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RESUMEN

Las cactdceas ademas de su uso ornamental, alimenticio y medicinal, desde épocas
prehispanicas han sido empleadas en rituales religiosos por su potencial psicoactivo. Esta
propiedad se debe a la presencia de alcaloides, los cuales, tradicionalmente se definen como
compuestos que tienen nitrogeno heterociclico y poseen caracter alcalino. Los alcaloides se
pueden clasificar con base en su aminoacido precursor, los que predominan en estas plantas
derivan de la tirosina y son del tipo feniletilaminas y tetrahidroisoquinolinas.

La similitud estructural de estos compuestos alucindgenos con los neurotransmisores hace
que sean de interés farmacéutico ya que representan un valioso potencial en terapia
psiquidtrica o como posible herramienta en la explicaciéon del origen bioguimico de
anormalidades mentales. A pesar de que existen diversos listados de especies utilizadas
como entedgenos en comunidades indigenas, son pocas las cactdceas que se han analizado
fitoquimicamente por lo que podrian ser fuente de compuestos bioactivos.

Diversos factores, entre ellos la recoleccién ilegal y la baja tasa de crecimiento, han colocado
a estas plantas en peligro de extincion por lo que es importante generar alternativas poco
invasivas para su analisis. La obtencion del perfil cromatografico (fingerprinting) proporciona
un patron caracteristico que puede ser Util para su identificacion y asi servir de referencia
para analisis posteriores.

En el presente trabajo se analizaron 20 especies de cactdceas mediante cromatografia de
capa fina de alta resolucion (HPTLC) y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GC-EIMS). Sin embargo, solo Coryphantha elephantidens, Coryphantha palmeri,
Echinocactus grusonii, Echinopsis pachanoi, Mammillaria baumi, Mammillaria longimamma,
Mammillaria mathildae y Mammillaria melaleuca mostraron presencia de alcaloides.

Se identificaron 20 alcaloides, la mayoria de ellos ya han sido reportados en esta familia, sin
embargo, es el primer reporte de efedrina y metoxianfetamina en cactaceas.

Cada especie mostro un perfil cromatografico caracteristico por lo que los alcaloides podrian
ser compuestos de referencia para la identificacion de estas plantas.



ABSTRACT

Cacti, in addition to their ornamental, nutritional and medicinal use, have been used in
religious rituals since pre-Hispanic times, due to their psychoactive potential. This property
is caused by the presence of alkaloids, which are traditionally defined as compounds that
have heterocyclic nitrogen and have an alkaline nature. The alkaloids can be classified based
on their precursor amino acid; the ones that predominate in these plants are derived from
tyrosine and are of the phenylethylamine and tetrahydroisoquinolines type.

The structural similarity of these hallucinogenic compounds with neurotransmitters makes
them of pharmaceutically interest because they represent a valuable potential in psychiatric
therapy or as a possible tool in the explanation of the biochemical origin of mental
abnormalities. Although there are diverse lists of species used as entheogens in indigenous
communities, there are few cacti that have been analyzed phytochemically, so they could be
a source of bioactive compounds.

Several factors, including illegal collection and low growth rate, have placed these plants in
danger of extinction, so it is important to generate non-invasive alternatives for their
analysis. A chromatographic profile (fingerprinting) provides a characteristic pattern that can
be useful for its identification and thus serve as reference for later analyzes.

In the present work 20 species of cacti were analyzed by high resolution thin layer
chromatography (HPTLC) and gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-EIMS).
However, only Coryphantha elephantidens, Coryphantha palmeri, Echinocactus grusonii,
Echinopsis pachanoi, Mammillaria baumi, Mammillaria longimamma, Mammillaria
mathildae and Mammillaria melaleuca showed presence of alkaloids.

Twenty alkaloids were identified, most of them have already been reported in this family,
but it is the first report of ephedrine and methoxyamphetamine in cacti.

Each species showed a characteristic chromatographic profile, so the alkaloids could be
reference compounds for the identification of these plants.



1. ANTECEDENTES

1.1. Alcaloides

Los alcaloides son un grupo diverso de compuestos nitrogenados producidos por una gran
cantidad de organismos, van desde bacterias hasta animales, sin embargo, predominan en
plantas superiores. Alrededor del 25% de las especies de plantas superiores acumulan estos
compuestos. En los tejidos vegetales se pueden encontrar como sales hidrosolubles, ésteres
o0 combinados con taninos o azlcares, rara vez se encuentran como bases libres (Aniszewski,
2015; Facchini, 2001; Kukula-Koch y Widelski, 2017; Kutchan, 1995).

Dada su gran diversidad estructural, no existe una definicién satisfactoria, pero
tradicionalmente fueron clasificados como compuestos alcalinos derivados de aminodcidos
gue contenian uno o mas atomos de nitrégeno, usualmente en un sistema ciclico (Harborne,
1973).

Los alcaloides siempre han sido un tema fascinante ya que son compuestos de gran interés
cientifico y econémico por sus diversas aplicaciones (Aniszewski, 2015).

Aunque algunos pueden ser toxicos para el hombre o tener actividad psicoactiva, son
populares por su importancia médica y farmacéutica. Su actividad bioldgica es diversa, por
ejemplo, existen anticancerigenos como vinblastina y taxol; relajantes musculares como la
tubocurarina; antiarritmicos como la ajmalina; antihipertensivos como la reserpina vy
sedantes como la escopolamina. También presentan potencial para la industria alimenticia,
cosmética y agricola (Debnath et al., 2018; Facchini, 2001).

Ademas, sirven como modelo para sintesis de nuevos compuestos o analogos con mejores
propiedades, por ejemplo, la atropina para tropicamida y la cocaina para procaina vy
tetracaina (Kutchan, 1995).

El efecto toxico de los alcaloides radica en su capacidad de bloquear neuroreceptores
intermediarios de la transduccion de la sefial neuronal y de canales iénicos de los
vertebrados (Levin y York, 1978). Mientras que su actividad alucinégena o psicoactiva se
debe a la similitud estructural con los neurotransmisores acetilcolina, epinefrina,
norepinefrina, dopamina, acido y-aminobutirico y serotonina. Por este tipo de actividad,
representan un valioso potencial para su uso en terapia psiquidtrica o como posible
herramienta en la explicacion del origen bioquimico de anormalidades mentales (Abraham
et al., 1996; Ghansah et al., 1993).

Estos compuestos se pueden clasificar por distintos criterios: 1) estructura quimica, 2) origen
taxonomico, 3) actividad bioldgica, 4) ruta biosintética o 5) aminoacido precursor.



De acuerdo con su ruta biosintética se clasifican de la siguiente manera (Aniszewski, 2015;

Khan et al., 2013).

'S
B

Alcaloides verdaderos: derivan de aminodcidos, presentan nitrégeno intraciclico y

son de caracter basico. Sus precursores son L-ornitina, L-tirosina, L-triptdéfano, L-lisina

y L-histidina. Por ejemplo, la dopamina.

0

Ny

Protoalcaloides: compuestos que, aunque también derivan de aminoacidos, el

nitrégeno es extraciclico. Estos alcaloides pueden derivar de L-tirosina y L-triptéfano.
Por ejemplo, la mescalina.

Wi

con sus rutas biosintéticas. Por ejemplo, la efedrina.

0

Ny

Imperfectos: derivan de las bases puricas. Por ejemplo, la cafeina.

Pseudoalcaloides: estos compuestos no derivan de aminoacidos, pero se conectan

Sin embargo, la clasificacion mas utilizada es de acuerdo con el aminoacido que proporciona

tanto el atomo de nitréogeno como la porcién fundamental del esqueleto del alcaloide

(Dewick, 2002).

Tabla 1. Clasificacion de alcaloides con base en su aminodcido precursor y su distribucion en el reino
Plantae (taxon Angiospermae)

L-Ornitina
¥ Tropano
= Pirrolidina
£« Pirrolizidina

Asteraceae
Boraginaceae
Capparidaceae
Erythroxylaceae
Fabaceae
Solanaceae

L-Tirosina
o' Feniletilamina
o' |soquinolinas
o' Bencilisoquinolinas

ot

it

L8

oft

L-Triptéfano
Indol
Quinolina
B-Carbolina

L-Lisina
C Quinolizidina
Qe Piperidina

T Indolizidina

Familia en la que se han reportado

Amaranthaceae
Amaryllidaceae
Berberidaceae
“' Cactaceae
% Euphorbiaceae

% Liliaceae

Loganiaceae
Menispermaceae
Papaveraceae
Poaceae

% Ranunculaceae
% Rhamnaceae
% Rubiaceae

Amaranthaceae
Asteraceae
Apocynaceae
Convolvulaceae
Elaeagnaceae
Fabaceae
Icacinaceae
Loganiaceae
Malvaceae
Nyssaceae
Poaceae
Rubiaceae
Zygophyllaceae

Crassulaceae

Fabaceae

Piperaceae
% Punicaceae

4

L-Histidina
T Imidazol

Cactaceae
Rutaceae

(Aniszewski, 2015; O’Connor, 2010)

En el presente trabajo nos enfocaremos a los alcaloides presentes en algunas cactaceas, en

esta familia predominan los compuestos derivados de la tirosina.



1.1.1. Alcaloides derivados de L-Tirosina

La ruta del acido shikimico es la mas importante para la sintesis de compuestos aromaticos,
particularmente de los aminodcidos L-fenilalanina, L-tirosina y L-triptdfano, los cuales solo se
sintetizan de novo en microorganismos y plantas (Schenck y Maeda, 2018). La biosintesis de
la tirosina inicia con el producto final de esta ruta, el acido corismico, el cual se transforma a
acido prefénico mediante la enzima corismato mutasa. A partir de este acido se pueden
formar dos compuestos intermediarios, acido 4-hidroxifenilpiruvico en microorganismosy L-
arogenato en plantas (Funayamay Cordell, 2015; Heldt, 2005; Schenck y Maeda, 2018).

Esté aminoacido es el precursor de feniletilaminas y tetrahidroisoquinolinas simples, pero
también de otros compuestos, como benciltetrahidroisoquinolinas, tetrahidroisoquinolinas
terpenoides, ftalideisoquinolinas, fenetilisoquinolinas y norbeladinas, estos ultimos se
encuentran Unicamente en la familia Amaryllidaceae (Dewick, 2002; Kukula-Koch y Widelski,
2017).

1.1.1.1. Feniletilaminas

B-feniletilaminas son un grupo de aminas biogénicas o alcaloides que comunmente se
encuentran en la familia Cactaceae, sin embargo, existen reportes de su presencia en algas,
hongos y bacterias. De acuerdo con la Unidon Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) su nombre correcto es 2-feniletilamina y su formula molecular es CgH11N (Figura 1)
(Irsfeld et al., 2013).

MNH,

Figura 1. Estructura general de feniletilamina (121.180 Da)

Estos compuestos se pueden clasificar en dos grandes grupos segun el patrén de sustitucion
en el anillo: a) patréon de 3,4,5-trisustitucion presentes en plantas y b) patréon de 2,4,5-
trisustitucion en plantas y animales. En ambas clases la N-alquilacién y la N,N-alquilacién
atenua drasticamente la actividad (Nichols, 1986; Shulgin, 1979).

