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Introducci·on, 

. . 

Los a::tecarii· ,/~i·3.'1; ~~:··á· .~~~-~tf.~.~ .. ~~~ ··rt.D,,~.~-~·~·o·::·r~~:·i?li'o;S·~ y pee 

ticamente, ,;,ino tami:!ien de t..I~;. ina:ne;..:,. p~Ai:tica~ E!s por el lo 

que se ,,.alian de· las:-plantas como alimento, ademas- que cono-

cían empiricamente las propiedades estimulantes de :tlgunas 

de ellas~ para lo cual requerían de agruparlas de acuerdo a 

sus características y propiedades, esta es la primer3 clasi-

ficación que hici,..érón los mexicanos de l3s plantas. 

Segun la clasificación mundial actual mas acept~da; Una 

de las f~milias mas grandes del reino vegetal es la de las 

Compue~tas <Asteraceae>, pue~ cucnt3 con 13 tribus divididns 

an aproximadamente 1310 góncros y 13000 especie~. Siendo la 

tribu Heli:tntheae la más grande y divers3 desde el punto de 

vista mor~ológico. Esta tribu ~sta dividida en 15 subtribu$, 

y la mayoria de los géneros de esta tribu ~~ loc~li=~n an 

suelos mewicanos, considerandosele como la mas primitiv~ de~ 

tro de la familia, cuyo origen po~iblemente este en MéKico 

( 1) • 

Dentro de la tribu Heliantheae, se encuentra la ~ubtri 

bu Galinsoginae, a la cual pertenece el género Calea, que se 

compone'de 100 especies distribuidas en América C21. Para 

MéKico se han descrito 50 especies con 14 variedades dando 

un total de 64 ta~ones <ver tabla 11. 

Aunque el.género Calea se conoce y ha descrito morfolO 

gicamente desde principios del siglo XVIII, no e$ sino has-

:w:s ElCJ&L ¿.¿¡ ¡¡¡ % U# E 



ta 1970 que aparece el primer trabajo fitoquímico de una es

pecie de este género ('3>, sin embargo transcurrieron" b ailos 

m~s para que apareciese el segundo tr3bajo de e,,;te tipo <'I >, 

y se desarrol 1 ase el estudio de 1 as espe?c i es pertene.ci entes 

a este género. Una revisión bibliográfica mo~trO que a nivel 

mundial se han estudiado 27 especies, de las cuales 9 están 

de~crit~s para México <ver tabla IIl. 

A par,;tir de las resultados fitoquimic:os, y sobre todo mor 

-fológicos, varios autore5 han e!:pue5to la necesid.3d de recen 

siderar la clasi-ficación del g~nero Calea~ pues se tieno la 

i nce?rti dumbre de a que !:Ubti ..... i ~u pertenece, dado que ~e le in 

el uye en 1 a s:ubtri bu Gal i ns:ogi n .':\e y alguno= autores como 

Her::: (5' incluyen a la ~ lw.ntoidc-s en la subtribu Meuro

l~ninae. El género Neurolaena tampoco tiene ura situación. 

bien definida, y para M~>:ico se han descrito l especies de 

- -:- g6nt:·ro. 
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Tabla X. 
Especies Descritas Para México. ,,. 

1.-~ acuminata Standl. 

2 • -C... ..a.l..b.i.l:L; Gr a y • 

3.-~. a~illaris o.e. 

4. -.c.. 
5.-..c.. 
6. -.c.. 
7. -.i;.. 

8. -i;;,_. 

9.-.i;.. 

10.-_i;;,_. 

11. -.i;,. 

12.-1=,, 

13.--º.. 

14.-e. 

15.-Q. 

16.-~. 

17. -i;;,,. 

10.-L 

19. -,f;_. 

20. -E.: 

21. -_Q.. 

22.-~. 

auillaris var. urticifplia CR.Br> Rob. y Gren 

~gei <greenml Wusson y Urbtsch. 

cgcpsmoides Less. 

coXimensic. Me: Vaugh. 

dichotoma Stand!. 

di:color Gr-ay. 

elegans o.e. 

fluviatilis Blake. 

bypoleuca Rob. y Greenm. 

~iQl'.'li s Blake .. 

i_.nt..egrifolia var. i.a..t.f>grifclia CDel Hemsl. 

integrifo!ia var- .. dent.?.ta CDC> Hemsl .. 

;u.¡:itocephala Blake. 

liebmanmii Sch. y Bip. 

lindenii Blal<e. 

!.9.o9iP.edicell3ta Bl Rob. y Greenm. 

mac:roceRhal a. 

manicata CSch> Benth y Hook. 

m..ª1:.9~ Bl ake. 



23.-C. 

24. -!<,. 

25.-J;;,: 

26. -!<.: 

27.-J;;,.. 

28.-~ 

29.-~. 

3C>.rJ;;. 

31.-_g. 

32.-_g_. 

33. -,¡;;,. 

34.-~. 

35. -.!::: 

:: ... -~-
37. -~ 

38.-_g_,. 

39.-J;;,,. 

40.-~. 

41.-f;_. 

42.-..f_. 

-4. 

~gacephal9 Rob. y Greenm. 

mLll ti radiata 

nelsonii Rob. y Greenm. 

oliverii Rob. y Greenm. 

P~YP.l'.Y!.1-.9. <Klatt> Bl ake. 

Ralmerii Gray. 

P.eckii Rob. 

P.edunc:ularis var peduncularii; H.B.K. 

P.eduncul ari s var .!§!P~ppf!§.LH. B. K. 

¡:>eduncularis var ~ Rob. y GreC?nm_ 

¡:>O?duncul ari s var 1 ongi -folia <Lag). Gray. 

pellucidinerv~ Klatt. 

P.--tiolaris. 

pinatífida 

pittieri Rob. y Greenm. 

prinolei var prinqle~ 

pi:.i.og~i var- rubi da 

pruni-folia H.B.K. 

p~pusci Brandq. 

.!:~.H~estri-: Br-anq., 

sabazioides Hemsl. 

salmei-folia <DC> Helmsl. 

savanarum Standl y Steryerm. 

~ var ~ CLagl Rob. 

~ var ~ 

se abra var lJ;w g i ..f.l2l..i..a 

~ var P.ª) ustri E'· Me V'-lugh. 



43.-_r;_. 

44. -J;<.. 

45.-,C.. 

