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Bl uso de los constituyentes quinicos de las plantas

ha supuesto,en muchos casos,una notable ayuda en la clasifica-
cibn bothnica,habiendo sido utilizados alcaloides, flavonoides,

terpenoides, azficares,bcidost graéos,alcanos,etc.(l)

El uso de la cera de .a cuticulae de las hojas como uh
criterio towronomico ventajoso fuf impulsado por Eglinton ylcol.
(2)(3),principalmcnto la distribucibn de los alcanos(u)(B),ya
gque s7 hrllan presc.ates en la cubierta de todas ¥Yias plantas pu-
diendo extracwvse y wuriiicairse facllmente,permitiendo un répido

(2)(6) |

y eficiente anllisis por cromatografis gas 1igidde

Stransky y Streib1(7) estudiaron las diferentes partes
hojas, flores, sénalos,etc.de nuéve papaveraceas y‘encontraron que
la composicidn de lo alcanos era distinta en cada parte dec la
misma planta. Istoes rismos autores estudiaron mas de ochenta es-
pecies y hallaron que la distriibucibdn de los hidrocarburos en
las. ceras depende de los niveles evolutivos de las'plantas,si el
nivel es bajo hay grandes cantidades de n—alcanbs de 015 a 023
&tomos dec carbono,siendo la razbn C imbares/cpareé arroximada-
nmente igual a la wnidad,en contraste con las plantas de alto ni-
vel evolutivo(g);asm&ismo encuentran que durante el desarrollo
de algunas plantas se producen variaciones sustanciales en las
ceras,jue la comnpsicibén depende de la situacidén geogréfica y

que existen diferencias entre la varte dorsal y la ventral de

las hojas. "n las hnjas frescas de la Spinacia oleraceae(’ , B8



————

encontraron notables difcrencias entre la parte externa y la in-

terna,en la primera los alcanos alcanzan el 10 % con predominio
de los impares 027 y 023 y en el interior llegan al 0'1 % sin
preferencia impar avareciendo los n~alcanos Cl6 a Caé,sugirien-

do que es debido a diferentes sistemas enzimbticos.

Sc ha encontrade que durante la evolucibn de la Nico-
tiana tabacuélo),el contenido epicuticular en alcanos es altamente

influenciado por la luz y la temveratura

La quiniotaxonomia de los alcanos y alquenos de las

ceras de la cuticula de las especies del género Aloe (liliaccae)

(11),y la de los cktricos,

(12-21)

Ba sido estudiada por Henking y Robin

espedialmente los frulos y sus jugos,Nagy y col.

De las plantas canarias ha sido estudiada la distribu-

cibén de los alcanos en las Crassulﬁcea:(a),y en la cera de¢ las
2B
oo

pe—g
.

hojas de la Ruta winnata L.fil.}

Con cste trabajo se inicia el estudio de las Rosficeas,
endénicas de las Islas Canarias,en las que se encuentran csvecics
de los géneros Bencomia,Dendriovoterium y Marcetella,con el es-
tudio de la cera de la cutfcula de las hojas y de las cspecies
de larcetella los frutos,con la finalidad dec contribuir en los
posible a la clasificacibn de las nuevas especies,especialncnte
la Marcetella comocida como de Guayadeque,por su lugar de ori-
gen,clasificada por los taxonomistas como lM.moquiniana Svent.

(Var.microcarpa), y el Dendrimoterium de Sen Wicolhs.

Todas las especies fueron colectadas en el mismo lu-
gar,Jardin Canario '"Viera y Clavijo',donde crecen en condicio-

nes de temperatura,humedad,luz solac,etc,,similares.

