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Introduccién

I.- INTRODUCCION

I.1.- LOS ACEITES ESENCIALES

En la actualidad se definen como “‘aceites esenciales” las fracciones liquidas volatiles,
generalmente destilables con agua o en corriente de vapor, que contienen las sustancias
responsables del aroma de las plantas y que son importantes en la industria cosmética
(perfumes y aromatizantes), alimentaria (condimentos y saborizantes) y farmacéutica
(principios activos y saborizantes). Los aceites esenciales generalmente son mezclas
complejas de mas de 100 componentes que pueden tener la siguiente naturaleza quimica:
compuestos alifaticos de bajo peso molecular (alcanos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres

y acidos), terpenoides (monoterpenos, sesquiterpenos y diterpenos) y fenilpropanoides.

El conocimiento y la utilizacion de estos preparados se remonta a varios siglos antes
de Cristo, por lo que no es de extraiar que desde su aparicion hasta la acepcion que hoy en dia
se reconoce, hayan sufrido grandes cambios. A continuacidon se presenta una breve

recopilacion sobre la historia de los aceites esenciales.

I.1.1.- RESENA HISTORICA

La aparicion de las primeras civilizaciones y su preocupacion por la imagen o
apariencia ante los demas, puede considerarse como el detonante indirecto para la busqueda,
estudio y conocimiento de los aceites esenciales. Los primeros testimonios escritos proceden
de Egipto, China, India, Arabia, Persia y Grecia, demostrando los sofisticados conocimientos
y tradiciones que imperaban en el cultivo y en los usos de hierbas y especias en esos paises

(Loewenfeld y Back, 1980).

El Antiguo Testamento recoge numerosos testimonios sobre el conocimiento y uso de
los aceites esenciales, como el relato en el que José fue vendido por veinte piezas de plata a
un mercader de especias de Galad (Génesis 37, 1-36), el de la preparacion de la timiama o
uncién sagrada para el uso de sacerdotes y en sacrificios u otras ceremonias religiosas (Exodo
29, 7; 30, 9; 30, 22-34; 35, 28), el de la reina de Saba obsequiando al rey Salomén oro,
piedras preciosas y especias (1 libro de los Reyes 10, 1-29) o en el canto de sabiduria

(Eclesiastico 24, 15). Las especias eran valoradas al mismo nivel que el oro. No es dificil
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imaginar que estas sustancias, con sus diferentes sabores y aromas, dieran lugar a los primeros
perfumes y esencias. Oriente estaba simbolicamente considerado como la cuna de Ia
civilizacion, porque de alli provenian las primeras especias y otras materias primas. Lo mismo
ocurrid con los aceites esenciales, cuyos primeros procesos de destilacion ocurrieron en
Oriente (Egipto, Persia e India). Sin embargo, y al igual que en muchos otros campos, estas

rudimentarias destilaciones consiguieron su maximo desarrollo en Occidente.

Los legados sobre los métodos, objetivos y resultados de estas primeras destilaciones
son escasos y extraordinariamente ambiguos. Solo en los escritos de grandes historiadores
como Herodoto (484-425 a.C.), Plinio (23-79) y su contemporaneo Dioscorides (;?-65),
empieza a haber resefas sobre aceites esenciales. A través de su legado ha llegado hasta
nosotros el dato de que el aceite de trementina fue, muy probablemente, el primero en

obtenerse, aunque se desconozca el proceso de su elaboracion.

En la antigua Grecia, Roma y sobre todo a partir de la Edad Media, se elaboraban
aceites esenciales cuya obtencion distaba mucho del método utilizado en la actualidad. Se
procedia a embotellar aceites grasos con flores, raices u otras partes vegetales aromaticas.
Después de un tiempo de maceracion, y en muchas ocasiones gracias a la accion del sol, se
conseguian los primeros “aceites olorosos”. También se relata que la previa fragmentacion y
maceracion de la parte vegetal aumentaba la fragancia del aceite resultante tras su filtrado.
Mesue (1426), relatd por primera vez en su obra “Grabadin” la produccién de aceites

mediante una rudimentaria destilacion destructiva.

Arnald de Villanova (1235-1311) fue el primero en describir detalladamente la
destilacion del ya mencionado aceite de trementina que podriamos considerar como el
primero extraido por un procedimiento comun en la actualidad. Ademas, este autor puede
considerarse como el precursor de las farmacias medievales y post-medievales con sus “aguas
destiladas de propiedades curativas”. Posteriormente Bombastus Paracelsus von Hohenheim
(1493-1541) ratifico el uso de sustancias vegetales y demostro la parte efectiva de algunas
drogas de ellas extraidas, proponiendo como principal objetivo para la farmacia la

caracterizacion de estas sustancias.

Desde el inicio del siglo XVI y hasta el siglo XVIII, se sucedieron los avances en la

elaboracion de los aceites esenciales. Cabe destacar la obra “New Gross Destillirbuch” de

22-



Introduccién

Walter Reiff (1556) que contiene la primera referencia sobre la industria de estos destilados
“...los alemanes compramos el aceite de Lavandula a los franceses para rellenar pequefias
botellas que luego se venden a un alto precio.”. Desde entonces hasta nuestros dias, la
industria perfumera no ha dejado de investigar en la obtenciéon de nuevas fragancias y
distintos métodos de extraccion para obtener mejores rendimientos. Todos estos avances
desarrollaron paralelamente las técnicas para su fraccionamiento y caracterizacion. En el siglo
XVIII comenz6 la revolucion quimica con el planteamiento de hipdtesis sobre la naturaleza de
las sustancias que componen estas mezclas y la forma de separarlas para conseguir su
identificacion. J. J. Houton (1818) fue el primero en detectar la relacion carbono/hidrogeno,
aunque no fue hasta 1887 cuando O. Wallach, considerado “el Mesias de los terpenos”, sentd
las bases sobre los mismos y su clasificacion (Guenther, 1972). A partir de entonces las
investigaciones de los aceites esenciales se han centrado en la separacion e identificacion de

sus compuestos.

Por lo que respecta a los usos que estas mezclas de sustancias han recibido a lo largo
de su historia, la relacién es amplia y variada. La primera y mas rentable de sus aplicaciones
fue el uso como perfumes o fragancias. Incluso en la actualidad es conocida la importancia de
la industria perfumera y cosmética en su intento de encontrar nuevas fragancias secretas y
dificiles de imitar que alcanzan altos precios en el mercado. Sin embargo, el hombre, a lo
largo de la historia, ha puesto de manifiesto otras propiedades de los aceites esenciales, en
ocasiones por simple casualidad y en ocasiones tras multiples experimentos. En medicina
popular o etnobotanica han sido demostradas las propiedades de los extractos de algunas

especies (Vanaclotxa Vanaclotxa, 1994), entre las que destacan:

1.- Albahaca (Ocimum basilicum L.): propiedades analgésicas y antiespasmodicas.

2.- Belefio negro (Hyoscyamus niger L.): propiedades anestésicas, midriaticas e
hipnéticas.

3.- Regaliz (Glycyrrhiza glabra L.): propiedades antiacidas, carminativas y
edulcorantes.

4.- Moral (Morus nigra L.): propiedades hipoglucemiantes, laxantes y vermifugas.

5.- Cantueso (Lavandula stoechas L.): propiedades vulnerarias y antisépticas.

6.- Abedul (Betula pendula Roth): propiedades vulnerarias, febrifugas y cicatrizantes.

7.- Anis (Pimpinella anisum L.): propiedades aperitivas, digestivas y carminativas.

-23-
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8.- Cardo corredor (Eryngium campestre L.): propiedades expectorantes, diuréticas y
diaforéticas.
9.- Hiedra (Hedera helix L.): propiedades lipoliticas, analgésicas y expectorantes.

10.- Boj (Buxus semperviren L.): propiedades diaforéticas, cardiotonicas y laxantes.

El descubrimiento de estas cualidades de las plantas abrieré un amplio abanico de
posibilidades a la industria farmacéutica, en la busqueda de los compuestos responsables de
las mismas. Numerosos principios activos fueron descritos y empleados en distintos
medicamentos, como el popular 4cido acetil salicilico de cualquier aspirina. Ademads, gracias
a las corrientes actuales, podemos encontrar en el mercado numerosos preparados a base de
plantas o extractos naturales de las mismas e, incluso, empresas especializadas en este sector.
El uso de los aceites esenciales no se limita a estas aplicaciones. Todos los dias, sin saberlo,
estamos haciendo uso de algliin producto o material derivado de estas sustancias. La tabla 1
recoge una breve seleccion de las industrias que utilizan los aceites esenciales directa o

indirectamente (Brophy y Doran, 1996; Weiss, 1997).
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Tabla 1. Principales aplicaciones de los aceites esenciales en el mercado.

1.- ADHESIVOS
Pegamentos para porcelanas y caucho.
2.- INDUSTRIA ALIMENTARIA ANIMAL
Comidas preparadas y piensos.
3.- INDUSTRIA AUTOMOVILISTICA
Limpiaparabrisas y ambientadores.
4.- REPOSTERIA
Condimentos, saborizantes y aromatizantes.
5.- CHICLES
Saborizantes.
6.- CONDIMENTOS
Saborizantes, colorantes.
7.- DENTIFRICOS
Saborizantes, colorantes.
8.- INSECTICIDAS
Repelentes, aromatizantes.
9.- INDUSTRIA ALIMENTARIA
Aromatizantes, saborizantes, bebidas, sopas, adobos...
10.- PRODUCTOS DE LIMPIEZA
Aromatizantes.
11.- PINTURA
Disolventes, barnices.
12.- PERFUMERIA Y COSMETICA
Aromatizantes, colorantes.
13.- INDUSTRIA FARMACEUTICA
Principios activos, aromatizantes, saborizantes, colorantes.
14.- INDUSTRIA TABAQUERA.
Aromatizantes.

Hasta ahora se han presentado los usos etnobotdnicos de estas sustancias. Para los
vegetales su produccién es un gasto de tiempo y energia que de alguna forma deben
compensar. De hecho, a lo largo de la evoluciéon, las plantas han ido adaptandose y
especializandose en la produccion de unos tipos de sustancias, y no otros, para su propio
beneficio. La idea generalizada de que los aceites esenciales sirven a las plantas para
favorecer la polinizacion, es incompleta. Muchas de las especies que presentan aceite esencial
lo utilizan en ese sentido (Harborne, 1991; Schiest et al., 2000), pero numerosas
investigaciones llevadas a cabo durante los Gltimos veinte afios han puesto de manifiesto otras
utilidades. Se ha comprobado que numerosos compuestos que forman parte del aceite esencial
sirven a la planta para repeler posibles depredadores, e incluso agentes patdgenos, debido a su

actividad antifiingica o antibacteriana (Banerji et al., 1990; Yano y Takana 1995). También se
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ha probado la actividad alelopética de algunos compuestos que inhiben el crecimiento de
especies competidoras (Rice, 1974; Abrahim et al., 2000; Kobaisy et al., 2001). Desde el
punto de vista fisiologico, y gracias a su alta volatilidad, pueden actuar como reguladores del
potencial hidrico evitando la deshidratacion (Barceld Coll et al., 2001). Esta funcion podria
explicar lo diverso de su localizacion y su posible variacion durante un ciclo fenoldgico (Pala-

Paul et al., 2001; Garcia-Jiménez, 1999; Pala-Patl, 1997).

La estructura del filoma de los vegetales ha sufrido grandes cambios y adaptaciones a
lo largo de la evolucion segun los habitats donde viven. De forma general, podemos decir que
un nomofilo consta de: cuticula o capa fina de sustancias secretadas por la planta; epidermis,
constituida por una capa de células, o en ocasiones por varias, y mesofilo diferenciado a su
vez en parénquima en empalizada, constituido por células mas engrosadas colocadas
ordenadamente por debajo de la epidermis, y parénquima esponjoso que consta de gran
cantidad de células cloroplasticas, que mediante su distribucion dejan espacios de aire entre
las distintas células como muestra la figura 1. En el parénquima esponjoso se localizan los

haces vasculares (Bowes, 1996; Fahn, 1985; Mauseth, 1988).

Cuticula superior

",,,

Mesofilo

vasculares

4_ Xilema Haces
Parénquima esponjoso

«4—— Floema

‘\ Cuticula inferior

Células de guarda

Estoma

Figura 1. Estructura bésica de un nomofilo en corte transversal.

La epidermis consta, a su vez, de distintos tipos de células, que se modifican y
especializan en diferentes funciones. Este es el caso de los bien conocidos complejos
estomaticos y de los pelos epidérmicos o tricomas. Mientras que los estomas estan implicados
en el intercambio gaseoso y en el mantenimiento del potencial hidrico, la funcién de los

tricomas es mucho madas variada e incluso han sido utilizados en estudios sistematicos
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comparativos de angiospermas (Barcel6 et al, 2001; Fahn, 1979; Maffei et al., 1989;
Metcalfe y Chalk, 1979). Se han descrito distintos tipos atendiendo a la morfologia de los
mismos y al nimero de células que los forman, peltados, estrellados, ramificados, lineares
etc..., y a su funcioén, como los urticantes secretores de sustancias irritantes o los glandulares
acumuladores o secretores de sustancias. Dependiendo de que los aceites sean acumulados en
los tricomas o secretados durante su produccion, se habla de “plantas acumuladoras” como es
el caso de Blupleurum sp., Cistus sp., o Pinus sp., entre otros o de “plantas no acumuladoras”

como es el caso de Arbutus sp., Erica sp. o Quercus sp. (Lluisa y Pufiuelas, 2000).

La biosintesis y acumulacion de aceite esencial ocurre por norma general en estas
células epidérmicas modificadas, aunque dependiendo de la familia o género también pueden
acumularse en otras estructuras como tallos, raices, flores y frutos. Las glandulas de aceite
estan formadas, como en el caso de la hierbabuena (figura 2), por una célula basal localizada
en la epidermis y una célula peduncular sobre la que se sithan las células secretoras,
protegidas por una cuticula globosa en cuyo interior se acumula el aceite esencial. La
biosintesis de monoterpenos ha sido localizada en estas células secretoras de las glandulas en
especies de Lamiaceae (Amelunxen, 1965; Amelunxen ef al., 1969; Gershenzon ef al., 1988 y
1989; Turner et al., 2000; McCaskill et al., 1992). Aunque una misma especie puede
presentar distintos tipos de tricomas con distintas funciones, en el caso de los glandulares de
especies aromaticas, siempre se utilizan para el almacenamiento de los compuestos volatiles

que caracterizan su fragancia (Brun et al., 1991; Fahn, 1979; Maftei et al., 1989).
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st e e /Cuticula globosa
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/ Cavidad subcuticular de
almacenamiento de aceite esencial
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\ (= / Célula
W\ N W i
) Células secretoras RSN / peduncular

Figura 2. Tricoma glandular de la hierbabuena.

I.1.2.- CLASIFICACION Y TIPOS

El interés suscitado por los aceites esenciales desde su conocimiento se puso de
manifiesto a partir del siglo XIX cuando comenzaron los andlisis de estas mezclas complejas
que conducirian al aislamiento y caracterizacion de sus compuestos. Actualmente se ha
comprobado que los aceites esenciales estan constituidos por componentes volatiles o

metabolitos secundarios sintetizados a partir de distintas rutas metabolicas:

1.- Via metabolica del acido mevalénico: Terpenoides.
2.- Via metabolica del acido siquimico: Fenil propanoides.

3.- Via metabolica de biosintesis de acidos grasos: Compuestos aliciclicos.

I.1.2.1.- TERPENOIDES

Los isoprenoides, mas conocidos como terpenoides o terpenos, son un grupo de

productos naturales que incluyen todas aquellas sustancias quimicas que derivan

biosintéticamente del acido mevalonico (AMV) y que origina el isopentenil pirofosfato
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(Porter y Spurgeon, 1981). Wallach (1887) propuso la clasificacion de este grupo de
compuestos atendiendo al niimero de 4atomos de carbono de los mismos (tabla 2).
Actualmente esa clasificacion es reconocida a nivel mundial y seguida por cuantos trabajan
con terpenoides. La etimologia de esta palabra también se debe a Otto Wallach que
originariamente diferencio entre “terpene” y “campher” por sus formulas empiricas CjoHje y
CioHi160 6 CoHi30 respectivamente. Esta palabra inglesa, “terpene”, deriva de la palabra
alemana “terpentin”, de la inglesa “terpentine” y la francesa “térebenthine” que en espafiol
equivaldria a “trementina”. Se cree que este nombre fue tomado al ser precisamente el aceite

de trementina el primero del cual se tiene testimonio escrito (Guenther, 1972).

Tabla 2. Clasificacion de terpenos segtin Wallach (1987).

Grupo N° de atomos de N° de unidades de
carbono isopreno
Hemiterpenos 5 1
Monoterpenos 10 2
Sesquiterpenos 15 3
Diterpenos 20 4
Sesterterpenos 25 5
Triterpenos 30 6
Tetraterpenos 40 8
Politerpenos 5n n

Cada uno de estos grupos se pueden subdividir a su vez atendiendo a caracteres
estructurales o segn la importancia del grupo funcional principal. De esta forma se puede
llegar a diferenciar, como en el caso de los monoterpenos, entre regulares, irregulares,

aciclicos, monociclicos y biciclicos, como explicaremos a continuacion.

La nomenclatura de cada uno de estos compuestos esta regulada por las normas de la
“International Union of Pure and Applied Chemistry” (I.U.P.A.C.), pero rara vez se utilizan
sus nombres cientificos. Se respetan los nombres originales que se les dio por primera vez,
aunque en ciertas ocasiones puedan inducir a error. Este es el caso de algunos monoterpenos

muy comunes como el alcanfor aislado de Santolina chamaecyparissus L., el eucaliptol de

-20-



Introduccién

Eucalyptus sp., y el cariofileno de Eugenia caryophyllata Thunb., entre otros. Aunque estos

compuestos son faciles de identificar, en casos dudosos es recomendable dar ambos nombres.

La unidad estructural basica de los terpenoides es el isopreno, constituido por cinco
atomos de carbono. Su unidn sucesiva da lugar a los distintos tipos de terpenos conocidos. De
esta forma los compuestos con un s6lo isopreno son los hemiterpenos (C5), monoterpenos los
de dos (C10), sesquiterpenos los de tres (C15) y asi sucesivamente. Atendiendo al origen del
enlace que se produce en la formacion de compuestos de diez o mas dtomos de carbono, se
habla de terpenos “regulares” y terpenos “irregulares”. Los primeros provienen de isoprenos
unidos de forma regular “cabeza-cola”, los cuales pueden diferenciarse en el compuesto
resultante. La mayoria de los monoterpenos, sesquiterpenos y diterpenos son de este tipo. Los
terpenos irregulares son menos comunes, aunque caracterizan un grupo de monoterpenos en
los cuales no se pueden diferenciar las unidades de isopreno al originarse de uniones “cabeza-

mitad”. Pueden encontrarse en algunas especies de los género Santolina L., y Artemisia L.

Los triterpenos y tetraterpenos presentan solo un tipo de unioén. En el caso de los
triterpenos o esteroides, dos grupos farnesilo (15 C) se unen de forma regular “cola-cola” para
formar una estructura simétrica, como el escualeno (figura 3), precursor aciclico de este tipo
de compuestos (Rosa Putra et al., 2001). En los tetraterpenos o carotenos, ocurre de igual

forma, pero con dos grupos de geranil-geranilo (20 C).

Escualeno

Figura 3. Triterpeno de estructura simétrica con unién regular.

Por lo general, la mayoria de monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos y triterpenos
son compuestos ciclicos, con estructuras tipicas de cada uno de estos grupos como B-pineno,
a-cadineno, acido dextropimarico o lanosterol. Los tetraterpenos difieren del resto de grupos
de compuestos isoprenoides en que no presentan ciclacion del esqueleto de carbono principal,

salvo excepciones, como en el caso de B-caroteno (Duan y Moeller, 2001; Sirisoma et al.,

2001).
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Como ya se ha comentado, el acido mevalonico (AMV) fue el primer compuesto
identificado de los involucrados en la sintesis de terpenos. Tras el hallazgo de otros
intermediarios en el proceso de biosintesis como: acetil-CoA, aceto-acetato y B-hidroxi-f3-
metilglutaril-CoA (HMGCoA), se estableci6 la ruta metabdlica implicada en la sintesis de los
terpenos que aparece en la figura 4. En ella, el hidroximetilglutaril-CoA origina el
isopentenil-pirofosfato (IPP, isopreno bioldgicamente activo) que junto con el dimetil-alil-
pirofosfato (DMAPP) dan lugar a todos los terpenoides. El DMAPP sirve de compuesto de
partida y el IPP proporciona todas las unidades que se repiten. La union mas frecuente que se
produce entre estos compuestos es la ya mencionada “cabeza-cola” en la que intervienen el
carbono 1 del IPP y el carbono 4 del DMAPP. A partir de estos compuestos, y por sucesivas
uniones con moléculas de IPP, originan los diferentes tipos de terpenoides existentes. En la
actualidad esta ruta estd reconocida internacionalmente, pero las investigaciones sobre las
enzimas, ciclaciones e intermediarios que intervienen en la sintesis de terpenos sigue estando

muy en boga (Barrero ef al., 2001).

Los terpenos mdas comunes en los aceites esenciales son aquellos de menor peso
molecular, y por lo tanto mas volatiles, es decir, monoterpenos y sesquiterpenos. En ocasiones
pueden aparecer también diterpenos lo suficientemente volatiles como para ser extraidos
mediante las técnicas habitualmente empleadas. Sin embargo, hay discrepancias en cuanto a

incluirlos como componentes del aceite esencial propiamente dicho (Burzaco, 1995).
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Figura 4. Ruta metabolica implicada en la sintesis de terpenoides.

MONOTERPENOS

Se caracterizan por presentar 10 atomos de carbono y por lo tanto dos unidades de
isopreno. Presentan gran variabilidad de hidrocarburos, alcoholes, aldehidos y otros

compuestos oxigenados que, en conjunto, engloban gran cantidad de isémeros no sélo
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funcionales sino también de posicién y geométricos. Estan considerados como una de las mas

grandes familias de productos naturales (Grayson, 2000).

Se han identificado como producto del metabolismo secundario de los vegetales,
aunque no exclusivos de ellos. Son bastante frecuentes en representantes de familias de
angiospermas como Apiaceae, Asteraceae, Lamiaceae, Myristicaceae, Myrtaceae, Poaceae y
Rubiaceae (Guenther, 1982). Se han descrito también en hongos y plantas no vasculares,
aunque en menor medida, y en organismos animales como el coledptero de la familia
Silphidae, Necrodes surinamensis Fabricius, que excreta un compuesto monoterpénico por su

glandula anal que repele a posibles competidores y depredadores (Garcia Vallejo ef al. 1994).

Esta gran familia de compuestos se puede clasificar atendiendo al tipo de uniones que
presentan. Se habla de monoterpenos regulares cuando se originan por la fusion “cabeza-cola”
de dos unidades de isopreno, es decir, enlazando el carbono 1 de la primera unidad de IPP y el
carbono 4 de la segunda, y se denominan irregulares cuando la fusion es del tipo “cabeza-
mitad”, el carbono 1 de la primera unidad de isopreno y el carbono 2 6 3 del segundo. A partir
de esta primera diferenciacion se pueden subdividir atendiendo al ntimero de ciclos que
presentan: aciclicos, monociclicos, biciclicos y triciclicos, como refleja la tabla 3 (Porter y

Spurgeon, 1981).

SESQUITERPENOS

Se caracterizan por poseer 15 atomos de carbono y por tanto tres unidades de isopreno.
Aunque por regla general la mayoria de ellos presentan una unidn regular “cabeza-cola”,
existen algunos que son el resultado de transposiciones en esta estructura. Aparecen
ampliamente distribuidos en la naturaleza, se encuentran en los aceites esenciales, al igual que
los monoterpenos, pero con mayor frecuencia que estos en hongos, plantas no vasculares e
incluso en algunas bacterias como Streptomyces. Este grupo presenta gran variabilidad natural
pudiendo encontrar hidrocarburos, alcoholes, cetonas y sus derivados, ésteres, glicdsidos y

alcaloides sesquiterpénicos.
Aunque se les han atribuido diversas funciones como hormonas vegetales (4cido

abscisico o fitoalexinas) y como antibioticos de origen fingico, al igual que los monoterpenos

pueden actuar como alelopaticos (Rice, 1974; Abrahim et al., 2000; Kobaisy et al., 2001). No
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son metabolicamente inertes, se sintetizan y catabolizan rapidamente con papel dinamico en el
metabolismo vegetal. La produccion y acumulacion de este tipo de compuestos, en cantidades
considerables, suelen estar relacionados con la presencia de estructuras secretoras

especializadas, como las glandulas de aceite comentadas anteriormente.

Los sesquiterpenos, al contar con una unidad de isopreno mas que los monoterpenos,
presentan una mayor plasticidad en su construccion que se traduce en una mayor variabilidad
estructural y funcional. Ademas, la presencia de isdbmeros geométricos de posicién u Opticos
es mucho mayor. Debido a esta plasticidad y segin el nimero de anillos de la molécula, se
pueden agrupar en aciclicos, monociclicos, biciclicos, triciclicos y tetraciclicos como aparece

reflejado en la tabla 4.
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Tabla 3. Clasificacion de los monoterpenos.

Monoterpenos regulares:

1.- Aciclicos: Linalool

2.- Monociclicos:

2.1.- Hidrocarburos saturados:

2.2.- Hidrocarburos oxigenados: o.-Terpineol

3.- Biciclicos:

Saturados

3.1.- Tipo Bornano: Z

3.2.- Tipo Carano:

3.3.- Tipo Pinano:

3 .4.- Tipo Tuyano:

Monoterpenos irregulares:

1.-Cumplen la regla del isopreno:

2.- No cumplen la regla:

0-3-Careno

7//, /I,; ]

a-Pineno

A

o-Tuyeno

Saturados

Canfeno

z
NS 4

Santolina trieno

a-Felandreno

Oxigenados

b

Alcanfor

c

Mirtenol

% o

trans -Tuyona

Oxigenados

5

o—Fenchona

M

Artemisia alcohol
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Tabla 4. Clasificacion de los sesquiterpenos.

Sesquiterpenos aciclicos:

Sesquiterpenos monociclicos:

1.- Grupo Bisabolano:

2.- Grupo Elemano:

3.- Grupo Germacrano:

4.- Grupo Humulano:

Sesquiterpenos biciclicos:

1.- Grupo Cadinano:

2.- Grupo Cariofileno:

3.- Grupo Eudesmano:

Sesquiterpenos triciclicos:

Sesquiterpenos tetraciclicos:

4.- Grupo Perhidroazuleno:

S

a-Farneseno

-

B-Bisaboleno

G

Germacreno D

=z

a-Humuleno

o)

4-Cadineno

\\\\

B-Cariofileno

a-Selineno

Azuleno

X
OH
=

Nerolidol

a-Bisabolol

OH
Germacreno D-4-ol

0

14-Hydroxy- a-humuleno

Oxido de cariofileno

Aromadendreno

Iswareno

OH

HO s
S H

o
=)

o>

o- adlnol

Y
S
R
W
H

a-Eudesmol

SR

Guaiol

l (wOH

B- Copaen 4-a.-o0l

9
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DITERPENOS

Los diterpenos son otra gran familia de terpenoides que, segin las circunstancias,
pueden aparecer en los aceites esenciales junto con los monoterpenos (C-10) y sesquiterpenos
(C-15). Se trata de compuestos con 20 atomos de carbono (cuatro unidades de isopreno, C-
20), por lo que su peso molecular es superior al de monoterpenos y sesquiterpenos, y su
volatilidad menor. Sus caracteristicas moleculares y estructurales dificultan la extraccion de
los mismos en corriente de vapor, método mas usual para la extraccion de aceites esenciales.
Por este motivo no suelen considerarse componentes del aceite volatil, ya que no todos los
diterpenos se extraen, y los extraidos no lo son al 100%. Sin embargo, los que suelen aparecer
en las esencias son derivados del labdano y del esclareol (Torres et al., 1997). En la figura 5
aparecen dos de los diterpenos mas frecuentemente referenciados en estudios de aceites

esenciales.

La mayoria de los diterpenos han sido extraidos de plantas vasculares, y de algunos
talofitos, principalmente algas y hongos. Pueden actuar, en algunos casos, como sustancias
repelentes, también como feromonas atrayentes de insectos e incluso como compuestos
citotoxicos frente a células tumorales (Porter y Spurgeon, 1981; Schiest et al., 2000; Iguchi et

al., 2002).

OH

OH

il

Fitol Esclareol

Figura 5. Diterpenos que aparecen ocasionalmente en los aceites esenciales.
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I.2.- EL GENERO ERYNGIUM

1.2.1.- ENCUADRE TAXONOMICO

El género Eryngium L., pertenece a la familia Umbeliferae Juss., una de las mejor
conocidas de las angiospermas por sus caracteristicas inflorescencias, infrutescencias y su
tipica quimica distintiva, manifestada por el olor, sabor y toxicidad de muchas de sus
especies. Comprende unos 300 géneros con un total de 2500 o 3000 especies, distribuidas
practicamente por de todo el mundo, con preferencia por zonas templadas de cierta altura y,
con menos frecuencia, zonas tropicales (Heywood, 1979). Si nos referimos a las tres
subfamilias en las que se divide, la mas antigua Apioideae, tiene una distribucion bipolar,
aunque est¢ mejor representada en el hemisferio norte del viejo mundo. La subfamilia
Saniculoideae, también bipolar, aparece mejor representada que Apioideae en el hemisferio

sur. Por ultimo, la subfamilia Hydrocotiloideae es tipica del hemisferio sur.

En general, la mayoria de las umbeliferas son herbaceas fistulosas anuales, bianuales o
perennes. Algunas desarrollan un cierto grado de fruticosidad, pero otras son completamente
arbustivas o incluso arboreas, como Eryngium bupleuroides Hook. & Arn., E. inaccesum
Skottsb., y E. sarcophyllum Hook. & Arn., originarios de las Islas de Juan Fernandez,
Myrrhidendron de las cumbres montafiosas de América Central y del Sur y, también
arbustivas como Bupleurum fruticosum L. Otras son espinosas como los cardos del género
Eryngium L., y las especies neozelandesas de Aciphylla. El tipo principal de inflorescencia da
nombre a la familia y puede ser simple o compuesta. En estas tltimas normalmente umbelas
de umbelas, suelen presentar bracteas basalesen sus radios formando un involucro. Al igual
que en las umbélulas formando un involucelo. En ocasiones este tipo de inflorescencia esta
muy modificada y reducida a una unica flor como en Hydrocotyle y Azorella, o aparecen
flores sentadas y agrupadas en capitulos densos rodeados de bracteas espinosas como en el
caso de Eryngium y, también pueden aparecen dicasios como en Petagnia. La mayoria de los
representates de esta familia tienen, por lo general, un tipo de flor consistente en un caliz muy
reducido, 5 pétalos, 5 estambres libres, ovario infero con 2 carpelos y 2 loculos, con un unico
ovulo anatropo péndulo en cada uno y un estilopodio que sostiene 2 estilos. Aunque el fruto al
que dan lugar presenta gran variabilidad, es generalmente un esquizocarpo seco dividido en la
parte inferior en 2 mericarpos, uniseminados, que quedan suspendido en el carpoforo,

separandose en la madurez. La superficie externa del mericarpo consta, normalmente de 5
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costillas primarias, 1 dorsal, 2 laterales y 2 comisurales y, entre ellas, 4 costillas valleculares
que recorren el fruto desde la base hasta el estilo. En la superficie del fruto pueden aparecer
distintas clases de espinas, ganchos, pelos o tubérculos, e incluso las costillas laterales se

pueden ensanchar en forma de alas.

El género Eryngium ha sido encuadrado taxondmicamente siguiendo la clasificacion
propuesta por Heywood (1971; 1979) que, a su vez, es una modificacion de la inicialmente
planteada por Drude (1898) (Figura 6). Alguna de sus especies aparece citada en las sagradas

(3

escrituras como E. campestre: “...Oh Dios mio, tradtalos como un torbellino, como rastrojo
llevado por el viento” (Isaias 17; 13 en Moldenke y Moldenke, 1952). Atendiendo a las
caracteristicas de los frutos, la familia Umbelliferae se puede subdividir en tres subfamilias

con sus correspondientes tribus y géneros representativos:

1.- Subfamilia Apioideae Drude: presentan fruto con endocarpo blando, a veces
endurecido por una capa subepidérmica lignificada; estilo sobre una excrecencia

disciforme y sin estipulas.

1.1.- Tribu Apieae (Ammieae): costillas primarias de los mericarpos todas
semejantes; semillas semicirculares en seccion. Apium L., Bupleurum L.,
Foeniculum Miller, Ligusticum L., Oenanthe L., Pimpinella L., Seseli L.

1.2.- Tribu Coriandreae: parénquima sin capa cristalina; frutos normalmente
ovoide-esféricos, parecidos a nueces, con capa subepidérmica lignificada.
Coriandrum L.

1.3.- Tribu Dauceae (Caucalideae): mericarpos con costillas espinosas.
Caucalis L., Daucus L., Torilis Adanson.

1.4.- Tribu Echinophoreae: fruto rodeado por los pedicelos endurecidos de las
flores masculinas. Echinophora L.

1.5.- Tribu Laserpiteae: costillas de la valléculas muy salientes, a menudo
ensanchadas en forma de alas. Laserpitium L., Thapsia L.

1.6.- Tribu Peucedaneae: -costillas laterales de los mericarpos muy
ensanchadas, en forma de alas; semillas estrechas en seccion. Angelica L.,
Ferula L., Heracleum L., Pastinaca L.

1.7.- Tribu Scandiceae: parénquima que rodea al carpoforo sin una capa

cristalina. Anthriscus Pers., Chaerophyllum L., Myrrhis Miller, Scandix L.
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1.8.- Tribu Smyrnieae: mericarpos redondeados. Cachrys L., Conium L.,

Scaligeria DC., Smyrnium L.

2.- Subfamilia Hydrocotyloideae Link: fruto con endocarpo lefioso, sin carpoforo

libre, ni canales secretores o vitas o s6lo en las primarias; con estipulas.

2.1.- Tribu Hydrocotyleae: principalmente en el hemisferio sur. Fruto con
comisura estrecha aplastada lateralmente. Hydrocotyle L.
2.2.- Tribu Mulineae: hemisferio sur, frutos con el dorso aplastado o

redondeado. Azorella Lam.

3.- Subfamilia Saniculoideaec Burnett: fruto con endocarpo parenquimdtico blando;

base del estilo rodeada de un disco en forma de anillo; varios canales secretores.

3.1.- Tribu Lagoecieae: ovario con 1 cavidad; fruto uniseminal; vitas
imperceptibles. Lagoecia L., Petagnia Guss.
3.2.- Tribu Saniculeae: ovario con 2 cavidades; fruto con 2 semillas; de

comisura ancha; vitas perceptibles. Astrantia L., Eryngium L., Sanicula L.
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DICOTILEDONEAS

» Clase Dilleniidae Heywood:
» Orden Umbellales Heywood:

> Familia Araliaceae Juss.
» Familia Umbelliferae Juss.:

» Subfamilia Apioideae Drude
» Subfamilia Hydrocotyloideae Link
» Subfamilia Saniculoideae Burnett:

» Tribu Lagoecieae Dumort.
» Tribu SaniculaeW. D. J. Koch:

» Género Astrantia L.
» Género Eryngium L.
> Género Sanicula L.

Figura 6. Encuadre taxondmico del género Eryngium L.

1.2.1.1.- CARACTERISTICAS DEL GENERO ERYNGIUM

El género Eryngium engloba, en su mayoria, hierbas glabras con noméfilos de simples
a tripinnatisectos, los superiores suavemente espinados o puntiagudos. Inflorescencias
compuestas, por lo general umbelas de capitulos simples o compuestas. Los capitulos
hemisféricos, cilindricos o racimosos y protegidos basalmete por bracteas (tres o mas), reunen
de 5 a 80 flores con bracteas interflorales. Bracteas espinosas, de obtusas a acuminadas, por lo
general simples. Bractéolas cuspidadas, al menos en los bordes del capitulo. Tanto las
bracteas como las bractéolas presentan margen engrosado y espinoso. Sépalos rigidos,
dentados y escamulosos. Pétalos emarginados de unos 4 mm., erectos, mas cortos que los
sépalos y recubriendo a los estambres antes de la antesis. Fruto en esquizocarpo, de ovoide a
subgloboso, mas o menos cubierto por escamas. Mericarpos plano-convexos ligeramente
rigidos. Costillas normalmente delgadas. No presentan carpoforo. Para favorecer la
identificacion de sus distintas especies europeas, se ha incluido una sencilla clave dicotémica

al final de esta tesis (Anexo I).
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El género Eryngium presenta una amplia distribucion por zonas tropicales y templadas
practicamente de todo el mundo. Segun Harden (1992), existen unas 250 especies descritas
actualmente, aunque el nimero de nombres aceptados segin “The International Plant Index
Name” es mucho mas elevado (Anexo II). Centrandonos en Europa y concretamente en la
Peninsula Ibérica, este género esta representado por 14 especies de las 26 descritas en Flora
Europaea (Tuntin ef al., 1976). Algunas de ellas estan consideradas como endemismos de la
Peninsulares. Este es el caso de Eryngium dilatatum Lam., Eryngium duriaei Gay ex Boiss.,
Eryngium galioides Lam., y Eryngium tenue Lam. La distribucion de otras especies presentes
en nuestras latitudes es mucho mas amplia, como Eryngium viviparum Gay y Eryngium
bourgatii Gouan, que también crecen silvestres en Francia. Otras abarcan un drea aiin mayor,
como Eryngium aquifolium Cav., Eryngium glaciale Boiss., Eryngium corniculatum Lam.,
Eryngium ilicifolium Lam. y Eryngium tricuspidatum L., en toda la cuenca mediterranea. Pero
las unicas que aparecen practicamente en toda Europa y parte de Asia son Eryngium
campestre L, Eryngium dichotomum Desf., y Eryngium maritimum L.. Ademads, esta tltima
también ha sido introducida en otros continentes como Australia (Harden, 1992). Eryngium
pandanifolium Cham. & Schlecht., es el caso contrario; se encuentra naturalizado en Portugal

aunque es originario de America del Sur.

A continuacion presentamos una descripcion mas detallada de cada una de las especies
presentes en la Peninsula Ibérica y su area aproximada de distribucion en la misma. Estas
descripciones han sido elaboradas tras la consulta de distintas floras (Amaral Franco, 1971;
Butcher, 1961; Coste, 1903; Davis, 1972; Harden, 1992; Heywood, 1979; Pignatti, 1982;
Telles Dalhinda, 1974; Tuntin et al., 1976; Valdes et al., 1987; Villar et al., 1997).

1.- Eryngium aquifolium Cav. Perenne; raiz negruzca engrosada; tallos erectos de 10 a
50 cm, multicaules; hojas basales pecioladas, persistentes, ligeramente coridceas de
oblanceoladas-espatuladas a obovadas, de 3.5-1.8 por 1, 2-3 6 6 cm, asperas, frecuentemente
bidentadas, con dientes patentes y espinosos, salvo cerca de la vaina; las caulinares medias
obovadas u obovado-lanceoladas, profundamente serrado-dentadas, con un diente apical largo
y espinoso, peciolo alado; inflorescencia azulada en dicasio de capitulos, rara vez en
pleocasio, de 3 a 8-15 capitulos pedunculados subgloboso de 15 a 25 cm por pie de planta;
protegidos por 6 6 9 bracteas lanceoladas de 2.5-4.2 a 0.6-1.3 cm por capitulo, con 6 pares de
dientes o espinas; bractéolas de ovado-lanceoladas a lineares, de 11 a 15 mm, las externas

hasta con 6 pares de dientes, las internas enteras, algunas tricuspidadas; sépalos lanceolado-
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aristados, de 3 mm; esquizocarpo cubierto por escamas trigonas, ligeramente alado-tortuosas

en la parte dorsal. Florece de Mayo a Julio. Habita en lugares secos del Sur de Espaiia.

Mapa 1.- Distribucion de E. aquifolium en la Peninsula Ibérica.

2.- Eryngium bourgatii Gouan. Perenne; tallos erectos de 15 a 45 cm; hojas basales
ligeramente coriaceas, persistentes, de 3 a 7 cm, bi- o tri-pinnatifidas con dientes espinosos,
limbo suborbicular, peciolo tan largo como el limbo de 2 a 4 cm; inflorescencia azulada, con
mas de 7 capitulos pedunculados ovoideo-globosos de 1.5 a 2.5 cm; protegidos por 2 6 5
bracteas de 10 a 15 cm, linear-lanceoladas, enteras, con 1, 2 o 3 pares de dientes espinosos;
bractéolas enteras tricuspidadas; sépalos de lanceolados a ovados, aristados, de 3 mm;
esquizocarpo cubierto ligeramente por escamas. 2n=16. Habita en lugares secos, rocosos de

Pirineos y otros sistemas montafiosos de la Peninsula ibérica.

Mapa 2.- Distribucion de E. bourgatii en la Peninsula Ibérica.
3.- Eryngium campestre L. Perenne; raiz tuberosa; tallos erectos de 20 a 70 cm,

normalmente simples, de color verde palido; hojas basales coridceas persistentes, uni- o bi-

pinnantisectas, l6bulos de oblongos a obovalados, con dientes anchos terminados en fuertes
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espinas, peciolos tan largos como el limbo de 5 a 20 cm envainantes en la bases,
marcadamente espinoso-serrado, de romboidal a ovado-triangular; las caulinares medias
sentadas con vaina papente, uni-pinnantisectas, lobulos de oblongos a lanceolados,
marcadamente dentados y espinosos; inflorescencias en pleocasio umbeliforme, verdoso
palido que contiene numerosos capitulos pedunculados ovoides de (0.5) 1 a 1.5 (2.5) cm;
protegidos por (4) 6 u 8 bracteas linear-lanceoladas de 2-4.7 por 0.3-0.6 cm, enteras con 1, 2 6
incluso 3 pares de espinas; bractéolas enteras de 7 a 14 mm, subuladas; sépalos ovado-
lanceolados, aristados, de 2.5 cm; esquizocarpo cubierto densamente por escamas
sobrepuestas planas, ovado-lanceoladas, glabras o muy ligeramente pubérulas, pardas. 2n=14

0 28. Florece de Mayo a Septiembre. Habita en lugares secos de la Peninsula Ibérica.

Mapa 3.- Distribucion de E. campestre en la Peninsula Ibérica.

4.- Eryngium corniculatum Lam. Anual, rara vez bianual; raiz glaucescente; tallos
erectos de 15 a 60 cm, fistulosos, escasamente ramificados, normalmente con bracteas cerca
de la base de las hojas; hojas fistulosas, las basales blandas, deciduas tempranamente, peciolo
grueso, cilindrico, con numerosos tabiques transversales, limbo ovado-oblongo de 2 a 5 cm,
remotamente dentado; las caulinares medias con limbo ovado u ovado-lanceolado,
irregularmente pinnatifidas, 16bulos espinosos; las caulinares superiores espinosas, 5 veces
pinnatifidas; inflorescencia mixta en dicasio o pleocasio de mas de 40 capitulos azulados,
pedunculados, subglobosos, de ovoides a subglobosos, de 0.5 a 1 cm, con un eje prolongado
en forma de espina; protegidos por 3 6 7 bracteas de 1.5 a 2.5 cm, enteras, subaladas, linear-
lanceoladas; bractéolas ovado-lanceoladas, largamente aristadas; sépalos oblongo-
lanceolados, cortamente aristados de 1 a 1.5 mm; esquizocarpo cubierto densamente por
escamas de 0.3 a 1.5 cm, pubérulas, blancas. 2n=16. Florece de Mayo a Octubre. Habita en

lugares expuestos a inundaciones invernales. En el Sur-Oeste de Espafia.
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Mapa 4.- Distribucion de E. corniculatum en la Peninsula Ibérica.

5.- Eryngium dichotomum Desf. Perenne; tallos erectos de 20 a 100 cm; hojas basales
ligeramente coridceas, deciduas tempranamente, limbo oblongo de 3.5-6 por 0.7-3 cm, de
cordado a truncado en la base, uni- o bi-lobular (los jovenes incluso tri-lobulados), peciolos
iguales o dos veces mas largos que el limbo; inflorescencia normalmente azulada, contiene
numerosos capitulos pedunculados subglobosos de 1 a 1.5 cm; protegidos por 4-6 6 7 bracteas
linear-lanceoladas de 2 a 4 cm, con 1 6 2 pares de dientes espinosos; bractéolas enteras rara
vez tricuspidadas; sépalos ovado-lanceolados de 2 a 3 mm, aristados; esquizocarpo cubierto
densanmente por escamas sobrepuestas. Habita en lugares secos, en el Oeste de la Region
Mediterranea. No disponemos de datos suficientes para presentar la distribucion de esta

especie en la Peninsula Ibérica.

6.- Eryngium dilatatum Lam. Perenne; raiz gruesa; tallos erectos simples, de 5 a 40
cm, rara vez ramificados; hojas ligeramente coriaceas, las basales persistentes de 2-13 cm,
limbo espatulado, con 3 septos en la parte distal y ampliamente atenuado y pinnatifido hasta
la vaina ancha, presenta espinas largas y muy delgadas; las caulinares medias tripartidas, con
espinas fuertes, peciolo poco patente, mas o menos alado en la base; inflorescencia azulada
poco ramificada, racemosa, con 12 6 20 capitulos subglobosos, el central de 2 a 5 cm
largamente pedunculado, los laterales frecuentemente subsentados; protegidos por 6 ¢ 9
bracteas de lanceoladas a linear-lanceoladas de 26-40 por 3-6 mm, con 6 a 9 (4-5) pares de
espinas; bractéolas enteras de 7 a 16 mm; sépalos ovado-lanceolados de 2.5 mm, largamente
aristados; esquizocarpo cubierto por escamas generalmente ovado-lanceoladas, planas, mas
densas y espinosas en la parte apical sobre las costillas. 2n=16. Florece de Junio a Agosto e

incluso Septiembre. Habita en lugares secos de la Peninsula Ibérica.
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Mapa 5.- Distribucion de E. dilatatum en la Peninsula Ibérica.

7.- Eryngium duriaei Gay ex Boiss (E. duriaenum Gay). Perenne; tallos erectos
monocarpicos, de 30 a 150 cm; hojas basales persistentes, coridceas de linear-oblanceoladas a
linear-espatuladas, de 10-45 por 2.5-7 cm, con grandes dientes patentes y espinosos, limbo
decurrente sobre el peciolo; inflorescencia azulada, con més de 10 capitulos cilindricos y
pedunculados de 4-10 por 1.5-2 cm; protegidos por 7 6 12 bracteas linear-lanceoladas de 1.5 a
5 cm, con 1 6 3 pares de dientes; bractéolas enteras o tricuspidadas; sépalos lanceolados,
aristados, de unos 5 mm; esquizocarpo cubierto densamente por escamas. Habita en lugares
secos, rocosos, junto a comunidades de Quercus L., en montafias de la mitad Norte de la

Peninsula Ibérica.

Mapa 6.- Distribucion de E. duriaei en la Peninsula Ibérica.

8.- Eryngium galioides Lam. Generalmente anual; raiz marron de menos de 2 mm de
grosor; tallos procumbentes o erectos de 4 a 15 6 incluso 30 cm; hojas basales decidulas
tempranamente, de 2-6.5 por 0.5-0.8 cm, largamente peciladas, limbo de oblongo-lanceolado
a oblanceolado, entero o profundamente inciso-serrado, en ocasiones ligeramente atenuado en

la base; las caulinares medias sentadas, oblongas, frecuentemente con dos ldbulos basales
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espinosos; inflorescencia mixta en dicasio denso antes de la antesis y muy ramificado en la
fructificacién, con unos 20 capitulos pedunculados de 3 a 8 mm, con unas 5 flores, los
centrales solitarios, los laterales frecuentemente agrupados en por trios; protegidos por 5-6 u 8
bracteas lanceolado-acuminadas de 8-11 por 1-3 mm, con 1 6 2 pares de espinas, base
ampliamente membranosa y abrazadora; bractéolas ausentes o muy parecidas a las bracteas;
sépalos ovados, aristados, de 0.7-1.6 por 0.5-0.8 mm; esquizocarpo cubierto por escamas en la
base. 2n=16. Florece en Junio. Habita en lugares secos abiertos de la mitad Oeste de la

Peninsula Ibérica.

Mapa 7.- Distribucion de E. galioides en la Peninsula Ibérica.

9.- Eryngium glaciale Boiss. Perenne; tallos erectos de 5 a 20 cm; hojas basales
coriaceas, limbo de 3-5 por 3-6 cm con divisiones profundas o 3 sectos, 16bulos con diente
puntiagudos largos, lanceolado-acuminados, base alada, espinosa decurrente sobre el peciolo;
inflorescencia azulada con 3 6 5 capitulos globosos, pedunculados, de 1 a 1.5 cm; protegidos
por 7 u 8 bracteas estrechamente linear-lanceoladas, de 3 a 5 cm, puntiagudas con 1, 2 6 3
pares de espinas; bractéolas tricuspidadas; sépalos ovados, cortamente aristados, de 1.5 mm;
esquizocarpo sin escamas. Habita en lugares rocosos por encima de los 2500 m del Sur de

Espana (Sierra Nevada).
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7%

Mapa 8.- Distribucion de E. glaciale en la Peninsula Ibérica.

10.- Eryngium ilicifolium Lam. Anual; tallos glaucescentes, procumbentes o erectos,
de 2 a 15 cm; hojas basales persistentes, ligeramente coridceas, con peciolo ligeramente mas
corto que el limbo, éste de abovado a suborbicular, de 8-20 por 0.5-2.2 cm, ampliamente
serrado-dentado; las caulinares medias elipticas, pinnatifidas, de 2-3 cm, con 3-6 dientes
trigonos y espinescentes; inflorescencia prolongada, muy laxa, a veces azulada, capitulo
central de 10 a 12 mm, sentado largamente sobrepasado por las ramificaciones laterales;
protegidos por 5-8 bracteas de ablanceoladas a abovado-rombicas, pinnatipartidas de 1.5-3.5
cm, con 1, 3 6 4 dientes trigonos espinosos; bractéolas romboideas, tricuspidadas, de 8 a 15
mm, con espina terminal mas larga que las externas; sépalos ovados, aristados, de 1 a 2 mm;
esquizocarpos cubiertos densamente por protuberancias papilosas de 0.3 a 0.6 mm, blandas e
insertas en las costillas. 2n=16 6 18. Florece de Junio a Julio. Habita en lugares secos del

Sureste de Espafia.

Mapa 9.- Distribucion de E. ilicifolium en la Peninsula Ibérica.

11.- Eryngium maritimum L. Perenne; tallos erectos, rigidos, gruesos, frecuentemente

ramificados y azulados, de 15 a 60 cm; hojas marcadamente coridceas, las basales

-48-



Introduccién

persistentes, con el peciolo tan largo como el limbo, liso y de base envainante, suborbicular,
de entero a trilobulado, de 4-10 por 6-14 cm, con dientes espinosos anchos; las caulinares
medias cortamente pecioladas o sentadas, ovado-orbiculares, frecuentemente trilobuladas,
atenuadas en la base; inflorescencia azulada, frecuentemente en dicasio umbeliforme, con 7 6
28 capitulos subglobosos, de unos 2.5 cm; protegidos por 3 6 5 bracteas ovadas, foliosas de
2.5-4 por 1.5-3 cm, con 1 6 3 pares de dientes espinosos anchos; bractéolas tricuspidadas;
sépalos ovado-lanceolados, aristados, de 4 a 5 mm; esquizocarpo cubierto densamente por
escamas espinosas, subuladas, trigonas, pardas. 2n=16. Florece de (Febrero) Junio a Agosto.