46.-Q... 

47. -.c.. 
48.-J;,. 

49.-~. 

so.-~. 

scabra var pedL<ncularis <H.B.K.) Rob. 

~cabrifolia CHosk. y Arn.> Hem~l. 

sessiliflora Lees. 

submembranacea Fernald. 

ternifoli3 var terniTolia 

t.tiysanolepis Rob. y Greenm. 

trichomata Dcnn. y 5mt. 

urticifolia var urticifolia <Milll o.e. 

urtic:iTolia var axillaris CDC> Blake. 

z~atec:hic:hi var zacatec:hic:hi Sch. 

zac:atec:hichi var ~ye~ Rob. 

zacatechichi var macrophy!.1...3 Rob. y Grenm 

zacatech\c:hi var J:.1.~qosa Rob. y Greenm. 
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Objetivo. 

El presente trabajo pretende utili:ar los metabolitos se

cundarios¡ lactonas sesquiterpénicas, flavonas y timoles, co 

mo caracteres taxonómicos y que sirvan ayuda en la clasifi

cación q.e1 género Calea de la Tribu Heliantheae. No basta to 

mar un metabolito secundario como caracter taxonómico, entre 

mas metabolitos secundarios se tomen sera mejor, es por ello 

que anali:aremos, lactonas sesquiterpénicas, flavonas y timo 

les. 



Generalidades. 

Muchas especies del género Calea tienen uso en la medici

na tradicional como hipo e hipertensores (6). Además algunos 

grupos autóctonos 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 mencionó, algunos autores han incluido algunas 

especies del género Calea dentro de la subtribu Neuroleninae 

<S>, por lo que es conveniente revisar las caracteristicas 

morfológicas de estos dos géneros. 

En la tribu Helianteae subtribu Galinsoginae se ubica el 

género Calea que morfológicamente se caracteriza por estar 

integrado de individuos herbaceos, frutices, ó arbustos, con 

hojas simples hasta pinatipartidas,ademas poseen cabezuelas 

heterógamas, radiadas¡ las flores del radio Gen femeninas 

uniseriadas,las del disco son hermafroditas, todas ellas son 

fértiles¡ en algunos caso tienen cabezuelas homógamas y dis

coideas debido a la ausencia de las flores del radio. Tienen 

involucro hemisférico, acampanado ó cilíndrico, con bracteas 

en varias series~ imbricadas, las exteriores son gradualmen 

te mas pequeñas. El receptaculo es convexo, cónico ó subpla 

no, palaceo y las paleas abrazan a las flores. Las corolas 

de las flores femeninas liguladas, la lígula puede ser ente 

ra o dentada~ la corola de las flores hermafroditas es tubu 
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lo~~, regular ó pentapartidas en el ápice. L~s. Anteras son 

Ltn poco sagitad35 en la. base. Las ra.mas-:tjo1 .. _est.ilc_de<13~ 

-f 1 ores herma-frodi tas son al arg:3dils, obtÜ~a..5 'y .. sub~-r~\fic~das 

en el 

deos .. 

~.pi ce. Los aquenios 4-5 angulosos. ci·fi'n.dr·i-COS .,.u· ··ObOi" · 

El papus e~ta -formado por 4 ó mj.~ ·. eiz¿:~~~~---.:6:·: '.~:ri--~~~;~ 
·, _-::,,_: ._.-:_ \. 

lar gas, en caso= eHcepci onal es el pap•_\s r-ó.~_-,~~i"s_~e~_,-( __ B_). 

Mor~ológicamente el gOnQro Neurolaena se describe como; 
; 

hierbas á:peras, a menudo subfrutecentes. Con hojas' al ternas 

dentadas, las inferiores algunas veces son trilobul::td:ls.Laz 

in-florecencia5 son panicul~d3s, de cabe=uelas homógamas, dis 

coideas, en casos excepcionales, todas la5 flores son fértj-

les. El involucro es acampanado, las brac:teas son imbrica-

dets, 3-4 seriadas, 1 as e:-'. ternas SQ hacen gradualmente peque-

ñas, y obtusas, membranáceas, 1-ner't.:tda:, caducas. Las cero-

las de las flores hermafroditas son tubulo~as, regulares, de 

tubo delg~do. exp3ndíendose en una gargant~ Eubcilindrica, 

pentadentadas en el apice. Las anter~5 e$t3n minut3mente sa-

git~d~~ en la base. Las ramas del e~t:!o ~en cort~s, delga-

das, agudas, papilosasy finalmente pilosas. Los aquenios son 

oblongos o débilmentepubescentes. El papus es bastante •bun-

dante y constituido por aristas delgadas porsi~tent~s, en 1-

2 series C9l. 
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Lactonas SQsquiterpánica5. 

Son produc:tos del metabolismo vegetal )' su func:i ón e"'ta 

relnc:ionada c:on el c:rec:imiento de la planta y. la alelopatia, 

ademas que son de gran ª)'Ltda en la c:l asifi c:ac:i ón .boténi c:a 

(10>. Para utilizar las lactonas sesquiterpénicas como carac 

teres ta:.:onómic:os Seaman <11l, propone que deben c:umplir 

c:on: 

a) No estar sujetas a una gran variación 

Seaman<l2> revisó 13 ejemplos de vari~ 

ción inTraespecifica de las lactonas 

sesquiterpénica5, observando que el 

grado de variac:ión morfológic:a y c:ito

lógica eran paralelas. 

b) Tener baja variabilidad genétic:a in

trínseca. Lo5 experimentos de Kelsey 

(13) y Pa.,.·ne (14>, han demostrado que 

1~5 plantas de la f3milia de las Com

puestas muestran baja variabilidad ge 

nética~ es decir difieren muy poco 

las lactonas sintetizadas a lo largo 

de las generaciones (de padres a hi

jos>. 

e> No sufrir facilmente modificaciones 

por el ambiente. En experimentos Re

nold (1~'~ y ~e!se~· (16) tr3n~planta 



ron individuos del campo al inverna-

de>ro, y al cabo de 2 años las plan'

tas presentaban la misma qu:imica que 

las del ambiente natural. 

