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INTRODUCCION

Se describen en el presente trabajo los procedimien-

tos de obtencién e identificacién de caleicina de Calea zacatechichi L.

tocando a la vez temas en relacién con la utilizacién actual de la plan
ta con fines psicodislépticos y curativos, cuyo origen pudiera remon-
tarse a la época prehispénica, aunque cabe aclarar que la informaciéon
existente acerca de su uso es reciente y no esta apoyada por pruebas
fisioldégicas que la confirmen.

El estudio quimico, también reciente y en proceso de
esta planta, est4 bastante avanzado y puede servir de base tanto para
los estudios farmacolbgicos, como para los quimiotaxonémicos del gé
nero Calea, independientemente de la modesta pero interesante aporta
cién al campo de la quimica que representa el esclarecimiento de una
nueva estructura y el hecho de que la planta es la segunda fuente natu -
ral conocida de junenol, del cual la caleicina es su éster p-hidroxi-ci

namico.



GENERALIDADES

Se han usado las plantas a lo largo de toda la historia
para diferentes propodsitos, entre los ciue destacan su uso medicinal y
mégico que van frecuentemente ligados, como lo demuestran los nume
rosos testimonios antropolégicos obtenidos. Esta estrecha relacion
entre el uso medicinal y el mégico, ha servido como un medio integra
dor y modelador de las sociedades primitivas. Familias y linajes es
pecializados en el arte curativo asociado a la magia (®), llegarona -
constituir un estrato social dominante y muy coherente, que ejercid -
una gran influencia en las tradiciones de los pueblos antiguos. En -
México destacan por esta tradicién las sociedades de las culturas ma
ya, huichol y tarahumara.

La concepcién mégica del uso de las plantas, pudo ha
ber surgido por la ingestién casual de sustancias con propiedades psi
codislépticas, con lo que se producian fenémenos de despersonaliza--
cién y comunién con seres sobre-naturales, experiencia que desembo
ca a lo largo de milenios en la asociacién causa-efecto de las enferme
dades y su curacién, pero sin dejar de relacionar el fenémeno natural

con ritos y exorcismos que lo ligan con lo sobre -natural *4)



Investigaciones realizadas en diversas partes del mun
do, por autores como Wassen y Holmstedt ¢/, Schultes y otros, de --
muestran la existencia de mas de cien especies pertenecientes a unas
veinte familias botanicas, con propiedades psicoactivas. EIl uso de -
éste tipo de plantas con fines curativos, se practicé ampliamente y --
con conocimientos extraordinarios en la mayoria de las culturas pri -
mitivas de todo el mundo.

El conocimiento actual acerca de las propiedades cura
tivas de las plantas de México y su modo de empleo, es bastante res--
tringido y no siempre digno de confianza. EIl proceso de la conquista
trajo como consecuencia, la desintegracion cultural de los pueblos in-
digenas y con ello la degeneracién de usos y costumbres, lo que afectd
la tradicién curativa hasta entonces vigente. En éste proceso se com
batibé sistematicamente toda evidencia del uso de drogas psicoactivas,
como el peyote y los hongos alucinbégenos, entre otras‘11),

Los testimonios existentes fueron rescatados de la an_
tigua casta sacerdotal indigena y del vulgo, por cronistas de la época,
entre los que destacan: Sahagtn, Martin de la Cruz y Francisco Her-
nandez (1% 13)

En las Gltimas décadas se ha despertado el interés por
las plantas psicoactivas, lo que ha dado lugar al rescate y ampliacién

de informacién sumamente valiosa, tanto en lo que se refiere a su iden

tificacién y uso, como a aspectos antropolégicos que contribuyen al es -



clarecimiento de la cultura de nuestro pueblo.
Acerca de posibles propiedades psicoactivas de la - -

Calea zacatechichi , Mac Dougall publicd una nota en la que describe

sus propias observaciones acerca del uso que de ésta planta hacen los

indigenas chontales en el estado de Oaxaca‘®).

