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CONTRIBUCTON AL ESTIDIC DE LOS COMPOMENTES DEL
ACEITE ESEECIAL DE LA ESFELETIA SCHULYZIT
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RESUMEN

La GBspeletia achultzii es un frailején tipico de muchos pirames
venszolanos, 32 abtuva el aeslbe esennlial sopellends la resins z destilagidn
par arrastre con vapor, LA escnola erxantnads redfanse crocatografia de gases
aobre una cvlumna de carbowax 20M presenta 34 picos, pera dos de elloa
raprasaptan alrededor del T0f de la esencia, Mediante pereclatiento scbre
colunna seca de sTllca gel se sopard la csencla en 5 fracolones de dlferente
pelariaad, En la  primecs fracelén se  ldeptificd  las  doz  suatancias
mayoritarlas como &y Bepinenc mediante un estudic combinado de cromatografia
de gases-espectrometria de masas. Este resultade fue confirmads aedlante un
egpaotrs de rescnancia da carbana-13 del acelie esencial, por esta tdcnica se
pudo ademds ghasrvar que el aceite esencial ce la planka fresca reco.setada en
divarsos pdrames 2o nuestrs diferenclas en su composicifin,

ABSTRACT

Contribution tp tha gtody of the ezgentlal oll of Espaletia achulteii,
Eapoletia schulzzii is a compositae endeoie to meny Venezuelan paramocs. From
the resin of this plant the essential oil was ob%ained oy steam distillaticn.

Tt was inspected by gas ohromabagraphy on @ oarbewar 20% aslumn and
Lahawed 34 pedks, two of them eopecsent argund 701 of the esscnoe.

It was treated on & dry silicagel column snd five [raccions of differant
pouarity were cbtained, The firat fracticn conkained the twd mayor components
wnigh wepe ildenbifisa by 0C-M2 analysiz as % and S-pinene, This finding was
confirmed by the C-13 apectrum ol She essentia, oil. OMR anslysls peroltnted
campsrigon of tho csacntlzl olls obtained Treowr freah planta ¢ollocted ac
differant puramos, Bo diffescnzes in compositior were found,

TNTRODOCCION

Lea Trailejones son plantes resinoses tipices de Los Pdraoes del Horue de
Ecusdor, Golombla y Venezuela. Pertenecen & la familia de las Compussktas ¥ hao
sldo elasiflceadas sotdnicameste en siete géneros distintos <1.

Algunas dr estas plantas han sido gssudiadaz 2n los dltimes afos €2-TF,
cregntrincose  que  contiensn diterpencs del tipc  ksuranc. [os frailejones
poseen  un alor  caracterfstice  porgqus  castisnen  sustancize  valdtiles,

genera_nenta an meaclas samarente corple jas. En el presenbts trabaja se indorcs
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subre 1z identificazidn ¢ée dos compinentes mavoritarios e la esepcia obtenida
da 1z resln: de Espeletia achultzil, un frail=jén amplizmente distriduldo er
las &ndes Yenszolaros, Esta Mewins es groducida por la planta comn reapuesta
al ataque de una mariposa nocturna vy solamente o3 pogible recoleztarla en lcs

m2ses de veranc,

RESGLTADDS Y DISCUSLON

3& obtuvy Lz resina el wes de abrll en el Pdramc d¢ S4anwe Douingo. EL
material recolectade se dividid en peguofics trozos y ae sometid a destilzeidn
par arrastre ocon vapor. La esencla 2& rcooogid en un colector y ge deid sobre
aulfats de awulo pars eliminar la humecad. B1 peso espeeitice (0,87 5!cm3) ¥
i fndize de refracsldn (1.462) sugiesren un alto porcentaje de hidrocarburas
ceppinlcos 8>, 4 la misma concluzidn se puade Llegar si se considera oy baja
aolubilicad o tose.ss eba ol-agus con un contenido de agua mayor del &%,

