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Introducción

- El género .9idcritis constituye un taxon complejo cuya clasificaciétr

actual no parece satisfactoria FI descubrimientode nnevos caracteres

clasificatorios podría ser de valor para la necesaria revisiólí del géne-
ro. El que dichos caracteres,ademásde nuevos, se tachen de clasific;,-

torios, implica que habrán de estudiarsecomparativamentecii todas la;

especiesdel grupo. Por Otra parte, el hecho que nuestrabúsquedase
polarice hacia caracteresntievos y alejados de los que configuran es-

tructuras visiblés conio soíí los procítuctos del níetabolismo secundario

de las anteriores especies. hace que la investigación sea forzosamente
larga y lenta. Por ello estitnaníosconveniente ir dando paulatina cuen-

ta, en forma de-brevescotíitxntcactones,dc los resultadosque vayamos

obteniendo.
En uín estudio como el que aqtii itíiciamos cabe seguir dos canítnos.

Abordar una detección de los diversos compuestos,caracterizándolo;

tan sólo de ttn modo enípírico-a través de sus cotístantesanahiticas(po—
sictcin cii los distintos crottiatogrania5- reacct mies cíe coloración cotí- va—

ri;tdos reactivos. fluorescejícia-al UY. etc.), para Ixuego llevar a cabo la
comparación interespecifica de este material no identificado, recurrien-

do reiteradamentea criterios de ausetícia o pr¿sencia,hasta saberqu¿
componentescxtníplen cotí lascondiciotíes de «buencarácter,>, De hecho,
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no existe diferencia níetodológica entre este modo dc scleccioíí;tr un

carácter y eí consistenteen utilizar unos rasgosniorfológicos, <¿tuyo sig-
ííificado biológico preciso se ignora en tantas ocas>ottes.stti (íuc por
-elio stífra,í iiieiioscabo etí su valor taxotí¿í,ííico- El segundocamino sólo

-difiere del anterior etí su pritííera fase. E,> él se trata. íío va de detectar

comptiestos. sitio <íe separarlos e identificarlos qíiiniicatíiente. Es decir,

llegar a tun cOiioctt>ttctito <luiiníco—estrusctttr;tl de los l)rincipios existen-
tes. que posteruorííiei?te.y cOtiio etí el cascíatiterior. habrá qtue ensayar

para ver st alguuío de ellos reútíe las cualidadesexigibles a un carácter

taxoííoíuuico. Si este cotí ocimietíto (le la estrtictura quuíniíca sólo poseye—

ra un v;,lor anecdótico, no merecerla la peía de eiiípeñarseen lograrlo
a través de tatí l;tltoriosos tra,nites experimentales. Pero sucedeque.

-en no pocasocasuotíes.la estructítraqutiíííica cíe ini comptiestoetutrafia-
la un coíísiderabheitíterés taxoiiótiiico. Basteunenciotíaral respectoque

-compnestostan afitues cotrio l)rtedati serlo dos eshaltunes coiísectutivos
de iitia tiitstlta cadena mctabóhic;t (a ‘-eces bastará ítna sola nííít;tcio,t

-para chite se acuu,ííule,i ex? excítusva ci tino o eh otro cxi ha platíta) soxí ca-
-paces<le aparecer como totaltiietute iticotuexos, sí sc caracterizatí ;x tra-
ves dcl prinuer iiiétotlo, iiíictitr;t5 cíxue por el seguíndo podrían iíiaaifcstar—

-se fáciltííeííte uit paretítesco. El conocimiento de uutí compuesto que a

fioshe¡ioA lía dciiíostra<lo ser itt> «bixexí c;trácterii. ofrece adetííásla vea-

taja de cotístituuir uit> punto de partida para el planteo de experiencias
de h)iositítesis. X ha evaluación cíe la afití dad entre (h<)s o mas espectes

-qtiedará iii ejor sery t(l;t sí esttití amos- ctt;t u> do ello es ¶)0SiNc - la hijosí,>—

tesis de tutu producto coníuti o senteja t~ te - qxte si nos Ii ni itatuios ;t cotis—

-tatar síu nieta prescuicia etí eh vegetal. Eti esta. conio etí las sítcesívas

iíotas,-tpelareníos iii distiiitaiíietite a ctt;tlcj tijera de los iííétodos indica-
dos- 1 jas;tt tcho la dcccióii - se;t en razones cíe econonít a- sea en la ,íatu—

-yaleza del tu aterin 1 est íídi;tdo.