Habita en dunas maritimas de las costras europeas hasta los 60°.

Mapa 10.- Distribucion de E. maritimum en la Peninsula Ibérica.

12.- Eryngium tenue Lam. Anual; tallos erectos de 2 a 40 cm, generalmente simples;
hojas con lobulos espinosos, las basales rosuladas, sentadas o cortamente pecioladas,
obovadas, de 1 6 2 cm, irregularmente pinnatifidas, decurrentes; las caulinares medias
atenuadas de 5 a 7 veces partidas, con lobulos linear-lanceolados; inflorescencia
frecuentemente en dicasio umbeliforme, con 3 o 12 capitulos pedunculados, de globosos a
ovoideos, de 0.5 a 1-1.5 cm; protegidos por 6 o 9 bracteas, estrechamente linear-lanceoladas,
de 0.5-2 cm, con 6, 10 6 12 pares de espinas; bractéolas tetracuspidadas; sépalos lanceolados,
cortamente aristados; esquizorcarpo cubierto densamente por protuberancias papilosas de 0.1
a 0.3 mm, blancas, preferentemente sobre las costillas. 2n=16. Florece en Agosto. Habita

sobre suelos acidos, en lugares secos y soleados de la Peninsula Ibérica salvo en el Noreste.
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Mapa 11.- Distribucion de E. tenue en la Peninsula Ibérica.

13.- Eyngium tricuspidatum L. Perenne; raiz tuberosa; tallos erectos, simples, muy
rara vez ramificados, de 15 a 90 cm; hojas no coriaceas, las basales persistentes, con peciolo
de hasta 7 veces la longitud del limbo, ensanchado en la base, de oblongo-ovalado a
suborbicular, de crenado-dentado a lacerado, cordado, de 2-6 por 1.5-5 cm; las caulinares
medias de 6 a 7 veces partidas; inflorescencia en dicasio, rara vez en pleocasio, que contiene
de 3 a 13 capitulos, pedunculados, hemisféricos, de 1 cm; protegidos por 4, 5 6 7 bracteas,
estrechamente linear-lanceoladas, de 1-5 por 1.1-2.3 cm, con 4 u 8 pares de dientes espinosos;
bractéolas linear-lanceoladas, tricuspidadas; sépalos ovado mucronados de unos 2 mm;
esquizocarpo cubierto de escamas agudas, trigonas, blancas, dispuestas sobre las costillas.

2n=16. Florece de Junio a Agosto. Habita en lugares secos del Sur de Espafia.

Mapa 12.- Distribucion de E. tricuspidatum en la Peninsula Ibérica.
14.- Eryngium viviparum Gay. Bianual; tallos procumbentes de 1 a 8 cm; hojas basales

persistentes, linear-oblanceoladas, serradas proximas o no, de 1-3 (5) por 0.3-0.5 cm, limbo

decurrente sobre el peciolo; hojas interiores de la roseta mas pequenas; inflorescencia
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prolongada con mas de 50 capitulos sésiles, hemisférico-aplanados, 5 u 8 capitulos florales
mayores de 0.5 cm; protegidos por 10 6 12 bracteas y bractéolas no bien diferenciadas, las
superiores de lanceoladas a linear-lanceoladas, de 0.5 a 0.8 cm, con 1, 2 6 3 pares de espinas;
sépalos ovoidales, aristados, de 1 a 1.5 mm; esquizocarpo cubierto por escamas dispersas.

Habita en lugares expuestos a inundaciones invernales del Noroeste de la Peninsula Ibérica.

Mapa 13.- Distribucion de E. viviparum en la Peninsula Ibérica.

1.2.2.- ESTUDIOS PREVIOS

El género Eryngium, pese al gran nimero de especies que lo componen, no ha sido
exhaustivamente estudiado. S6lo una minima parte de las especies descritas hasta el momento
han sido objeto de algun tipo investigacién. Sin embargo, al igual que los aceites esenciales,
estas contribuciones sobre su quimica, genética, morfologia, reproduccion, etc... han ido
cambiando a lo largo de la historia. Ninguna de ellas se remonta a mas de 40 afios. Muchos
estudios comenzaron por la mera curiosidad acerca de su composicion quimica, otros para
corroborar algunas de sus propiedades y, en otros casos, en busca de principios activos. A
continuacion se exponen, de forma cronologica, los resultados de trabajos realizados sobre

este género.

Un equipo de investigacion alemdn, dirigido por el Dr. Hiller, es el que mas ha
contribuido al conocimiento de algunos aspectos quimicos de especies de este género.
Durante casi una década abarcaron una amplia variedad de compuestos y algunas de sus
propiedades. Los oligosacaridos a los que se atribuyen efectos antimicoticos fueron
identificados en algunas especies pertenecientes a este género (Hiller, 1969; Hiller y
Friedrich, 1974). También contribuyeron con el estudio de las saponinas de distintas especies,

E. amethystinum L., E. bromeliifolium Delar, E. giganteum M, E. maritimum L., y E. planum
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L. (Hiller et al., 1975; 1976; 1977; 1978) e identificaron entre otros C-ester berringtogenol en
E. planum L. (Hiller et al., 1969; 1972; 1974; Jacker et al., 1976; Voigt et al., 1985).

Heywood (1971) realizé un estudio sobre la familia de las umbeliferas en general, en
el que incluy6 una recopilacion etnobotdnica sobre sus especies. El género Eryngium L. ha
sido cultivado como ornamental por los colores de sus inflorescencias y tallos. Ademas, se
describen los distintos usos y propiedades que se han atribuido a sus representantes, Eryngium
aquaticum L. (=E. virginianum L.): emético, diaforético y expectorante; E. caeruleum Bieb.:
topico, afrodisiaco y antihemorroico; E. campestre L.: diaforético, expectorante, emético y
contra desarreglos urinarios y uterinos; E. carlinae Delar.: digestivo; E. dichotomum Desf.:
diaforético; E. dilatatum Lam.: diaforético; E. foetidum L.:. digestivo; E. graecum L:
diaforético y comestible; E. longifolium Cav.: diurético, emenagogo y alexitérico; E.
maritimum L.: comestible y como sustituto de E. campestre; E. mexicanum S. Wats.:
diurético, emenagogo y alexitérico; E. monocephalum Cav.: diurético, emenagogo y
alexitérico; E. planum L.. diurético y diaforético; E. ternatum Poiret.: diaforético y
afrodisiaco; E. viride Lam.: comestible y, E. yuccifolium Michx: diurético, diaforético,

expectorante, emético y como bebida ceremonial.

También fueron analizadas otras especies durante la década de los setenta. Bohlmann
y Zdero (1971) contribuyeron con el estudio de las siguientes especies: E. agavifolium Griseb,
E. alpinum L., E. amethysinum L., E. bromelifolium de la Roche, E. campestre L., E.
caucasicum Fisch, E. coeruleum LK., E. giganteum M. B., E. planum L., y E. serbicum Panc.
Los extractos radiculares de todas las muestras presentaban falcarinona como compuesto
comun, junto con el cual se identificaron algunos de sus derivados y ésteres terpénicos, pese a
que las concentraciones de los mismos no seguian un patron fijo para las distintas especies.
En cuanto a E. campestre L., Unica especie de las estudiadas presente en la Peninsula Ibérica,
identificaron los siguientes componentes: falcarinona, falcarinol y un hidroxiacetato derivado

de estos, que aparecen en la figura 7.
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Hidroxiacetato de falcarinona

Figura 7. Compuestos identificados por Bohlmann y Zdero en E. campestre L.

Drake et al., (1972) aislaron de los extractos crudos de E. bourgatii Gouan, derivados
de este mismo compuesto con distintas técnicas cromatograficas y espectroscopicas. Mediante
cromatografia en columna, en capa fina y espectroscopia de ultra-violeta caracterizaron como
primer compuesto eluido el acetileno de falcarinona (4-hidroxi-1,1,5-trimetil-2-formil-
ciulohexadien-(2,5)-angelato). Sin embargo, el compuesto mayoritario eluyé con un
disolvente mas polar. Empleando técnicas de espectroscopia de ultra-violeta, infra-rojo,
espectrometria de masas y resonancia magnética nuclear fue identificado como 6-pentil-2-[2-
oxo-butin(3)-iliden]-tetrahidropirano (C14H200). Se trata de un compuesto de interés por
presentar un lazo acetilénico terminal, no muy comun en la naturaleza y por la alta
concentracion en la que se encuentra en esta especie (750 mg/Kg raiz). También se detectaron

trazas de un aldehido terpénico.

Font Quer (1979) en su tratado de plantas medicinales, recoge las propiedades
atribuidas tradicionalmente a algunas de las especies de este género presentes en la Peninsula
Ibérica. La ingestion del agua de la coccion de las raices de E. campestre L., vulgarmente
conocido como cardo corredor, eringio, cardo estelado o trabalon segin las zonas, provoca la
orina, sana los retortijones del vientre, es emenagogo y carminativo. E. maritimum L., posee
las mismas virtudes que el cardo corredor, pero con una efectividad mayor. Por su contenido
en saponinas, la raiz se recomienda contra la hidropesia, los edemas de las extremidades
inferiores y las arenillas entre otras enfermedades. En ultimo término y, por lo que respecta a
E. bourgatii Gouan, mas que atribuirle usos o propiedades, se resalta la creencia popular de
que inhibe los efectos de la mordedura de serpiente en las comadrejas al actuar como

alexitérico.
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Durante la década de los ochenta, las investigaciones sobre el género Eryngium dieron
un pequefio giro. Las propiedades terapéuticas, que se le atribuyen a distintas especies en
medicina popular, plantearon nuevos enfoques en la confirmacion y en la identificacion de las
sustancias responsables de las mismas. Con este propdsito, Lisciani et al. (1984), realizaron
un estudio sobre las propiedades antiinflamatorias de E. maritimum L., otra de las especies
presentes en la Peninsula Ibérica. Los extractos obtenidos con cloroformo (extracto lipofilico)
y etanol (extracto hidrofilico) de las raices de esta especie, fueron administrados a ratas de
laboratorio con edemas de pata inducidos por carragenina y contra granulomas de granos de
algodon. La fraccion hidrofilica inhibia los edemas de pata a partir de dosis de 1248 mg/kg
correspondientes a 4 gramos de planta seca. El hidrofilico, a dosis superiores de 1248 mg/kg,
producia un incremento del peso del bazo, mientras que practicamente no afectaba al
granuloma, al peso corporal, al timo o a las glandulas adrenales. La fraccion lipofilica no
produjo efecto alguno en estos parametros. Igualmente, comprobaron que el acido acetil
salicilico prevenia la formacién de edemas a dosis de 100-200 mg/kg. Los resultados
obtenidos corroboraron que el uso de sus raices en medicina popular tiene una base cientifica.
El estudio quimico de esta especie reveld la presencia de saponinas, triterpenos, flavonoides y
tres 4cidos organicos: pipecolico, tiglicico y angélico. Parece ser que su actividad
antiinflamatoria puede deberse a alguno de sus compuestos que actian mimetizando

esteroides o como estimuladores sobre las glandulas adrenales.

Otros investigadores continuaron con los estudios sobre la quimica de este género,
paralelamente a los ya mencionados etnobotdnicos. Pinar y Galan (1985) se centraron en las
cumarinas de E. ilicifolium Lam., una de las especies endémicas de la Peninsula Ibérica,
mediante técnicas de cromatografia en capa fina y resonancia magnética nuclear de proton.
Un tiglato (50%), un angelato (17%) y un senecioato (33%), todos ellos esterificados con
marmesina, fueron identificados tras su extraccion con éter dietilico. Mediante una
saponificacion metandlica posterior, y pese a que se trata de un género pobre en cumarinas, se

identificaron deltoina, prantsquingina y (+)-marmesina tiglato de los extractos de esta especie.

Erdelmeier y Sticher, (1985) valoraron los extractos radiculares obtenidos con éter de
petroleo de E. campestre L., otra especie presente en la Peninsula, empleando técnicas de
cromatografia, ultra-violeta, infra-rojo y resonancia magnética nuclear. Los principales
compuestos identificados, aegelinol, aegelinol benzoato, aegesillina y grandivitina, aparecen

representados en la figura 8. Todos ellos presentan un esqueleto base de cumarina 7-
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alcoxilado, por lo que son derivados de cumarina. Otros dos compuestos, estigmasterol y
palmitoil, fueron completamente caracterizados por sus puntos de ebullicion tras
cristalizacion, sus espectros de infra-rojo y sus espectros de masas en comparacion con

patrones, o con los previamente publicados.

R A
0 0 o
1.- Aegelinol: R=H 3.- Grandivitina: R=
9]
0
2.- Agesillina: R= 4.- Aegelinol benzoato: R=
o

Figura 8. Compuestos con esqueleto de cumarina identificados en E. campestre L.

Erdelmeier y Sticher, (1986) comprobaron que en los extractos cloroférmicos de las
raices de esta misma especie predominan los glicdsidos monoterpénicos del tipo
ciclohexanona. Para la identificacion de sus componentes mayoritarios, 3-(B-D-
glucopiranosiloximetil)-2,4,4-trimetil-2,5-ciclohexadien-1-ona y 3(B-D-
glucopiranosiloximetil)-2,4,4-trimetil-2-ciclohexen-1-ona, se emplearon las técnicas de
cromatografia de capa fina, resonancia magnética nuclear de carbono 13 y proton, ultra-

violeta e infra-rojo. Los compuestos identificados aparecen representados en la figura 9.

- 0 CH,OH
CH,
| OH OH
OH
0

3-(B-D-glucosidosiloximetil)-2,4,4-trimetil-2,5-ciclohexadien-1-ona

- 0 CH,OH
CH,
OH OH
OH
0

3-(B-D-glucosidosiloximetil)-2,4,4-trimetil-2-ciclohexen-1-ona

Figura 9. Glicosidos monoterpénicos de E. campestre L.
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E. foetidum L., especie nativa de América del Sur, que también crece en China, India y
Sureste asiatico, ha sido objeto de distintos estudios. Simon y Singh (1986) comprobaron
desde el punto de vista farmacologico o terapéutico, que los extractos acuosos denominados
vulgarmente como “espiritu de mala hierba” presentan propiedades anticonvulsivas. Las hojas
de esta especie, han sido utilizadas como verdura cruda o guisada, e incluso como
condimento, mientras que las raices se han empleado en medicina popular contra problemas
digestivos. Saenz et al. (1997), estudiaron las propiedades antiinflamatorias y analgésicas de
la coccion de sus hojas. Los residuos secos de la misma, administrados por via oral a ratas,
inhiben edemas inducidos con carragenina en sus patas. El efecto antiinflamatorio topico fue
demostrado por reprimir la inflamacion de oido causada por acetato de 12-o-
tetradecanoilforbol (TPA). La actividad mieloperoxidasa fue también evaluada en tejidos
inflamados. Cuando se procedia a una administracion topica su efecto dependia de la dosis,
aunque resultaba mas activo que la administracion via oral. La actividad analgésica fue
evaluada con estimulacion quimica y térmica. Los extractos inducen una potente inhibicién
del nimero de calambres abdominales provocados por acido acético como estimulo doloroso.
En la misma linea de investigacion, Garcia et al. (1999) y Wolfe et al. (2000), estudiaron esta
especie para caracterizar los componentes responsables de las propiedades que se le atribuian.
Los compuestos terpénicos predominan en la extraccion realizada con hexano. La fraccion
cromatografica de los mismos rindié a-colesterol, brasicasterol, campesterol, estigmasterol
(componente mayoritario 95%), clerosterol, [-sitosterol, &-5-avenasterol, d-(5)-24-
estigmastadienol y 8-(7)-avenasteral que, en conjunto, presentaron actividad antiinflamatoria
en edemas inducidos de raton, y una potente reduccion de la actividad mieloperoxidasa. De
acuerdo con estos resultados, concluyeron que se trata de una especie efectiva contra procesos
topicos de inflamacion. El compuesto mayoritario, por separado, también mostrd estas
propiedades, aunque no puede considerarse como unico responsable de los efectos descritos.
Por ultimo cabe destacar que esta especie presenta alta capacidad de regeneracion a partir de
raices y hojas por lo que podria emplearse como fuente de los compuestos anteriormente

mencionados (Arockiasany e Ignacimuthu, 1998).

Las propiedades alelopaticas de este género, también han sido fuente de
investigaciones. Spencer, (1986) comprobd que los compuestos extraidos con hexano de las
semilla de E. paniculatum Delar, presentaban actividad inhibitoria en la germinacién de
Abutilon theophrasti Medic. Los extractos fraccionados y monitorizados por bioensayo

revelaron angelato 2,4,4-trimetil-3-formil-2,5-ciclohexadienil como tinico componente activo
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en esta reaccion. Este compuesto, que aparece en la figura 10, también ha sido descrito en otra
especie de la misma familia, Bupleurum gibraltarium Lam., (Velasco-Negueruela et al.,
1998) y aunque se desconoce si los aldehidos terpénicos juegan o no algin papel alelopatico,

son los primeros candidatos como constituyentes de las raices.

Angelato 2,4,4-trimetil-3-formil-2,5-ciclohexadienil

Figura 10. Compuesto aislado de E. paniculatum, inhibidor de la germinacion.

Yaniv et al. (1987), realizaron un exhaustivo estudio etnoboténico sobre las plantas
medicinales de Israel. Entre las 16 que han sido empleadas tradicionalmente en tratamientos
hipoglucemiantes, se encuentra E. creticum Lam., al que se le reconoce y atribuye dicha
propiedad terapéutica por primera vez. Posteriormente, Al-khalil (1994) realizd un estudio
fitoquimico de esta misma especie aislando e identificando de sus extractos los siguientes
compuestos: deltiona, marmesina, quercetol, 3-(B-D-glucopyranosiloximetil)-2,4,4-trimetil-

2,5-ciclohexa-dien-1, B-sitosterol, B-sitosterol-f-D-glucopiranosa, manitol y dulcitol.

En la década de los noventa, el género Eryngium, siguié suscitando curiosidad en
cuanto a los usos terapéuticos que tradicionalmente se le han reconocido. Navarrete et al.,
(1990) realizon un estudio sobre la quimica de E. heterophyllum Eugelm, debido al uso
colerético y a los efectos hipocolesterémicos que se le han atribuido popularmente en México.
Los principales compuestos responsables de las mencionadas actividades y aislados de la
planta fueron manitol, glucosa y [-sitosterol. Los resultados mostraron efectos
hipocolesterémicos significativos en ratas, reduciéndoles el nivel de colesterol en un 20% o
27% segin fueran tratadas con extractos acuosos o metandlicos respectivamente. El
experimento se repiti6 con mujeres de edades comprendidas entre 30 y 35 afios, pero a
diferencia de los resultados con las ratas, los obtenidos sobre humanos no revelaron cambios
significativos en los niveles de colesterol en sangre, aunque si tuvo efectos significativos
como hipotensor. La ineficacia del tratamiento para el colesterol pudo deberse a no haber

controlado la dieta de las pacientes.
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En la misma linea de investigacion, Janjua et al. (1993), realizaron un estudio sobre
los elementos traza de distintas hierbas para evaluar su utilizacion, por considerarse
popularmente como afrodisiacos. Las cenizas tratadas de E. campestre revelaron altas
cantidades de zinc (290.5 ng/g), cobre (29.6 ug/g), manganeso (0.55 ng/g), litio (0.39 pug/g) y
magnesio (0.15 pg/g) por lo que puede considerarse apropiada la utilizacion de esta planta
con dicho fin y para aumentar la fertilidad. Las cantidades de zinc y cobre encontradas en
distintas especies ha justificado su utilizacion como afrodisiacos en medicina tradicional.
Muchas hierbas han sido utilizadas en este sentido para evitar la disminucion de potencia
sexual, aumentar el dicho deseo sexual, aumentar la produccion de esperma y la ereccion del
pene. Estas propiedades estan ligadas a elementos traza como zinc, cobre, magnesio, calcio,

selenio, manganeso y fosforo, siendo el principal implicado el zinc.

E. campestre, ha sido una de las especies mas investigada, tal vez por su amplia
distribucion. Kartnig y Wollf (1993) estudiaron los flavonoides de las partes aéreas de esta
especie, e identificaron como principales componentes astragalina, isoquercetina,
isoramnetina, canferitrina, canferol-3-o-cafeil-glicosido, canferol-3-o-di-p-cumaril-glicosido,
canferol-7-o0-a-L-ramndsido, quercetin-3-0-di-p-cumaril-glucésido, quercetina, rutina y un
glucosido no identificado completamente (canferol-3,7-o-diramnésido-X’’(X’’’?)-glucosido).
Posteriormente, Hohmann et al. (1997) realizaron un nuevo estudio sobre los derivados
flavonolicos de las partes aéreas de esta especie, utilizando distintos tipos de cromatografia.
Los principales compuestos identificados fueron: 4cido cafeico, acido clorogénico, falcarinol,
isoramnetina, canferol 3-o-B-D-glucosido-7-0-a-L-ramnoésido, canferol, manitol, quercetina,
rutina, tilirosido y la mezcla de dos compuestos canferol 3-0-f-D-(2"-C-p-cumarilglucosido) y
su isomero trans. Pese a que este ultimo habia sido identificado previamente en Quercus

suber L., es la primera vez que se describie la presencia del isomero trans.

El interés suscitado por el origen de los organismos vivos, junto con el avance de
nuevas tecnologias, ha hecho posible el estudio de relaciones filogenéticas entre distintos
grupos emparentados. El género Eryngium ha sido objeto de este tipo de investigaciones para
establecer su grado de parentesco con otros representantes de su misma familia. Las
variaciones en la secuencia nucleotidica del intrén cloroplastico responsable del gen ARN
polimerasa C; (rpoC;) ha sido empleado para evaluar las convergencias y divergencias de 25

miembros de la familia Apiaceae, subfamilia Apioideae, junto con otros 5 grupos de
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Apiaceae, subfamilias Hydrocotiloideae y Saniculoideae (Downie et al., 1996). A la vista de
los resultado obtenidos se puede considerar que la subfamilia Apioideae, monofilética, es un
elemento basal del arbol y se trata de un grupo hermano a Eryngium, inico representante de
los ejemplares examinados de la subfamilia Saniculoideae. Plunkett et al. (1996), basandose
en las secuencias rbcL, intentaron establecer relaciones dentro del Orden Apiales, trabajando
con miembros de las familias Apiaceae y Araliaceae. Mas recientemente, Vargas et al. (1998)
secuenciaron el ADN ribosomal de algunas de las especies de esta familia, descubriendo que
las saniculas hawaianas constituyen un grupo monofilético que desciende de un antecesor de
Sanicula seccion Sanicoria del Nor-Oeste americano, que llegd a las islas casi con toda
seguridad mediante ornitocoria. Con los resultados obtenidos a partir de secuencias de
especies de los géneros Astrantia y Eryngium, elaboraron dendogramas que mostraban

maxima parsimonia.

Ademas de la quimica de sus especies, Eryngium también ha sido investigado para
conocer mejor su ciclo bioldgico. Este es el caso de E. cuneifolium Small., nativo de Norte
América con una distribucidon reducida a las garrigas de Florida y en peligro de extincion
(Menges y Kimmich, 1996). Encuentra su 6ptimo de crecimiento en espacios abiertos sin
vegetacion de gran altura y al ser pirdfita, su ciclo estd ligado y depende, en gran medida, del
fuego. De hecho, cuando los microhabitats en los que se desarrolla no sufren quemas
periodicas, o aumenta la vegetacion arbustiva y arborea, se registran drasticos descensos en
sus poblaciones con una mortalidad de hasta el 30%. Dicha regresion esta intimamente ligada
a las relaciones de competencia que se establecen entre las distintas especies de un mismo
econicho. Aunque aun no ha sido demostrado experimentalmente, se cree que en este proceso

pueden intervenir también alelopatias provocadas por distintos tipos de compuestos.

La fitopatologia esta relacionada con la conservacion de especies desde el momento en
que conocer una enfermedad es util para prevenirla o evitarla. En este sentido, se ha estudiado
otra de las numerosas especies del género que nos ocupa. Fisher et al. (1997), realizaron un
estudio sobre las enfermedades que sufren algunas plantas de jardin, entre ellas E.
amethystinum L., herbacea cultivada cominmente como ornamental en Estados Unidos. La
enfermedad producida por el virus del mosaico del pepino sobre esta planta exhibe
amarillamiento, enanismo, manchas cloroticas y follaje destruido. En los ejemplares
recolectados fue evaluada la presencia de infeccion virica mediante el andlisis de ARN de

doble banda. Con anticuerpos especificos y utilizando ELISA como técnica principal, se
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confirmo la presencia de virus del mosaico del pepino (CMV) en todas las plantas con esta
sintomatologia, sin aparecer en aquellas aparentemente sanas. Las plantas de jardin, al ser casi
todas perennes, pueden actuar como huéspedes reservorio de CMV para otras plantas de

temporada. Los medios de prevencion y curacion para esta enfermedad no se mencionan.

Retomando los estudios sobre las propiedades terapéuticas de algunas especies,
Alkofahi et al. (1997), estudiaron los efectos de los extractos foliares y radiculares de E.
creticum Lam., sobre el veneno de una serpiente y un escorpion americanos, Cerastes
cerastes L., y Leiurus quinquestriatus Ehrenberg respectivamente. La extraccion se realizo
con agua destilada a temperatura ambiente, en calor y también con etanol al 80%.
Posteriormente se procedid a su concentracidbn por evaporacidon, y por ultimo se
resuspendieron en suero salino estéril para su utilizacion. La liberacion de hemoglobina,
procedente de eritrocitos lavados, fue utilizada para establecer la actividad hemolitica de los
venenos empleados. Los extractos frescos de E. creticum inhibieron completamente la
actividad hemolitica de C. cerastes, los secos resultaron efectivos hasta un 79%, mientras que
los obtenidos en caliente fueron los menos activos, casi la mitad. En cuanto a los resultados
obtenidos sobre L. quinquestriatus, presentaron mas efectividad los extractos procedentes de
material fresco (100%), que los de material seco (78%), al igual que en el caso de la serpiente.
Los obtenidos a temperatura ambiente también resultaron mas potentes que los obtenidos en
caliente, aunque su descenso no fue tan drastico como en el caso de la serpiente. En animales
tratados se ha comprobado que estos extractos combinados con el veneno de escorpion
prolongan el periodo de supervivencia entre 20 minutos y 8 horas y con el veneno de la
serpiente entre 12 y 72 horas. Los compuestos aislados de E. creticum e identificados como
responsables de esta actividad fueron D-manitol y sitosterol. La alexiteria contra el veneno de
serpientes también ha sido atribuida popularmente a E. bourgatii Gouan, como se comento

anteriormente, aunque no ha sido testado experimentalmente (Font Quer, 1979).

También se ha hecho uso del género Eryngium para la restauracion de la cubierta
vegetal. Walmsley y Davy (1997a,b,c,) realizaron diferentes estudios de repoblacion de la
vegetacion costera en el Reino Unido. Eryngium maritimum L., tiene gran representacion e
importancia en estos ecosistemas de dunas tan caracteristicos. Es una de las pocas especies
que soporta estas condiciones y evita en cierta medida el avance de las dunas. Ademas, se han
estudiado los diferentes factores que pueden afectar al desarrollo y posterior adaptacion de

este tipo de vegetacion al lugar de la restauracion. Por este motivo, y de acuerdo con sus
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resultados, siempre que sea posible se ha de intentar recuperar zonas modificadas por la

accion del hombre con las especies propias del lugar.

Por ultimo, el género Eryngium ha sido citado, mas recientemente y de forma general,
en diferentes estudios. Desde el punto de vista palinoldgico, Daners y Telleria (1998),
analizaron 21 muestras de mieles comerciales de Uruguay para su clasificaciéon botanica y
geografica. Uno de los polenes con mayor presencia en las distintas mieles estudiadas
correspondia a representantes del género Eryngium, aunque no pudieron identificar la especie

concreta a la que pertenecia.

Desde el punto de vista de la dispersion, Chaila et al. (1998), estudiaron el proceso de
diseminacion de E. paniculatum Delar. Con la ayuda de colectores de semillas colocados a
distintas alturas, y a la vista de los resultados obtenidos, se puede concluir que aquellos
situados a 5 centimetros sobre el suelo mostraron los mejores resultados, con mayor numero
de semillas en comparacion con el resto de los colectores localizados a distintas alturas. Por lo
tanto, se trata de una especie con un margen estrecho de diseminacion natural, no favorecida

por factores externos.

Respecto a la biologia germinativa, Morgan (1998a), realizd un estudio comparativo
con semillas de 28 especies perennes del Sur de Victoria (Australia). Todas ellas fueron
sometidas a un régimen de oscuridad 6 12 horas de luz blanca diurna y a un temperatura de
20/10°C. De acuerdo con los resultados obtenidos, E. ovinum Cunn., no germina en régimen
de oscuridad. Esta misma especie también ha sido estudiada por el mismo autor debido a su
importancia en pastizales para cubrir calvas o brechas de vegetacion naturales o provocadas

en el Sureste de Australia (Morgan, 1998b).

En cuanto al estudio sobre los factores que regulan la floracion, Ohana y Weiss
(1998), seleccionaron E. planum L., introducido en Israel como ornamental hace més de 20
afios. Con el fin de intentar adelantar y sincronizar su floracion se investigaron los factores
que pueden estar involucrados en este proceso. Se ha comprobado que los genéticos no estan
implicados, pero si los fisiologicos. Anteriormente, Voigt ef al. (1985), habian estudiado las

principales saponinas extraidas de sus raices.
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E. alpinum L., ha sido estudiado desde el punto de vista de la conservacion de especies
por encontrarse en peligro de extincion en los Alpes europeos (Gaudeul et al., 2000; 2002).
La diversidad genética de catorce poblaciones de los Alpes franceses ha sido analizada
empleando técnicas de genética molecular (ampliacion de secuencias de ADN y ARN). La
variabilidad intrapoblacional, relativamente alta, mantuvo una correlacion directa con el
tamafio muestral. Colonizaciones postglaciales o procesos de cuello de botella han sido
propuestos para explicar las altas pero azarosas diferencias genéticas. Los autores propusieron
el mantenimiento del mayor nimero de poblaciones para conservar la diversidad y reducir el

peligro de extincion.

1.2.3.- ACEITES ESENCIALES

Como ya se ha comentado en el apartado anterior, los estudios sobre el género
Eryngium son escasos en comparacion con el nimero de especies que lo forman. Los trabajos
sobre la composicion quimica de los aceites esenciales del mismo son igualmente pobres. Tan
solo una minima parte de sus representantes han sido estudiados, todos ellos en los ultimos
diez afios. A continuacion se exponen, de forma cronologica, los resultados de las

investigaciones sobre los aceites esenciales realizados hasta el momento para este género.

El aceite esencial de E. foetidum L., procedente de Vietnam, de acuerdo con los
resultados obtenidos en nuestras busquedas bibliograficas, fue el primero descrito (Leclercq,
1992). Se estudi6 utilizando técnicas de cromatografia de gases y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas. Las partes aéreas de la planta rindieron 0.12% de aceite
extraido por destilaciéon en corriente de vapor. De los 19 compuestos identificados, los
fundamentales fueron: (E)-2-dodecanal (45.5%), acido 2-dodecanoico (15.5%), éacido
dodecanoico (8.6%), (E)-2-tetradecanal (5.3%), acido decanoico (3.5%), acido undecanoico
(1.5%) y 2,4,5 6 2,4,6-trimetilbenzaldehido (1.4%) (Leclercq, 1992). Poco después, esta
especie volvid a ser estudiada (Wong et al., 1994), pero ademas del aceite de las hojas,
también se procedié a la extraccion del de las raices y se incorpord la resonancia magnética
nuclear de proton a las técnicas empleadas en el trabajo anterior. El aceite de las hojas
contenia alcanales y alquenales como principales categorias de compuestos quimicos. En
contraste, el aceite de las raices presentaba gran cantidad de aldehidos aromaticos y
terpénicos. El rendimiento del aceite esencial fue de 0.02% para las hojas y 0.03% para las

raices. Ambos aceites se caracterizaron por la presencia de sesquiterpenos, pequenas
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cantidades de monoterpenos y una alta proporcion de aldehidos (>83%). Los componentes
fundamentales del aceite extraido de las hojas fueron: (E)-2-dodecanal (59.7%), 2,3,6-
trimetilbenzaldehido (9.6%), dodecenal (6.7%), (E)-2-tridecanal (4.6%), 2-formil-1,1,5-
trimetilciclohexa-2,5-dien-4-ol (ferulol, 2.1%) y 2.,3,4-trimetilbenzaldehido (1.7%). Los
compuestos fundamentales del aceite de las raices fueron 2,3,6-trimetilbenzaldehido (37.5%),
2-formil-1,1,5-trimetilciclohexa-2,4-dien-6-0l (19.8%), 2-formil-1,1,5-trimetilciclohexa-2,5-
dien-4-ol (9.8%) y 2,3,4-trimetilbenzaldehido (5.4%). Los compuestos, ferulil e isoferulil
ester que parecen ser precursores de 2,3,4- y 2,3,6-trimetilbenzaldehido, han sido
identificados también en otras especies de este género. Algunos de los compuesto mas

representativos de estos extractos aparecen en la figura 11.

CHO CHO
2,3,6-trimetil-benzaldehido 2,3, 4-trimetil-benzaldehido
CHO o)
X
2,4,5-trimetil-benzaldehido 2-formil-1,1,5-trimetilciclohexa-2,4-dien-6-ol

Figura 11. Compuestos identificados por Wong et al. (1994) en E. foetidum L.

Pino et al. (1997a, 1997b), realizaron un nuevo estudio sobre los aceites esenciales de
E. foetidum procedente de Cuba con técnicas de cromatografia de gases y cromatografia de
gases asociada a espectroscopia de masas. Fueron caracterizados 36 compuestos del aceite
esencial extraido de las semillas, con un rendimiento de 0.2% ¢ identificaron como
componentes fundamentales carotol (19.3%), (E)-B-farneseno (10%), (E)-anetol (7.4%), a-
pineno (7.7%), -bisaboleno (6.7%), y-terpineno (4.6%) y a-cedreno (3.4%). Los compuestos
fundamentales de los 46 identificados fueron 2,4,5-trimetilbenzaldehido (20.5%), acido
hexadecanoico (12.1%), carotol (10%), (E)-2-dodecenal (5.7%), metil-(cis,cis)-9,12-
hexadecanoato (4.7%), dodecanal (4%), decanal (4%) y nonanol (3.4%).

Otra de las especies cuyos aceites esenciales han sido estudiados es E. maritimum L.,

(Kubeczka et al. 1998). Los aceites de sus hojas y frutos se caracterizaron por la abundancia

de germacreno D con 43.1% y 42.4% del total de aceite respectivamente y por la presencia de
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9-muurolen-15-aldehyde, un nuevo aldehido sesquiterpénico (22.4% y 16.4%
respectivamente). Los compuestos fundamentales del aceite extraido de las raices fueron y-

guaiene (40.2%), 2,3,4-trimetilbenzaldehido (24.5%) y germacreno D (10.6%).

Cobos et al., (2002) analizaron el aceite esencial de Eryngium paniculatum Cav.,
nativo de América del Sur. Sus inflorescencias sometidas a hidrodestilacion rindieron 0.45%
de un aceite amarillo palido. Dicho aceite fue analizado mediante cromatografia de gases y
¢ésta acoplada a espectrometria de masas. De los veintitrés compuestos identificados en la
esencia, (E)-anetol (52.6%) y a-pineno (19.1%) fueron los dos tnicos considerados como

fundamentales.

En ultimo lugar, Brophy ef al. (2002), estudiaron los aceites esenciales de distintas
especies de este género presentes en Australia mediante técnicas de cromatografia de gases y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. Los principales compuestos
identificados del aceite extraido de E. expansum F. Muell, fueron 7-epi-a-selineno (38.3%),
cis-B-guaieno (10.8%), 2,3,6-trimetilbenzaldehido (8.0%) y (E,E)-a-farneseno (7.3%). El
aceite extraido de las hojas de E. rostratum Cav., presento espatulenol (20.0%) y B-bisabolol
(8.6%) como compuestos fundamentales, mientras que el aceite de sus frutos contuvo [-
bisabolol (65.3%) como componente fundamental. El aceite de las partes vegetativas de otra
de las especies estudiadas, E. vesiculosum Labill., se caracteriz6 por la presencia de [3-
cariofileno (20.3%), germacreno D (19.2%) y a-humuleno (8.8%). Ademas, los aceites de dos
poblaciones de una especie australiana, atin no descrita, presentaron o-pineno (14.5-46.2%),
biciclogermacreno (7.1-16.4%), cubebol (0.6-9.0%) y espatulenol (0.8-8.7%) como
componentes fundamentales. Por tltimo, en este trabajo también se describe la composicion
de E. pandanifolium Cham. y Schldl, originaria de América del Sur y naturalizada en Europa
y Australia. El aceite de sus hojas presento6 acetato de bornilo (20.8%), B-selineno (13.8%), a.-
selineno (11.3%) y a-muuroleno como compuestos fundamentales, mientras que los frutos

rindieron heptanol (11.5%) y B-selineno (9.2%).

El género Eryngium tiene una amplia distribuciéon a nivel mundial y una buena
representacion en la Peninsula Ibérica, como ha quedado reflejado a la largo de lo expuesto
hasta el momento. Sin embargo, los conocimientos del mismo en general y de su quimica en
particular, especialmente sus aceites esenciales, son realmente paupérrimos. Tan s6lo una

minima parte de sus especies han sido objeto de algun tipo de estudio. Este hecho, junto con
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la utilizacion de muchas de ellas en medicina popular o en etnobotanica, han contribuido al
planteamiento y desarrollo de la presente Tesis Doctoral. Ademas, creemos que este trabajo
podria contribuir al conocimiento de especies que puedan ser empleadas como fuente de
nuevos principios activos, o bien de otros compuestos quimicos que sirvan como base en la
experimentacion farmacoldgica o en la sintesis de nuevos medicamentos. También se

pretende establecer relaciones quimiosistematicas entre los miembros del grupo.

El presente trabajo de investigacion se ha realizado teniendo en cuenta todo lo
antedicho y se puede considerar como el primer estudio exhaustivo sobre el aceite esencial de
las especies del género Eryngium L., en la Peninsula Ibérica e incluso a nivel mundial. Hasta
la fecha no tenemos constancia de ningun trabajo previo que describa la composicion de los
aceites de todos o de la mayoria de sus taxones presentes en un determinado pais o territorio,

sino la descripcion puntual de alguno de ellos.
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II. OBJETIVOS

Al comienzo de la presente memoria se plantearon distintos objetivos a conseguir a lo

largo de su desarrollo y que a continuacion se detallan:

1.- Los aceites esenciales de las especies del género Eryngium L., presentes en la
Peninsula Ibérica no se han estudiado con anterioridad, en consecuencia, el primer objetivo,

que se plantea, es proceder a su extraccion.

2.- Debido a las propiedades terapéuticas demostradas en otras especies de este
género, el segundo objetivo pretende caracterizar los compuestos fundamentales de cada uno

de los taxones recolectados, asi como su posible uso como nuevos principios activos.
3.- Puesto que se trata de un estudio sobre la mayoria de las especies del género en la

Peninsula Ibérica, como tercer objetivo se pretende establecer las relaciones fitoquimicas de

las distintas especies estudias del género Eryngium y, si es posible, su quimiosistematica.
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III. MATERIAL Y METODOS

IIL1.1.- MATERIAL BIOLOGICO

Como ya se ha comentado, uno de los principales objetivos de la presente tesis es
aportar la mayor informacién posible sobre el aceite esencial de las distintas especies del
género objeto de estudio. Por ello y por la amplia distribucion que presenta Eryngium en la
Peninsula Ibérica, la revision y recoleccion del material vegetal se planifico y desarrollo de la

siguiente manera:

1.- Consulta a las bases de datos de los principales herbarios de Espafia y Portugal,
para tener una idea aproximada sobre la distribucion de cada una de las especies presentes en
la Peninsula Ibérica. Por razones de tiempo, de distancia y por que la presente tesis no trata la
revision taxonémica del género, tan s6lo se ha consultado una parte de los especimenes de
herbario. Con todos los datos recopilados, que aparecen como anexo al final de la tesis
(Anexo III), se elaboraron los mapas de distribucion. Los herbarios consultados, todos ellos

citados en Index Herbariorum (Holmfgren ef al., 1990), fueron los siguientes:

ALME-: Estacién de Zonas Aridas. Almeria.

BCF-: Facultad de Farmacia, Universidad de Barcelona.

BIO-: Departamento de Biologia Vegetal y Ecologia, Universidad del
Pais Vasco. Bilbao.

JACA-: Unidad de Geobotanica, Instituto Pirenaico de Ecologia. Jaca.
LISU-: Instituto Botanico, Facultad de Ciencias. Lisboa.

MA-: Real Jardin Boténico. Madrid.

MACB-: Facultad de Biologia, Universidad Complutense de Madrid.
FCO-: Facultad de Biologia, Universidad de Oviedo.

SALA-: Facultad de Biologia, Universidad de Salamanca.

SANT-: Facultad de Farmacia, Universidad de Santiago de Compostela.
VAB-: Facultad de Ciencias Biologicas, Universidad de Valencia.

2.- Eleccion de las localidades de muestreo, seleccionando aquellas en las que las citas

eran mas numerosas, para realizar muestreos selectivos y recolectar el mayor nimero de

ejemplares posible. La herborizacion se llevo a cabo desde Julio de 1998, comienzo de la
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presente tesis, hasta Julio de 2000. Pese a los repetidos intentos, fue imposible recolectar
algunos ejemplares, bien porque las localidades no fuesen exactas, bien porque pudiesen ser
plantas bianuales o quizas por haberse modificado sus areas de distribucion. Aun asi se

recolectaron 10 de las 14 especies peninsulares.

3.- Separacién de las muestras herborizadas, cuando fue posible, en sus distintas
partes: raices, tallos junto con hojas y flores junto con frutos. Posteriormente se dejaron secar
a temperatura ambiente para proceder a su destilacion. Un pliego testigo de cada una de ellas
ha sido incluido en le herbario del Departamento de Biologia Vegetal I (Botanica) (MACB).
A continuacion detallamos en orden alfabético los taxones estudiados, con las localidades
exactas de recoleccion asi como su numero de registro en el mencionado herbario. Estas

localidades aparecen resaltadas en el mapa 14.

Eryngium aquifolium Cav., MACB-73211. Cadiz: Ctra. de Grazalema a Zahara, Km
1. Salida de Grazalema, junto al rio Guadalete. Matorral-Pastizal de montafia. 15-VII-1999.

30STF7871.

Eryngium bourgatii Gouan, MACB-77654. Madrid: Puerto de Navacerrada, en talud
del margen izquierdo de la carretera subiendo desde Madrid. 22-VII-2000. 30TVL1516.

Eryngium campestre L.: MACB-71441. Madrid: Ctra. de Aranjuez a Ontigola. En el
arcén de la carretera y en llanos de cerros yesiferos. 1-VI-1998. 30TVKS128. MACB-71442.
Toledo: Ctra. de Huertas de Valdecarabanos a Villasequilla de Yepes. A la salida del pueblo
en los bordes de cultivo. 23-VI-1998. 30TVK4812. MACB-71613. Madrid: Ctra. de
Barcelona (N-II), desvio hacia Torrejon de Ardoz Este. En el arcén de la carretera. 9-VI-1998.
30TVK5879. MACB-71614. Madrid: Ctra. M-226 desde N-II, desvio a Santos de la Humosa,
Km 6-7. Desvio de tierra a espartales y tierras de cultivo, en los bordes del camino. 18-VI-

1998. 30TVK7786.

Eryngium corniculatum Lam., MACB-75555. Guadalajara: Lagunas de Puebla de
Belena, alrededor de la Laguna Grande. 22-VI-2000. 30TVL7827.
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Eryngium dilatatum Lam., MACB-73213. Cadiz: Ctra. de Grazalema a Zahara, Km 1.
Salida de Grazalema, junto al rio Guadalete. Matorral-Pastizal de montafia. 15-VII-1999.

30STF7871.

Eryngium galioides Lam., MACB-75554. Guadalajara: Lagunas de Puebla de Belefia,
alrededor de la Laguna Grande. 22-VI-2000. 30TVL7827.

Eryngium glaciale Boiss., MACB-77655. Granada: Sierra Nevada, subida al Pico
Veleta. En pastizales unos 200 metros mas arriba de la barrera de acceso. 27-VII-2000.

30SVG6605S.

Eryngium maritimum L., MACB-71440. Murcia: San Pedro del Pinatar, Salinas de
Cotorrillo. En las dunas de la playa “El Mojon”. 28-VII-1998. 30SXG8906.

Eryngium tenue Lam., MACB-75993. Avila: San Bartolomé de Pinares. Ctra. de
Navalperal de Pinares a Hoyo de Pinares. Desvio de tierra hacia San Bartolomé de Pinares, a

unos 4 km. 13-VII-2000. 30TUK7S.

Eryngium tricuspidatum L., MACB-73212. Cadiz: Ctra. de Grazalema a Zahara, Km
1. Salida de Grazalema, junto al rio Guadalete. Matorral-Pastizal de montana. 15-VII-1999.

30STF7871.

Para abreviar la identificacion de la muestra se ha optado por siglas formadas por la
inicial del género (E), seguida de una, dos o tres letras del epiteto especifico (a, cor, gl...).
Ademas se han afadido, en caso oportuno, las siglas F, TH 6 R aludiendo a que el aceite
corresponde a inFlorescencias, Tallos y Hojas o Raices respectivamente. No se ha realizado
la distincioén entre inflorescencias e infrutescencias debido a que sélo se disponia de una
muestra en la que ambas estaban mezcladas, pero no en cantidad suficiente como para
destilarlas por separado. Cuando se uso la planta entera, s6lo aparecen las siglas de la especie

correspondiente, tal y como refleja la tabla 5.
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Tabla 5. Abreviaturas de la procedencia de las muestras de aceite esencial estudiadas.

Especie Abreviatura | Flores/Frutos | Tallos y Hojas | Raices
Eryngium aquifolium E.a. E.aF E.a.TH E.a.R
Eryngium bourgatii E.b. Eb.F E.b.TH E.b.R
Eryngium campestre E.c. E.c.F E.c.TH --
Eryngium corniculatum E.cor. E.cor.F E.cor.TH E.cor.R
Eryngium dilatatum E.d. E.d.F E.d. TH E.dR
Eryngium galioides E.g. -- -- --
Eryngium glaciale E.gl. E.gl.F E.gl. TH E.gl.R
Eryngium maritimum E.m. E.m.F E.m.TH E.m.R
Eryngium tenue E.t. -- -- --
Eryngium tricuspidatum E.tr. E.tr.F E.tr. TH E.tr.R

Eryngium corniculatum

Eryngium galioides

Eryngium bourgatii

\ Eryngium campestre
Eryngium tenue % gium campestre
\;5:7 Eryngium campestre
- Fryng p

Ye———Eryngium campestre

Eryngium maritimum

Eryngium aquifolium

Eryngium tricuspidatum

Eryngium glaciale

/

Eryngium dilatatum

Mapa 14.- Localidades de muestreo.
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II1.2.- MATERIAL DE LABORATORIO

I11.2.1.- TECNICAS DE EXTRACCION Y ANALISIS DE ACEITES ESENCIALES

Como ya se ha comentado, seglin la “International Standard Organization” (1.S.0O.), un
aceite esencial se define como: “Conjunto de productos voldtiles que se obtienen de
materiales naturales por destilacion con agua o en corriente de vapor, o si se trata de frutos de
citricos, por un proceso mecanico de extrusion, con posterior separacion de la fase acuosa”.
Esta definicion marca las diferencias entre aceites esenciales y las denominadas esencias
concretas y esencias absolutas. Estas Ultimas se preparan a partir del material vegetal y se
extraen con la ayuda de un disolvente orgénico, consiguiendo una composicion quimica y

unas propiedades farmacodindmicas diferentes (Rouzet, 1984).

Aunque existen numerosas técnicas de extraccion de compuestos volatiles, como
maceracion y absorcion, enflorado, extraccion con disolventes orgédnicos y destilacion en

corriente de vapor, las més utilizadas actualmente son estas dos ultimas (Torres 1995).

La extraccion con disolventes organicos consiste en someter el material vegetal a la
accion repetida de un disolvente purificado, éter de petréleo normalmente, que posteriormente
se elimina destildndolo a presion reducida. Asi se obtiene un producto aromatico semisolido
que recibe el nombre de concreto o esencia concreta. El tratamiento del mismo con etanol
permite separar parcialmente grasas y ceras, obteniendo tinturas o soluciones alcohdlicas.
Tras una separacion posterior del etanol se consiguen los absolutos o esencias absolutas. Se
trata de uno de los procedimientos mas avanzados para la obtencion de concretos y absolutos
solubles en alcohol, que representan con fidelidad el aroma natural de la planta. Se puede
aplicar a muy distintos tipos de vegetales, siendo numerosos los autores que utilizan este

procedimiento (Flamini et al., 1994; Barrero et al., 1994; Alberto Marco et al., 1993).

Por otra parte, puede ocurrir que, debido a la distinta solubilidad de los aceites
volatiles respecto a los disolventes empleados, no se extraigan todos los componentes del
mismo. Esta es la causa principal por la que la extraccion en corriente de vapor es mas

adecuada cuando se pretende estudiar la composicion quimica completa de un aceite esencial.
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Siguiendo en la linea de investigacion de los directores de este trabajo, y debido a que
no existe ningun estudio previo sobre las especies ibéricas de Eryngium, se ha considerado
conveniente realizar la extracciéon de los aceites esenciales en corriente de vapor con
cohobacion. Ademds de ser una técnica habitualmente utilizada, por todo lo mencionado
anteriormente parece la mas adecuada para realizar una mejor extraccion y posibilitar asi la

identificacion de un mayor nimero de compuestos.

I11.2.1.1.- DESTILACION EN CORRIENTE DE VAPOR

La extraccion en corriente de vapor fue perfeccionada por Clevenger (1928) con la
invencioén del aparato de destilacion circulante que lleva su nombre. Permite una rapida
determinacidon cuantitativa de los aceites esenciales y por ello las distintas farmacopeas
adoptaron este disefio en poco tiempo, aunque posteriormente se fueron afadiendo

modificaciones publicadas regularmente.

Para proceder a la extraccion se introduce en un matraz de vidrio el material vegetal
seco y fragmentado. Posteriormente se afiade agua hasta cubrir la planta y cloruro sodico
(NaCl) para aumentar el punto de ebullicion y obtener una extraccion mas completa de los
compuestos con puntos de ebullicion mas altos. A continuaciéon se acopla la cabeza de
destilacion y se suministra calor al matraz mediante una manta térmica hasta llegar a
ebullicion. Entonces se mantiene la temperatura para agotar la esencia de la planta,
normalmente unas 8 horas, aunque depende de la especie y de la cantidad de aceite que
contenga. Al romperse la cuticulas de las glandulas de aceite de la planta, el vapor de agua
arrastra los compuestos volatiles que se liberan, pasan por el refrigerante, se condensan y se

separan por su distinta densidad e inmiscibilidad con el agua.