Ia cromatografia ds gases proporcicnd valiosa Znformacidn 30bre el nimero
de oumpuoentes y os¢ abundiacia relatliva. Se reasizd el andaiisls scbre una
eolumna de 2arbowax 20H al 12§ scbre soporte de diatomita € con aumento lineal
de la temperatura de 30 a 180¢C, S8 obaervarcon 3% picos tal 2ame se pusae
apreciar em la Figura 1, Las columnas de rellenc no san tan aflclentss come
las eclumnas capildares para asparar oczclay oowplejas de eate tipa, ES wmuy
probabie que 81 la esensia s&8 hudiera anallzado aobre una columna ocapilar, ae
hucisra podido observar un ndmers @mayor  da  aoApdtenkes,  Sin embargo el
anflisis realizade sobre la columna £e carbowax permitid deducir qua la
esencia de la Espelebtia schulzii estd ccrstitulda er un G8-75% por sclamante
dos sustansiaa, En la figura | estin safialades los pioos dal nlmerc 1 al 3U;
un pardmetro Quy iopertante en este cromatograma es la atenuacldén. Los picos 1
z E astdn arenuados cineo all veces, del pico N° 5§ al N® 20 la ulenuacidn es
200 ¥ & parcir del pilco H® 20 la atenuacldn es 109, Esto quisre declr que, por
ejemplo, la sustanela correspondiente al pico H® 3 cuya seflal aparece con
tanafo aproximadamente lgual al pleo ¥° 20, es sin exbargo unas 25 veces mis
abundanta.

Se calould el drea de casu pico mwediante triangulacidn y de este cdleulo
se pudo inferir que la sustancia HN° 2 constituye cntee 2l 50 y el 55% ce la
esancia; asl mismo se oaleuld gque i sustancla N 3 represanta enkre un 184 ¥
203 de la mezela, ELl cfloulo de las congentraciones pelaklvas s solamente

aproximade porque se utilizd un detector de ionizacidn de llama y no se
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FIG. 3, CROMATOCEAMA BE LA 1% FRACCION (HIDROCARMUROS)
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calcularon factores de respuesta para cada componente, 1o ¢ual seria wmuy
diffeil de ejecubar en una wezela tan compleja,

Con el abjsto de separar el aceize esencial en fraccionas d3e diferenke
polaridac se Jecidiéd ubilizsr cromategrafis sobre coiumna seca {9). Zsta
separacidn estd esquemakizuaa en la figura 2, 3e aplied 2 ol de wna golucidn
2l 10% del aceite zaenclal =n n-pencano, a la parte superior de una columna Qe
Filioagel y we pernold lu coluwpa cao 150 ml. de pentano, Esta primera
Frace1dn constitulda por hidrocarburas se analizd medlante oromatografia en
fase gascosa cn condicignos Lguwalss a las usadas para el agalte asenclal. ElL
resultadn de aske andlisia se obzerva an la figura 3. Kl oronatograns 28 Lla
primer: frasoidn muestra un total da 17 zustanclas y las doa nis abuandantes
prodacen las picos 1 ¥ 2 que representan mds del 95% de la fraccldn goluble en
pentano. 3in duca alguna son las mismas sustancias que aparecen oo plens 2 y
3 en =X crcoatograma de la mezcla notal,

La cclumna 48 gilicagel se eluy3 luiego con bencenoc y se obtuvo asi la
segunda fraccidn que debe estar conavituida por £ateres (9). En la figura L se
suede apreciar el cropetograma e esta fracvcién que musatrs ur total e 18
pices, kn este case se usé para los primeros dos picos atenuacifn de SG0 y de
alif{ en adelante ateruaeifn 20. Tomando en considerzeifn que lcs piens 1 y 2
gon muy pequefiog =8 Llegua a lé soneluslin de gue todes los comuponmntes de esta
fraceifn estéa en el misno rdnge de consantracién.,

En vista de que low compoaentes ady polares del acalt wsendlal guedasn
rotenidea en la siliczgal se empujd &l relleng fuers de 1a columna de vidric
con ayuda de un émbolo, se dividld la silicagel en tres partes segin se indlea
er. la Figura 2 y a2e¢ extea)o ¢ada ura con mezoiz ds ftor-petanol {5+2). EL
"i1traze de cada fraceifn se asitﬁ conl agua para cemover el metaral y la capa
eteres 32 secd sobre gulfats de sodio annicro, [a fraccidn 3 también debe
contener Gatores, la fraceidn 4 aldeaidos y cetonas, la fraeceidn $ alcoholes,
_os oromategramas en fase gZaseoam de estas fraccionea se presentan en laz

iguras 5, & ¥y 7 rcspectivamente, La atenuacidn es constante a lo largo de
pada ung de astos crotatogramas, por consiguiente los componentes de cada una
de astas fracciones blenen el miswmo rango de concentracibn.