d> Mostrar consistencia ccn un $1Stema' 

de c:lasificación natural pree,/1-is{e>.,i::>; 

te el 
--:·-, 

r''cs. ,,_ ~,-;-~-~--'. -' :.: ' · .. 
_, 

,.· ·"· ._ :, 

ro..- lo anter-ior :e puede con~:Í.d.;~arl'·:que:i-is 'iactonas seo' 
.-,;-

qL1.iterpénicas son buenos caracterc~ t.a';~-o-.ri~fnli·é:,;;~-~--

Dentro del géne>ro Calea aparecen lactona:. sesquiterpéni-

cas, que se han de~inido como caleinólidos 117> y cumplen 

con: 

i> Aparecer en los géneros Calea y Neurolaena, 

ambos pertenecientes a la tribu Heliantheae, 

familia Asteraceae. 

ii) El grupo lactonico tiene estereoqulmic:a de 

tr~n~-hcli~ngólido 

iii> Lc5 grupos funcionales presentes, junto con 

los desplazamientos químicos de los H-6!' H-7, 

y C-7 les convierten en un grupo de produc-

tos claramente diferenciado~ d~ lo5 dem~e h~-

1 i angól idos. 

iv> Lo~ datos csp~ctroscópicoE y de R.M.rl.~H~ in 

dican que la e5tereoqu1ca es simil~r en la~ 
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lac:toni:\s 5esqui.terpénicas definidas como c:a-

leinólidos dada la _5im:Í.ti.t.ud ~n.tr:e de5pla::;o

mi en to$ -.qui_·m,~.-~.~.-5· -~~¿-. :c~-~.~t;~"r'-~-~~--,:;c:Je _:\aCC?p:1 a~i en-

te -entr·e: zi ~ .- ~'-- ,~~~\~ ;·~~--.~- ~:~'.J~~i:"~}ri:-~;~,: 
<' .. :'_-:..::· 

' ' . -~ . 
La estructura de los caleinólidos 'esta definida por: 

A> Una cetona en posición 1 del .anTllo germacra: 

nólido, y un doble enlace 2(3• sin conjuga-

ción entre s:t. 

B> Un metilo 14 sobre el c-q con orientación ~. 

C> Una tr;ons-lactona ~-B insaturada en posición 

6-7 tipico de trans-heliangólido. 

D> Posición trans para grupos hidroxilos ó es-

teres en posiciones a y 9 siendo las orienta-

cienes BB y 9~. 

E> Hidroxilos alfa en C-10 y metilo 15 s~bre el 

mismo c-10. 

A continuación se muestra unr.-. tabla con las lac:tonas ses-

quiterpénicas report•das para el género Galea y Neurolaena, 

para observar ~uales son los esqueletos mas comunras dentro 

de estos géneros. 



Especie 

.e,. anillprip 

~ b~c:t~i:i ;..n;\ 

c. el ~m.::):tj e~~ 

j,;, !;;Ltnei fo\ i ·O\ 

" 
~- ~Y.Í. 

c. b.J!m~ocJ ~i:;i:l..:: 

.e:... hypolp•1c;¡;¡ 

i:;.. i.n.t.ggr i .t: ol j 3 

~ l~c:taDGL!d~~ 

L .mm:li.i 

J:.. i;;._,...;..1'l~ 

.>;;.. ~ 

º-· l;!Í[JS!ti fi d"'\ 

.i;;,.. Rr.:blO~ fQl i ~ 

.fu reticul 3t:t 

~ CQ:t!,,:UJdi fol i ::t 

i;;., 5C.3bra 

i;;., §gecies 

.c.. ;;.J:l.li.._d .;¡g i o ea 

.i;;. sytu;gc:d ili5:t ii1 

.!:,. t~i:oi .fQl i Q 

.i;. teucrifolis 

!; . trichomata 
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TABLA II. 

EstrUctura= 

1,2,,13,14,16,26,27 

4 

44, 116, 118, 120 

97-101 

M.R. 

112, 115 

1,2,47,66,96 

19,22,64,69-71 

M.R. 

1!<13,4, 17, lf..1 

33,39,40 

1.2,4~6,13,15,20-25,28~29 
46 .. 65,66 

49,93,94 

44,72-75,123 

95 

41-43,102,105,106 

M.R. 

1,4,20,22,37,38 

42!'44,123-125 

116-119,121, 122 

6,22 

69:110~-111 

Refarr-ncia 

18 

3 

19 

20 

21 

22 

4 

25 

26 

28 

19 

29 

31 

32 

34 

24 

32 

35 



ucticifplia 

villo~a 

:: ge ¿tcchi c;bi 

Neural~ena ~ 

~· ' 

' 

. 

~ º" .. 
b 

o 
o 

-J..:. 

6-12,48,49,51,57-61,74-80 
84--92 

:·. '. -- --
4,5, 15"·-31-;-32~~4·-37;49;·5i), 
53, 54,_62,:63,_?2~74~-~-~~-~~ -

ESTRUCTUF:AS 

R ·p~ 

1.- Ang H 
2.- " OH 
3.- H 
'l. - MeAc:r. H 
s.- H 
6.- OH 
7. -- i V.:.ü 
B~- Sen 
9.- Ang 

10.-
11. - i\lal 
12.- Sen 
13.- Tigl H 
1'1. - nY 
15.- H 
16.- MC?E<Ltt H 
17.- i Val H 
18.- iBut H 
19.- MeAc:r Ac: 

R F:' 
:?O.- Ang H 
:21. - OH 
2.2,- M<:>f\c:r H 
:?3.- OH 
2'1.- Tigl H 
=:s .. - OH 
26.- MeBut H 
'.27 - OH 

36 

37. 

P" 

H 
H 
OH 
H 
OH 
H 
OH 
OH 
OH 
OAc: 

H 

OH 
H 
H 
H 
H 
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R R' 

~ º" 
H 

' 

'°'ci 
OH 

o 

·-~~ 33.- But OH 

o 

R' R R' R" 

-~º' 
34.- M"'Ac:r H H 
35.- H Ac: 
36.- Me 
37 .. - OAc: OH 

R.. -· 38.- Ang 
39.- MeBut 

o 40.- (?OH 

R R' 

41. - Tigl H 

42.- OH 

43.- OAc: 



44 

o 

Q e~ 

, 

. ~ 

R 
'IS.- MeAcr 
49.-
so.- !'\e 
51.- MeAcr 
52.- Ang 
53.- Ac 
54.- Tigl 
55.- iV:ll 
56.-

R 

57.- MeAcr 
58.-
59.-
60.-
61.-

47 

45 

R• 
MeAcr 
Ac 
MeAcr 
Ang 
Ac 
Ang 
Ac 
H 
Ac 

R' 

MeAcr 
Ac 
Ang 
iBut 
iVal 



R 
62 Mel'Ícr 
63 Tigl 

69 

R 

65.- Ang 

66.-

67.- Ac 

68.- Ang 

R 
72.- Ang 
73.- Ac 
74.- MeAcr 

76.-
77. -
"7R~-

79.- iVal 
80.-
81. - MeAcr 
82.- Tigl 
83.- Ac 

64 

P.' 