Como la fase acuosa retiene pequefias cantidades de esencia en emulsion, se ha
adoptado el método de cohobacion. Consiste en reciclar la fase acuosa para disminuir las
pérdidas de esencia en emulsion, que dependen de la estructura molecular de los distintos

componentes.
Una vez agotada la carga vegetal se anota el volumen de esencia extraido y se recoge,

bien directamente, o bien con pentano (CsH») si el volumen de la esencia es muy bajo. Luego

se deseca con sulfato magnésico anhidro (Mg,SO4) para eliminar la posible cantidad de agua
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que pudiera saturar el aceite esencial y provocar cambios en su composicion quimica por
hidrolisis o polimerizaciones. Las esencias se recogen en “eppendorfs” (tubos de
polipropileno) adecuadamente etiquetados y se guardan en el congelador a -8°C, protegidos de
los posibles efectos de la luz y el calor. El rendimiento de la muestra destilada se expresa en

mililitros de esencia por cada cien gramos de peso seco de planta destilada.

Figura 12. Cabeza de destilacion segun la Real Farmacopea Espafiola 1997.

Hemos utilizado en este trabajo aparatos de Clevenger modificados (figura 12),
fabricados con material de vidrio, como prescribe La Real Farmacopea Espafiola (1997). La
modificacion consiste en que el material vegetal se encuentra en contacto permanente con el
agua, hirviendo con ésta y no separado por una rejilla como Clevenger proponia. Ademas,
segun éste, el vapor de agua provendria de una caldera diferente a la del material vegetal y a
mayor presion que la atmosférica. Por un serpentin perforado el vapor de agua llegaria al
material vegetal y arrastraria sus compuestos volatiles. En este estudio tampoco hemos
utilizado este procedimiento al estar agua y material vegetal juntos, por lo que el vapor de

agua llevaba directamente los componentes volatiles.

Este método proporciona aceites esenciales de buena calidad, comparables
quimicamente con los naturales, tanto en composiciéon como en rendimiento (Tetenyi, 1986).
Sin embargo presenta ciertos inconvenientes, ya que el material vegetal se trata con agua y

vapor durante horas a una temperatura elevada. Bajo estas condiciones se pueden producir
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reacciones de hidrolisis de los ésteres labiles formandose por un lado el alcohol terpénico y
por otro, acidos organicos que pueden catalizar reacciones de ciclacion y deshidratacion,
descarboxilacion y sigmatrépicas. Todo esto es importante desde el punto de vista comercial.
Sin embargo, para la extraccion de aceites con fines analiticos, este tipo de destilacion resulta
muy adecuado debido a su facil montaje, a la exactitud en la evaluacion del rendimiento y a

que es el que permite obtener mejores datos y mas reproducibles.

I11.2.3.- TECNICAS ANALITICAS

Las técnicas cromatograficas, espectroscopicas y espectrométricas son las empleadas
principalmente para la separacion, identificacion y caracterizacion de los componentes de una
esencia. Las cromatograficas pueden considerarse separativas, mientras que las
espectrométricas y espectroscopicas son las mas apropiadas para la identificacion de
componentes. El problema de estas Gltimas es que precisan de componentes aislados por lo
que, en general, se emplean en colaboracion con otras técnicas de separacion para mejorar
resultados. La combinacion Optima se consigue con la cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas, aunque en los ultimos afnos también ha aumentado el uso de la

cromatografia de gases junto con la resonancia magnética nuclear de carbono o de proton

(Dabrio et al., 2000).

Para la separacion e identificacion de los compuestos de Eryngium hemos aplicado las

siguientes técnicas:

1.- Anadlisis cualitativo: cromatografia de gases en columna capilar acoplada a

espectrometria de masas.

2.- Andlisis cuantitativo: cromatografia de gases en columna capilar.
I11.2.3.1.- CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)

Se ha empleado un cromatografo modelo VARIAN 3300, provisto de un detector de
ionizacion de llama (FID) y equipado con una columna capilar de 50 metros, con una fase

estacionaria de silicona DB-1, en condiciones de temperatura programada combinada con

isoterma final. El volumen de muestra vari6o de 0.1 a 1.0 uL dependiendo de que el aceite
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extraido fuese puro o estuviese diluido en pentano debido a su bajo rendimiento. Las
condiciones en las que se inyectaron cada una de las muestras aparecen detalladas en la tabla

6.
Ademds se cromatografiaron distintas sustancias patron, tanto comerciales como
sintetizadas en laboratorio, que fueron utilizadas como elementos de referencia a la hora de

establecer el orden de elucion de los distintos compuestos, y para ayudar a su identificacion.

Tabla 6. Condiciones de trabajo del cromatografo Varian 3300.

Columna capilar: 50 metros x 0.25 milimetros (d.i.)

Fase estacionaria: Apolar; Silicona DB-1 (0.25 um de espesor).
Temperatura del inyector: 250°C

Temperatura del detector: 300°C

Temperatura inicial de trabajo: |80°C

Temperatura final de trabajo: 225°C

Rampa de calentamiento: 4°C/min
Gas portador: Nitrogeno (flujo: 1.5 ml/min)
Modo split: 1:100

¢ Identificacion de los compuestos por CG.

La informacion obtenida mediante CG no es suficiente para la total caracterizacion de
los componentes de una esencia, sin embargo se puede realizar una buena aproximacion
comparando el tiempo de retencion del compuesto (tg = tiempo que tarda en atravesar la
columna, inclusive el tiempo basal y el tiempo que estd retenido en la fase estacionaria), con
los tiempos de retencion de las sustancias patrones conocidas. La igualdad de los tiempos de

retencion entre un componente y un patron indican que podria tratarse del mismo compuesto.

Aunque teoricamente el tiempo de retencion de una molécula es una constante bajo las
mismas condiciones de trabajo, éstas son dificilmente reproducibles y suelen variar porque el
tiempo de retencion depende de la temperatura, la velocidad de flujo del gas transportador e

incluso del tamano de la muestra. Aunque hay otros factores que pueden afectar, como la
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longitud de la columna, el tiempo base, la naturaleza y grosor de la pelicula de la fase liquida,

estos son mas controlables una vez instalada la columna.

Las fluctuaciones se producen principalmente por la inyeccién de la muestra o por
interferencias entre sus constituyentes. No obstante, si se puede conseguir una total
identificacion por CG si se utilizan varias columnas con fase estacionaria de distinta
polaridad. Si el compuesto estudiado se comporta igual que el patrén en las distintas
columnas, puede suponerse que se trata del mismo con un margen de error relativamente

pequenio.

Los indices de retencion de Kovats (IK), que se ven afectados en menor medida por
los factores anteriormente expuestos, se emplean para reducir las fluctuaciones de los tiempos
de retencion, tanto por las condiciones del analisis como por la composicion de la muestra.
Estos indices, propuestos por Kovats (1958), permiten la caracterizacion de componentes de
una mezcla problema a una serie homologa de n-parafinas, basandose en una comparacion
entre la posicion del pico de un compuesto problema y los picos de las n-parafinas anterior y
posterior de la serie. Por definicion, el indice de retencion de Kovats para una n-parafina es
igual a cien veces el nimero de 4&tomos de carbono que presenta, independientemente de las
columnas o condiciones cromatograficas utilizadas (Gasco Sanchez, 1969). De acuerdo con

esto, podemos definir el indice de Kovats de un compuesto X como:

1K, =100-n+100-| 10&r)x ~108(4),
log(t,), +1—1log(z,),

Donde n y (n+1) son la n-parafinas que contienen n y (n+1) atomos de carbono

respectivamente.

Esta correlacion entre el nimero de atomos de carbono de la serie homologa de n-
parafinas y el logaritmo de los pardmetros cromatograficos se cumple en condiciones
isotérmicas. Sin embargo, cuando se trabaja con temperatura programada, el indice de
retencion establece una correlacion lineal entre la temperatura de elucion y el nimero de
atomos de carbono de las m-parafinas (Gasco Sanchez, 1969). En este caso el indice de

retencion corresponderia a la siguiente formula:

I:100-N+100-n-[ Ty (A) = Tp(N) }

To(N +n)=Tp(N)
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Donde la temperatura puede ser sustituida por el tiempo de retencion. En este caso no
es necesario calcular los tiempos de retencion corregidos, debido a que los cromatogramas de
la serie homologa y del problema se realizan en las mismas condiciones. Por lo tanto no se

utilizan logaritmos y el tiempo muerto se elimina.

Para el célculo de los indices de Kovats de los componentes de la esencia se
cromatografiaron la serie de n-parafinas desde el n-octano hasta el n-tetracosano. Se utiliz6 el
mismo cromatodgrafo antes mencionado, modelo VARIAN 3300, en las mismas condiciones

de trabajo que para las muestras objeto de estudio.

I11.2.3.2.- CG-ESPECTROMETRIA DE MASAS (CG-EM)

Las técnicas espectrométricas son las mds apropiadas para la identificacion de
componentes, pero como ya hemos mencionado, precisan que estén aislados. Por este motivo
se emplean en combinacién con una técnica de fraccionamiento como la CG para el estudio
de mezclas quimicas, como en el caso de los aceites esenciales. El funcionamiento de la
espectrometria de masas se basa en la capacidad de ionizacidn que presenta una molécula
organica en estado de vapor, al ser bombardeada por un haz de electrones de energia
aproximada de unos 70 eV. La molécula absorbe parte de esa energia utilizdndola para
desprenderse de un electron, transformandose asi en un i6n molecular con carga positiva y un
electron desapareado. La energia adicional del haz de electrones de bombardeo puede
disiparse en la ruptura de enlaces del i6n molecular, produciéndose nuevos fragmentos de
iones positivos de menor masa y de radicales neutros. El conjunto de maximos espectrales
que corresponden a cada uno de los iones fragmentados de la molécula original da lugar al
espectro de masas a través del cual se obtiene informacion de la férmula molecular verdadera

ya que determina de manera exacta su masa atomica.

La utilizacion conjunta de la CG y la espectrometria de masas permite aunar las

notables cualidades de separacion de la primera, con las propiedades analiticas de la segunda.

Mediante la combinacion de ambas técnicas se han obtenido los espectros de masas de
los distintos compuestos de las muestras. Esta parte experimental fue realizada en
colaboracion con el Dr. Jestis Sanz Perucha en el Centro Nacional de Quimica Organica “Lora

Tamayo” (C.N.Q.), y también con el Dr. Joseph J. Brophy en la Escuela de Quimica de la
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Universidad de Nueva Gales del Sur en Sydney (Australia). Los analisis realizados en
Australia fueron repeticion de los obtenidos por nosotros en Espafia, pero empleando
columnas de polaridad opuesta. Los resultados de este segundo andlisis han servido para
ratificar la identificacion de los compuestos y han sido incorporados a las tablas finales con

sus indices de Kovats correspondientes.

En el proceso se ha empleado un cromatdgrafo de gases HP-5890 con detector
selectivo de masas HP-5971A, para las muestra analizadas en Espafa, y un cromatografo de
gases Shimadzu-GC17A acoplado con un detector de masas VG Quattro, para aquella
realizadas en Australia. Las distintas caracteristicas de los aparatos empleados y las

condiciones de trabajo aparecen resumidas en la siguiente tabla:

Tabla 7. Caracteristicas de los cromatografos y condiciones de trabajo empleadas.

Caracteristicas de los aparatos y Cromatégrafo Cromatografo
condiciones de trabajo HP-5890 GC17A
Columna capilar 50 mx 0.25 mm (d.i.) | 60 m x 0.25 mm (d.i.)
Fase estacionaria Apolar: Metil- Polar: DB-Wax
Silicona
Temperatura del inyector (°C) 250 280
Temperatura inicial de trabajo (°C) 70 50
Temperatura final de trabajo (°C) 240 220
Rampa de calentamiento (°C/min) 4 3
Gas portador (flujo: ml/min) Helio (flujo: 1.0) Helio (flujo: 1.5)
Modo split 1:20 1:10
Energia de ionizacion (eV) 70 70

La figura 13 representa esquematicamente las partes esenciales de un espectrometro de
masas analitico. Para su puesta en funcionamiento se introduce una pequefia muestra del
compuesto volatilizado (1 mmol o menos) en la cdmara de inyeccion, que se mantiene a una
presion de 10 torr. Las moléculas son ionizadas por una corriente de electrones que parte del
filamento calentado hacia un anodo y, debido a ello, se forman iones positivos y negativos por

impacto, predominando los primeros. Estos se separan de los negativos por el pequefio

-84-



Material y métodos

potencial de carga de la ranura, y luego son acelerados por un potencial de varios cientos a
varios miles de voltios. Un haz colimado entra en el drea de separacion a través de una
rendija. En el tubo analizador, que se mantiene a una presién de aproximadamente 107 torr,
las particulas mas veloces estan sometidas a un fuerte campo magnético que les hace describir
una trayectoria curva cuyo radio depende de su velocidad y de la relacion masa/carga (m/e),
asi como de la intensidad de campo. Los iones que pasan a través de la rendija de salida
inciden sobre un electrodo colector, la corriente idnica resultante se amplifica y se registra en

funcion de la intensidad del campo o del potencial de aceleracion.

Iman
H=0-20000 Gauss

Rendija del colector

Cétodo Rendija

incandescente Lente Detector

Amplificador
VI=5-710V

. r
Muestra . e
Anodo TS

Za Galvanémetro
de espejo

Figura 13. Esquema de un espectrometro de masas.

¢ Identificacion de componentes por CG-EM

La identificacion de los compuestos se ha realizado por comparacion del patron de
fragmentacion correspondiente al i6n molecular, el pico base y los fragmentos mas
caracteristicos, con los datos de los patrones tabulados (Adams, 1989; Adams 1995; Davies,
1990; Eight Peak Index, 1974; Jenning y Shibamoto, 1980; Joulian y K&nig, 1998; Ryhage y
Von Sidow, 1963; Swigar y Silverstein, 1981; Von Sidow, 1963, 1964 y 1965) y la libreria
utilizada en la busqueda automatica de CG/EM: WILEY, NBSK54 y DEMO.
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En la figura 14 se representan los espectros de masas de algunos compuestos que
aparecen comunmente en los aceites esenciales de distintas especies aromadticas y que han

sido identificados en la mayoria de las muestras estudiadas en esta investigacion.
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Figura 14. Espectro de masas de compuestos identificados en aceites de Eryngium sp.
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IV. RESULTADOS

Este capitulo ha sido subdividido en apartados para facilitar su exposicion. Las
especies analizadas se comentan por separado y en orden alfabético. Aun asi, y por tratarse de
especies del mismo género, hemos creido conveniente finalizar con un resumen general de
todos los resultados obtenidos. Antes de iniciar cada una de ellas, en la siguiente tabla
aparecen los rendimientos obtenidos de las distintas fracciones destiladas, asi como las fechas
de recoleccion y destilacion para cada uno de los ejemplares estudiados. En los casos en los
que la abundancia de la muestra y el bidtipo de la planta lo permitieron, se dividid en tres
fracciones: inflorescencias (F), tallos + hojas (TH) y raices (R) para comparar la composicion

quimica de las mismas.

Tabla 8. Rendimiento del aceite esencial extraido de las distintas fracciones y especies

analizadas.

Muestra | Recolectada Destilada Rendimiento*
E.a.F 10-VIII-1999 0.81
E.aTH | 15-VII-1999 | 11-VIII-1999 0.41
E.a.R 12-VIII-1999 0.18
E.b.F 31-VII-2000 0.33
E.b.TH | 22-VII-2000 | 1-VIII-2000 0.11
E.b.R 2-VIII-2000 0.20
E.c.Fl 29-VI-1998 0.44
E.c.TH1 1-VII-1998 0.06
E.c.R1 9.V1.1998 8-VII-1998 0.25
E.c.F2 29-VI-1998 0.10
E.c.TH2 2-VII-1998 0.14
E.c.R2 8-VII-1998 0.19
E.c.F3 1-VII-1998 0.20
E.c.TH3 | 18-VI-1998 | 2-VII-1998 0.09
E.cR3 8-VII-1998 0.15
E.c.F4 1-VII-1998 | 7-VII-1998 0.34
E.c.TH4 7-VII-1998 0.21
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Todos los compuestos, que aparecen en las siguientes tablas, han sido listados en
funciéon de su orden de elucion en la columna apolar DB-1. En los casos en que la
identificacion de algiin componente fue corroborada en columna polar (DB-Wax), su indice
de Kovats se encuentra entre paréntesis. El patron de fragmentacion molecular de cada uno de
los compuestos no identificados (n.i.) también ha sido incluido al final de cada tabla,
numerados segun su orden de aparicion desde la primera a la ultima especie. Aquellos
compuestos no identificados que se repiten en mas de una especie estan designados con el
mismo numero. El patron de fragmentacion de masas de isomero de filocladeno (R.1.=1857)

también se ha incorporado por tratarse de un compuesto identificado tentativamente.

Para comentar las distintas tablas realizadas, los componentes identificados se han
agrupados atendiendo a su porcentaje en fundamentales (>10%), que aparecen resaltados en

negrita, componentes mayoritarios (1-10%), minoritarios (0.1-1%) y, trazas (<0.1%).

E.c.R4 8-VII-1998 0.31
E.cor.F 3-VII-2000 0.82
E.cor.TH | 22-VI-2000 | 4-VII-2000 0.49
E.cor.R 6-VII-2000 0.22
E.d.F 29-VII-1999 0.29
E.d.TH | 15-VII-1999 | 2-VIII-1999 0.33
E.dR 3-VIII-1999 0.14
E.g. 22-VI-2000 | 10-VII-2000 0.48
E.gl.F 7-VII-2000 0.16
E.gl.TH | 27-VII-2000 | 8-VIII-2000 0.26
E.gl.R 9-VIII-2000 0.30
E.m.F 0.40
25-VIII-1998
E.m.TH | 28-VII-1998 0.14
E.mR 26-VIII-1998 0.30
E.t. 13-VII-2000 | 17-VII-2000 0.51
E.tr.F 4-VIII-1999 0.20
Etr TH | 15-VII-1999 | 5-VIII-1999 0.11
E.tr.R 9-VIII-1999 0.35

*ml de esencia por cada 100 g. de planta destilada.
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IV.1.- Eryngium aquifolium Cav.

Tabla 9. Composicion quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. aquifolium.

Eryngium aquifolium
Compuesto LK. E.a.F|E.a. TH|E.a. R
nonano 869 t t t
I-metoxi-4-metil-benceno 875 t t --
o-tuyeno 927 t 0.4 t
o-pineno 932 (1012) | 3.1 0.1 t
canfeno 938 (1056) t 5.1 0.2
verbeneno 953 t t t
heptanol 955 (1181) t t --
trans-pinano 959 t t --
sabineno 963 (1113) t t t
B-pineno 970 (1097) | t t 0.1
mirceno 985 (1160) | 4.7 13.8 0.8
a-felandreno 1005 (1157)] 0.3 t t
octanol 1014 (1172)] t t 0.2
o-terpineno 1015 (1173)] t t --
p-cimeno 1023 (1264)| t t -
limoneno 1026 (1191)] 0.9 t 0.2
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232)] t t 0.1
(E)-B-ocimeno 1041 (1249)| 0.1 t t
y-terpineno 1058 (1240)| t t t
cis-linalol 6xido 1061 t t t
fenchona 1074 (1392)| t -- -
2-nonanona 1080 t - -
terpinoleno 1085 (1277)| t -- --
nonanal 1093 (1391)] t -- -
linalol 1096 (1549)| 1.0 t --
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exo-fenchol 1118 t t 0.1
trans-tujona 1120 t - —
a-canfolenal 1123 t -- --
iso-3-tuyanol 1128 t -- --
1-metil-3-(1-metiletil)-benceno 1129 t -- --
mentona 1148 (1468)] t - -
umbelulona 1166 0.1 t --
terpinen-4-ol 1175 (1603)] t t t
a-terpineol 1183 (1700)[ 0.2 t -
pulegona 1231 t - -
(E)-2-decanal 1255 0.3 t --
(E)-anetol 1300 t t 0.1
(E,Z)-2,4-decadienal 1301 (1229)| t t t
perilla alcohol 1303 t -- -
3-metoxi-acetofenona 1304 0.1 t t
(E,E)-2,4-decadienal 1311 t t 0.1
metil geraniato 1331 t - -
O-elemeno 1333 (1468)| t -- --
o.-cubebeno 1345 (1455)] t t 0.1
acetato de citronelil 1347 t - -
(Z£)-p-damascenona 1354 t -- --
a-ylangeno 1362 (1571)] t - -
o.-copaeno 1366 (1480)( 0.1 t --
-bourboneno 1376 (1515)| 0.3 t t
B-cubebeno 1382 (1535)] t - -
B-elemeno 1387 (1587)| 0.9 0.9 0.1
longifoleno 1398 t 1.4 0.1
o-cedreno 1405 (1669)| t t t
o--gurjuneno 1406 (1528)] t -- --
(E)-cariofileno 1410 (1594)| 1.8 t t
B-gurjuneno 1426 (1595)| 0.3 4.0 0.3
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v-elemeno 1429 (1636)| 0.2 0.1 0.1
aromadendreno 1433 (1605)] 0.4 t t

a-neo-cloveno 1445 0.2 0.7 0.1
o-humuleno 1447 (1667)| 1.1 t t

(E)-B-farneseno 1452 (1770)| t -- -
germacreno D 1476 (1713)| 30.3 46.0 2.1
ar-curcumeno 1479 (1773)| t -- --
viridifloreno 1487 (1695)] t -- --
epi-cubebol 1491 0.3 0.8 0.2
biciclogermacreno 1493 (1750)| 3.1 0.6 0.5
o-muuroleno 1499 (1724)| t -- --
y-cadineno 1508 (1691)] t -- --
sesquicineol 1509 26.7 3.1 0.3
7-epi-o-selineno 1519 (1764)] t - --
d-cadineno 1522 (1760)| 2.8 3.1 2.5
cadina-1,4-dieno 1528 (1783)| 0.2 t 0.1
a-cadineno 1539 0.1 0.2 0.2
elemol 1541 (2085)| 0.3 t t

n.i. 7 1557 0.2 t 0.1
B-cadineno 1558 0.2 t 0.1
germacreno B 1563 t t 0.2
(E)-nerolidol 1567 t t 0.5
espatulenol 1576 (2133)| 1.0 1.3 0.2
oxido de cariofileno 1580 (1987)[ 1.1 1.7 0.4
globulol 1583 (2064)| 0.4 0.5 0.3
glenol 1585 t -- --
viridiflorol 1590 (2091)] t -- --
cis-arteannuic alcohol 1592 t -- --
B-oploplenona 1597 0.4 t 0.3
fonenol 1609 0.5 0.7 0.4
1,10-di-epi-cubenol 1611 0.1 t 0.2
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10-epi-y-eudesmol 1623 1.1 1.1 1.4
cedr-8-(15)-en-9-a-ol 1625 1.9 t 0.2
epi-o-muurolol 1631 (1890)| 2.7 33 2.8
n.i. 16 1642 t - -
a-eudesmol 1643 33 2.3 1.9
a-bisabolol 1671 (2221)] 2.3 t 1.0
epi-o.-bisabolol 1675 2.2 1.4 0.9
acetato de guaiol 1703 0.3 t 0.1
kusimol 1716 t -- --
6S,7R-bisaboleno 1718 0.6 04 1.0
14-oxi-o-muuroleno 1745 (2016)| t -- --
(Z)-lanceol 1748 t t 0.1
14-hidroxi-o.-muuroleno 1757 (1550)[ 0.1 t 0.2
n.i. 25 1780 0.1 t 0.4
y-eudesmol acetato 1782 t t t
14-hidroxi-0-cadineno 1788 0.1 t 0.2
isoacorenona 1812 0.2 t 0.1
hexadecanol 1851 0.2 t 1.6
isomero de filocladeno 1857 0.5 t 63.6
rimueno 1871 t - -
beiereno 1897 t -- --
fitol 1922 (2620)| t t t
tetrahydro rimueno 1929 t t t
acetato de occidol 1956 t t 0.8
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[LK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas
(%<0.1); n.i. 7 LK.=1557, 220[M"](10), 123 (100), 131(75), 109(43),
91(40), 146(39), 163(27), 187 (9), 202(5); n.i. 16 LK.=1642, 236[M"](3),
82 (100), 110 (70), 67(45), 55(36), 41(28), 95 (12); n.i. 25 1.K.=1780,
220[M](40), 159(100), 91(63), 105(43), 177(41), 131(35), 41 (29), 187
(13), 202 (10); isomero de filocaldeno I.K.=1857, 272[M"](1), 91(100),
55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55), 159(53), 41(48), 77(47), 103(45),
141(40), 173(15), 187(10), 229(8), 256(5).

Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: germacreno D (30.3%) y sesquicineol (26.7%).

2.- Tallos y hojas: germacreno D (46%) y mirceno (13.8%).

3.- Raices: isomero de filocladeno [.K.=1857 (63.6%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: mirceno (4.7%), a-eudesmol (3.3%), a-pineno (3.1%),
biciclogermancreno (3.1%), 6-cadineno (2.8%), epi-a.-muurolol (2.7%), a-bisabolol (2.3%) y
epi-a-bisabolol (2.2%).

2.- Tallos y hojas: canfeno (5.1%), B-gurjuneno (4.0%), epi-o.-muurolol
3.3%), sesquicineol (3.1%) y d-cadineno (3.1%).
q

3.- Raices: epi-a-muurolol (2.8%), d-cadineno (2.5%) y germacreno D (2.1%).
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Figura 15. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de las flores de E.

aquifolium.
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Tabla 10. Tipos de compuestos identificados en el aceite esencial de E. aquifolium.

Tipo de compuesto Inflorescencias | Tallos y Hojas | Raices

Hidrocarburos 9.4 19.4 1.3

Monoterpenos Oxigenados 1.2 t 0.3
Total 10.6 19.4 1.6

Hidrocarburos 41.9 56.9 6.4

Sesquiterpenos Oxigenados 42.26 14.2 10.9
Total 84.0 71.1 17.3

Hidrocarburos 0.5 t 63.6

Diterpenos Oxigenados t t t

Total 0.5 t 63.6

IV.2.- Eryngium bourgatii Gouan

Tabla 11. Composicién quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. bourgatii.

Eryngium bourgatii
Compuesto LK. E.b.F|Eb.TH | E.b.R

o-pineno 932 (1012) | 1.0 1.5 0.2
sabineno 963 (1113) t t t

B-pineno 970 (1097) t 0.4 0.3
3-p-menteno 976 t 1.3 1.1
mirceno 985 (1160) | 0.1 0.1 0.0
mesitileno 989 t t 0.1
n-decano 1000 t t t

a-felandreno 1005 (1157) | t t t

1,2,4-trimetilbenceno 1021 (1275) | t -- --
[p-cimeno 1023 (1264) | t -- --
limoneno 1026 (1191)| t 0.1 0.2
B-felandreno 1027 (1201) | t -- -
1,8-cineol 1029 (1204) | t -- --
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(Z)-B-ocimeno

1031 (1232)

(E)-B-ocimeno

1041 (1249)

y-terpineno 1058 (1240) | t -- --

linalol 1096 (1549) | 0.4 0.9 0.8
6-canfenol 1106 t t 0.1
trans-3-caren-2-ol 1111 t 0.2 t

crisantenona 1122 t - -

o-terpineol 1183 (1700) | t t 0.2
iso-pinocanfeol 1190 t 0.1 --

(E)-ocimenona 1252 t t 0.2
(E)-anethol 1300 t -- -

d-elemeno 1333 (1468) | 0.2 t 0.1
a.-cubebeno 1345 (1455)| t 0.1 0.1
B-ylangeno 1350 (1573) | t t t

o.-copaeno 1366 (1480) | t 0.1 0.1
dauceno 1370 t 0.7 0.4
(E)-B-damascenona 1371 t -- --

B-bourboneno 1376 (1515) | 0.7 0.2 --
B-elemeno 1387 (1587) | 1.1 5.2 0.6
o--gurjuneno 1406 (1528) | 0.1 -- --
(E)-cariofileno 1410 (1594) | 8.3 10.1 1.6
B-gurjuneno 1426 (1595)| t 0.2 0.2
y-elemeno 1429 (1636) | t 0.1 6.0
aromadendreno 1433 (1605) | 0.4 0.3 0.1
o-guaieno 1434 t - --
a-patchuleno 1443 t -- --
a-neo-cloveno 1445 34 0.2 t

o-humuleno 1447 (1667) | 0.5 0.9 0.2
(E)-B-farneseno 1452 (1770) | 1.0 1.2 0.9
cis-muurola-4(14)-5-dieno 1454 t -- --
y-himachaleno 1461 t -- --
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y-gurjuneno 1463 t -- --
y-muuroleno 1465 (1675) | 4.4 11.8 | 154
germacreno D 1476 (1713) | 0.7 0.8 0.4
viridifloreno 1487 (1695)| t 0.4 0.4
biciclogermacreno 1493 (1750) | 15.1 1.8 5.4
o.-bulneseno 1498 (1642) t -- --
o.-muuroleno 1499 (1724)| 0.4 1.0 0.6
sesquicineol 1509 t -- --
B-bisaboleno 1513 (1727)| 0.3 0.2 0.4
(Z)-y-bisaboleno 1514 t -- --
0-cadineno 1522 (1760) | 1.6 2.0 7.4
cadina-1,4-dieno 1528 (1783) | t 0.1 0.1
a-calacoreno 1538 t 0.2 0.1
a-cadineno 1539 0.2 0.6 0.4
1-nor-bourbonanona 1548 t -- --
[-calacoreno 1553 t 0.3 --
eremofileno 1554 1.0 1.9 0.2
cis-muurol-5-en-4-a.-ol 1556 0.1 0.4 --
n.i. 7 1557 0.3 1.7 0.8
n.i. 8 1559 0.4 t 53
germacreno B 1563 0.1 0.2 --
ledol 1570 t - -
espatulenol 1576 (2133) | 1.6 2.3 2.1
germacreno D-4-ol 1578 t t 0.3
palustrol 1579 (1931)| t -- --
oxide de cariofileno 1580 (1987) | 1.7 4.6 1.0
globulol 1583 (2064) | 1.3 0.2 0.6
viridiflorol 1590 (2091) | 1.1 t 1.1
carotol 1594 (2026) | 6.0 0.7 0.6
guaiol 1595 t - -
B-oploplenona 1597 t -- --
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n.i. 11 1602 t 0.5 1.2
1,10-di-epi-cubenol 1611 t -- --
10-epi-y-eudesmol 1623 0.3 1.3 0.8
cedr-8-(15)-en-9-a-ol 1625 0.1 0.1 0.2
epi-a-cadinol 1630 2177) | t -- --
epi-o.-muurolol 1631 (1890) | 0.4 0.3 0.3
o-muurolol 1650 (2246) | 0.1 0.3 0.1
a-cadinol 1651 (2243) | 1.3 2.1 2.1
14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno 1662 (1924)| 1.5 2.1 3.1
kusinol 1665 0.3 0.5 0.3
n.i. 18 1674 0.7 34 1.7
acetato de (£)-nerolidolol 1693 0.2 0.2 0.5
14-hidroxi-o.-muuroleno 1757 (1550) | 0.1 0.9 0.1
n.i. 20 1770 0.3 1.6 3.3
14-hidroxi-d-cadineno 1788 0.3 0.4 t
criptona 1807 (1669) | 0.1 0.1 0.5
isoacorenona 1812 0.2 2.6 0.4
esclareno 1935 1.3 0.2 2.0
filocladeno 1985 37.6 | 204 | 15.0

[LK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas
(%<0.1); n.i. 7 LK.=1557, 220[M"](10), 123 (100), 131(75), 109(43),
91(40), 146(39), 163(27), 187 (9), 202(5); n.i. 8 L.K.=1559, 220[M ](35),
135(100), 107(88), 159(85), 91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45),
55(40), 137(39), 69(30), 161(23), 205(20), 189(10). n.i. 11 LK.=1602,
220[M"1(5), 161(100), 105(65), 43(60), 107(50), 93(45), 119(40), 204 (38),
69 (35), 138(30), 189 (25), 177(18). n.i. 18 LK.=1674, 222[M'](10),
84(100), 81(65), 109(50), 41(43), 55(42), 121(40), 69(39), 95 (28),
161(25), 137(30), 204(10), 189(8); m.i. 20 LK.=1770, 220[M'](10),
159(100), 93(52), 79(46), 105(35), 177(30), 121(25), 135(20), 43(20),
207(20), 187(8).
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Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: filocladeno (37.6%) y biciclogermacreno (15.1%).

2.- Tallos y hojas: filocladeno (20.4%), y-muuroleno (11.8%) y (E)-cariofileno
(10.1%).

3.- Raices: y-muuroleno (15.4%) y filocladeno (15.0%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: (E)-cariofileno (8.3%), carotol (6.0%), y-muuroleno (4.4%)

y a-neo-cloveno (3.4%).
2.- Tallos y hojas: B-elemeno (5.2%), 6xido de cariofileno (4.6%), iso-acorona
(2.6%), espatulenol (2.3%), a-cadinol (2.1%), 14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno (2.1%) y o-

cadineno (2.0%).

3.- Raices: d-cadineno (7.4%), biciclogermacreno (5.4%), 14-hidroxi-9-epi-
(E)-cariofileno (3.1%), espatulenol (2.1%) y a-cadinol (2.1%).
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Tabla 12. Tipos de compuestos identificados en el aceite esencial de E. bourgatii.

Tipo de compuesto Inflorescencias | Tallos y Hojas | Raices

Hidrocarburos 1.1 34 1.8

Monoterpenos Oxigenados 0.4 1.2 1.3
Total 1.5 4.6 3.1
Hidrocarburos 38.5 38.7 40.9

Sesquiterpenos Oxigenados 16.7 19.1 14.1
Total 55.2 57.8 55.0

Hidrocarburos 38.9 20.6 17.0

Diterpenos Oxigenados 0.0 0.0 0.0
Total 38.9 20.6 17.0

IV.3.- Eryngium campestre L.

La raices de los ejemplares recolectados de esta especie presentaron altos rendimientos
debido al bajo peso de las muestras destiladas. Por este motivo el volumen de aceite esencial
obtenido no permitié llevar a cabo el estudio de su composicion quimica y, por lo tanto,

incluirlo en la presente tesis, aunque se volvera a intentar en el futuro.

Tabla 13. Composicion quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. campestre.

Compuesto LK. | Ec. | Ec. | Ecc. | Ec. | Ecc. | Ecc. | Ecc. | E.c.

F1 F2 F3 F4 | TH1 | TH2 | TH3 | TH4

heptanal (1183) 887 t 0.3 t 0.1 0.3 t 0.5 0.4
o-tuyeno 927 -- -- t t -- -- 0.2 0.6
a-pineno (1012) 932 | 05 0.8 4.8 2.2 0.3 t 3.9 7.9
sabineno (1113) 963 t -- t -- t -- t --
B-pineno (1097) 970 | 0.1 1.1 0.2 t t t 0.1 0.1

mirceno (1160) 985 | 3.7 30 | 217 | 7.3 | 101 | 0.5 | 15.1 | 231
a-felandreno (1157) 1005 | 0.7 t 1.0 0.2 2.7 1.9 1.0 0.9
a-terpineno (1173) 1015 | 0.5 -- -- t t -- -- 0.4
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o-cimeno (1268) 1019 | 0.2 - 0.5 0.1 -- -- 0.8 0.3
limoneno (1191) 1026 t t t t t t t t

B-felandreno (1201) 1027 | 1.1 -- 22 0.5 0.2 - 2.4 1.6
(Z)-B-ocimeno (1232) 1031 t t t -- -- -- 0.1 --
(E)-B-ocimeno (1249) | 1041 t t t -- - - -- -
y-terpineno (1240) 1058 -- -- 0.3 t -- -- 0.3 0.2
terpinoleno (1277) 1085 -- -- 0.4 0.1 -- -- 0.3 0.2
linalol (1549) 1096 | -- -- t 0.2 -- -- 0.2 t

citronelal 1142 -- t -- t -- t -- t

a-terpineol (1700) 1183 t t t t - - - -
citronelol 1240 -- 0.5 t -- -- t t --
(E)-2-decenal 1255 t t t 0.1 -- -- -- --
(E)-anetol 1300 t 0.1 t 0.1 -- -- -- --
undec-9-en-1-al 1307 | 0.9 -- -- 0.1 0.3 -- -- t

a-cubebeno (1455) 1345 t t t 0.1 -- -- -- --
trans-2,3-pinanediol 1355 -- t t -- -- t t --
a-ylangeno (1571) 1362 t -- -- t t -- - --
a-copaeno (1480) 1366 t t t t - - - -
(E)-B-damascenona 1371 -- t t -- - t t -
B-bourboneno (1515) 1376 | 1.7 1.0 0.5 0.4 1.6 0.6 | 0.6 0.4
B-cubebeno (1535) 1382 | 0.1 -- - -- - - -- -
B-elemeno (1587) 1387 | 5.3 1.0 0.7 0.7 3.5 1.0 | 0.8 0.9
1,7-di-epi-a-cedreno 1393 t -- t t t - -- t

a-cedreno (1669) 1405 | -- t t -- - t -- -
a-gurjuneno (1528) 1406 | -- 0.1 - 0.3 - - -- 0.4
(E)-cariofileno (1594) | 1410 | 1.4 2.0 0.9 0.7 1.9 2.2 1.1 0.9
B-gurjuneno (1595) 1426 | 1.3 0.5 0.5 0.3 7.6 0.4 0.2 0.2
o-trans-bergamoteno 1432 t -- t t - - t t

(1583)

aromadendreno (1605) | 1433 t t t t t t t t

a-neo-cloveno 1445 | -- t t -- t t -- t
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o.-humuleno (1667) 1447 t t t t t t t t
(E)-B-farneseno (1770) | 1452 | 19.0 | 0.1 -- 8.8 - 0.3 0.2 6.2
y-muuroleno (1675) 1465 | 1.2 | 3.0 1.9 1.7 | 0.7 | 25 22 | 0.7
y-curcumeno 1475 -- 0.9 0.3 0.6 -- 0.5 0.4 0.8
germacreno D (1713) | 1476 | 34.5 | 34.1 | 40.3 | 30.3 | 31.1 | 31.8 | 424 | 345
ar-curcumeno (1773) 1479 t t t t t t t t
viridifloreno (1695) 1487 | 0.5 -- -- 0.7 0.4 -- 0.8 --
biciclogermacreno 1493 | 2.0 4.5 2.0 3.5 1.8 2.8 3.0 2.7
(1750)

o-muuroleno (1724) 1499 t t t t t t t t
(E,E)-a-farneseno 1503 t t t t -- -- - --
B-curcumeno 1507 | 8.0 | 222 | 0.7 | 3.0 | 3.8 6.1 0.5 1.9
y-cadineno (1691) 1508 | 0.4 0.8 1.5 0.8 0.2 0.7 0.9 0.2
d-cadineno (1760) 1522 | 2.2 2.6 59 3.2 1.5 3.1 4.2 1.5
cadina-1,4-dieno (1783)| 1528 t -- -- 0.1 -- -- -- --
(E)-y-bisaboleno 1530 | 0.5 0.4 - 1.9 0.3 0.2 0.2 1.3
cis-sesquisabineno 1535 | 0.2 -- -- 0.5 0.6 -- -- t
hidrato

eremofileno 1554 t t -- 0.3 3.8 -- 0.1 t
(E)-nerolidol 1567 t 0.5 t 0.2 0.4 0.7 0.3 0.1
germacreno D-4-ol 1578 | 8.2 1.7 1.0 1.3 3.5 -- 0.9 1.0
palustrol (1931) 1579 t t -- -- 0.6 2.4 -- --
oxido de cariofileno 1580 | 0.1 1.1 -- 0.8 1.8 2.8 -- --
(1987)

B-copaen-4-a-ol (2020) | 1588 | 0.3 1.3 t 0.4 0.8 2.2 0.5 0.8
viridiflorol (2091) 1590 | -- 2.7 -- 2.1 0.6 2.3 0.6 2.8
longiborneol 1591 t t t 0.1 0.1 0.5 0.2 --
guaiol 1595 t t t 0.1 0.1 0.5 0.2 --
1,10-di-epi-cubenol 1611 -- 0.2 -- 0.4 1.0 0.3 0.4 --
juniper alcanfor 1613 | 14 1.2 -- 0.6 3.1 1.1 0.4 0.1
derivado
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1-epi-cubenol 1616 | 0.9 1.2 -- 1.6 0.4 2.7 0.7 0.5
epi-a-muurolol (1890) | 1631 | 0.4 1.0 26 | 24 0.9 3.2 2.7 0.7
cubenol (2066) 1633 | 0.4 1.0 26 | 24 0.9 3.2 2.7 0.7
B-eudesmol (2239) 1638 | 0.8 1.1 3.4 3.6 2.9 4.5 3.2 1.2
a-cadinol (2243) 1651 | 0.8 1.1 3.4 3.6 2.9 4.5 3.2 1.2
derivado de 3-iso- 1664 t t -- 0.3 0.2 0.8 -- --
tujopsanona

kusinol 1665 t -- t t t -- -- t

a-bisabolol (2221) 1671 -- 0.4 -- 7.5 0.3 1.1 0.7 1.6
epi-a-bisabolol 1675 | 0.4 3.3 0.9 0.3 2.0 6.0 -- --
(Z)-o-trans-bergamotol | 1683 t -- -- t 0.7 -- -- --
iso-longifolol 1705 t t - - 1.4 t -- -
kusimol 1716 | -- 0.1 -- 0.1 0.7 0.9 0.2 --
n.i. 19 1723 | 0.2 23 -- 0.4 0.9 1.4 0.2 0.3
14-hidroxi-8-cadineno | 1747 t t -- -- t t -- --
isomero

14-hidroxi-o- 1757 | - 0.5 -- 0.2 0.3 -- - --
muuroleno (1550)

14-hidroxi-8-cadineno | 1788 | -- t - 0.1 - 0.8 - t

14-hidroxi-a- 1797 t t t t t t t t

muuroleno isémero

noefitadieno 1810 t -- -- -- t -- t --
acido hexadecanoico 1853 t t -- 0.1 t -- -- --
isomero de filocladeno | 1857 t t t 0.7 t t t t

[R-[R*-R*-(E)]]- 2090 t t t 0.1 t 0.4 -- -
3,7,11,15-tetrametil-2-

hexadecen-1-ol

[.LK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas (%<0.1); n.i. 19
L.K.=1723, 236[M'](10), 81(100), 95(65), 147(60), 175(40), 123(45), 193(30), 218(29),
157(28), 137(28), 112(25), 55(25), 41(23), 69(18); Isomero de filocladeno I.K.=1857,
272[M"](1), 91(100), 55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55), 159(53), 41(48), 77(47), 103(45),

141(40), 173(15), 187(10), 229(8), 256(5).
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Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: germacreno D (40.3-30.3%), B-felandreno (22.2-0.5%), B-
curcumeno (22.2-0.7%), mirceno (21.7-3.0%) y (E)-B-farneseno (19.0-0.1%).

2.- Tallos y hojas: germacreno D (42.4-31.1%) y mirceno (23.1-0.5%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: germacreno D-4-ol (8.2-1.0%), a-bisabolol (7.5-t%), o-
cadineno (5.9-2.2%), B-elemeno (5.3-0.7%), a-pineno (4.8-0.5%), biciclogermacreno (4.5-
2.0%), B-eudesmol (3.6-0.8%), a-cadinol (3.6-0.8%), epi-a-bisabolol (3.3-0.3%), viridiflorol
(2.7-t%), epi-a.-muurolol (2.6-0.4%), cubenol (2.6-0.4%) y (E)-cariofileno (2.0-0.7%).

2.- Tallos y hojas: a-pineno (7.9-t%), B-gurjuneno (7.6-0.2%), (E)-B-farneseno
(6.2-t%), B-curcumeno (6.1-0.5%), epi-a-bisabolol (6.0-t%), a-cadinol (4.5-1.2%), B-
eudesmol (4.5-1.2%), 6-cadineno (4.2-1.5%), eremofileno (3.8-t%), B-elemeno (3.5-0.8%),
germacreno  D-4-ol  (3.5-t%), epi-a-muurolol  (3.2-0.7%), cubenol (3.2-0.7%),
biciclogermacreno (3.0-1.8%), 6xido de cariofileno (2.8-t%), a-felandreno (2.7-0.9%), 1-epi-
cubenol (2.7-0.4%), y-muuroleno (2.5-0.7%), B-felandreno (2.4-t%), palustrol (2.4-t%),
viridiflorol (2.3-0.6%), (E)-cariofileno (2.2-0.9%) y B-copaen-4-a-ol (2.2-0.5%).
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Resultados

Tabla 14. Tipos de compuestos identificados en las inflorescencias de E. campestre.

Tipo de compuesto Inflores. | Inflores. | Inflores. | Inflores.
Hidrocarburos 6.8 4.9 31.1 10.4
Monoterpenos Oxigenados t 0.6 t 0.3
Total 6.8 5.5 31.1 10.7
Hidrocarburos 78.1 74.4 55.2 58.0
Sesquiterpenos Oxigenados 14.1 20.7 13.9 29.0
Total 92.2 95.1 69.1 87.0
Hidrocarburos t t t t
Diterpenos Oxigenados 0.0 0.0 0.0 0.0
Total t t t t

Tabla 15. Tipos de compuestos identificados en los tallos y hojas de E. campestre.

Tipo de compuesto T.yH. |T.yH. |T.yH. | T.y H.
Hidrocarburos 13.3 24 24.2 353
Monoterpenos Oxigenados 0.0 t 0.2 t
Total 13.3 2.4 244 | 353
Hidrocarburos 58.2 52.2 58.0 52.6
Sesquiterpenos Oxigenados 27.1 41.9 17.1 11
Total 85.3 94.1 75.1 63.6
Hidrocarburos t t t t
Diterpenos Oxigenados 0.0 0.0 0.0 0.0
Total t t t t

-110-




Resultados

IV 4.- Eryngium corniculatum Lam.

Tabla 16. Composicion quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. corniculatum.

Eryngium corniculatum
Compuesto LK. E.cor.F | E.cor.TH | E.cor.R

nonano 869 t 0.5 0.2
o-tuyeno 927 t t --
o-pineno 932 (1012) 4.0 3.4 0.9
canfeno 938 (1056) t -- --
tuya-2,4(10)-dieno 939 0.2 0.3 --
sabineno 963 (1113) 0.9 0.8 --
B-pineno 970 (1097) t -- --
mirceno 985 (1160) t - -
mesitileno 989 0.7 1.0 t

1-metil-2-(2-propenil) benceno 1004 t -- --
o0-cimeno 1019 (1268) t -- -
1,2,4-trimetilbenceno 1021 (1275) | 0.1 0.1 0.3
p-cimeno 1023 (1264) t - -
limoneno 1026 (1191) | 0.1 0.2 --
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232) | 2.1 1.6 t

(E)-B-ocimeno 1041 (1249) 0.1 0.1 --
n.i. 1 1053 0.4 0.5 --
Y-terpineno 1058 (1240) t -- --
cis-linalol 6xido 1061 t - -
m-cimeneno 1069 0.1 0.2 --
fenchona 1074 (1392) t -- -
terpinoleno 1085 (1277) t - -
a-pineno 6xido 1087 0.2 0.3 --
2,5-dimetil estireno 1089 (1434) t -- --
linalol 1096 (1549) t 0.1 --
2.,4,6-trimetil fenol 1099 t -- --
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undecano 1100 t t --
n.i. 2 1110 0.6 0.9 t
p-menta-1(7)-2-dien-8-ol 1121 0.2 -- --
crisantenona 1122 0.3 0.4 t
p-menta-1,5-dien-8-ol 1155 0.7 0.7 t
3,4-dimetil benzaldehido 1165 t 0.1 --
terpinen-4-ol 1175 (1603) t 0.1 --
p-cimen-8-ol 1179 (1851) t -- --
trans-p-ment-2-en-1,8-diol 1180 t -- --
o-terpineol 1183 (1700) t - -
mirtenal 1191 t -- --
pulegona 1231 t - -
timoquinona 1239 t 0.2 --
geraniol 1250 t t --
acetato de cis-crisantenil 1258 4.0 0.1 --
(E,Z)-2,4-decadienal 1301 (1229) t t --
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) | 3.3 3.8 t
(E,E)-2,4-decadienal 1311 0.1 -- --
2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929) | 50.8 50.0 29.8
bencil butirato 1340 t t --
n.i. 4 1343 0.5 0.5 1.5
dauceno 1370 t t 0.2
B-cubebeno 1382 (1535) t -- -
B-cedreno 1409 t t 0.4
(E)-cariofileno 1410 (1594) | 1.8 1.4 0.5
o-trans-bergamoteno 1432 (1583) | 0.1 0.1 0.5
o-humuleno 1447 (1667) t 0.1 --
(E)-B-farneseno 1452 (1770) | 0.2 0.1 --
cis-muurola-4(14)-5-dieno 1454 t 0.1 --
y-muuroleno 1465 (1675)| 0.1 0.1 --
allo-aromadendreno 1466 0.1 0.1 --
ar-curcumeno 1479 (1773) | 0.1 0.1 0.6
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[B-selineno 1490 (1704) | 0.5 0.7 0.6
a-selineno 1492 (1727)| 0.2 t --
B-himachaleno 1495 0.3 0.6 0.8
(E,E)-a-farneseno 1503 t 0.1 0.4
B-bisaboleno 1513 (1727)| 0.1 0.1 --
(Z)-y-bisaboleno 1514 t -- --
n.i. 5 1516 0.5 0.8 1.0
n.i. 6 1517 0.1 0.3 0.2
cis-calameneno 1521 (1834) t -- -
a-calacoreno 1538 t 0.1 --
n.i. 8 1559 t t --
n-butirato de geralino 1565 (1810) t -- --
(E)-nerolidol 1567 2.1 2.4 9.4
ar-turmerol 1572 t t 0.3
trans-sesquisabineno hidrato 1574 0.1 0.1 0.4
espatulenol 1576 (2133) t -- --
germacreno D-4-ol 1578 t - —
B-copaen-4-a-ol 1588 (2020) | 0.2 0.4 1.0
B-eudesmol 1638 (2239)| 0.7 1.0 4.1
o-eudesmol 1643 (2229) t t --
(£)-y-atlantona 1679 0.2 t --
(2Z,6E)-farnesol 1691 2.0 2.1 2.1
n.i. 23 1778 0.3 0.7 1.0
n.i. 25 1780 1.0 0.9 t
n.i. 26 1805 5.8 4.9 1.3
criptona 1807 (1669) | 0.1 0.5 t
noefitadieno 1810 0.1 1.2 1.9
n.i. 29 1811 6.8 5.7 0.9
(E,E)-farnesil acetato 1824 0.5 0.7 0.3
isomero de filocladeno 1857 0.3 0.6 13.0
fitol 1922 (2620) t - --
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[.K.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas (%<0.1);
ni. 1 LK.=1053, 150[M"](10), 121(100), 105(65), 91(60), 107(30), 79(25),
122(13), 39(12), 65(10), 135(5); m.i. 2 LK.=1110; 152[M"](5), 109(100),
94(75), 91(63), 81(60), 79(50), 59(35), 41(30), 67(29), 119(24), 137(15); n.i.
4 1.K.=1343, 220[M'](10), 159(100), 177(85), 107(75), 93(68), 91(60),
149(45), 81(35), 121(34), 43(30), 135(28), 55(20), 69(19), 205(8), 187(5); n.i.
5 1.K.=1516, 204[M"](5), 119(100), 134(60), 91(37), 57(25), 69(23), 105(20),
41(18), 161(15), 189(2); n.i. 6 L.K.=1517, 236[M'](3), 119 (100), 57(20),
85(19), 134(18), 105(15), 41(10), 221(3); n.i. 8 L.LK.=1559, 220[M](35),
135(100), 107(88), 159(85), 91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40),
137(39), 69(30), 161(23), 205(20), 189(10); n.i. 23 L.K.=1778, 252[M"](5),
69(100), 93(65), 41(46), 99(44), 121(44), 43(22), 136(20), 150(10); n.i. 26
L.K.=1805, 250[M"](7), 83(100), 55(65), 107(60), 151(55), 135(40), 123(20),
41(15), 232(10); n.i. 29 LK.=1811, 248[M"](5), 83(100), 55(45), 105(30),
149(28), 120(16), 136(14), 39(10), 166(8); isomero de filocladeno
LK.=1857, 272[M'](1), 91(100), 55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55),
159(53), 41(48), 77(47), 103(45), 141(40), 173(15), 187(10), 229(8), 256(5).

Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: 2,4,6-trimetilbenzaldehido (50.8%).

2.- Tallos y hojas: 2,4,6-trimetilbenzaldehido (50.0%).

3.- Raices: 2,4,6-trimetilbenzaldehido (29.8%) y filocladeno (13.0%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: acetato de cis-crisantenil (4.0%), a-pineno (4.0%), 2,4,5-
trimetilbenzaldehido (3.3%), (2Z,6E)-farnesol (2.0%), (E)-nerolidol (2.1%) y (Z)-B-ocimeno
(2.1%).
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2.- Tallos y hojas: 2,4,5-trimetilbenzaldehido (3.8%), a-pineno (3.4%), (E)-
nerolidol (2.4%) y (2Z,6E)-farnesol (2.1%).

3.- Raices: (E)-nerolidol (9.4%), B-eudesmol (4.1%) y (2Z,6E)-farnesol (2.1%).
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Figura 19. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de los tallos y hojas

de E. corniculatum.
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Tabla 17. Tipos de compuestos identificados en E. corniculatum.

Tipo de compuesto Inflorescencias | Tallos y Hojas | Raices
Hidrocarburos 7.5 6.6 0.9
Monoterpenos Oxigenados 59.5 55.8 29.8
Total 67.0 62.4 30.7
Hidrocarburos 3.5 3.7 4.0
Sesquiterpenos Oxigenados 5.9 7.2 17.6
Total 9.4 10.9 21.6
Hidrocarburos 0.4 1.8 14.9
Diterpenos Oxigenados t 0.0 0.0
Total 0.4 1.8 14.9

IV.5.- Eryngium dilatatum Lam.

Tabla 18. Composicion quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. dilatatum.

Eryngium dilatatum
Compuesto LK. E.dF|E.dTH|E.d.R
1-(1-metil-2-ciclopenten-1-il)-etanona 885 0.6 2.1 t
o.-pineno 932 (1012) | 2.1 0.5 0.2
sabineno 963 (1113) t t 0.1
B-pineno 970 (1097) t 1.1 0.7
mirceno 985 (1160) t -- --
octanal 993 (1286) | 3.1 8.1 1.7
n-decano 1000 t 0.2 0.4
o-felandreno 1005 (1157) | t -- --
beceno acetaldehido 1009 0.1 0.1 0.4
o-terpineno 1015 (1173) | t -- --
0-cimeno 1019 (1268) | t -- --
limoneno 1026 (1191) | 2.3 1.9 1.8
[B-felandreno 1027 (1201) | t -- --
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1,8-cineol 1029 (1204) | t -- --
y-terpineno 1058 (1240) | t -- --
acetofenona 1060 t t 0.1
fenchona 1074 (1392) | 0.1 0.7 0.2
2-nonanona 1080 t - -
terpinoleno 1085 (1277) | t -- -
nonanal 1093 t - -
linalol 1096 (1549) | 1.0 1.7 0.2
cis-thujeno 1117 t t 0.3
mentona 1148 (1468) t -- --
terpinen-4-ol 1175 (1603) t - -
a-terpineol 1183 (1700) | 0.1 -- --
n-dodecano 1200 t 0.6 --
n.i. 3 1235 0.1 0.4 --
trans-crisantenil acetato 1241 t -- --
carvacrol 1298 0.1 - -
(E,Z)-2,4-decadienal 1301 (1229)| t -- --
o-elemeno 1333 (1468)| 0.1 0.4 0.1
o-cubebeno 1345 (1455)| 0.1 t 0.2
(£)-p-damascenona 1354 0.1 0.3 t

o.-copaeno 1366 (1480) | 1.0 1.9 0.6
-bourboneno 1376 (1515) | 0.7 1.2 0.5
[-cubebeno 1382 (1535)| t -- --
-elemeno 1387 (1587) | 0.8 2.1 0.4
a-cedreno 1405 (1669) | t t 0.2
o.-gurjuneno 1406 (1528) | t t 0.2
-cedreno 1409 t t 0.3
(E)-cariofileno 1410 (1594)| 1.4 2.6 0.6
[-gurjuneno 1426 (1595) | 0.2 0.5 0.4
o-trans-bergamoteno 1432 (1583) | 0.1 -- --
aromadendreno 1433 (1605) | 0.2 0.3 --
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o-guaieno 1434 0.4 0.3 0.9
a-neo-cloveno 1445 0.4 -- --
o-humuleno 1447 (1667) | 1.6 1.8 0.8
cis-muurola-4(14)-5-dieno 1454 t -- --
allo-aromadendreno 1466 t - -
germacreno D 1476 (1713) | 46.5 | 384 9.1
a-selineno 1492 (1727)| 0.4 0.2 1.4
biciclogermacreno 1493 (1750) | 3.5 2.5 0.9
o-muuroleno 1499 (1924) | t -- --
y-cadineno 1508 (1691) | 0.4 0.7 0.9
trans-p-guaieno 1511 (1611) | t -- --
[-bisaboleno 1513 (1727)| 0.1 t 1.6
cubebol 1515 (2068) | t -- --
d-cadineno 1522 (1760) | 1.9 3.6 2.6
trans-calameneno 1527 0.1 t 0.4
cadina-1,4-dieno 1528 (1783) | 0.2 0.5 0.6
a-cadineno 1539 t -- --
elemol 1541 (2085) t - -
[-calacoreno 1553 0.2 t 1.2
n.i. 7 1557 0.7 0.4 --
n.i. 8 1559 33 3.2 4.2
acido dodecanoico 1568 (2495) | 0.3 0.4 0.8
espatulenol 1576 (2133) | 2.5 2.4 4.6
6xido de cariofileno 1580 (1987)| 0.3 - -
estriateno 1582 0.8 0.4 1.5
cis-arteannuic alcohol 1592 0.1 -- --
carotol 1594 (2026) | 0.7 1.3 2.5
[-oploplenona 1597 t -- --
n.i. 12 1602 1.6 0.7 2.0
n.i. 15 1608 0.7 1.0 2.2
[-bazaneno 1610 (1519) | 0.7 1.0 2.0
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cubenol 1633 t - —
-eudesmol 1638 (2239)| 0.4 t 1.4
o-muurolol 1650 (2246) | 2.5 2.1 3.1
a-cadinol 1651 (2243) | 3.8 3.7 4.4
kusinol 1665 1.8 1.3 3.2
kusimol 1716 0.4 t --
14-oxi-o.-muuroleno 1745 (2016) | 2.0 0.5 2.6
14-hidroxi-o.-muuroleno 1757 (1550) | 0.3 t 0.1
criptona 1807 (1669) | 0.1 t 0.7

[.K.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas (%<0.1);
n.i. 3 LK.=1235, 136[M"](10), 70(100), 55(75), 41(65), 83(60), 57(55), 69(54),
43(52), 98(25), 110(20), 121(15); n.i. 8 LK.=1559, 220[M'](35), 135(100),
107(88), 159(85), 91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39),
69(30), 161(23), 205(20), 189(10); n.i. 12 LK.=1602, 220[M"](15); 91(100),
105(85), 79(80), 123(65), 41(64), 159(60), 131(50), 145(50), 187(18), 177(13);
ni. 15 LK.=1608, 222[M"](5), 109(100), 81(50), 93(48), 41(45), 161(35),
67(30), 55(28), 119(25), 135(20), 204(18), 177(18), 189(15).

Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: germacreno D (46.5%).

2.- Tallos y hojas: germacreno D (38.4%).

3.- Raices: germacreno D (9.1%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: a-cadinol (3.8%), biciclogermacreno (3.5%), octanal

(3.1%), espatulenol (2.5%), a.-muurolol (2.5%), limoneno (2.3%), a-pineno (2.1%) y 14-oxi-

o-muuroleno (2.0%).
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2.- Tallos y hojas: octanal (8.1%), a-cadinol (3.7%), d-cadineno (3.6%), (E)-
cariofileno (2.6%), biciclogermacreno (2.5%), espatulenol (2.4%), 1-(1-metil-2-ciclopenten-

1-il)-etanona (2.1%), B-elemeno (2.1%), a-muurolol (2.1%) y a-humuleno (1.8%).

3.- Raices: espatulenol (4.6%), a-cadinol (4.4%), kusinol (3.2%), a-muurolol
(3.1%), d-cadineno (2.6%), 4-oxi-a-muuroleno (2.6%), carotol (2.5%) y -bazaneno (2.0%).
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Figura 20. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de las flores de E.

dilatatum.
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Tabla 19. Tipos de compuestos identificados en E. dilatatum.

Tipo de compuesto Inflorescencias | Tallos y Hojas | Raices
Hidrocarburos 4.4 3.5 3.1
Monoterpenos Oxigenados 1.3 24 0.5
Total 5.7 59 3.6
Hidrocarburos 61.8 58.4 27.4
Sesquiterpenos Oxigenados 29.8 23.2 45.2
Total 91.6 81.6 72.6

IV.6.- Eryngium galioides Lam.

Tabla 20. Composicion quimica del aceite esencial de E. galioides.

Eryngium galioides

Compuesto LK. E. g
nonano 869 1.4
o.-pineno 932 (1012) | 0.2
heptanol 955 (1181) t
sabineno 963 (1113) t
[-pineno 970 (1097) t
mirceno 985 (1160) | 0.3
octanal 993 (1286) | 0.2
o-felandreno 1005 (1157) t
beceno acetaldehido 1009 t
octanol 1014 (1172) | t
0-cimeno 1019 (1268) | t
limoneno 1026 (1191)| t
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232) | t
(E)-B-ocimeno 1041 (1249)| t
y-terpineno 1058 (1240) | t
fenchona 1074 (1392) | t
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linalol 1096 (1549) | t
undecano 1100 t
cis-tuyeno 1117 t
o-terpineol 1183 (1700) | 0.2
n-decanal 1202 t
pulegona 1231 t
carvacrol 1298 t
(E,Z)-2,4-decadienal 1301 (1229)| t
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) t
d-elemeno 1333 (1468) | t
a-longipineno 1351 t
o-copaeno 1366 (1480) | 0.3
dauceno 1370 t
B-elemeno 1387 (1587) | 1.6
o.-gurjuneno 1406 (1528)| t
(E)-cariofileno 1410 (1594) | 3.0
o-trans-bergamoteno 1432 (1583) | t
aromadendreno 1433 (1605) | 0.2
o-guaieno 1434 t
o-humuleno 1447 (1667) | 0.3
(E)-B-farneseno 1452 (1770) | 0.2
[-acoradieno 1456 0.8
y-muuroleno 1465 (1675) | 3.4
[B-chamigreno 1470 6.0
valenceno 1485 49.7
[-selineno 1490 (1704) t
a-selineno 1492 (1727)| 0.1
a-bulneseno 1498 (1642) | t
7-epi-a-selineno 1519 (1764) | 0.8
d-cadineno 1522 (1760) | 1.0
n.i. 8 1559 0.5
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selina-3,7(11)-dieno 1560 0.3
cariofileno alcohol 1569 0.2
espatulenol 1576 (2133) | 1.0
oxido de cariofileno 1580 (1987)| 0.4
globulol 1583 (2064) | 0.3
viridiflorol 1590 (2091)| 0.3
carotol 1594 (2026) | 0.2
-oplopenona 1597 0.1
n.i. 14 1606 0.4
epi-o.-muurolol (+cubenol b) 1631 (1890) | t
[-eudesmol 1638 (2239)| t
selin-11-en-4-a-ol 1645 t
a-cadinol 1651 (2243) | 0.4
14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno 1662 (1924) | t
kusinol 1665 0.2
acorenona 1673 t
14-hidroxi-o.-muuroleno 1757 (1550) | 0.1
acetato de (E)-sesquilavandulil 1775 t
cedr-8-(15)-en-9-a-ol acetato 1776 t
notkatona 1798 t
acido bis-(2-metilpropil)-ester-1,2-becenedicarboxilico 1804 t
criptona 1807 (1669) | 0.3
n.i. 28 criptona isomero 1809 t
noefitadieno 1810 t
(E,E)-farnesil acetato 1824 t
isomero de filocladeno 1857 23.7
fitol 1922 (2620) | 0.1
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I.LK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas
(%<0.1); n.i. 8 LK.=1559, 220[M](35), 135(100), 107(88), 159(85), 91(83),
121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39), 69(30), 161(23),
205(20), 189(10); n.i. 14 LK.=1606, 220[M'](15), 159(100), 93(65),
119(45), 177(43), 107(35), 135(34), 79(30), 41(28), 67(20), 149(15),
204(15), 189(10); n.i. 28 LK.=1809, 278[M](5), 149(100), 223(20),
205(15), 104(15), 76(10), 41(8); Isémero de filocladeno I.K.=1857,
272[M](1), 91(100), 55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55), 159(53), 41(48),
77(47), 103(45), 141(40), 173(15), 187(10), 229(8), 256(5).

Componentes fundamentales:

Planta entera: valenceno (49.7%).

Componentes mayoritarios:

Planta entera: B-chamigreno (6.0%), y-muuroleno (3.4%) y (E)-cariofileno
(3.0%).
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Figura 21. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de las flores de E.

galioides.
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Tabla 21. Tipos de compuestos identificados en la esencia de E. galioides.

Tipo de compuesto Plata entera

Hidrocarburos 0.5

Monoterpenos Oxigenados 0.2
Total 0.7

Hidrocarburos 67.7

Sesquiterpenos Oxigenados 3.5
Total 71.2

Hidrocarburos 23.7

Diterpenos Oxigenados 0.1
Total 23.8

IV.7.- Eryngium glaciale Boiss.

Tabla 22. Composicion quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. glaciale.

Eryngium glaciale
Compuesto LK. E.gl.F |Egl.TH | E.gl.R

nonano 869 t t 0.1
o-pineno 932 (1012) | 2.0 1.4 2.9
5-metil-3-heptanona 960 t t 0.1
sabineno 963 (1113) t t 0.4
mirceno 985 (1160) t -- --

0-3-careno 1003 0.9 t 0.2
limoneno 1026 (1191)| 0.3 0.3 1.0
B-felandreno 1027 (1201) | 0.1 22 7.4
[p-menta-2,4(8)-dieno 1073 0.4 0.8 2.7
trans-linalol 6xido 1077 0.1 0.1 0.4
6-canfenona 1082 0.5 1.1 3.8
linalol 1096 (1549) | 3.0 5.9 19.1
undecano 1100 0.2 0.4 1.7
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crisantenona 1122 t t 0.2
terpinen-1-ol 1130 0.1 0.2 0.7
lavandulol 1153 t t 0.2
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) t 0.1 0.3
2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929)| 0.2 -- --
dauceno 1370 t -- --
B-elemeno 1387 (1587)| 0.2 -- --
a-cedreno 1405 (1669) | 0.2 -- --
(E)-cariofileno 1410 (1594) | 15.2 7.1 1.1
o-humuleno 1447 (1667) | 1.0 0.4 --
(E)-B-farneseno 1452 (1770) | 0.3 0.3 0.3
-chamigreno 1470 3.7 2.2 0.4
B-(E)-ionona 1481 t -- --
valenceno 1485 11.5 6.9 1.0
B-selineno 1490 (1704) t -- --
a-selineno 1492 (1727) t -- --
biciclogermacreno 1493 (1750) t -- --
B-bisaboleno 1513 (1727)| 0.9 04 0.2
n.i. 5 1516 0.7 t 0.3
n.i. 6 1517 0.6 -- --
n.i. 8 1559 0.6 -- --
espatulenol 1576 (2133) | 0.4 0.9 0.3
oxido de cariofileno 1580 (1987) | 2.1 3.4 1.6
n.i. 9 1586 2.4 0.2 --
n.i. 10 1587 0.6 1.2 --
n.i. 24 1779 0.2 0.9 --
criptona 1807 (1669) | 4.6 5.9 --
n.i. 28 criptona isdémero 1809 0.7 0.1 --
isomero de filocladeno 1857 43.5 41.3 49.4
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[.LK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas
(%<0.1); n.i. 5 LK.=1516, 204[M"](5), 119(100), 134(60), 91(37),
57(25), 69(23), 105(20), 41(18), 161(15), 189(2); n.i. 6 1.K.=1517,
236[M"](3), 119 (100), 57(20), 85(19), 134(18), 105(15), 41(10),
221(3); ni. 8 LK.=1559, 220[M](35), 135(100), 107(88), 159(85),
91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39), 69(30),
161(23), 205(20), 189(10); n.i. 9 LK.=1586, 205[M](5), 136(100),
91(35), 79(33), 41(30), 69(30), 109(20), 119(17), 159(10), 177(8),
187(7); ni. 10 LK.=1587, 220[M"](5), 143(100), 105(65), 161(47),
85(45), 43(44), 125(30), 71(27), 93(25), 179(15), 187(4), 205(4); n.i.
24 LK.=1779, 218[M'](75), 105(100), 91(95), 157(85), 133(65),
77(60), 122(55), 175(48), 41(45), 189(15), 203(10); n.i. 28 I.K.=1809,
278[M7I(5), 149(100), 223(20), 205(15), 104(15), 76(10), 41(8);
Isomero de filocladeno I.K.=1857, 272[M'](1), 91(100), 55(83),
115(78), 117 (70), 129 (55), 159(53), 41(48), 77(47), 103(45),
141(40), 173(15), 187(10), 229(8), 256(5).

Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: isomero de filocladeno (43.5%), (E)-cariofileno (15.2%) y

valenceno (11.5%).

2.- Tallos y hojas: isdmero de filocladeno (41.3%).

3.- Raices: isomero de filocladeno (49.4%) y linalol (19.1%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: criptona (4.6%), P-chamigreno (3.7%), linalol (3.0%),

oxido de cariofileno (2.1%) y a-pineno (2.0%).

2.- Tallos y hojas: (E)-cariofileno (7.1%), valenceno (6.9%), criptona (5.9%),
linalol (5.9%), 6xido de cariofileno (3.4%), B-felandreno (2.2%) y B-chamigreno (2.2%).
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3.- Raices: B-felandreno (7.4%), 6-canfenona (3.8%), a-pineno (2.9%) y p-
menta-2,4(8)-dieno (2.7%).
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Figura 22. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de las flores de E.

glaciale.
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Tabla 23. Tipos de compuestos identificados en E. glaciale.

Tipo de compuesto Inflorescencias | Tallos y Hojas | Raices
Hidrocarburos 3.7 4.7 14.6
Monoterpenos Oxigenados 3.9 7.4 24.7
Total 7.6 12.1 39.3
Hidrocarburos 33.0 17.3 3.0
Sesquiterpenos Oxigenados 7.8 10.3 1.9
Total 40.8 27.6 4.9
Hidrocarburos 43.5 413 49.4
Diterpenos Oxigenados 0.0 0.0 0.0
Total 43.5 41.3 49.4

IV.8.- Eryngium maritimum L.

Tabla 24. Composicioén quimica del aceite esencial de las distintas partes de E. maritimum.

Eryngium maritimum
Compuesto LK. Em.F | Em.TH | Em.R
2,3,5-trimetil hexano 861 t 0.4 --
heptanal 887 (1183) | 0.1 0.2 --
o-tuyeno 927 t 0.2 --
o-pineno 932 (1012) | 2.7 1.5 --
canfeno 938 (1056) | 0.1 0.3 --
tuya-2,4(10)-dieno 939 0.1 0.1 --
verbeneno 953 t t --
sabineno 963 (1113) | 0.8 0.7 --
-pineno 970 (1097) | 0.1 t --
3-p-menteno 976 0.2 0.6 0.5
mirceno 985 (1160) | 0.4 1.3 1.2
mesitileno 989 0.8 2.6 2.2
a-felandreno 1005 (1157)| 0.3 1.2 0.6
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octanol 1014 (1172) t -- --
o-cimeno 1019 (1268) | 0.4 0.4 -
1,2,4-trimetilbenceno 1021 (1275)| 0.1 0.2 04
p-cimeno 1023 (1264) | 0.1 0.4 0.3
limoneno 1026 (1191)| 0.1 -- --
B-felandreno 1027 (1201) | ¢t - --
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232) t -- --
(E)-B-ocimeno 1041 (1249) t -- --
4-(1-metil-propil)-fenol 1047 t -- --
y-terpineno 1058 (1240) t -- --
terpinoleno 1085 (1277) t - —
perilleno 1115 0.1 - -
cis-tuyeno 1117 0.2 0.3 --
crisantenona 1122 0.8 t 0.6
p-menta-1,5-dien-8-ol 1155 t -- --
pp-metil-acetofenona 1163 0.2 -- --
etil benzaldehido 1164 t -- -
terpinen-4-ol 1175 (1603) t -- --
verbenona 1201 t - -
timoquinona 1239 t - -
piperitenona 1249 t -- -
acetato de cis-crisantenil 1258 t -- --
furfuril pentanoato 1262 t -- --
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) | 0.9 t 15.6
2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929) | 13.0 15.8 59.5
o.-cubebeno 1345 (1455)| 0.4 0.5 --
o.-copaeno 1366 (1480) t - -
-bourboneno 1376 (1515)| 1.4 1.0 -
-cubebeno 1382 (1535)| t - --
calareno 1385 t - -
B-elemeno 1387 (1587)| t - --
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(E)-cariofileno 1410 (1594) | 0.7 1.3 --
B-gurjuneno 1426 (1595)| 0.3 -- --
aromadendreno 1433 (1605) | 0.1 t 0.3
o-humuleno 1447 (1667) | 0.2 -- --
cis-muurola-4(14)-5-dieno 1454 t - -
y-muuroleno 1465 (1675)| 0.4 0.3 --
allo-aromadendreno 1466 t - -
germacreno D 1476 (1713) | 17.7 11.0 2.1
epi-cubebol 1491 t -- -
bicyclogermacreno 1493 (1750) | 0.9 0.6 14.0
o.-muuroleno 1499 (1724) t -- --
y-cadineno 1508 (1691) | 0.2 - -
d-cadineno 1522 (1760) | 0.8 0.5 --
B-sesquifelandreno 1523 0.1 - -
a-calacoreno 1538 0.1 - -
a-cadineno 1539 0.1 - -
elemol 1541 (2085) | 0.8 -- -
n.i. 8 1559 0.6 - -
germacreno B 1563 09 - -
espatulenol 1576 (2133) | 1.4 2.3 --
germacreno D-4-ol 1578 0.2 0.3 --
-copaen-4-a.-ol 1588 (2020) | 0.4 0.6 --
(E)-dehidro-apofarnesol 1589 0.3 0.6 --
cis-arteannuic alcohol 1592 0.7 0.9 --
kusimona 1593 (2060) | 0.3 -- --
-oploplenona 1597 0.3 t -
epi-o.-muurolol 1631 (1890) | 1.2 1.0 --
a-cadinol 1651 (2243) | 2.0 0.6 -
n.i. 17 1660 2.7 1.8 --
n.i. 19 1723 0.3 0.4 -
14-hidroxi-o-cadinene isémero 1747 21.5 27.7 0.6
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14-hidroxi-o.-muuroleno 1757 (1550) | 0.2 0.2 --
n.i. 20 1770 0.3 0.5 --
n.i. 21 1771 9.6 16.3 2.1
n.i. 22 1773 2.5 -- --
notkatona 1798 1.1 0.6 --
n.i. 27 1806 1.1 1.6 --
criptona 1807 (1669) | 0.3 0.3 --
neo-abietol 2134 0.1 -- --

LLK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas
(%<0.1); ni. 8 LK.=1559, 220[M"](35), 135(100), 107(88), 159(85),
91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39), 69(30),
161(23), 205(20), 189(10); n.i. 17 LK.=1660, 220[M](16), 159(100),
91(65), 79(47), 105(15), 41(28), 202(27), 131(25), 55(24), 121(23),
149(22), 177(22), 205(5); n.i. 19 LK.=1723, 236[M ](10), 81(100), 95(65),
147(60), 175(40), 123(45), 193(30), 218(29), 157(28), 137(28), 112(25),
55(25), 41(23), 69(18); n.i. 20 L.K.=1770, 220[M"](10), 159(100), 93(52),
79(46), 105(35), 177(30), 121(25), 135(20), 43(20), 207(20), 187(8); n.i. 21
LK.=1771, 234[M"](3), 179(100), 105(76), 93(65), 161(56), 79(45),
119(34),222(30), 41(29), 55(28), 67(28), 133(20), 149(20); n.i. 22
L.K.=1773, 220[M'](23), 159(100), 105(65), 91(45), 79(35), 131(25),
43(23), 177(21), 67(20), 55(18), 147(18), 189(15), 202(8); n.i. 27
LK.=1806, 234[M'](20), 191(100), 123(85), 151(80), 79(76), 41(65),
55(63), 163(58), 131(26), 173(21), 219(18).

Componentes fundamentales:

1.- Inflorescencias: 14-hidroxi-8-cadineno (21.5%), germacreno D (17.7%) y

2,4,6-trimetilbenzaldehido (13.0%).

2.- Tallos y hojas: 14-hidroxi-6-cadineno isémero (27.7%), 2,4,6-
trimetilbenzaldehido (15.8%) y germacreno D (11.0%).
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3.- Raices: 2,4,6-trimetilbenzaldehido (59.5%), 2,4,5-trimetilbenzaldehido
(15.6%) y bicyclogermacreno (14.0%).

Componentes mayoritarios:

1.- Inflorescencias: a-pineno (2.7%) y a-cadinol (2.0%).

2.- Tallos y hojas: mesitileno (2.6%) y espatulenol (2.3%).

3.- Raices: mesitileno (2.2%) y germacreno D (2.1%).
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Figura 23. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de las flores de E.

maritimum.
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Tabla 25. Tipos de compuestos identificados en E. maritimum.

Tipo de compuesto Inflorescencias | Tallos y Hojas | Raices
Hidrocarburos 6.5 9.8 5.2
Monoterpenos Oxigenados 14.9 15.8 75.7
Total 21.4 25.6 80.9
Hidrocarburos 243 15.2 16.4
Sesquiterpenos Oxigenados 30.7 35.1 0.6
Total 55.0 50.3 17.0
Hidrocarburos 0.0 0.0 0.0
Diterpenos Oxigenados 0.1 0.0 0.0
Total 0.1 0.0 0.0

IV.9.- Eryngium tenue Lam.

Tabla 26. Composicioén quimica de E. tenue.

Eryngium tenue

Compuesto LK. E. t
nonano 869 0.2
o-tuyeno 927 t
o.-pineno 932 (1012) | 1.3
canfeno 938 (1056) | t
sabineno 963 (1113) | t
B-pineno 970 (1097) | t
2-pentil-furan 978 0.1
1,2,3-trimetilbenceno 980 t
mirceno 985 (1160) | t
a-felandreno 1005 (1157) | t
octanol 1014 (1172) | t
o-terpineno 1015 (1173) | t
1,2,4-trimetilbenceno 1021 (1275)| t
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[p-cimeno 1023 (1264) | 0.1
limoneno 1026 (1191) | 0.1
B-felandreno 1027 (1201) | t
1,8-cineol 1029 (1204) | t
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232) | t
y-terpineno 1058 (1240) | 0.3
m-cimeneno 1069 t
terpinoleno 1085 (1277) | t
linalol 1096 (1549) | t
2.,4,6-trimetil fenol 1099 t
undecano 1100 0.1
1,3,8-p-mentatrieno 1104 t
alcanfor 1136 t
trans-sabinol 1138 t
p-mentha-1,5-dien-8-ol 1155 t
umbelulona 1166 t
borneol 1170 t
citral 1171 t
pinocanfeol 1173 t
terpinen-4-ol 1175 (1603) | t
a-terpineol 1183 (1700) | t
timol metil eter 1229 t
hexil-3-metil butanoato 1230 0.1
acetato de cis-crisantenil 1258 t
o-terpinen-7-al 1278 t
bornil acetato 1282 t
(E,Z)-2,4-decadienal 1301 (1229) | t
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) | 0.1
hexil tiglato 1321 t
d-elemeno 1333 (1468) | 0.1
2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929) | 0.1
a.-cubebeno 1345 (1455) | 0.1
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cicloseicheleno 1359 0.1
a-ylangeno 1362 (1571) | 0.1
isoledeno 1363 t
o.-copaeno 1366 (1480) | 0.5
B-patchuleno 1372 0.5
B-elemeno 1387 (1587) | 1.0
a-cedreno 1405 (1669) | t
o-gurjuneno 1406 (1528) | 0.3
B-cedreno 1409 0.5
(E)-cariofileno 1410 (1594) | 1.6
4-B,10-a-guaia-1-(5)-6-diene 1413 1.0
cis-tujopseno 1420 (1471) | t
B-gurjuneno 1426 (1595) | t
aromadendreno 1433 (1605) | 2.0
o--guaieno 1434 0.5
a-neo-cloveno 1445 2.2
o-humuleno 1447 (1667) | 0.5
(Z£)-B-farneseno 1449 (1669) | t
y-muuroleno 1465 (1675) | 0.2
allo-aromadendreno 1466 0.1
valenca-2,9,11-trieno 1468 (1473) | 0.4
-chamigreno 1470 t
germacreno D 1476 (1713) | 3.1
viridifloreno 1487 (1695) | t
y-cadineno 1508 (1691)| t
ledeno 1510 53
trans-3-guaieno 1511 (1611) | 26.5
B-bisaboleno 1513 (1727) | t
epi-biciclosesquifelandreno 1518 1.8
7-epi-a-selineno 1519 (1764) | t
cis-calameneno 1521 (1834) | t
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d-cadineno 1522 (1760) | 8.8
cadina-1,4-dieno 1528 (1783) | 0.3
a-calacoreno 1538 t
a-cadineno 1539 0.5
germacreno B 1563 1.3
ledol 1570 t
trans-sesquisabineno hidrato 1574 t
espatulenol 1576 (2133) | 1.2
germacreno D-4-ol 1578 0.7
oxido de cariofileno 1580 (1987)| t
globulol 1583 (2064) | 0.7
viridiflorol 1590 (2091) | t
kusimona 1593 (2060) | t
carotol 1594 (2026) | 5.1
n.i. 13 1604 0.7
1,10-di-epi-cubenol 1611 t
1-epi-cubenol 1616 2.1
epi-a-cadinol 1630 (2177)| t
cubenol 1633 6.4
o-muurolol 1650 (2246) | t
a-cadinol 1651 (2243) | 8.9
5-neo-cedranol 1655 0.3
B-sinensal 1686 t
-bisabolenal 1689 (2363) | 9.3
14-hidroxi-a-muuroleno 1757 (1550) | t
B-bisabolenol 1767 0.3
14-hidroxi-d-cadineno 1788 t
B-vetivona 1801 t
aristoleno 1803 t
acido butil-2-etilhexil ester,1,2-benzenodicarboxilico 1804 t
criptona 1807 (1669) | t
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noefitadieno 1810 t
acetato de (Z, E)-farnesilo 1814 t
7-hexadeceno 1845 0.1

[LK.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas
(%<0.1); n.i. 13 LK.=1604, 220[M](53), 205(100), 43(58), 121(55),
91(50), 177(49), 107(47), 79(30), 55(25), 136(24), 149(22), 69(20),
163(15), 192(10).

Componentes fundamentales:

Planta entera: trans-f-guaieno (26.5%).

Componentes mayoritarios:

Planta entera: B-bisabolenal (9.3%), a-cadinol (8.9%), d-cadineno (8.8%),

cubenol (6.4%), ledeno (5.3%), carotol (5.1%), germacreno D (3.1%), a-neo-cloveno (2.2%),
1-epi-cubenol (2.1%) y aromadendreno (2.0%).
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Figura 24. Cromatograma y componentes principales del aceite esencial de las flores de E.

tenue.
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Tabla 27. Tipos de compuestos identificados en la esencia de E. tenue.

Tipo de compuesto Plata entera
Hidrocarburos 1.8
Monoterpenos Oxigenados 0.3
Total 2.1
Hidrocarburos 593
Sesquiterpenos Oxigenados 35.0
Total 943

IV.10.- Eryngium tricuspidatum L.

Problemas de conservacion del aceite de esta muestra han impedido analizar la
composicion quimica de sus distintas partes. Se han detectado cambios en sus componentes
con el paso del tiempo que no han permitido cotejar los datos de espectrometria de masas con

los de cromatografia de gases. Estas variaciones aparecen reflejadas las figuras 25 y 26.
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Figura 25. Cromatogramas de las inflorescencias y tallos + hojas de E. tricuspidatum (1999).
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Figura 26. Cromatogramas de las inflorescencias y tallos + hojas de E. tricuspidatum (2002).
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IV 11.- RESULTADOS GENERALES

Los resultados se han agrupado segln la parte del vegetal estudiada, para facilitar su
interpretacion y posterior discusion. En las tablas generales sobre la composicion quimica de

las distintas especies solo se han incluido los compuestos fundamentales y mayoritarios, sobre

los que se centrara la discusion.

Un total de 316 compuestos han sido detectados en el conjunto de las muestras
analizadas, de los cuales 286 han sido identificados. Los 30 restantes se han incluidos como
compuestos no identificados (n.i.) junto con su patron de fragmentacion, de espectrometria de

masas. La estructura de todos los identificados ha sido incluida, atendiendo a sus diferentes

categorias, al final de la presente tesis (Anexo IV).

IV 11.1- INFLORESCENCIAS

Tabla 28. Rendimientos de las inflorescencias de las muestras de Eryngium recolectadas.

Muestra| Recolectada| Destilada |Rendimiento
E.aF [15-VII-1999|10-VIII-1999| 0.81 ml/gr
E.b.F |22-VII-2000| 31-VII-2000 | 0.33 ml/gr
E.cF1 | 9-VI-1998 | 29-VI-1998 | 0.44 ml/gr
E.cF2 | 9-VI-1998 | 29-VI-1998 | 0.10 ml/gr
E.c.F3 [ 18-VI-1998 | 1-VII-1998 | 0.20 ml/gr
E.cF4 | 1-VII-1998 | 7-VII-1998 | 0.34 ml/gr
E.cor.F | 22-VI-2000 | 3-VII-2000 | 0.82 ml/gr
E.d.F |15-VII-1999|29-VII-1999 | 0.29 ml/gr

E.g. |22-VI-2000 | 10-VII-2000 | 0.48 ml/gr
E.gl.F [27-VII-2000| 7-VIII-2000 | 0.16 ml/gr
E.m.F [28-VII-1998|25-VIII-1998| 0.40 ml/gr

E.t. [13-VII-2000| 17-VII-2000 | 0.51 ml/gr
E.tr.F [15-VII-1999| 4-VIII-1999 | 0.20 ml/gr
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Tabla 29. Composicion quimica de las inflorescencias de las distintas especies de Eryngium analizadas.

Compuesto LK. E.a.F|Eb.F|E.c. F1|E.c.F2|E.c. F3|E.c. F4 |E.cor.F |E.d.F |E.g |EglF|EmF|E.t.
o-pineno 932 (1012) | 3.1 1.0 0.5 0.8 4.8 2.2 4.0 21 102 20 27 |13
mirceno 985 (1160) | 4.7 | 0.1 3.7 3.0 21.7 7.3 t t 0.3 t 0.4 t
octanal 993 (1286) -- -- -- -- -- -- -- 3.1 |1 0.2 -- -- --
limoneno 1026 (1191) | 0.9 t t t t t 0.1 2.3 t 0.3 0.1 | 0.1
B-felandreno 1027 (1201) | -- t 1.1 -- 2.2 0.5 -- t -- 0.1 t t
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232) t t t t t -- 2.1 -- t -- t t
linalol 1096 (1549)| 1.0 | 04 -- -- t 0.2 t 1.0 t 3.0 -- t
acetato de cis-crisantenil 1258 - - - - - - 4.0 - - - t t
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) | -- -- -- -- -- -- 33 -- t t 0.9 | 0.1
2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929) | -- - - - - - 50.8 - - 0.2 13.0 | 0.1
B-elemeno 1387 (1587) | 0.9 1.1 53 1.0 0.7 0.7 -- 0.8 | 1.6 | 0.2 t 1.0
(E)-cariofileno 1410 (1594) | 1.8 | 8.3 1.4 2.0 0.9 0.7 1.8 14 | 3.0 | 152 | 0.7 | 1.6
aromadendreno 1433 (1605) | 0.4 0.4 t t t t -- 02 |02 -- 0.1 | 2.0
a-neo-cloveno 1445 0.2 3.4 -- t t -- -- 0.4 -- -- -- 2.2
(E)-B-farneseno 1452 (1770) | t 1.0 | 19.0 0.1 -- 8.8 0.2 - 02 | 03 -- --
y-muuroleno 1465 (1675) | -- 4.4 1.2 3.0 1.9 1.7 0.1 -- 3.4 -- 04 |02
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-chamigreno 1470 -- -- -- -- -- -- - - | 60| 37 t
germacreno D 1476 (1713) | 30.3 | 0.7 34.5 34.1 40.3 30.3 - 46.5 | -- - 17.7 | 3.1
valenceno 1485 -- -- -- -- -- -- -- - | 49.7| 11.5 -- --
biciclogermacreno 1493 (1750) | 3.1 | 15.1 | 2.0 4.5 2.0 3.5 -- 35 | - t 0.9 --
B-curcumeno 1507 - - 8.0 22.2 0.7 3.0 -- - -- -- - --
y-cadineno 1508 (1691) | t -- 0.4 0.8 1.5 0.8 -- 04 | -- - 0.2 t
sesquicineol 1509 26.7 t - - - - - - - - - -
ledeno 1510 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 53
trans-f3-guaieno 1511 (1611) | -- -- - -- - -- -- t - - - 1265
d-cadineno 1522 (1760) | 2.8 1.6 2.2 2.6 5.9 3.2 -- 19 | 1.0 -- 0.8 | 8.8
n.i. 8 1559 -- 0.4 - -- -- -- t 33 1 05| 0.6 0.6 --
espatulenol 1576 (2133)| 1.0 1.6 - -- -- - t 25110 | 04 1.4 | 1.2
germacreno D-4-ol 1578 -- t 8.2 1.7 1.0 1.3 t -- -- -- 0.2 | 0.7
oxido de cariofileno 1580 (1987)| 1.1 1.7 0.1 1.1 -- 0.8 -- 03 | 04| 2.1 -- t
ni.9 1586 - - - -- -- -- -- -- - 2.4 -- -
viridiflorol 1590 (2091) | t 1.1 -- 2.7 -- 2.1 -- - 103 -- -- t
carotol 1594 (2026) | -- 6.0 -- -- -- -- -- 0.7 | 0.2 -- - 5.1
epi-o-muurolol 1631 (1890)| 2.7 | 0.4 0.4 1.0 2.6 2.4 -- t -- 1.2
cubenol 1633 -- -- 0.4 1.0 2.6 2.4 - t - - - 6.4
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o-eudesmol 1643 (2229)| 3.3 -- -- -- -- - t - - - - -
-eudesmol 1638 -- -- 0.8 1.1 34 3.6 0.7 0.4 t -- -- --
o-muurolol 1650 (2246) | -- 0.1 -- -- -- -- -- 25 - - - t

a-cadinol 1651 (2243) | -- 1.3 0.8 1.1 34 3.6 -- 3.8 |04 -- 20 | 8.9
n.i. 17 1660 -- -- - - - - - - - - 2.7 -
14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno | 1662 (1924)| -- 1.5 -- - -- - -- - t - - -
a-bisabolol 1671 (2221) | 2.3 -- -- 0.4 - 7.5 - - - - - -
n.i. 18 1674 -- 0.7 -- -- - - - - - - - -
epi-a-bisabolol 1675 2.2 - 04 33 0.9 03 - - - - - .
-bisabolenal 1689 (2363) | -- - - -- - - - - - - - 9.3
(2Z,6E)-farnesol 1691 - -- - -- - - 2.0 -- - - - -
n.i. 19 1723 -- - 0.2 2.3 - 0.4 -- - -- -- 0.3 --
14-oxi-a-muuroleno 1745 (2016) t -- -- -- -- -- -- 2.0 - - - -
14-hidroxi-3-cadineno isomero 1747 -- -- t t -- -- -- -- -- - 215 | --
14-hidroxi-o.-muuroleno 1757 (1550) | 0.1 0.1 -- 0.5 -- 0.2 -- 0.3 | 0.1 -- 0.2 t

n.i. 21 1771 -- -- - - - - - - - - 9.6 -
n.i. 22 1773 -- -- - -- - - - - - - 2.5 -
n.i. 26 1805 -- - -- - -- - 5.8 - - - - -
criptona 1807 -- 0.1 -- -- -- -- 0.1 0.1 | 03| 4.6 0.3 t
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n.i. 29 1811 -- -- -- -- -- -- 6.8 -- -- -- -- -
isoacorenona 1812 0.2 0.2 -- -- -- -- -- -- -- -- -- --
isomero de filocladeno 1857 0.5 -- t t t 0.7 0.3 - | 23.7| 43.5 -- --
filocladeno 1985 -- 37.6 -- -- -- -- -- - -- -- -- --

I.K.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas (%<0.1); n.i. 8 LK.=1559, 220[M ](35), 135(100), 107(88), 159(85),
91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39), 69(30), 161(23), 205(20), 189(10); n.i. 9 I.K.=1586, 205[M](5), 136(100), 91(35),
79(33), 41(30), 69(30), 109(20), 119(17), 159(10), 177(8), 187(7); n.i. 17 LK.=1660, 220[M](16), 159(100), 91(65), 79(47), 105(15), 41(28),
202(27), 131(25), 55(24), 121(23), 149(22), 177(22), 205(5); n.i. 18 L.K.=1674, 222[M"](10), 84(100), 81(65), 109(50), 41(43), 55(42),
121(40), 69(39), 95 (28), 161(25), 137(30), 204(10), 189(8); n.i. 19 L.K.=1723, 236[M](10), 81(100), 95(65), 147(60), 175(40), 123(45),
193(30), 218(29), 157(28), 137(28), 112(25), 55(25), 41(23), 69(18); n.i. 21 LK.=1771, 234[M"](3), 179(100), 105(76), 93(65), 161(56),
79(45), 119(34),222(30), 41(29), 55(28), 67(28), 133(20), 149(20); n.i. 22 LK.=1773, 220[M](23), 159(100), 105(65), 91(45), 79(35),
131(25), 43(23), 177(21), 67(20), 55(18), 147(18), 189(15), 202(8); n.i. 26 L.LK.=1805, 250[M ](7), 83(100), 55(65), 107(60), 151(55), 135(40),
123(20), 41(15), 232(10); n.i. 29 LK.=1811, 248[M"](5), 83(100), 55(45), 105(30), 149(28), 120(16), 136(14), 39(10), 166(8); Isémero de
filocladeno I.K.=1857, 272[M (1), 91(100), 55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55), 159(53), 41(48), 77(47), 103(45), 141(40), 173(15), 187(10),
229(8), 256(5).
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IV 11.2- TALLOS Y HOJAS

Tabla 30. Rendimientos de los tallos y las hojas de las muestras de Eryngium recolectadas.

Muestra | Recolectada | Destilada | Rendimiento
E.a.TH | 15-VII-1999 | 11-VIII-1999 | 0.41 ml/gr
E.b.TH |22-VII-2000 | 1-VIII-2000 | 0.11 ml/gr
E.c.THI | 9-VI-1998 | 1-VII-1998 | 0.06 ml/gr
E.c.TH2 | 9-VI-1998 | 2-VII-1998 | 0.14 ml/gr
E.c.TH3 | 18-VI-1998 | 2-VII-1998 | 0.09 ml/gr
E.c.TH4 | 1-VII-1998 | 7-VII-1998 | 0.21 ml/gr
E.cor.TH | 22-VI-2000 | 4-VII-2000 | 0.49 ml/gr
E.dTH | 15-VII-1999 | 2-VIII-1999 | 0.33 ml/gr
E.g. 22-VI-2000 | 10-VII-2000 | 0.48 ml/gr
E.gl. TH |27-VII-2000 | 8-VIII-2000 | 0.26 ml/gr
E.m.TH | 28-VII-1998 | 25-VIII-1998 | 0.14 ml/gr
E.t. 13-VII-2000 | 17-VII-2000 | 0.51 ml/gr
E.tr. TH | 15-VII-1999 | 5-VIII-1999 | 0.11 ml/gr
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Tabla 31. Composicioén quimica de los tallos y las hojas de las distintas especies de Eryngium analizadas.

Compuesto LK. E.a. | E.b. E.c. E.c. E.c. E.c. E.cor. | E.d. Eg E.gl. | Em. Bt
TH TH TH1 TH2 TH3 TH4 TH TH TH TH
1-(1-metil-2-ciclopenten-1-il)
885 -- -- -- -- -- -- -- 2.1 | -- -- - --

etanona
o-pineno 932 (1012) | 0.1 1.5 0.3 t 3.9 7.9 3.4 05 102 14 1.5 |13
canfeno 938 (1056) | 5.1 -- -- -- -- -- -- -- -- -- 0.3 t
sabineno 963 (1113) t t t -- t -- 0.8 t t t 0.7 t
B-pineno 970 (1097) t 0.4 t t 0.1 0.1 -- 1.1 t -- t t
mirceno 985 (1160) | 13.8 | 0.1 10.1 0.5 15.1 23.1 - - 103 - 1.3 t
mesitileno 989 -- t -- -- -- -- 1.0 -- -- -- 2.6 --
octanal 993 (1286) | -- -- - -- -- -- - 8.1 10.2 -- - -
a-felandreno 1005 (1157)] t -- 2.7 1.9 1.0 0.9 -- -- t -- 1.2 t
B-felandreno 1027 (1201)| -- -- 0.2 -- 2.4 1.6 -- -- -- 2.2 -- t
(Z)-B-ocimeno 1031 (1232)] t -- -- -- 0.1 -- 1.6 -- t -- - t
linalol 1096 (1549)| t 0.9 -- -- 0.2 t 0.1 1.7 t 59 - t
acetato de cis-crisantenil 1258 -- -- -- -- -- -- 0.1 -- -- -- -- t
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896)| -- -- -- -- -- -- 3.8 -- t 0.1 t 0.1
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2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929)| -- - - - - - 50.0 - - - 15.8 | 0.1
B-elemeno 1387 (1587)| 0.9 52 3.5 1.0 0.8 0.9 -- 2.1 | 1.6 -- -- 1.0
(E)-cariofileno 1410 (1594)| t 10.1 1.9 2.2 1.1 0.9 1.4 26 |30 71 1.3 [ 1.6
[B-gurjuneno 1426 (1595)| 4.0 0.2 7.6 0.4 0.2 0.2 -- 0.5 -- - t
aromadendreno 1433 (1605)| t 0.3 t t t t -- 0.3 |02 -- t 2.0
a-neo-cloveno 1445 0.7 0.2 t t -- t -- -- -- -- 2.2
(E)-B-farneseno 1452 (1770)| - 1.2 -- 0.3 0.2 6.2 0.1 - 102] 03 -- -
Y-muuroleno 1465 (1675)| -- 11.8 0.7 2.5 2.2 0.7 0.1 - |34 - 03 |0.2
-chamigreno 1470 -- -- -- -- -- -- -- - [60] 22 -- t
germacreno D 1476 (1713)| 46.0 | 0.8 31.1 31.8 42.4 34.5 -- 384 | -- -- 11.0 | 3.1
valenceno 1485 -- -- -- -- -- -- -- - 149.7| 6.9 -- --
biciclogermacreno 1493 (1750)| 0.6 1.8 1.8 2.8 3.0 2.7 -- 25 | - -- 0.6 --
B-curcumeno 1507 -- -- 3.8 6.1 0.5 1.9 -- -- -- -- -- --
y-cadineno 1508 (1691)| -- -- 0.2 0.7 0.9 0.2 -- 0.7 | -- -- -- t
sesquicineol 1509 3.1 -- -- -- - -- -- -- -- -- - --
ledeno 1510 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 53
trans-f3-guaieno 1511 (1611)| -- -- -- -- - - -- -- -- -~ - |26.5
d-cadineno 1522 (1760)| 3.1 2.0 1.5 3.1 4.2 1.5 -- 36 | 1.0 -- 0.5 |88
eremofileno 1554 -- 1.9 3.8 -- 0.1 t -- -- -- -- -- --
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n.i. 8 1559 -- t -- -- -- -- t 32 |05 -- -- --
(E)-nerolidol 1567 t -- 0.4 0.7 0.3 0.1 24 -- -- -- - -
espatulenol 1576 (2133)| 1.3 23 -- -- -- -- -- 24 (10| 09 23 |12
germacreno D-4-ol 1578 -- t 3.5 -- 0.9 1.0 -- -- -- -- 03 0.7
palustrol 1579 (1931)| -- -- 0.6 2.4 -- -- -- -- -- -- -- --
oxido de cariofileno 1580 (1987)| 1.7 4.6 1.8 2.8 -- -- -- - 104]| 34 -- t
-copaen-4-o.-ol 1588 (2020)| -- -- 0.8 2.2 0.5 0.8 0.4 -- -- -- 0.6 --
viridiflorol 1590 (2091)| -- t 0.6 23 0.6 2.8 -- - 103 -- - t
carotol 1594 (2026)| -- 0.7 -- -- -- -- - 1.3 {02 -- -- 5.1
juniper alcanfor derivado 1613 -- -- 3.1 1.1 0.4 0.1 -- -- -- -- -- --
1-epi-cubenol 1616 - -- 0.4 2.7 0.7 0.5 -- -- -- -- - |21
epi-o.-muurolol 1631 (1890)| 3.3 0.3 0.9 3.2 2.7 0.7 -- -- t -- 1.0
cubenol 1633 -- -- 0.9 3.2 2.7 0.7 -- -- -- -- -- 6.4
B-eudesmol 1638 (2239)| -- -- 2.9 4.5 3.2 1.2 1.0 t t -- -- --
a-eudesmol 1643 (2229)| 2.3 -- -- -- -- -- t -- -- -- -- --
o-muurolol 1650 (2246)| -- 0.3 -- -- -- -- -- 2.1 -- -- -- t
a-cadinol 1651 (2243)| -- 2.1 2.9 4.5 3.2 1.2 -- 37 104 -- 0.6 |89
14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno [1662 (1924)| -- 2.1 -- -- -- -- -- -- t -- -- --
n.i. 18 1674 - 34 - - - -- -- -- -- -- - -
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epi-a-bisabolol 1675 1.4 -- 2.0 6.0 -- -- -- -- -- -- -- --
B-bisabolenal 1689 (2363)| -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 93
(2Z,6E)-farnesol 1691 -- -- -- -- -- -- 2.1 -- -- -- -- --
14-hidroxi-o-cadineno isémero 1747 -- -- t t -- -- -- -- -- -- 277 | --
n.i. 21 1771 -- -- -- -- -- - -- -- -- -- 16.3 | --
n.i. 26 1805 -- -- -- -- -- -- 4.9 -- -- -- -- --
criptona 1807 -- 0.1 -- -- -- -- 0.5 t 03] 59 0.3 t

n.i. 29 1811 -- -- -- -- -- -- 5.7 -- -- -- -- --
1soacorenona 1812 t 2.6 - - - - - - - - - -
isomero de filocladeno 1857 t t t t t 0.6 - 123.7| 413 -- --
filocladeno 1985 -- 20.4 -- -- -- -- -- - -- -- -- --

I.K.= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas (%<0.1); n.i. 8 L.LK.=1559, 220[M ](35), 135(100), 107(88), 159(85),
91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39), 69(30), 161(23), 205(20), 189(10); n.i. 18 LK.=1674, 222[M ](10), 84(100), 81(65),
109(50), 41(43), 55(42), 121(40), 69(39), 95 (28), 161(25), 137(30), 204(10), 189(8); n.i. 21 LK.=1771, 234[M"](3), 179(100), 105(76), 93(65),
161(56), 79(45), 119(34),222(30), 41(29), 55(28), 67(28), 133(20), 149(20); n.i. 26 1.K.=1805, 250[M](7), 83(100), 55(65), 107(60), 151(55),
135(40), 123(20), 41(15), 232(10); n.i. 29 L.K.=1811, 248[M"](5), 83(100), 55(45), 105(30), 149(28), 120(16), 136(14), 39(10), 166(8); Isémero
de filocladeno L.K.=1857, 272[M"](1), 91(100), 55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55), 159(53), 41(48), 77(47), 103(45), 141(40), 173(15),

187(10), 229(8), 256(5).
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IV 11.3.- RAICES

Tabla 32. Rendimientos de las raices de las muestras de Eryngium recolectadas.