Las formas de adminis
trar la planta son por inhalacién e infusién. Ademés, popularmente -
se le atribuyen diferentes usos curativos que a continuacién se descri-
ben; antipalGdico, antipirético, antidiarréico, aperitivo, astringente,
catartico, contra afecciones cardiacas y de las vias biliares. Sele -
atribuyen también propiedades insecticidas.

Esta planta ya ha sido estudiada en México con anterio
ridad, habiéndose aislado un producto amargo, pero sin llegar a una -
formulacién precisa‘@), Ademé&s se han obtenido dos cromenos @® y
varios germacrandlidos furandicos, actualmente en estudio.*

En una experiencia realizada con un grupo de volunta -

(12) | se reportaron efectos relajantes que

rios que ingirieron la planta
conducen a somnolencia y finalmente a suefio. En la mayoria de los -
casos se presentaron ensofaciones vividas durante el periodo de suefio.

Las plantas de la familia de las Compuestas se han es -

tudiado muy ampliamente en los Gltimos afios. En ésta familia se han

encontrado diversos tipos de sesquiterpenos que tienen una funcién lac-

% comunicacién personal del Dr. Alfredo Ortega Hernandez.



tona de cinco miembros. Estas lactonas sesquiterpénicas se han a--
grupado en diversos sistemas de acuerdo con las caracteristicas espe
ciales de su estructura, habiéndose aislado numerosas lactonas de las
series de las germacrandlidas, eudesmandlidas, guayanblidas, pseudo
guayanblidas, psilostaquinélidas, xantandlidas, elemendlidas y otras
de menor interés. También se han aislado monoterpenos, sesquiter -
penos .que no contienen la funcién lactona, diterpénos y triterpenos ade
més de numerosos productos que no pertenecen a los terpenoides.

Los estudios sobre diferentes especies de un misino =
género en esta familia de las Compuestas, ha permitido establecer los
aspectos més importantes de su biogénesis y contribuido con bases s6
lidas a su taxonomia.

Es muy conocido que las pseudoguayandlidas, son pro
ductos tipicos del género Helenium y que en el género Ambrosia, pre-
dominan pseudoguayanoélidas con estereoquirr;ica diferente a la que tie -
nen las que se han aislado de especies del género Helenium. Las xan
tandlidas como su nombre lo indica se han encontrado principalmente
en el género Xanthium. Las investigaciones actuales efectuadas sobre
el género Zinnia indican que las elemendlidas son caracteristicas de
éste género.

La familia de las Compuestas incluye géneros muy nu-
merosos, muchos de ellos distribuidos ampliamente en México. El gé

nero Calea tiene diversas especies en nuestro pais y no ha sido objeto-



hasta ahora, de un estudio intensivo.

Se ha reportado el aislamiento de calaxina (V) de la
Calea axilaris(?®) | una especie distribuida en el estado de Veracruz.
La calaxina (V), es una germacrandlida que contiene un anillo furané
nico. Este tipo de germacranélida se ha encontrado también en espe
cies de otros géneros de Compuestas.

Es interesante continuar el estudio del género Calea,
para establecer cuales son los metabolitos caracteristicos de éste gé -

nero, asi como su posible accién farmacologica.
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PARTE TEORICA

E] extracto hexénico de la Calea zacatechichi se puri

ficé por cromatografia en silice. En las fracciones eluidas con bence
no-acetato de etilo 4:1 se obtuvo un producto cristalino que mostréd --
punto de fusion 143-145°, [« ]D - 77°, que se denomind caleicina --
(I-b) y que analizd para C,, H,,O, . Enel IR de este producto (es
pectro No. 4), se observa una banda de oxhidrilo en 3320 cm™! y una
banda carbonilica en 1700 cm™! que se atribuyd a un grupo éster.
También aparecen bandas en 1630 y 895 cm™ !, asignadas a una do-
ble ligadura olefinica terminal. EI espectro RMP de la caleicina -
(espectro No. 1), muestra a campo bajo sefiales que pertenecen a un -
fragmento molecular de tipo aromatico, que muy probablemente co =--
rresponde al 4cido que esté esterificando un grupo alcoholico del sis -
tema principal de la molécula. Se puede deducir que el 4cido arométi
co es un 4cido cindmico sustituido en la posicién para , debido a que
los dos dobletes (J=8 Hz), que se observanen 7.38 y 6.85 ppm., -
corresponden a los protones aromaéticos de un radical fenilo sustituido
en dicha posicién y a que otro par de dobletes, con una constante de a
coplamiento de gran magnitud (J=15 Hz), centrados en 7.60 y 6.25