Las feniletilaminas comprenden la clase mas grande de compuestos alucindgenos. Desde un
contexto histérico, la mescalina (Figura 2) es uno de los mas importantes. Se trata de un
agonista no selectivo del receptor de la serotonina. Este receptor, juega un papel importante
en varios procesos como la ansiedad, la agresion, el aprendizaje, la memoria, el suefio vy el
estado de dnimo (Debnath et al., 2018; Lundstrom, 1983).
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Desde que se sintetizé por primera vez en 1919 ha servido como modelo para la generacién
de compuestos andlogos. Estas modificaciones estructurales se han enfocado en cuatro
areas principales: 1) la orientacién de los sustituyentes del anillo aromatico, 2) la alquilacion
de la cadena lateral, 3) la alquilacion del grupo amino y 4) el caracter de los sustituyentes
aromaticos. Algunos ejemplos son: la escalina, la proscalina y la isoproscalina, todas
reemplazados en el grupo 4-metoxi por etoxi, n-propoxi e isopropoxi, respectivamente
(Nichols, 1986).

Ghansah et al, 1993 sugieren que la mescalina y sus analogos inhiben las sinapsis
colinérgicas neuromusculares bloqueando la liberacion de acetilcolina y que también pueden
afectar la conductancia de K*.

Efedrina Mescalina Sinefrina
Masa atémica promedio: 165.232 Da Masa atémica promedio: 211.258 Da Masa atémica promedio: 167.205 Da
CH OH
e} NH, H
N\
\O
HN\
0 HO
-
Broncodilatador Alucinégeno Descongestivo

Figura 2. Estructura de las feniletilaminas mds estudiadas y su actividad bioldgica

Las catecolaminas son un grupo de feniletilaminas hidroxiladas. En mamiferos son conocidas
como neurotransmisores, sin embargo, también se pueden encontrar en plantas y su sintesis
es controlada por condiciones de estrés. Aunque su papel y accién solo son parcialmente
entendidos, estos compuestos estan involucrados en aspectos de crecimiento y desarrollo,
ya que afectan la accién de varias hormonas y regulan el metabolismo de los carbohidratos
y la permeabilidad idnica. Ademads, protegen a las plantas contra patégenos y estan
involucradas en la desintoxicacion de nitrégeno y en la adaptacion a cambios ambientales
(Irsfeld et al., 2013; Kulma y Szopa, 2007; Odjakova y Hadjiivanova, 1997).

Se han encontrado en 44 especies de plantas, por ejemplo: dopamina en Musa acuminata,
Persea americanay Carnegiea gigantea; epinefrina y norepinefrina en Lophophora williamsii,
Coryphantha macromeris, Citrus sinensis, Malus sylvestris, Lycopersicon esculentum, Pisum
sativum y Spinacia oleracea (Smith, 1977).

Estos compuestos también sirven como precursores de isoquinolinas. Generalmente su
biosintesis inicia con la conversion de tirosina a dopamina, la cual puede ser pude ser
mediante 2 vias: la hidroxilacion de tiramina o la descarboxilacion de L-dopa.

11



Posteriormente, el anillo aromatico de la dopamina puede ser O-metilado o hidroxilado.
Experimentalmente se ha demostrado que los dcidos peyoxilico y el dcido pirdvico juegan un
papel importante como intermediarios en esta transformacién biogénica (Dewick, 2002;
Lundstrom, 1983).

Las principales reacciones involucradas en la sintesis de isoquinolinas son: a) Pictet-Spengler,
b) Bischler-Napieralski y c) Pomeranz-Fritsch. En las dos primeras reacciones el derivado de
feniletilamina  3,4,5-trioxigenado es el punto de partida para formar una
tetrahidroisoquinolina sustituida en Ci. El sustituyente deriva de una reaccién con un
aldehido o de una ciclacién del derivado N-acilo, respectivamente. En la reaccién Pomeranz-
Fritsch el compuesto de partida es N-bencil-amino-acetaldehido dietilacetal, aqui solo hay
un producto de ciclaciéon (Kapadia y Fayez, 1970; Shamma y Moniot, 1978).

Esta secuencia de reacciones solo ha sido estudiada a detalle en los alcaloides de Lophophora
williamsii, por lo que es importante buscar nuevas fuentes de alcaloides de este tipo para
estudiar si presentan rutas metabdlicas alternas.

1.1.1.2.  Tetrahidroisoquinolinas

Segun la IUPAC el nombre correcto de este compuesto es 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina.
Estos compuestos generalmente se encuentran sustituidos en la posicién 1 por grupos
hidroxi (R-OH), metoxi (R-O-CHs), metilenodioxi (R-O-CHz-O-R’), N-metil o N-etil. También
pueden presentar estructuras aromaticas adicionales. Su féormula molecular es CoH1iN
(Figura 3) (Luckner, 1990).

NH

Figura 3. Estructura general de tetrahidroisoquinolina (133.190 Da)

Las tetrahidroisoquinolinas mantienen una posicién especial en el campo de los alcaloides
con actividad fisioldgica, ya que a partir del aislamiento de morfina del latex seco de Papaver
somniferum se inicio la busqueda de farmacos en extractos vegetales. Algunos ejemplos son:
la noscapina con actividad antitusiva; la papaverina como vasodilatador; la berberina y
sanguinarina con actividad antibacterial y la coridalina como sedante. De todos estos
compuestos solo la papaverina es producida sintéticamente para uso industrial, los demas
son biosintetizados a partir de la reticulina (Sato y Kumagai, 2013).

Estos compuestos se encuentran principalmente en las especies de Amaranthaceae,
Cactaceae, Euphorbiaceae y Fabaceae (Bisset, 2012).
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Los sustituyentes monooxigenados generalmente se encuentran en C;, mientras que los
dioxigenados en Ce y C; 0 C7y Cg y los trioxigenados en Cs, Ce y C7 0 Cs, C7 y Cg. Sin embargo,
existen algunas excepciones. En la familia Cactaceae se han encontrado compuestos
monooxigenados en Cs y Cg, como longimammosina y longimammadina, dioxigenados en Ca
y Cs como longimammamina y lofocerina que tiene un sustituyente isobutil en C1 (Figura 4).
Al ser inusuales, estas isoquinolinas son de interés cientifico para entender mejor su
biosintesis (Lundstrom, 1983; Shamma, 1972).
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Figura 4. Tetrahidroisoquinolinas simples representativas de la familia Cactaceae

El espectro de masas por impacto electréonico de las tetrahidroisoquinolinas simples que
llevan sustituyente en C-1 muestran iones moleculares de muy baja intensidad. La primera
reaccion involucra la expulsién del sustituyente C-1, dando el ion dihidroisoquinolinio que es
altamente estable. Mientras que, la abundancia de los picos en los espectros de
tetrahidroisoquinolinas sin sustituyente se debe a los iones que se forman por el colapso del
sistema heterociclico a través de la reaccién retro-Diels-Alder (Lundstrom, 1983).

1.2. Familia Cactaceae

Son plantas dicotiledéneas que se distribuyen pricipalmente en el continente americano, a
excepcion de Rhipsalis baccifera que se encuentra en Africa y Asia. Es una familia muy
diversa, tiene alrededor de 1,900 especies, distribuidas en 125 géneros (Byng, 2004; Duran
y Méndez, 2010; Ortega-Baes et al., 2010).

Las cactdceas habitan todas las ecorregiones, incluso en selvas tropicales pero la mayor
diversidad se concentra en regiones aridas y semiaridas. Se han reconocido cuatro
principales centros de diversificacidon: 1) México y suroeste de Estados Unidos; 2) Los Andes
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Centrales en Ecuador, Peru, Bolivia, Chile y Argentina; 3) El este de Brasil; y 4) El Oeste y Sur
de Brasil, Paraguay y Uruguay (Byng, 2004; Ortega-Baes et al., 2010).

México se considera el principal centro de diversificacion de esta familia. Cuenta con 850
especies y posee un alto grado de endemismo: 73% a nivel de género y 78% al nivel de
especie (Duran y Méndez, 2010). Las dreas mexicanas con mayor incidencia de cactaceas
son: Regién del desierto Chihuahuense, incluyendo Chihuahua, Cohahuila, Nuevo Ledn,
Tamaulipas, Zacatecas, San Luis Potosi, Guanajuato, Hidalgo y Querétaro; el desierto de
Sonora; el Valle Tehuacan-Cuicatlan; y el Valle Metzititlan-Zimapan (Bravo-Hollis, 1978).

1.2.1. Caracteristicas anatdmicas, morfoldgicas y fisioldgicas

Las cactaceas tienen gran diversidad morfolégica, el tallo puede ser globular o columnar, las
flores son solitarias y generalmente bisexuales, la mayoria son actinomorfas y poseen un
perianto libre de tépalos donde se encuentra el carpelo. Algunas especies tienen laticiferos.
La dispersion de semillas es a través de aves, insectos o reptiles (Boke, 1980; Byng, 2004).

Una caracteristica distintiva de esta familia es la presencia de areolas, zonas meristematicas
donde surgen espinas, flores, tricomas, gloquidios (Opuntia) u hojas (Pereskia) (Byng, 2004).

Estas plantas desarrollaron caracteristicas morfoldgicas, fisiolégicas y anatémicas que les
permitieron adaptarse exitosamente a ambientes de sequia extrema. Entre las que destacan:
a) formacion de espinas, estructuras que reducen la perdida de agua por evaporacion, b)
fijacion de CO; durante la noche, este proceso fisioldgico al que se le denomina metabolismo
acido de las crasuldceas (CAM) evita la perdida de agua por transpiracion ya que los estomas
permanecen cerrados durante el dia, c) engrosamiento de epidermis y cuticula y la presencia
de cera epicuticular para disminuir la pérdida de humedad y d) presencia de traqueidas de
banda ancha en el xilema para optimizar la retencion del agua (Bravo-Hollis, 1978; Durany
Méndez, 2010).

La fijacién nocturna de CO; produce acido malico, ante esto las plantas son forzadas a formar
tejido no fotosintético para almacenar agua y por consiguiente son plantas de crecimiento
lento (Bravo-Hollis, 1978).
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Pericarpelo

Figura 5. Caracteres morfoldgicos de cactdceas

1.2.2. Usos e importancia

En México, desde tiempos prehispanicos, las cactaceas han sido fuente de alimento, bebida,
medicina y de materia prima para la construccion de viviendas y manufactura de armas de
cazay pesca (Hollis-Bravo y Sdnchez-Mejorada, 1991).

La mayoria de los frutos de estas plantas son comestibles, siendo los mas representativos el
garambullo Myrtillocactus geometrizans y la pitahaya que se obtiene de diferentes especies
de Stenocereus. El género Opuntia es una fuente de alimento importante ya que no solo se
consume su fruto (tuna), también los cladodios jovenes (pencas) y son altamente utilizados
en la gastronomia mexicana. Otro cactus con importancia gastrondmica-cultural es
Echinocactus platyacanthus, a partir de la cristalizacion de su parénquima se elabora el dulce
tipico denominado acitrén (Hollis-Bravo y Sdnchez-Mejorada, 1991).

Los cactus presentan gran variabilidad de compuestos por lo que son una excelente fuente
de pigmentos. Muchos géneros son productores de betalainas, moléculas organicas con 2 o
3 atomos de nitrégeno que son solubles en agua. Sus colores van desde amarillo y naranja
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debido a las betaxantinas, hasta rojo y morado por la presencia de betacianinas, por lo que
son ampliamente utilizadas en la industria alimenticia (Santos-Diaz et al., 2010).

