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APORTACIONES. A LA QUIMIOTAXONOMIA DEI. GENERO
SIDERITIS

I. COMPONENTES DE T.A FRACCION VOLATIL
DE LA SIDERITIS LINEARIFOLIA LAM.

por

LUIS M. CARRERAS

Introduccion

El génerc Sideritis constituve un taxon complejo cuya clasificacion
actual no parece satisfactoria. El descubrimiento de nuevos caracteres
clasificatorios podria ser de valor para la necesaria revisién del géne-‘
ro. El que dichos caracteres, ademis de nuevos, se tachen de clasifica-
torios, implica que habran 'de estudiarse comparativamente en todas las
especies del grupo. Por otra parie, el hecho que nuestra biisqueda se
polarice hacia caracteres niievos v alejados de los que configuran es-
tructuras visiblés, como son los productos del metabolismo secundario
de las anteriores especies. hace que Ia investigacion sea forzosamente
larga y lenta. Por ello estimamos conveniente ir dando paulatina cuen-
ta, en forma de-breves comunicaciones, de los resultados que vayamos
obteniendo.

En un estudio como el que aqui iniciamos cahe seguir dos caminos,
Ahordar una deteccidn de los diversos compuestos, caracterizindolos
tan s6lo de un modo empirico a través de sus constantes analiticas {po-
sicion en Tos distintos cromatogramas. reaccicnes de coloraciéon com va-
tiados reactivas. fluorescencia al UV, etc.), para luego MNevar a cabo In
comparacion interespecifica de este material no identificado, recurrien-
de reiteradamente a criterios de atsencia o presencia, hasta saber qué
componentes cumplen con las condiciones de «huen caractern. De hecho,
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mo existe diferencia metodoldgica entre este modo de seleccionar un
caracter v el consistente en utilizar unos rasgos morfolégicos, cuyo sig-
nificado bioldgico preciso se ignora en tantas ocasiones, sin que por
ello sufran menoscabo en su valor taxondmica, El segundo camino sélo
«difiere del anterior ¢n su primera fase. Tl €l se trata, no ya de detectar
compuestos, sino de separarlos e identificarlos quimicamente. Iis decir,
llegar & un conacimiento quimico-estructural de los principios existen-
tes, que posteriormente, v como cn el caso anterior, habra que ensayar
para ver si alguno de cllos retne las cualidades exigibles a un caracter
taxondmico, Si este conocimiento de ta estructura quimica sélo poseye-
Tta un valor anecdotico. no mereceria la pena de empeiarse en lograrlo
a través de ran laboricsos tramites experimentales, Pero sucede que,
‘en No pocas ocasiones. la estructura quimica de un compuesto enirafia-
T4 un considerable interés taxondmico. Baste mencionar al respecto que
«compuestos tan alines como puedan serlo dos eslabones consecutivos
de una misma cadena metabdlica (a veces bastard una sola mutacidn
‘para que se acumulen en exclusiva el uno o ¢l otro en la planta) son ca-
paces de aparecer comio totalmente inconexos, sl se caracterizan a tra-
vés del primer método, mientras que por ¢l segundo podrian manifestar-
se faciimente su parentesco. Il conocimiento de un compuesto que a
posteriori ha demostrado ser un «buen caricters, ofrece ademas la ven-
taja de constituir un punto de partida para el planteo de experiencias
de biosintesis. Y la evalnacion de la afinidad entre dos o mas cspecies
quedard mejor servida si estudiamos. cuando ello es posible, la biosin-
tesis de un producto comun o semejante, que g nos limitamos o cons-
‘tatar su mera presencia en el vegetal. Iln ésta, como en las sucesivas
notas, apelaremos indistintamente a cualquiera de los métodos indica-
dos, hasande la eleccidn, sea en razones de economin. sea en la natu-
raleza del material estudiado.

Materiales y métodos

Un rasgo tipico de muchas ezpecies del género Sideritis ex la pro-
duccidn de un olor especial que ha sido calificado de hircino, sin duda
para hacer resaltar su matiz ¢ilido v animal. Algunas especies carecen
de & (5. stachvoides Wk, 8. lvesopifoliv T.)). otras lo presentan ate-
nuado = incluso cazi imperceptible durante la mayor parte de sn ciclo
vegetativo (5. fifrsute 1.0 S incang 1.3, finalmente las hayv que los des-
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prenden con gran intensidad {(S. lrearifolia l.am., S. lencantha Cav.,
S. lasiantha P