ppm., son senales tipicas de protones vinilicos con orientacién trans



de la cadena de los dcidos cinidmicos. Los maximos que aparecen en
el espectro de UV de la caleicina (espectro No. 6), (212, 227 y 315
nm), (e; 1.32x10%, 1.46x 10*y 1.98 x 10*), corresponden a --
los observados en el icido p-hidroxi-cindmico (espectro No. 7).

Se comprobd quimicamente la presencia del oxhidrilo
fenélico, por la solubilidad de la caleicina en 4lcalis fuertes y por la
formacién de un monocacetato (I-C)En el espectro IR éste monoaceta-
to (p.f. 133-135°, [a] 5 -67°) exhibe una banda carbonilica en 1760
cm™!, que corresponde al acetato de fenol. La banda del éster cini -
mico aparece a 1700 cm™? .

Se confirmé que el dcido p-hidroxi-cindmico esti este
rificando a un grupo oxhidrilo de la caleicina, cuando la ozonélisis del
monoacetato produjo &cido p-acetoxi-benzoico, que no da depresién en
p.f. mixto con una muestra auténtica y cuyos espectros en el IR son
idénticos.

En el espectro RMP de la caleicina, se observan ade
més las siguientes senales: un multiplete centrado en 5.18 ppm. que
integra para un protén, asignado al hidrégeno base de un éster, dos -
singuletes anchos y escindidos por acoplamiento a larga distancia en -
4.58 y 4.75 ppm., que corresponden a dos protones vinilicos de un me
tileno exociclico y un singulete en 0.82 ppm. (3 H) que se asgign6 a -
un metilo terciario. Se observa también un doblete (J= 7 Hz), centra

do en 0.93 ppm. parcialmente sobrepuesto sobre el singulete, que inte



gra para seis protones y que corresponde a dos metilos secundarios.

En el espectro RMP del acetato de caleicina, apare
ce un singulete en 2,27 ppm. que corresponde al metilo del acetato.
Las demés seiiales aparecen practicamente idénticas a las que mues -
tra el espectro RMP de la caleicina, con desplazamientos casi igua
les. Cuando se determiné el espectro RMP (espectro No. 2) del a-
cetato de caleicina en hexaduterio-benceno, se desplazaron los doblg_
tes que corresponden a los metilos secundarios, observéandose uno de
ellos centradoen 1.31 yel otroen 1.13 ppm. El singulete que se
asigné al metilo terciario se desplazb a 0.98 ppm.

El grupo éster de la caleicina tiene un fuerte impedi-
mento estérico. No fué posible hidrolizarlo con &lcalis ni atiin em- -
pleando condiciones drasticas. Es probable quer la formacién del a-
nién fenoxi contribuya también a la resistencia a la saponificacién. La
funcién éster tampoco se hidroliza por accién del 4cido clorhidrico.

o

o
= 1 |
o@—cu:cu—é-on —— o:@cn—cn:c—on

El acetato de caleicina analizé para CH,,O, . Eli-
minando la fraccién molecular que corresponde al dcido p-acetoxi-cini
mico, deja un resto que tiene la composicién C,;H_,O que correspon

de a un sesquiterpeno. Considerando que el espectro RMP de la ca-



10.

muestra un metilo terciario, el alcohol sesquiterpénico que -
se encuentra involucrado en la caleicina podria pertenecer al sistema
del eudesmano, o al del eremofilano. Es poco probable que la calei-
cina pertenezca al sistema del pseudo-guayano, puesto que éste se en-
cuentra restringido a pocos géneros de las Compuestas, en donde sue -
le ser muy constante. Ademads el sistema del pseudoguayano se en- -
cuentra generalmente asociado con la funcién lactona .