Muestra | Recolectada | Destilada | Rendimiento
E.a.R | 15-VII-1999 | 12-VIII-1999 | 0.18 ml/gr
E.b.R |22-VII-2000 | 2-VIII-2000 | 0.20 ml/gr
E.c.R1 | 9-VI-1998 | 8-VII-1998 | 0.25 ml/gr
E.cR2 | 9-VI-1998 | 8-VII-1998 | 0.19 ml/gr
E.cR3 | 18-VI-1998 | 8-VII-1998 | 0.15 ml/gr
E.cR4 | 1-VII-1998 | 8-VII-1998 | 0.31 ml/gr

E.cor.R | 22-VI-2000 | 6-VII-2000 | 0.22 ml/gr
E.dR | 15-VII-1999 | 3-VIII-1999 | 0.14 ml/gr

E.g. | 22-VI-2000 | 10-VII-2000 | 0.48 ml/gr
E.gl.R |27-VII-2000 | 9-VIII-2000 | 0.30 ml/gr
E.m.R |28-VII-1998 | 26-VIII-1998 | 0.30 ml/gr

E.t. 13-VII-2000 | 17-VII-2000 | 0.51 ml/gr
E.trR | 15-VII-1999 | 9-VIII-1999 | 0.35 ml/gr
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Tabla 33. Composicién quimica de las raices de las distintas especies de Eryngium analizadas.

Compuesto LK. E.a.R|EbR|E.cor.R |EdR|E.g |EglR|EmR|E.t.
o-pineno 932 (1012) t 0.2 0.9 02 102 29 -- 1.3
mesitileno 989 -- 0.1 t -- -- -- 2.2 --
B-felandreno 1027 (1201) | -- - -- -- -- 7.4 -- t
[p-menta-2,4(8)-dieno 1073 -- -- -- -- -- 2.7 -- --
6-canfenona 1082 -- -- -- -- -- 3.8 -- --
linalol 1096 (1549) | -- 0.8 -- 0.2 t 19.1 -- t
2,4,5-trimetilbenzaldehido 1305 (1896) | -- -- t -- t 0.3 15.6 | 0.1
2,4,6-trimetilbenzaldehido 1338 (1929) | -- -- 29.8 -- -- - 59.5 | 0.1
(E)-cariofileno 1410 (1594) t 1.6 0.5 06 | 3.0 | 1.1 -- 1.6
y-elemeno 1429 (1636) | 0.1 6.0 -- -- -- -- - --
aromadendreno 1433 (1605) t 0.1 -- -- 0.2 -- 03 |20
Y-muuroleno 1465 (1675) | -- 15.4 -- -- 34 -- -- 0.2
[-chamigreno 1470 -- -- -- -- 60| 04 -- t
germacreno D 1476 (1713) | 2.1 0.4 -- 9.1 -- -- 2.1 3.1
valenceno 1485 -- -- -- - (497 1.0 -- --
biciclogermacreno 1493 (1750) | 0.5 54 -- 0.9 -- -- 140 | --
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ledeno 1510 -- -- -- -- -- - —- |53
trans-f3-guaieno 1511 (1611) | -- -- - - - - - |265
d-cadineno 1522 (1760) | 2.5 7.4 -- 26 | 1.0 -- -- 8.8
n.i. 8 1559 -- 53 -- 42 1 0.5 - - --
(E)-nerolidol 1567 0.5 - 94 - -- -- - -
espatulenol 1576 (2133) | 0.2 2.1 -- 46 | 1.0 | 03 -- 1.2
carotol 1594 (2026) | -- 0.6 -- 25 102 -- - 5.1
n.i. 12 1603 -- -- -- 2.0 - - - -
n.i. 15 1608 -- - -- 2.2 -- - - -
B-bazaneno 1610 (1519) - -- - 2.0 - - - -
1-epi-cubenol 1616 -- -- -- -- -- -- -- 2.1
epi-o.-muurolol 1631 (1890) | 2.8 0.3 - - t - - -
cubenol 1633 - - - - - - - 6.4
a-muurolol 1650 (2246) | -- 0.1 -- 3.1 -- -- -- t
a-cadinol 1651 (2243) | -- 2.1 - 44 | 04 -- - 8.9
14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno | 1662 (1924)| -- 3.1 -- -- t -- -- --
kusinol 1665 -- 0.3 -- 32 | 02 - - --
-bisabolenal 1689 (2363) | -- - - - - - - 93
(2Z,6E)-farnesol 1691 - -- 2.1 - - - — —
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14-oxi-o-muuroleno 1745 (2016) - -- - 2.6 - - - —
n.i. 20 1770 - 3.3 -- - - -- - —
n.i. 21 1771 - - - - - - 2.1 -
isomero de filocladeno 1857 63.6 -- 13.0 - [23.7| 494 -- --
esclareno 1935 - 2.0 - -- -- - - -
filocladeno 1985 - 15.0 - - - - - -

K .= indice de Kovats en DB-1 y DB-wax entre paréntesis; t=trazas (%<0.1); n.i. 8 LK.=1559, 220[M '](35),
135(100), 107(88), 159(85), 91(83), 121(81), 177 (79), 81(60), 41(45), 55(40), 137(39), 69(30), 161(23),
205(20), 189(10); n.i. 12 LK.=1602, 220[M](15); 91(100), 105(85), 79(80), 123(65), 41(64), 159(60),
131(50), 145(50), 187(18), 177(13); n.i. 15 LK.=1608, 222[M"](5), 109(100), 81(50), 93(48), 41(45),
161(35), 67(30), 55(28), 119(25), 135(20), 204(18), 177(18), 189(15); n.i. 20 L.K.=1770, 220[M ](10),
159(100), 93(52), 79(46), 105(35), 177(30), 121(25), 135(20), 43(20), 207(20), 187(8); n.i. 21 L.K.=1771,
234[M"](3), 179(100), 105(76), 93(65), 161(56), 79(45), 119(34),222(30), 41(29), 55(28), 67(28), 133(20),
149(20); Isémero de filocladeno I.K.=1857, 272[M"](1), 91(100), 55(83), 115(78), 117 (70), 129 (55),
159(53), 41(48), 77(47), 103(45), 141(40), 173(15), 187(10), 229(8), 256(5).
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V.- DISCUSION

Al igual que en el capitulo anterior, la discusion de cada una de las especies se
presenta por separado, para finalizar con una comparacion entre las distintas fracciones

analizadas de todas ellas y de otras especies anteriormente estudiadas.

V.1.- Eryngium aquifolium Cav.

Las partes destiladas de la muestra de esta especie, rindieron diferentes cantidades de
aceite esencial (tabla 8). Las inflorescencias fueron la parte de planta con mayor rendimiento,
seguido de los tallos y las hojas y, en ultimo término, las raices. Los aceites esenciales, y
concretamente los terpenoides, pueden favorecer, como ya se ha comentado en capitulos
anteriores, la polinizacion. Por esta razon, parece 1dgico pensar que sea la inflorescencia, la
parte de la planta donde aparezcan estos compuestos en mayor proporcion. Sin embargo, los
escasos estudios realizados hasta el momento proponen las glandulas de aceite de las hojas
como principales lugares de sintesis, desde las cuales deberian ser trasladados a otras partes
de la planta, lo que explicaria su mayor acumulacioén en la inflorescencia. Otra posibilidad
seria la existencia de glandulas de aceite en otras partes de la planta. Dado que se trata de una
especie perenne y que la raiz también posee aceite, parece mas razonable la hipotesis sobre la
movilidad de estos compuestos. La acumulacion de los mismos y de otras sustancias en la raiz
durante las estaciones menos favorables y su posterior reutilizacién durante la floracion
estaria justificada. Aun asi, nuevos estudios sobre la distribucion, sintesis y movilidad de

estos compuestos serian necesarios para confirmar esta hipotesis.

En cuanto a la composicion quimica de cada una de las partes destiladas de esta
especie es bastante parecida desde el punto de vista cualitativo, pero no desde el cuantitativo

(tabla 9).

Las inflorescencias presentan como compuestos fundamentales germacreno D y
sesquicineol con un 30.3% y 26.7% respectivamente. Mientras que los mayoritarios han sido
identificados como mirceno (4.7%), a-eudesmol (3.3%), a-pineno (3.1%),
biciclogermancreno (3.1%), 6-cadineno (2.8%), epi-a.-muurolol (2.7%), a-bisabolol (2.3%) y
epi-a-bisabolol (2.2%), aunque ninguno de ellos supera el 5% (tabla 9).
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Germacreno D con un 46%, aparece nuevamente como componente fundamental en el
aceite esencial extraido de los tallos y las hojas, junto con mirceno (13.8%) que aparecia en la
fraccion anterior pero en menor proporcion. Canfeno (5.1%), B-gurjuneno (4.0%), epi-a-
muurolol (3.3%), sesquicineol (3.1%) y o-cadineno (3.1%) han sido identificados como
componentes mayoritarios de la esencia, con proporciones inferiores al 10%. El resto de

constituyentes, al igual que en el caso anterior, aparecen ordenados en la tabla 9.

El aceite de la ultima parte de plantas analizadas, las raices, muestra una composicion
diferente respecto de las anteriores. Su compuesto fundamental ha sido identificado como
isomero de filicladeno I.LK.=1857 (63.6%). En menor proporcion, han sido identificados otros
compuestos como epi-o-muurolol (2.8%), d-cadineno (2.5%) y germacreno D (2.1%), que

también aparecian en las muestras anteriores (tabla 9).

La identificacion del componente mayoritario de esta muestra, isomero de filocladeno,
se ha llevado a cabo por comparacion de su espectro de masas, incluido en la tabla 9, con
aquellos disponibles en la literatura. Su similitud con el espectro de filocladeno y la
posibilidad que éste presenta para formar estereoisdmeros geométricos, ha ayudado en su
identificacion. Se trata de un compuesto de peso molecular de 272 y por lo tanto de un
diterpeno. Sin embargo, un estudio mdas exhaustivo y con otro tipo de técnicas como la
resonancia magnética nuclear de proton y carbono 13 seria necesario para ratificar su
caracterizacion. Este tipo de compuestos no son muy comunes en los aceites esenciales y no

suelen aparecer como fundamentales, tal y como se comentd en apartados anteriores.

Pese a las diferencias que acabamos de comentar entre las distintas partes destiladas,
es logico que la mayoria de los compuestos estén presentes en todas ellas. Se trata de un tnico
organismo que trabaja al unisono y en constante comunicaciéon. De hecho, las diferencias
encontradas pueden deberse mds a caracteristicas externas que a internas de la planta. Los
terpenoides van a ser liberados por evapotranspiracion para evitar la deshidratacion de la
planta o para atraer insectos u otros organismos que puedan servirle como polinizadores o
dispersores de semillas. Esto explicaria la diferencia de mirceno entre las dos primeras
fracciones analizadas. Al tratarse de un monoterpeno se evaporara con mayor facilidad y es
logico, por tanto, que las flores presenten menor cantidad. El resto de monoterpernos y
sesquiterpenos pueden actuar de la misma manera, lo que explicaria los cambios registrados

entre las muestras. Por lo que respecta al isomero de filocladeno es distinto. Se trata de un
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diterpeno de alto peso molecular y, por lo tanto, sin mucha facilidad para evaporarse. Su
mayor acumulacion puede deberse a que su sintesis se produzca directamente en la raiz o sea
transportado a ésta para ser utilizado en otras funciones como alelopatico, precursor de otros

metabolitos secundarios o como sustancia de reserva.

El tipo de terpenoides que forman los aceites esenciales de esta especie también varia
dependiendo de la parte de la planta analizada. En el aceite de las inflorescencias predomina
la fraccion sesquiterpénica con un 84.0% frente a la monoterpénica con un 10.6% (tabla 10).
Esta superioridad es tanto cualitativa como cuantitativa. Dentro de cada grupo, los
sesquiterpenos oxigenados (42.2%) predominan frente a los hidrocarburos (41.8%) y los
monoterpenos hidrocarburos (9.4%) frente a los oxigenados (figura 27). Ademas, cabe
destacar la presencia de algunos diterpenos como isémero de filocladeno, rimueno, beireno,

fitol y tetrahido rimueno, no muy frecuentes en los aceites esenciales.

En el aceite de los tallos y las hojas, al igual que en la fraccidon anterior, predominan
de sesquiterpenos (71.1%) frente a monoterpenos (19.4%) (tabla 10), siendo los
sesquiterpenos hidrocarburos con un 56.9%, mas abundantes que los oxigenados (14.2%)
(figura 28). Por lo que respecta a los monoterpenos, existe un claro superioridad de los
hidrocarburos (19.4%) ya que los oxigenados o no han sido detectados o lo han sido en trazas

(tabla 9).

Los diterpenos son el grupo de compuestos dominante en los aceites esenciales de las
raices, al contrario que en las fracciones que acabamos de comentar (tabla 10). Aun asi, esta
abundancia es tan solo cuantitativa ya que se debe a un solo compuesto, isémero de
filocladeno. Cualitativamente los sesquiterpenos son mas numerosos aunque su porcentaje
solo alcance el 17.3%, la mayor parte oxigenados (10.9%). Los monoterpenos suman un 1.6%

del aceite, en su mayoria hidrocarburos (figura 29).

En esta especie, el predominio de los sesquiterpenos puede deberse a que su
biosintesis esté¢ favorecida en detrimento de otro tipo de compuestos, como ocurre en otros
representantes de la misma familia analizados anteriormente (Pérez Alonso et al., 1999;
Brophy et al., 2002). El cambio de proporcién en la raices puede explicarse de la misma
forma que en su composicion. Parece 16gico que dentro de un mismo grupo de compuestos,

aquellos hidrocarburos se evaporen con mayor facilidad que los oxigenados por su menor
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punto de ebullicion. Esto explicaria las diferencias de sesquiterpenos entre las fracciones de
las inflorescencias y los tallos y las hojas. Los monoterpenos mantienen el mismo patrén en

las distintas muestras analizadas.

M. H. 9.4%
10,0
50
S.H.41.9% S.0.42.2% M. 0. 1.2%
0.0 |
422
420 f
418 Monoterpenos

Diterpenos 10.6%

416
\ 0.5%

Sesquiterpenos
84.0%

Figura 27. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.

aquifolium.
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Diterpenos 71.1%
0.1%

Figura 28. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de los tallos y hojas de E.

aquifolium.
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Figura 29. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las raices de E. aquifolium.

V.2.- Eryngium bourgatii Gouan

El rendimiento de la muestra correspondiente a esta especie apenas presenta
oscilaciones entre las distintas fracciones destiladas, aunque las inflorescencias mostraron una
cantidad de aceite ligeramente superior (tabla 8). Al tratarse de una muestra puntual, no
podemos afirmar si esta regularidad es constitutiva o fenoldgica de la poblacidon analizada. De
hecho, seria necesario un seguimiento continuado durante uno o varios ciclos de una
determinada poblacion y compararlo en distintas localidades para comprobarlo. En ocasiones
estas variaciones se deben a factores edaficos o climatologicos (Pala-Paul 1997; Pala-Patl et

al. 2001).

La composicion quimica tampoco presenta, en este caso, grandes diferencias en cuanto
a los componentes fundamentales y sus respectivos porcentajes. Filocladeno ha sido
identificado como uno de los compuestos fundamental del aceite de las inflorescencias, tallos
+ hojas y las raices con un porcentaje de 37.6%, 20.4% y 15.4% respectivamente. Ademas, el
aceite de las inflorescencias también contenian biciclogermacreno (15.1%) y en menor
proporcion (E)-cariofileno (8.3%), carotol (6.0%), y-muuroleno (4.4%) y a-neo-cloveno

(3.4%) que contribuyen a la fragancia total de la muestra.(tabla 11).
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Por su parte, el aceite de los tallos y las hojas presentaron, junto con filocladeno, -
muuroleno (11.8%) y (E)-cariofileno (10.1%) como compuestos fundamentales. De los
cuales, tan solo el primero comparte esta caracteristica en las inflorescencias. También cabe
destacar que biciclogermacreno ha pasado de ser fundamental con un 15.1% a mayoritario
con un 1.8%. Otros constituyentes representativos de esta esencia fueron identificados como
B-elemeno (5.2%), 6xido de cariofileno (4.6%), iso-acorona (2.6%), espatulenol (2.3%), o-
cadinol (2.1%), 14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno (2.1%) y d-cadineno (2.0%), que contribuyen

a la fragancia de la parte aérea no fértiles de E. bourgatii (tabla 11).

Por ultimo, la esencia de las raices de esta muestra tiene también como componente
fundamental y-muuroleno con un 15.0%. Al igual que las otras fracciones sélo uno de sus
compuestos fundamentales, filocladeno, se mantiene constante. En menor proporcion también
se han identificado otros compuestos como d-cadineno (7.4%), biciclogermacreno (5.4%), 14-
hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno (3.1%), espatulenol (2.1%) y a-cadinol (2.1%). El resto de

compuestos minoritarios y trazas aparecen en la tabla 11.

La diferencia de compuestos en las distintas partes analizadas puede deberse, igual que
en el caso anterior, al uso que la planta haga de los mismo y a sus puntos de ebullicion. Los
compuestos comunes en las distintas muestras disminuirdn de forma directamente
proporcional al incremento de radiacion solar a la que estén expuestos. La disminucion de
alglin constituyente de la esencia también puede deberse a que sea empleado como precursor

de nuevos metabolitos.

Las distintas fracciones analizadas muestran el mismo patrén de terpenoides aunque
los porcentajes variaron de unas a otras. En las inflorescencias predominan los diterpenos
(38.9%) como componentes mas abundantes, pero el conjunto de sesquiterpenos es superior
(55.2%). De estos ultimos, los hidrocarburos con un 38.5% sobrepasan el 16.7% de los
oxigenados (tabla 12). Los monoterpenos son el grupo con menor representacion (1.5%), de
los cuales, la mayoria son hicrocarburos (figura 30). De igual forma, predominan en el aceite
esencial de los tallos y las hojas los sesquiterpenos (57.8%), siendo la mayoria hidrocarburos
(38.7%). Los diterpenos hidrocarburos siguen a este grupo, con una representacion de 20.6%
y en ultimo término los monoterpenos con un 4.6%, de los cuales son mas numerosos los
hidrocarburos (figura 31). Los constituyentes del aceite esencial de las raices vuelven a tener

el mismo patron, los sesquiterpernos hidrocarburos constituyen un 40.9% de la esencia que,
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junto con los oxigenados (14.1%) son los mas abundantes. El conjunto de diterpenos alcanza
el 17%, en su totalidad hidrocarburos. Los monoterpenos son los menos representados con un
3.1% repartido de forma mas o menos equivalente entre hidrocarburos (1.8%) y oxigenados

(1.3%) (figura 32).

Como acabamos de comentar, los compuestos presentes en las distintas partes del
vegetal son practicamente los mismos. Por lo tanto parece claro que las diferencias de la
muestra analizada son mas estructurales que quimicas. Cabe destacar la presencia de un
diterpeno en gran proporcion, pese a que no suelen ser muy comunes en los aceites esenciales
debido a su baja volatilidad. Un seguimiento continuado de esta especie seria necesario para
tratar de esclarecer el periodo del afio en el que su sintesis es superior y el posible papel de

este tipo de compuestos en el desarrollo del vegetal.

S. H. 38.5%

M. H. 1.1% 40,0

M. 0.0.4% S.0.16.7%

Monoterpenos Sesquiterpenos
1.5% 55.2%

Diterpenos 38.9%

Figura 30. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.

bourgatii.
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Figura 31. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de los tallos y hojas de E.

bourgatii.
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Figura 32. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las raices de E. bourgatii.
V.3.- Eryngium campestre L.
Cuatro muestras de distintas poblaciones de esta especie se han analizado debido a su
amplia distribucion y abundancia en todo el territorio peninsular. El rendimiento de todas las

muestras (tabla 8) fue mayor en la fraccion de las inflorescencias, salvo raras excepciones.

Cabe destacar que las raices también presentaron un rendimiento considerable, siendo los

-168-



Discusion

tallos y las hojas la parte de la planta con menor cantidad de aceite. Las raices podrian actuar

en este caso, por tratarse de una especie perenne, como almacén de estas sustancias.

Todas las muestras fueron recolectadas durante un corto periodo de tiempo, por lo que
las diferencias encontradas en cuanto a su rendimiento pueden deberse mds a factores edéaficos
que a climatoldégicos. Aun asi, y como acabamos de comentar, las diferencias son minimas
por lo que podrian deberse a variaciones genéticas interpoblacionales o a la potenciacion de

unas rutas metabolicas en lugar de otras.

Las distintas partes destiladas presentan semejanzas en su composicion quimica entre
las poblaciones analizadas. El aceite esencial de las inflorescencias se caracterizO por
presentar germacreno D (40.3-30.3%) como compuesto fundamental en todas ellas, con
pequeias oscilaciones entre las distintas muestras. 3-Curcumeno (22.2-0.7%), mirceno (21.7-
3.0%) y (E)-B-farneseno (19.0-0.1%) son otros compuestos fundamentales de las
inflorescencias aunque su representacion varia dependiendo de la muestra. Junto con estos,
parecen los constituyentes mayoritarios de la esencia: germacreno D-4-ol (8.2-1.0%), o-
bisabolol (7.5-t%), d-cadineno (5.9-2.2%), B-elemeno (5.3-0.7%), a-pineno (4.8-0.5%),
biciclogermacreno (4.5-2.0%), B-eudesmol (3.6-0.8%), a-cadinol (3.6-0.8%), epi-a-bisabolol
(3.3-0.3%), viridiflorol (2.7-t%), epi-a-muurolol (2.6-0.4%), cubenol (2.6-0.4%) y (E)-
cariofileno (2.0-0.7%). El resto de compuestos y sus porcentajes correspondientes a cada una

de las muestras analizadas aparecen en la tabla 13.

La fragancia de los tallos y hojas comparten el mismo compuesto fundamental que las
inflorescencias en todas las muestras, germacreno D (42.4-31.1%). Mirceno con un porcentaje
que oscila entre 23.1 y 0.5% del total de la esencia, es otro componente representativo aunque
no sea fundamental en todas las poblaciones. Ademds de éstos, aparecen otros con un
porcentaje superior al 2% en alguna de las poblaciones analizadas, como a-pineno (7.9-t%),
B-gurjuneno (7.6-0.2%), (E)-B-farneseno (6.2-t%), P-curcumeno (6.1-0.5%), epi-a-bisabolol
(6.0-t%), a-cadinol (4.5-1.2%), B-eudesmol (4.5-1.2%), &-cadineno (4.2-1.5%), eremofileno
(3.8-t%), PB-elemeno (3.5-0.8%), germacreno D-4-ol (3.5-t%), epi-o-muurolol (3.2-0.7%),
cubenol (3.2-0.7%), biciclogermacreno (3.0-1.8%), o6xido de -cariofileno (2.8-t%), o-
felandreno (2.7-0.9%), 1-epi-cubenol (2.7-0.4%), y-muuroleno (2.5-0.7%), B-felandreno (2.4-
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t%), palustrol (2.4-t%), viridiflorol (2.3-0.6%), (E)-cariofileno (2.2-0.9%) y B-copaen-4-a-ol
(2.2-0.5%) (tabla 13).

El estudio de estas cuatro muestras recolectadas en distintas localidades de Madrid
pone de manifiesto que E. campestre es, ademas de una especie bastante abundante, constante
en su composicion quimica. Pese a que las localidades seleccionadas no distan mucho unas de
otras, se encuentran lo suficientemente alejadas para que no exista flujo genético entre ellas.
Por lo tanto, esta similitud puede deberse a que la sintesis de este tipo de sustancias esté fijada
genéticamente. Los ligeros cambios encontrados entre algunos de los compuestos
mayoritarios si pueden ser debidos a factores externos entre los que podemos indicar las
caracteristicas del suelo donde se desarrollan, la disponibilidad de agua o la gestion humana
del territorio. Las variaciones entre las distintas partes analizadas pueden ser debidas a que los
compuestos que experimentan estos cambios se liberen en mayor proporcion, a que tras su
sintesis sean desplazados a otras partes del vegetal o, a que su biosintesis sea mayor en
aquellas partes en las que han sido detectados en mayor proporcion. En este tltimo caso, seria
necesario un estudio exhaustivo para comprobar que factores, si los hay, promueven un

incremento en la sintesis de un tipo concreto de componentes y no de otros.

La similitud observada entre los compuestos de ambas fracciones se vuelve a repetir
en cuanto al tipo de constituyentes que caracterizan el aceite esencial de las muestras
analizadas de esta especie. El aceite de las inflorescencias muestra un claro predominio de
sesquiterpenos en todas las muestras estudias (95.1-69.1%), la mayor parte hidrocarburos
(55.2-78.1%) (tabla 14). Los monoterpenos presentan mayores oscilaciones entre las muestras
(31.1-5.5%) aunque en todas ellas también hay un claro predominio de los hidrcarbonados
(31.1-4.9%) (figura 33). En cuanto a diterpenos, los oxigenados no han sido detectados y los

hidrocarburos tan s6lo en trazas como puede observarse en la tabla 14.

El aceite de los tallos y las hojas mantiene el mismo patrén que el de las
inflorescencias. Existe una clara superioridad de sesquiterpenos que aunque varian de unas
muestras a otras superan en todas ellas el 50% (94.1-63.6%). Al igual que en el caso anterior,
los mas abundantes son los hidrocarburos (58.2-52.2%). De igual forma, los monoterpenos
hidrocarburos (35.3-2.4%) estan mucho mejor representados que los casi inexistentes
oxigenados (0.2%-t) (figura 34). Por lo que respecta a los diterpenos, tan sélo se han

detectado como traza en las distintas muestras analizadas (tabla 15).
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La continuidad entre las distintas fracciones y poblaciones analizadas, queda
confirmada con el tipo de componentes que caracterizan la fragancia de las esencias extraidas.
En todas ellas, los sesquiterpenos son los mds abundantes. La ruta metabdlica de sintesis de
estos compuestos debe estar favorecida en comparacion con la de monoterpenos o diterpenos.
Esta superioridad podria estar fijada genéticamente al cumplirse en las distintas muestras
analizadas, aunque seria necesario hacer un seguimiento continuo durante el ciclo de una o
varias de estas poblaciones para confirmarlo y estudiar los posibles cambios dependiendo de

la estacion del afio y las condiciones del mismo.
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Figura 33. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.

campesitre.
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Figura 34. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de los tallos y hojas de E.

campestre.

V.4.- Eryngium corniculatum Lam.

La muestra recolectada de esta especie rindid distintas cantidades de aceite
dependiendo de la fraccion analizada. Las variaciones entre las mismas son mas acusadas que
en los casos anteriores. Las inflorescencias son la parte que mayor cantidad de aceite
contiene, seguido de los tallos y las hojas y, en tltimo término, las raices que en proporcion
apenas presentan aceite (tabla 8). Estas variaciones pueden deberse a que se trata de una
especie anual y, por lo tanto, no tiene posibilidad de acumular este tipo de compuestos.
Ademas, por tratarse de una especie que se desarrolla en lagunas o charcas con sequia estival,
el uso del aceite como controlador hidrico no estaria suficientemente justificado. Por lo que
parece mas logico pensar que en este caso se utilizan los aceites esenciales para favorecer la
polinizaciéon o bien como sustancias de reserva para los frutos y semillas de la siguiente

temporada.

La composicién quimica de cada una de las fracciones analizadas apenas presenta
variaciones cualitativas (tabla 16). Los compuestos predominantes se repiten en todas ellas.
Las inflorescencias se caracterizan por un gran contenido en 2,4,6-trimetilbenzaldehido
(50.8%) que aparece como Unico compuesto fundamental. Otros componentes mayoritarios de

la misma son acetato de cis-crisantenil (4.0%), a-pineno (4.0%), 2,4,5-trimetilbenzaldehido
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(3.3%), (2Z,6E)-farnesol (2.0%), (E)-nerolidol (2.1%) y (Z)-B-ocimeno (2.1%). De igual
manera, el Uinico componente fundamental de los tallos y hojas fue identificado como 2,4,6-
trimetilbenzaldehido (50.0%). La mayoria de los compuestos mayoritarios de la muestra
anterior también se repiten en ésta, aunque sus proporciones han variado; 2,4,5-
trimetilbenzaldehido (3.8%), a-pineno (3.4%), (E)-nerolidol (2.4%) y (2Z,6E)-farnesol
(2.1%). La ultima de las partes analizada de esta muestra, el aceite esencial de las raices,
rindié el mismo componente fundamental que las dos anteriores, 2,4,6-trimetilbenzaldehido
(29.8%). Sin embargo, en este caso aparece también en esta categoria isomero de filocladeno
(13.0%) que, junto con los mayoritarios (E)-nerolidol (9.4%), B-eudesmol (4.1%) y (2Z,6E)-

farnesol (2.1%) caracterizan el aroma de esta esencia (tabla 16).

La similitud de componentes en las distintas partes analizadas, pone de manifiesto la
posibilidad de sintesis de aceites esenciales en distintas partes del vegetal. Al tratarse de una
especie anual no tendria sentido desplazar este tipo de compuestos a la raiz que no perdurara.
La tnica explicacion para este desplazamiento seria que la raiz exudase estas sustancias al
medio. En este caso estaria justificado y pondria de manifiesto que los mismos compuestos
pueden tener funciones diferentes. Parece logico pensar que los localizados en Ia
inflorescencia intervengan en la polinizacién de esta especie, mientras que los de la raiz
podrian actuar como agentes alelopaticos. Los habitats donde se desarrolla esta especie son
ricos en agua, por lo que pueden establecerse relaciones de competencia entre las distintas
especies que lo habitan. Esto corroboraria la presencia de sustancias alelopaticas. Ademas, el
utilizar estas sustancias como reservas energéticas podria tener sentido en las semillas de la

siguiente temporada.

Una composicion tan parecida como la que acabamos de comentar, da como resultado
que el tipo de terpenoides que constituyen las distintas fracciones sea practicamente idéntico
salvo en sus porcentajes respectivos. La cantidad total de monoterpenos en las inflorescencias
(67.0%) es superior al resto de categorias. Dentro de este grupo predominan los oxigenados
con un 59.5% frente al 7.5% de los hidrocarburos. En los sesquiterpenos (9.4%) también
predominan los oxigenados con un 5.9% mientras que los escasos diterpenos (0.4%), son casi
en su totalidad hidrocarburos (figura 35). En la fracciéon de los tallos y las hojas los
monoterpenos oxigenados (55.8%) junto con los hidrocarburos (6.6%) son el grupo mas
abundante. Los sesquiterpenos oxigenados con un 7.2% también son mas representativos que

los hidrocarburos (3.7%) (figura 36). Justo al contrario, los diterpenos con una proporcion de
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1.8%, son todos hidrocarburos. El patron de compuestos presentes en las raices varia
ligeramente en comparacion con el resto de fracciones de esta especie. Los monoterpenos
siguen siendo los componentes mas abundantes aunque en menor medida con un total de
30.7%, en los que siguen predominando los oxigenados (29.8%). Los sesquiterpenos son la
siguiente categoria en abundancia con un 21.6%, cuya mayoria son también oxigenados
(17.6%). Por ultimo aparecen los diterpenos con una representacion del 14.9%, en su totalidad
hidrocarburos (figura 37). Cabe destacar que en esta Ultima muestra los diterpenos siguen
siendo los de menor abundancia (tabla 17), aunque han aumentado considerablemente

respecto a las otras muestras y uno de sus compuestos es mayoritario de la esencia (tabla 16).

El predominio de monoterpenos en las distintas fracciones analizadas parece logico,
atendiendo a las caracteristicas del medio donde se desarrolla esta especie. La abundancia de
agua hace mas dificil la liberacion de terpenoides al medio. Por lo tanto parece logico que
sean mas abundantes aquellos componentes con menor peso molecular que podran ser
desprendidos mas facilmente que aquellos de mayor peso molecular; lo que también
explicaria la abundancia de diterpenos en las raices que, exudados al exterior, actuarian como

agentes alelopaticos ante otras especies competidoras del medio.
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Figura 35. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.

corniculatum.
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Figura 36. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de los tallos y hojas de E.
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Figura 37. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las raices de E. corniculatum.

V.5.- Eryngium dilatatum Lam.

El rendimiento de las distintas fracciones destiladas de la muestra de esta especie

present6 ligeras diferencias. Los tallos y las hojas son la parte del vegetal que mayor cantidad
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de aceite contienen, aunque casi igual al de las inflorescencias (tabla 8). Las raices rindieron
menor volumen de aceite esencial pese a que podrian almacenarlo junto con otras sustancias
durante las estaciones desfavorables al tratarse de una planta perenne. Por otra parte, los
ejemplares recolectados no se encontraban en plena antesis, lo que podria explicar la
diferencia entre las dos primeras fracciones. Puede que las flores no hayan desarrollado todo
su potencial de sintesis, que esa sintesis sea realmente superior en los tallos y las hojas o que
parte de las sustancias acumuladas en las raices estuviesen siendo transportadas a otras partes

del vegetal, lo que impediria una cuantificacion real para cada una de las fracciones.

La composicion quimica de las distintas partes del vegetal comparten el mismo y
unico componente fundamental, germacreno D, aunque en distintas proporciones. En las
inflorescencias representa un 46.5% del total de la esencia, junto con otros compuestos
mayoritarios de menor abundancia como a-cadinol (3.8%), biciclogermacreno (3.5%),
octanal (3.1%), espatulenol (2.5%), a-muurolol (2.5%), limoneno (2.3%), a-pineno (2.1%) y
14-oxi-o-muuroleno (2.0%) (tabla 18). En los tallos y las hojas germacreno D (38.4%)
presenta un porcentaje ligeramente inferior al de las inflorescencias. El resto de componentes
también se repite, pero con porcentajes diferentes: octanal (8.1%), a-cadinol (3.7%), o-
cadineno (3.6%), (E)-cariofileno (2.6%), biciclogermacreno (2.5%), espatulenol (2.4%), 1-(1-
metil-2-ciclopenten-1-il)-etanona (2.1%), P-elemeno (2.1%), a-muurolol (2.1%) y a-
humuleno (1.8%) (tabla 18). La muestra de las raices es la que contiene menor proporcion de
germacreno D (9.1%). Ademads, sus componentes mayoritarios, espatulenol (4.6%), a-cadinol
(4.4%), kusinol (3.2%), a-muurolol (3.1%), d-cadineno (2.6%), 4-oxi-a-muuroleno (2.6%),
carotol (2.5%) y B-bazaneno (2.0%), también muestran diferencias respecto a las fracciones

aéreas de esta planta (tabla 18).

Las distintas partes de esta muestra ponen de manifiesto, como en ocasiones
anteriores, que el vegetal trabaja al unisono en beneficio propio. Esto provoca que los
constituyentes de los distintos aceites extraidos sean muy parecidos. Germacreno D, por ser el
componente fundamental en todas las muestras debe tener distintas funciones para el vegetal
o su presencia debe ser importante de acuerdo con sus porcentajes. Parece claro que en las
inflorescencias actue como atrayente para polinizadores. De igual forma, la presencia en las
raices puede estar justificada por su almacenamiento en esta parte de la planta o por actuar
desde la misma como alelopatico frente a otras especies competidoras. Sin embargo, la

presencia en los tallos y las hojas podria deberse a ser éstas, las partes del vegetal donde
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mayor sintesis se produce o también por intervenir como controlador del potencial hidrico de
la planta. El resto de compuestos contribuyen en mayor o menor medida a estas funciones y

sus porcentajes se pueden ver igualmente afectados por los mismos factores.

Los sesquiterpenos son el grupo de terpenoides dominante de las distintas fracciones
estudiadas (tabla 19). Sin embargo, dentro de estos y dependiendo de la fraccion analizada
tienen mdas importancia los hidrocarburos o los oxigenados segun el caso. En las
inflorescencias los sesquiterpenos abarcan casi el total de la esencia con un 91.6%. Los
hidrocarburos (61.8%) son mas abundantes que los oxigenados (29.8%). Los monoterpenos,
con un total de 5.7%, también forman parte de la esencia aunque en menor medida. La mayor
parte de los mismos son oxigenados (4.4%). Ningtn diterpeno fue detectado en esta fraccion
(figura 38). Al igual que en las inflorescencias, los componentes principales de los tallos y las
hojas son cualitativamente los mismos que en el caso anterior. Los sesquiterpenos
hidrocarburos (58.4%), junto con los oxigenados (23.2%), son el grupo mas abundante,
seguido de los monoterpenos que no alcanzan el 6% del total entre hidrocarburos (3.5%) y
oxigenados (2.4%). Igual que en el caso anterior, ningiin diterpeno se ha detectado (figura
39). El ultimo término, la fraccion analizada de las raices de E. dilatatum mantiene casi el
mismo patron que las dos anteriores. Los sesquiterpenos son los mas abundates, los
oxigenados con un 54.2% superan a los hidrocarburos (27.4%). Los monoterpenos
hidrocarburos superan con un 3.1% a los oxigenados con un 0.5%. Tampoco hay diterpenos

en esta fraccion (figura 40).

Las distintas muestras analizadas contienen a los sesquiterpenos como componentes
predominantes. La ruta de sintesis de estos compuestos es mas productiva o estd mas
favorecida que las de otros terpenoides. Dentro de estos, parece 1dgico que los hidrocarburos
superen a los oxigenados ya que a la hora de actuar como vectores de polinizacion o
controladores del potencial hidrico podran liberarse con mayor facilidad. En el caso de las
raices esto no tiene sentido ya que los compuestos no van a liberarse por evapotranspiracion
sino como exudado de las mismas. Ademas, la baja presencia de hidrocarburos podria deberse
también al transito de estos compuestos a otras partes de la planta donde pueden ser

empleados ante diferentes situaciones.
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Figura 38. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.
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dilatatum.
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Figura 40. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las raices de E. dilatatum.

V.6.- Eryngium galioides Lam.

Como ya hemos comentado, el reducido tamafio de los ejemplares de esta especie (4-
15 cm) no permitio su destilacion en distintas fracciones. Su rendimiento es considerable, en
proporcion a su tamafio, por lo que puede tenerse en cuenta como una especie rica en aceite
esencial (tabla 8). Al ser un teréfito, solo cabria la posibilidad de valorar su rendimiento desde
la germinacion de las semillas hasta la maduracion de las correspondientes a la siguiente
generacion. Asi se podria comprobar si las rutas metabdlicas implicadas en la biosintesis de
terpenoides se ven afectadas por su estado fenoldgico, como ocurre en otras plantas
aromaticas de esta y otras familias. De todas formas y debido a la envergadura de esta
especie, creemos que seria dificil establecer si el origen de estos metabolitos se debe a la

actividad de las propias inflorescencias o a la de los tallos y las hojas.

La composicién quimica de su esencia se caracteriza por la presencia de dos
compuestos fundamentales, valenceno (49.7%) e isémero de filocladeno (23.7%), que en
conjunto comprenden mas del 70% de la esencia. Otros componentes mayoritarios de la
esencia han sido identificados como B-chamigreno (6.0%), y-muuroleno (3.4%) y (E)-

cariofileno (3.0%), todos ellos sesquiterpenos (tabla 20).
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La composicion de esta muestra sigue en la linea de otras especies aunque, por las
razones anteriormente expuestas, no podemos concretar si esta composicion es homogénea en
las distintas partes del vegetal. Parece claro que la presencia de ciertos componentes como
valenceno, B-chamigreno, y-muuroleno o (E)-cariofileno seria superior en la fraccion de las
inflorescencias y en la de los tallos y las hojas, como ocurria en otras especies ya comentadas.
Sin embargo, no tiene sentido que un compuesto como isomero de filocladeno aparezca en
esta parte del vegetal, ya que su peso molecular impediria su liberacion por
evapotranspiracion. Por lo tanto es logico pensar que este compuesto debe movilizarse a otras
partes del vegetal, como las las raices, donde podréa ser utilizado como alelopatico o como

precursor para la sintesis de otros compuestos mas complejos.

Los sesquiterpenos, con un 71.2%, son el grupo de compuestos que aparecen con
mayor abundancia en la esencia analizada de esta especie (tabla 21). Dentro de este mismo
grupo los hidrocarburos, con un 67.7%, superan a los oxigenados con tal s6lo el 3.5% del total
de la esencia (figura 41). También estan bien representados los diterpernos con un 23.8% de
la esencia, en su inmensa mayoria hidrocarburos (23.7%), pese a que se deba tan s6lo a un

unico compuesto. Los monoterpenos, sin embargo, casi no tienen presencia en esta muestra

(0.7%).

La ruta biosintética de los sesquiterpenos parece que es la mas desarrollada en las
especies de este género. Dentro de estos y de acuerdo con la principal funcion atribuida hasta
ahora a los terpenoides, agentes polinizantes, los hidrocarburos pueden ser liberados con
mayor facilidad por su bajo peso molecular en comparacion con los oxigenados. El alto
contenido de diterpenos es esta muestra podria explicarse por otras funciones desarrolladas en

la planta como la ya comentada actividad alelopatica.
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Figura 41. Abundancia de terpenoides en E. galioides.

V.7.- Eryngium glaciale Boiss.

Los resultados sobre el rendimiento de esta muestra revelan que el aceite de las raices
es la parte del vegetal que mayor cantidad de aceite presentan (tabla 8). Seguido de éste se
encuentran el de los tallos y las hojas y en ultimo término el de las inflorescencias. Estas
variaciones no coinciden con lo que cabria esperar si consideramos los componentes del
aceite esencial como agentes favorecedores de la polinizacion. Otra posibilidad es que los
compuestos fuesen secretados desde las raices y actuasen como sustancias alelopaticas,
aunque debido a las condiciones en las que habita esta especie no parece muy probable. Al
tratarse de una especie perenne podria ocurrir que la raiz fuese centro de almacenamiento de
estas y otras sustancias, como ya hemos sugerido para otras especies. Esto junto con el hecho
de que la floraciéon se ve retardada en zonas de alta montafia, donde la muestra fue
recolectada, podria explicar la mayor concentracion de aceite en las raices; desde las que
podria ser distribuido a otras partes de la planta segiin las necesidades de la misma y reducir
la carencia de este tipo de sustancias hasta su nueva formacion en flores, tallos, hojas o

incluso las propias raices.
Pese a las variaciones que acabamos de comentar del rendimiento de las distintas

fracciones analizadas, todas ellas tienen en comun alguno de sus compuestos fundamentales.

En la inflorescencia de esta muestra, isdmero de filocladeno (43.5%), (E)-cariofileno (15.2%)
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y valenceno (11.5%) se han identificado en esta categoria. Ademas de estos componentes
aparecen, como mayoritarios de esta fraccion criptona (4.6%), B-chamigreno (3.7%), linalol
(3.0%), 6xido de cariofileno (2.1%) y a-pineno (2.0%) (tabla 22). En el aceite de los tallos y
hojas, el Unico compuesto principal es isomero de filocladeno con un 41.3%. Otros que
aparecen en las inflorescencias como fundamentales, son mayoritarios en esta fracciéon como
(E)-cariofileno (7.1%) y valenceno (6.9%). Junto con estos también se han identificado en
menor proporcion, aunque siguen siendo mayoritarios, criptona (5.9%), linalol (5.9%), 6xido
de cariofileno (3.4%), B-felandreno (2.2%) y P-chamigreno (2.2%) (tabla 22). La ultima
fraccion analizada, correspondiente a las raices, presenta el mismo compuesto fundamental
que las anteriores, isomero de filocladeno (49.4%) junto con linalol (19.1%). Este wltimo
aparecia en las fracciones anteriores en menor proporcidon, como mayoritario. Otros
compuestos identificados en esta fraccion fueron B-felandreno (7.4%), 6-canfenona (3.8%),

a-pineno (2.9%) y p-menta-2,4(8)-dieno (2.7%) (tabla 22).

La composicion de las distintas fracciones es practicamente la misma desde el punto
de vista cualitativo. Las oscilaciones en sus porcentajes pueden deberse a la mayor tasa
biosintética de determinados compuestos o, por tratarse de una especie perenne, a su
acumulacion en distintas partes del vegetal. Cabe destacar la presencia de isémero de
filocladeno en las distintas fracciones analizadas. Su sintesis se puede producir en diferentes
partes del vegetal pero rara vez aparece como fundamental en todas ellas, por tratarse de un
diterpeno. Una posible explicacion seria que la recoleccion coincidié con este maximo, que
no debe mantenerse necesariamente durante todo el ciclo fenologico de la planta. Para
comprobarlo, seria necesario el seguimiento de una o varias poblaciones durante varios ciclos,
contrastando los posibles cambios con factores externos como la temperatura, precipitacion o
radiacion solar. También puede ocurrir, que este compuesto juegue algun papel importante en
el desarrollo del vegetal aunque hasta el momento no haya sido descrito. Por otra parte, la alta
presencia de linalol como fundamental en las raices, podria deberse al acumulo del mismo
desde la temporada anterior y que ain no haya sido reconducido a otras partes del vegetal
donde vaya a desarrollar su funcion correspondiente. También cabria la posibilidad de que
actuase desde las raices como compuesto alelopatico, pese a que el habitat de esta especie es
lo suficientemente hostil. Por esta razén creemos mas probable la hipotesis sobre su
acumulacion en las raices. Todo esto deberia ser comprobado con un estudio mas detallado
sobre el desarrollo esta especie, su acondicionamiento al medio, a posibles competidores y los

factores que puedan afectar a todo su ciclo biologico.
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En las distintas fracciones analizadas predominan el mismo tipo de compuestos, los
diterpenos (tabla 22). Comprenden un 43.5% en el aceite de las inflorescencias aunque se
debe a un tinico compuesto hidrocarburo. Los siguientes constituyentes en abundancia son los
sesquiterpernos (40.8%), de los cuales la mayor parte también son hidrocarburos (33.0%). En
ultimo lugar aparecen los monoterpenos con una representacion del 7.6% distribuida
equitativamente con un 3.9% de oxigenados y un 3.7% de hidrocarburos (figura 42). Este
patron se repite en el aceite de los tallos y las hojas donde los diterpenos (41.3%) también
hidrocarburos, dominan la composicion de la esencia. Los sesquiterpenos también estan bien
representados con un 27.6% del cual el 17.3% son hidrocarburos y 10.3% oxigenados. Por
ultimo los monoterpenos (12.1%) han experimentado un ligero aumento respecto a las
inflorescencias. Su reparto sigue manteniendo cierta homogeneidad con un 7.4% y 4.7% para
oxigenados e hidrocarburos respectivamente (figura 43). En el aceite de las raices se repite la
superioridad de los diterpenos con un 49.4%, todos hidrocarburos. Los monoterpenos
alcanzan el 39.3% de la esencia, uno de ellos fundamental, con un 24.7% de oxigenados y un
14.6% de hidrocarburos. En Ultimo lugar, aparecen los sesquiterpenos que han experimentado
una drastica disminuciéon con un 4.9% de la esencia, del que la mayor parte (3.0%)

corresponde a constituyentes hidrocarburos (figura 44).

La presencia de diterpenos en los aceites esenciales es poco comun y aiin menos como
componentes fundamentales de los mismos. Por lo tanto, estos compuestos deben tener alguna
funcién atn no descrita. Ademas, llama la atencién que en las muestras comentadas hasta el
momento, los diterpenos suelen ser los mismos. Por lo tanto debe tratarse de un compuesto
que esté fijado genéticamente en alguna o en todas la especies de este género, pese a que su
expresion no ocurra en todas ellas. Para ratificar su presencia seria necesario un estudio
genético y molecular. En el caso de que los genes implicados en su sintesis estuviesen
presentes en todas la especies, podria utilizarse como caracter quimiosistematico. Hasta la
fecha no tenemos conocimiento de la presencia de diterpenos como fundamentales en los

aceites de otras especies de esta u otras familias.
También seria interesante realizar un estudio sobre la variaciéon fenoldgica de su

composicion quimica, a fin de ver si realmente nuestros datos son representativos de la

especie o tan s6lo de un periodo de su ciclo biologico.
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Figura 42. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.

Figura 43. Abundancia de terpenoides en los tallos y las hojas de E. glaciale.
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Figura 44. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las raices de E. glaciale.

V.8.- Eryngium maritimum L.

El aceite de las inflorescencias de esta muestra fue la parte de la planta que mayor
rendimiento presentaron, seguido del de las raices y el Gltimo término el de los tallos y hojas
(tabla 8). Al tratarse de una especie perenne, las raices podrian acumular aceite y otras
sustancias de reserva de temporadas anteriores. Por otra parte, las inflorescencias parecen ser
las encargadas de una mayor produccion al aparecer tan s6lo en la época estival y durante un
corto periodo de tiempo. En contraste, los tallos y las hojas tienen una menor produccion o

incluso podrian actuar como canales de transito de este tipo de componentes.

La composicion quimica de las distintas partes analizadas comparte casi todos los
compuestos fundamentales. El aceite de las inflorescencias se caracteriza por la presencia de
14-hidroxi-d-cadineno isémero (21.5%), germacreno D (17.7%) y 2.,4,6-trimetilbenzaldehido
(13.0%). Ademas, cabe destacar la presencia de a-pineno con un 2.7% y de a-cadinol con un
2.0% (tabla 24). Estos mismos compuestos fueron identidicados en el aceite de los tallos y las
hojas pero en porcentajes diferentes, 14-hidroxi-d-cadineno isémero (27.7%), 2,4,6-
trimetilbenzaldehido (15.8%) y germacreno D (11.0%). Sin embargo, han cambiado respecto
de la fraccion anterior, mesitileno (2.6%) y espatulenol (2.3%) (tabla 24). El aceite de las

raices mostro 2.4,6-trimetilbenzaldehido (59.5%), 2,4,5-trimetilbenzaldehido (15.6%) y
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bicyclogermacreno (14.0%) como fundamentales. También han sufrido variaciones en su
proporcion mesitileno (2.2%) y germacreno D (2.1%), que llegan a ser fundamentales en otras

partes del vegetal (tabla 24).

Las semejanzas encontradas entre las distintas partes analizadas, se podrian deber a
que la muestra hubiese sido recolectada en pleno proceso de sintesis. Lo que indicaria que la
produccion de terpenoides se realiza en todas las partes del vegetal. Sin embargo, la
homogeneidad encontrada es mas probable que se deba, al tratarse de una especie perenne, al
transito de compuestos desde la raiz al resto del vegetal. Esto también explicaria la mayor
cuantia de 2,4,6-trimetilbenzaldehido en esta parte de la planta y la aparicién de uno de sus
posibles isémeros (2,4,5-trimetilbenzaldehido). Las variaciones del resto de compuestos
puede deberse a que sean sintetizados segun se necesiten para llevar a cabo funciones

diferentes.