Las hojas irescas fueron extraidas por lavados con

cloroformo,el mejor de los dimolventes para la extraccidn de
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- ~(23)

los 1linidos de lasp vlantas ,obteniendo los resultados dados
en la TABLA I.Los porcentajes de productos céreos varian desde
0'90 % para el Dendrimoterium puﬂidoi Svent,anormalmente bajo,0
1125 9% en la Bencomia spharcocarpa hasta 2'42 % para el Dendrio-
poterium mendndezeii (tipo).De las dos muestras de hojas de Mar-
cetella moquiniana Svent.(&ar.microcarpa),la de plenta joven dibd
un rendimiento menor,1'45 9%,que las hojas de la planta mas madu-
ra,1'?7l %.,Los frutos de wta especie tembién diecron un rendimiento

menor,1'34 %,que los frutos de la Marcetella moquiniana,l'95%.

Los extractos de cloroformo fuernn fraccionados croma-
tografifndolos a través de columnas de 6xido de aluminio poco ac-
tivo,con diez vor ciento de agua,eluyendo sucesivsionte con éter
de petrfileo,bter de petrdleo/benceno (1:1),etc.,obteniendo les
resudados de la TABLA IT.Con &ter de petrbdleco se eluye,en las Ben-
comiap un 1ll-lZ ¢%,de los productos céreos,en las Dendris Lurium
de 8 a1l %,con la excencibn del D.pulidoi Svent., 6'6 %;cn las
Marcétellas el porcertaie es mayor, 16'8 % en 1w M.moquiniana ¥y
1415 ¢ (planta joven) y 27'0 ¢ (planta vieja) de la M.moquigia-
na Svent.(var.microcarna). En los frutos la diferencia es nota;
ble, 1318 ¢ para los de la M.moquiniana y 3'3 ¢ para los de la

variedad nicrocarpa.

Con reclacidn e las hojas freseas,el vorcentaje de sustan
cilas céreas eluidas con &ter de petrbleo oscila entre O'1ll4 ¢4,B,
Valsequillo,y 0'32 ¢ ,B.Valsendero,con la excepcibén del D.pmli-
doi Svent que solo alcanza el 0'06 ¢.Quedan igualadas losde la
planta tierna y madura de la M.moquiniana var.microcarpaj;en los
frutos la diferencia es apreciable,0'27 en la l.moquiniana y

0'10 en los de la var.mnicrocarpa.

Los especlfos infra-rojo de todas las fracciones elui-

das con &ter de petrdleo mostrarcn las bandas de absorcibn ca-



racterfsticas de los alcanos y otras poco intensas a 1738 cm"'1

de pgrupos carbonilo, 1690 cm‘l’de'dobles enlaces C = C,1180 cm™t

de enlaces sencillo C - O,etc,

Fn las cromatografias en capa fina de gel de silice,
todas los nroductos fueron arrastrados por el frente,pero en

(24>,reve1ando

ias de gel de sflice con 20 % de nitrato de plata
con solucibn acucsa de Rodenina 6G,los cromatogramas se resuel-
ven con separacidn de alcanos y dos tipos de alquenos (Ver Figu-

ral ).

Los estractod dé &ter & petrbleo se cromatografiaron
en columnas de gel de sflice con 20 ¢ de nitrato de plata,eluyendo
con &ter de pekdleo los alcanos,con &ter de petrfle:/benceno
(95:5) los alquenos de mayor nfuiero de Atomos de carbono,los de
Rf alto en las crouatografias en capa fina,y con Cter de petrd-
leo/becenn (h:l) los alquenos le cadena mas cort=a.Los resulta-
dos cuantilativne se d7n en la TABLA III;solanente se encontra-
ron alquenos de cadena larga en le Bencomia Vaiscndero,B.la Pal-
ma,Dendripoteriun nencdezeii (viridis) y D.pulidoi Svent.Los vor
centajes relativos a las hojas,ver TABLA IV,indicen qﬁe los alca~
nos se hallan en una proporcidn que va desde 0'07 en la B.sphae~
rocarpa a 0'24 ¢ en la B.Vlasehdero,exceptuéndose el D.pulidoi
Svent,0'0L ¢i, La planta tierna y madura de H.moquiniana (var,

microcarpa) dieron igual vorcentaje de alcanos,0'18 ¢.