La hidrogenacién selectiva de la caleicina se llevd a -
cabo usando como catalizador, paladio en carbén. -Se suspendié la hi
drogenacién después de la absorcién de un equivalente de hidrégeno.
Se obtuvo un derivado dihidrogenado (I-d) en que se saturd solamente
la doble ligadura de la cadena del éster p-hidroxi-cindmico. Su espec
tro d¢ RMP muestra los singuletes escindidos por acoplamiento a lar
ga distancia en 4.80 y 4.45 ppm., que corresponden a los protohes
vinflicos del metileno exociclico. Ya no se observan los hidrégenos -
vinilicos del éster cinamico (J=15 Hz), que en el espectro RMP de -
la caleicina aparecian en 7.60 y 6.25 ppm. El espectro RMP de di
hidrocaleicina muestra los dos dobletes (J=8 Hz), centrados en 7.06
y 6.73 ppm. que corresponden a los protones arométicos del éster.
El multiplete centrado en 5.06 ppm.se asigné al protén base del éster.
Otro multiplete centrado en 2.67 ppm. que integra para cuatro proto-
nes, pertenece a los dos metilenos del éster p-hidroxi-fenil-propioni-

co. Un doblete (J=7 Hz), centradoen 0.83 ppm. que integra para -
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seis protones, corresponde a los metilos secundarios. Un singulete
en 0.75 ppm. (3 H) sobrepuesto parcialmente en el doblete se asig-
nd a un metilo terciario.

La hidrogenacién catalitica de la caleicina con 6xido -
de platino en presencia de dcido perclorico, saturé las dos dobles liga
duras; la del éster p-hidroxi-cindmico y la que formaba el metileno
exociclico. En el IR la banda de éster de la tetrahidrocaleicina (III)
se observa a 1715 cm”™'. En el espectro RMP del derivado tetrahi-
drogenado ya no aparecen las sefiales de los protones vinilicos del és -
ter ni del metileno exociclico. Se observan los dobletes (J=8 Hz) cen
trados en 7.02 y 6.67 ppm. ,. correspondientes a los protones aro-
maéticos del grupo p-hidroxi-fenilo del éster. Un multiplete con picos
escindidos por acoplamiento alilico que integra pa;ra cuatro protones,
centrado en 2.70 ppm., se asignd a los protones de los dos metilenos
que forman la cadena del grupo éster. Los metilos secundarios son -
puestos en evidencia por un doblete (J=7 Hz), centradoen 0.79 ppm.
que integra para 9 protones. Un singulete en 0.88 ppm. ( 3 H) co--
rresponde a un metilo terciario.

La ozondlisis del acetato de caleicina confirmé la pre-
sencia de un metileno exociclico insertado en un anillo de 6 miembros.
El acido p-acetoxi-benzoico obtenido en esta oxidacion ya fué citado an
teriormente. Ademé&s se obtuvo otro producto cuyos datos espectroscd

picos indican que era un compuesto que contenia un éster glioxilico (ver
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parte experimental), que resulté de la ozondlisis de la doble ligadura
del éster c:mémico. La hidrélisis con carbonato de potasio a tempera
tura ambiente de esta mezcla, dibé un producto puro cuyo espectro IR
muestra una banda en 3525 cm~! que corresponde al grupo oxhidrilo
que se encontraba esterificado por el 4cido p-acetoxi-cindmico en el a

1 enel

cetato de caleicina. Labanda IR que aparece en 1700 cm™
producto saponificado con carbonato de potasio corresponde a una ci-
clohexanona. El espectro RMP de éste producto exhibe una sefal
que se podria definir como un triplete en 3.80 ppm., que se asigno al
protén base del alcohol. Una sefal ancha (1H) centradaen 3.00 ~
ppm., que desaparece al equilibrar con 6xido de deuterio, se debe al
hidrégeno del oxhidrilo. Dos dobletes (J="7 Hz), uno centradoen - -
0.90 y el otroen 0.82 ppm., se atribuyeron a los dos metilos secun
darios. Un singulete en 0.77 ppm., se asigd al metilo terciario.