Oc 

OH 

OH 

But 

~~ 
KO/~~ 

R 
70 Ac 
71 MeBut 

R' R" 
Ac H 
Ang H 
Ac H 
~leAcr H 
Ang H 
Ac OAng 

OMc·Ocr 
H H 
Aé H 

H 
Ac H 
Tigl H 
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93 

R 
84.- MeAcr 
85.- Ang 
86.- MeAcr 
87.-
88. - iVal 
89.- MeAcr 
90.- iBut 
91. - MeAcr 
92.- Ac: 

94 

97 H 
98 OAc 

R' 
Ang 

MeAcr 

i IJal 
McAc:r 
iBut 
MeAc:r 
Ac: 
MeAc:r 

95 

99 OH 
100 H 



-1S. 

·R. R' 
101 102 Tigl H 

103 Ac: .MeAc:r 
104 " But 

106 107 

110 111 

10_5 

~º~ 
~ 

R 
108 H 
109 l'lc: 

112 



l.:: .. 

• ~-o '• ~-a,. 
RO . 

o 
P.0, o 

R 
113 Ac 
114 H 
115 Ac 

R 

116 íBL.1t 
119 

120 Tigl 

R;o. 
H 
Ac 
H 

R' 

H 
-C-NH-C-CCl,,, 

o o 
H 

124 

R 
116 H 
11 7 -C-MH-C-CCl 

o o ,, 
' "º<;[L.".; ~ .. C'b:f~ . 

R 

121 H 
122 Ac 

\ ......::: 
~ . ºo/i' 

o 
125 

En los datos anteriorec ze ob~erva que el e~queleto ma~ 

comun para el gOnero Calea es de tipo furanoheliangólido pa-

ra mas detalles ver la discusión y conclusiones. 



FlavonaE:. 

Etimologicamcnte vienon d~l· lat'·i,.;.··-(-fl·avus· == .amar.il.lo>. 

Son SU$tanci as; deri vad~s de c:-ompué~tÓ$" ~-~~-~·{{~--~i~iL.ciJ~·~ .s~ nte

:zan 1 a~ P,1 anta~, 1 as evi denci-"a_s ·--9~le- ~~, ~::i.éh_0.6.~~~-.d_~~-~~l.-1j:f~ ~e. han 

obvteni do por rastreo de moléculas inarca'das ,~~-~; áto~OE 'ra-

diac:tivos. 

En la naturaleza los f 1 avonoi des se P!""e~é~t-~~~~~~.;~~--: di.:(=eren ,, 
tes grados de oxidación, meto>:ilación y gficosida,ción (40> y 

las diferentes combinaciones de óstas, or~gin~n- ~na_ gran va-

riedad de dichoE producto~. 

La importancia de estos compuestos se debe a su utili;;::~-

ción como antio~idantes de acoites, inhibidoreE de la oxida-

ciCn d~l ác:ido ascórbic:o, en lci medicina se emplean para dis 

mlnuir la fragilidad capilar <411. Para loE géneroE Calea y 

NE?urolaona se han reportado las flavonas -dt? la siguiente ta-

bla. 

tabla III 

Especie Estrucutura Referencia 

19 

!;_. clematidea 20 

~- zacatechichi 1,~,3,4,s 38 

6,7,10-12,14,17-19,23,26 
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m.:\crocep~ 7, 10, 14, 16 

p.~U-!.:'\C:?-0.:.\ 6-11, 13-16, 20-·22, '.24 

Estructuras. 

1-10. 

HO 

4 
R' 

5 

l R:#H R 
6.- M"' 

H 9 \ Of<"1e 

7.- " 
B.- H 
9.- gl 

10. - 11 

HO 
11.- so 
12.- so 

P' 
H 
OH 
H 
OH 
H 
OH 
H 

;R• 
O Me 

.H 



" P-

R R' R" R .. ,.. 

i 13.- H Me OH O Me 
14.- Me gl 
15.- H 

.. - -
H 

16.- Me OH -~c-oH· 

R 17.- H --._~ .. :_ ._ _J n 

18.- H gl i-i-_ 
--.. 

19.- H H OH:--

R 

HO R F::o 

20.- Me OH 

21 .. - gl H 

ii R R' R" 

22.- OH gl OH 
23 .. - .. H 
24. - .. H OH 
25.- Me H OH 
26.- OH Meo 

Como se ve se ha reportado acacetina para cuatro espe-

cie~ del gónero Calea, pero no para las especies del género 

Neurolaena,. una disc:usión mas amplia se dar~ en las conclu-

sienes. 



El timol e<Z u.,;:1do p :.r.:. :1 á \;i1·~{;.;~~:i o~j .~e? ho,,gos en 1 a-
.. __ _ 

boratorios de i nvestigac:i ón- n:l~rirl-a?: (44_~~,';·~:·y~~ ;a.1'. .':·!1:'·~-S!ri:o<~i·empo 
~~: ::;~- .- ·,.--·~::~ '_. ::-.·. 

pres~rv::\r especi menes anatómi c_o·~~-:.;'·,-~:·=:T3.Ó1bi~e"ntes ---r·~-c.Ctne~'éfildo- ce 

mo preventivo en medios de:c~~i;{,:.;;·~···~~id~~·:·~~,é;Cfatiric:.r 
papel (45>. Dentro del género' Cal éa lá·~~rece~ .. ios ctimoles y 

'·;-;; - -- . ~ 
cromenos de la tabla IV. 

Tabla IV. 

