucunduchi en el ¥Fm. 269 de 1la carretera

# 190, en los alrrededores de Oaxaca. El octro lote fué¢ reco-—

lectado 8n la carretera # 154 que va de Huaojuapan de Ledn a

Oarxaca, 3I2 Km. ante= de Oaxaca en el Km.154 de 1a carretera.
Ltos do= lotes se colectardn el 30 de julio de 1985.

De Clea nelconii se trabajaron plantas procedentes del




Km. 7 de la carretera #: 35

el género NeUr@iaéna se trabaj

macrocephal x, colééﬁada

llas del poblado de Zonte

Lac plantas secas se moliero

eron con hexano, a-
er. L

cetato de etilo y metanol, . a’temperatura . ambiente, cada ex—

tracto =e concentrd vy lnsrpEéngtn sé_éyéiafon mediante cro
matografia en columna, la éoldmﬁa se7émﬁéCé con silice cn
proporcién 1 a 30 con respéé?é;;)-éﬁffacto, utilizando como
eluyente mezclas de hexénb—écgtaféide etilo de polaridad cri
ciente. A

Para detectar lactonas sesquiterpénicas se procedid a im—
plementar l1a técnica de crnhatngrafia en capa fina (TLC) u-—
zands ¢l méteodo de Picman et. al. (48), que consicste en pre-
parar el revelador, disolviendo 0.5 g de vainillina en una
colucidén de ? ml de etanol al @935%;, 0.5 ml de acido sulfuarico

concentrado y tres gotas de Acido acético, las lactonas ses—
guiterpénicas revelan en color rojo magenta.

De 1locs extractos herxanicos de las dos poblacionecs de
Calea zacatechichi =e obtuvieron lactonas sesquiterpénicas,
en cromatogrAfia en capa fina utilizando el métodn de Pic-—
man (vide supra), revelaron en color rojc magenta, pero se
descompucsieron al tratar de purificarlas mediante cromato

grafia en placa proparativa, de les espectros de I.R. obte

nidos antes de la descomposicidn se tomd uno reprecentativo



lemente  sea

cia enm el proceso de aislamiento Fud previa—

mente aislada del mizmo lotéfi4?), ‘slé,de Ca

.kanhlménn_laQ”
lea pilosa (26).

Del ectracto metanslico del lotes de 'Calex zacatochichi.

recolectada en Yucunduchi e nbtuvieronbcri:tarlec insoluble=s
on ccetona, y sus propiedades fisicas vy espeétrgscépicae co
rrecpossen czn las descritas para 1a 4>-7.0 cimetil =mpigeni-—
na (S0). La identidad de esta sustancia se confirmé por com

paracidn de lo= datos obbtenidos su esﬁectrh de R.M.MO*H

(espectro # 2), que estan de acuerdo Eéhéibé keﬁartados ©n
la Yiteratura (S1). '

De los eixtractos metandlicos de lo= dos lotes de Calea
zacatechichi, e obtuvd un producto cristalino de color amx
rillo, .sus constantes espectroscépicas ¥ fisicas estan de
acuerds con las reportadas en la literatura (52) para la
Acacetina fu=pcctro # ), previamente aislada en varias cspe
cies del aénero. incusive @en la misma especis (wor £ 2vonac
en el género Calea). De las fracciones mas polares ze obtu
vieron actudcares de glucopiranosi, los cuales ce acetilaron
(ver espectro # 4), la identificacidn se logrd por la compa

racior d= los datos obtenidos con lo=s datos de 1oz ecspectros



del Sadtlher (G3).

For otro lado de 1a Calea nelzonii, recolectada en Arria-

ga Chiapss, e identificaron tres timoles y sus productos de
descomposicién (ver las estructuwras en lozs resultados), esto
se logrd por comparacion directa del extractorhexAnico crudo
con los estandarec mediante cromatogra#ia eﬁ'cépa fina v ero
matografia en dos dimensiones, revelanﬁn las ﬁlacas con . vai-
nillina fvide suprd, los timalesrrewelgrdn&éﬁ color a;ul ma
rinoc. Las cronatografias en doé diéeﬁsibhegise‘reali:aron en
cromatofolios de 12 por 10 cm. usghdp cﬁmo eluyente una mez-—
cla de hexino-aceto de etilo eﬁ'hfpbafcibn 4:21 (Qer dibujo

ciguientel.

»

® PN

™ pT.