El producto de la ozondlisis de la dihidrocaleicina con
serva el grupo éster, ya que la doble ligadura de la cadena de éste se
encuentra saturada. Este producto muestra una banda IR en 3250 --
cm~! que corresponde al oxhidrilo fenélico. En 1740 cm~™! aparece
una banda intensa con inflexién en 1710 cm~! , que se asignd al carbo
nilo del éster y a la ciclohexanona respectivamente. En el espectro
RMP del producto de ozondlisis de la dihidrocaleicina, se observan

los dobletes (J= 8 Hz), centrados en 7.02 y 6.73 ppm., atribuidos

a los protones aromaéticos del grupo p-hidroxi-fenilo del éster. El --
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multiplete centrado en 5.15 ppm., corresponde al protén base del és-
ter. Un doblete (J=7 Hz) que integra para seis protones centrado en
0.88 ppm., se asignd a los metilos secundarios y un singulete en - -
0.79 ppm., parcialmente sobrepuesto en el doblete, se atribuy6 al -
metilo terciario.

La eliminacién del grupo éster de la caleicina se efec
tud por tratamiento con hidruro doble de litio y aluminio del acetato de
caleicina. En esta reaccién se obtuvo un producto con p.f. 55-57°,
que ya no muestra en el IR la banda carbonilica del éster. Se obser-
va en este espectro (espectro No. 5) una banda en 3460 cm~' que co--
rresponde al oxhidrilo y bandas en 1770, 1640 y 865 cm™! que se a
signaron a la doble ligadura que forma el metileno exociclico. El es-
pectro RMP de este producto (espectro No. 3) muestra dos singule --
tes escindidos en 4.94 y 4.66 ppm., dque corresponden a los proto-
nes vinilicos del metileno exociclico. Una sefal que se podria definir
como triplete, centrada en 3.63 ppm., se asigné al protéon base del al
cohol. Dos dobletes (J=7 Hz), uno centradoen 0.91 y el otroen
0.83 ppm. corresponden a los metilos secundarios. Un singulete en
0.65 ppm., se atribuyd al metilo terciario.

La estructura de la caleicina (I-b) se establecid plena
mente cuando el espectro IR del producto, obtenido por tratamiento
dei acetato de caleicina (I-c) con hidruro doble de litio y aluminio, mos

tro ser idéntico al del junenol (I-a) y al del levo-junenol (4) (1), de -
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los cuales el primero al igual que el producto de reaccién, muestra -
una rotacién éptica con signo positivo y puntos de fusién muy cerca--
nos, pues el producto tiene p.f. 55-57° y el junenol 60°, mientras -
que el levo-junenol tiene p.f. 65°.

Es conveniente hacer notar que los derivados fenil y
« -naftil -uretano del junenol ‘2’ , tienen rotacién bptica negativa al
igual que la caleicina (que es el éster p-hidroxi-cindmico del junenol)
y el acetato de caleicina, lo que comprueba la estructura propuesta,
asi como su estereoquimica ¢7)

El junenol fué obtenido previamente de los frutos de -

Juniperus communis L. G , la Calea zacatechichi es la segunda --

fuente natural de la que se ha obtenido el junenol, en este caso esteri
ficado por el acido p-hidroxicindmico. EIl levo-junenol, es el enan--

tidmero del junenol y solamente se ha encontrado en Vetiveria ziza--

nioides L.
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PARTE EXPERIMENTAL?*