Algunas especies tienen importancia sociocultural ya que se han empleado en rituales
religiosos y ceremonias de adivinacién para inducir alucinaciones visuales, auditivas vy
tactiles. Esta propiedad alucindgena se debe a la presencia de alcaloides. La especie mas
estudiada es Lophophora williamsii, el peyote, en el cual se han encontrado mas de 56
compuestos, predominando isoquinolinas y derivados de feniletilaminas (Aniszewski, 2015;
Ghansah et al., 1993; Lundstrom, 1983; Schultes, 1977).

1.2.3. Estado de conservacion

Las actividades agropecuarias y comerciales han impactado severamente las poblaciones de
las cactaceas. Ademas, la pérdida y degradacion de su habitat, asi como su recoleccion ilegal
se han convertido en una grave amenaza para toda la familia (Durdan y Méndez, 2010; Ortega-
Baes et al., 2010).

El Libro Rojo de la Unidén Internacional para la Conservacion de la Naturaleza (IUCN) es una
base de datos que provee informacion taxondmica, distribucién y estado de conservacién de
plantas, hongos y animales. Estas especies son evaluadas con un sistema disefiado para
determinar su riesgo de extincion. La base de datos también incluye informacidn de especies
extintas e incluso de las que no han podido ser catalogadas por insuficiencia de informacion.
Segln la IUCN, 415 especies de cactaceas se encuentran amenazadas, 933 especies con
preocupacion menory de 129 no se tiene informacién suficiente.

Extincion Amenazada Preocupacion menor

l_|_| ! I_l_|
I I o 6

Figura 6. Categorias de especies en riesgo en I[UCN

EX= extinto, EW= extinto en estado silvestre, CR= peligro critico de extincion, EN= peligro de
extincion, VU= vulnerable, NT= casi amenazada, LC= preocupacion menor y DD= datos deficientes.

La Convencion sobre el Comercio Internacional de Especies Amenazadas de Fauna y Flora
Silvestres (CITES), es un convenio que controla el trafico de especies a través de un sistema
de licencias. Solo 5, 000 especies de animales y 28, 000 de plantas estan protegidas contra
la sobreexplotacién y estas se agrupan en apéndices dependiendo de la amenaza a la que se
encuentren sometidas. Esta convencidn considera 3 apéndices, el Apéndice | incluye
especies amenazadas de extincidon, el Apéndice Il indica las especies que podrian estar
amenazadas si su comercio no es controlado y el Apéndice Ill contiene especies que estan
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protegidas en al menos un pais. A excepcion de los géneros Pereskia, Pereskiopsis y
Quiabentia, los demas miembros de la familia Cactaceae se encuentran incluida en el
Apéndice Il. Mientras que en el Apéndice | solo se encuentran 38 especies.

A nivel Nacional, la Norma Oficial Mexicana (NOM-059) de la Secretaria del Medio Ambiente
y Recursos Naturales (SEMARNART) se encarga de identificar las especies y poblaciones de
flora y fauna silvestres en riesgo en la Republica Mexicana, mediante la integracion de las
listas correspondientes, asi como establecer los criterios de inclusion, exclusién o cambio de
categoria de riesgo para las especies o poblaciones. De acuerdo con este listado, 278
especies de cactaceas se consideran en riesgo.

Figura 7. Categorias de especies en riesgo en NOM-059, SEMARNART

E= probablemente extinta en medio silvestre, P= peligro de extincion, A= amenazada y Pr= sujetas a
proteccion especial.

Por las razones anteriormente expuestas, es importante desarrollar técnicas sencillas y poco
invasivas para su analisis, asi como generar alternativas para disminuir su sobreexplotacién
y lograr un uso sustentable.

1.2.4. Géneros con presencia de alcaloides

Existen diversos géneros a los que se les conoce como falsos peyotes, entre los que destacan
Ariocarpus, Coryphantha, Echinocereus y Mammillaria (Schultes, 1977; Ratsch, 1998), este
nombre se debe a que tienen efectos psicoactivos similares, sin embargo, de algunas
especies no existe perfil de sus componentes.

Segln Trout, 2013, quien realizé una recopilacion de estudios de presencia alcaloides en
cactdceas, las feniletilaminas predominan en los siguientes géneros: Ariocarpus, Cereus,
Coryphantha, Echinocactus, Echinopsis, Epithelantha, Gymnocactus, Lobivia, Opuntia,
Pelecyphora, Pereskia y Turbinicarpus, mientas que las tetrahidroisoquinolinas abundan en
los géneros, Backeberga, Carnegiea, Lophocereus y Pelecyphora. Y en los géneros
Echinocereus, Gymnocalycium, Lophophora, Mammillaria y Pachycereus existe la presencia
de ambos compuestos.

1.2.4.1.  Ariocarpus

Cactus solitarios y formados por tubérculos, en algunas especies pueden parecer hojas. Sus
raices son carnosas y cuentan con un extenso sistema de mucilago. Carecen espinas. Las
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areolas lanosas pueden ubicarse en los surcos o en el apice. Flores diurnas con pericarpelo
desnudo (Anderson, 2001). Esta formado por 7 especies segin The Plant List, 2010.

Los indigenas del norte y centro de México consideran algunas especies como falsos peyotes,
por ejemplo, A. fissuratus y A. retusus, a partir de estos se han aislado diversas feniletilaminas
(Bye, 1979; Schultes y Hofmann, 2000; Ratsch, 2005).

La especie mas estudiada dentro de este género es A. fissuratus, conocido como “Hikuli
sunami”, el cual es utilizado como estimulante por los tarahumaras corredores. En A.
agavanoides se han encontrado N, N-dimetil-3-metoxitiramina (Bye, 1979).

% Ariocarpus retusus Scheidw

Cactus color verde grisaceo que mide de 3 a 25 cm. Tubérculos divergentes que se proyectan
sobre el nivel del suelo, agrupados en la base y con terminacién puntiaguda. Flores blancas
o amarillas. También es conocido como chaute o peyote cimarrén, su nombre huichol es
“Tsuwiri” que significa falso peyote. Los huicholes consideran que su consumo puede ser
peligroso, se han encontrado alcaloides como hordenina, N-metiltiramina y trazas de N-
metil-3,4-dimetoxi-B-feniletilamina (Anderson, 2001; Gottlieb, 1977; Trout, 2013).

Distribucién: Coahuila, Nuevo Ledn y San Luis Potosi.
Estado de conservacién: LC (UICN) y Pr (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice | de CITES.

1.2.4.2.  Astrophytum

Cactus solitario globoso o columnar que ocasionalmente esta cubierto de mechones de
tricomas blancos o también puede ser glabro, tiene de 4 a 10 costillas, debido a su forma, su
nombre deriva del griego aster = estrella y phyton = planta. Puede tener o no espinas. Flores
amarillas con pericarpelo escamoso. Este género estd formado por 6 especies y se
encuentran en el sur de EU y México en San Luis Potosi, Coahuila, Nuevo Ledn, Chihuahua y
Tamaulipas (Anderson, 2001; Garza-Padrén et al., 2010; The Plant List, 2010).

Y Astrophytum asterias (Zucc.) Lem

Tallo globoso, poco aplanado que alcanza de 2 a5 cm de alturay de 6 a 10 cm de didmetro,
se encuentra cubierto con numerosos mechones de tricomas y esta formado por 8 costillas
divididas por surcos agudos, areolas prominentes y afieltradas. Sus flores son amarillas y
carece de espinas (Anderson, 2001). Gottlieb, 1977 reporta su uso como sustituto de peyote
en comunidades tarahumaras.

Distribucion: sur de Texas, Nuevo Ledn y Tamaulipas.
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Estado de conservacién: VU (IUCN) y P (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice | de CITES.
Y Astrophytum myriostigma Lem

Planta globosa o cilindrica de 10 a 15 cm de didmetro, tiene color blanquecino debido a los
abundantes tricomas que presenta, usualmente esta segmentado en 5 costillas triangulares.
Carece de espinas y sus flores son amarillas (Anderson, 2001). Gottlieb, 1977 reporta su uso
como sustituto de peyote en comunidades tarahumaras.

Distribucién: norte y centro de México, principalmente en el desierto Chihuahuense.
Estado de conservacion: VU (IUCN) y A (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
1.2.4.3.  Coryphantha

Son cactus globosos, semiglobosos o columnares con tallo dividido en tubérculos como en el
género Mammillaria. El nombre Coryphantha se origina del griego koryphe = cima y anthos
= flor que significa “floracién desde el apice”. Las flores son de 3 a 10 cm de didmetro y
surgen del centro de la planta, caso contrario a Mammillaria, que florece en la parte
posterior del crecimiento del afio anterior, formando un circulo apical (Arias et al., 2012;
Byng, 2004, Dicht y Luthy, 2005; Sanchéz-Herrera et al., 2011).

Otras caracteristicas distintivas de este género son las semillas con testa reticulada y la
formacién de un surco entre la areola y la yema axilar en la parte superior del tubérculo.
Presenta 2 areolas, una vegetativa que produce espinas, situada en el dpice de los tubérculos
y la reproductiva que se encuentra en la parte media o en la axila de los tubérculos, estas
dos regiones quedan conectadas por el surco areolar. Ademas, estas plantas tienen el
potencial de producir nectarios extraflorales (Arias et al., 2012; Dicht y Luthy, 2005).

Debido a la variabilidad fenotipica que presentan estds plantas en las diferentes etapas de
su desarrollo se pueden confundir con ejemplares juveniles de otros géneros, como son
Escobaria, Mammillaria y Neolloydia. Por ello, el nimero de especies no se ha establecido
claramente, varia de 43 a 50 especies y 11 subespecies. De las cuales, solo 6 especies se
encuentran en el sur de EU, las demas se distribuyen entre la Sierra Madre Oriental y
Occidental (The Plant List, 2010; Vazquez-Benitez et al., 2016).

Desde que Hodgkins et al., 1967 aislaron la macromerina de C. macromeris, inicio la
busqueda de alcaloides dentro de este género. Hornemann et al., 1972 realizaron una
exploracion en siete especies demostrando que son buena fuente de B-feniletilaminas
simples, al igual que Lophophora. De C. cornifera se aislaron dos alcaloides nuevos, los cuales
a partir de analisis espectrales determinaron que son B-O-metil-sinefrina y 4-metoxi-a-
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hidroxi-B-feniletilamina. Otros alcaloides que se han encontrado en este género son
sinefrina, N-metiltiramina, hordenina, metanefrina, normacromerina y N-metil-4-metoxy-p-
feniletilamina (Hornemann et al., 1972; Glasby, 2012).

En 1980, Keller demostrd que las catecolaminas, epinefrina y norepinefrina, estan presentes
en C. macromeris var. runyonii, sirviendo como intermediarios en la biosintesis de
normacromerina.

Y Coryphantha elephantidens (Lem.) Lem

Este cactus puede crecer solo o formando grandes grupos, su tallo es globoso, puede medir
de 8 a 20 cm de didmetro. Tubérculos grandes y gruesos, redondeados, profundamente
surcados y densamente lanudos. Carece de espina central y tiene de 6 a 8 radiales,
curveadas, amarillas y con puntas marrones. Flores de gran tamafio, rojas o rosas, por lo que
son ornamentalmente valoradas, comUnmente se le conoce como cactus colmillo de
elefante (Anderson, 2001). Se han encontrado alcaloides como, N-metil-3,4-
dimetoxifeniletilamina, sinefrina y B-metilsinefrina (Trout, 2013).