El aislamiento y posterior caracterizacién de la sustancia résponsa-
ble del olor parece ofrecer cierto interés desde nuestro punto de vista.
Pensando que, al igual que sucede en tantas otras especies, ¢! aroma
de la planta se concentra en el aceite esencial obtenido sometiendo el
material a destilacion en corriente de vapor y creyendo, al mismo tiem-
po, valioso a nuestro propésito el investigar la naturaleza de los com-
ponentes volatiles de un género totalmente desconocido en este aspec-
to, se sometieron las sumidades de S. fincarifolia al arrastre en corrien-
te de vapor. El resultado fue la obhtencion de un discreto rendimiento
de aceite esencial (0.4 por 100), el cual., en contra de nuestras sospe-
chas, posee un olor que en nada recuerda a Ia nota hircina de la planta
originaria. Ello parece indicar que Ja sustancia responsable del olor es
termoldbil, v se descompone en las condiciones de la experiencia, o hien
que se trata de un compuesto cuya volatilidad es mucho mag reducida
que el resto de los componentes de la esencia y que pasa a la misma en
cantidad tan exigua que su alor queda enmascarado por el de los res-
tantes acompaitantes. Queda, ademas, un tercera posihilidad que, aun-
que menos frecuente, no debe cxcluirse sin mas pruebas. A saber, que
el ofor de la sustancia depende de la dilucion de la misma v gue el ca- -
racter hircino solamente lo aprecie el olfato a muv baja concentracién
del producto. A fin de decidir este extremoe, el aceite esencial se diluye
al 2 por 100, primero en hexano v después en éter sulfrico. En ningu-
na de las diluciones se aprecin. durante el transcurso de su avapora-
cion, el caracteristico olor hircing, Ello permite excluir la tercera po-
sibilidad. Al diluir el aceite esencial con hexano se produce un franco
enturbiamiento del sistema (cosa que no sucede al diluir con éter sulfu-
rico). por ello se procede a extraer las sumidades de S. lucarifolia por
percolacion con hexano. De este mode evitamos diselver todo un con-
jmnto de sustancins olorosas que se encueniran en la esencia ohtenida
por destilacién v que podrian ser causantes del enmascaramiento del
otor hircino. El percolado hexanico, amarillento, deja al evaporarse un
olor de cola francamente hircino. Se concentra el percolado ¢n evapo-
rador rotatorio al vacig (3% mm.. Hg) v se encuentra que gran parte
del olor ha pasado al! destilado incoloro. Este se ensava por cromato-
grafia en fase gae utilizando diversas temperaturas. flujos de He, on
columnas de polimera de silicona SE30. ftalato de dodecilo v FPorapack.
T.a diferencin entre los cromatogramas del codestilado hexanico frente
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a los del hexano testigo es apreciable, aunque a pesar de trabajar con
la sensibilidad maxima de catarémetro (250 mA) y de la det aparato de
registro (2,5 mV) los picos diferenciales son tan pequefios que se pres-
tan mal a su caracterizacién y a las medidas areales. Por ello se proce-
de a concentrar el codestilado hexdnico sometiéndolo a una rectifica-
cion en columna de 1 m. con relleno de espirales de Fenske, aislada
térmicamente por una doble cimara de vacie metiizada de su superficie
externa. Se utiliza una pequefia relacién de reflujo (1/10). La rectifi-
cacién se prosigue hasta la eliminacién de todos los homdélogos con
punto de ebullicién inferior ai del hexano normal v de una buena parte
de este ltimo. Al final queda en el calderin de destilacion un volumen
proximo a 1/500 del de partida. 1 concentrado ‘del calderian presenta
un olor terpénico que recuerda al del aguarris. Una . gora del concen-
trado al-evaporarse en la mano no permite apreciar en ninglin momen-
to el olor hircino. Por otra parte. éste tampoco se encuentra en la frac-
cion destilada. Tal resultado no se debe a una descomposicidn del prin-
cipio olorose, smo a que ¢ste se halia enmascarado en ¢l coucentrade
hexinico.  En efecto, una gota de dicho concentrado. una vez diluida
<con L ml. de n-hexano, deaprende. ai evaporarse, el tipico olor hircino
de la Sideritis linearifolin, Todo sucede como si la perceptibilidad del
olor dependivse aqui de la concentracion de la sustancia responsable. Fi
concentrada hexanico da clara reaccian de aldehidos con el reactivo de
Schiff, sin embargo la concentracién del carbonillo no es lo suficien-
temente grande para que se havan podido obtener el derivado dimedo-
nico ni la semicarhazona. En los inrentos de abtencion de diches deri-
vados, v en el momento de afiadir etanol al concentrade hexanico, ze
produce un precipitnde blanco copozo, de cristales birrefrigentez con
hiahito acicular al microscopio de polarizacidn, muy poco solubles en
alcohol e insolubles en frio en los Acides minerales concentrados. Su
micropunto de fusion ez de 72°C (Kofler). Recogidos por centrifuga-
cion, despuds de varios lavades con eranal, se funden entre dos placas
de cloruro sédico ¥ se determina su espectro infrarrojo (ver fig. 1). Este
no presenta handas asignables a otras {uuciones quimicaz que las co-
rrespondientes a lu llexion v deformacion de los grupos CH, v —CH.—
(2955 cm™ . 200 cm~t v 2T cm !, 2842 om ) v (46T emTt, 1458 om ),
ast como (722 em~'. T12 emYy correspondientes a Ja vibracion del es-
queleto de una larga cadera (—CH,—)-n. Dado su ponto de fusion
procede asignarle Ta {ormula C,H,.. Se trara, pues. de un aleane de
cadena normal. Aunque dade ia escaza cantidad del producto sélo un
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espectro de masas podria decidir con absoluta seguridad si se trata de
un C,, o de un C,;, el punto de fusién, que puede obtenerse en condi-
ciones de equilibrio, nos induce a decidirnes en favor del primero. De-
bemos sefalar que ia presencia de homdlogos del triacontano no es un
hechio raro en la familia de las Labiadas. Fasta ahora se han encon-
trado en Mentha (1), Monarda (2), Phlomis (2). Selvia (3), Teucrivm