Materiales y métodos

Uit rasgo tipico (le miucíxas especiesdel géííero Sis/eíihis es la pro—
duccióti de tín olor especial citue lía sido califi cacío (he 1 ti rcmo - sin ch tuda

para lince, rcsalt;tt- tít tíí;ttiz. cMiclo y a,tiiuial - Algunas especiesc;trecen

(le él (S.sha ei;yo ;</ís \Vk .8. 1> vssoPijo/fu 11..). otras lo presetít;ni ate—
ruado e ijicítiso casi iti?Iíerceptilihe <Inmute la iííax-or parte de st> ciclo

vegetati vI) (5. 1; lis,; fu t iíí eaau 1~.). finalmente h;x s hay- quxe los des—
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preíídeíí con gran intensidad (5. líe ea-ifalía Laní.. 5. ¡eNeanílta Cav.~

8. ¡asían/ha E.).

El aislamiento y posterior caracterización de la sustanciaresponsa-

ble del olor pareceofrecer cierto interés desdenuestro punto de vista.
Pensandoque, ah igual que sucede en tantas otras especies.el aroilía
dc la planta se concentraen el aceite esencial obtenido soníetietidoel
material a destilación en corriente de vapor y creyendo, al mismo tiení—

po, valioso a nuestro propósito el investigar l;t ¡íatxíraleza de los com-
ponentesvolátiles de u» género totalníezite desconocidoen este aspec-
to, se sometieronlas sumidadesde 5. líncaríl o//sí al arrastreen corrten-
te de vapor. El resultado fue ha obteííci¿ííí cíe íííí discreto retídiuííiento-
de aceite esencial (0.4 por 100). el cual, en contra de nuestrassospe-
chas,poseeun olor que en nada recuerdaa la tiota híircina de l;t planta
originaria. Ello parece indicar qxíe la sustanciaresponsabledel olor es
termolábil. y se desconíponeen has condicio¡iesde la experietícia. o bien
que se trata de un compuestocxuya volatilidad es mucho má5 reducida
que el resto de los componentesde ha esejíciay que pasaa ha misma en

cantidad tatr exigua que su olor queda cuimascaradopor el de los res-
tantes acompañantes.Qtíeda, además. tutu tercera posibilidad qtue. aun—
que níejios frecuiejíte. u o debe exchuuírsesixí iii;t5 pruebas. A s:tber. que

el olor de la stustaíícia depeííche(le la diluciótí de ha tui istiía u’ <ítíe el ca-

rácter líircino solamente lo aprecie el olfato ;t nítív baja cotícejítracién

del producto. A fin de decidir esteextremo, eh aceitecseííci;tl se diluye
al 2 por 100. priníero en híexajio y después en éter sulfúrico. Etí uíingu—

ila (he las diltíciones se aprecia- chiuratíte el tr;, ti sct>rso cíe su evapora—

cic5n. el c;xracteristico olor hircitio. Ello pernílte excítuir la tercera po-

sibilidad. Al diluir el aceite esetíci;th cotí híexatío se procítice tutí franco

etí t tírí)iít tu i culto del sistetíía (Cosu cí tic tío s turecle al -<hl tui r cotí éter su
1fú—

rico), por eíío se procedea extraer las siumidades de .9. /íneorifolía por

percolación con híexajio. De este modo evttaníos disolver todo un cotí-

juííto de stísta.,ícias olorosas quue se etuctuexítratí cii la esejícia ohíteuiida
por destilación y que podrian ser causantesdel enníascaraniieíítodel

olor hircitio. El percolado hexa,ííco. amarillento, deja al evaporarseíítí

olor dc cola fraíicameuítehuircino. Se concentra el percolado cuí evapo-

rador rotatorio al vaciq (3~i unní. - Hg) Y se etícutetitra que grau parte

del olor lía pasadoal destilado itícoloro. Este se ensaya por cromato-
grafia cii fase gas utilizando diversas temperatxuras.flujos de He, en

colíitiinas de pohiníero de silicona SESO. italato de clodecilo y Porapack.