Distribucién: Michoacan y Morelos.

Estado de conservacién: LC (IUCN) y A (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

Y Coryphantha palmeri L. Bremer

Sinonimia: C. delicata o C. compacta

Es un catus globular de color verde pdlido, tubérculos dispuestos en 13 hileras, pero no se
encuentran de manera muy regular. Tiene de 11 a 14 espinas radiales dispuestas de modo
irradiado, casi en angulo recto con la espina central, esta uUltima tiene forma de garfio. Areola
muy lanosa en el apice de cada tubérculo. Flor central y amarilla de aproximadamente 3 cm
(Britton y Rose, 1963). Coryphantha compacta se considera un falso peyote y es altamente
valorada por la comunidad rardmuri (Hornemann et al., 1972; Schultes y Hofmann, 2000).

Distribucién: Chihuahua, Tamaulipas y Durango.
Estado de conservacion: LC (IUCN) y Pr (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
1.2.4.4.  Echinocactus

Cactus globular o columnar costillado, apice cubierto de una masa densa de tricomas
amarillos, costillas con surco intercostal amplio y areolas grandes, alargadas y distantes entre
si o confluentes en ejemplares adultos. Flores solitarias que surgen del apice, pericarpelo y



tubo receptacular con bracteas, perianto amarillo o rosa. Frutos con pelos lanosos. Se
encuentran en sudeste de EU y México (Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato, Hidalgo,
Nuevo Ledn, Oaxaca, Puebla, Querétaro, San Luis Potosi, Sonora, Tamaulipas y Zacatecas)
(Anderson, 2001; Arias et al., 2012).

Actualmente solo 6 especies son aceptadas dentro de este género: E. grusonii, E.
horizonthalonius, E. parryi, E. platyacanthus, E. polycephalus y E. texensis (Anderson, 2001;
The Plant List, 2010).

Y Echinocactus grusonii Hildm

Cactus solitario, globoso segmentado con hasta 37 costillas, puede medir hasta 130 cm de
altoy 80 cm de didmetro, sus espinas son amarillas o cafés, dependiendo la edad, tiene de 8
a 10 espinas radiales y 4 centrales de 5 cm. Flores de 4 a 6 cm. Su distribucién va desde San
Luis Potosi a Hidalgo, pero es originario de Querétaro (Anderson, 2001; Britton y Rose, 1963).

En algunos reportes se menciona la presencia de alcaloides (Batis y Rojas, 2002), sin
embargo, se desconoce su perfil fitoquimico.

Estado de conservacion: EN (IUCN) y P (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

Y Echinocactus platyacanthus Link & Otto

Cactus globular que puede alcanzar 2 m de alturay 1.2 m de diametro, la segmentacion de
su tallo va de 21 a 30 costillas, apice hundido con forma circular o eliptica y con abundantes
tricomas amarillos. Tiene 4 espinas radialesde 1.2 a 1.6 cmy 3 0 4 espinas centrales de 3 cm
de largo, estas son de color marrén y con la edad se vuelven grises. Flores diurnas y amarillas
de aproximadamente 6 cm. Fruto seco cubierto con lana. Semillas negras de 2.5 mm de largo.
Especie endémica de México conocida comUnmente como biznaga dulce o de barril, entre
sus usos destaca el alimenticio ya que a partir de este se elabora un dulce tradicional
conocido como acitron. Comercialmente se ha explotado por los tricomas lanosos que
produce en el apice, también se recolectan para hacer cuerdas, mantas y chalecos o
simplemente como relleno (Anderson, 2001; Arias et al., 2012; Britton y Rose, 1963;
Castafileda-Romero et al., 2016).

Distribucién: Coahuila, Guanajuato, Hidalgo, Nuevo Ledn, Oaxaca, Puebla, Querétaro, San
Luis Potosi, Tamaulipas y Zacatecas (Jiménez-Sierra y Eguiarte, 2010).

Estatus de conservacion: NT (UICN) y Pr (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de
CITES.
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1.2.4.5. Echinocereus

Este género incluye plantas arbustivas poco o muy ramificadas, apice sin tricomas, flores
diurnas y solitarias, pericarpelo y tubo receptacular con bracteas y frutos carnosos, verdes y
cubiertos de espinas. Es nativo de regiones aridas y semiaridas del centro y norte de México
y del sur de Estados Unidos. Es un grupo taxonédmicamente dificil debido a la gran variabilidad
morfoldgica que presenta por lo que se considera que el nimero de especies oscila entre 44
y 62 (Arias et al., 2012; Sanchez et al., 2013; The Plant List, 2010).

La especie mas estudiada es E. merkeri, en esta se han encontrado derivados de tiramina y
dopamina, asi como salsolina (Trout, 2013).

Y Echinocereus cinerascens (DC.) Lem

Cactus que generalmente crece formando monticulos, tallo cilindrico de hasta 12 cm de
didmetro y 30 cm de largo, cada tubérculo tiene entre 5y 12 costillas. Tiene de 1 a 6 espinas
rosaceas centrales de 4.5 cm y de 6 a 10 radiales amarillas. Flores apicales de 12 cm de
didmetro (Anderson, 2001).

Se han encontrado compuestos como 3,4-dimetoxi- N-metilfeniletilamina y 3,4-dimetoxi- N,
N-dimetilfeniletilamina (Trout, 2013).

Distribucién: Estado de México, Hidalgo, Querétaro, Guanajuato, Zacatecas y San Luis Potosi.
Estado de conservacion: LC (IUCN). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

% Echinocereus scheeri Salm-Dyck

Tallo cilindrico que tiene de 6 a 10 costillas, 3 espinas centrales acompafiadas con 7 0 9
espinas radiales. Sus flores son rosadas-rojizas de 14 cm de longitud, tubo receptacular de
7.5 cm de longitud y perianto de 6 cm. Se distribuye en la Sierra Tarahumara y Sonora
(Anderson, 2001; Sanchez et al., 2013).

Estado de conservacion: LC (IUCN). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

% Echinocereus triglochidiatus Engelm

Planta muy ramificada, regularmente forma monticulos con hasta 500 tallos y llega a medir
mas de 1 m de ancho. Los tallos son cilindricos con 5 0 12 costillas, miden de 5 a 15 cm de
didmetro y de 5 a 40 cm de largo. Tiene de 1 a 4 espinas centrales y hasta 22 radiales, pero
no es muy facil distinguirlas. Flores naranjas o rojas que surgen del apice (Anderson, 2001).



Bye, 1979 reporta su uso en la comunidad tarahumara y existen reportes de la presencia de
N, N-dimetilhistamina (Trout, 2013).

Distribucién: EU y México.
Estado de conservacion: LC (IUCN). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

1.2.4.6.  Echinopsis

Su nombre surge del griego echinos = erizo y opsis = apariencia. Son cactus columnares o
globulares con crecimiento arbustivo o solitario. El tallo se encuentra dividido en pocas
costillas y sobre el margen de éstas se encuentran las areolas lanosas. Flores nocturnas o
diurnas, tubos florales y pericarpelo peludos. Se distribuyen principalmente en Peru, Bolivia,
Brasil, Paraguay, Uruguay y Argentina (Anderson, 2001; Britton y Rose, 1963).

Estd formado por aproximadamente 133 especies, algunas con presencia de mescalina, por
ejemplo, E. pachanoi, E. peruviana, E. bridgesii, E. cuscoensis, E. fulvinanus, E. terscheckii, E.
validus, E. macrogonus, E. taquimbalensis y E. werdermannianus (Agurell, 1969; Ratsch,
2005; Shulgin, 1979; The Plant List, 2010).

Algunas de estas especies anteriormente pertenecian al género Trichocereus, algunos
autores lo consideran como un subgénero, pero debido a que esta reclasificacién taxonémica
es reciente, existen diversos reportes donde se refieren a estas especies como Trichocereus
sp. (Dubois, 2010; Kvist y Moraes, 2006; Ogunbodede et al., 2010).

% Echinopsis pachanoi (Britton & Rose) Friedrich & G. D. Rowley

Cactus columnar que puede alcanzar hasta los 6 m de altura, tiene entre 6 y 8 costillas. Sus
flores son en forma de embudo y miden de 19 a 24 cm de diametro, son muy aromaticas y
abren por la noche. Tanto el fruto como las escamas sobre el tubo floral tienen pelos largos
y negros (Anderson, 2001; Schultes y Hofmann, 2000).

Se conoce comUnmente como San Pedro, aguacolla o huachuma, ha sido utilizado durante
afios por la cultura Chavin (1300 a.C.) en ceremonias de adivinacion y medicina folcldrica.,
junto con otras plantas como Neoraimondia macrostibas, Hippobroma longiflora, Euphorbia
tithymaloides y algunas especies de Datura, es la base de la bebida alucinégena cimora.
También tiene uso como planta ornamental o de cobertura (Bruhn y Bruhn, 1973; Crosby y
McLaughlin, 1973; Schultes y Hofmann, 2000).

Al igual que Lophophora williamsii, el alcaloide psicoactivo mayoritario es la mescalina. Sin
embargo, la composicién de alcaloides no es idéntica, mientras que en E. pachanoi
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predominan las fenetilaminas relacionadas a la mescalina, en L. williamsii existe una mezcla
de mescalina y tetrahidroisoquinolinas como la pellotina, anhalonidina, lofoforina y
anhalonina (Crosby y Mclaughlin, 1973).

Otros alcaloides que se han encontrado son tiramina, hordenina, 3-metoxitiramina, 3,4-
dimetoxi-B-feniletilamina, 3,4-dimetoxi-4-hidroxi-B-feniletilamina, 3,5-dimetoxi-4-hidroxi-3-
feniletilamina y anhalonidina (Crosby y Mclaughlin, 1973; Lundstréom, 1983).

Se ha reportado que en el clorénquima hay mayor concentracion de alcaloides en
comparacioén con el resto de la planta (Gottlieb, 1977; Ogunbodede et al., 2010; Trout, 2013).

Distribucién: Ecuador, Peru, Chile y Bolivia (Ogunbodede et al., 2010).
Estado de conservacion: LC (IUCN). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

1.2.4.7.  Epithelantha

Son catus solitarios con gran variabilidad en caracteres morfoldgicos como tamafio, espinas
y color. Superficialmente lucen como una Mammillaria, pero en 1995 se observd que la
estructura de sus areolas es muy diferente, mientras que en Mammillaria son dimorficas, en
este género no, vy las flores surgen de las mismas areolas apicales donde se encuentran las
espinas. Estas plantas tienen tallos globosos con presencia de tubérculos cubiertos
totalmente por espinas, es dificil distinguir entre las centrales y radiales. Flores apicales
blancas o rosas. Se considera que este género solo estd formado por 2 especies (Anderson,
2001; The Plant List, 2010).

Y Epithelantha micromeris (Engelm) F. A. C. Weber

Cactus globular mas pequefios del desierto Chihuahuense, apenas alcanza 6 cm de didmetro.
Sus tubérculos se disponen en multiples espirales y son poco visibles debido a las abundantes
espinas blancas, estos llegan a medir 0.5 cm. Sus frutos son comestibles y se les conoce como
“chilitos”. Esta especie es considerada como falso peyote por los indigenas tarahumaras, se
le conoce como “Hikuli mulato” y es altamente usado por chamanes. Se han aislado distintos
alcaloides vy triterpenos, por ejemplo, tiramina, N-metiltiramina, 3,4-dimetoxi-N-
metilfeniletilamina, 3-metoxitiramina, 3,4-dimetoxifeniletilamina (Anderson, 2001; Bye,
1979; Schultes y Hofmann, 2000; Trout, 2013).