2i @e suma el ninare da companantas observados an lags oinee fracelones se
gbtiene un total de 77 sustancias, lo que es nds del dobla del nlmerc ds
austanzias observadas en Al sromatograma del acelte esenelal (Plg. 1), Ea

posiale gua zlguras sustanclas estén presentes en mds de una fracoidm, sin
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embargo lo mds probable ea que en el cromaiugrasa de la esencia comp.eta, haya
solapaniento de sefiales y per coneiguiente se puede afirmar que el almsro
total de componsntea debe ser wucho mayor de 4. La manera médy adeguada de
resalver esta interrogapte seria goprer una mycstrz =n ypa columna capllar,

Con el objete de iden.ificar los componentes mayoritsrios del aceite
ezancial se ¢orrid una muestra de 1a primera fraceidn en ua eapectémetro de
masas en el Ingtitute venerclano de Investiguciones (lentificas (IVIZ) ae
utilizé un espectSmetro modelo GNHOM 111 de Varian que tlene acoplada un
cromatégrafo de ygasea. Se utilizd ups colupne de carbowex 20% siniler a la
utilizada en Mérlda, sin embarge no se obtuve la mlsma resclucidn 7 en el
datactor de 1anes {(TID) del espactrdmatro de tawas sclaments s= obaepvarsn 1ds
picos 2orregpondientes 2 las dos sustancias mayoritariaa, lLas figuras 8a y Sb
aon una repregentaclén de los fregmentos wmds importantes observados oa los
wapectircs de masws de las austanciam 1 y 2 regpectivamente,

Los hidrocarburos moncterpénicod son moléculas poguéelas con estructuras
isogéricas € o8y, Cooflig ¥ Cpofiee
son muy similares y gensralimente se observan 103 nmismos fragmentos., Sin

razdn por .a cwal sus especsraos de masaa

mabargo =3 poslble diferenclarlos en base a su abundancia relativa ¢oae lo
demucatran astudios realizados por zlguncs investigadores (10-14),

En el vaso que nos ocupn fuc pos}.bie ideptificar la sustancia 1 (fraccidn
de n-pentano) come a-pineno ¥ a la sustanciz 2 come B-plnene 2l comparar sus
respectivos mgpectros d= masas con log valeorss publicados por Thomas y Wilhalm
{10) que se presentan epn la Tabla 1|,

Este resultade fuc confirmads adicionapde una pequelia caniidac de na-
pinens ¥y FB-pineno 21 aceite esencial y chaervade =1 auwnento relative de suas
réspectivos picos en el vromatograna, Las {racciones 2 a 4% nambién fueron
exanlnadas on el aspectdastro de masas, sin embargo no Tue poaible ideniifiesr
ningin otra componente,

Rezientemante we 28td aplicande la regcnancia mugnética nuelear da

carsone-13 al eatudio de los aceites szencizles (14).
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TABLA 1

ABUNDANCIA HELATIVA DE LOS FRAGMENTOS EN LOS ESPECTRAS DE
MASAS DEL o-PINENO (a) T £-PINENO (b) SEGOUN THOMAS ¥ WILLBALM

wfe 136 121 107 105 4l 93 92
2 8 14 5 8 1,5 WG 0
b §.5 10 ] 2 10 100 g

ofz 91 19 77 1] 67 "5 41
a 2h 17 22 - 6.5 5 14
b 15 15 17 36 8 5.5 40

Las oefales utilizadas en el egpectre de la esancia de Espeletia
schnitzzl eorresponda= & los carbongs del ¢y 8 pineno como se puede apreciar ep
la figura 9. Lla reagnanceia de C-13 permite inspescionar con rupidez y en forma
no destructiva la composioldn de lon aceites, se necesita no mids de 9,5 al. de
muestra. A solieitud el grupe de Ecologla Tropileal de la Fucultad de Cienclas
se compard Iedlante esta téenisa el aceite esennial de  ezpecinenes ds
gepaletia achultzzl recolsctadoa en diversos ‘pAramos a chjete de comprobar sl
las diferencias en altitud afectaban su composlielén. Los resulktades indican
quc la composicifn ne varfa, En camblo si se pudo observar gque =l aceite
esencial exiraldeo del fraflején fresce {Filg. 10) contiene un mayor nfmero de
componentes que &l aceite obtenide de la reaina exudada por la planta. En el
aeeite esenelal obtenids de la planta freaca ¢ observa una compoailuvidn nés
compleja, eato se deba a que La resina plerde algunos componentes minoritarios
por evaporacidn,

PARTE EYPERIMENHTAL

Becolaceldn y Extraccidno

La resina de Bapoletia schultzzi (Esperaimen Tesatigo N° 2256 oonservado en
gl Departamento de Sotinlcw de la Facultad de Faemacia), se recogld en abril
en ¢l piramv de Santo Domingo. Se logrd recolectar un total de 1,95 Eg. Este
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material se desmenued y we puso en un baldn de 12 1t, de capacidad v ae hirvid
ean agua al reflujo durante tres dias, La esencla sz escogid medianta un
colector (Czléloge Pyrex N® 3532), encima del cual s& inavald un refrigarants
de kipo Lisblg de 1 mt. d2 large. &l priccipic la condensacidn de esencia fue
muy r&pida ¥ Tue preciso detener la destilacidn cada dos o tres horas para
retirar stz del brazo graduado con una pipeta, Se recolectd un total de 65,5
cu3 ce asencla que 3¢ se:d 3obre sulfato de scdic anhfdro. 3¢ cbtuva un
readimicato ds= esencia do 33,6 cu3fkg.