Especia Estructura Referenc:i .a 

1,6 19 

c.. berterian~ 48,49 19 

c.. ~lematidea 17,19 20 

~ ~uneiToli~ 19,20,22,23,25 21 

~ .~Y.i. 43,44 22 

.c.. lly~p_U¡ 7,16,26,27,35-37,39,54-57 23 

.i:;.. ~ 30-34 26 

.i:;,.. ~Y..i.=u 7,10,11,13,28,29 27 

º' P.ilosa 17, 18 26 

~- ~cuc;i fgl i ~ 40,43 19 

¡;, r:g:ts.:1cdif1Jli~ 28,29 30 

.J:... ~peciea 32-34,38 32 

~· teucrifolia 7,8,17,55,58-60 3~ 

g_. urtici?oli3 7,B,11-15,48,S0-53 36 

~- vi 1 lo:::a 1-3,7-9,11:121"46 37 



n. 
- '· 

Estructuras. 

~ '"' J:° 
R 

4.- iBut 
5.- MeBut 

R 
1.- iBut 
2.- Ac 
3.- MeBut 

~* 
~ 

R 
11.- H 
12.- iBut 
13.- Me 

R 
19.- H 
20.- Ac 
21.- Ang 

R 
14. - iBut 
15.- H 

22.- COC<CH~OAc>CHMe 

?.3.- CHMe-Q(-OH 

COCH~CMe 

24 

~ 
. Me • • •. · o ' 

·.i't 
.,. - -- ---

R 
6 7.- H 

a.- iBut 
9.- iVal 

t··~~º·&· 
o~ 

16 
R 

17.- H 
18.- OMe 

25 



. .se~ O 

~~ 
IW~O). 

R 

28.- H 
29.- Me 

R 
35 .. - H 
36.- OH 
37.- OAc 

39 

26 

R 

30.- H 
31.- Ang 

4(1 

~ 
-'~~-+-

R R' 

:::~·- H OMe 
..,. ~~. - OP1c OMe 
-•4.- H H 

3B 

41 



~)yO~~)QO*J 
0..-4, 

R 
42.- OMe 
43.- H 

HO~ 
47 

R R' 
50.- H H 
51.- H Ac: 
52.- Ac: H 
53.- Ac: CHO 

R 
44.- H 
45.- Ang 

48 

46 

OM~ 

¿Qo--c 
~.. () 

R 
54.- H 
5:5.- Ac: 

49 



, 

o 

R 
se.- iBut 
!59.- Ang 

57 

Como se puede apreciar en la tabla IV solo se han repor 

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

tir~ ma5 adelante. 



Poliac:etileno=. 

Existe una gran variedad en la naturale=a y son especial-

mente comunes en la-=:: plantas de la familia de las Compuestat.:: 

Los poliacetilenos tienen un3 absorción c:tracteristica en el 

espectro del ultravioleta, y son facilmente detectables aho-

raque se cuenta con in5trumentcs muy senSibles <46). Sin em 

bargo aunque Bchlmann ha buscado poliacetil~nos ~~ las plan

tas de Neurolaena ~ pero no ha~-·~enid!=>_'-.resultadoz_ positi 

vos <47>. Para el gónero Cal ea se han ·r.eportado los poli ce-

tilenos de la tabla V. 

Tabla V~ 

Especie Estructur:>. Referencia 

~ integrifoli;¡t 1-3,8-10 4 

.!;. ~ 14-!6 26 

_g_. Qinati.fida 11-13 28 

];;.. r:otundi.folia 17 30 

r;,. teucri-fol i .'.!!. 18, 19 32 

E.· zacatechichi 1-7 38 

EstrLtcturas 

2 CH2=CHCH<!:=Cl2CH2CH=CH<CH~>eCH:CH2 
OH ci5 

trans cis 



4 CH.,=CHCCH.=CH (C=t;);. <CH=CH>·.,,,·<cH.,> .. ck=CH., 

R 
5 Me 
6 CH.,OH 
7 CH:zAc 

n t~O."~s: ':t~,ans.~ _._tr:an5 
o 

Ri:HdCH<c~c>,i<t::H;,,CH>2(CH;)..,é:H=CH;o: 
-t;r:an~f~ ~ traiíS' tf-:-ans 

8 O=CHCH=CH<C~>.,CH~CH=CHCH.,<CH:o:l~CH~cH=cH;:: 
tr3n5 ci-s 

9 H<C:C>-.CH,.,CH.,<CH=CH>.,CONHiBLlt 

11 cc:=:ci .,cH.,. 

R R' 
14 H H 
15 OH H 
16 H OH 

R 

18 H 
19 Ac: 

o 

'\ 
CH.,CH=CHCH .. CH2CH=CH(CH2l2CHCH=CH2 

F:'-' l l 
R OH 

Una discusión de los datos anteriores se hará m3~ ad~-

l ante. 



1 
1 

Material y M6todos. 

Para la,; comatrogréfias en columna se·uti·if::ó ·s::i.H.ca gel 
: . : 

60 Mercl' <7C•-230 Mesh ASTM>. Los prodúctos.'s~· =:Í.guieron por 
:> ' : ,·," ~;, ,., ,:--·.-::.' 

medio de cromatoplacas de s:Llic!i geL}t:tercf<:F::-254>-;c.y .crom"1 

tofolios de =ilica qel <Merck Ai 5553y;,::utÜi~anéÍo ¿omC>-re

velador vainil l ina preparada por el mé1:~~CJ ci~•f>ic~an et. al. 
. o.< -, ,_,-·: ~~:; . 

(46). --····::·:.-
,_ "'o.e-_·-·-.~ -

Los espectros de I.R. se obtuvieron. en' un .-.;;~p¡,;-¿f~C)~.;tOme-

tro Porkin-Elmer modelo 337. 

Los espectros de U.V. fueron 

metro Perkin-Elmer modelo 202. 

Los espectros de R.M.N. H 5e r·eali::aron en aparatos FT-80 

marca Vari an. Lec. despl a:: ami entes quimi·cos se dieron cr. ppm. 

utilizando TMS c:cmo ..-:·a-:=c~encia interna con CDCl~ como disol 

vente. 

La difracción de rayos-X so llevo a cabo en un aparato au 

tomati~ado Nicolet modelo R3M. 

Se utilizaron plantas de~ Zc>.catechichi Sc:h. recolec-

tad~s en dos localidade~ distintas en la mismn temporada; un 

lote se colectó en Vuc:unduc:hi en al l<m. 269 de la carrC?tera 

l! 190, en los alrrededores de º""ª"ª· El otro lote fuó rece-

lcct~do En la carretera # 154 que va de Hu~ju3pan de León a 

Qagaca, 32 Km .. antes. de 03.>:a.c:3 en el Km .. 154 de l.:\ c=:.trret.er-3. .. 