Distribucién: Texas, Coahuila, Chihuahua, San Luis Potosi y Nuevo Ledn.

Estado de conservacion: LC (IUCN) y Pr (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
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1.2.4.8. Mammillaria

Grupo no monofilético que se caracteriza por tener tallos pequefios y globulares, deprimidos
cilindricos o tuberculados y areolas dimorficas, es decir, una vegetativa que se encuentra en
el apice del tubérculo y es para espinas, mientras que las de floracion son axilares, éstas
emergen formando un circulo apical (Arias et al., 2012; Butterworth y Wallace, 2004;
Hernandez y Gdmez-Hinostrosa, 2015).

A este género anteriormente se le denominaba Dolichothele, algunos autores lo consideran
como un subgénero. Dentro de este grupo se encuentran las especies M. longimamma, M.
uberiformis, M. melalueca, M. baumii'y M. surculosa (Ranieri y McLaughlin, 1975).

Su distribucién va desde el sudeste de EU hasta Venezuela y Colombia, se conocen
aproximadamente 176 especies, de las cuales el 98.7% existen en México y 88.2% son
endémicas de este pais (Hernandez y Gémez-Hinostrosa, 2015; The Plant List, 2010).

La mayoria de estos organismos se concentran en sitios de 1,000 a 2,000 m de altitud, en
México, se reconocen seis principales dreas de alta riqueza de especies: Baja California Sur,
Tamaulipas, sudeste y suroeste de San Luis Potosi y Subregion meridional del desierto
Chihuahuense (Guanajuato-Querétaro-Hidalgo) y la ultima en el Valle de Tehuacan-Cuicatlan
(Puebla-Oaxaca) (Hernandez y Gémez-Hinostrosa, 2015).

Dentro del género existe un alto grado de conservacion, una de las razones es que se
encuentran parcial o totalmente resguardadas dentro de Areas Naturales Protegidas de
México. Sin embargo, 48 especies estan bajo algln nivel de riesgo de extincion (9% en peligro
critico, 11.6% en peligro y 10.3% vulnerable) de acuerdo con los criterios de la UICN
(Hernandez y Gémez-Hinostrosa, 2015).

El género Mammillaria contiene sustancias enteégenas tales como tetrahidroisoquinolinas,
ademas agrupa a las especies consideradas como falsos peyotes mas importantes (Batis y
Rojas, 2002; Lundstrom, 1983; Gottlieb, 1977; Mesa, 2011; Schultes y Hofmann, 2000).

La Hordenina se encontrd por primera vez en especies de este género, a partir de una
exploracion cromatografica de M. longimamma, M. uberiformis, M. melalueca, M. baumii y
M. surculosa, por lo que Saxton, 2007 concluyd que esté género es rico en alcaloides.

En Mammillaria sphaerica se encontrd dolicotelina, un alcaloide inusual que contrario a los
alcaloides que predominan en las cactdceas, deriva del acido isovalérico e histamina
(Gottlieb, 1977; Grundon, 1977).
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Y  Mammillaria baumii Boed

Estos cactus forman agrupamientos grandes con los tallos oscurecidos por las espinas.
Globosos a ovoides de 7 cm de alto por 15 cm de didmetro, sus tubérculos son cilindricos.
Tiene de 5 a 11 espinas centrales con 30 radiales. Flores amarillas (Anderson, 2001;
Hernandez y Gdmez-Hinostrosa, 2015).

Muchas tribus la usan ocasionalmente como un sacramento parecido al peyote. Algunos
estudios han revelado presencia de alcaloides (Mesa, 2011).

Distribucién: endémica de Tamaulipas, estd especie ha sido registrada en varios sitios del
estado y generalmente creciendo bajo individuos de Prosopis sp.

Estado de conservacion: LC (IUCN) y Pr (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
Y Mammillaria longimamma DC

Cactus usualmente solitarios, pero con el tiempo se ramifican basalmente para formar
pequefias agrupaciones, tallo globoso que mide entre 8 y 15 cm de didmetro, tubérculos
largos y extensamente separados, sus espinas radiales van de 8 a 10 y solo una central
(Anderson, 2001; Hernandez y Gémez-Hinostrosa, 2015).

De esta especie se aislaron por primera vez los alcaloides longimammosina,
longimammatina, longimammamina vy longimammidina. Algunos de estos, como
longimammatina y longimamina también se han encontrado en Mammillaria uberiformis
(Ranieri y MclLaughlin, 1975; Southon y Buckingham, 1989).

Existe un interés especial por estas tetrahidroisoquinolinas monooxigenadas ya que al ser
estructuralmente diferentes a las reportadas anteriormente podrian ayudar a entender
mejor su biosintesis (Lundstrém, 1983; Ranieri y McLaughlin, 1975).

Distribucion: ladera sur de la Sierra Gorda, desde Guanajuato, hasta la Barranca de Santiago
en Veracruz, incluyendo registros en Querétaro e Hidalgo.

Estado de conservacion: VU (IUCN) y A (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
Y Mammillaria mathildae Kraehenb & Krainz

Cactus con tallos globosos de aproximadamente 5 cm, sus tubérculos son cilindricos o
romboides alargados, tienen 4 o 5 espinas centrales, son rojizas y solo una tiene forma de
gancho, las demas son planas. Flores blancas o rosas de 2 cm de largo (Anderson, 2001;
Hernandez y Gomez-Hinostrosa, 2015; Meza, 2011).



Distribucion: endémica de Querétaro.
Estado de conservacion: EN (IUCN) y P (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
Y  Mammillaria melaleuca Karw

Plantas solitarias, su tallo es globoso y mide de 6 a 7 cm de didmetro. Tubérculos gruesos
con una espina central, usualmente violdcea, y de 8 a 9 radiales. Flores amarillas (Anderson,
2001; Hernandez y Gdmez-Hinostrosa, 2015).

Distribucién: endémica de Tamaulipas, su presencia se encuentra restringida a una pequefia
area al sudoeste del Valle de Jaumave.

Estado de conservacion: EN (IUCN) y P (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
Y  Mammillaria senilis Lodd

Cactus globoso o cilindrico con tubérculos robustos, tienen entre 4 y 6 espinas centrales con
punta en forma de gancho, las espinas radiales son mas delgadas y van de 30 a 40. Flores naranjas
o rojas. Esta especie ha sido reportada como una de las plantas mas poderosas utilizadas por la
comunidad raramuri donde la denominan “Hikuli rosapari”, sin embargo, se desconoce su
contenido de alcaloides (Anderson, 2001; Bye, 1979; Ratsch, 2005).

Distribucién: Chihuahua, Jalisco y Sinaloa.
Estado de conservacién: LC (IUCN) y A (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.
Y Mammillaria standleyi (Britton & Rose) Orcutt

Cactus globoso con tubérculos cénicos y con latex. Tiene 4 espinas centrales color marrén rojizo
y 16 radiales blancas. Flores purpura o rojas (Anderson, 2001).

Distribucién: Chihuahua, Sinaloa y Sonora.
Estado de conservacion: LC (IUCN). Se encuentra en el Apéndice Il de CITES.

1.2.4.9.  Obregonia

Esté género esta formado solo por una especie (The Plant List, 2010).



Y Obregonia denegrii Fric

Cactus globoso que se encuentra ligeramente aplanado, es decir, crece sobre el nivel del
suelo. Carece de costillas y sus tubérculos tienen un arreglo en espiral con union basal y
terminacion puntiaguda. Las areolas se encuentran en el dpice, es complicado distinguir
entre espinas centrales y radiales. Flores apicales y diurnas (Anderson, 2001).

Aunque morfolégicamente se parece a Ariocarpus, estudios moleculares sugieren que esta
cercanamente relacionado con el género Lophophora, no contiene mescalina, pero se han
encontrado tiramina, N-metiltiramina y hordenina (Bruhn y Bruhn, 1973; Trout, 2013).

Distribucién: Tamaulipas y Chihuahua.
Estado de conservacién: EN (IUCN) y A (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice | de CITES.

1.2.4.10. Pelecyphora

El nombre de este género proviene del griego pelekys = hacha y phoreus = portador,
refiriéndose a la forma de los tubérculos. Es una planta solitaria, cénico-cilindrica, verde-
grisacea y afelpada. Sus tubérculos estdn lateralmente aplanados, tienen un arreglo espiral
y llevan espinas pectinadas, en forma de escamas. Areolas dimérficas. Sus flores son diurnas,
apicales y llegan a medir 3 cm, perianto exteriormente blanco e internamente rojo o violeta
(Anderson, 2001; Britton y Rose, 1963; Schultes y Hofmann, 2000).

Se reconocen 2 especies para esté género y estan distribuidas en Nuevo Ledn, Tamaulipas y
San Luis Potosi (The Plant List, 2010).

P. aselliformis es una de las especies consideradas como falso peyote, su ingestion produce
efectos similares por lo que los chamanes suelen utilizarlo como sustituto. Existen reportes
de presencia de trazas de mescalina, anhalidina y hordenina, N-metilmescalina, peyotina, 3-
demetiltrichocerina, 3,4-dimetoxi-B-feniletilamina, 4-metoxifeniletilamina (Gottlieb, 1977;
Neal et al., 1972; Schultes y Hofmann, 2000).

% Pelecyphora strobiliformis Fric & Schelle

Tallo globoso de 4 0 6 cm de didmetro, tubérculos aplanados contra el tallo y de forma
triangular. Tiene de 7 a 14 espinas. También es conocida como peyotillo, tal vez por una leve
similitud morfolégica con Lophophora o quizd por los efectos fisioldgicos similares
(Anderson, 2001).

Distribucién: Chihuahua, Tamaulipas y San Luis Potosi.
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Estado de conservacion: LC (IUCN) y A (SEMARNAT). Se encuentra en el Apéndice | de CITES.
1.3.  Cromatografia

La cromatografia es una técnica de separacién basada en la diferencia de afinidad entre los
componentes de una mezcla en dos fases inmiscibles, una fase es estacionaria, normalmente
sélida y la otra movil.

Existen diversos tipos, su clasificacién se basa en la disposicion de la fase estacionaria y el
estado fisico de fase movil. La eleccién de la técnica a utilizar depende de las propiedades de
solubilidad y volatilidad de los componentes que se quieren analizar (Miller, 2005).

1.3.1. Cromatografia de capa fina de alta resolucién (HPTLC)

En la cromatografia en capa fina (TLC) la fase estacionaria recubre el soporte, una placa de
una fina capa de adsorbente, los mas utilizados son silice y alimina, ambas de cardacter polar,
mientras que la fase movil constituye el disolvente de desarrollo o eluyente (Beyer y Walter,
1987; Walton y Reyes, 2005).

La diferencia basica entre TLC y HPTLC es en el tamafio de particula y del poro de la capa
adsorbente. El uso de particulas pequefias ayuda a tener una mejor resolucién y sensibilidad
(Reich y Schibli, 2006).

El andlisis cuantitativo del desplazamiento se basa en el factor de retencion (Rf), el cual se
define como el cociente de la distancia que recorre el compuesto vy la distancia del solvente
(Joshi, 2012).