Las distintas partes del vegetal analizadas varian un poco mdas en cuanto al tipo de
terpenoides. Los sesquiterpenos son el grupo mejor representado en el aceite de las
inflorescencias con un 55.0%, distribuidos en hidrocarburos (24.3%) y oxigenados (30.7%). A
continuacidon aparecen los monoterpenos con un 21.4%, la mayor parte de los cuales son
oxigenados (14.9%). En ultimo lugar, los diterpenos (0.1%), casi sin representacion y todos
ellos oxigenados (figura 45). El aceite de los tallos y las hojas presenta el mismo tipo de
compuestos dominantes, los sesquiterpenos, con un 50.3% de los que un 35.1% corresponde a
oxigenados y un 15.2% a hidrocarburos. Los monoterpenos, con un 25.6%, suceden a los
sesquiterpenos, pero al igual que en estos los oxigenados (15.8%) son mas abundantes que los
hidrocarburos (9.8%). En esta fraccion no se han detectado diterpenos (figura 46). El tipo de
compuestos predominantes en el aceite de las raices ha cambiado drasticamente. Los
monoterpenos han pasado a ser los mas abundante con un 80.9% de los cuales un 75.7%
corresponde a oxigenados y un 5.2% a hidrocarburos. Los sesquiterpenos han reducido su
representacion hasta un 17.0%, la mayor parte hidrocarburos (16.4%). Ningtn diterpeno ha

sido detectado en esta fraccion, como ocurria en la anterior (figura 47).

Los cambios observados en el tipo de compuestos que constituyen las distintas partes
de la muestra, pueden deberse a las condiciones del habitat donde se desarrolla esta especie.
Las dunas maritimas suelen estar sometidas a altas temperaturas durante la época estival. Esto

explicaria la alta proporcién de sesquiterpenos en los tallos y las hojas para controlar el
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potencial hidrico de la planta. El uso de monoterpenos no seria rentable por su elevada
volatilidad y requeriria una produccion mayor y mas costosa para el vegetal. Ademads, la
superioridad de oxigenados responderia al mismo mecanismo en comparacion con las
inflorescencias, en las cuales son superiores los hidrocarburos. La polinizacion de las flores es
vital para la planta y con el fin de asegurarla utilizaria, dentro del mismo grupo, compuestos
que sean mas faciles de distribuir. Los monoterpenos, la mayoria oxigenados, también
participan en este proceso. Los hidrocarburos apenas son representativos. El acimulo de estos
componentes de temporadas anteriores explicaria su elevada presencia en las raices. También
cabe la posibilidad de que estas sustancias sean exudadas desde las raices para actuar como

alelopaticas, pero las estrictas condiciones del medio lo hacen poco probable.

Un estudio comparativo con poblaciones de otras localidades seria interesante para
analizar si las condiciones ambientales afectan la composicion de esta especie y su proporcion

de terpenoides.

40,0 20,0 7
$.0.30.7% M. 0. 14.9%

S. H.24.3%
20,0 D 1007 1 1 6.5%
0,0 0,0

/

Sesquiterpenos  Diterpenos Monoterpenos
55.0% 0.1% 21.4%

Figura 45. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las inflorescencias de E.

maritimum.
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Figura 46. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de los tallos y hojas de E.

maritimum.
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Figura 47. Abundancia de terpenoides en el aceite esencial de las raices de E. maritimum.
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V.9.- Eryngium tenue Lam.

El reducido tamaio de los ejemplares de esta especie, como su propio nombre indica,
no han permitido su destilacion en diferentes fracciones. Por este motivo, los datos sobre el
rendimiento de la muestra herborizada corresponde a la planta entera (tabla 8). El aumento de
volumen en relacidn a otras especies puede deberse a la unidn de todas las partes del vegetal.
Al tratarse de un teréfito, y como ocurria con E. galioides, es 16gico pensar que la mayor parte
del aceite corresponda a las partes aéreas de la misma, ya que la raiz tampoco puede actuar

como almacén.

Su composicion quimica sélo muestra trans-B-guaieno (26.5%) como compuesto
fundamental. Otros constituyentes de la fragancia de esta especie fueron identificados como
B-bisabolenal (9.3%), a-cadinol (8.9%), d-cadineno (8.8%), cubenol (6.4%), ledeno (5.3%),
carotol (5.1%), germacreno D (3.1%), a-neo-cloveno (2.2%), 1-epi-cubenol (2.1%) y
aromadendreno (2.0%) (tabla 26).

Los aceites esenciales de las especies analizadas hasta el momento coinciden en gran
medida tanto en rendimiento como en composicion, siendo los sesquiterpenos compuestos
fundamentales en la mayoria de los casos. La distribucion de los mismos en el vegetal
dependera de sus necesidades. Para poder proponer alguna hipétesis seria necesario un
estudio de las distintas partes, con medios lo suficientemente precisos y que no requieran gran

cantidad del material vegetal.

Los terpenoides que caracterizan la esencia son los sesquiterpenos con un 94.3%, de
los cuales los hidrocarburos (59.3%) superan a los oxigenados (35.0%). Los monoterpenos
(2.1%) aparecen en pequeila proporcion, mientras que los diterpenos no han sido detectados

en la muestra destilada de esta especie (figura 48).

La superioridad de este tipo de compuestos coincide con el resto de las especies
analizadas. En cuanto a su uso como agentes polinizadores, es l6gico que predominen los
sesquiterpenos hidrocarburos que resultaran mas faciles de dispersar. La ruta de sintesis de

monoterpenos también debe estar inhibida en beneficio de los sesquiterpenos.
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Figura 48. Abundancia de terpenoides en E. fenue.

V.10.- Eryngium tricuspidatum L.

La muestra analizada de esta especie corresponde a la ultima que ha podido ser
recolectada durante el desarrollo de la presente tesis. El rendimiento de sus distintas
fracciones muestra que el aceite de las raices fue la parte de la planta que mayor cantidad
presenta, seguido del de las inflorescencias y en ultimo término el de los tallos y las hojas
(tabla 8). Como en el resto de especies perennes comentadas hasta el momento, creemos que
el alto rendimiento de las raices puede deberse a la utilizacion de esta parte de la planta como
almacén de este tipo de sustancias, los terpenoides. La aparicion de las primeras
inflorescencias equilibraria un poco estas diferencias, para hacerse superior al resto durante
todo el periodo de floracion. Acabado éste, parte de los compuestos permanecerian en las
semillas como sustancias de reserva o agentes favorecedores de la dispersion y el resto
volveria a las raices donde se acumularian hasta la temporada siguiente. Estudios exhaustivos
serian necesarios para corroborar estas hipdtesis asi como para valorar la duracion media de

este tipo de compuestos en los vegetales.

La composicién quimica del aceite de esta especie no pudo ser analizada por cambios
en la misma como se aprecia en las figuras 25 y 26. La falta de medios para realizar en
nuestro laboratorio los analisis de espectrometria de masas provocan un desfase entre estos

cromatogramas y los de gases. El almacenamiento de las muestras en congeladores a 4°C y

-190-



Discusion

en oscuridad evitan la oxidacidon de la muestra y favorecen a su conservacion, por lo que este
desfase no tiene normalmente efecto alguno sobre los constituyentes del aceite. Sin embargo,
esta medida no ha sido suficiente y los cromatogramas obtenidos no resultaron comparables.
Por este motivo hemos creido mas conveniente no incluir esta esencia en la presente tesis, al
no tratarse de la composicion originariamente extraida de la planta. Esperamos, en un futuro
proximo, poder recolectar de nuevo ejemplares de esta especie para analizar los cambios de su

composicion con el paso del tiempo o segiin como sea almacenada.

V 11.- DISCUSION GENEREAL

Después de haber tratado cada una de las muestras analizadas por separado, en el
presente apartado se realiza una comparacioén entre las distintas especies y cada una de las

fracciones en las que fueron dividas, cuando fue posible.

El principal objetivo de esta tesis es, como su titulo pone de manifiesto, contribuir al
conocimiento de los aceites esenciales de las especies del género Eryngium en la Peninsula
Ibérica. Lo que servirda como aproximacion para investigaciones posteriores, que puedan
ratificar o no, si nuestros resultados son exclusivos de las poblaciones estudiadas o pueden

aplicarse a cada una de las especies en general.

V 11.1- INFLORESCENCIAS

Los rendimientos de los aceites de las distintas especies analizadas oscilan entre 0.1 y
0.82 ml/g (tabla 28) aunque la mayoria se encuentra en torno a los 0.3-0.4 ml/g. Cabe destacar
que las muestras E.a.F y E.cor.F, correspondientes a E. aquifolium y E. corniculatum, son las
que mayor cantidad de aceite presentan. Aunque habria que realizar un estudio comparativo
con otras poblaciones, podemos concluir que estas dos especies, de las analizadas de su
mismo género, son las que mayor cantidad de aceite esencial presentan en sus inflorescencias.
E. corniculatum habita, como ya hemos mencionado, en lugares humedos o encharcados
temporalmente. Por esta razon podriamos pensar que el agua es un factor limitante en la
sintesis de los aceites, pero E. aquifolium habita en lugares secos y aparece junto con otras
especies que no presentan rendimientos elevados. Por lo tanto otras causas deben estar
implicadas en este sentido, aunque no tenga que ver con su bidtipo (una es perenne y otra

anual). El niimero de capitulos por ejemplar recolectado podria ser el causante de estas
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diferencias, pero son mas o menos constantes o existen especies con un mayor nimero de
capitulos que no mostraron altos rendimientos. El lugar de sintesis de los aceites y el nimero
de células involucrada podria ser la clave, pero un estudio mas detallado sobre la estructura

microscopica de estas especies seria necesario para comprobarlo.

En cuanto a la composicién quimica de las distintas especies guarda una relacion mas
estrecha entre las distintas muestras analizadas (tabla 29). Germacreno D parece ser el
compuesto fundamental mas comun. En dos poblaciones, E.g.F y E.gl.F, aparece valenceno
en vez del ya mencionado, pero observando su estructura, anexo IV, se trata de un compuesto
pariente del primero que se obtiene por traslocacion de dobles enlaces. La tinica muestra en la
que ninguno de estos compuestos es fundamental es, de nuevo, E.cor.F. Sin embargo en esta
ocasion tiene sentido, ya que en el medio donde se desarrolla esta especie, la humedad
impediria la dispersiéon de componentes con alto punto de ebullicion. Esta especie parece
haberse adaptado al mismo sintetizando monoterpenos en mayor proporcion, lo que no es
indicativo de que no pueda sintetizar estos compuestos. En el caso de que fuese posible,
germacreno D podria considerarse como un componente comun a las especies de este género.
Aun asi este componente es uno de los principales en la ruta de sintesis de terpenoides por lo

que no seria un buen marcador quimiosistematico.

En la tabla 29 también se aprecia un claro predominio de los sesquiterpenos, frente al
resto de terpenoides, salvo raras excepciones. Las rutas metabolicas de sintesis estan dirigidas
a este tipo de componentes. Por lo tanto estos compuestos deben de tener un importante papel
en el desarrollo y funcionamiento de estas especies. Normalmente se trata de especies que
habitan ecosistemas muy definidos en los que no tienen gran competencia, por lo que el papel
que puedan tener como alelopaticos debe ser secundario. Otra accion mas frecuente de los
aceites esenciales es actuar como agentes polinizadores. La mayoria de las especie de este
género en la Peninsula se desarrollan en lugares secos, lo que apoyaria esta hipodtesis.
Ademas, el uso de sesquiterpenos en lugar de monoterpenos repercutiria en el gasto
energético del vegetal. Los de menor peso molecular se dispersarian ficilmente pero su efecto
seria menor porque su produccion tendria que aumentar y con ella el aporte energético por

parte de la planta.

También cabe destacar la abundancia de diterpenos en algunas de las muestras

analizadas. Dentro de este grupo aparecen reiteradamente en casi todas los aceites extraidos
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filocadeno e isomero de filocadeno. No suelen ser muy comunes en los aceites esenciales y
pese a que se les ha atribuido distintas funciones, seria necesario un estudio exhaustivo para

interpretar su abundancia en las inflorescencias.

Por ultimo, tiene relevancia el hecho de que los aceites de las inflorescencias de las
distintas muestras de Eryngium analizadas son bastante homogéneas, pese a las diferencias
expuestas anteriormente. La mayoria de los compuestos identificados aparecen en casi todas

la muestras aunque sus proporciones varien.

V 11.2- TALLOS Y HOJAS

Las oscilaciones en el rendimiento del aceite de esta parte del vegetal son menores que
en el caso anterior, tanto la media como las variaciones 0.09-0.51 ml/g (tabla 30). De acuerdo
con nuestros resultados los tallos y las hojas mantienen una homogeneidad mayor que las
inflorescencias. Por lo tanto parece que la presencia de aceites esenciales en esta parte de la
planta es importante, aunque la cantidad no es muy considerable. Los cambios detectados
pueden deberse a que no todas las muestras fueron recolectadas en la misma fecha. La
diferencia cronoldgica entre las distintas muestras no supera el mes, pero esto, junto con el
hecho de que las condiciones climatolégicas de cada localidad no son las mismas, podria

explicar las leves variaciones que acabamos de comentar.

Esta fraccion presenta, al igual que la anterior, germacreno D como componente
fundamental en la mayoria de las muestras analizadas (tabla 31). En aquellas en las que no ha
sido detectado aparece valenceno, un derivado de éste. La presencia de este compuesto en casi
todas las muestras podria deberse a que su sintesis esté fijada genéticamente y entonces,
utilizarse como marcador quimiosistematico. E.b.TH y E.cor.TH vuelven a ser las muestras
sin este constituyente, pero tampoco comparten sus respectivos fundamentales, por lo que
tampoco se trata de dos especies que converjan entre si, pese a las diferencias con el resto. A
diferencia de las inflorescencias, esta parte de la planta contiene también mirceno como
fundamental, pero no en todas las muestras. Los cambios en la composicion quimica de las
especies analizadas requeriria un estudio mas detallado para comprobar si son especificos o
derivados de las condiciones y caracteristicas del medio donde se desarrollan cada una de
ellas. Las especies de este género se diferencian morfologicamente unas de otras. De igual

manera es logico pensar que presenten diferencias tanto genéticas como moleculares que
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expliquen estas variaciones. Sin embargo, los escasos estudios sobre el grupo al que
pertenecen, establecen un origen comin monoespecifico (Downie et al., 1996; Plunkett et al.,
1996). El predominio de la ruta metabodlica de los sesquiterpenos en todas ellas podria ser la
prueba, pese al tiempo transcurrido, de que siguen guardando esa relacion con su antepasado

comun.

Como acabamos de comentar, los compuestos mas abundantes en esta parte del
vegetal son los sesquiterpenos, salvo raras excepciones. Solo en el caso de Eryngium
corniculatum (E.cor.TH) los monoterpenos son el grupo predominante, probablemente como
adaptacion al medio donde se desarrolla. También cabe destacar, de nuevo, la presencia de
dos diterpenos en varias de las muestras analizadas (E.b.TH, E.g.TH y E.gl.TH). Llama la
atencion que se trate de componentes estrechamente relacionados, poniendo de manifiesto la
existencia de rutas comunes entre especies bien diferenciadas pero claramente con un origen
comun. Ademas de esta relacion, seria interesante investigar su funcién como alelopaticos,

sustancias de reserva, precursores de otros metabolitos secundarios, hormonas vegetales etc...

V 11.3.- RAICES

Los rendimientos de los aceites de las raices de las muestras analizadas oscilan entre
0.14 y 0.51 ml/g (tabla 32). No existe un claro predominio de unas muestras sobre otras. La
presencia de especies perennes y anuales, entre las analizadas, parece no afectar a la cantidad
de aceite que esta parte del vegetal acumula. Aun asi, hay que aclarar que para poder
comparar su poder de almacenamiento, habria que repetir este estudio durante la estacion
invernal. Si durante esta época el rendimiento aumenta, no cabria duda de que los aceites son
acumulados en las raices, independientemente de otras funciones en las que pueden estar
involucrados. Todas las muestran fueron recolectadas durante el periodo de floracion de las
distintas especies. Las sustancias acumuladas han podido ser reconducidas a otras partes del
vegetal y las diferencias entre especie perennes y anuales se hacen minimas como reflejan los
resultados obtenidos. El porte de las especies tampoco parece influir en la cantidad de aceite.
De hecho, Eryngium tenue (E.t.R.) que no alcanza los 50 cm, es la especie de mayor
rendimiento. Puede interpretarse que la planta va a sintetizar mayor o menor cantidad de estas
sustancias segun sus necesidades, independientemente de su tamafio y el coste que eso

suponga.
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A diferencia del resto de fracciones ya comentadas, las raices son mas irregulares en
cuanto al tipo de compuesto que caracterizan sus aceites esenciales. Dependiendo de la
especie a la que corresponda aparece filocaldeno y su isémero como fundamentales para E.
aquifolium (E.a.R.), E. bourgatii (E.b.R.), E. corniculatum (E.cor.R.), E. galioides (E.g.R.)y
E. glaciale (E.gl.R.), mientras que en otras es 2,4,6-trimetilbenzaldehido para E. corniculatum
(E.cor.R.), E. maritimum (E.m.R.) o valenceno y trans--guaieno en E. galioides (E.g.) y E.
tenue (E.t.) respectivamente (tabla 33). Estas diferencias pueden ser interpretadas como que
los aceites en las raices tienen funciones distintas al resto de fracciones por lo que cada
especie sintetiza o acumula aquellos compuestos que favorezcan su asentamiento y desarrollo

en los lugares que habita.

El tipo de compuestos que caracterizan estas muestras, al igual que con sus
componentes mayoritarios varian mucho de unas especies a otras. En algunas existe un claro
predominio de los diterpenos (E.a.R., E.cor.R., E.gl.R.), mientras que en otras son mas
abundantes los sesquiterpenos que dominaban el resto de fracciones (E.b.R., E.g., E.t.) y en el

menor de los casos aparecen los monoterpenos (E.cor.R., E.m.R.).

V.12. COMPARACION CON OTRAS ESPECIES NO PENINSULARES

Los resultados obtenidos de las especies peninsulares no difieren, en gran medida, con
los publicados anteriormente para otras especies de este género que se desarrollan en latitudes
muy distintas. Los rendimientos descritos para estas especies oscilan entre 0.02% (E.
foetidum) y 0.45% (E. paniculatum) dependiendo de la especie. En nuestro caso estas
variaciones van del 0.06% registrado en el aceite de los tallos y hojas de E. campestre
(E.c.TH1) al 0.82% en las inflorescencias de E. conrniculatum (E.cor.F). Las diferencias
encontradas no son relevantes al tratarse de especies diferentes y que practicamente estan
incluidas en las que nosotros hemos encontrado en las especies peninsulares. Ademads parece
logico concluir que el género Eryngium, pese a pertenecer a la familia de las umbeliferas, no
es un gran productor de aceite esencial. Por este motivo no creemos recomendable su uso en
perfumeria dado las cantidades ingentes de material que serian necesarias para obtener el
aceite necesario. Aun asi, algunas de sus especies pueden considerarse como fuente de
determinados compuestos, concretamente los sesquiterpenos, que aparecen en gran
abundancia y en la mayor parte de los casos como compuestos fundamentales unicos, lo que

facilitaria su aislamiento tras una primera extraccion.
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En cuanto al tipo de compuestos que constituyen los aceites de este género también
son muy parecidos. En la mayoria de las especies estudiadas hasta el momento son los
sesquiterpenos los compuestos mas abundantes en el aceite esencial. Ademas, cabe destacar la
presencia de 2.4,5-trimetilbenzaldehido y sus posibles isomeros como compuestos
caracteristicos de este género. Se ha identificado en casi todas las especies estudiadas con
anterioridad aunque en distintas proporciones y también ha aparecido en muchas de las
especies estudiadas por nosotros. Por lo tanto, la sintesis de este compuesto y sus isomeros
podria ser comun a todo el género y considerarse como un marcador del mismo. Estudios
genéticos y moleculares serian necesarios para establecer si la sintesis de este compuesto
proviene de un antepasado comun o se debe a una adquisicion posterior. Pese a todo esto, se
puede concluir que se trata de un género que tiene la ruta biosintética de los sesquiterpenos
mucho mas potenciada que la de otro tipo de terpenoides. Los trabajos existentes hasta el
momento, incluido éste, son puntuales por lo que seria necesario un estudio sobre la posible
variacion fenoldgica del aceite esencial para corroborar esta hipdtesis. También cabe destacar
la presencia de algunos diterpenos en los aceites esenciales analizados, tanto en las
inflorescencias (E.b.F y E.gl.F), como en los tallos y las hojas (E.b.TH y E.gl.TH), en las
raices (E.a.R, E.b.R, E.cor.R y E.gl.R) e incluso en la planta entera (E. g.). Como ya se ha
comentado, no son compuestos tipicos de las esencias y es la primera vez que se describen

como componentes fundamentales en una especie de este género.
El género Eryngium no puede considerarse como un buen cadidato en cuanto a un uso

comercial a gran escala, pero deberia tenerse en cuenta como fuente de algunos componentes

que aparecen en gran proporcion en su esencia y que no serian dificiles de aislar.
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VI. CONCLUSIONES

1.- Se han analizado por primera vez los aceites esenciales de 10 especies de las 14 presentes
del género Eryngium en la Peninsula Ibérica mediante cromatografia de gases y cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas. Tan s6lo E. maritimum ha sido estudiadon con

anterioridad debido a su amplia distribucion.

2.- Se han detectado un total de 316 compuestos en los distintos aceites esenciales analizados,

de los que 286 han sido identificados.

3.- Se han analizado por primera vez y por separado los aceites esenciales de las fracciones de
distintas especies peninsulares del género FEryngium, demostrando que su cantidad y
composicion es diferente dependiendo de que se trate de inflorescencias, tallos y hojas o

raices.

4.- Se ha comprobado que los sesquiterpenos aparecen como componentes fundamentales en
la mayoria de las especies estudiadas, por lo que su ruta biosintética debe estar favorecida en

este género en detrimento de otro tipo de terpenoides.

5.- Se han identificado por primera vez en el género Eryngium dos diterpenos, filocladeno e
isomero de filocladeno, como compuestos fundamentales de varias de sus especies: E.
aquifolium (E.a.R.), E. bourgatii (E.b.F., Eb.TH., E.b.R.), E. galioides (E.g.) y E. glaciale
(E.gl.F., E.gl.TH, E.gl.R.).

6.- No se han podido establecer quimiotipos para Eryngium campestre debido a la semejanza

de sus aceites esenciales en las distintas poblaciones estudiadas.

7.- La presencia de quimiotipos en este género debe estar condicionada por factores externos

debido a la semejanza existente entre sus distintas especies.

8.- Se ha comprobado que las condiciones bajo las que viven las especies estudiadas afecta a
la sintesis de terpenoides, como en Eryngium corniculatum, que aunque presenta
sesquiterpenos comunes a otras especies, intensifica la produccion de monoterpenos

probablemente como respuesta al habitat donde se desarrolla.
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9.- La quimiotaxonomia de este grupo deberia basarse en la ruta biosintética de los
terpenoides por ser los compuestos mas abundantes y comunes en todas las especies

estudiadas hasta la fecha.

10.- Se ha comprobado que la mayoria de las especies peninsulares de este género (E.
aquifolium, E. bourgatii, E. campestre, E. dilatatum, E. galioides, E. glaciale, E. maritimum,
E. tenue) podrian ser fuente de sesquiterpenos y diterpenos al contenerlos en gran proporcion

y en la mayoria de los casos como compuestos fundamentales nicos.
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Anexos

ANEXO I: Clave de determinacion

ERYNGIUM: CLAVE DE IDENTIFICACION

1.- Hojas basales menores de 150 cm Bracteas mayores de 3 mm. 2.

2.- Bractéolas con 4 cuspides.

2.- Bractéolas enteras o con tres cUspides. 3.
3.- Bracteas menores de 6 CI 4.
3.- La mayoria de las bracteas mayoresde 6cecm Eryngium spinalba
4.- Bracteas escasas, Menos A€ 25, 5.
4.- Bracteas numerosas, masde 25. Eryngium alpinum

5.- Capitulos de 4 a 10 cm Eryngium duriaei

5.- Capitulos menores de 4 cm 6.

6.- Hojas basales de 3 a 7 veces septadas, persistentes, con segmentos lineares de 10 a 30 cm

por 0.2 a4 cm 7.

6.- Hojas basales no como las superiores o deciduas tempranamente. 8.

7.- Hojas basales de 5 a 7 veces septadas, inflorescencia con mas de 6 capitulos.

Eryngium serbicum

7.- Hojas basales 3 veces septadas, inflorescencia con 3 a 6 capitulos.

Eryngium ternatum

8.- Bractéolas externas mas pequeias que las bracteas. 12.

8.- Bractéolas externas tan largas como las brécteas. 9.

9.- Tallos de 50 a 100 cm, hojas basales divididas.

9.- Tallos menores de 40 cm, hojas basales no divididas. 10.

10.- Menos de 12 bracteas y bractéolas. Raices menores de 2 mm de grosor. Hojas basales

normalmente menores de 1 cm de ancho. 11.

10.- Normalmente mas de 12 bracteas y bractéolas. Raices de 2 mm de grosor. Hojas basales

de 1 cm de ancho o mas. Eryngium barrelieri

11.- Bracteas blandas, con apéndice setiforme. Sépalos de 1 a 1.5 mm

Eryngium viviparum

Eryngium galioides
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1 2. Bracteas @NteTaS. 13.
13.- Mas de 8 bracteas. Eryngium bourgatii

13.- Menos de 8 bracteas. 14
14.- Inflorescencias con mas de 10 capitulos. Bractéolas enteras. . . . 15.

14.- Inflorescencias con menos de 10 capitulos. Bractéolas con 3 cuspides.

Eryngium tricuspidatum

15.- Hojas basales divididas, peciolo no hinchado en su segmento. Eje del capitulo no

proyectado. 16.

15.- Hojas basales no divididas, con el segmento del peciolo hinchado. Eje del capitulo

proyectado en una bractea como apéndice. Eryngium corniculatum

16.- 3 6 4 bracteas engrosadas y dobladas en la base. Eryngium triguetrum

16.- 5 6 7 bracteas mas o menos aladas en la base. Eryngium campestre

Eryngium maritimum

18.- Capitulos pendunculados. Tallos erectos, normalmente no ramificados desde la base.

19.
18.- Capitulos sésiles. Tallos procumbentes (tumbados) ramificados desde la base.
__________________________________________________________________________________________________________ Eryngium ilicifolium
19.- Bréacteas con mas de 6 pares de dientes o espinas._______._ . 20.
19.- Bracteas con menos de 6 pares de dientes o espinas.____ ] 21.

20.- Limbo de la hoja decurrente sobre el peciolo. Eryngium aquifolium

20.- Limbo de la hoja no decurrente sobre el peciolo. Eryngium tricuspidatum

21.- Hojas basales divididas. 25.

21.- Hojas basales no divididas, aunque con frecuencia profundamente dentadas. 22.

22.- Inflorescencia estricta, con 8 6 menos capitulos. Eryngium tricuspidatum

22.- Inflorescencia prolongada, con mas de 10 capitulos. 23.

23.- Sépalos aristados. 24,

23.- Sépalos mucronados.

24.- Capitulos superando la mitad de las bracteas.
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25.- Limbo de las hojas basales no decurrente sobre el peciolo. 28.

26.- Hojas basales con segmentos, 2 ¢ 3 veces pinnatisectas.

26.- Hojas basales con segmentos de dentados a pinnatisectos. 27.

27.- Hojas y bracteas ligeramente coriaceas, escasamente puntiagudas. Bracteas de 1 a 3 cm,

de 3 a 6 pares de espinas. Eryngium dilatatum

27.- Hojas y bracteas muy coriaceas, fuertemente puntiagudas. Bracteas de 3a5Scm, 1,2 6 3

pares de espinas. Eryngium glaciale

28.- Menos de 10 bracteas. 29.

28.- Numerosas bracteas, de 10 a 15.

29.- Bractéolas con 3 cuspides. 31.

29.- Bractéolas enteras. 30.

Eryngium dichotomum

30.- Hojas basales pinnatisectas con 2 segmentos. Eryngium campestre

31.- Inflorescencia estricta, con menos de 10 capitulos. 32.

31.- Inflorescencia prolongada, normalmente con 30-100 capitulos.

Eryngium creticum

32.- Bracteas estrechamente linear-lanceoladas de 1 a 2 mm de ancho en la mitad de su

longitud. Hojas basales con 3 divisiones. Eryngium tricuspidatum

32.- Brécteas linear-lanceoladas, de 2.5 a 4 mm de ancho en la mitad de su longitud. Hojas

basales palmatisectas. Eryngium palmatum
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ANEXO II: Especies descritas del género Eryngium

Especies del género Eryngium descritas y aceptadas actualmente en todo el mundo.
Este listado ha sido obtenido de la base de datos de “International Plant Name Index” a través

de internet (Www.ipni.org).

l.- Eryngium affine H.-Wolff

2.- Eryngium agavifolium Griseb.

3.- Eryngium albovillosum Forsk.

4.- Eryngium alismaefolium Greene

S.- Eryngium aloifolium Mart.ex Urban
6.- Eryngium alpinum Linn.

7.- Eryngium altamiranoi Hemsl. & Rose
8.- Eryngium alternatum Coult. & N.E.Rose
9.- Eryngium amathymbicum K.-Pol.
10.- Eryngium americanum Walt.

11.- Eryngium amethystinodes Kuntze
12.- Eryngium amethystinum Lam.

13.- Eryngium amorginum K.H.Rechinger
14.- Eryngium andersonii Lag.ex Loud.
15.- Eryngium andicola H.-Wolff

16.- Eryngium andicolum H.Wolff

17.- Eryngium angustifolium DC.

18.- Eryngium anomalum Hook. & Arn.
19.- Eryngium antiatlanticum S.L.Jury
20.- Eryngium antihystericum Rottl.

21.- Eryngium aquaticum Linn.

21.1. Eryngium aquaticum var. floridanum (J.M.Coult. & Rose ) Mathias & Constance
21.2. Eryngium aquaticum var. normale H.Wolff
21.3. Eryngium aquaticum var. ravenelii (A.Gray ) Mathias & Constance

21.4. Eryngium aquaticum var. subinerme H.Wolff

22.- Eryngium aquifolium Cav.

23.- Eryngium argutum Hemsl.ex H.-Wolff
24 .- Eryngium argyreum Maire

25.- Eryngium aristulatum Jepson

25.1. Eryngium aristulatum subsp. parishii (Coulter & Rose) R.M.Beauchamp
25.2. Eryngium aristulatum var. hooveri M.Y .Sheikh
26.- Eryngium armatum Coult. & N.E.Rose

27.- Eryngium aromaticum Baldw.
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28.- Eryngium articulatum Hook.
28.1. Eryngium articulatum var. bakeri Jeps.

28.2. Eryngium articulatum var. microcephalum J.M.Coult. & Rose

29.- Eryngium arvense Phil.

30.- Eryngium asperifolium Delar.

31.- Eryngium atlanticum Battandier & Pitard
32.- Eryngium australe Wulf. & West ex Schult.
33.- Eryngium axilliflorum Turcz.

34.- Eryngium x embergeri Sennen

35.- Eryngium % hybridum Hort.ex Bergmans
36.- Eryngium x mohamedanii Font Quer & Pau
37.- Eryngium X rocheri P.Fourn.

38.- Eryngium X zabelii Hort.ex Bergmans

39.- Eryngium balansae H.-Wolff

40.- Eryngium balchanicum Bobrov

41.- Eryngium baldwini Spreng.

42.- Eryngium barrelieri Boiss.

43.- Eryngium beecheyanum Hook. & Arn.

44 - Eryngium bellidifolium Decne.
45.- Eryngium biehersteinianum Nevski

46.- Eryngium billardieri Delar.

47 .- Eryngium bithynicum Boiss.

48.- Eryngium bocconi Lam.

49.- Eryngium boissieuanum H.Wolff
50.- Eryngium bonplandi Delar.

51.- Eryngium bonplandianum H.B. & K.
52.- Eryngium bornmuelleri Nabelek
53.- Eryngium bossieuanum H.Wolff

54.- Eryngium bourgati Gouan
54.1. Eryngium bourgatii subsp. heldreichii (Boiss.) P.H Davis
54.2. Eryngium bourgatii subsp. hispanicum (Willk. & Lange) S.Rivas-Martinez, F.Fernandez Gonzalez &
D.Sanchez-Mata

55.- Eryngium bovei Boiss.

56.- Eryngium bracteosum Griseb.
57.- Eryngium brasiliense L.Constance
58.- Eryngium bromeliaefolium Delar.

59.- Eryngium buchtienii H-Wolff
60.- Eryngium bungei Boiss.
61.- Eryngium bupleuroides Hook. & Arn.

62.- Eryngium cabrerae Pontiroli
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63.- Eryngium caerulescens Jacquem.ex C.B.Clarke
64.- Eryngium caespitiferum Font Quer & Pau
65.- Eryngium caffirum K.Pol.

66.- Eryngium calaster Standley

67.- Eryngium californicum Jepson

68.- Eryngium campestre Linn.

69.- Eryngium camporum Glaziou

70.- Eryngium canaliculatum Cham. & Schlecht.
71.- Eryngium cardesii Clos

72.- Eryngium caricinum Standley

73.- Eryngium carlinae Delar.

73.1. Eryngium carlinae var. decumbens DC.
73.2. Eryngium carlinae var. erectum DC.
74.- Eryngium carlinoides Boiss.
75.- Eryngium carthamoides Sm.
76.- Eryngium castrense Jepson

76.1. Eryngium castrense var. vallicola Jeps.

77.- Eryngium caucasicum Fisch.ex Steud.
78.- Eryngium cervantesii Chapm.
79.- Eryngium cervantesii Delar.

80.- Eryngium chamissonis Urban

81.- Eryngium chevalieri Sennen

82.- Eryngium chubutense Neger ex P.Dusen
83.- Eryngium ciliatum Cham. & Schlecht.
84.- Eryngium columnare Hemsl.

85.- Eryngium commutatum H.Wolff

86.- Eryngium comosum Delar.

87.- Eryngium compactum Small

88.- Eryngium confusum Hemsl. & Rose

89.- Eryngium constancei M.Y .Sheikh
90.- Eryngium coquienbanum Phil.

91.- Eryngium corallinum Mathias & Constance
92.- Eryngium corniculatum Lam.

93.- Eryngium cornutum Donn

94.- Eryngium coronatum Hook. & Arn.

95.- Eryngium coronopifolium Decne.

96.- Eryngium costaricense H.-Wolff

97.- Eryngium crantzioides Griseb.

98.- Eryngium crassisquamosum Hemsl.

99.- Eryngium creticum Lam.
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100.-  Eryngium crinitum Lange

101.-  Eryngium cryptanthum Hemsl.

102.-  Eryngium cuneifolium Small

103.-  Eryngium cyaneum Sibth. & Sm.

104.-  Eryngium cylindraceum Willd.ex Spreng.
105.-  Eryngium cylindricum Larranaga

106.-  Eryngium cymosum Delar.

107.-  Eryngium dalla-torrei M.Hiroe

108.-  Eryngium dalmaticum Teyber

109.-  Eryngium davisii Kit Tan & B.Yildiz
110.-  Eryngium decaisneanum Urban

111.-  Eryngium delarocheanum H.Wolff

112.-  Eryngium deppeanum Cham. & Schlecht.
113.-  Eryngium depressum Hook. & Arn.

113.1. Eryngium depressum var. bridgesii H.-Wolff
113.2. Eryngium depressum var. eudepressum H.Wolff
113.3. Eryngium depressum var. flaccidum Hook. & Arn.
113.4. Eryngium depressum var. rigidum Hook. & Arn.

114.-  Eryngium desertorum Zohary

115.-  Eryngium dichotomum Desf.

116.-  Eryngium diffusum Torr.

117.-  Eryngium digitifolium Stapf & Wettst.ex Stapf
118.-  Eryngium dilatatum Lam.

119.-  Eryngium discolor S.Wats.

120.-  Eryngium divaricatum Hook. & Arn.
121.-  Eryngium diversifolium Phil.

122.-  Eryngium dorae C.Norman

123.-  Eryngium dubium Tratt.

124.-  Eryngium duriaeanum J.Gay

125.-  Eryngium duriaei J.Gay

126.-  Eryngium duriberum Sennen & Pau
127.-  Eryngium dusenii H.-Wolff

128.-  Eryngium ebracteatum Lam.

128.1. Eryngium ebracteatum var. plicatum Beauverd
128.2. Eryngium ebracteatum var. poterioides (Griseb.) Urb.
128.3. Eryngium ebracteatum var. typicum H.Wolff

129.-  Eryngium eburneum Decne.

130.-  Eryngium echinatum Urban
131.-  Eryngium ekmanii H.-Wolff
132.-  Eryngium elegans Cham. & Schlecht.
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132.1. Eryngium elegans var. boliviense Urb.

132.2. Eryngium elegans var. genuinum Urb.

132.3. Eryngium elegans var. longispinosum H.Wolff
132.4. Eryngium elegans var. macrocephalum Urb.
132.5. Eryngium elegans var. microcephalum Urb.
132.6. Eryngium elegans var. uncinatum (Cham.) Urb.

133.-  Eryngium elongatum Coult. & Rose
134.-  Eryngium endlichii H.-Wolff
135.-  Eryngium eriophorum Cham. & Schlecht.

135.1. Eryngium eriophorum var. setosum H.Wolff
135.2. Eryngium eriophorum var. typicum H.Wolff
135.3. Eryngium eriophorum var. vegetius (Cham.) Urb. in Mart.

136.-  Eryngium erosum Urb.

137.-  Eryngium eurycephalum Malme
138.-  Eryngium expansum F Muell.

139.-  Eryngium falcatum Delar.

140.-  Eryngium falcifolium Irgang

141.-  Eryngium farinosum Glaziou

142.-  Eryngium fernandezianum Skottsberg
143.-  Eryngium ferrisiae L.Constance

144.-  Eryngium filiforme Shuttl.ex A.Gray
145.-  Eryngium fistulosum Phil.

146.-  Eryngium flaccidum Hook. & Arn.
147.-  Eryngium floribundum Cham. & Schlecht.

147.1. Eryngium floribundum var. angustifolium Urb.
147.2. Eryngium floribundum var. pycnocephalum Urb.
147.3. Eryngium floribundum var. serroides Urb.

148.-  Eryngium floridanum Coult. & N.E.Rose
149.-  Eryngium fluitans M.E.Jones

150.-  Eryngium fluminense Urban

151.-  Eryngium foetidum Linn.

152.-  Eryngium foliosum Scheele

153.-  Eryngium fontanum A.E.Holland & E.J.Thompson
154.-  Eryngium frutescens Moris

155.-  Eryngium galeottii Hemsl.

156.-  Eryngium galioides Lam.

157.-  Eryngium gentryi L.Constance & R.A.Bye
158.-  Eryngium ghiesbreghtii Decne.

159.-  Eryngium giganteum Bieb.

160.-  Eryngium glaciale Boiss.
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161.-  Eryngium glaucum Hoffm.
162.-  Eryngium glaziovianum Urban
163.-  Eryngium globosum Jepson
163.1. Eryngium globosum var. medium Jeps.
164.-  Eryngium glomeratum Lam.
165.-  Eryngium glossophyllum H.Wolff
166.-  Eryngium goldmani Hemsl.
167.-  Eryngium goulartii Glax. & Urb.ex Urb.
168.-  Eryngium goyazense Urb.
169.-  Eryngium gracile Delar.
170.-  Eryngium gramineum Delar.
171.-  Eryngium grande Hemsl. & Rose
172.-  Eryngium gruinum Hornem.
173.-  Eryngium guatemalense Hemsl.
174.-  Eryngium gymnocephalum Steud.
175.-  Eryngium haenkei Presl.ex DC.
176.-  Eryngium hainesii C.C.Townsend
177.-  Eryngium harknessii Curran ex Greene
178.-  Eryngium harmsianum H.Wolff
179.-  Eryngium hassleri H.-Wolff
180.-  Eryngium hedgeanum Kit Tan & B.Yildiz
181.-  Eryngium heldreichii Boiss.
182.-  Eryngium hemisphaericum Urban
182.1. Eryngium hemisphaericum var. abbreviatum Urb.
182.2. Eryngium hemisphaericum var. elongatum Urb. in Mart.
183.-  Eryngium hemsleyanum H.Wolff
184.-  Eryngium heteracanthum Teyber
185.-  Eryngium heterophyllum Engelm.
186.-  Eryngium hookeri Walp.
187.-  Eryngium horminoides DC.
188.-  Eryngium horridum Malme
189.-  Eryngium humboldtianum H.B. & K.
190.-  Eryngium humboldtii Delar.
191.-  Eryngium humifusum Clos

191.1. Eryngium humifusum var. pratense Reiche

191.2. Eryngium humifusum var. typicum H.Wolff
192.-  Eryngium humile Cav.

192.1. Eryngium humile subvar. acaule Wedd.

192.2. Eryngium humile var. gigantophyllum H.Wolff

192.3. Eryngium humile var. latipes Jameson
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192.4. Eryngium humile var. multiradiatum Hieron. ex H.Wolff
192.5. Eryngium humile var. radiciflorum Hieron.

192.6. Eryngium humile var. stellatum Hieron.

192.7. Eryngium humile var. typicum H.Wolff

193.-  Eryngium huteri Porta & Rigo ex Porta
194.-  Eryngium ilex P.H.Davis

195.-  Eryngium ilicifolium Lam.

196.-  Eryngium inaccessum Skottsb.

197.-  Eryngium incognitum Pavlov

198.-  Eryngium integrifolium Walt.

198.1. Eryngium integrifolium var. lanceolatum H.Wolff
198.2. Eryngium integrifolium var. ludovicianum J.M.Coult. & Rose
198.3. Eryngium integrifolium var. typicum H.Wolff

199.-  Eryngium intermedium Weinm.

200.-  Eryngium involucratum Coult. & N.E.Rose

201.-  Eryngium irwinii L.Constance

202.-  Eryngium isauricum J.Contandriopoulos & P.Quezel
203.-  Eryngium jaliscense Mathias & Constance

204.-  Eryngium jepsoni Coult. & Rose

204.1. Eryngium jepsonii var. parishii (J.M.Coult. & Rose ) Jeps.
205.-  Eryngium junceum Cham. & Schlecht.

205.1. Eryngium junceum subsp. erosum (Urb.) H.- Wolff

205.2. Eryngium junceum subsp. juncifolium Urb. in Mart.

205.3. Eryngium junceum subsp. setigeum Urb.

206.-  Eryngium juncifolium (Urban) Mathias & Constance
207.-  Eryngium juresianum (Lainz) Lainz

208.-  Eryngium karatavicum Iljin

209.-  Eryngium kermanense Bornm.

210.-  Eryngium kermanense Bornmuller ex H. Wolff
211.-  Eryngium koehneanum Urban

212.-  Eryngium kotschyi Boiss.

213.-  Eryngium kurtzi Hicken

214.-  Eryngium lacustre Pohl ex Urban

215.-  Eryngium laeve Brouss.ex Schult.

216.-  Eryngium langlassei H.-Wolff

217.-  Eryngium larranagai M.Hiroe

218.-  Eryngium lassauxii Decne.

219.-  Eryngium lateriflorum Lam.

220.-  Eryngium latifolium Gilib.

221.-  Eryngium laxibracteum Mathias
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222.-
223.-
224.-
225.-
226.-
227.-
228.-
229.-
230.-
231.-
232.-
233.-
234.-
235.-
236.-
237.-
238.-
239.-
240.-
241.-
242 .-
243 .-
244.-
245.-
246.-
247 .-
248.-
249.-
250.-
251.-
252.-
253.-
254.-
255.-
256.-
257.-
258.-
259.-
260.-
261.-

Eryngium lazae Pau

Eryngium leavenworthii Torr. & Gray
Eryngium lemmoni Coult. & N.E.Rose
Eryngium leptophyllum H.Wolff
Eryngium leptopodum Hemsl.

Eryngium leucacanthum St.Lag.
Eryngium lineare Vell.

Eryngium lingua-tucani Matrt.

Eryngium loesenerianum H.Wolff
Eryngium longibractum M.Hiroe
Eryngium longifolium Cav.

Eryngium longipetiolatum Hemsl.
Eryngium longirameum Turcz.

Eryngium longispinum Coult. & Rose ex Hemsl.
Eryngium longistylum Coult. & Rose
Eryngium lorentzii H-Wolff

Eryngium ludovicianum Morong
Eryngium luzulaefolium Cham. & Schlecht.
Eryngium Iycium Stapf & Wettst.ex Stapf
Eryngium macracanthum Phil.

Eryngium macrocalyx Schrenk

Eryngium madrense S.Wats.

Eryngium malmeanum H.Wolff
Eryngium marginatum Pohl ex Urban
Eryngium marinum Garsault

Eryngium maritimum Linn.

Eryngium marocanum Pitard

Eryngium mathiasiae M.Y .Sheikh
Eryngium mauritanicum Pomel
Eryngium medium Hemsl.

Eryngium megapotamicum Malme
Eryngium mesopotamicum T.M.Pedersen
Eryngium mettaueri Wood

Eryngium mexiae L.Constance

Eryngium mexicanum S.Wats.

Eryngium microcephalum Willd.ex Spreng.
Eryngium minimum Coult. & Rose
Eryngium mirandum Bobrov

Eryngium molleri Gandoger

Eryngium moluccanum Buwalda
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262.-  Eryngium monocephalum Cav.

263.-  Eryngium montanum Coult. & N.E.Rose

264.-  Eryngium moritzii H-Wolff

265.-  Eryngium multicapitatum Morong

266.-  Eryngium multifidum Sibth. & Sm.

267.-  Eryngium nasturtiifolium Juss.ex Delar.

268.-  Eryngium nelsoni Coult. & N.E.Rose

269.-  Eryngium nigromontanum Boiss. & Buhse

270.-  Eryngium noeanum Boiss.

271.-  Eryngium nudicaule Lam.
271.1. Eryngium nudicaule var. bellidifolium (Decne.) Urb.
271.2. Eryngium nudicaule var. ctenodes Griseb.
271.3. Eryngium nudicaule var. napuliferum J.Gay
271.4. Eryngium nudicaule var. peruvianum Urb.
271.5. Eryngium nudicaule var. pinnatifidum Urb.
271.6. Eryngium nudicaule var. typicum Beauverd

272.-  Eryngium nudiflorum Willd.ex Spreng.

273.-  Eryngium nudum Gill. & Hook.

274.-  Eryngium oblanceolatum Coult. & Rose

275.-  Eryngium octophyllum Korovin

276.-  Eryngium odoratum Lam.

277.-  Eryngium officinale Garsault

278.-  Eryngium oligodon Griseb.

279.-  Eryngium oliverianum Delar.

280.-  Eryngium ombrophilum Dusen & H.Wolff

281.-  Eryngium orientale Mill.

282.-  Eryngium ovalifolium Michx.

283.-  Eryngium ovinum A.Cunn.

284.-  Eryngium painteri Hemsl. & Rose
284.1. Eryngium painteri var. gigantophyllum H.Wolff
284.2. Eryngium painteri var. typicum H.-Wolff

285.-  Eryngium pallescens Mill.

286.-  Eryngium palmatum Panc. & Vis.

287.-  Eryngium palmeri Hemsl.

288.-  Eryngium palmito Boiss. & Heldr.

289.-  Eryngium paludosum (C.Moore & Betche) P.W.Michael

290.-  Eryngium palustre Hort. Madr.ex DC.

291.-  Eryngium pamiralaicum Korovin

292.-  Eryngium pandanifolium Cham. & Schlecht.
292.1. Eryngium pandanifolium var. atrocephalum Kuntze
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292.2. Eryngium pandanifolium var. chamissonis (Urban) Mathias & Constance
292.3. Eryngium pandanifolium var. lasseauxii (Dcne.) Mathias & Constance
293.-  Eryngium paniculatum Cav. & Dombey ex Delar.

293.1. Eryngium paniculatum var. bracteosum DC.
293.2. Eryngium paniculatum var. chilense DC.
293.3. Eryngium paniculatum var. litorale G.Kunkel
293.4. Eryngium paniculatum var. oligodon DC.

294.-  Eryngium paraguariense Urb.

295.-  Eryngium parishii Coult. & Rose

296.-  Eryngium parviflorum Sibth. & Sm.
297.-  Eryngium parvulum Phil.

298.-  Eryngium pauciflorum Hoffmgg. & Link
299.-  Eryngium paucisquamosum Hemsl.
300.-  Eryngium pectinatum Presl ex DC.

301.-  Eryngium pedunculare K.-Pol.

302.-  Eryngium pendletonense K.L.Marsden & M.G.Simpson
303.-  Eryngium pentanthum Link ex Steud.
304.-  Eryngium pentechinum Sieber ex DC.
305.-  Eryngium petiolatum Hook.

305.1. Eryngium petiolatum var. armatum S.Watson
305.2. Eryngium petiolatum var. juncifolium A.Gray
305.3. Eryngium petiolatum var. minimum J.M.Coult. & Rose

306.-  Eryngium phyteumae Delar.

307.-  Eryngium phyteumatos Benth.

308.-  Eryngium pilularioides Hemsl. & Rose
309.-  Eryngium pinnatifidum Bunge

310.-  Eryngium pinnatisectum Jepson

311.-  Eryngium planifolium Pall.

312.-  Eryngium plantagineum F.Muell.

313.-  Eryngium plantaginifolium H.Wolff
314.-  Eryngium planum Linn.

315.-  Eryngium platyphyllum Decne.

316.-  Eryngium plukenetii Ell.

317.-  Eryngium pohlianum Urban

318.-  Eryngium polycephalum Hausskn.ex H. Wolff
319.-  Eryngium polyrhizum Clos

320.-  Eryngium poterioides Griseb.

321.-  Eryngium poterium Chod.

322.-  Eryngium praealtum A.Gray

323.-  Eryngium pratense Phil.
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323.1. Eryngium pratense var. depressa Phil.
324.-  Eryngium pringlei Hemsl. & Rose
325.-  Eryngium pristis Cham. & Schlecht.

325.1. Eryngium pristis var. abbreviatum H.Wolff
325.2. Eryngium pristis var. eupristis H.-Wolff
325.3. Eryngium pristis var. mitigatum Malme

326.-  Eryngium proliferum Brade
327.-  Eryngium prostratum Wood
327.1. Eryngium prostratum var. disjunctum Fernald
327.2. Eryngium prostratum var. foliosum Alph.Wood
328.-  Eryngium proteaeflorum Delar.
329.-  Eryngium pseudojunceum Clos

329.1. Eryngium pseudojunceum var. bracteosum H.Wolff
329.2. Eryngium pseudojunceum var. crantzioides Reiche
329.3. Eryngium pseudojunceum var. fistulosum Reiche

330.-  Eryngium pseudothoriifolium J.Contandriopoulos & P.Quezel
331.-  Eryngium pskemense Pavlov

332.-  Eryngium puberulentum Hemsl. & Rose

333.-  Eryngium pulchellum Phil.

334.-  Eryngium pumilum Gilib.

335.-  Eryngium purpuratum Sm.

336.-  Eryngium purpusii Hemsl. & Rose

337.-  Eryngium pusillum Delar.

338.-  Eryngium pyramidale Boiss. & Haussk.ex Boiss.
339.-  Eryngium racemosum Jepson

340.-  Eryngium radiatum Willd.ex Spreng.

341.-  Eryngium radiciflorum Tratt.

342.-  Eryngium ramboanum Mathias & Constance
343.-  Eryngium ranunculoides Benth.