Los dos lotes se colectaron el 30 de julio de 1985-

De ~ nelsonii se tr3b~j~ron plant~s procedente~ del 

= ¡¡;;¡5¡a¡¡¿1z&ib • 



::'1 

Km. 7 de> la carre>tera· tt .. 35 Arri.,ga...:.Tu:<tla G.utíeri:-ez, en el 

estado de Chiapa<:>, cole¡:;¿das el;2 é:I~ a:gi:lsto ele 19as . 
. · ··. ·.<.,- '· ..... · .. ·, . - -·'· .··- '-···· . --··- _-:,, .. ·.·: 

[)el g~nero MeLlrolazrlª •. :~ .1:ra~ .. j~f;i~ s.$'8.e2i.,; Neurol aena 

m'1croceP.h'-'l"• colectada en ia ¡;:.;,'iji:'~ri;·'cieie'ici~ TLl>:tlas a ori-
~ ~ ·' 

llas del poblado de Zonteco~l..l.~P,~",8,·:*~i~1;:!':~taclo deVeracru::. 

·'·,· ·.\. .. ·;':.-'--'-'.7;'.~~;;.;;,_-;"· •. '---
-J -·;,;;;.-- • ' ~c.·'·;;':_:-;·:t •' 

La~ p l ant ~~ secas se mol i ~~ciri:l_·.;:~f~::::~~kt'~ ~·_::f~~c~ con he_~~ á.no, a

CE:lt .:\to de etilo y metanol, .. a-·t_e'nl1:i~f:-:'?\t'ur·a ambiente, cadZ\ ex-

t.- acto 
·--.- ... o:';·.·-.:=:!. --

se concentró y los pra~~\c~"'?_~-. se_ ai $1 aron mediante ero 

matcgráfi::i. en column3.!l la column~ :e empacó con s:i.lic:o c:n 

pr-oporción 1 a 30 con respecto·al' e):tracto, utili::ando como 

eluyente me::clas de hexáno-acetato.de etilo de polaridad ere 

ciente. 

Para det~c:tar lactona.s sesquiterpénic:as se procedió a im-

plementa.- la tócnica de cromatografía en capa fina <TLC) u-

~ando el m~todo de Picmü.n et. al. <48), que c:cnsiste Qn pre-

par~r el r~velador~ disolviendo 0.5 g de vainillina en una 

~olución de 9 ml de etanol al 95X, 0.5 ml de ácido sulfúrico 

concentrado y tres gotas de ~cido aCético, las lac:tonas ses-

quiterpénicas revelan en color rojo m~genta. 

De 1 os e>: tractos he>: é.ni ces de las dos pobl :3.C:i enes de 

~ Z.:\C:atec:hichi se obtuvieron lactonas sesquiterpénic:as, 

en cromatográfia en capa fina utili~ando el métodn de Pie-

man <vide supra>, revelaron en color rojo msgenta, pero se 

descompu~ieron al tratar de purificarlas. medi~nte cromato 

gráfia en placa preparativa, de los espectros de I.R. obte 

nidos antes de la descomposición se tomó uno representativo 



1 

1 

<ver espectro #·U. Donde .. se .observ.a que po,,ibl emente sea 

una lactona sesquit;,.rbénici-~,:p:Ín~~tur~á~/;• 
": ·.:. :· ·: . . ; ... ·._ :: _,,_: ~ ~·:; ~ }:\ - _··~ -~i/. :- ~:_:·~~-·-~ ;" 

Del e:: tracto ide ac.;ti.i.tC::Í; :d.,;_;;,:~'.i}~ éd~~ ~~)ciil ea <,:z acatechi chi 

recolectada ein ·VucunÍ:luch:i.·.,o;ixa'C:';ino''.f:,~Í-~pos(blE.''~íii,;\1ar .1.3 lac 
· .. \>'.' -, --::<;:_ -:.-.-, º-·-!:z.;' 

tona marcada con el númE!ro .:;21'.:i~~n-i~;l;a'l,~<?~~i~~'.~~.e'~i-C:ad.;i a .esta5 

estructuras, esto se debi o · a:·''ºl·-a'.:.-.::.escOiilp0_$1é::f·ón·~.::··ese.:: li\ · ~u:~t·an

ci a enm el proceso de aisl·a~-i-~ntO·.··:¿~ >i-~~-~~-~~ 2Q_.-fué previa

mente aislada del mismo lote C49>, y Bohlmann la_aisló de Ca 

lea pilosa <26~ .. 

Dol estrac:to met3nólico del lotes de~ =~~at~chichi~ 

.rec:olec:tada nn Yuc:undt..\Chi se obtuvieron cri~t:ile".! insolublr=-iz;; 

en ecetona,y sus propiedadGs fi~icas y espectr~~cópic3~ co 

rre~po,~e, e~~ las descritas para la 4~-7 O dimetil ~pigeni

na (50). L3. identidad de esta sustanci·a se confirmó por com 

paración de lo~ datos obtenido5 su espectro de R.M.~!.~H 

<espectro # 2l, que estan de acuerdo con los report3dos en 

la ''teratura (51). 

De los e}:tractos meta.nOlic:oi;; c1P. lo=: dos lotn= de ~ 

zac:atechichi, se obtuvo un producto crist~lino de color ara~ 

rillo, .sus constantes egpectroscópicas y fisicas estan de 

3c:uerdo con lac rep':::lrta.das en la literatura (5:;:) para l::t 

Acacetina (~~poctro # 3), p,~~viamente aislada en variae ospe 

cies del gón~ro~ incusive en la mism~ especin ~·.·~r ~, ~·10~?~ 

en el género C~lea). De las fracciones más po1are9 =e obtu 

vieron n:úcares de glucopiranos3, los cuales ~e acetilaron 

(ver espectro tt 4), la identificación se logró por la compa 

ración de los datos obtenidos con lo~ d~tos de lns esp~ctros 



.,., 

del Sadtlh~r (53~. 