1.3.2. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-EIMS)

En la cromatografia de gases (GC) la fase estacionaria se encuentra cubriendo la superficie
interior de un tubo de material inerte al que se le denomina columna, mientras que la fase
movil es un gas acarreador. Esta técnica se caracteriza por tener alta capacidad de
separacion, sensibilidad y selectividad en el analisis de compuestos volatiles. Sin embargo,
algunas veces, los compuestos polares requieren una derivatizacion quimica para mejorar su
volatilidad y estabilidad térmica.

El cromatografo de gases puede estar acoplado a un espectrometro de masas para la
identificacion de los compuestos. El espectrometro estd formado por, una fuente de
ionizacién, un separador, un analizador y un detector y colector de datos (Silverstein et al.,
2005).



En principio, las moléculas neutras en fase gaseosa que provienen del cromatdgrafo son
ionizadas para que se separen de acuerdo con su relacion masa/carga (m/z). La ionizacion
por impacto electrdénico se da mediante la interaccion de los analitos en fase gaseosa y una
corriente de electrones de alta energia extraidos de un filamento, esto generalmente crea
iones positivos con carga simple. Después de la ionizacion de la muestra, los iones pasan al
analizador de masas, donde son separados de acuerdo con su relacion masa/carga (m/z).
Una forma de separarlos es mediante un cuadrupolo, el cual consta de cuatro barras
paralelas donde se crea un campo eléctrico oscilante de alta frecuencia con cambios de
voltaje (Hocart, 2010). Los iones separados que son detectados por un electromultiplicador
se visualizan como un grafico donde se muestra la abundancia de cada ion (m/z), a este
histograma se le denomina espectro de masas. Estos patrones de fragmentacion se utilizan
para la elucidacion de las estructuras.

1.4. Fingerprinting

Un fingerprinting (huella quimica) se puede definir como un conjunto de caracteristicas
cromatograficas o de seflales espectroscépicas, cuya comparacion permite un
reconocimiento inequivoco de la muestra (Joshi, 2012).

Es una herramienta importante de control de calidad ya que se puede utilizar para distinguir
entre dos especies estrechamente relacionadas, detectar adulteraciones o degradacién. Con
esto, también se puede generar una referencia y asi caracterizar muestras desconocidas
(Ciesla, 2012; Joshi, 2012).

La generacién de estas huellas quimicas puede ser considerada una de las aplicaciones
dominantes de la cromatografia de capa fina de alta resolucion (HPTLC), esta técnica es
eficiente, radpida, confiable, reproducible y la cantidad de muestra requerida es minima.
Ademas, proporciona informacion cualitativa y semicuantitativa (Ciesla, 2012; Joshi, 2012;
Wagner y Bladt, 1996; Reich y Schibli, 2006).

Existen algunas modificaciones como los Biofingerprinting, donde se combinan los datos
obtenidos de HPTLC y sobre esta misma placa se ensaya su actividad bioldgica, esto puede
ser una alternativa para el descubrimiento de compuestos bioactivos presentes en una
mezcla compleja (Ciesla, 2012).

Aungue el contenido de alcaloides fluctia de individuo a individuo, por edad y factores
bidticos y abidticos, hay compuestos caracteristicos para cada especie por lo que se pueden
considerar para la identificacion quimica (Levin y York, 1978).
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2. OBJETIVOS

2.1. General

Identificar y caracterizar alcaloides en especies de cactdceas mediante técnicas de
cromatografia y espectrometria para generar su huella quimica (fingerprinting).

2.2.  Especificos

e Optimizar el método de extraccién de alcaloides.

e Realizar perfil de componentes mediante cromatografia de capa fina de alta
resolucién (HPTLC).

e Confirmacion de estructuras por cromatografia de gases acoplado a espectrometria
de masas (GC-EIMS).

3. MATERIALES Y METODOS

Para la seleccion de especies se realizd una consulta bibliografica, basandonos
particularmente en los listados de Batis y Rojas, 2002; Bruhn y Bruhn, 1973; Meza, 2011;
Schultes y Hofmann, 2000; Ratsch, 1998 y Trout, 2013.

3.1.  Sitios de adquisicion

Como se mencioné anteriormente la mayoria de las especies de la familia Cactaceae se
encuentran en peligro de extincidn, por tanto, en México estan protegidas por Norma Oficial
Mexicana NOM-059-SEMARNAT-2010 lo que dificulta su adquisicién. Sin embargo, logramos
conseguir 20 especies. Se realizé una visita al Jardin Botanico Regional de Cadereyta y al
vivero la “La Biznaga Vagabunda”, ambos ubicados en Querétaro (Figura 8). El primero se
trata de una institucién enfocada al estudio, conservacion y aprovechamiento de la flora
mexicana del semidesierto queretano, por lo que se adquirieron solo 2 especies, mientras
gue el segundo se especializa en la propagacion de cactaceas y suculentas tanto mexicanas
como extranjeras, esto permitié la adquisicién de las otras 18 especies. En ambos sitios las
especies son previamente caracterizadas a nivel de especie.



Figura 8. Sitios de adquisicion de las muestras bioldgicas.

A) Jardin Botdnico Regional de Cadereyta y B) Vivero “La Biznaga Vagabunda”, Ezequiel Montes.
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3.1.  Material biolégico

Con base en los listados consultados y su disponibilidad, se adquirieron las siguientes
especies: Ariocarpus retusus, Astrophytum asterias, Astrophytum myriostigma, Coryphantha
elephantidens, Coryphantha palmeri, Echinocactus grusonii, Echinocactus platyacanthus,
Echinocereus cinerascens, Echinocereus scheeri, Echinocereus triglochidiatus, Echinopsis
pachanoi, Epithelantha micromeris, Mammillaria baumii, Mammillaria longimamma,
Mammillaria mathildae, Mammillaria melaleuca, Mammillaria senilis, Mammillaria
standleyi, Obregonia denegrii y Pelecyphora strobiliformis.

3.2. Obtencidn de extractos

Dado que el tamafio de la mayoria de los ejemplares adquiridos oscila entre 5y 10 cm de
didmetro, para la seleccién del método de extraccidn se utilizaron las especies mas grandes.
Para cada prueba se utilizaron 15 g de Echinopsis pachanoi y 10 g de Mammillaria
longimamma, estos se despojaron de espinas para posteriormente ser fragmentados. La
relacion peso de tejido fresco/volumen de solvente siempre fue 1:10.

= Método 1 (M1)

Las muestras se dejaron macerando en etanol absoluto (ACS-Karal) durante 48 h,
transcurrido ese tiempo, las muestras se filtraron y el solvente se evapord con un rotavapor
(BUCHI). Cada residuo se disolvié en 7.5 ml de agua destilada, posteriormente se les agregd
hidréxido de amonio (ACS-Karal) hasta obtener un pH 10, finalmente se realizd una doble
extraccion con un volumen equivalente de cloroformo (ACS-J.T. Baker) y una tercera vez con
una mezcla de cloroformo y etanol (3:1) (Bruhn et al., 1978).

= Método 2 (M2)

A las muestras se les agreg6 acido clorhidrico al 10% y se dejaron durante 15 min en bafio
Maria, posteriormente se filtraron. Los residuos se lavaron con 10 ml de agua destilada y se
agrego sulfato de sodio anhidro. Finalmente, se realizé una triple extraccion con éter etilico.
Todos los reactivos empleados en este método son marca ACS-Karal (El-Seedi et al., 2005).

= Método 3 (M3)

Las muestras se dejaron macerando en una solucién de acido acético (ACS-J.T. Baker) en
etanol al 10% durante 4 h. Transcurrido ese tiempo, las muestras se filtraron y se
concentraron a % del volumen original con el rotavapor (BUCHI). Posteriormente se agregd
hidréxido de amonio (ACS-Karal) hasta alcanzar un pH 10. La extraccidon se realizd con un
volumen equivalente de cloroformo (ACS-J.T. Baker) (Harborne, 1973).
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Los extractos se llevaron a sequedad con el rotavapor (BUCHI) y se les agregd 1ml de etanol
absoluto (ACS-Karal) para su posterior analisis. La extraccion de los demas ejemplares se
realizd con el método que mostré mejores resultados.

3.3. HPTLC

La aplicacién de las muestras se realizd con el equipo Automatic TLC Sampler 4 (ATS 4),
mientras que la obtencién de imdgenes fue con TLC Visualizer, el cual se encuentra
conectado a el software visionCATS para su analisis, ambos de la marca CAMAG.

Los extractos iniciales se aplicaron sobre placas TLC Silica gel de Aluminio Fzsa (Sigma-Aldrich)
y se probaron 3 sistemas de solventes:

= Cloroformo:n-butanol:Hidroxido de amonio (50:50:2)
= Cloroformo:Metanol:Hidréxido de amonio (82:17:1)
= Metanol:Hidréxido de amonio (98:1)

Los extractos posteriores se aplicaron sobre placas HPTLC Silica gel 60 F2sa (Merck) y se
desarrollaron con el sistema de solventes que mostrd mejor separacién de los componentes
de interés.

Las placas se realizaron por duplicado ya que se utilizaron dos reactivos cromdgenos,
ninhidrina, que reacciona con aminodcidos y aminas alifaticas primarias o secundarias y
dragendorff, especifico para aminas metiladas (Hashimoto, 1988; Smith, 1977), los cuales se
prepararon de la siguiente manera (Reich y Schibli, 2006; Wagner y Bladt, 1996). Los
mecanismos de reaccion de estos compuestos se encuentran descritos en los Anexos 1y 2.

- Ninhidrina: 300 g de ninhidrina (Sigma-Aldrich) se disolvieron en 100 ml de etanol
absoluto y posteriormente se agregaron 3 ml de acido acético.

- Dragendorff: 20 g de acido tartarico (ACS-Karal) se disolvieron en 100 ml de agua y
posteriormente se agregaron 10 ml de solucion stock.
Para la solucion stock se disolvieron 0.85 g de nitrato de bismuto (Sigma-Aldrich), 10
g de acido tartarico y 8 g de yoduro de potasio (Merck) en 70 ml de agua.

La derivatizacidon fue por inmersidn, en el caso de la ninhidrina, la placa se calienta a 100°C
durante 15 min sobre TLC plate heater Ill, CAMAG.

34



34. GC-EIMS

Las muestras fueron analizadas por un cromatoégrafo de gases 7890A, con columna DB-1MS-
Ultra inerte (60 m x 250 um de didmetro x 0.25 um), la cual se encuentra acoplado a un
espectrémetro de masas 5975C con ionizacién por impacto electrénico, separacién por
cuadrupolo y deteccién por triple eje, todos de la marca Agilent Technologies. La
temperatura del inyector fue de 250°C, la de la fuente de ionizacion de 230°C y la de la
columna fue retenida durante 2 minutos en 40°C y se aumentdé hasta 260°C (10°C/min). El
volumen de inyeccion de la muestra fue de 1 pl con un flujo total de helio de 24 ml/miny
una presion de 16.086 psi. Se utilizd un rango de barrido de 50-400 m/z.

La derivatizacion por silanizacién es una herramienta ampliamente utilizada para mejorar la
volatilidad y estabilidad térmica de los compuestos presentes en los extractos ya que al
reaccionar con grupos OH o NH facilita su separacién en GC. Después de la inyecciéon de los
extractos, 100 ul de cada muestra se llevaron a sequedad con N; y posteriormente se
agregaron 80 ul de N-O-Bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida con trimetilclorosilano (BSTFA-
Sigma Aldrich) y 20 pl de piridina (ACS-Karal), se incubaron a 80°C durante 30 min vy
finalmente se agregaron 100 pl de isooctano para su inyeccion en GC-EIMS.