Determinacidn de algunis constantes fialcas.

Pasg especifieo: Se midid un plendwetro de aproximadamecte 25 cm3 a une
temperatura de 20°C, EL peso del plenfmetrs vacle fus de 23,2120 gr, lleno ce
agua 43,0978 gr. ¥y lleno de aceite esencial 45,2278 ar.

Come =] pess especifive del agua destilada a 20¢ as ce 0,498z gm’cmj

3

{(22) =e calculd para el picndmetro ua volumen de 24,8255 ¢a”. De estos datos

se ealauld para el aczite gsencial uba densidad de J,8868,

Rotaclén Optica: Se midis en un polarimetro Zeisa, modelo LEP A7 a S4F y 578
mm. Se wblliwaron tubos de 10 . de largo, Se pude el meeite en al tubo de
madiglén a temperatura de 25¢( sain ewplear nlagln solvente. Se calibrd al
panto cero con el tupo waclo., Se obtuvo lecturas deé =36,557 a B46 om y =L5.00°
a4 5TH nm. A partir da astad datos sa calould el Angu.o de rokacidn a S59 na

{th) ottenidndoses un valor de -55,489,

Indice de refraccifin: 2c midid en un rafractdmetro Abbe a 25°C. 3& obluvo

un valcr de 1,463,

Solubilidad em aleohol: Los acaeltes esenclales son escasapente =alubles
en agus ¥ mizcibles en aleonsl wbsoluba.

e pidif on 20. de acelts esencial en un cllindre graduadc coa tapa de 19
cma, agragande aicobcel lontanente on pequeflas proporciones y a diferents
dilucifn, agitznde desgués de cada adizidn basta compleatar ua volumen de 12
ce.

Fl =aceite esepcial en aleohoi 953 e3 completamente sclubla, En alcobol
99% =e logra la soiubilidad con uz volumen de 3,5 cc, En aleohol 85% e3 poco

soluble ¥ en a:zohclas de manor fusrza as tatalrente inscluble.
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Cromatografia sobre ¢olumna seca: Easte metodo permite separar la musstra
de mceite esencial er cinco fracciones de diferente polaridad. La fraceido 1
2a obkuve por percolacifén de la ecclumna con o-pentans; la fraceldn 2 per
pereolacién zon heneeno ¥ las atras fracziones se cobtuvieron dividieads la
eplunna an  Eres asgmentos de séuerdo al asqueas da la flgura 2, que =e
extraleron ¢on una mezcla de eter etliileo y metarol.

Se utiilzd una columna da vidrio para cromatogrzfiz de 2% mm de didmetro
interno, represeantada em la figurs 2.