La diferencia entre los cromato«r;tuiias del codestilado hícxáuíico fretíte
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a los del líexatto testigo es apreciable,aunquea pesarde trabajar con

la seuisibihiclad máxinía de cataróníetro (250 mA) y de la del apar;tro de

registro (25 níV) los picos diferenciales son tan pequeñosqtíé se pres-
latí nial a su caracterizacióny a las medidasareahes.Por ello se proce-
de a concentrar el codestilado líexátíico sonietiéndolo a uííía recrifica-

cotí en colutuna de 1 ni. con relletio de espir;tles de Fe,ísk-e. aislada

tértííicamentepor una doble cáníarade vacio metlizada de sus superficie
exterjia. Se uttiliza una pequeña relación de reflrtjo (1/10). La rectifi-

cación se prosigttc hasta la eliníi,íaciótí de todos loa homólogos cotu
punto cíe ebuthlición inferior al del huexatío normal y de una busejía narte

de este utítinio. Al fitíal qnecIa en eí calcíeríti de clestilaciójí tun volttnien

próxitíío a 1/500 del cíe p:irticla - El conceticrado<leí calderian presenta
rin OlOr terpéníco que recuerda al del aguarrás. Una - gota del coticejí-
Ira cío al- evapsi rarse en la íííaíío tít) liertii ide apreciar en iii tigun uiiOti>Cti—

lo el olor iiircíno. Por otra parte. éstetatupoco se encuentraetí la frac-
cuotí destilada- Tal restultado uío se debe ;t tina descoiííposicióti del pÑn—

CupiO oloroso. s,uío ;t qtue -este se ItalIa et>ttíascar;t(loetí eh cot>cetítrado
híexittíico. - Ett efecto, una gota de dicho cotícetítrado. utíia vez <lilutida

con :t ntl. (le uí-líexaíío, desprcííde. ai e’-aporarse.el tipico olor liirciíío
cíe h;t Sic/erif is Unearito lía - ‘Podo sttcecle como si la perceptibí lid ad <[CI

olor dependieseacíní cíe la concejitración cíe ha suStaticia responsable.El

couícetítradolíexáííico da clara reacción (le aldeltitlos con eí reactivo de

Schiiff. sití euíul)argo la coxicentracióxí del carbonillo no es lo su,ficie,í-
tetííetíte Craudc par;t quue se líayatu podido obtener eí derivado clitiiedó—

nuco iii la semicarbazona- Etí los itt retiros cíe obteuícióji de dichos <len-
xaclos- x- etí el tííomento de añadir etajícíl ah cotícetítra(lo luexájuico- se

prodtice un precipitado blanco coíioso- de cristales liirrefrigetites coíí

hiá1 uito acicttíar al tuiicroscopio de íío i;u ri zaciótí, iii uíy poco soluulíles etí
alcohol e fusolul~hes etí frío etí los ácidos minerales cotícetítrados. Su

nitcrol)uiitO de ftísióuí es tIc 72’ C (Kofler). Recogidospor ceuítrifutga-

clon clesputéscíe ‘-arios lax-:tdos cotí eraítol. se ftx,ícletí etítre dos hilacas
de cloruro s<Sdico y se determinasxt espectroitífra rrojo (ver fig. 11. Este

uío presetit;t batíd;usa.sígx:ablesa otras lxut,cto,íes cítuítíuicas qtue las <¿o—

rresh)oui(lietttesa 1:; flexióxí y íiefornuaciót> tic los grt>pos C 1-1, - —CI-I.

(2955 ctíí —i - 2900 cIty- ; 2!)I ctíí - 2842 cuí—>) x- (1467 cuíí>- 1 458 cnw’) -

asu como (722 c,ii< - 712 ctul— t) correspotidictites ;t la x-íbr;tcíón del es-

queleto de ttiía larga cacueu;t (—CI—L——)—ti. D;íclo stt litititO de ftisióq
procetle asignarle la fórututía C,,I-i>. Se trata. putes. cíe tui alcaxto de

cadetia tioí-ti]ah Attitqtte dada la e asa catitidací del í)rodlttcto solo ttti
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-espectrode masaspbdrih decidir con absoluta seguridad si se trata de
tun C,, o de títí C.~¿, el pituuto de ftusión. qtíe l)tiede obtenerseen condi—

ciojíes de eqtuilibrio. nos induce a decidirnos en favor del priníero. De-
betíws señalarque la presetíciade homólogos del triacotítano tío es tun

hecho raro en la familia de las Labiadas. 1-fasta ahora se lían encon-
tracIo cii Man/lib 4), Mouíu,-d,í (2). PI;/oníis (2). Sa/vio (8), Teíící-i¡en;