344.-  Eryngium rauhianum Mathias & Constance
345.-  Eryngium raulinii Mathias & Constance

346.-  Eryngium ravenellii A.Gray

347.-  Eryngium rechingeri S.G.Tamamschian & M.G.Pimenov
348.-  Eryngium regnellii Malme

349.-  Eryngium reitzii Mathias & Constance

350.-  Eryngium reptans Hemsl.

351.-  Eryngium rigidum Lam.

352.-  Eryngium riparium Larranaga

353.-  Eryngium rochei L.Constance

354.-  Eryngium rojasii H.-Wolff
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355.-  Eryngium rosei Hemsl.

356.-  Eryngium rostratum Cav.

356.1. Eryngium rostratum var. diversifolium Phil.

356.2. Eryngium rostratum var. paludosum C.Moore & Betche
356.3. Eryngium rostratum var. rostratum Cav.

356.4. Eryngium rostratum var. subdecumbens Benth.

356.5. Eryngium rostratum var. typicum H.Wolff

356.6. Eryngium rostratum var. typicum H.Wolff

357.-  Eryngium sanguisorba Cham. & Schlecht.
357.1. Eryngium sanguisorba var. rosulatum Urb.
358.-  Eryngium sarcophyllum Hook. & Arn.
359.-  Eryngium scaposum Turcz.
360.-  Eryngium scariosum Delar.
361.-  Eryngium schaffneri Hemsl.
362.-  Eryngium schiedeanum Cham. & Schlecht.
363.-  Eryngium schwackeanum Urb.ex H.Wolff
364.-  Eryngium scirpinum Cham.
365.-  Eryngium seatoni Coult. & N.E.Rose
366.-  Eryngium seleri H-Wolff
367.-  Eryngium sellowii H.-Wolff
368.-  Eryngium serbicum Panc.
369.-  Eryngium serra Cham. & Schlecht.
370.-  Eryngium serratum Cav.
371.-  Eryngium siculum Lojac.
372.-  Eryngium smithii Mathias & Constance
373.-  Eryngium sparganoides Clos
374.-  Eryngium sparganophyllum Hemsl.
375.-  Eryngium spiculosum Hemsl.
376.-  Eryngium spina-alba Auct.
377.-  Eryngium spinalba Vill.
378.-  Eryngium spinisepalum Mathias
378.1. Eryngium spinosepalum var. medium (Jeps.) Mathias
379.-  Eryngium spinosissimum Stapf & Wettst.ex Stapf.
380.-  Eryngium spinospealum Mathias
381.-  Eryngium stellatum Mutis ex Delar.
382.-  Eryngium stenolobum Hemsl.
383.-  Eryngium stenophyllum Urban

383.1. Eryngium stenophyllum var. corymbosum Urb.
383.2. Eryngium stenophyllum var. hassleri Urb.
383.3. Eryngium stenophyllum var. subracemosum Urb.
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384.-  Eryngium strotheri L.Constance & J.M.Affolter

385.-  Eryngium suaveolens Brouss.ex Desf.

386.-  Eryngium subacaule Cav.

387.-  Eryngium subinerme (Wolff) Mathias & Constance

388.-  Eryngium subulatum Vell.

389.-  Eryngium supinum (F.Muell.) J.]M.Black

390.-  Eryngium synchaetum Coult. & Rose

391.-  Eryngium syriacum Lam.

392.-  Eryngium tenue Lam.

393.-  Eryngium tenuissimum Hemsl.

394.-  Eryngium ternatum Poir.

395.-  Eryngium tetracephalum Bunge

396.-  Eryngium thessalonicum Nadji &

397.-  Eryngium thoraefolium Boiss.

398.-  Eryngium thyrsoideum Boiss.

399.-  Eryngium tournefortianum Sternb.

400.-  Eryngium tournefortii Bub.

401.-  Eryngium tricuspidatum Linn.
401.1. Eryngium tricuspidatum subsp. bocconei (Lam.) A.Worz

402.-  Eryngium trifidum Linn.Diss.Demons.

403.-  Eryngium tripartitum Desf.

404.-  Eryngium triquetrum Vahl

405.-  Eryngium tuberosum Rafin.

406.-  Eryngium tucano Vell.

407.-  Eryngium tzeltal L.Constance

408.-  Eryngium uncinatum Cham. & Schlecht.

409.-  Eryngium unifultum Clos

410.-  Eryngium urbanianum H.Wolff

411.-  Eryngium uruguayense M.Hiroe

412.-  Eryngium variifolium Coss.

413.-  Eryngium vaseyi Coult. & N.E.Rose
413.1. Eryngium vaseyi var. castrense (Jeps.) Hoover ex Mathias & Constance
413.2. Eryngium vaseyi var. globosum (Jeps.) Hoover ex Mathias & Constance
413.3. Eryngium vaseyi var. oblanceolatum Jeps.
413.4. Eryngium vaseyi var. vallicola (Jeps.) Munz

414.-  Eryngium venustum Bartlett ex L.Constance

415.-  Eryngium vesiculosum Labill.
415.1. Eryngium vesiculosum var. elatior H-Wolff
415.2. Eryngium vesiculosum var. minor H.-Wolff
415.3. Eryngium vesiculosum var. vesiculosum Labill.
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416.-  Eryngium virens Link
417.-  Eryngium virgatum Lam.
417.1. Eryngium virgatum var. ludovicianum Morong in J.M.Coult. & Rose
418.-  Eryngium virginianum Ell.
419.-  Eryngium virginianum Lam.
420.-  Eryngium visianii Teyber
421.-  Eryngium viviparum J.Gay
422.-  Eryngium vulgare Lam.
423.-  Eryngium wanaturi Woronow
424.-  Eryngium watsoni Coult. & Rose
425.-  Eryngium weberbaueri H.-Wolff
426.-  Eryngium wiegandii Adam.
427.-  Eryngium wolffii Mathias
428.-  Eryngium woronowi Bordz.
429.-  Eryngium wrightii A.Gray
430.-  Eryngium yuccaefolium Michx.
430.1. Eryngium yuccaefolium var. synchaetum A.Gray in J.M.Coult. & Rose
430.2. Eryngium yuccaefolium var. synchoetum A.Gray
431.-  Eryngium zabelii Hort.ex Hegi
432.-  Eryngium zanonii Lam.
433.-  Eryngium zosterifolium H.-Wolff
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ANEXO III: Localidades de Eryngium en la Peninsula Ibérica

1.- Eryngium aquifolium Cav.

BCF-46727:
BCF-46728:
BCF-46729:
BCF-46730:
FCO-02678:
FCO-02679:

MA-084829:
MA-084830:
MA-084832:
MA-084834:
MA-084838:
MA-177189:

MA-201878
MA-325140
MA-341911
MA-461510
MA-461620:
MA-461664:
MA-461716:
MACB-3991

Malaga: Base de la Sierra de Carratraca, Alora. 30SUF47.
Cédiz: Baetica, pr. Benaocaz, supra Ubrique. 30STF86.
Cadiz, excursion de la IPE.

Cadiz: Baetica pr. Benaocaz, supra Ubrique. 30SUF47.
Malaga: Sierra de Carratraca. 30SUF47.

Malaga: Sierra de Carratraca. 30SUF47.

Malaga: Sierra de las Nieves. 30SUF26.

Malaga: Sierra de Ronda. 30SUFO06.

Malaga: Puerto de las Pedrizas. 30SUF79.

Cédiz: Baetica, Benaocaz, supra Ubrique. 30SUF47.
Cadiz: Cerca de Algeciras. 30STF70.

Cadiz: Algeciras. 30STF70.

: Mélaga: Serrania de Ronda. 30SUF06.

: Malaga: Sierra de Carratraca, Alora. 30SUF47.
: Cédiz: Sierra de la Plata. 30STF50.

: Cadiz: Benaocaz, rio Tavizna. 30STF7867.

Cadiz: El Bosque, Km. 17-18 a Prado de Rey. 30STF7672.
Cédiz: Benaocaz, Km 5-6 Ubrique-El Bosque. 30SUF47.
Cadiz: Algodonales, S* de Lijar. 30STF88.

8: Jaén: Beas de Segura. 30SWH1330.

MACB-73211: Cadiz: Ctra. de Grazalema a Zahara, Km-1. 30STF7871

2.- Eryngium bourgatti Gouan

BCF-46731:
BCF-46732:
BCF-46733:
BCF-46734:
BCF-46735:
BCF-46736:
BCF-46737:
BCF-46738:
BCF-46739:
BCF-46740:
BCF-46741
BCF-43753

Burgos: Obarenes. 30TVNS2.

Alava: Campos de Corro. 30TVN84.

Burgos: Cubilla, Monte Umion. 30TVNE3.

Lérida: Valle de Aran. 31TCH33.

Lérida: Vers le Pla de Beret. 31TCH34.

Lérida: Valle de Aran, entre Viellay Vilach. 31TCH13.
Gerona: La Molina. 31TDGI18.

Andorra: Canillo. 31TCH8I1.

Huesca: Aragiiés del Puerto, encima de Labati. 30TXN9735.
Leon: Montes de Leon, de Puebla de Lillo a Isoba. 30TUNI16.

: Palencia: Cervera de Pisuerga. 30TUN74.
: Ledn: Puebla de Lillo, Cofinal. 30TUN1567.
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BI0-00242: Santander: Portillo de la Sia. 30TVN5179.

BIO-03232: San Sebastian: Subiendo al Ermio. 30TWN6881.

BIO-04204: Navarra: Limitaciones de Amezcoas. 30TWN6838.

BIO-05722: Burgos: Sierra de Cubilla. 30TVN8530.

BIO-05971: Santander: De Ason a Bustalveinte. 30TVN4983.

BIO-08282: Bilbao: Ceanuri, Monte Gorbea, Campas de Arraba. 30TWN1666.
BIO-08283: Bilbao: Ceanuri, Monte Gorbea, Campas de Arraba. 30TWN1666.
BIO-08284: Bilbao: Ceanuri, Monte Gorbea, Campas de Arraba. 30TWN1666.
BIO-28245: Leodn: Puebla de Lillo, Cofifial. 30TUN1567.

BI0-29979: Granada: Al pie de la Sierra de la Yedra, cerca del puerto de la Mora. 30SVGS52.
FCO-02680: Santander: 30TUNG68.

FCO-02681: Asturias: Puerto de Ventana. 29TPH97.

FCO-02682: Ledn: Torrestio. 29TQH47.

FCO-02683: Asturias: Vertiente Norte del Puerto de Ventana. 29TPH97.
FCO-02684: Huesca: Valle de Ordesa. 30TYN32.

FCO-15259: Asturias: Puerto de Ventana. 29TPH97.

FCO-15777: Huesca: Aragiies del Puerto. 30TXN9735.

FCO-20305: Cantabria: Macizo central, Picos de Europa, Aliva. 30TUNSS.
FCO-22565: Asturias: Tarna. 30TUN17.

FCO-23915: Ledn: Puebla de Lillo, Cofifial. 30TUN1567.

FCO-24456: Asturias: Santa Maria de Grado (Grado). 30TTP5808.
JACA-0025062: Cadiz: Algeciras, 30STE79.

JACA-0052885: Ledn: Corona, 30TUN4581.

JACA-0052896: Huesca: Bielsa, 31 TBH7528.

JACA-0052985: Ledn: Corona, Cain. 30TUN4584.

JACA-0095580A: Huesca: Janovas, tunel de Balupor, 31TBH5506.
JACA-0101663: Cadiz: Algeciras. 30STE7394.

JACA-0187386: Granada: Sierra Nevada, Solynieve. 30SVG60.
JACA-0217594: Huesca: Broto. 30TYN3621.

JACA-0250585: Huesca: Hoz de Jaca. 30TYN2130.

JACA-0253778: Huesca: Piedrafita de Jaca. 30TYN1827.

JACA-0276993: Huesca: Bielsa, Pineta, La Estiva. 31 TBH6329.
JACA-0307268: Huesca: Ordesa. 30TYN4335.

JACA-0355690: Huesca: Casranesa. 31 TCHO3.

JACA-0389871: Huesca: Sallent de Gallego. 30TYN1844.

JACA-0390085: Avila: Puerto del Pico. 30TUK26.

JACA-0397168: Huesca: Aso de Sobremonte. 30TYN1426.

JACA-0416579A: Huesca: Pineta. 31TBH6029.

JACA-0444797: Ledn: Puebla de Lillo. 30TUN1567.

JACA-0454874: Huesca: Hecho, castillo de Acher. 30TXN9043.
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JACA-0459773:
JACA-0480074:
JACA-0506991:
JACA-0534191:
JACA-0676371:
JACA-0683669:
JACA-0685669:
JACA-0721581:
JACA-0771282:
JACA-0816071:
JACA-0871980:
JACA-0899683:
JACA-1305383:

Alava: Sierra de Cantabria. 30TWN3416.

Huesca:

Laspufia, Pefia Montafiesa. 31TBH7108.

Avila: Puerto del Pico. 30TUK26.
Granada: Sierra Nevada. 30SVF69.

Huesca:
Huesca
Huesca
Huesca:
Huesca:
Huesca:
Huesca:
Huesca:

Huesca:

Pineta. 31TBH63.

: Aragties del Puerto, Lavati. 30TXN9437.
: Aragties del Puerto, Lavati. 30TXN9437.
La Fueva, Pefia Montafiesa. 31TBH7805.

Pefia Montalesa 31 TBH7205.

Torla, Ordesa. 30TYN4126.
Barbaruéns, Armefia. 31TBH8409.
Laspufia-Pefia Montafiesa. 31TBH7008.
Plan. 31TBHS8315.

MA-084983:
MA-084984:
MA-084985:
MA-084986:
MA-084987:
MA-084988:
MA-084990:
MA-084991:
MA-084992:

MA-084994

MA-084995:
MA-084996:
MA-084999:
MA-085000:
MA-085002:
MA-085003:
: Avila: Orillas de la laguna de Gredos. 30TUK04.
MA-085006:
MA-144610:
MA-163620:
MA-165043:
MA-173625:
MA-197313:
MA-201874:
MA-208029:
MA-292395:
MA-309677:

MA-085005

Cadiz: Puerto de Santa Maria. 29SQAA45.
Leon: Villadangos del Paramo. 30TTN71
Avila: Mombeltran. 30TULA40.
Santander: Valle de Pas. 30TUN78.

Santander: Valle de Liebana, Pena-Rubia. 30TUN77.

Avila: Sierra de gredos, Puerto del Pico. 30TUK26.
Logrofo: Nieva de Cameros. 30TWM27.

Huesca: Panticosa. 30TYN23.

Huesca: Valle de Ordesa. 30TYN32.

:Gerona: Setcases. 31TDG49.

Barcelona: Berga pres Corbera. 31TDGO6.
Lérida: Valle de Aran. 31TCH33.

Lugo: Sierra del Caurel. 29TPH41.
Asturias: Valle, supra Pajares. 30TTN76.
Alava: Montagnes de Barrio. 30TVN93.
Jaén: Sierra de Castril. 30SWG18.

Granada: Sierra Nevada. 30SVG70.

Santander: Monegro (Reinosa). 30TVN16.

Lérida: Valle de Aran. 31TCH33.

Vitoria: Macizo de Gorbea. 30TWN16.

Navarra: Monte Irati. 30TXN45.

Asturias: Puerto de San Isidro. 30TUNO7.
Salamanca: Sierra de Béjar, El Trampal. 30TTK66.
Palencia: Desfiladero de Piedrasluengas. 30TUNS6.
Burgos: Castro Valnera. 30TVN4579.

Leon: Montes de Leon, de Puebla de Lillo a Isoba. 30TUN10.

-237-



Anexos

MA-310081:
MA-310744:
MA-325138:
MA-391844:
MA-393814:
MA-407723:
MA-408102:
MA-415530:
MA-415574:
MA-420571:
MA-439462:
MA-439463:
MA-451482:
MA-471858:
MA-480236:
MA-480237:
MA-480239:
MA-483227:
MA-486255:
MA-486558:
MA-488473:
MA-504946:
MA-507168:
MA-532301:
MA-544775:
MA-555071:
MA-562710:
MA-577119:
MA-577763
MA-578250:
MA-578257:
MA-593844:
MA-628020:

MACB-14724:
MACB-24711:
MACB-25730:
MACB-32843:
MACB-38704:
MACB-40733:
MACB-54786:

Santander: de Barago a Dobres. 30TUNG66.
Huesca: Valle de Ordesa. 30TYN32.

Palencia: Puerto de Piedrasluengas. 30TUNS6.
Huesca: Aragii¢s del Puerto. 30TXN9735.
Asturias: Puerto de San Isidro. 30TUNO7.
Avila: Circo de Gredos. 30TUKO0585.

Santander: Picos de Europa, Fuente Dé, de Vueltona a Collado de la Canalona. 30TUNS5282.

Gerona: Collada de Tosas. 31TDGI8.

Granada: Sierra Nevada, San Jeronimo. 30SVG60.

Granada: Sierra Nevada, Trevélez. 30SVF79.

Granada: Giiéjar-Sierra, Sierra Nevada, hoya de la laguna Larga. 30SVG7001.
Granada: Gii¢jar-Sierra; Sierra Nevada, hoya de la laguna Larga. 30SVG7001.
Santander: Entre Pifieres y La Fuente. 30TUN78.

Lérida: Valle de Aran. 31TCH33.

Jaén: Quesada: Vertiente occidental del pico de Cabarfiaas. 30SWGO0385.

Jaén: Quesada: Quesada, loma de Gualay. 30SWG0386.

Jaén: Santiago de la Espada, Sierra de Banderillas, laderal occidental. 30SWH1907.
Huesca: Barranco Aguas Limpias, Sallent de Gallego. 30TYN1844.

Palencia: Brafiosera, Sierra de Hijar, Valdecebollas. 30TUN8958.

Santander: Portillo de la Sia. 30TVN5179.

Avila: Puerto del Pico, cervunal de Nardus stricta. 30TUK26.

Leodn: Portilla de la Reina. 30TUN4972.

Navarra: [saba, entre Pefia del Rey y el collado de Artaparreta. 30TXN7853.
Navarra: Limitaciones de Amezcoas. 30TWN6838.

Navarra: Ochagavia, Bosque del Irati, junto al rio Urchuria. 30TXN5859.
Burgos: Valmala, sierra de La Demanda, circo N del monte Trigaza. 30TVMS8079.
Segovia: La Granja, La Bola del Mundo. 30TVL1616.

Segovia: Ceguilla. 30TVL3343.

: Granada: Sierra de la Yedra, Puerto de la Mora. 30SVGS52.

Cuenca: Tragacete, laderas collado de San Felipe, sobre el valle del Jucar. 30TWK9772.
Segovia: La Granja, Sierra de Guadarrama, ladera Norte del Cerro Ventoso. 30TVL1116.
Leo6n: Puebla de Lillo, Cofinal. 30TUN1506.

Granada: Sierra de la Yedra, Puerto de la Mora. 30SVG52.

Teruel:Guadalaviar. 30TXKO07.

Huesca: Sallent de Gallego. 30TYN14.

Santander: Desfiladero de la Hermida. 30TUNG69.

Leén: Pico de Mampodre. 30TUN26.

Avila: valle rio Corneja. 30TTK9S.

Avila: Puerto del Pico. 30TUK26.

Cuenca: Alto Tajo. 30TWK9581.
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MACB-54930: Navarra: Limitaciones de Amezcoas. 30TWN6838.
MACB-55213: Asturias: Puerto de Somiedo. 29TQH27.
MACB-55306: Ledn: San Emiliano. 29TQH46.

MACB-5878: Palencia: Desfiladero de Piedrasluengas. 30TUNS86.
MACB-61280: Navarra: Isaba, Pico Lakora. 30TXN64.
MACB-64837: Segovia: Ladera norte Cerro Ventoso. 30TVLI11.
MACB-65720: Leon: Puebla de Lillo. 30TUNI16.

MACB-77654: Madrid: Puerto de Navacerrada. 30TVL1516.

SALA-00863:
SALA-03135:
SALA-06453:
SALA-07763:
SALA-10179:
SALA-10913:
SALA-20771:
SALA-22321:
SALA-22586:
SALA-32532:
SALA-43530:
SALA-44386:
SALA-47827:
SALA-48458:
SALA-50300:
SALA-50772:
SANT-04519:
SANT-04520:
SANT-14720:
SANT-19010:
SANT-28136:
SANT-32114:
SANT-38871:
VAB-871088
VAB-912793:
VAB-912908:
VAB-953744:
VAB-955185:
VAB-955186:
VAB-963013:
VAB-964377:
VAB-980089:

Salamanca: Sierra de Béjar, El Tampal. 30TTK67.

Asturias: Garganta del rio Cares, cerca de Panes. 30TUN79.

Leon: Puerto de San Isidro. 30TUNO7.

Asturias: Covadonga. 30TUN39.

Huesca: Borau, Pista de los Lecherines. 30TXN92.
Palencia: Desfiladero de Piedrasluengas. 30TUNS6.
Avila: Hoyos del Espino. 30TUK6.

Leodn: Cordifianes de Valdeon. 30TUN48.

Huesca: Panticosa. 30TYN23.

Avila: Barco de Avila. 30TTK87.

Huesca: Aragiies del Puerto. 30TXN93.

Céceres: Tornavacas.

Lérida: Espot. 31TCH41.

Huesca: Valle de Benasque. 31TBHI1.

Avila: Puerto del Pico. 30TUK26.

Huesca: Canfranc. 30TYNOI.

Alava, Iasarra.

Huesca, Arafiones, subida al pico de la Maleta.
Lugo: Caurel, Las Cruces. 29TPH41.

Leén: Puebla de Lillo a Isoba. 30TUN1565.

Leén: Cordinales, Collado Hermoso. 30TUN46.
Granada: Sierra Nevada, subida al Veleta. 30SVG70.
Leodn: Puebla de Lillo, Cofinal. 30TUN1565.

: Huesca: Aragiies del Puerto. 30TXN93.

Huesca: Llanos de LaLarri. 31TBH62.
Jaén: Cazorla, Nava de Paulo. 30SWG19.

Cuenca: Sierra de San Felipe, Fuente la Cierva. 30TWK9774.

Burgos: Valmala, Sierra de Demanda. 30TVN8079.
Burgos: Valmala, Sierra de Demanda. 30TVN8079.

Segovia: La Granja de San Ildefonso, Cerro Ventoso. 30TVL1116.

Cuenca: Tragacete hacia collado San Felipe. 30TWK9772.
Leon: Puebla de Lillo, Cofinal. 30TUN1567.
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VAB-990391: Cuenca: Serrania, umbria del monte San Felipe. 30TWK9673.

3.- Eryngium campestre L.

BCF-46743: Huesca: Guatizalema por Lapillera, Nocito. 30TYM28.
BCF-46744: Palma de Mallorca: Mallorca, Son Serra. 31SED19.
BCF-46745: Barcelona: Sant Genis, c. Barcelona. 31TDF28.
BCF-46746: Palencia: Cervera del Pisuerga. 30TUN74.
BCF-71293: Tarragona: Baix Ebre, Entre Xerta i Paiils dels Ports. 31TBF83.
BIO-03233: Bilbao: Monte Serrantes, Santurce. 30TVN9598.
BI0O-03234: San Sebastian: Zumaia, alrededor de la rosa de Altxuri. 30TWN5994.
BIO-05723: Burgos: La Molina del Portillo de Busto. 30TVN®8027.
BI0O-06253: Santander: Ladero. 30TVP6308.

BIO-08281: Bilbao: Playa de Arena, Abanto y Ciérvana. 30TVP9000.
FCO0-03927: Guadalajara: Campillo de Ranas. 30TVL74.
FCO-09453: Leon: Villasecino-huergas de Babia. 29TQH45.
JACA-052395: Huesca: Castejon de Monegros. 30TYM3312.
JACA-104773A: Salamanca: Dofiinos. 30TTL6532.

JACA-156663: Salamanca: Guijuelo. 30TTK7292.
JACA-188385D: Huesca: Graus. 31TBG8167.

JACA-210786: Jaén: Jaén, Puente de Sierra. 30SVG3173.
JACA-270996: Almeria : Castala. 30SWF08.

JACA-318683: Huesca: Olvena. 31TBG7365.

JACA-354688: Huesca: Guara. 30TYM248]1.

JACA-362583: Huesca: El Run. 31TBH9208.

JACA-407981: Zaragoza: Used. 30TXL2052.

JACA-418378: Huesca: Santa Eulalia de la Pefia. 30TYM1581.
JACA-497880A: Huesca: Sarifiena, Laguna. 30TYM3430.
JACA-694671: Huesca: Anso, Alanos. 30TXN8243.
JACA-727471: Navarra: Lumbier. 30TXN4022.

LISU-027039: Portugal: Ponte do Mouro, Carrascal. 29SNC19.
LISU-027040: Portugal. Celorico da Beira, Carregais. 29TPE49.
LISU-027041: Portugal: Malpica, Margem do Tejo. 29SPD39.
LISU-027042: Portugal: Beja, Herdade da Calgada. 29SNCO1.
LISU-027043: Portugal: Coimbra, Coselhas. 29TNE45.
LISU-027044: Potrugal: Arrededores de Cascais. 29SMC68.
LISU-027045: Portugal: Caparide.

LISU-027046: Portugal: Peso. marg. do Rio Minho. 29TNG66.
LISU-027047: Portugal: Peso. marg. do Rio Minho. 29TNG66.
LISU-027048: Portugal: Estoril. 29SMC68.
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LISU-027049: Portugal: Coimbra, Coselhas. 29TNE45.
LISU-027050: Portugal: Tramagal, marg. do Rio Tejo. 29SND66.

LISU-027051:

Portugal: Castelo Branco, Monte da Mafrana. 29TPE20.

LISU-027052: Potrugal: Arrededores de Cascais. 29SMC68.
LISU-027053: Portugal: Valenga. Marg. do Rio Minho. 29TNG35.
LISU-027054: Portugal: Arrededores de Evora. 20SNC97.
LISU-027055: Portugal: Leziria d’Azambuja, Vala do Lezerao.

LISU-151592: Portugal: Pancas, Reserva Natural Estuario do Tejo. 29SNC10.
: Madrid: Casa de Campo. 30TVK37.

MA-084945:
MA-084946:
MA-084947:
MA-084948:
MA-084950:
MA-084951:
MA-084952:
MA-084953:

MA-084943

MA-084954

MA-084955:
MA-084956:
MA-084958:
MA-084960:
MA-084961:
MA-144608:
MA-147537:
MA-156860:
MA-172178:
MA-179141:
MA-179143:
MA-292396:
: Valladolid: Encinas de Esgueva. 30THMO02.
: Valladolid: Encinas de Esgueva. 30THMO02.
MA-313879:
MA-325983:
MA-325984:
MA-325985:
MA-325986:
MA-325987:
MA-326572:
MA-330038:

MA-307743
MA-307768

Madrid: El Escorial. 30TVKO09.

Madrid: Sierra de Guadarrama, Cercedilla. 30TVL10.
Madrid: Casa de Campo. 30TVK37.

Ciudad Real: Cerro los Mirones. 30SVH37.

Logrofio: Camino viejo de Navarrete. 30TWM39.
Zaragoza: Calatayud. 30TYN30.

Zaragoza: Calatayud. 30TYN30.

Ledn: Valderrey. 29TQG49.

‘Murcia: Los Dolores. 30SXGS8S.

Murcia: Lorca. 30SXG17.

Huesca: Fiscal. 30TYN30.

Cuenca: Hoz de Beteta. 30TWK?79.
Malaga: Cerro de San Anton. 30SUF76.
Orense: Castrelo de Mifio. 29TPG49.
Palma de Mallorca: Son Vida. 31SDD68.
Lugo: Monforte de Lemos: 29TPH20.
Valencia: Titaguas. 30SXK61.

Palma de Mallorca: Margenes, caminos y campos. 31SDD87.

Valladolid: Finca de Casas Nuevas Quintanilla de Trigueros. 30TUMG63.

Madrid: El Pardo. 30TVK38.
Caceres: Santa Maria de Las Lomas. 30TTKS83.

Lérida: Cerca de Balaguer. 31TCG1333.

Portugal: Castelo Branco, Malpica. porto de Malpica. 29TPE20.
Portugal: Campo Maior; prox. ao Caia. 29SPD62.

Portugal: Alandroal, duromenha. 29SPC38.

Portugal: Campo Maior, Torre do Caia. 29SPD62.

Portugal: Entre Brinches e Moura. 29SPC21.

Albacete: Pefiascosa. 30SWH5081.

Valencia: Rio Cafioles. 30SYJ0512.
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MA-331013:
MA-341905:
MA-347697:
MA-372099:
MA-377412:

MA-410183

MA-518143
MA-518158
MA-518188

Cordoba: Capital. 30SUG47.

Soria: Almajano, al pie del Cerro Montero. 30TWMS5632.
Granada: Guejar-Sierra, barranco de San Juan. 30SVG6509.
Segovia: Septlveda, Hoz del rio Duraton. 30TVL3771.
Jaén: Puente la Sierra, Mingo. 30SVG3173.

: Portugal: Evora, Graca do Divos Hde, de Vale de Sobrados. 29SNC87.
MA-413104:
MA-418249:
MA-418406:
MA-418407:
MA-420826:
MA-423552:
MA-423594:
MA-426201:
MA-427541:
MA-448526:
MA-448618:
MA-448619:
MA-448625:
MA-461629:
MA-461820:
MA-476928:
MA-480231:
MA-480232:
MA-480233:
MA-480234:
MA-480235:
MA-504945:
: Madrid: Paracuellos del Jarama, en la subida. 30TVK5484.

: Madrid: Ribatejada a 2 km. antes del cruce. 30TVL6703.

: Madrid: Chapineria, entrada urbanizacion Los Molinillos. 30TUK0270.
MA-518258:
MA-518882:
MA-528946:
MA-561915:
MA-580449:
MA-596217:
MA-618987:
MA-625128:

Burgos: Contreras: al pie de San Carlos. 30TVM6849.

Valencia: El Palmar. 30SYJ35.

Huesca: Barbastro. 31TBG6254.

Huesca: Fonz. 31TBG7053.

Portugal: Serra d'Ossa, Evora-Monte, Berma, Aldeia Velha. 29SND82.
Madrid: San Fernando de Henares. 30TVKS575.

Portugal: Monte de S. Miguel, a caminho de S. Bras de Alportel. 29SNB91.
Segovia: Septlveda, Hoz del rio Duraton. 30TVL1671.

Avila: Hoyocasero. 30TUK3373.

Madrid: Reduefia. 30TVL5017.

Madrid: El Molar. 30TVL4907.

Madrid: El Molar. 30TVL4907.

Madrid: El Molar, cerro de la Ermita de la Corneja. 30TVL51009.
Cadiz: Grazalema, Sierra del Endrinal, Pefion Grande. 30STF87.
Cédiz: Algodonales, S* de Lijar. 30STF8S.

Pontevedra: La Guardia, Playa de Armona. 29TNG1238.

Jaén: Santiago de la Espada, cerca de la casa del Pinar Negro. 30SWH1805.
Jaén: Santiago de la Espada, Campos de Hernan Perea. 30SWH1900.
Jaén: Loma de la Sarga. 30SWG0796.

Jaén : Pontones, aledafios de la Venta de la Muela. 30SWH2221.

Jaén: Santiago de la Espada, Campos de Hernan. 30SWH2000.
Granada: Albergue Universitario. 30SVG6605.

Madrid: El Escorial. 30TUK9691.

Madrid: Rivas Vaciamadrid km 9,5, a 500 m. de la ermita, junto al bar Rosa. 30TVK5470.
Gerona: La Jonquera. 31TDG9294.

Alicante: Gata de Gorgos, ptda. Planises. 31SBC4695.

Almeria: Castala. 30SWFO08.

Ciudad Real: Fuencaliente, valle del arroyo del Ojuelo. 30SUH8263.

Mallorca: Fornalutx, borde de la carretera, olivares y pinares. 31SDE7604.

Almeria: Agua Amarga. 30SWFO9S.

MACB-11669: Soria: Almajano. 30TWMS53.
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MACB-12379:
MACB-16452:
MACB-16453:
: Murcia: Pefias de San Pedro de Pinatar. 30SXG9S.
MACB-25501:
: Almeria: Sierra del Cabo de Gata. 30SWF87.
: Valladolid: Aguasal. 30TUL67.

: Madrid: Ciudad Universitaria. 30TVK47.

: Valladolid: La Pedraja de Portillo. 30TUL69.
MACB-38703:
MACB-39917:
MACB-46171:
MACB-50172:
MACB-50560:
MACB-54119:
MACB-65429:
MACB-65448:
MACB-71441:
MACB-71442:
MACB-71613:
MACB-71614:

MACB-24992

MACB-28534
MACB-31506
MACB-34082
MACB-35456

SANT-04521:
SANT-05223:
SANT-14072:
SANT-23745:
SANT-25613:
SANT-35196:
SANT-39701:
VAB-885637:
VAB-892487:
VAB-911135:
VAB-930021:
VAB-955187:
VAB-970112:
VAB-982481:

Murcia: Caravaca. 30SWHO1.
Guadalajara: Algora. 30TWL23.
Guadalajara: Barnatona. 30TWL34.

Guadalajara: Cantalojas. 30TVL76.

Avila: Valle del rio Corneja. 30TTK9S.

Jaén: Segura de la Sierra. 30SWH33.

Burgos: Ctra. a Puras de Villafranca. 30TVM?79.

Palencia: Cordovilla la Real. 30TUM9559.

Zamora: Villafafila. 30TTM8736.

Guadalajara: Cantalojas. 30TVL7965.

Albacete: Bienservida. 30SWH36.

Ciudad Real: Luciana. 30SUJ8I1.

Madrid: Ctra. de Aranjuez a Ontigola. 30TVK5128.

Toledo: Ctra. de Huertas de Valdecarabanos a Villasequilla de Yepes. 30TVK4812.

Madrid: Ctra. M-226 desde N-II, desvio a Santos de la Humosa. 30TVK7786.
Barcelona: Ciudad de Barcelona. 31TDF38.
Zaragoza: Monasterio de Caspe. 30TYL46.

Lugo: Desembocadura del rio Bibei. 29TPG66.
Orense: Oimbra, San Roque. 29TPG23.

Lugo: Monforte de Lemos. 29TPH2212.

Lugo: Quiroga, San Clodio.29TPHA40.
Pontevedra: Arbo, estacion de Seba. 29TNG?29.
Castellon: Vistabella del Maestrazgo. 30SYK36.
Castellon: Oropesa, barranco Ranipoda. 31SBE54.
Alicante: Denia, Montg6. 31SBD40.

Valencia: Serra. 30SYJ29.

Logroio: Nieva de Cameros. 30TWM2677.
Valencia: Sinarcas, hacia El Picarcho. 30SXK50.
Alicante: Javea, Planet. 31SBC5196.

4.- Eryngium corniculatum Lam.

BCF-46748: Salamanca: Aldehuela de Yeltes, charca Cervera, 29TQF3104.
BCF-46749: Cordoba: "El Bramadero", Fuente Palmera. 30SUG17.
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BCF-46750: Cadiz: Cadiz, excursion de la IPE. 29SQAS53.

BCF-46751: Cadiz: Laguna de la Paja, Chiclana de la Frontera. 29SQAS53.
BCF-46752: Cadiz: Laguna de la Paja, Chiclana de la Frontera. 29SQAS53.
BIO-23684: Salamanca: Aldehuela de Yeltes, Charca Cervera. 29TQF3104.
BIO-29981: Guadalajara: Vifiuales, Navajo del Campillo. 30TVL6915.
FCO-02685: Zamora: de Villafafila a Tapioles. 30TTMS3.

FCO-02686: Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

FCO-07118: Salamanca: Aldehuela de Yeltes, charca Cervera. 29TQF3104.
FCO-17393: Coruiia: Porto do Son, laguna de Xuno. 29TMH93.
JACA-102663: Sevilla: Sevilla. 29SQB51.

JACA-133296: Soria: Cubo de la Solana. 30TWM4505.

LISU-027007: Monteomor-o-Velho. 29SNE14.

LISU-027008: Alrededores de Porto, Senhor da Pedra. 29TNF36.
LISU-027009:
LISU-027010:
LISU-027011:
LISU-027012:
LISU-027013:
LISU-027014:
LISU-027015.
LISU-027016:
LISU-027017:
LISU-027018:
LISU-027019:

Portugal:
Portugal:
Portugal: Paul de Foja.
Portugal: Monteomor-o-Velho. 29SNE14.
Portugal: Entre Carregueiro e castro Verde. 29SNB78.
Alrededores de Porto, Senhor da Pedra. 29TNF36.
Vila Nova da Rainha.

Entre Vila Nova e Ota e Alenquer. 29SMD?92.
Tavira. 29SPB20.

Entroncamento, Meia Via. 29SND46.

Portugal:
Portugal:
Portugal:
Portugal:
Portugal:
Portugal: Entre Ourique e Garvao.

Entre Beja e Albernoa. 29SNB99.

Entre Tavira e V. Real Santo Antonio. 29TPB30.
LISU-027020: Entre Faro e S. Lourengo. 29SNA99.

LISU-068609: Castro Verde, Lagoa da M6. 29SNB87.

Portugal:
Portugal:
Portugal:
Portugal:

MA-085019:
MA-085020:

MA-085021

MA-191735
MA-199011

Cadiz: Laguna de la Paja, Chiclana de la Frontera. 29SQAS53.
Cadiz: San Lucar de Barrameda. 29SQA37.

: Portugal: Gaia
MA-173626:
: Zamora: Campamento Militar de "Las Chanas". 29TQG18.
: Sevilla: Isla Mayor. 29SQA49.

MA-201875:
MA-205541:
MA-212347:
MA-309704:
MA-309705:
MA-310059:
MA-310955:
MA-325979:

Cordoba: "El Bramadero", Fuente Palmera.

Huelva: Almonte, Reserva biologica de Dofiana. 29SQB22.

Salamanca: Aldehuela de Yeltes. 29TQF30.

Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.

Salamanca: Aldehuela de Yeltes. 29TQF30.

Salamanca: Peralejos de Arriba. 29TQF24.

Salamanca: Aldehuela de Yeltes, charca Cervera. 29TQF3104.

Cadiz: Chiclana de la Frontera-Medina Sidonia. Arroyo del Saltillo. 29SQAS53.
Portugal: Borba, nas margens da Albufeira do Montes Branes. 29SPC39.
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MA-325980:
MA-325981:
MA-325982:
MA-340804:
MA-341906:

MA-341908
MA-341909

MA-389454

MA-454667:
MA-460476:
MA-472522:
MA-478047:
MA-487034:
MA-538430:
MA-552054:
MA-558672:
MA-598120:
MA-598122:
MA-598123:
MA-598124:
MA-598125:
MA-598126:
MA-598127:
MA-598128:
MA-598129:
MA-598130:
: Toledo: Calera y Chozas, laguna de Chiclana. 30SUK2822.
: Toledo: Calera y Chozas, navajo. 30SUK2621.

MA-598197:
MA-598198:
MA-598199:
MA-598200:
MA-628018:

MA-598143
MA-598196

Portugal: Castro Verde, margens da Ribeira de Maria Delgada. 29SNB&7.
Portugal: Castro Verde e Almodovar, Lagoa da M6. 29SNBS5.

Portugal: Alcoutim, Pereiro, Lagoa de Marim, no leito seco. 29SPB34.
Céceres: Saucedilla. 30STK71.
Huelva: Almonte, Dofiana, Navazo del Toro. 29SQA29.

: Huelva: Almonte, Dofiana. 29SQA29.
: Huelva: Almonte, Dofiana, Navazo del Toro. 29SQA29.
MA-341910:

Zamora: Saladares de Villafafila. 30TTMS3.

: Zamora: Las Chanas. 29TQG18.
MA-453739:

Badajoz: Zapaton. 29SPDS2.

Coruia: Puerto del Son. 29TMH93.

Portugal: Castro Verde, junto a ribeira. 290SNB8&7.
Ciudad Real: Aldea del Rey. 30SVH29.

Coruiia.: Porto del Son, Laguna de Xuno. 29TMH93.
Ciudad Real: Abenojar. Lagunas "Los Nichos". 30SUJS0.

Guadalajara

: Puebla de Belefia. Laguna Chica. 30TVL7926.

Guadalaja: Puebla de Belena, Laguna Chica. 30STL7926.

Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:

Guadalajara:

Guadalajara
Guadalajara
Guadalajara
Guadalajara

Guadalajara

Puebla de Beleiia, lagunilla, desvio a Robledillo de Mohermando. 30TVL7925.
El Casar de Talamanca, Mesones, laguna de Mesones. 30TVL6511.
El Cubillo de Uceda, laguna Valpedro. 30TVL6216.

El Casar de Talamanca, laguna de Valtorrejon. 30TVL6414.
Puebla de Belefia, navajo de Cabeza del Moro. 30TVL7915.

El Cubillo de Uceda, laguna Valdehaz. 30TVL6615.

El Cubillo de Uceda, laguna del Monte. 30TVL6817.

Casa de Uceda, laguna de Uceda. 30TVL6820.

El Cubillo de Uceda, laguna del Monte. 30TVL6817.

Casa de Uceda, navajo de la Guijosa. 30TVL7122.

Viiiuelas, laguna de Vifiuelas. 30TVL7016.

: El Casar de Talamanca, navajo Vedado. 30TVL6409.

: Valdenufio-Fernandez, laguna del campo de fatbol. 30TVL6913.
: El Cubillo de Uceda, laguna Valdeiglesia. 30TVL6317.

: Vifiuelas, navajo del km. 28,7. 30TVL6917.

: Vifiuelas, Navajo del Campillo. 30TVL6915.

MACB-02755: Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

MACB-07480: Salamanca: Aldehuela de Yeltes, charca cervera. 29TQF3104.
MACB-14306: Guadalajara: Lagunas de Puebla Belefia. 30TVL92.
MACB-17293: Sevilla: Puebla del Rio. 29SQB62.

MACB-18103: Ciudad Real: Aldea del Rey, laguna cerca del acebuche. 30SVH29.
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MACB-25347: Ciudad Real: Abenojar. 30SUJS80.

MACB-45168: Ciudad Real: Cabaifieros, laguna de los cuatro cerros. 30SUJ86.
MACB-47385: Coruiia: Porto do Son, laguna de Xuno. 29TMH93.
MACB-53843: Guadalajara: Puebla de Beleia, laguna Chica. 30TVL7926.
MACB-75555: Guadalajara: Lagunas de Puebla Beleiia, alrededor de la Laguna Grande. 30TVL7827.
SALA-03235: Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

SALA-10830: Salamanca: Aldehuela de Yeltes. 29TQF3104.

SALA-12926: Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.

SALA-13838: Salamanca: Aldehuela de Yeltes. 29TQF3104.

SALA-16388: Salamanca: Lumbrales. 29TPF93.

SALA-16413: Salamanca: Peralejos de Arriba. 29TQF24.

SALA-16448: Salamanca: Villares de Yeltes. 29TQF12.

SALA-18295: Salamanca: Monleras. 29TQF36.

SALA-19398: Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.

SALA-22260: Cadiz: Chiclana de la Frontera. 29SQAS3.

SALA-25854: Salamanca: Aldehuela de Yeltes. 29TQF3104.

SALA-29564: Zamora: Mayalde. 30TTL67.

SALA-41162: Zamora: Villamor de Cadozos. 29TQF47.

SALA-43732: Caceres: Malpartida de Caceres. 29SQD16.

SALA-46876: Salamanca: Cabezuela de Salvatierra. 30TTK79.

SALA-49948: Ciudad Real: Abenojar. 30SUJ80.

SALA-54261: Zamora: Vezdemarban. 30TUMO1.

SALA-54262: Zamora: Villalube. 30TTMS80.

SANT-09866: Cordoba: Fuente Palmera, “el bramadero”. 30SUG17.
SANT-18141: Coruiia: Porto de Son, Laguna de Xuno. 29TMH93.
SANT-19451: Coruiia: Porto de Son, Laguna de Xuno. 29TMH93.
SANT-39315: Salamanca: Aldehuela de Yeltes, charca Cervera. 29TQF3104.
VAB-913050: Guadalajara: Puebla de Belefia. 30TVL72.

VAB-941284: Coruiia: Porto do Son, laguna de Xuno. 29TMH93.
VAB-954147: Guadalajara: Puebla Belefia hacia Robledillo de Mohernando. 30TVL7925.

5.- Eryngium dilatatum Lam.

BCF-46753: Portugal: Pegoes, Fonte do Lobo. 29SNC38.

FCO0-02687: Ciudad Real: El Bonillo. 30SWJ41.

FCO-17379: Cuenca: Jabaga. 30TWK63.

JACA-566368A: Portugal: Praia da Zambujeira, 29SNB1953.
LISU-001649: Portugal: Coimbra, prox. de Sernache dos Alhos. 29SNE45.
LISU-027021: Portugal: Torres Vedras. 29SMD72.

LISU-027022: Portugal: Serra de Monsanto.
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LISU-027023:

LISU-027024:

LISU-027025:
LISU-027026:
LISU-027027:
LISU-027028
LISU-027029
LISU-027030
LISU-027031
LISU-027031:
LISU-027032:
LISU-027033:
LISU-027034:
LISU-027035:
LISU-027037:
LISU-027038:

Portugal:
Portugal:
Portugal:
Portugal:
Portugal:
: Portugal:
: Portugal:
: Portugal:
: Portugal

Portugal
Portugal

Portugal: entre Mafra e Eruceira. 29SMD71.
Portugal: Serra de Minde. 29SND27.

Portugal: Beja, Herdade da Rata. 29SNCO1.
Portugal: Lisboa, Serra de Monsanto. 29SMC8S.
Portugal: prox. de Espiche e Vila do Bispo.

Estoril. 29SMC68.

Serra de Monsanto.

Lisboa, Loures. 29SMCR89.

Proximidades a Cascais. 29SMC68.
entre Sagra e Cabo de S. Vicente. 29SNAO09.

Torres Vedras, Runa. 29SMD72.
Entroncamento, Pinhal do Vidigal. 29SND46.
Torres Navas, Pinhal de Santo Antonio. 29SND36.

: V. F. de Xira, Monte Gordo.

:Peniche. 29SMD65.
: Sintra. 29SMC69.

MA-084923: Cadiz: Puerto Santa Maria. 29SQA45.
MA-084930: Jaén: Sierra Magina. 30SVGS57.
MA-084931: Cadiz: Grazalema. 30STF87.
MA-084932: Granada: Sierra Nevada. 30SVG70.

MA-084933: Cadiz: Lapieda, Puerto Santa Maria. 29SQAA45.

MA-084936: Albacete: El Vallejo.

MA-084937: Portugal: Collines argilo-calcaires de la Serra de Monsanto. 29TPE63.

MA-084938: Portugal: Extremadura, Mafra. 290SMD71.
MA-177190: Cadiz: Algeciras. 30STFS80.

MA-179146: Cadiz: Pinar de la Dehesilla, Chiclana de la Frontera. 29SQAS53.
MA-179147: Cadiz: Pinar de la Dehesilla, Chiclana de la Frontera. 29SQAS3.

MA-186916: Cuenca: Cabrejas. 30TWKS3.
MA-208723: Cuenca: Puerto de Cabrejas. 30TWKS3.
MA-309702: Cadiz: San Roque. 30STFS80.

MA-309703: Ciudad Real: Albaladejo, riberos del rio Guadalmena. 30SWH17.

MA-310726: Albacete: Alcaraz. 30SWH4S8.
MA-310984: Portugal: Estremadura.
MA-311458: Jaén: Cazorla. 30SWGO0095.

MA-325973: Portugal:
MA-325974: Portugal:
MA-325975: Portugal:
MA-325976: Portugal:
MA-325977: Portugal:

MA-326573: Albacete:

Vianos. 30SWH4376.

Estremadura, Entre Ericeira e Barril. 29SMD61.

Estremadura, Sesimbra. 29SMC95.

entre Penela e Coimbra a Ca. 1 km do cruzamento para a Lousa. 29SNE64.
Coimbra, Penela Sto. Amaro. 29SNE45.

Odmira, Cabo Sardao. 29TPF77.
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MA-331014: Jaén: Sierra de Cazorla. 30SWGO09.

MA-341912: Jaén: Cortijo de Vicente, Cazorla. 30SVG9694.

MA-341913: Cadiz: San Roque. 30STFS80.

MA-341914: Portugal: Entre Penela e Coimbra, a ca. 1 km do cruzamento para a Lousa. 29SNE64.
MA-413186: Jaén: Sierra de Jabalcuz, Balneario. 30SVG27.

MA-420539: Albacete: Sierra de Alcaraz, Riopar. 30SWH48.

MA-421059: Portugal: Estremadura, Alenquer.29SMD92.

MA-421627: Cadiz: Entre Alcala de los Gazules y Los Barrios, "Casa del Castafio". 30STF62.
MA-426544: Jaén: Siles. 30SWH35

MA-453740: Cuenca: Altos de Cabrejas. 30TWKS3.

MA-461345: Jaén: Sierra de Cazorla, pantano del Tranco. 30SWG09.

MA-461519: Cadiz: Benaocaz, Higueron de Tavizna, Hacienda "Las Mesquitillas". 30STF7666.
MA-463758: Cuenca: Albadalejo del Cuende. 30TWK60.

MA-471533: Portugal: Serra de Loulé. 29SNBS1.

MA-478024: Cuenca: Jabaga. 30TWK63.

MA-480212: Jaén: La Iruela, valle del Guadalquivir, junto a la pista del cortijo del Cantalar. 30SWHO0701.
MA-480224: Jaén: La Iruela, junto a la pista Roblehondo. 30SWH1000.

MA-480225: Jaén: Cazorla, barranco del Valle. 30SWG0597.

MA-480227: Jaén: Pontones, Cerro del Espartal. 30SWH1916.

MA-480228: Jaén: Santiago de la Espada, Valle del Guadalquivir. 30SWH1006.

MA-480229: Jaén: Pontones, barranco del arroyo Montero. 30SWH2121.

MA-480230: Jaén: Cazorla, Los Arenales. 30SW(G1495.

MA-480238: Jaén: Pontones: Barranco del arroyo Montero. 30SWH2121.

MA-512815: Jaén: Segura de la Sierra, Barranco del rio Madera. 30SWH3233.

MA-528220: Granada: Pico de La Sagra, La Puebla de Don Fabrique. 30SWH3802.
MA-541695: Jaén: Pena de los Halcones, Sierra de Cazorla. 30SWG0196.

MA-593621: Cuenca: Poveda de la Obispalia, arroyo del Horcajo. 30SWK4923.

MA-593636: Cuenca: Las Valeras (Valeria), hacia Tortola, Yeguas. 30SWK7413.
MA-596235: Ciudad Real: Almodévar del Campo, San Juan, Plaza del Indio. 30SUH6671.
MACB-08015: Cuenca: Puerto de Cabrejas. 30TWKS3.

MACB-39827: Jaén: Segura de la Sierra. 30SWK33.

MACB-39829: Jaén: Segura de la Sierra. 30SWK33.

MACB-47353: Cuenca: Jabaga. 30TWK63.

MACB-63275: Ciudad Real: Albadalejo.

MACB-65430: Albacete: Bienservida. 30SWH2865.

MACB-66550: Cuenca: Poveda de la Obispalia. 30SWK4919.

MACB-73213: Cadiz: Ctra. de Grazalema a Zahara, Km-1. 30STF7871.

SANT-04523: Portugal: Estremadura, Loures. 29SMCS9.

SANT-04524: Portugal: Estremadura, Sintra. 29SMC69.

SANT-18054: Cuenca: Albadalejo de Cuende.
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SANT-18139: Cuenca: Jabaga. 30TWK63.

SANT-19435: Cuenca: Jabaga. 30TWK63.