I1os enccipos infra-rojo de todas las' fracciones que
conticnen los alcanos dieron solamente las bandas‘de absorcibn
correspondicntcs a enlaces C~C y C~H. Asimisno los espectros
R solo mostraron una sefial nuy intensa,como singulete, a 3'767T
debida a grunos CH2 cn largas cadenas hidrocarbonadas y un tri-
plete uoco intenso a 9'06 T originado por CH3 terminales.

iy



Los alcanos,compondtes de las mezclas eluidas con étér
de petrbleo, fueron identificados por cromatografia de gases(6)
tilizando muestraé conocidas de alcanos o por los tiemvos de re-
tencibn,haciendo uso de la relacibn lineal existente entre el nf-
mero de Atomos de carbono y los log.de los tiempos de retencibn
(25)(26). Los resultados se dan en la TABLA V,observindose un gran
predominio de los alcanos de &tomos de carbonos C31 Yy 033 sobre
los demhs,ruecs la sume de sus porcentajes en moles wor ciento se
encueatra entre el 87 9% en la B sphareocarpa y 95 % en la D.menen-
dezell (tino),l.moquiniana (hOJﬁs) y M.moquiniana var.nicrocarpa
planta joven (la plenta vieja did un 92 %); el D,pulidox Svent.
"s80lo 1llegd al 42 9%,vero ha de tenerse en cuenta que a diferencia
de todas las den’/s cspecies ticne 21 n-zalicano 035 en gran »iopor=
c¢ibn,50 %,otra de las singularidades de ezta especie, Is de resal-

tar también que tas hojas de la ¥ woquinizca y de la var.microcar

pa (plandd joven) ticnen igual porcentaje de C11+F33.

En los frutcs Ya nroporcidn de C31+C33 baja hasta un

55 % en la l.moq.var,iicrocarva y 65 % en la M.moquiniana.

La relacibn 033/031 ozcila entre 1 ,B.svhareocarva y
B,brechistaquia,hasta 1'9 en el D.menendezeil (tipo),liegando
hasta 9'L en el D.nulidol Svent,indicando un nayor desarrollo
evolutivo(27). En lop frutos de la lM.moquiniana vale 1 y en la
variedad microcarpa 3'2. Algo parecido oclirre con la relacién
C31/C29 ,entre 812 (B.Valsequillo) y 15'0 (B.sphareocarpa),mnien

tras el D.,pulicdoi da 1'1

llenos én la Bencomia La Palma,en la que solo se carac-
terizaron n-alcanos,cn las demhs nuestras se encontraron iso-al-
canos,en gran proporcidn en algunas como en la B,Vadsendero,
99 %,0 la B.caudata,ir); %,sin emvargo el hecho de la presencia de

iso-alcunos no debe tener significacibn taxonbdmice,pues parcce



depender de las condiciones evolutivas de la planta,pues,mientras

en las hojas de plantas jbvenes de M.moquiniana var.microcarpa

tiene un 5 % de iso-alcahkos ,en la planta vieja alcanzan un 44 %.

En los frutos de la M.moq.,var.microcarpa,los isoalca-
nos alcanzan un L 9 correspondiente al 150025,105 de la Memoqui-
niana también dieron un 4 % pero como suma de 027 2;5,031 0°'1L,
G5z 110 %y Cs55 017 %

Los alquencs eluidos con &ter de petrbleo/benceno (95:
5),dan cn el infra-rojo los picos de las grandes cadenas hidro-
carbonadas y otros de poca intensidad a 3040,1690,1640 y 915 cm"l
deben corresponder a alquenos,en el R multipletes de muy poca
intensidad entre L y 6 Tatribuibles a protones olefinicos junto
-con logs vicos = 81767,muy intensojy ék triplete voco intenso a

9106Tde largas czAtnas hidrocarbo-nadas.

= Estos alguenus se encuentran en uaa vrovorcibdn z2a oe-
A
les por ciento referidos a las hojas prbéxinv a 0'0l bajando al

01005 en ¢l D.pulidoi Svent.