Del extracto hexanico de bMewro!laena magrocephala zse extra
jeron, mediante cromatografia en columna, empacada con zili-
va gel, en proporcién 1 a 0 con respecto al extracto, pro
ductos gque cristalizaron ¥y en loe cuales existe una mezcla
de dos productos, dichos cristales fueron analizables por

difraccion de rayos—Y. De ecstos cristales ze obtuvd un ter



el espectro # 6. El analisi

nacristal  de 0.4,0.4,0.4°

nes de trabajo S0 KV-25 mA:



w

1

(CDC1 s} tver espectro # 2) precenta :
4%,7,5), 6.32 ppm (Hb,1H,d), .45 ppm €H4Q;iﬁ,d,
(H-3, 1H,8), 6.96 ppm (H-3" ,H=S’,2H,d), 7.75 ppm (H-2° ,H-6,
2H.d?; concordando con los datbsrfebortados para la 4°—-7 0O
dimetil apigenina (ver estructura # 2 de la seccidén de flavo
nNas) «

La segunda flavona aislada de Calea zacateghighi fue un

producto amarillo con p.f.= 269-270°C. su espectro de I.R.

an KHr (ver espectro # 2) da maximos en 1654 (banda de ceto

na «, £ insaturadal); 1607, 1560, 1508 y 14370 cm (atribuidag

a sistemas aromaticos) el pespectro =e corresponde banda &

banda con el espectro de la Acacetina (ver estructura # 1 de

la seccidn de flavonas).

Las fracciones mas polares de la cromatografia se aceti

laron, obteniendose glucopiranosa pentaacetilada (ver espec—

tro # X)), 1a identificacién se logré por comparacién con loc

datos del estandar del Sadtlher (52).

Pel extracto hexd&nico de Calea nelsonii, se determing la

preczencia de los timoles EC22, EC27, y EA9F1 vy sus produc-—

tos de transformacioen, per medio de cromatografia en dos

dimensiones los rfs. uwtilizando como eluyente una mezcla de

de hexiano—acetato de etilo 4:1 en la dimension "a” y la mis—

ma mexela para l1a dimension "bY,

son los ciguientes: EC22




rfs.a= 0.60 y b= 0.357, EQ producto de transformacién presen-—

ta rfs; a= 0.25 y b= 0.23. 0,77 Y b= 0.24 su

producto de transforhacidn':' 3~0.?0 y b= 0.24,

EA9F1 da rfs; a= 0.59 y,b= 0ﬁ54 '7: roducto de transforma—

cidn muestra rfs: a= 0,36 v b¥'0.37, (ver acontinuacidn las
estructuras), la identificaaioﬁyse logra por comparacidn an
los estandares, aicslados de Calca nelsonii recolectada en Ta

panatepec Qaxaca (S4).

Estructuras.

£¢22,

Ecai EAFL

Na



Los cristales obtenides de NMgurglaena magrogephala pre—
centan un termograma {(ver termograma # 1), con mazimos en
200.56 y 198.00°C, aun cuando - la fusidén de estos crictales
comienza en 187.09°C, de 1o cual se deduce que s una mezcla
de des preductos. La :rcmatcgréfia en capa fina utilizando
métodoc de Ficmann (vide supra) da un ctolor de revelado rojc
magenta v un rf.= ©.64. El espectro # S es el I.R. correspon
diente a dicha mezcla (en KEr), gue presenta absorcién maxi-—
ma en 3450 (banda para oxhidrilos?;1762 (correspondiente a
carbonilos de 7 lactonal)i 1683 (para carboniles de cetonas
®, £ insaturadas); 1620 (dobles ligadursas) y 1215 cm (para
carbonilos).

La R.M.ﬁ.’H 80 MHz (CaLDs! espectro # S da: &.08 ppm (H-2
1H,d); S.75 npm (H-=F, iH,d)}; S.06 ppm (H-3,1H:td): 4.37 ppm (
H-&6, 1H,dd)3; 2.84 ppm (H-4,1H,m}>; O.81 ppm (Me del isopropilo
ZH.d?; O.62 ppm (Me del isopropilo,3H,d}); &.20 ppm (h—-1Za,1H
s)3 5.70 ppm (H-8,1iH,s)3; S5.34 ppm (H-1Tb, 1H,s);: 4.15 ppm (se
fal intercambiable con D 0,04 en C-10,1H,s); 2.5 ppm (H-7,1iH
s)s 1.10 ppm IMe en €C-10,3H,s, en esta seral se superpone el
metilo en C—-4,3H,s)3 1.70 ppm (Ac).

Del analisis de los datos generados por los rayos—X se tie
ne gue la celda unidad, produce una red monoclinica con gru
po ezpacial P 2,1, con ejes de dimensiones a= 10.406 A , b=
17.5949 A , c= 12.370 A ,y angqulos & = 17 = 90°, yv = 89.778°
para un voliumen de 2258.87 A y una densidad calculada de

t.19 g/em . De los datos anteriores se deduce que las es




tructuras que hay en la mezcla son la neuroleina B, previa—

mente aislada de Newolaena lobata (39 ) y 13='estfdctL\ras

generadas por el computador, gue son ‘do aciones de

l1a misma estructura con radical de iscbutirato



Discusién y Conclusiones.