- ‘ - , - - gr -¾< -2- -t. - -
¡U, ?‘i~1.!~2.¶>., >2’: - —•IIIIiItt,tItl.JjtItti> ij,tlk#••<<tWtS#OW

e lOto.:

- 1. Ir’’->-;

1 1
lo •OIL’t•’w —

-“ ‘—~~“—‘‘‘•

‘‘4 ; r— 1

&htreono II
1 cttIs e

‘~‘-‘1 —

ji In.—-—. í ]
<1W A5 -cl

Fig. 1 —Croitiatogrititia del codestitadrí Itexátilco de .5. ¿hea-UnhaLatuu. Fraictograplí
800. Cotníntía de 200 x 0.4 cnt. S;erclía:ííol cotí el iS por 100 de polituiero de siticotia
SE 80. Tcníperatnt;t de la c,ítunína. 80-’. Presión de etítradí - O O~ Ko/cn>2. Flujo de
He = 88 tíit/tttin Delector. Cataróíííetro. Corricítie del puente. X,0 jítA. Muestra de
3 pl. Velocidad de registro, 1 crn/n>in- Tiempo de atuálisis- veitítioclio ,utiíuuttos hasta

el pico t>ftniero 12.

(4), e incluso detítro del gétíero Sísic,-ihis se híaxí hallado hasta en la

proporción <leí 0,1. por i.oo cuí Siderihis hvssopifolio L. (4)
Para explorar los restantescompoutentesdel cotícetítradohíexátíico

-se somete este a cromatografía en fase gas en las cojudiciotuesantes

-cuitumeradas. En la figtíra 2 ptíede verseutio de los cromatogratiíasob-
tetíidos cotí el registro a 40 mV. Atinqne la separaciónde los conípo-
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nejítes se realiza mejor, según jítuestra experietícia, utilizando ftalato

de didecilo. presentamosun croniatogranía obtenido con columtía de-
polímero de silicona, en el que alguno de los picos correspotídea dos

componentes,debido a dilict,Itades de reproduicción de la priníera grá¿
fica a causadc st> lotígitud. La caracterizaciójí cíe los picos se lía líeN-a—-

do a cabo operandoen variedad de condiciones de fluujo y teníperatura
y coníprobauido cotí las correspotichientessustanciastestgos, saNo eV

Fig. 2——Espectro IR dcl Alcattcí C H ‘te SL lii; sari/olla [.ini -
~3.-t’.>,

caso del uiietíl—-i-—;sop;-tpeíiil—c;cloexe:io. dlule lía sido c;tvactcrucado por

espcctrogr;tfía <le masas del corresíiciiichieuitepicO por iltia ciii dad pri—

vacía- E-os tres lJrititeros picos del croníatogrania correspotídetí al n—ite-
xauio. liouíi ólo~os rauiiificados del ií-lieptaiio : el picO ríiiflieYo 4 es ci
ii—liepta tío - Ensayosrealizados coil tuscos cíe papel cíe filtro. itiipregna—

dos cotí reactivo de Schíiff. .-i la s;ílida del cromatógrafo hacen asignar-

nl pico ííúuíiero 7 al aldehido untescitado LI m—siletio (o quizásel p-xi—

letio) es el responasl)hedel pico otíníero 8; el pico núníero 9 correspotí—
cíe al jí—tionaulo : el líduiero 10 está forxííado por uíuía jííezcla de a—D—hi--
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niojíeno y -de x-terpitíeno; el pico número 11 correspondeal ~~PIflCflOr

ye1 pico número 12 correspondea una mezcla de 1-8 cineol y de inetil—
4-isopropenil-i-cicloexeno. Inmediatamentedespués de dicho pico se-
apreciaen el tnbo de salida del cromatógrafode gasesuna vaharada
de olor hircino. La sustauíciaresponsabledel mismo se halla en tan-
pequeñaconcentraciónqute la débil respuestadel detector no se acusa,
en las condicionesde experiencia,en el registro gráfico. Un-cálculo de-
las áreas realizado con los diversoscromatograníasobtenidos, en eí su-
puesto que la- respuestadel detector es indépendientede la naturaleza

de los compuestos detectados (lo cual debe considerarse solamente-

como ttna groseraaproxiniación).permite hallar la relación entrela can-
tidad de disolventey la cantidad de suistanciadisuelta. De dicho cálculo