Por otro lado de la C31~~ ncl~onii, recolectada ~n Arri~-

ga Chi ap::l~~ se identi-Fic:3.ror.i tres ti.moles y -zur:. proctuC"to~ de 

descomposición <ver l~s ~structuras en los resultados>, esto 

se logró por compar3.ci on direct3. del eHtracto hexánico crudo 

con lo: estandares mediante cromatográfia ~n capa ~in~ y ero 

matográfia en dos dimensione!Z, revel~ndo las plac:..s con vai-

nillina ~·.')ciC? supr:\~" lo: timolc:-s re'1elaron en colDr .:\:!Lll m.3 

rino. Las cro~a~ogréfiaz en dos dimansione~ ~e reali~aron en 

cromatofolios d~ 10 por 10 cm. usando como eluyente una mez-

cla de he>:ñno-aceto de etilo en proporción 4: 1 <ver dibuje 

s:iguicntc;o). 

1 

t 
• P.il. 

°1' P. T. 

Del extracto hexánico de ~leuro~0C?na macrocephala se extr3 

jeron, mediante cromatografía en colLtmna, empacada con sili-

"-ª gel, en proporc:i ón 1 a 3(1 con respecto al e:~tr.:\cto, pro 

duetos que cristalizaron y en los cuales existe un~ mezcla 

de dos productos, dichos cristales fueren anali:ablc~ por 

difr~cción de r3yos-X. De estos cristales se obtu·¿G t:~ tor 



mogréma <ver termográma ~ 1>, los_~$pectros c~rresp~nd~Qnt~s 

a dic:ha me?zcl<\ son de I.R. el e,,:pec:.trCI. it.5 , yde R.M.M, 'H 

el e5pectro tt 

nccri~tal de 

6. El analisis·'.,·d'e\r:a~'b!:;:(·.se·: ___ hi:'.:O~:·!:'ob~·e~:-1..\fl mo ' ... '·' ··. -:: .. ·-.·· . ..- .. ·.:,": .'.~ . •:'::·: .. , . ·:,_:·¡/ .... . 

o. 4, o. 4, o.·4- -m~-~- _· ~hn t}r:~~:~:~~t:ri·~:·)~~.~.~~i·:.Y; ~~-~D~_i_c:io 
·::~ -~-- -~~~--::c.:: nes de trabajo 50 l<V-25. m'A. 



Rc:;ul t 3dos. 
. . 

La pri mer3 f> l a'lona aislada. de c.:ü'é;ó\· ::ac3techi c:hi 'fLlé• un 

producto s:ólido con p.f.= 171+/-' i¡;¿.;~üe~p~¿~~;,,deR.M;N.'H 
'\._:_':-\~-.:<.;_·._c.,."''.:_\··:,_ ... ·_,··:.:'·.-.:;;<;_, 

<CDCl "') <ver espectro tt 2) presenta señ"al'e5/;a ·s: 3·, 95; pprri · (OCH 
· .. · . :, ': ·, ·.·- '-·".:.\·_:.; 

4',7,s>, 6.32 ppm <H-6,1H,dl, 6.45 ppm <H-8,1H,"i:f>, 6,bo ppm 

<H-3,1H,s>, 6.96 ppm <H-3',H-5',2H,d>, 7.75 ppm <H-2',H-6', 

2H.d~, concordando con los datos reportados para la 4'-7 O 

dimetil apigenina <ver estructura # 2 de la sección de flavo 

nas>. 

La segunda flavona aisl3da de ~ zac:ate¡;hic:hi fué un 

producto amarillo con p.~.= 269-270°C. su e5pectro de I.R. 

en léBr <ver espectro # 2> d3 ma><imos <>n 1654 <banda de c:eto 

na "'• a insatL1rada); 1607, 1560, 15C•8 y 1430 cm (atribuidas; 

a sistemas a..-·omaticos) el espectro s-e corresponde banU.::.. a 

banda con el e,,;pec:tro de la Acacetina <ver estructura # de 

1~ sección de flavonas>. 

Las fraccio1,es mas polares de la cromatografia se aceti 

l~ron,obteniendose glucopir~no~a pentaacetilada <ver espec-

tro tt 3>, 13 identificación se logró por comparación c:on lo~ 

datos del estandar del Sadtlh~r <52>. 

Del extracto ha::ánic:o de> ~ ~.!J.!.i, se determinó la 

pre,,;encia de los: timoles EC22, EC27, y EA9Fl y sus produc:-

tos de transformación~ por medio de cromatogr3fia en dos 

dimensiones los rfs. utili::::=ando como eluyente una mezcla de 

de he:·!áno-acetato de etilo 4: 1 en la dimension 11 a 11 y la mis-

ma me:cla para la dimension 11 b'', son los siguientes: EC22 



rfs.a= 0.60 y b= o.57, su producto de transformación presen-

ta rfs; a= 0.25 y b= 0.23 •. EA27 .. rfs;.a=·0.·77 y b= 0.24 su . ' - . 

producto de transformación tiene:::r.fs;·. ·.ª:.,,.. 0;2c1 y b= 0.24. 
"- . ' 

EA9F1 da rfs; a= o. 59 y b= Cl •. 5.4 su· pr.odc1cto de tr-ano;;;forma-

ción muestra r-Fs; a= 0.36 y b= 0.37, <ver acontinu.ac:ión las 

estructurüsl, la identificación se logró por comp<>rtici ón con 

los estandares, ai=lados de ~ nel~onii recolectad~ en Ta 

panatepec Oa::aca <54>. 

Estructuras .. 

&.A 'IFI 



Lo~ cristales obtenido~ de Neurql~ena mac~pc~p~ pre

sentan un termográma <ver termogr~ma # 1>, con máximos en 

200.56 y 198.00°C, aun cuando la ~usión de estos cristalc5 

comienza en 187.09°C, de-lo cual se deduce que es una me::::cla 

de dos productos. La cromatografía en c:apa fina utili:::ando 

método de Picmann Cvide supra> da un color de revelado rojc 

magenta y un rf.= 0.64. El espectro tt 5 es el I.R. correspon 

dient~ a dicha mezcla <en KBr>, que presenta absorción máxi

ma en 3450 <banda para oxhidrilos);1762 <correspondiente a 

carbonilo: de T lactona>; 1685 (para carbonilos ~e cetonas 

~. ~ insaturadas>; 1620 <dobles ligaduras> y 1215 cm <para 

carboni 105 > • 

La R.M. N. 'H so MH::: cc,..D..,> espectro # 5 da: 6. 08 ppm <H-2 

1H,d); 5.75 ~pm <H-9,lH,cli~ 5.06 ppm !H-3$1H~t>; 4.37 ppm < 

H-6,1H,ddl; 2.84 ppm (H-4,1H,m>; 0.81 ppm (Me del isopropilo 

3H,d>; 0.62 ppm (Me del isopropilo,3H,d>; 6.20 ppm (h-13a,1H 

s>; 5.70 ppm (H-8,1H,s>; 5.34 ppm (H-13b,1H,s>; 4.15 ppm (se 

Wal intercambiable c:on D D,DH en C-10,lH,sl; 2.5 ppm IH-7,IH 

s>; 1.1C:, ppm (Me en C-10,3H,s, en esta señal se st.\perpone el 

metilo en C-4,3H,s>; 1.70 ppm <Ac:>. 