Aislamiento de la caleicina. (I-b). - Se extrajo con he

xano la parte aérea de la Calea zacatechichi (6kg) (recolectada en Pa-

lomares, Oax., .en enero de 1976), secada a temperatura ambiente.
Este extracto se evapord hasta sequedad y se disolvié el residuo en me
tancl, se agregd carbén activado, se agitd y filtr6 la solucién metand -
lica. Por evaporacién dejé un residuo que pesd 58.5gr. Este resi-
duo se sometié a cromatografia en silice. La elucién con una mezcla
de benceno acetato de etilo 4:1, did fracciones cristalinas que se com
binaron y recristalizaron de hexano, dando un sélido blanco (4.8gr.),
p.f. 143-145°, [« ]0-76", A max; 212, 227 y 315nm, (e: 1.32x
104, 1.46x10% y 1.98x 10%).

IR v max: 3320 cm~? (oxhidrilo), 1700 cm~*' (carbo

nilo de éster), 1665 y 895 cm~! (doble ligadura exociclica), 1650 y

* Los p.f. no estan corregidos. Los espectros UV se detrmina--
ron en etanol al 95% en un espectrofotémetro Beckman Dk,y los IR en
cloroformo en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 337 de doble haz.
Los espectros RMP se detrminaron el cloroformo deuterado, usando
como indicador interno TMS. Los desplazamiento estdn dados en ppm.
(unidades §). Se usd un espectrofotémetro Varian A-60 A.
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1625 cm~! (sistema aromético y doble ligadura de éster). RMP: 7.38
y 6.85 ppm. (dd, J= 8 Hz), (protones arométicos), 7.60 y 6.25 - -
ppm. (dd, J= 15 Hz), (protones vinilicos del éster), 5.18 ppm. (m),
(base del éster), 4.75 y 4.58 ppm. (ss, escindidos), (metileno exo
ciclico), 2.23 y 2.05 ppm. (ss, anchos), (protones alilicos), 0.93
ppm. (d, J= 7 Hz; 6H), (metilos secundarios), 0.82 ppm. (s), (me-
tilo terciario). Anélisis elemental calculado para C, H_,0,: C ~—

78.22, H 8.75, O 13.03% encontrado: C 78.59, H 9.08, O 12.32%.

Acetato de caleicina. (I-c).- Se acetild caleicina (I-b)

(500mg) con anhidrido acético (3ml) y piridina (2ml) a temperatura -
ambiente. Se observé la reaccién por cromatografia en capa delgada,
al final de la cual se agregd agua y se extrajo con acetato de etilo. Se
lavé la solucibén orgénica con Acido clorhidrico diluido con solucién de
bicarbonato de sodio y con agua; se secO sobre sulfato de sodio anhi--
dro y se evapord a sequedad. EIl residuo cristalizé de acetona-hexa-
no, dando un sélido blanco (450mg), con p.f. 133-135°, [« ]0-67° , A
max: 210, 217 y 283 nm. (€: 2.28x 10*, 2.41 x10* y 4.83x --
10%* ), Bandas enel IR: v max: _1760 cm~', (carbonilo del acetato -
del fenol), 1700 cm~' (carbonilo del éster), 890 cm~' (doble ligadura
del metileno exociclico), 1640 y 1600 cm™! (sistema aromaético y do-

ble ligadura del éster). RMP: 7.55 y 7.10 ppm. (dd) (protones aro-
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maticos), 7.66 y 6.32 ppm. (dd) (protones vinilicos del éster), 5.2
ppm. (m) (base del éster), 4.77 y 4.59 ppm (ss, escindidos) (meti
leno exociclico), 2.27 ppm. (s), {metilo del acetato), 0.82 ppm. (s) -
(metilo terciario), 0.93 ppm. (d, J=7 Hz, 6H) (metilos secundarios).
Analisis elemental calculado para C, H, Oy :
C 76.06, H 8.35, O 15.59%
encontrado:

C 76.50, H 8.33, O 15.46%

Dihidrocaleicina. (I-d). - La caleicina (I-b) (1gr.) di

suelta en acetato de etilo (35 ml.), se hidrogend con paladio en carbdn
al 5% (200 mg.) (prehidrogenado), hasta que se absorbié un equivalen-
te de hidrbégeno. Se filtrd el catalizador y se evéporé el disolvente a
sequedad. Por cristalizacion en hexano se obtuvo un sélido (0.9 gr.)
cén p.f. 110-112°, [« ]D -11° ., Bandas enel IR: V 3360 cm-' --
(oxhidrilo), 1700 cm~* (carbonilo del éster), 1650 cm~* (doble ligadu
ra del metileno exociclico), 1610 y 1600 cm~' (dobles ligaduras aro-
maticas). RMP: 7.06 y 6.73 ppm. (dd), (protones aroméaticos), --
5.06 ppm. (m) (base del éster), 4.80 y 4.45 ppm. (dd, escindidos) -~
(metileno exociclico), 2.67 ppm. (m) (metilenos del éster), 0.83 ppm.
(d, J=17 Hz) (6H), (metilenos secundarios), 0.75 ppm. (s) (metilo tercia
rio).

Anélisis elemental calculado para C,, H,, O,:
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C 77.8, H9.25, 012.95%
encontrado:

C 77.31, H9.70, O 13.20%

Tetrahidrocaleicina. (III). - A la caleicina (I-b) (200

mg.) disuelta en metanol (25 ml.), se le agregd acido perclérico ( 4

gotas) y se hidrogend con éxido de platino (20 mg.) hasta que no se ab
sorbid mas hidrogeno. Se filtrd el catalizador, se diluyd con agua la
solucién y se extrajo en acetato de etilo. La solucién orgénica se la-
v con bicarbonato de sodio, con agua, se seco sobre sulfato de sodio

anhidro y se evaporé a sequedad. El residuo se purificé por cromato
grafia sobre silice. Se obtuvieron cristales (75 mg.), p.f. 118-120%
[« ]D -14°, Sefiales en el IR: YV max: 3340 cm~' (oxhidrilo), 1715

cm~! (carbonilo del éster), 1600 cm~" (dobles ligaduras arométicas).
RMP: 7.02 y 6.67 ppm. (dd) (protones arométicos), 4.95 ppm. (m)
(base del éster), 2.70 ppm. (m) (metilenos del éster), 0.83 y 0.77 -

(dd) (metilos secundarios).

Ozonblisis del Acetato de caleicina. (IV-a).~ Se llevd

a cabo la reaccién con el método descrito por Pappas, J.J. y Keave --
ney, W.P., () usando 200 mg. del acetato. De la purificacién por -
cromatografia sobre silice, se obtuvieron dos productos. EI primero

se identificé como 4cido p-acetoxi-benzoico ( 20 mg. ), ya que su p.f.
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191-193°, no mostrd depresién con una muestra original y los espec--
tros de IR resultaron ser idénticos. RMP: 7.18 y 8.14 ppm. (dd)
(protones arométicos), 2.3 ppm. (s) (metilo del acetato). EIl segundo
producto (98 mg.) no cristalizé. Bandas en el IR: YV max. 3420 - -
cm-! (oxhidrilo), 1745 y 1718 cm~! (carbonilos de éster y ciclohexa-
nona). RMP: 5.15 ppm. (m) (base ciel éster), 3.88 ppm. (s) (oxhidri
lo), 0.87 ppm. (d, J=7 Hz) (metilos secundarios), 0.81 (s) (metilo -
terciario). Desaparecen las sefiales a campo bajo.

Al someter éste producto a tratamiento alcalino con --
carbonato de potasio (100 mg.), didé un producto no cristalino (IV-a) --
(50 mg.). Senales enel IR: 3525 cm~? (oxhidrilo) y 1700 cm~? (ci-
clohexanona). RMP: 3.8 ppm. (m) (base del oxhidrilo), 3.0 (s) (pro-
tén del oxhidrilo) 0.90 y 0.82 (dd) (metilos secﬁndarios) y 0.77 (s),

(metilo terciario).