Fueron utilizados por cfomatografia de gases,utilizaﬁdo
muestiras auténticas de monoalquenos o los log de los tiempos de
retencidn,dada la relacibn liﬁeal tntre los log de los tienros
de retencibn y el nQ de &towmos de carbono.Los rrsulbados,TABLA
VI,muestran que los porceﬁtajes de isoalquenos son nuy requeios
3 ¢ como valor néxino,elivrcdoninio 0314-033 es rienor que en los
al.canos,alcanzando 53 $ en el D.pulidoi,30 % en la B.Valscndero,
37 % en B.La Balma y 19 ¢ cn el Dymonédezeil (viridis),habiendo
crecido los porcentajes de los pares,asi, CZ8+CBO alcanzd un 24 %

en B,Valsendero y 02#+ 026 35 ¢ en la De.menendezeii (viridis).
Los productos eluidos con &tcr de petrbleo/ben:uvno (43
1) constituyen una mezcla mas conpleja que las anteriores.lLos co-

pectros infra-rojo dan ballas de absorcidn que se corresponden
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con las que dan los &steres a\7max 1732 em —,C=0,y 1178 cm™
C-0,y otros atribuibles a olefinas a 37maX1693,16z;.o,960 y 921
cm'l.Los espectros RN nuestran un triplete_de base anvha centra-
do a 5'95 T que pudiera corresponder al agrupamiento'CHa-O ¥y un
multiplete con apariencia de triplete centrado a 7'87 que puede

asignarse al grupo CHZ-Czo;asignaciones compatibles con las del

agrunamiento &ster.

Por cromatografia gas liquido los distintos extractos
mucstran estar constituidos por mezclas complejas,diferkendo las

de¥ D,pulidoi Svent,ver TABLA VII.

Se continua ¢l estudio de estas mezclas con la finali-
dad de separar y luego idontificar los alg&hos y &steres de cada

una de las fraccionces.

La conciusibn en cuanto al valor Llaxonbmico de los re-
sultados obtenidos es que,en el a2muvcio de la cuiflcula dc las ho-
jas,en todas las royacies estudiadas oviste coancurdancia eon la
clagificacibn establecida menos en el Dendrivoterium de San ilico-

14s (Depulidoi Svent.).

Morfologicencnte la lM.nogquiniana es muy_parecida a la
m.moquiniana de Guayadeque,lo nismo ocurre en la cubierta cérea
de las hojas,pero difieren claramente en la commosicibdn de 108
frutos,vor 1o que la sesunda podria ser una variedad de la prime-

Ira,

En cuanto al Dendriopoterium de San Nicolhs,aunque ha
sido clasificada .y nombrada como D.pulidoi Svent(28),1os resulta-~
dos obtenidos no_confirman su clasificacibdn en este género,sugi-
riendo podria tratarse de una especile de otro género,de evolucibn

mag avanzada,
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tulbhas por lavaios sucesivos,y maceracidn final de 24 horas,

c.0

ron

roformo destilado.

Deslilado el disolvente sobre bafio maria,se obtuvie

los correspondientes extractos de cada especie,cuyos datc

se piah en la TADLA I.
TABLA I
Thitoncciones con cIOroTOTing
Cspheie Pesn de hojas Peso del Porcentajc
o {rutos extr. extracto extr.refe:
a hojas o
Penponia snhoerocarna 320 pgr. L1003 gr ir25
B.cphudata 250 nrLl2 177
D.brachistaquia 250 Lol 170
W.Vplscndcro 260 71010 3169
D.,Vplsequillo 1.90 21672 156
L.Lh Pelna 270 L1000 143
Denfiriopoteriun menence- ' )
zedfl (virdidigs) 275 Gros2 1186
D.mpnendezeil (tino) 220 51330 212
D.olilicoi Sveatl. 260 21541 098
Fargetella moquiniana hojas 173 21540 155
" " {rutos 15 0t293 1'95
M.npguiniana Svent (var. .
microcarna), planta joven 65 01971 1049
' " ,nlanta vieja 100 170l 174
’ " , frutos 60 01805 1124