E2 LIS R REREL! CEAY L AT A E R N IR R R NIRRT R

E
Gl CHa |
. ] ]
:.-i.hi-'a'.-:r'cl kivy ; |“’Q} i " o e
R I"‘a : ." o :k E
i)y i I by f |
o :Ir'/l Gty L
! . o | 11
ki T mtem )
- ; L5l f R L
Yo | L T, R i iy E an
|45 i i || 3 e
1050 S ER TR N e = TR S S n.n—_ﬂﬂ""f'%-H-Jﬁ-!:"Muv-M b i:.. A
in
g = & ™ * A P TS R SR IR L] fa k.

T PR

Fig. 1.~—Cromatograma del codestilado hexinico de §. linearifolia Tam. Fraktograph

200. Columna de 200 x 0.4 cm. Sierchamol con el 15 por 100 de polimero de silicona

SE 80. Temperatwra de la columnna, §0°, Presién de eunirada,” 0,22 Kg/cm®. Flujo de

He = 38 ml/mir.  Detector. Catarémetro. Corriente del puente, 200 mA. Muestra de

3 nl Velocidad de registro, 1 cm/min. Tiempo de avnalisiz, veintioche minutos hasta
el pico ntmero 12

(), e incluso dentro del género Sideriiis se han haliado hasta en la
proporcién del 0,1 por 100 en Sideritis hvssopifolic L. (4).

Para explorar los restantes componentes del concenirado hexanico
se somete éste a cromatografia en fase gas en las condiciones antes
sennmeradas, En la figura 2 pnede verse uno de los cromatogramag ob-
‘tenidos con el registro a 40 mV, Aunque la separacion de ios compo-
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nentes fe reahza mejor, seglin nuestra experiencia, utilizando ftalatos
de didecilo, presentamos un cromatograma obtenido con columna de-
polimero de silicona, en el que alguno de log picos corresponde a dos
componentes, debido a dificultades de reproduccién de la primera gra-
fica a causa de su longitud. La caracterizacion de los picos se ha lleva-
do a cabo eperando en variedad de condiciones de flujo v temperatura
v comprobando con las correspondientes sustancias testigos, salvo el

Fig. 2 —Ezapectro IR del Aleano C;}'iH»iR de S, lincarifolic T.am.