SANT-20332: Portugal: Sierra de Arrabida, Mata do solitario. 29SMC95.
SANT-34894: Cuenca: Montes de Cabrejas. 30TWKS53.

VAB-910782: Portugal: Sierra de Arrabida. 29SMC95.

VAB-934153: Granada: Puebla de Don Fadrique, pico de la Sagra. 30SWH32.
VAB-941292: Cuenca: Jabaga. 30TWK63.

VAB-944433: Albacete: Sierra Alcaraz, puerto Arenal. 30SWH4758.
VAB-970230: Cuenca: Valeria, Cafiada de las Vacas. 30TWK71.

VAB-973469: Cuenca: Colliguilla. 30TWK6534.

VAB-973470: Cuenca: Poveda de la Obispalia, Dehesa de Malpesa. 30TWK4919.
VAB-973471: Cuenca: Poveda de la Obispalia, arroyo del Horcajo. 30TWK4923.
VAB-973472: Cuenca: Abadia de la Obispalia, alto de Maritorrecilla. 30TWK5429.
VAB-973510: Cuenca: Las Valeras, hacia Tétola, Yeguas. 30TWK7413.

6.- Eryngium duriaei Gay ex Boiss.

BCF-46754: Zamora: Ribadelago, en el barranco del Fornillo. 29TPG86.
BCF-46755: Asturias: Cueto de Arvas, supra Leitariegos. 29TQHO6.
BCF-46756: Asturias: Cueto de Arvas, supra Leitariegos. 29TQHO6.
BIO-27648: Zaragoza: Porto, Ctra a Pias, Rio Valdesirgas. 29TPG7369.
FCO-08095: Asturias: Somiedo. 29TQH17.

JACA-118494: Orense: Carballeda. 29TPG8380.

JACA-397593: Zamora: Ribadelago. 29TPG8765.

JACA-415993: Zamora: Ribadelago. 29TPG8765.

JACA-514788: Asturias: Somiedo, 29TQH17.

LISU-000981: Portugal: Serra do Gerés, Borrageira. 29TNG72.
LISU-000982: Portugal: Serra do Gerés, Abelherinha. 29TNG72.
LISU-027086: Portugal: Serra da Estrela, Cantaro Magro. 29TPE16.
LISU-027087: Portugal: Serra do Gerés, Ponte Feia. 290TNG72.
LISU-027088: Portugal: Serra do Gerés. 29TNG72.

LISU-027089: Portugal: entre Covao das Vacas e rua dos Mercadores.
LISU-027090: Portugal: Covao das Vacas.

LISU-027091: Portugal: Serra do Gerés. 29TNG72.

MA-084808: Zamora: Vega del Castillo. 29TQG17.

MA-084809: Ledn: Cabrera alta, rio Cabrera. Cabo. 29TPG99.
MA-084810: Asturias: Montis "Cueto de Arvas" dicti, supra Leitariegos. 29TQHO6.
MA-084812: Asturias: Pico de Arvas prés du laedu Puerto de Lietariego. 29TQHO06.
MA-173622: Lugo: Sierra de Los Ancares. 29TPH74.

MA-201882: Lugo: Sierra de Los Ancares. 29TPH74.
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MA-212331: Le6n: Pefialba de Santiago. 29TQHO00.

MA-309701: Leoén: Valporquero de Ruedo. 30TUN13.

MA-317302: Leon:Truchas, Subida al Teleno desde Corporales. 29TQG19.
MA-317303: Leon: Truchas, Sierra del Teleno. 29TQG1391.

MA-325967: Portugal: Serra do Gerés. 29TNG72.

MA-325968: Portugal: Serra do Gerés. 29TNG72.

MA-325969: Portugal: Serra da Estrela. 29TPE16.

MA-325970: Portugal: Serra do Gerés, Pedra Bela. 29TNG72.

MA-325971: Portugal: Serra Amarela, Mata do Cabril, Carvalhal do Sono.
MA-325972: Portugal: Serra da Peneda, carvalhal da Corga da Matanga.
MA-398503: Portugal: Arganil, Benfeita, Pardieiros, mata da Margaraga. 29SNESS.
MA-466090: Leon: Candin, Sierra de Ancares, bajo Pico Cuifia. 29TPH7645.
MA-466913: Zamora: Pias. 29TPG66.

MA-476689: Ledn: Penialba de Santiago. 29TQHO00.

MA-502934: Leodn: Truchas, subida al Teleno desde Corporales. 29TQG1392.
MA-505791: Zamora: Ribadelago. 29TPG86.

MA-510390: Zamora: Ribadelago. 29TPG86.

MA-559485: Leon: Arroyo de la Vega, Riolago de Babia. 29TQH3654.
MA-589783: Zamora: Porto, carretera a Pias, rio Valdesirgas. 29TPG7369.
MA-593063: Portugal: Minho: Terras de Bouro, Serra de Peneda- Gerés. 29TNG7125.
MACB-31827: Ledn: Candin. 29TPH7645.

MACB-36631: Leon: El Telemo. 29TQG19.

MACB-46693: Zamora: Ribadelago. 29TPG86.

MACB-75554: Guadalajara: Lagunas de Puebla Belefia, alrededor de la Laguna Grande. 30TVL7827.
SALA-43385: Leon: Truchas. 29TQG19.

SALA-46594: Ledn: Pico Cuiiia, Sierra de Ancares. 29TPH74.

SALA-46889: Zamora: Pias. 29TPG66.

SALA-46920: Zamora: Porto. 29TPG77.

SALA-47363: Leon: Pefialba de Santiago. 29TQHO0.

SALA-54257: Zamora: Vega del Castillo. 29TQG17.

SALA-54258: Zamora: Vega del Castillo. 29TQG17.

SALA-56536: Zamora: Ribadelago. 29TPG86.

SALA-59804: Orense: Serra do Greses, Portela Dome. 29TNG86.

SANT-04525: Lugo: Pefia Rubia de Cervantes. 29TPH73.

SANT-04526: Zamora: Sanabria, Sierra de Secundera. 29TPG76.

SANT-06828: Lugo: Montes de Ancares, Piornedo, Boca de las Charcas. 29TPHS84.
SANT-06829: Lugo: Montes de Ancares, Cumbre del Mantaller. 29TPH84.
SANT-21194: Ledn: Candin, Sierra de Ancares, bajo Pico Cuifia. 29TPH&4.
SANT-24563: Zamora: Ribadelago, Cayo de Sanabria. 29TPG86.

SANT-27125: Zamora: Ribadelago, orillas del Lago de Sanabria. 29TPG86.

-250-



Anexos

SANT-32222: Zamora: Embalse de San Sebastian. 29TPG76.
VAB-920380: Ledn: Truchas. 29TQG18.

VAB-921432: Zamora: Ribadelago, orillas lago Sanabria. 29TPGS86.
VAB-942970: Leon: Candin, puerto de Ancares a Pefia Cuifia. 29TPH74.

7.- Eryngium galioides Lam.

BCF-46757: Caceres: Navalmoral de la Mata. 30STKS81.

BCF-46758: Caceres: Zarza de Granadilla, inmediaciones del rio Ambroz. 29TQES5354.
BI0-23960: Caceres: Zarza de Granadilla, rio Amborz. 29TQE5354.

FCO-02688: Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

FCO-10420: Caceres: Zarza de Granadilla. 29TQES5354.

JACA-047275:
JACA-064564:
JACA-068064:
JACA-094367:
JACA-150963:
JACA-297390:

Salamanca: Berrocal de la Espinera, 30TQF5237.
Badajoz: Campanario. 30STJ7002.

Badajoz: La Guarda-La Coronada. 30STJ6203.
Badajoz: Castuera. 30STH8092.

Badajoz: Trujillanos. 29SQD4214.

Huelva: Almonte, Dofana. 29SQA29.

LISU-027003: Portugal: Entre Almodovar y Ourique. 29SNB75.
LISU-027004: Portugal: V. V. de Rodao, Fonte das Virtudes. 29TPF32.
LISU-027005: Portugal: entre Faro e S. Joao da Venda. 29SNA79.
LISU-027006: Portugal: V. N. Milfontes, prox. do Almagrove. 29SNB16.
LISU-045564: Portugal: prox. de Vilar Formoso. 29TPE®9.

MA-084752:
MA-164422:
MA-191736:
MA-309694:
MA-309696:
MA-310053:
MA-310954:

MA-325963
MA-325966

Portugal: Mares desséchées entre Almodovar et Ourique. 29SNB75.
Céceres: Aluviones, borde de un rio entre Caceres y Plasencia. 29TQE43.
Zamora: Campamento Militar de "Las Chanas". 29TQG18.

Salamanca: Sancti-Spiritus. 29TQF11.

Salamanca: Villar de Peralonso. 29TQF34.

Céceres: Navalmoral de la Mata. 30STKS1.

Cédiz: Chiclana de la Frontera. Laguna de la Paja. 29SQAS3.

: Portugal: Elvas, Sto. Ildefonso. 29SQD50.

: Portugal: Elvas, Ajuda, Moinmho do Benvindo, leziria do Guadiana. 29SQD50.
MA-340801:
MA-341915:
MA-341916:
MA-341917:
MA-389478:
MA-459422:
MA-518930:
MA-550653:

Caceres: Saucedilla. Charco Salado. 30STK71.

Caceres: Zaraza de Granadilla, inmediaciones del rio Ambroz. 29TQES5354.
Huelva: Dofiana, Nava del Marqués en Cicendion. 29SQA29.

Huelva: Almonte, Dofiana, Coto El Puntal, cerca del Peral. 29SQA29.
Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

Portugal: Elvas, ermita de S. Ildefonso. 29SPC6198

Salamanca: Montemayor del Rio. 30TTKS5S5.

Toledo: Ctra. Herreruela de Oropesa, Ventas de San Julian. 30SUKO02.
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MA-598121:
MA-598132:
MA-598137:
MA-598138:
MA-598139:
MA-598140:

MA-598141

MA-598144

Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
Guadalajara:
: Guadalajara:
MA-598142: Guadalajara:
: Guadalajara:
MA-598201:
MA-598202:

MA-598203:

Guadalajara:
Guadalajara:

Guadalajara:

El Cubillo de Uceda, laguna de la Pascuala o de Castillejo. 30TVL6518.

El Cubillo de Uceda, laguna La Suelta. 30TVL6716.

El Casar de Talamanca, navajo Vedado. 30TVL6409.

El Cubillo de Uceda, laguna de la Mazagria. 30TVL6817.
Puebla de Belefia, navajo de Cabeza del Moro. 30TVL7915.
El Cubillo de Uceda, laguna Valdehaz. 30TVL6615.
Valdenuiio-Fernandez, navajo de Carrauceda. 30TVL6612.

Valdenuifio-Fernandez, laguna del campo de futbol. 30TVL6913.

Casa de Uceda, laguna de Uceda. 30TVL6820.
El Cubillo de Uceda, laguna de Valdeiglesia. 30TVL6317.
El Casar de Talamanca, laguna de Valtorrejon. 30TVL6414.

MACB-02762:
MACB-11598:
MACB-14307:
MACB-23425:
MACB-23442:
MACB-29759:
MACB-44714:
MACB-48950:
MACB-77655:

SALA-03234:
SALA-13841:
SALA-16388:
SALA-16389:
SALA-18331:
SALA-22511:
SALA-27599:
SALA-29563:
SALA-36423:
SALA-41159:
SALA-41163:
SALA-42325:
SALA-45005:
SALA-49769:
SALA-54252:
SALA-54253:
SALA-54254:
SALA-54255:
SALA-54256:

Matarrubia, navajo del Jaral. 30TVL7521.
Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

Céceres: Zarza de Granadilla. 29TQESS.
Guadalajara: Laguanas de Puebla Belefia. 30TVL72.
Guadalajara: Puebla Belefia. 30TVL72.
Guadalajara: Laguanas de Puebla Belefia. 30TVL72.
Toledo: Velada. 30SUK32.

Guadalajara: Puebla Belefia. 30TVL72.

Salamanca: Montemayor del Rio. 30TTKS55.
Granada: Sierra Nevada, subida al Pico Veleta. 30SVG6605.
Zamora: Las Chanas. 29TQG18.

Salamanca: Albergueria de Aragafian. 29TPES7.
Salamanca: Peralejos de Arriba. 29TQF24.
Salamanca: El Milano. 29TQFO05.

Salamanca: Villar de Peralonso. 29TQF34.

Caceres: Navalmoral de la Mata. 30STKS81.

Céceres: Zarza de Granadilla. 29TQESS.

Zamora: Mayalde. 30TTL67.

Salamanca: Montemayor del Rio. 30TTKS5S5.
Zamora: Villamor de Cadozos. 29TQF47.

Zamora: Roelos. 29TQF37.

Salamanca: San Cristobal de la Cuesta.

Salamanca: Cantalapiedra. 30TUL15.

Salamanca: Guijuelo. 30TTK79.

Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM?72.

Zamora: Vezdemarban. 30TUMOL1.

Zamora: Villalube. 30TTMS0.

Zamora: Villalube. 30TTMS0.

Zamora: Cerecinos del Carrizal. 30TTM71.
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SALA-56916: Salamanca: Montemayor del Rio. 30TTKS5S5.
SANT-04527: Céceres: Aldeanueva del Camino. 30TTKS6.
SANT-12391: Céceres: Aldeanueva del Camino. 30TTKS56.
VAB-913084: Guadalajara: Puebla Belefia. 30TVL72.
VAB-952327: Guadalajara: Puebla Belefia. 30TVL7926.

8.- Eryngium glaciale Boiss.

JACA-160686: Almeria : Cerro del Almirez, Sierra Nevada. 30SWG10.
JACA-165886: Almeria : Sierra Nevada, sobre Abrucema. 30SWG10.
JACA-175286: Granada: Sierra Nevada, Mulhacen. 30SVG70.

JACA-180686: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

JACA-186896: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-004971: Granada: Sierra Nevada, Collado de la Cerradura, Lanjaron. 30SVF58.
MA-084967: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-084968: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-084970: Granada: Sierra Nevada, barranco de San Juan. 30SVG90.
MA-084972: Granada: Sierra Nevada, Cafiar. 30SVG68.

MA-084973: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-084974: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-084975: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-084976: Granada: Lagunillas altas de Sierra Nevada. 30SVG70.

MA-084977: Granada: Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-214593: Granada: Trevélez, Cafiada de Siete Lagunas. 30SVG7300.
MA-310727: Granada: Sierra Nevada, Mulhacen. 30SVG70.

MA-389499: Granada: Cerca de la Laguna de las Yeguas, Sierra Nevada. 30SVG60.
MA-394247: Granada: Hoya de la Mora, Sierra Nevada. 30SVG60.

MA-394562: Granada: Giiéjar-Sierra, Sierra Nevada, hoya de la laguna Larga. 30SVG7001.
MA-422224: Granada: Sierra Nevada, pico Mulhacén. 30SVG60.

MA-429177: Granada: Giiéjar-Sierra, Sierra Nevada, hoya de la laguna Larga. 30SVG7001.
MA-466954: Granada: Giiéjar-Sierra, Sierra Nevada, Cauchiles. 30SVG6604.
MA-493711: Granada: Capileira: Sierra Nevada, Vasares del Veleta. 30SVG6700.
MA-504944: Granada: Veleta, 30SVG60.

MA-552041: Granada: Sierra Nevada, ladera W del Veleta. 30SVG60.
MACB-77655: Granada: Sierra Nevada, subida al Pico Veleta. 30SVG6605.
SALA-25579: Granada: Sierra Nevada, Mulhacen. 30SVG70.

SALA-25583: Granada: Sierra Nevada, Capileira. 30SVG69.

SANT-07553: Granada: Sierra Nevada, Veleta. 30SVG60.

SANT-32061: Granada: Sierra Nevada, subida al Veleta. 30SVG60.

VAB-913059: Granada: Sierra Nevada, ladera Oeste del Veleta. 30SVG60.
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VAB-963103: Almeria : Sierra Nevada, Balsa Seca. 30SWGO0.
VAB-973267: Almeria : Sierra Nevada, Laguna Seca. 30SWGO00.

9.- Eryngium grosii Font Quer

MA-210992: Malaga: Puerto del Collado, Competa. 30SVF17.

MA-211005: Malaga: Sierra de Almijara, Pista de Competa a Nerja por el puerto del Collado. 30SVF18.
MA-544033: Malaga: Sedella, Sierra de Almijara, bajada hacia Canilla. 30SVF0983.

MACB-52968: Malaga: Sedella, Sierra de Almijara. 30SVFO07.

10.- Eryngium ilicifolium Lam.

BCF-46759: Murcia: De Puerto Lumbreras hacia Aguilas, Las Pocicas, 30SXGO05.
BCF-46760: Almeria : Entre Rioja y Tabernas. 30SWF59.

BCF-46761: Murcia: Aguilas, Sierra del Cantar, rambla del Garrobillo, 30SXG35.
BIO-05467: Murcia: Entre Mazarrén y Aguilas. 30SXG45.

BIO-06875: Almeria : El Alquian. 30SWF57.

JACA-020469: Almeria : Roquetas, 30SWF3172.

MA-084813: Murcia: Lorca. 30SXG17.

MA-084814: Murcia: Sierra Tercia, Zapatero. 30SXG79.

MA-084816: Murcia: Cartagena. 30SXG76.

MA-338349: Murcia: De Puerto Lumbreras hacia Aguilas, Las Pocicas. 30SXGO05.
MA-412166: Almeria : Cruce a Gérgal. 30SWGA40.

MA-415556: Murcia: Alcantarilla. 30SXHS0.

MA-415557: Almeria : Gergal. 30SWG40.

MA-424186: Murcia: Salida de Aguilas hacia terrenos en escombreras. 30SXG24.
MA-424187: Murcia: Salida de Aguilas hacia terrenos en escombreras. 30SXG24.
MA-440783: Almeria : Entre Almeria y Cabo de Gata. 30SWF6477.

MA-459495: Almeria : Base de la sierra de Filabres, cerca de Gergal. 30SWG4207.
MA-505616: Almeria : Los Escullos, Nijar. 30SWF8373.

MA-579872: Almeria : Berja: Castala. 30SWF07.

MA-591956: Murcia: Lorca, Rambla del Hortillo, cerro pr. rio Hortillo. 30SXG17.
MACB-28501: Almeria : Cabo de Gata. 30SWF76.

SALA-27924: Murcia: Puerto Lumbreras. 30SXGO0S5.

SANT-04528: Almeria : Almersa. 30SWF47.

SANT-21568: Murcia: Aguilas hacia Terrenos. 30SXG34.

VAB-920551: Murcia: Aguilas, hacia Terreros. 30SXG34.

VAB-921793: Almeria : Nijar, Los Escudos, castillo de San Felipe. 30SWF87.
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11.- Eryngium maritimum L.

BI0O-03231: Bibao: Gernika, Playa de Laga. 30TWP2706.

BIO-06254: Santander: Santofia, Berria. 30TVP6212.

BI0O-09928: Bilbao: Playa de la Arena, Abanto y Ciérvana. 30TVP9000.
BI0-09929: Bilbao: Playa de la Arena, Abanto y Ciérvana. 30TVP9000.
FCO-02689: Santander: Playa de Somo-Loredo. 30TVP41.

FCO-10133: Asturias: Plara de Barayo, Luarca. 29TPJ92.

FCO-14736: Asturias: Playa de Fregulfa, puerto Vega. Navia. 29TPJ82.
FCO-14949: Asturias: playa de Vega, Puerto de Vega. 29TPJ82.
FCO-21415: Coruiia: Ponteceso, Ctra. Corma-praia de Balarés. 29TNHO0S.
JACA-061051A: Menorca: Ciutadella. 31SEE9117.

JACA-097387: Tarragona: Comarruga, El Vendrell. 31TCF75.
JACA-699671: Menorca: Ciudadela, 31SEE72.

LISU-027080: Cascais, Areias da praia. 29SMC68.
LISU-027081: Alfeite, ponta do Mato.

LISU-027082:
LISU-027083.
LISU-027084:
LISU-027085:
LISU-068610:

Portugal:
Portugal:
Portugal: Praia de Ancora.

Monte Dor, Praia.

Lisboa, Belén. 29SMC89.

V. N. de Portimao. 29SNB40.

Portugal: Cascais, entre Oitavos e Guincho. 29SMC68S.

Portugal:
Portugal:
Portugal:

MA-070020:
MA-084843:
MA-084845:
MA-084849:
MA-084851:
MA-084853:
MA-084854:
MA-084857:
: Malaga: Playas de los Carmenes. 30SUF76.
MA-084859:

MA-084858

MA-144603

Asturias: La Arena. 29TQJ32.

Asturias: Cabo Vidio. 29TQJ23.

Ibiza: Dunas. 31SCD60.

Barcelona: Prat del Llobregat, dunas. 31TDF27.
Barcelona: Dunas del Cabo Salou. 31TCF44.
Bilbao: Ondarroa, Las Arenas. 30TWN49.
Guipuzcoa: San Sebastian. 30TWNS89.

Cédiz: Gibraltar. 30STF80.

Cadiz: Puerto de Santa Maria. 29SQAA4S5.

: Palama de Mallorca: Arenales maritimos, W. de la ciudad. 31SDD67.
MA-147536:
MA-153257:
MA-153258:
MA-153259:
MA-156859:
MA-179142:
MA-183404:
MA-197310:

Pontevedra: Arenal de Pasaje. 29TNG13.

Palma de Mallorca: Arenales maritimos. 31SDD77.

Palma de Mallorca: Arenales maritimos. 31SDD8S8.

Céadiz: Poligono de Tiro, San Fernando. 29SQAS54.

Palma de Mallorca: Arenales maritimos. 31SDD13.

Cadiz: Arenales de la playa de Palmones, Algeciras. 30STF70.
Coruiia: Playa de Baldayo. 29TNH29.

Cadiz: Entre Chipiona y Sanlucar, bordes del mar. 29SQA37.
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MA-197312: Pontevedra: Playa de Melide, Cangas de Morrazo. 29TNG17.
MA-199647: Coruiia: Playa de Baldayo. 29TNH?29.

MA-201877: Coruiia: Playa de Baldayo. 29TNH?29.

MA-292397: Castellon: Playa de Almenara. 30SYK40

MA-309691: Santander: Playa de Somo-Loredo. 30TVP41.

MA-325958: Portugal: Estremadura.

MA-325959: Portugal: Estremadura.

MA-325960: Portugal: Estremadura.

MA-325961: Portugal: Peninsula de Troia.

MA-325962: Portugal: Barrinha de Esmoriz. 29TNF33.

MA-372015: Alicante: Playa del Cabo de Santa Pola. 30SYH13.

MA-411018: Pontevedra: O Grove, Islote de Touris Novo. 29TNH10.
MA-423590: Portugal: Manta Rota. 29SPB31.

MA-455178: Portugal: Vilanova de Milfontes, dunas al N del canal. 29SNB1875.
MA-476929: Corufia: Carballo, Playa de Baldayo. 29TNH2594.

MA-478976: Pontevedra: Playa de La Lanzada. 29TNG09.

MA-479682: Portugal: Estremadura, Sesimbra, Lagoa de Albufeira. 29SMC95.
MA-511287: Ibiza: Sandy beach at Cala Nova.

MA-550928: Coruiia: Ponteceso; ctra. hacia Corme, praia de Balarés. 29TNHO08
MA-565948: Murcia: La Manga del Mar Menor. 30SY GO06.

MA-585986: Pontevedra: Pasaje. 29TNG13.

MA-590377: Alicante: Denia, rio Alberca. 31SBD4305.

MA-611816: Alicante: Guardamar del Segura, Dunes de Guardamar. 30SYHO0616.
MA-625247: Murcia: La Manga, costa blanca del Mar Mediterraneo, Punta de Pudridez. 30SXG98.
MACB-00579: Cadiz: Chipiona-San Lucar. 29SQA37.

MACB-01351: Coruiia: Playa de Baldayo, Carballo. 29TNH?29.

MACB-03637: Asturias: Playa de Verdicio, Gozon. 30TTP73.

MACB-21710: Pontevedra: Playa de la Lanzada. 29TNG09.

MACB-25890: Murcia: San Pedro del Pinatar. 30SXG98.

MACB-26219: Coruifia: Muxia. 29TMH87.

MACB-34767: Corufia: Playa de Lourido. 29TMH75.

MACB-71440. Murcia: San Pedro del Pinatar, Salinas de Cotorrillo. 30SXG8906.
SANT-05404: Mallorca: Bahia de Palma. 31SDD67.

SANT-09051: Santander: Playa de Somo. 30TVP41.

SANT-09336: Castellon: Burriana. 30SYKS51.

SANT-17707: Santander: Santoria, Playa de Berria. 30TVP61.

SANT-18962: Santander: Santoria, Playa de Berria. 30TVP61.

SANT-29123: Coruiia: Ponte Ceso, Ctra. hacia Corme. 29TNHOS.

SANT-31866: Corufia: Maiion, Porto de Bares. 29TPJ04.

SANT-31965: Corufia: Maiion, Porto de Bares. 29TPJ04.
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VAB-892287: Valencia: Sagunto, dunas. 30SYJ39.
VAB-892633: Valencia: Jeresa, marjal. 30SYJ42.
VAB-971237: Valencia: Canet de Berebguer. 30S YJ49.
VAB-982480: Alicante: Jabea, Montafiar. 31SBC5794.

12.- Eryngium pandanifolium Cham. & Schlecht.

BIO-04171: Portugal: Beira Litoral, Monteomor-o-Velho, Ctra. de Coimbra. 29SNE14.
MA-172179: Portugal: Entre Alfarelos e Formoselha. 29SNE24.

MA-325957: Portugal: Entre a Figueira da Foz e Montemor-o-Velho. 29SNE24.
MA-497512: Portugal: Montemor-o-Velho, route de Coimbra. 29SNE45.

MA-519765: Portugal: Cercanias de Coimbra. 29SNE45.

MACB-55166: Portugal: Montemor o Velho. 29SNE24.

13.- Eryngium tenue Lam.

BI0-22953: Orense: Viana do Bolo, entre Quintela de Humoso y rio Bibei. 29TPG6267.
FCO-23298: Orense: Viana do Bolo, entre cantera de Quintela de Humoso y rio Bibei. 29TPG6267.
JACA-017670: Madrid: La Cabrera. 30TVL4925.

JACA-033977: Jaén: Despefiaperros. 30SVH5549.

JACA-037075A: Segovia: Siguero. 30TVL4860.

JACA-053363: Cordoba: Blanco. 30SUH5355.

JACA-074673: Portugal: Castelo Bom. 29TPE7597.

JACA-110173: Salamanca: Ribera de Cafiedo. 30TTL7166.

JACA-123766: Madrid: Encinar de los Reyes. 30TVK4686.

JACA-163263: Toledo: Moracho. 30TUK0540.

JACA-166672: Portugal: Pinzio. 29TPE6496.

JACA-171263: Toledo: 30SVKO0017.

JACA-191263: Salamanca: Florida de Liébana. 30TTL4745.

JACA-192763: Salmanca: Rodas Viejas. 29TQF4325.

JACA-271096: Toledo: Velada. 30SUK32.

JACA-320674: Salamanca: San Esteban de la Sierra. 30TTK5489.
JACA-583473: Salamanca: La Orbada. 30TTL9254.

LISU-002074: Portugal: Guarda. 29TPE59.

LISU-027056. Portugal: Serra de Estrela, Vodra, Seia. 29TPE16.
LISU-027057: Portugal: Serra de Estrela, Sanatorio de Manteigas. 29TPE16.
LISU-027058: Portugal: Guarda. 29TNE42.

LISU-027059: Portugal: Guarda. 29TNE42.

LISU-027060: Portugal: Serra de Ossa, prox. estremoz.

LISU-027061: Portugal: Evora. 20SNDO6.
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LISU-027062: Portugal: Malpica. 29SPD39.

LISU-027063: Portugal: Evora. 20SNC97.

LISU-027064: Portugal: Idanha-a-Nova, Tapada do Tanque. 29TPE42.
LISU-027065: Portugal: Chaves, Serra da Brunheira. 29TPG22.
LISU-027066A: Portugal: Serra de Estrela, Sanatorio de Manteigas. 29TPE16.
LISU-027066B: Portugal: Alfandega da Fé. 29TPF68.

LISU-027067: Portugal: Chaves, Serra da Brunheira. 29TPG22.
LISU-027068: Portugal: Idanha-a-Nova, Tapada do Tanque. 29TPE42.
LISU-027069: Portugal: Marvao, Quinta Nova. 29SPD46.
LISU-027070: Portugal: Portalegre, Outeiro da Forca. 29SPD34.
LISU-027071: Portugal: Castelo Branco, Lagar Branco. 29TPE20.
LISU-027072: Portugal: Alcacer do Sal. 29SNC44.

LISU-027073: Portugal: Entre S. Romao e Seia. 29TPE17.
LISU-027074: Portugal: Vilar Formoso, Prado. 29TPES9.
LISU-027075: Portugal: Alcaide, Barroca do Chorao. 29TPE24.
LISU-027076: Portugal: Povoa a Meadas, Malabrigo.

LISU-027077: Portugal: Manteigas, prox. da Mata de Castanheiros. 29TPE27.
LISU-027078: Portugal: Civilha. 29TPE26.

LISU-027079: Portugal: Fundao. 29TPE24.

LISU-056455: Portugal: Castelo de Vida, Couto da Mao. 29SPD36.
MA-0183402: Zamora: km 48. Carretera de Bermillo de Sayago a Fermogelle. 29TQF48.
MA-084760: Ciudad Real: Sierra de Alhambra. 30SVJ90.
MA-084762: Segovia: Cerros de S. Bernardino y Segovia.
MA-084767: Salamanca: Bélar. El Castafiar. 30TTK67.

MA-084768: Salamanca: Cantagallo. 30TTK67.

MA-084770: Cérdoba: Bafios de Montemayor. 30SUG56.
MA-084772: Almeria : Pefias Negras. 30SWGS0.

MA-084773: Zamora: Galende. 29TPG96.

MA-084774: Ledn: Astorga. Cabrera Alta. 29TQH40.

MA-084777: Orense: Verin. 29TPG24.

MA-084779: Sevilla: Constantina. 30STG69.

MA-084780: Zamora: Ribadelago. 29TPG86.

MA-084786: Madrid: El Escorial.

MA-084787: Madrid: Ventas del Espiritu Santo.

MA-084790: Madrid: Villaviciosa de Odon. 30TVK26.

MA-084791: Madrid: Chamartin de la Rosa. 30TVK48

MA-084792: Madrid: Castillo: Sierra de Guadarrama. 30TVLO0O.
MA-084793: Madrid: El Escorial.

MA-084794: Madrid: El Escorial.

MA-084795: Madrid: El Escorial.
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MA-084796:
MA-084797:
MA-084798:
MA-084799:
MA-084800:
: Madrid: Casa de Campo.
MA-084802:
: Zamora: Valderrey. 29TQG49.
MA-085042:
MA-144602:
MA-156858:
MA-172174:
MA-173623:
MA-174155:
MA-179138:
MA-179145:
MA-183403:
MA-197311:
MA-199920:
MA-201880:
MA-201883:
MA-212332:
MA-310766:
MA-317792:
MA-325135:
MA-325136:
MA-325955:
MA-325956:
MA-325964:
MA-325965:
MA-341907:
MA-344202:
MA-377782:
MA-382977:
MA-410287:
MA-413521:
MA-426266:
MA-439413:
MA-460477:
MA-465288:

MA-084801

MA-084882

Madrid: Montes del Pardo.

Madrid: Campos de San Bernardino.
Madrid: Chamartin de la Rosa.
Madrid: Buitrago de Lozoya. 30TV143.
Madrid: El Escorial.

Madrid: Camino de Chozas. 30TVK25.

Madrid: Chamartin de la Rosa.

Madrid: Ciudad Lineal. 30TVK47.

Sevilla: Sierra Morena. 29SQB59.

Caceres: Hervas, en los campos arenosos de La Sabanilla. 30TTKS56.
Orense: Puebla de Trives. 29TPG48.

Lugo: Monforte de Lemos. 29TPH20.

Zamora: El Cubo de la Tierra del Vino. 30TTL77.

Ciudad Real: Santa Cruz de Mudela. 30SVHS57.

Portugal: Tondela: Caldas de S. Gemil, num. muro. 29TNE78.
Salamanca: Santa Esteban de la Sierra. 30TTKS8.

Portugal: Casa Branca entre Casa Branca e Catarina Vaz. 29SNB26.
Salamanca: San Esteban de la Sierra. 30TTKS5S.

Madrid: Paredes de Buitrago. 30TVL53.

Salamanca: San Esteban de la Sierra. 30TTKS5S.

Avila: Pto. de Villatoro. 30TUK18.

Salamanca: Navacarros. 30TTK77.

Segovia: Labajos. 30TUL72.

Avila: Mengamufioz, Sierra de Gredos.30TUK38.

Portugal: BA Serra da Estrela. 29TPE16.

Portugal: BA Serra da Estrela. 29TPE16.

Portugal: Alandroal, Rosario: Herde. do Milreu: margem de Guadina. 29SPC38.

Portugal: Monsaraz, margem do Guadiana, Moinho do Gato. 29SPC45.
Ciudad Real: Puertollano, Monte dle rio Pedrillo. 30SVHOS.

Madrid: Villaviciosa de Odon. 30TVK26.

Leén: Boiiar, 10 km a I'est de Bofiar. 30TUN14.

Caceres: Hervas, en los campos arenosos de La Sabanilla. 30TTK56
Portugal: Moncorvo, Larinho ¢a Quinta do Rio Pido. 29TPF66.
Portugal: Vila Flor. 29SPDOS.

Lugo: Monte Frosado. 29TPG4592.

Zamora: Mayalde. 30TTL67.

Portugal: Vila Nova de Gaia, Areinho, areais do rio Douro. 29TNF37.
Guadalajara: Atienza. 30TWLI16.
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MA-490974: Portugal: Entre Vinhais e Grandais. 29TPG73.
MA-492646: Madrid: Robledo de Chavela. 30TUK98.

MA-508499: Coruna: Melide, Meire. 29TNH8451.

MA-510389: Zamora: Galende. 29TPG9166.

MA-518317: Madrid: Lozoya, ctra. a Lozoyuela. 30TVL3633.
MA-530030: Lugo: San Esteban a Canabal. 29TPH19.

MA-552042: Avila: Puerto de Villatoro. 30TUK 1789

MA-560232: Zamora: Carbajales de Alba. 30TTMS51.

MA-565148: Orense: Viana do Bolo, entre cantera de Quintela de Humoso y rio Bibei. 29TPG6267.
MA-568675: Segovia: Castroserna de Arriba. 30TVL35.

MA-568676: Segovia: Los Cortos. 30TVL46.

MA-573729: Madrid: S. Bernardino

MA-578044: Caceres: Sierra de Montanchez, 450m. borde de alcornocal. 29SQD44.
MA-580391: Toledo: Velada. 30SUK32.

MA-581154: Toledo: Velada. 30SUK32.

MA-591569: Toledo: Velada. 30SUK32.

MA-596234: Ciudad Real: Fuencaliente, Jerrumbrosa. 30SUH8551.
MA-615950: Badajoz: Finca "La China" de Guarefia. 29SQDS50.
MA-621160: Ciudad Real: Piedrabuena, Colonia de la Encina. 30SUJ9222.
MACB- 35455: Valladolid: Almenara de Adaja. 30TULS56.
MACB-01396: Zamora: Ctra. Bermillo de Sayago-Fermoselle. 29TQF48.
MACB-04983: Salamanca: San Sebastian de la Sierra.

MACB-14723: Ledn: Pefialba de Santiago. 29TQHO0.

MACB-16454: Guadalajara: Riofrio del Llano. 30TWLI5.
MACB-26159: Avila: Puerto de Villatoro. 30TUK18.

MACB-29757: Le6n: Bofiar. 30TUN 14

MACB-31528: Valladolid: Almenara de Adaja. 30TULS56.
MACB-31529: Valladolid: Almenara de Adaja. 30TULS56.
MACB-35359: Madrid: La dehesa de Majadahonda. 30TVK2S.
MACB-38294: Ciudad Real: Sierra de Alhambra. 30SVJ90.
MACB-38702: Avila: Valle del rio Corneja. 30TTK9S.

MACB-59210: Ciudad Real: Puertollano. 30SVHO0S.

MACB-64805: Madrid: Cervera de Buitrago. 30TVL5529.
MACB-75993: Avila: San Bartolomé de Pinares. 30TUK78.
SALA-03137: Ciudad Real: Encomienda Santa Cruz de Mudela.
SALA-03138: Orense: Las Ermitas. 29TPG58.

SALA-05259: Salamanca: San Miguel del Valero. 30TTK59.
SALA-05563: Salamanca: San Esteban de la Sierra. 30TTKSS.
SALA-08285: Salamanca: San Esteban de la Sierra. 30TTKSS.
SALA-08340: Salamanca: Cabrerizos.30TTL84.
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SALA-10870: Salamanca: Puerto Seguro. 29TPF82.

SALA-16422: Salamanca: San Felices de los Gallegos. 29TPF92.
SALA-18290: Salamanca: Monleras. 29TQF36.

SALA-18296: Salamanca: Villarino de los Aires. 29TQF17.
SALA-29545: Zamora: Mayalde. 30TTL67.

SALA-31495: Zamora: El Cubo de de la Tierra del Vino. 30TTL77.
SALA-33919: Salamanca: Arapiles. 30TTK77.

SALA-35202: Salamanca: Navacarros. 30TTK77.

SALA-36446: Salamanca: Montemayor del Rio. 30TTKS5S5.
SALA-38815: Segovia: Torreadrada. 30TVL28.

SALA-38816: Segovia: Calabazas. 30TVL18.

SALA-38817: Segovia: Las Redes de Santo Tome del Puerto.
SALA-38818: Segovia: Valdesimonte. 30TVL26.

SALA-46875: Salamanca: Fuentes de Bélar. 30TTK78.
SALA-50397: Portugal: Lageosa. 29TPF86.

SALA-54248: Zamora: La Navita.

SALA-54249: Zamora: Almaraz de Duero. 30TTLS59.
SALA-54250: Zamora: Cubo de Benavente. 29TQG36.
SALA-54251: Zamora: Morales de Valverde. 30TTM64.
SALA-59063: Salamanca: Pelabravo. 30TTLS83.

SALA-87476: Ciudad Real: Villanueva de San Carlos, Sierra de puerto Llano, Puerto del Bucio. 30SVH1670.
SALA-88197: Caceres: Hervas, borde de carretera. 30TTKS56.
SALA-90560: Caceres: Sierra de Montanchez. 29SQD44.
SANT-04529: Orense: San Esteban del Sil. 29TNG68.
SANT-04530: Zamora: Ribadelago, Sanabria. 29TPGS86.
SANT-05050: Avila: Lebajos. 30TUL72.

SANT-05577: Zamora: Corrales. 30TTL78.

SANT-06422: Zamora: Monte la Reina.

SANT-16544: Orense: Carballeda, encima de Casio. 29TNHS80.
SANT-16527: Orense: Carballeda, Casio, Lardeira. 29TNHS80.
SANT-16758: Orense: Carballeda, Casio. 29TNHS80.

SANT-17501: Orense: Carballeda, entre Casaio y Landeira. 29TNHS8O0.
SANT-23743: Orense: O Bolo, Santa Cruz, O Miradoiro. 29TPG58.
SANT-23744: Orense: Carballeda de Valdeorras, Viladequinta.
SANT-23746: Orense: Carballeda de Valdeorras, Viladequinta.
SANT-25501: Lugo: Sober, Amandi. 29TPG2294.

SANT-25614: Lugo: Panton, San Esteban Causbal. 29TPH10.
SANT-32487: Orense: Viana do Bolo, Ctra. Humosa de Quintela y rio Bibei. 29TPG66.
VAB-913095: Avila: Puerto de Villatoro. 30TUK1789.
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14.- Eryngium tricuspidatum L.

MA-084883: Cadiz: Puerto de Santa Maria. 29SQA45.

MA-201881: Cadiz: Grazalema. 30STF87.

MA-531199: Malaga: Sierra Bermeja. 30STF93.

MA-310082: Malaga: Sierra Bermeja. 30STF93.

MA-504355: Cadiz: Alcala de los Gazules, El Picacho. 30STF53.
MA-084906: Cadiz: Grazalema. 30STF87.

MA-461509: Cadiz: Ubrique. Casa de La Patilla. Garganta de Barrida. 30STF8258.
MA-461628: Cadiz: El Bosque km. 17-18 a Prado del Rey. 30STF7672
MA-186172: Cadiz: San Roque, Algeciras. 30STF70.

MA-412983: Cadiz: El Algar, "Casa de la Perdiz". 30STF56
MA-153260: Cadiz: Cartuja de Jerez. 29SQAS56.

MA-310957: Cadiz: Prado del Rey. 30STF77.

MACB-73212. Cadiz: Ctra. de Grazalema a Zahara, Km-1. 30STF7871.

15.- Eryngium viviparum Gay

BCF-41808: Orense: Villar de Santos, Sancia. 29TNG95.
BCF-46762: Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.
BCF-46763: Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.
BIO-23045: Orense: Vilar de Santos, Sainza. 29TPG9658.
FCO0O-02690: Zamora: San Cerbian de Castro. 30TTM72.
FCO-02691: Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.
FCO-23332: Orense: Villar de Santos, Sainza. 29TNG9658.
LISU-027001: Portugal: Porto, Senhor da Pedra. 29TNF36.
LISU-027002: Portugal: Porto, Senhor da Pedra. 29TNF36.
MA-084754: Lugo: En Verin, Orense y en Foz Lugo. 29TNH93.
MA-179139: Lugo: Rabade. 29TPH17.

MA-179140: Lugo: Rabade. 29TPH17.

MA-183401: Lugo: Begonte. 29TPHO7.

MA-185956: Salamanca: Cuneta, Paradinas de San Juan, Pefiaranda de Baracamonte. 30TUL13.
MA-191706: Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM?72.
MA-197309: Lugo: Rabade. 29TPH17.

MA-199646: Lugo: Begonte. 29TPHO7.

MA-212346: Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.
MA-325134: Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM72.
MA-389456: Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM72.
MA-406662: Lugo: Cospeito, laguna de Cospeito. 29TPH1685.
MA-421613: Lugo: Begonte. 29TPHO7.
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MA-510388: Zamora: Vigo de Sanabria. 29TPG8967.

MA-565175: Orense: Villar de Santos, Sainza. 29TNG9658.
MACB-48410:
MACB-60671:
MACB-01377:

MACB-01888
MACB-02761
MACB-04151
MACB-26879
SALA-03139:
SALA-03140:
SALA-03960:
SALA-10842:
SALA-10843:
SALA-12918:
SALA-21615:
SALA-39207:
SALA-44608:
SALA-48563:
SALA-55639:
SANT-05361:
SANT-05909:
SANT-06228:
SANT-17595:
SANT-32524:
SANT-34962:
SANT-38490:

Orense: Villar de Santos. 29TNG95.
Orense: Villar de Santos. 29TNG95.
Lugo: Begonte. 29TPHO7.

: Lugo: Begonte. 29TPHO7.

: Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM72.
: Lugo: Begonte. 29TPHO7.

: Lugo: Cospeito. 29TPH18.

Lugo: Rébade. 29TPH17.

Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM72.
Lugo: Réabade. 29TPH17.

Salamanca: Muioz. 29TQF32.

Salamanca: Boada. 29TQF22.

Salamanca: Tamames de la Sierra. 29TQF40.

Zamora: San Cebrian de Castro. 30TTM72.
Lugo: Begonte. 29TPHO7.

Lugo: Cospeito. 29TPH18.

Lugo: Begonte. 29TPHO7.

Orense: Villar de Santos. 29TNG95.

Lugo: Belmonte, Carral. 29TPHO7.

Lugo: Belmonte, Carral. 29TPHO7.

Lugo: Rabade. 29TPH17.

Lugo: Cospeito. 29TPH1685.

Orense: Villar de Santos, Sainza. 29TNG95.
Orense: Villar de Santos, Sainza. 29TNG95.
Lugo: Cospeito. 29TPH18.
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ANEXO IV: Estructura y tipos de compuestos identificados

MONOTERPENOS HIDROCARBUROS:

2

e =

|
IS X N

mirceno (Z2)-B-ocimeno  (E)-B-ocimeno
3-p-menteno  a-felandreno B-felandreno limoneno

$99 g

terpinoleno o-terpineno  y-terpineno  1,3,5-p-mentatrieno

P QAT G

p-menta-2,4(8)-dieno p-cimeno o-cimeno  m-cimeneno 1-metil-2-(2-propenil)benceno

Y9 XY

a-tujeno tuja-2,4(10)-dieno sabineno 8-3-careno
canfeno o-pineno B-pineno trans-pinano verbeneno
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MONOTERPENOS OXIGENADOS:

OCH3 OH
=
- =
OH o \‘

lavandulol (E)-ocimenona  (E)-anetol perilla alcohol

OH ;OH E E
OH

terpinen-1-ol terpinen-4-ol  o-terpineol ~ m-cimen-8-ol

OH
OH
NS
(6]
OH

p-menta-1,5-dien-8-ol geraniol carvacrol mentona

H__O
~o EEEE\VO
0
CHO

pulegona  piperitenona p-metil-acetofenona o-terpinen-7-al

(6]
O~ Me O/ /©/

timol metil eter timoquinona 2.,4,5-trimetil benzaldehido  2.,4,6-trimetil benzaldehido

S g

2.,4,6-trimethyl phenol  a-campholenal

CHO
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0
7 4
fenchona 6-canfonona exo-fenchol
= = Z o
H z 0—Ac
borneol bornil acetato cis-tujona
A OH H. _A_ OH
\§
(6]
umbelulona

trans-sabinol is0-3-tujanol

alcanfor

A\

trans-tujona

a-pinene 6xido

OH

m

"OH

‘1

X7,
4,

/

\\\\\

trans-2,3-pinanediol

crisantenona pinocanfeol iso-pinocanefeol
H _ (6]
N
~o
verbenona  trans-crisantenil acetato  cis-crisantenil acetato mirtenal

i

0 i il
/,//H ///’H
OH OH

1,8-cineol cis-linalol 6xido

_0
H )}\ OH H\O

a-canfolenal citronelol citronelal
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SESQUITERPENOS HIDROCARBUROS:

G0 G0 2 4T 60

y-curcumeno ar-curcumeno B-curcumeno [-bisaboleno (Z)—y-bisaboleno
7’ =
pE— /
b-sesquifelandreno (E.E)-o-farneseno (E)-y-bisanoleno (Z)-B-farneseno (E)-B-farneseno
H
/”//,, /”'/,, /"’/,/
R
/\
B-elemeno 4-elemeno y-elemeno o-muuroleno cis-muurola-4(14),5-dieno

r

i i

th
SN
y-muuroleno valenceno a-selineno B-selineno 7-epi-a-selineno

$

H |
/\
3-cadineno o-cadineno cadina-1,4-dieno
a-calacoreno -calacoreno cis-calameneno trans-calameneno biciclosesquifelandreno
eremofileno valenca-2,9,11-trieno germacreno D germacreno B o-humuleno
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aant

e

Hoi

isoledeno 1,7-di-epi-o-cedreno o-gurjuneno y-gurjuneno

e

a-guaieno trans-B-guaieno a-pachuleno B-pachuleno (E)-carifileno

L dauceno
allo-aromadendreno aromadendreno viridifloreno a-bulneseno
H
H z
7
a-cubebeno a-longipineno B-bourboneno longifoleno
H

H
a-neo-cloveno B-ylangeno a-ylangeno o.-copaeno

H H

H
B-acoradieno y-himachaleno B-himachaleno biciclogermacreno B-chamigreno

/,,,,,
X

cis-tujopseno B-gurjuneno calareno o-trans-bergamoteno estriateno

B-bazaeno ccicloseicheleno
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SESQUITERPENOS OXIGENADOS:

sadivoplivack

(Z)-B-damascenona (E)-p-damascenona B-(E)-ionona elemol
i /\/Lv
O—Me O)k/\ =
OH
metil geranato geranil n-butirato (E)-nerolidol
% V\)b
Ol
5\/\/\/£0 " =
(6]
=
acido dodecandico (E)-dehidro-apofarnesol [B-sinensal
OAc
AN AN = AN 0—Ac
\/\OH
(2Z,6E)-farnesol (E)-nerolidol acetato (E)-sesquilavandulil acetato
OH
/)\/\O_Ac @%L 9\/@
O0—Ac
(Z,E)-farnesil acetato (E,E)-farnesil acetato hexadecanol

HO
ar-turmerol germacreno D-4-ol a-bisabolol epi-a-bisabolol
i@\/ OH i()\
HO
6S,7R-bisaboleno B-bisabolenol (Z)-lanceol
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OH E OH :
E H H
NN

OH

cis-arteannuic alcohol 1,10-di-epi-cubenol 1-epi-cubenol ~ 10-epi<y-eudesmol

i
T

=

PN PN
a-cadinol o-muurolol epi-o.-muurolol

=i

14-oxy-o.-muuroleno 14-hydroxy-o-muuroleno a-eudesmol B-eudesmol

X
R
H\\S

OH

I:I ?H OH
OH W\ \\\\\
H H [
PN

selin-11-en-4a-ol

khusinol cubenol 14-hydroxy-6-cadineno

K OH
(0]
\\\\\\
O—Ac

O

1T

y-eudesmol acetato

OH

7,
7 ",

7 ",
1y, ////

trans-sesquisabineno hidrato  (Z)-a-trans-bergamotol  cis-muurol-5-2n-4e-ol

OH

g

O™

14-hidroxi-9-epi-(E)-cariofileno gleenol acorenona iso-acorenona
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cariofileno alcohol  cariofileno 6xido globulol

espatulenol 5-neo-cedranol cedr-8(15)e-ol
iHO ; 3\:\<
O
OH
kusimona carotol guaiol B-oplopenona
H y H
oS ) ol
H H
) O-Ac
longlborne01 guaiol acetato iSO-lOngifOlOl kusimol

p-vetivona cedr-8(15)-en-9e-ol acetato aristoleno

®
(e}
Q

2
(¢}
P
~
2
o
A

(Z)-y-atlantona 1-nor-bourbonanona
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DITERPENOS HIDROCARBUROS

N
\\\\\\

rimueno beireno

tetrahidro-rimueno esclareno

DITERPENOS OXIGENADOS:

OH

occidol acetato neo-abietol fitol

-273-



Anexos

HIDROCARBUROS NO OXIGENADOS:

ool SN A4

2,3,5-trimetil ciclohexano 1,2,3-trimetil-benceno 1,2,4-trimetil-benceno mesityleno
\)U\/ SN 2 T NN
5-metil-3-heptaneno nonano decano
undecano 1-metil-3-(1-metiletil)-benceno dodecano
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HIDROCARBUROS OXIGENADOS:

NN N OH NN NN W
OH

(6]
heptanol octanol 2-nonanona
\/\/\j o .
NP U Ve >/\/\/\/\
\) O 4
heptanal octanal n-nonanal
OH CHO
CHO
n-decanal 4-(1-metil-propil)-fenol benceno acetaldehido
(6}
’ M
\ 0 0
acetofenona perilleno furfuril pentanoato
O—Me
'
1-metoxi-4-metil-benceno 1-(1-metil-2-ciclopenten-1-il) etanona

NN BV Y S oj(g/
i SN T\ \/\/\/O

H
(E,Z)-2,4-decadienal (E,E)-2,4-decadienal hexil tiglato

OH OCH;
O —Me

Ac \‘
3-metoxi acetofenona perilla alcohol (E)-anethol
(6]
L i
C—O0
H\m /\©
O—Ac

I
O

undec-9-en-1-al bencil butirato citronelil acetato
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