resulta qxue la percolacióncon hexanoextraede la planta alrededordel
1.3 por 100 de materia volátil, cifra muy stuperior al 04 por 100 que
es el porcentajede aceiteesencialque se obtiene por destilación en co-
-rrieiíre de vapor. Por lo que se refiere a la sustanciaresponsabledel
olor hircino, el cálcuilo areal lleva a la conclusión que constituye tan
sólo el 2 por 100 del níaterial de la planta qxue lía pasadoal codestilado
híexánico.Ello nos permite asignarle uun límite inferior de concentración
en Síderihís línearifo/lo .Suu concentracióuíen ella es por -lo menos del
0.3 por 1.000. Sin embargo, toda vez que dicho olor hircino parece ir
vitículado a una baja concentraciónde la sustancia,no pareceque sea
necesarioutívocar concentracionesmuy superioresa las correspondien-
tes al citado limite cuí planta para explicar eh característicoolor de es--
tas espectes.

Etí tal evejítuahidad, tun futuro aislamiento y caracterizaciónde la -
stísta¡íc¡aresponsabledel olor líircino parece que habrá tIc iníplicar la
elaboraciójí de cajítídadesde planta uííuiy superioresa las utilizadas en
este trabajo (130 gv).

RESUNl EN

Se líauí car;tcterizaclocutre los conínouieuíteshiuíosohuul4esde Síd=riiis
¡incarl/olio La;íi - uní alcajio uiornial C2.RI-lGS. uí—Nonano— Y lIcuo (nieta
o para). .-,—D-Liníotietio. ~-Teríuinoheuío.~-Fiuieuío, 1-8. Cineol, Metih-4—
isopropilíden—i—cicloexeuio. Trazas (le nui aldeliido tío idetítificado. pero
que no guiarda relación cotí el principio responsablédel olor líircino de
les especiesde este género,eí cual tiene uuí indice de Kowats muy su-
perior. Por otra parte. parecedespretídersede has experienciasque el
olor Iíirciuo prodtucido por la sxustauíciaanterior sólo es perceptiblecon
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tal matiz cttatído tiichía sustattcta se encttentra cii baja concentración.
El aceite esencial de la planta carece de tal principio odorifero.

Rxk 5 L
t ¡-tE

Se soin caractérisésparnii íes coníposants de Siderifis ji>; ecu-italia
lain-. títí alcajie ti oriiía1 U,~ tí—Noitajie, Xvletíe (niéta ou para),
D-Litíí ojiéne, -x-Terpiitolene ‘~ Pinéite. 1-8, Cinécol, Méthyl-t-isopropv-
lidétíe—i—cvcloexéxte. ‘ir lees u uit> alcléhivde tiotí identifié, Iríais qut u esu
pas cii rapport avec le pt tiíetpe resí)ottsabhede l’odeur híircitíe des es—
pécesde ce genre, qui t un tndíce (le Kowats trés supéricur. D’aure
part. il setuble se dég:t0cr de~ expérietícesque l’odeur líircine produite
par la st>bstax>ceatítérictí¡e e~t ~euleuíuent perceptible daus cettc uitiatide
lorsque la substatice sc trotíve ext basseconcetítratiotí. L’lituile e ssetttue—
Ile cíe 1 a píatite malucíitO (le ce priucipe odorif ératít -

Su~¡MA RY

Atíío tíg Sic/eí-ífis lii; co -if si ¿isí Latí> - conipotíejíts tu ere have lícett id cii—
tifiecí a uisirmal alLajie C,,H.~ - n—N sin-une Niletie (mcta— or para—) r-D-
Liíííotte,íe. -z-Terpitíolene, ~— Pitietí 1 S Cítícole. Metliv-l—t—isopropx-lide-
ne—1—ciciouiexatte. Traces of a íton ,deííttficd aldeliycle wliicit do not
liave at>y rehatiotisitip with tite prttictple respotusible for tlíe lii reine
.O(iOttr of tite speciesof tuis g-eti¡u~ u hteh -t s a uííuch highíer Ko vats tus—
dcx. Ott thíe otíter htaítd it appeata <o aí íc froin tite experiníeuítstlíat
the hircitie o<lotír proclttceci bx’ tite tbox e uiíejitíoned sntbstaticets cní;\-
percel)tible withi stíclí ;t clíaracter uvlieji the said suhistatice occturs tui a
lo w cci,?re,] tratioí, - Tite essetttialoil of tlíc plaíít lack-s suchí odorifersius
principie.
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