Del analisis de los datos gener.!\dos por los rayos-X se tie 

ne que la celda unidad, produce una red monoclinica con gru 

pe Q=µ~cial P 2~1, con ejes de dimensiones a= 10.406 A. b= 

17.549 A , c= 12.370 A ,y angules ~ = T = 90°, y a = 89.778° 

para un volumen de 2258.87 A y una densidad calculada de 

1. 19 g/cm De los datos anteriores se deduce que las es 



tructuras que hay en la me~cla son la neurcle:ina B, pl""evia-

mente aislada de Neurolaena ~ (39> y la_s estructuras 

generadas por el computador, que son .~C?s c·6·n./6~·~·~·c1cineS de 

la misma. estructura con radical de is.cibJ~i-~-~~-~~·.:~:-:.,·:e¡.- C-8. 



-?9. 

Discusión y Conclusiones. 

Como se puede apreciar en la sección de lactonas sesqu1-

terpénicas, el anillo comun en la mayoria de especies del 

género Calea es de tipo furanoheliangólido, que se presenta 

en 18 de las 27 especies estt..tdiadas,, e>:istiendo 4 especies 

para las c:uales no se reportan la~c:ton:3.S sesquiterpénic:3.5- En , 
cuanto a les llamados caleinólidos se presentan solo en algu 

nas especies del género Calea. En la5 especi~s ~ ~-

~' t;.,: ~y, ,g. Hruni·folia , ~ subcordata y E· ~-

ginea se presentan guayanól idos. Para ~ clematridea~ ~_. 

.=otundifolia y .f· tric:homata se han reportado eremofilanos y 

come es sabido estas lactonas sesquiterpénicas Cguayanólidos 

y eremofilanos~ estan relacionadas biogenéticarnente con los 

furanoheliangólidos. 

Nuestro grupo aisló de ~ :acatechichi Sch. dos nuevas 

lactonas sesquiterpénicas de tipo caleinólido (55>, que pro-

visionalmente se llamarón caleinólidos 11 J 11 y 11 K 1
' <ver las si 

guientes estructuras>. 

~R 
o 

Las lactonas sesquiterpenicas aísl~das de Neurolaena ma-

~p~, son la neuroleína B, previamente aisl:!\da. de N. 

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



C-6, que dentro ,de d'a, red' cristal i:na presenta dos, conforma-

ciones <ver molécúla,'A'y B)',~~~~~~ s~~e~~ :. i.:\~n~i~~ ¡nter 
·. . . .·,· ..... · 

na de la red. E~~as l:acto~¡¡\~ 'tambien son de tipo caleinólido 

Con respecto a las flavonas los estudios sistematices de 

~ berteriana, _Q,. clematidea y~ solidaginace::\, mue~tran 

la presenc:ia de acacetina al igual que S. zacatec:hic:hi. (de 

la cual nosotros tambien aislamos ac:acetina>, por lo que se-

ría de gran interes ver si las demas especies del género pre 

sentan ac:ac:eti na, pudi ende ser- esta una -fl avena que se uti 1 i 

ce como carac:ter taxonómico del género Calea. La~ plantas 

del género Neurolaena presentan flavonas pero no se ha repor 

~ado acacetina para ell3s. 

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 se 

han encontrado lac:tonas sesquiterpénicas. Par lo que los ti 

moles no pueden ser utilizados c:omo c:arac:ter taxonómico. 

Los poliacetilenos solo s~ han reportado en 6 esp~cies de 

Cal ea y Neurol aena 1 obata no presenta di chas estructuras. 

En una platica reciente el Dr. N. Fischer nos comentaba 

que en el Royal Garden de la ciudad de Nueva York se está re 

clasificando a la Calea 23c~techichi y sus variedades, en ba 

se a sus caracteristicas morfológicas y la química que pre-

tan. 

Es recomendable realizar un segundo estudio fitoquimico 

de las especies pertenecientes al género Calea, p3ra las cua 
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les no se indica la presencia lactonas sesquiterpénicas~ fla 

venas ó poliac:etilenos.Tambien este segundo estrudio se de

be hac~r para el género Neurol aena. 

Cor1clusiones. 

1.- La· presencia de i'uranoheliangólidos en 18 de 

l.as 27 especies estudiad as del género Cal ea, 

hace que-el esqueleto de estos compuestos sea 

u~- buen caracter ta>:onómico para el género, la 

coocurrencia de furanoheliangólidos y caleinó-. 

lides mejora esta posición. 

2.- La presencia exclusiva de cal~inólidos es -pro 

pia del genere Neurolaena • 

. 3.- Es claro que los furanoheliangólidos y calei 

nólidos tienen relación biogen~tic~, 9dem~s 

que su ocurrencia nos sirve para diferenciar 

a nivel de género (vide supra>, entre Calea y 

Neurolaena. Debido a su relación biogenética 

estos metabalitos secundario~, c:alcinólidos y 

~uranoheliang6Jidos, nos sirve para relacio

nar a los géneros Calea y Neurolaena a nivel 

subtribal. 

4.- Entre los flavonoides encontrados en el géne 

ro Calea la acacetina parece ser un buen carac 

ter tanonómico para el género • Su coocurren-



cia con ~uranoheliangólidos, nos dá un mejor 

perfil taxonómico para esté. 

S.- Por su gran diversidad los timoles. no puéden. 

considerarse buenos caracteres taxonómico: pa 

ra el género Calean 

6.- De acuerdo con los datos anteriores los géne 

ros Calea y Neurolaena se deben colocar en ·la 

subtribu Galinsoginae. 
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