Se pesaron 45 gr de silicagel, que g2& compactd por vibracidn 9asta una
altura de 10 cm. d= la columna wmedidos desde la kasc., S¢ tomarcn £ mwl, de
go_uciber sl 0% de= =c=ite =zencial en n-penzanc y s= apiicé al tops ds Lla
columna gue 82 recubrid luegs con una capa de 1 em, de silicagel. Por elucidn
ds la eolumna con 150 ml de n-pentans, se obtuvo la fracaidn 1, la frascidn 2
g¢ obtuvo por elucidn con 65 wl. de bongeno. Una vee poreolads todoe &l
benceno, la columna ss= fracciond en tres scgmentos a partir de la base a una
proporeifa 4:3:3, con la yuda de ung espdtu.a se sacd el rellend separands aai
las tres zonas que correspondan a las [fracsiores 3, U y 5 segdn esquema de la
figura 2, ©ada una se =zuspendid an 10 mwl, de una mezela eter-metanol (§+2)
para exrtrasr las sustancias absorbidzs por el silicagel. %e filtrd y se lavd
el sllicagel con 30 ml de la mesola eher.ostanol. EL fillrado de cada fraceldn
se agitd doz veocs gan 40 MLl de agus peoa cerover el metansl ¥ la faso cterea
g¢ seed con NaES:J“. tas fraccliones asi obtenidas se concentrarcn a 2 ml.
Cromatogrefiz de gases: Para 2. andlisls de las fraccicnes ohtenidas de 1=
ealuona de silicagel se utilizd un eramatégra!c de gases, marca Perkin Elme:r,
wedalo 280, provisbso de un detector de jonisscidn a Llama, ) ussron colarnas
de acerc inoxidable de 2213 pioa de largd (1,83 w) ¥ un oztave de pulgada de
difmebrs intecno. En todss las experiencias realizades se utilizdé helio como
gas portador, a una presldn de entrada de 50 libras por pulgada cuadrada (€0
pEig. = 3,4 atm) con uwn flujo de 25 v:m3,"mi.nuto+ En el detsctor se usd
rldrdgens con un flujo de §9 mn3r minuko y aire a razdn de 550 cm?'fminuto para
amcas colvmoas  {(de  apilisis ¥y relzrepedia;. Se snsayaron algunas  Tases
estacionarias recomeacadas en la bibliograffa (25, 26): 3E-30 al 5%, UCON LB-
553 21 15%, Apiezcu L al 5%, Garbowax ZCH 2l 5, 10 ¥ 15%. Se eacontrd gue la
Zase estacionaria wds adecuads es carbowax 20M al 10% 9cbre Diatomita o,
G60/100 mesh, zilanizads,
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Las condiciones gue s ubtilizaron para kodos los sromatogramas Tuefon:
Temperatura del detector: 146°C

Temzeratura inlelal del horao; 80°C duraate 3 minutos

Programa de temperatura: 4oC por minute

Temperatura mfxisga del horno: 1899¢

Temgeratura del detector: 150°C (al getector estd unicado dentro del
horne ¥ la temperatura varfa z1 variar la températura del horno).

Se utilizdé un reglatrc marca Leeds & Horthrup, amodelo Speedomax G eon una
yelocidad de media pulgads (32,5 ma) por minuto.

Espectrometria de magsas:

Se utilizd un capectémetre de masas marca Varian-MAT, modele BNCM 17, Se
nbtuvgd permiso para utilizar el lestrumentc del laboratorioc de Catfllsia del
gentre da Pekpflec y Juimica del instituto Venezolano de Jnveatigaciones
¢ientifinsas, IVIC, DJicho aparatc ostd dotudo de en oromatdgrafo de gases
Varian, modele 1400 y tiens un rango de mosa de a.c.u, 1660,

Para usc en el cromatfgrafo de gases Incorperade al espectrdmetro de
wasas se prepard en Mérida una solusna tromatogrifiss de averc inoxidable de
1,83 @, de largo y un ootavo de pulgada de difmetro interno, con carbowaxy 20M
al 10% en condiciones egactamente iguales a las upadis para las nolumsas
preparadas para el oromatdgrafe Perkin Elmer, Bn el IVTC se ampled helio como
gas portador a un fiujo de 69 en’/pinuto, Se utilizé como deteator un uwhestor
total de iones {TID) .pcorparado al napeotrémetro de masa’a. Fara todas los
espectrog de wmasas se usd un  potenolal de lonizaclérn de 79 ey, Kl
egpectrémetry de masas se calibrd contra el pleo del sgua, Se utilizd un rangoe
ge masas de amu 230 y en elgunca casos ame 300. LOS espectros de wasss 3e
toman al entrar las sustanclas en la cdmara de ionimacidn, observando los
picos del registrador asoclado al TID. Loa éspectros da masas se reglatparon
&n papel UV sensible en el L.B.0. asoclado al espectrdmetro da mnasas.

Reasomancia Magnfitica Nuclear de C-13

Los eapectros de Resonancia Magndtfca Nuelear de Carbonu-13 se midieroa
en un espectedmetro Varian de pulsos, modalo F7-60-4 a3 20 Mega Herz en
gsoluvidn de deuterccloroformo wutilizande cetrametilsilano comoov referencla
innerna, L3 medicidn gse hizo en tubos de 5§ ma de didnetro mezclando 00,35 o de
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aceite eczencial ¥ 0,15 c¢ de GDClS. Loz parémetros de anilisis fueron los

siguientes:
fnabiara espectral 5000 H3
Anchura del puleo 3oe
Tiempo del pulse 1.6 segundos
Memoria 16/24 K
Himero de pelsos entre 30.000 y 50.C00
Temperatura F1°C
T {offget del transmisor} 45
D¢ (offset del deasacopladeor) &0
Anchura del grifice (=200 pan.
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