Los cromatogramas obtenidos se procesaron con el programa AMDIS (Automated Mass
Spectral Deconvolution) y posteriormente el espectro de masas del compuesto de interés se
comparo con la base de datos NIST11 (Mass Spectral Data Base) para su identificacion.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis comparativo para la seleccién del método de extraccion se realizé mediante TLCy
GC-EIMS. Con el método de extraccidon 2 no se logrd obtener ningln compuesto de interés,
por lo que no se mostraran resultados de este.

Como se muestra en la Figura 9, mediante TLC no se pudo determinar el mejor método de
extraccion, tanto el método 1 como el 3 muestran el mismo perfil para cada especie
(Echinopsis pachanoi y Mammillaria longimamma), sin embargo, con esta comparacion se
pudo observar que el sistema de solventes B es el dptimo para la separacion de los alcaloides.

En la Figura 10, se puede observar que en E. pachanoi es mas evidente la diferencia en el
numero de sefiales dependiendo del método de extraccion. Al analizar cada pico del
cromatograma, se identificaron 5 posibles alcaloides con el método 3, mientras que con el
método 1 solo fueron 2 compuestos. Crosby y MclLaughlin, 1973 reportaron la presencia de
mescalina en esta especie, la cual solo se pudo identificar en el extracto obtenido por el
método 3. Por tal motivo, éste fue el elegido para las extracciones de las demas cactaceas.
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Fig. 9. Comparacidn del perfil de alcaloides en funcion del método de extraccion y sistema de solventes.

Placas TLC Si gel Al Fas4 de extractos de Echinopsis pachanoiy Mammillaria longimamma obtenidos mediante dos métodos de extraccion,
M1 descrito por Bruhn et al., 1978 y M3 por Harborne, 1973. Desarrollados con 3 sistemas de solventes, A) CHCl3-C4aH100-NH4OH
[50:50:2], B) CHCl3-CH30OH-NH4OH [82:17:1] y C) CH3OH-NH4OH [98:1]. Derivatizacion con ninhidrina y observacion con luz blanca.
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Figura 10. Comparacion de cromatogramas de los extractos de cactdceas en funcion al método de extraccion.

Los cromatogramas de la parte superior corresponden al método de extraccién 1y los de la parte inferior al método 3.
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4.1. TLCy HPTLC de extracto crudo

Una vez estandarizada las técnicas, se realizd la extraccion de alcaloides en las 20 especies y
posteriormente fueron analizados mediante TLC y GC-EIMS. No se mostraran resultados de
Ariocarpus retusus, Astrophytum asterias, Astrophytum myriostigma, Obregonia denegrii y
Pelecyphora strobiliformis, ya que no se observaron alcaloides.

En las imagenes posteriores se utilizara la siguiente nomenclatura:

Ep = Echinopsis pachanoi Ms = Mammillaria senilis Ec = Echinocereus cinerascens

Ml = Mammillaria longimamma  Mst = Mammillaria standleyi Et = Echinocereus triglochidiatus
Mb = Mammillaria baumii Ce = Coryphantha elephantidens  Em = Epithelantha micromeris
Mth = Mammillaria mathildae Cp = Coryphantha palmeri Ept = Echinocactus platyacanthus
Mm = Mammillaria melaleuca Eg = Echinocactus grusonii Es = Echinocereus scheeri

En la Figura 11 se puede observar que todos los extractos tienen presencia de compuestos
nitrogenados, algunos con mayor diversidad como en Mammillaria mathildae (Mth) o
algunos en mayor concentracién como en Coryphantha elephantidens (Rf= 0.37). También
es posible identificar que todas las especies del género Mammillaria tienen un compuesto
en comun que se ubica en Rf= 0.35, sin embargo, cada especie muestra un patron
caracteristico. Las Ultimas 3 muestras (Em, Ept y Es), no tuvieron un buen desarrollo debido
a la gran cantidad de carbohidratos que contenian los extractos.

Para analizar qué especies contienen realmente alcaloides y no solo compuestos
nitrogenados, los 16 extractos se inyectaron a GC-EIMS.

En las especies, Echinocereus cinerascens, Echinocereus scheeri, Echinocereus triglochidiatus,
Epithelantha micromeris, Echinocactus platyacanthus, Mammillaria standleyi y Mammillaria
senilis, no se encontraron alcaloides, entre sus componentes destacan aminas, lo que explica
la gran cantidad de compuestos nitrogenados que se observan en su perfil por TLC (Figura
11).

Por lo tanto, a partir de ahora solo se mostraran resultados de las 8 especies que tuvieron
estos metabolitos (Figura 12).

La ausencia de estos compuestos en las plantas adquiridas puede deberse a diversos factores
como, edad, condiciones bidticas y abiodticas durante su desarrollo o identificacion
taxondmica erronea.
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Figura 11. Perfil de alcaloides en extracto crudo de cactdceas, derivatizado con ninhidrina.

TLC observada bajo luz blanca.
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Figura 12. Especies de cactdceas con presencia de alcaloides.
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Figura 13. HPTLC de alcaloides en extracto crudo de cactdceas.

Bajo luz UV de onda corta se observa una gran cantidad de bandas, estas corresponden a compuestos que absorben a 366nm y emiten

en luz visible, lo que es un indicativo de estructuras aromaticas.

Ademas, se observa que, aunque cada especie presenta un perfil caracteristico, existen algunos compuestos en comun, por ejemplo,
Rf= 0.19 estad presente en Coryphantha elephantidens, Coryphantha palmeri y Echinocactus grusonii, mientras que en Rf= 0.44 en

Mammillaria mathildae, Mammillaria melaleuca y Mammillaria longimamma.
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4.2. Cromatogramas y espectros de masas obtenidos mediante GC-EIMS

Para la identificaciéon de los compuestos presentes en los extractos de las cactaceas, se
inyectaron en GC-EIMS. Cada cromatograma se proceso con el programa AMDIS (Automated
Mass Spectral Deconvolution) y posteriormente el espectro de masas del compuesto de
interés se compard con la base de datos NIST11 (Mass Spectral Database, 2011 US
Department of Commerce).

Al analizar los espectros de masas de los picos, Rt=20.385y 21.259 (Figura 14) y compararlos
con la biblioteca NIST, se identificaron como 3,4-dimetoxi-N-metilfeniletilamina y N,N-
dimetil-trimetil-éter-norepinefrina, respectivamente. Esta comparacion mostrd un grado de
similitud (Match) superior a 900 y ya han sido reportados para esta especie (Keller, 1980;
Trout, 2013), por lo que no se justificara su patrén de fragmentacion.
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Figura 14. Cromatograma de extracto de Coryphantha elephantidens

En cuanto, al compuesto mas abundante (Rt= 21.460), su patréon de fragmentacion no se
encuentra reportado en la biblioteca NIST, pero con base en sus iones mayoritarios se
identificd6 como macromerina. Below, 1968 reportd el patrén de fragmentacion de este
alcaloide, m/z= 207, 192, 181, 167, 166, 165 y 151. Estos fragmentos coinciden con los del
compuesto de interés (Figura 15). La macromerina fue aislada por primera vez de C
macromeris y ha sido encontrado en otras especies de este género.
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Los compuestos correspondientes a Rt= 16.354 y Rt=22.799 no se lograron identificar, pero
ambos tienen peso molecular impar; esto es un indicativo de que tienen nitrégeno en su
estructura por lo que podrian ser alcaloides.
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Figura 15. lones mayoritarios en el patrdon de fragmentacidn de macromerina.

Los iones principales corresponden a la perdida de dimetilamida (m/z 181) y dos grupos
metilo (m/z 166 y m/z 151).

En la Figura 16 solo se observa un pico, al comparar su espectro de masas con la biblioteca
NIST, se identificd N, N-dimetil-dimetil-éter-dopamina (Rt=18.834) pero, mostrd un grado de
similitud bajo. Por lo que esta estructura se confirmé mediante el extracto silanizado, donde
se observa un aumento de 73 unidades en el peso molecular, lo cual corresponde al
trimetilsilil en un sustituyente NH (Anexo 3).

También se identificé un compuesto a Rt=18.789, la biblioteca lo identifica como 3-hidroxi-
N-metilfeniletilamina, pero no coincide su peso molecular, por lo que se requiere averiguar
si se trata de alguna modificacién de este alcaloide.
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Figura 16. Cromatograma de extracto de Coryphantha palmeri

En el extracto de E. grusonii (Figura 17) solo se observa un pico a un tiempo de retencion de
19.451, el cual corresponde a hordenina. Al comparar el compuesto de extracto con la
biblioteca NIST muestra un grado de similitud de 858.
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Figura 17. Cromatograma de extracto de Echinocactus grusonii



La hordenina es una molécula muy sencilla por lo que solo muestra dos fragmentos
principales (Figura 18).
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Figura 18. lones mayoritarios en el patron de fragmentacion de hordenina.

Los iones principales corresponden a la formacién de dos moléculas, m/z 107 4-metilfenil-oxidanil y
un radical dimetilamino-metil (m/z 58).

El patrén de fragmentacion del pico mayoritario de la Figura 19 indica que se trata de
mescalina. Esta feniletilamina ya ha sido reportada como el alcaloide mayoritario de este
cactus (Crosby y Mclaughlin, 1973). Helmlin et al.,, 1992 reportaron el patron de
fragmentacion, m/z = 211, 182, 181, 167, 151 y 148, el cual coincide con los fragmentos
observados (Figura 20).

A pesar de que no es posible observarlos en el cromatograma por su baja abundancia,
también se encontraron 3-metoxitiramina (Rt= 19.633), 3,4-dimetoxi-feniletilamina (Rt=
19.845) y N-acetil mescalina (Rt= 25.498), la comparacién de su patrén de fragmentacion
con la base NIST muestra un grado de similitud de 883, 922 y 875 respectivamente. La
presencia de estos compuestos en esta especie fue reportada por Lundstrom en 1983.
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Figura 20. lones mayoritarios en el patrdon de fragmentacion de mescalina.

Los iones principales corresponden a la perdida de metilamida (m/z 181), metileno (m/z 167)

y metilo (m/z 152).
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En los cromatogramas de la Figura 21 se puede observar que la mescalina solo se encuentra
en el cloréngquima, lo cual coincide con lo reportado anteriormente para otras especies.
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Figura 21. Localizacion de mescalina en tejidos de Echinopsis pachanoi

Enla Figura 22 se pueden observar 2 picos principales. La comparacién del espectro de masas
del compuesto a Rt=17.883 con la biblioteca NIST muestra un grado de similitud de 871y lo
identifica como 4-metoxi-anfetamina, en la figura 23 se muestra su patron de fragmentacion.
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Figura 22. Cromatograma del extracto de Mammillaria baumii



El compuesto que corresponde a Rt= 20.309 no se logd identificar posiblemente se trate de
una modificacién de 3,4-dimetoxi-N-metilfeniletilamina, ya que su ion molecular presenta
un incremento de 16 unidades.
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Figura 23. lones mayoritarios en el patrdn de fragmentacion de 4-metoxianfetamina.