- T U ST~ SO . v - :
T LD orovateografiado a travis de una coluans

{

e

| Cromstografia en columna de log cxtrac
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Cadno uno de los extractos de clorocform: citol o on
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D,pulidoi| Svent.0'167 6'58 0106 0'123 4184 0105

M.moquinilana 0'794 16182 0123 01281 11'99  0'16
(hojas)

M.moquinilana 0'040 13179 0127 01027 9'28= -  0'18
(frutosq) '

M.moguinilana O'1lyl 1452 0122 0'130 13'39 0120
Svent, )

(planta joven)

idem 01218 27102 0122 01278 34'48 '0'28”
(planta viieja)

iden 01057 3130 010 o'124 7115 0121
(frutogd)

Tstudlo de las fracciones del cromatograma eluidas

con &ter |de petrbleo.-

Espectros IR.-Los espectros IR de todas las fraccilo-

nesmuestrian las bandas de absorcibdn caracteristicas de los al-

canos, V 2060,2830,1468,1380 y el doblete con picos a 720

max.
y 730 cm"l,asi como otros picos poco intensos a 1738,1690,1180

1

cm —,etc.

Cromatografias en capa fina.,- Utilizando placas de

gel de sflice normales,eluyendo con &ter de petrbleo o n-hexano,

las sustancias de todas las fracciones son arrastradas con el

frentec,no ocurriendo 1o mismo cuando se usaron placas de gel de
silice con 20 por ciento de nitrato de plata.Bstas placas se pre-

Fal

vararon formando una mezcla homogénea de %30 gr de gel de silice

merc. cromhtografia en capa fina y una disolucién de 6 gr de NO3A6
er. 50 21 (e agua degiilada,cxtendiéndola en las placas con 0'25
e Ge osﬁosor,so activaron cen una estufa a 1102 durante 2/ horas.
mlacas BC guardaron en la oscuridad.

Come reactlivo revelador de los cromatogrimas oo emdled
solucidn acuosa de damina 6G al 0'06 9 con el que los hidrocar-
buros oririnor monchas coloreadas de rosa. a narrdn.

~,

S
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i Se ensayoron Jiversos eluyentces,nues mientras con n-
heMano ﬂrhr.r“ . Lo alcanos con el frente,los alquenos gucocdan
wly ool L{lCOP cnst funto 2l start,el n-hexano/benceno (1L'5:1) ya
results daj nwolar mucs arrastrd con el frente tanto a los alca-
no& come |2 lcr alguenos. Bl eluyente que did mejores resultados
~uf hevaro/benceno (/1) bon el que los alaquenos dan valores de

Rf nrdsirjos a 0'S y Los alcanos 1.

Los resultados obtenidos se muestran graficamente cn 1
R cz&rjr_l-

1

ICrowatografia en colunna de los cextrrctos de Gtor de

|
L
|
1
-
I
|

paleXRe “.‘ CO.

| Too extracios ce pasar- i nor colunnas sccas de gel ae

]

sfliee O'%GB—O‘Z mm ocon 20 %% de nitrato de mlatn,cl cual ce wro-
|
|

nard aracd

ciende lertamente una daisolucidn de 20 gr de NOBAQ en
200wl celasua desgtilada sobre 100 gr de el de nfllce zow ol

| . .
vacuin curtinua,decplids  co activd durante 26 hor:. en uno ectu-

'

Za o 1200 slendo utilizada una hora degpuls de sacndc < la cse

(]

sua unce de Los extractos de &ter do nolrd eo fub di-
cuclw (o de meurdleo y resado mor la corresponclente coluua-

e as

DEVES

PR
\

ro,elonds o oronatograna con di.cho dlsolvente,luego con

e mosrhian /o omnacean (08:5) v por Qltimo con éter de metrdleo /

S cromatogn T os en cana fina de gel e sflice con

SO0 anr e oo v Tota dadican que con fter de netrdleo sola-
sorte o 0 v slooaes,con fter d2 metr./benceno (65100 Al
207 G0 -l nen alot. v un fter de Hetr./ benceno (i) Tor ~lio-
ror oo et om fos endens moo corta o bilen wolinLciio v
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