caso del meril--isopropenit-cicloexeno, gue ha sido caracterizado por
espectrografia (e masas del correspondiente pico por wna entidad pri-
vada. [.os tres primeros picos del cromatograma corregponden al n-he-
xano, homologos rumificados del n-heptano: el pico nimero 4 es ¢l
n-heptano. Ensavos realizados con discos de papel de filtro, impregna-
dos con reactivo de Schiff, « la salida del cromatdgrafo hacen asignar
al pico numero T al aldehido antes ctado. 15V mxileno {0 quizds el p-xi-
leno) es el responashle del pico numero 8: el pico namero 9 correspon-
de al n-nonano: el nimero 10 esta formado por una mezcla de «-D-li--
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moneno y de z-terpmeno; el pico ntimero 11 corresponde al 8.pineno,
v el pico niimero 12 corresponde a una mezcla de 1-8 cineol y de metil-
4-isopropenil-1-cicloexeno. Inmediatamente después de dicho pico se
aprecia en el tubo de salida del cromatografo de gases una vaharada
de olor hircino. La sustancia responsable del mismo se halla en taw
pequefia concentracidon que la débil respuesta del detector no se acusa,
en las condiciones de experiencia, en el registro grafico. Un-célculo de
las dreas realizado con los diversos cromatogramas obtenidos, en el su-
puesto que la.respuesta del detector es indépendiente de la naturaleza
de los compuestos detectados (lo cual debe considerarse solamente
como una grosera aproximacion), permite hallar la relacion entre la can-
tidad de disolvente y la cantidad de sustancia disuelta. De dicho calculo
resulta que la percolacién con hexano extrae de la planta alrededor del
1.3 por 100 de materia volatil, cifra muy superior al 0,4 por 100 que
es el porceniaje de aceite esencial que se obtiene por destilacion en co-
rriente de vapor. Por o que se refiere a la sustancia responsable del
elor hircino, el calcule areal lleva a la conclusidn que constituye tan
sdlo el 2 por 100 del material de la planta que ha pasado al codestilado
hexanico. Ello nos permite asignarle un limite inferior de concentracion
enr Sideritis lincarifolia. Su concentracion en ella es por - lo menos del
0.3 por 1.000. Sin embargo, teda vez que diche olor hircino parece ir
vinculado n una baja concentracion de la sustancia, no parece que sea
necesario invocar concentraciones muy superiores a las correspondien-
tes al citado limite en planta para explicar el caracteristico olor de es-
fas especies.

En tal eventualidad, un futuro aistamiento y caracterizacién de Ta -
sustancia responsable del olor hircino parece que habra de implicar la
elaboracion de cantidades de planta muy superiores a las utilizadas err
este trabajo (130 g.). ,

RESUMEN

Se han caracterizado entre los componentes liposolubles de Sideritis
Irearijolia T.am. un alcana normat C33HG8, n-Nonano- Xileno (meta
o para), =-D-Limoneno, »-Terpinoleno. B-Pineno, 1-8. Cinceol, Metil-4-
isopropiliden-I-cictoexeno. Trazas de un aldehido no identificado. pero
que no guarda relacion con el principio responsable del olor hircino de
les especies de este género, el cual tiene un indice de Kowats muy su-
perior. Por otra parte. parece desprenderse de las experiencias que el
olor hircino producido por la sustancia anterior sdlo es perceptible con



46 TRABA)OS DEL DEPARTAMENTO DE ROTANICA ¥ FISIOLOSfA VEGETAL, VOL. III

tal matiz cuando dicha sustancia sc encuentra en baja concentracion.
Tl aceite esencizl de la planta carece de tal principio odorifero.

REsuME

Se sont caraciéris¢és parmi les composants de Sideritis linearifolia
Lam. un alcane normal C,,H,,, n-Nonane, Nylene (méta ou para), o-
D-Limonéne, z-Terpinoiéne, %-Pinéne, 1-3, Cinéeol, AMéthyl-4-isopropy-
lidéne-1-cycioexene, Traces d¢'un aldéhyde non identifié, mais qui n'est
pas en rapport avec le principe responsable de "odeur hircine des es-
péces de ce genre, qui a un indice de Kowats trés supérieur. Dautre
part, il sembie se dégager des expériences que 'odeur hircine produite
par la substance antérieure est seulement perceptible dans cette nuance
lorsque la substance se trouve en basse ceoncentration. L'huile essentie-
He de la plante manque de ce principe odoriférant.

SUMMARY

Among Sideritis linearifelic Lam. components there have heen iden-
tified a normal alkane C,,H ;. n-Nonane, Xilene (meta- or para-). =-D-
Limonene, x-Terpinolene, -Pinene, 1-8, Cineole, Methyl-t-isopropvlide-
ne-l-ciclohexane.  Traces of a unon-identified aldehyde which do uot
have any relationship wirth the principle resposnsible for the hircine
odour of the species of this genus, which as a much higher Kowat's in-
dex. On the other hand it appears to arise from the experiments that
the hircine odour produced by the ubove mentioned substance is only
perceptibie with such a character when the said substance occurs in a
low concentration.  The essentizl oil of the plant lacks such odoriferous
principle.
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