Como se puede apreciar en la seccidn de lactonas sesqui-
terpénicas, el anillo comun en la mayoria de especies del
genero Calea es de tipo furanoheliangdlido, que se precenta
on 18 de las 27 ecspecies estudiadas, existiendo 4 especieg
para las cuales no se reportan lactonas sesquiterpénicas. En
cuaﬁlo 2 los llamados caleindlidos se presentan solo en algu

nas especies del género Calea. En las especiecs Calea berte—

riana, €, harley, CL. prunifolia , €. subcordata y €. =olida-—

ginea se presentan guayanélidos. Fara Calea clematridea, €.

rotundifolia vy £- trichomata se han reportado eremofilanos vy
como es sabido estas lactonas sesquiterpénicas (guayandlidos
y eremofilanos! estan relacionadas biogeneticamente con los
furanocheliangslidos.

Nuestro grupo aislé de Calea zacatechichi Sch. dos nuevas

lactonas sesquiterpénicas de tipo caleindlido (55), gue pro-
visionalmente se llamarén caleindlidos "JI" y "K" (ver las si

guientes estructuras)’.
o,

R
J AMe e,

x o

Las lactonas sesquiterpenicas aisladas de Neurolaena ma-

grocephala, son 1a neuroleina B, previamente aislada de N.

lobata (39). y la estructura con radical isobutirato en el



c-8, que*denfr
cipnes (ver molécul

na de la red.

Con respecto a las flavonas los estudios sistematicos de

Calea berteriana, C. clematidea v C. solidaginacea, muestran

la presencia de acacetina al igual que €. zacatechichi. (de
la cual nosotros tambien aislamos acacetina), por lo gque se—
ria de gran interes ver si las demas especies del género pre
sentan acacetina, pudiendo =ser ecta una flavona que se utili
ce comolcaracter taromdémice del género Calea. Las plantas
del género Neurolaena presentan flavonas pero no se ha repor
*ado acacetina para ellas.

Por otro lado los timoles del género presentan una gran

diversidadad de oxidaciones. Es de notar que Calea nelsonii

presenta timoles (vide supra) pero hasta el momento no s=e
han encontrado lactomas sesquiterpénicas. Por lo que los ti
moles no pueden ser utilizados como caracter taxondmico.

Los poliacetilenos solc s han reportado en & especies de

Calea y Neurolaena 1lobata no presenta dichas estructurasf“
En uwna platica reciente el Dr. N. Fischer nos comentaba
que en el Royal BGarden de la ciudad de Nueva York se estad re
clasificando a la Calea zacatechichi y sus variedades, en ba
se a sus caracteristicas morfoldégicas y la guimica gue pre—

tan.
Ees recomendable realizar un segundo estudip fitoquimico

de las especies pertenecientes al género Calea, para las cua
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les no se indica la presencia lactonas sesquiterpénicas, fla
vonas 6 poliacetilenos.Tambien este segundo estrudio se de-~

be hacer para el geénero Neurolasena.

'; 56n:;uéi§ne§g'
i yS pre$eﬁc;a de furanocheliangdlidos en. 1B de
: -i§§,27 Especies estudiadas del género Calea,
hace que: el esqueleto de estos compuestos sea
un' buen caracter taxondmico para el género, la
con&urren:ia de furanoheliangélidos y caleins—

lidos mejora esta posicion.

2.~ La presencia exclusiva de calgindlidos es pro

pia del genero Neurolaena.

;3.—'E5 claro que los furanoheliangélidos y calei
ndlidos tienen relacidn biogendtica, ademas
ﬁue Su ocurrencia nos sirve para diferenciar
a nivel de género (vide supra), entre Calea '
Neurolaena. Debido a su relacidn biogenética
estos metabolitos secundario=, caleindlidos Y
furanoheliangdlidos, nos sirve para relacio-—
nar a los géneros Calea y Neurolaena a nivel

subtribal.

4.—- Entre los flavonpides encontrados en el géne
ro Calea la acacetina parece ser un buen carac

ter taxonomico para 1 género . Su coocurren—



cia con furanoheliangslidos, nos d4& un mejor

perfil taxondmico para esté.

S5.— Pur su gran diversidad los txmoles no puedenf
consxderarse buenos caracteres taronamxco= pa~

ra el genern Calea.

6.- De acuerdo con los dates. anteriores los géne
ros Calea ‘v Neurolaena se deben coln:ar en la

subtribu Balinsoginae.
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