Ozondlisis de Dihidrocaleicina. (IV -b). - A una solu- -

cién de dihidrocaleicina (900 mg.) en dioxano (25 ml.), se le pasd una
corriente de ozono durante 5 minutos a temperatura ambiente. Al fina
lizar la reaccién (observando en cromatografia de capa delgada), se e-
liminé el exceso de ozono con una corriente de aire, se agregd agua y

se extrajo con acetato de etilo. La solucién orgénica se lavd con agua,
se secd sobre sulfato de sodio anhidro y se evapor6 a sequedad. Elre

siduo se purificé por cromatografia sobre silice. Se obtuvieron frac—
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ciones cristalinas que se combinaron y recristalizaron de acetona-hexa
no, dando la cetona (IV -a), (280 mg.), con p.f. 132-134°, X max.
222 y 227nm (€: 8.08x 10% y 2.53 x10%*). IR: 3250 cm~' (oxhi
arﬂo), 1740 cm-! (ciclohexanona), inflexién en 1710 cm~* (carbonilo
del éster), 1640 y 1620 cm~! (dobles ligaduras arométicas). RMP:
7.02 y 6.73 ppm. (dd) (protones arométicos), 5.15 (m) (base del és-

ter), 0.88 (d) (metilos secundarios), 0.79 (s) (metilo terciario).

Tratamiento del Acetato de caleicina con Hidruro doble

de Litio y Aluminio. (I-a). - Se disolvid el acetato de caleicina (200 -

mg.) en 25 ml. de éter etflico anhidro y se le agregd hidruro doble de
litio y aluminio en exceso. Se finaliz la reaccién al observar por cro
matografia en placa fina, la formacién del producto de reaccién. Se
agregb metanol, se filtré el sélido y se evapor6 el disolvente. El re
siduo (64.5 mg.) cristalizé de acetona-hexano, mostrando un p.f.
55-57° [« ]D + 48° ., El espectro IR mostrd ser idéntico al del june
nol (I-a) y ai del levo-junenol (II). RMP: 4.89 y 4.62 ppm. (ss) -
(metileno exociclico), 3.62 (m) (base del oxhidrilo), 0.90 y 0.83 (d

d) (metilos secundarios) y 0.68 (s) (metilo terciario).
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a) R=H

|
b) R =HO @CH:CH—C:O
I
<) R= AcO—-@CH:CH—CZO
I
d) R:HO—@CHZ—CHz—C:O

OR

| a) R=H
R= HO@CH:-CHz—C:O b)R:_'_d

@) o)
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CONCLUSIONES

El género Calea no ha sido estudiado ampliamente.
Existen en México numerosas especies de este género y es conveniente
analizarlas para establecer si predomina algin sistema de sesquiterpe
nos que permita determinar sus caracteristicas quimiotaxonémicas.

Hasta ahora se han aislado de este género varias ger-
macranélidas furanénicas, una de ellas, la calaxina (V), obtenida de

Calea axilaris y el resto de Calea zacatechichi. Sin embargo, como

se han estudiado pocas especies, es prematuro definir cuél es el siste
ma de sesquiterpenos més frecuente en éste géne.ro.

El junenol (I-a), es probablemente un precursor de
las lactonas del tipo de las santanélidas. Por oxida
cién a carboxilo de uno de los metilos del grupo isopropilo, se puede
formar este tipo de lactonas que ya han sido aisladas en el género Ar-
temisia, perteneciente a esta misma familia.

Evidentemente se requiere un estudio més amplio pa-
ra establecer las propiedades psicodislépticas atribuidas a la Calea za
catechichi, que en caso de ser confirmadas se requeriria también un
estudio quimico para aislar el o los productos responsables de esa ac-

tividad.
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Es poco probable que el éster p-hidroxi-cindmico del -
junenol, tenga actividad farmacolbgica importante, aunque puede ser -
interesante evaluar las propiedades que pudiera tener en relacién con -

las otras propiedades atribuidas a la planta.
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