Los iones principales corresponden a la perdida de dimetilamida (m/z 122), de un grupo
metoxi (m/z 90) y metileno (m/z 77).

En el extracto de esta Mammillaria longimamma (Figura 25) se identificaron 6 alcaloides, a
diferencia de los demads cactus, en esta especie se encontraron tetrahidroisoquinolinas,
como longimammatina (Rt= 19.749) y longimammosina (Rt= 20.177). También hubo
presencia de N-metil-feniletilamina (Rt= 14.457), 3-metoxianfetamina (Rt= 17.838) y 3,4-
dimetoxi-N-metil feniletilamina (Rt= 20.326).

De las tetrahidroisoquinolinas antes mencionadas, solo longimammosina (6,7-dimetoxi-2-
metil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina) se encuentra en la base de datos NIST (Figura 24).
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Figura 24. Comparacion del espectro de masas de longimammosina.

Base de datos NIST (azul) vs. compuesto de interés (rojo).
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Figura 25. Cromatograma de extracto de Mammillaria longimamma.

Longimammatina no se encuentra en la base de datos, pero Ranieri y MclLaughlin, 1975

reportan que los fragmentos caracteristicos de esta tetrahidroisoquinolina son m/z= 162,

134 y 163 los cuales coinciden con el compuesto encontrado (Figura 26).
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El compuesto mayoritario (Rt= 19.691) no se logré identificar, pero por el fragmento m/z

134,

Figura 26. lones mayoritarios en el patrdon de fragmentacidn de longimammatina.

podria tratarse de longimammamina o alguna modificacion de esta

tetrahidroisoquinolina.
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Los espectros de masas de las feniletilaminas muestran un grado de similitud superior a 900,
por lo que no se realizara la justificacion de sus fragmentos principales.

En la Figura 27 se puede observar un cromatograma complejo, sin embargo, al analizar el
espectro de masas de cada pico y compararlos con la biblioteca NIST solo se identificaron
hordenina (Rt= 18.835), su patrén de fragmentacion se muestra en la Figura 18, y etilefrina
(Rt=21.032). A partir de los 23 min solo se encuentran acidos grasos y plastificantes.
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Figura 27. Cromatograma de extracto de Mammillaria mathildae.

En el extracto de Mammillaria melaleuca se observan 4 picos principales (Figura 28). El
primero corresponde a efedrina (Rt= 16.996), al comparar el espectro de masas de este
compuesto con la biblioteca NIST mostrd un grado de similitud de 876, sus fragmentos
principales se muestran en la Figura 29.

Adicionalmente, la presencia de efedrina se confirmé mediante la silanizacion del extracto
(Anexo 4), donde se observa dicho compuesto con un aumento de 73 unidades sobre su peso
molecular, que corresponde al trimetilsilil, en el sustituyente OH (Figura 30).

Aungue este alcaloide se encontrd en el género Ephedra (Gymnospermae) también se ha
aislado en especies de Angiospermae, como Sida cordifolia, Catha edulis y Pinellia ternata
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(Pereira et al., 2013). Sin embargo, la presencia de este compuesto en cactaceas no estaba
reportada.
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Figura 28. Cromatograma de extracto de Mammillaria melaleuca.
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Figura 29. lones mayoritarios en el patron de fragmentacion de efedrina.

Los iones principales corresponden a la pérdida de un grupo hidroxilo (m/z 148) y a la formacion de
dos moléculas, un bencil (m/z 77) y un radical N-metiletanamina (m/z 58).
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Figura 30. lones mayoritarios en el patrdon de fragmentacion de efedrina silanizada.

En la Figura 28 se pueden observar otros picos con elevada abundancia, sin embargo, no
lograron identificarse. Al comparar sus espectros de masas con la biblioteca NIST los
identifica como N,N-dimetil-metil-éter-tiramina (Rf= 20.092), N,N-dimetil-dimetil-éter
dopamina (20.390) y N,N-dimetil-trimetil etér-norepinefrina (Rf= 22.301), pero su grado de
similitud es de 776, 794 y 745 respectivamente, Los patrones de fragmentacion de estas
moléculas no proporcionan mucha informacion, el Unico fragmento que presentan es m/z =
58, el cual corresponde a una amida, lo que dificulta su identificacién. Las estructuras que
propone la biblioteca NIST para estos compuestos no tienen [H]* libres, por lo que la
silanizacion tampoco sirvié para confirmarlas.

En la parte de anexos se muestra una lista completa de compuestos para cada especie.
(Anexo 5a 12).
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Figura 31. Comparacion de perfil de alcaloides en funcion del sistema de revelado.
HPTL derivatizada con ninhidrina (1er carril) y dragendorff (2do carril)

Se puede observar que solo algunos compuestos se pueden identificar con ambos reveladores. Como se menciond anteriormente estos
reveladores reaccionan con diferentes tipos de aminas, por lo que se podrian considerar reactivos complementarios. Por ejemplo, en
Echinopsis pachanoi (Ep) se identificd mescalina como alcaloide mayoritario y con el reactivo dragendorff no se visualiza ninguna banda.
Mientras que en Mammillaria melaleuca (Mm) con ninhidrina se observan aproximadamente 5 bandas, con dragendorff solo una, lo
cual corresponde lo identificado mediante GC-EIMS. O como en el caso de Mammillaria baumi (Mb), en un Rf= 0.4 se observa una banda
gue se reveld tanto con ninhidrina como dragendorff.



5. CONCLUSIONES

Se identificaron y caracterizaron los alcaloides presentes en 8 especies de cactaceas
mediante cromatografia de capa fina de alta resolucién (HPTLC) y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, generando su huella quimica (fingerprinting). Se
observé que este perfil es caracteristico para cada especie por lo que podria ser de ayuda
para su identificacién taxondmica.

La mitad de las especies analizadas ya cuentan con un perfil fitoquimico, sin embargo, este
trabajo es el primer reporte de la presencia de macromerina en Coryphantha elephantidens
y de N-metil-feniletilamina, 3-metoxianfetamina y 3,4-dimetoxi-N-metil-feniletilamina en
Mammillaria longimamma.

Aungue existen reportes de la actividad psicoactiva de Coryphantha palmeri, Mammillaria
baumi, Mammillaria melaleuca y Mammillaria mathildae, no existe evidencia de los
alcaloides que contiene, por lo que sus perfiles son novedosos.

En Coryphantha palmeri solo se identificé N, N-dimetil-dimetil-éter dopamina y en
Mammillaria baumi 4-metoxi-anfetamina.

Mammillaria melaleuca y Mammillaria mathildae tienen presencia de efedrina, siendo el
primer reporte de ese compuesto en cactdceas. Adicionalmente, M. mathildae mostrod la
presencia de hordenina, 3,4-dimetoxi-N-metil-feniletilamina y etilefrina.
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6. ANEXOS

Anexo 1. Mecanismo de accion del reactivo Ninhidrina

El primer paso de este mecanismo involucra el desplazamiento nucleofilico de un grupo
hidroxi (OH) de la ninhidrina por un grupo amino no protonado (NH3). Posteriormente ocurre
una descarboxilacion seguida de una hidroxilacion, esto produce un anién diceto aminado y
un aldehido. Finalmente, este producto reacciona con otra molécula de ninhidrina y forma
el cromoéforo purpura de Ruhemann (Friedman, 2004).

La ninhidrina también puede formar coloracién amarilla, la cual es resultado de la reaccion

con aminas secundarias.

Anexo 2. Mecanismo de accion del reactivo Dragendorff

Este revelador es utilizado para la deteccién de alcaloides o de manera mas general, aminas
terciarias e incluso algunas aminas secundarias. Las aminas terciarias son protonadas debido
al acido tartdrico, formandose un par de iones que consta de [Bila]" y [NHR3]*. Dependiendo
de la naturaleza de la amina terciaria, este ion produce coloraciéon amarilla, naranja, roja o
café. Las aminas secundarias crean bandas menos coloridas.
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Anexo 5. Compuestos identificados en Coryphantha elephantidens

3,4-dimetoxi-N-metil-
feniletilamina

o N
X
o
~o |
51259 | 938 N, N—dlmetl!—trlmetll éter 939.310 Da /OD)\/N\
norepinefrina
\O
OH I
/O:Q/l\/“\
\O

20.385 | 924 195.258 Da

N, N-dimetil-3,4-dimetoxi-B-
21.460 hidroxi-B-feniletilamina 225.284 Da
(Macromerina)

Anexo 6. Compuestos identificados en Coryphantha palmerii

N, N-dimetil-dimetil éter-

: 209.285 Da
dopamina

Anexo 7. Compuestos identificados en Echinocactus grusonii

Hordenina 165.232 Da

T2 -




Anexo 8. Compuestos identificados en Echinopsis pachanoi

Masa
RT Match Compuesto . Estructura
promedio
NH»>
19.633 | 883 3-metoxitiramina 167.205 Da HO/Q/\/
O
NH,
19.845 | 922 3,4-dimetoxi-feniletilamina | 181.232 Da \O/Q/\/
/o
O NH,
21.677 | 943 Mescalina 211.258 Da \O
/o
YO
O NH
25.498 | 875 N-acetil-mescalina 253.294 Da
\O
/O
Anexo 9. Compuestos identificados en Mammillaria baumii
RT Match Compuesto Masa . Estructura
promedio
NH,
17.883 | 871 4-metoxi-anfetamina 165.232 Da
o

@]
_di N P ~
20309 | 871 34-dimetoxi-N 195.258 Da
metilfeniletilamina
\'O




Anexo 10. Compuestos identificados en Mammillaria longimamma

Masa
RT Match Compuesto . Estructura
promedio
H
N
14.457 | 917 N-metil-feniletilamina | 135.206 Da O/\/
0
17.838 858 3-metoxianfetamina 165.232 Da
HyN
6-metoxi-1,2,3,4- s
19.749 | ——— tetrahidroisoquinolina 163.216 Da \GQ"H
(Longimammatina)
2-metil-6-hidroxi-1,2,3,4- HO
20.177 | 838 tetrahidroisoquinolina 163.216 Da \CC!'
(Longimammosina) ~
o N
L o P ~
20326 | 918 3d-dimetoxi-N-metil - oo 500,
feniletilamina
o
Anexo 11. Compuestos identificados en Mammillaria mathildae
Masa
RT Match Compuesto > : Estructura
promedio
I
. N\
18.835 | 878 Hordenina 165.232 Da /@/\/
HO
o N
L o P ~
20.356 | 770 3,4-dimetoxi-N-meti 195.258 Da
feniletilamina
o
OH
21.032 | 818 Etilefrina 181.232Da | H°

;




Anexo 12. Compuestos identificados en Mammillaria melaleuca

RT Match Compuesto Masa . Estructura
promedio
OH
H
16.996 | 876 Efedrina 165.232 Da "G

Anexo 13. Identificacion de mescalina en extracto crudo de Echinopsis pachanoi

Para llegar a este resultado se realizdo una TLC Si Al preparativa con 100 ul del extracto de
Echinopsis pachanoi. Una franja de 3 cm de la placa se reveld con ninhidrina para ubicar los
compuestos de interés. Posteriormente se extrajeron las bandas equivalentes a las que
mostraron coloracion, se dejaron 24 h en etanol absoluto, se sonicaron vy filtraron para
finalmente ser inyectadas en GC-EIMS.

Los compuestos que se encuentran en Rf 0.1 a 0.3, podrian ser precursores de mescalina.
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