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RESUMEN. Se realiz6 un estudio fitoquimico en seis especies argentinas de Ephe-
dra acerca de la distribucién en ellas de carotenoides, resinas y flavonoides. Se dis-
cute el valor de algunas de las substancias halladas como posibles marcadores qui-
miosistematicos, en especial de los flavonoides, y se pluntea el significado de las pro-
antocianidinas como {ndice de evoluci6n dentro del género. Se consideran, ademis,
estas Gltimas substancias, como ayuda al reconocimiento de especies utilizadas en
medicina popular.

SUMMARY. “Advances in Phytochemical Studies on Argentine Species of the Ge-
nus Ephedra (Ephedracee)”. A phytochemical research of the distribution of caro-
tenoids, resins and flavonoids was performed on six Argentine species of Ephedra.
The value of some of these substances, with special regard to the flavonoids, as
possible markers for chemosystematic studies and the significance of the proantho-
cyanidins as an evolutional index within the genus are discussed. Considerations of
proanthocyanidine as an aid to the better distinction of species used in folk medi-

cine is given.

INTRODUCCION

Los primeros trabajos sobre especies
del género Ephedra en la Reptblica Argen-
tina'» 2 se centraron fundamentalmente en
verificar la presencia de efedrina en algunas
especies, en las cuales se determiné ademas
la presencia de taninos. Los datos obteni-
dos en esas oportunidades probaron que las
especies analizadas posefan efedrina en pe-
queiias cantidades, por lo que su explota-
cién para la obtencién de dicha substancia
no serfa econémicamente rentable.

Aln hoy se emplean algunas especies en
la medicina popular® *, a las que se atribu-

yen propiedades diuréticas y antisépticas
y a quienes se conoce bajo los nombres co-
munes de “tramontana” o “pico de ga-
llo”* 3 expendiéndose en numerosas herbo-
risterias del interior del pafs.

En nuestro laboratorio se comenzé ha-
ce algunos afios un estudio més detallado
de la fitoquimica de estas plantas®, hallin-
donos actualmente abocados al anilisis de
los flavonoides, si bien en la presente comu-
nicacion proporcionamos ademds algunos
datos acerca de la presencia en estas espe-
cies de substancias pertenecientes a otros
grupos quimicos.
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MATERIALES Y METODOS
Materiales

Las plantas para el anélisis fueron pro-
vistas por el Dr. José A. Caro, por el St. Pa-
blo Jiménez y por el autor que figura en
primer término. Pertenecen a las especies E.
americana H. et B. ex Will.,, E. andina
Poepp. ex May., E. breana Phil., E. frustilla-
ta Miers, E. ochreata Miers y E. triandra
Tul. emend. Hunz. La mayoria fueron de-
terminadas por el Dr. José A. Caro y por la
Dra. Evangelina Sdnchez. Las restantes lo
fueron por uno de nosotros (A.A.G.). Se
utilizd6 para tal fin la clave del Dr. Juan H.
Hunziker® y en algunos casos se recurrié a
caracteres anatémicos, cuando los ejempla-
res eran estériles.

Material examinado

E. andina: Prov. Sta, Cruz, Dpto. Deseado: Ja-
ramillo, Jiménez, s.n., IV-1974,

E. americana: Prov. de Cérdoba, Dpto. Puni-
lla: Huerta Grande, Gurni, s.n., 11I-1973; Pan de
Aztcar, Gurni, s.n., VII-1973; Arroyo Cruz Gran-
de, Gurni, s.n., 20-11-1983.

E. breana: Prov. de Jujuy, Dpto Yavi: entre
Yavi Grande y Yavi Chico, Caro 4615. 21-1-1973
(varios ej.).

E. frustillata: Prov. de Sta. Cruz, Dpto. Desea-
do: Jarmaillo, Jiménez, s.n., 1-1V-1974; Jaramillo,
Gurni, s.n., I1-1975 (varios ej.). Dpto. Lago Argen-
tino: Cuevas del Gualicho, Gurni, s.n., 1I-1975 (va-
rios ej.). Territorio Nac. de Tierra del Fuego: s.
loc., Jiménez, s.n., 1974.

E. ochreata: Prov. La Pampa; Dpto. Toay:

Toay, en médano; Caro 4357, 21-1X-1971 (varios
ej.).
J') E. triandra: Prov. de Cérdoba, Dpto. Punilla:
San Esteban, “El Nogal”, Gurni, s.n., 18-11-1983
(varios €j.); La Cumbre, caminc al Cristo, Gurni,
s.n., 18-11-1983; Los Cocos, calle Los Talas, Gurni,
s.n., 19-11-1983; Cruz Grande, Arroyo Cruz Gran-
de, Gurni, s.n.; 20-11-1983; San Esteban, “El No-
gal”, 22-11-1983, Gurni. s.n.; Los Cocos, calle Los
Carlinos, Gurni, s.n., 22-11-1983; Los Cocos, calle
Las Anémonas, Gurni, s.n., 23-11-1983.

Ejemplares de herbario de los materia-
les mencionados se encuentran depositados
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en el Museo de Botinica “Juan A. Domin-
guez” de la Facultad de Farmacia y Bioqui-
mica de la Universidad de Buenos Aires.

Métodos

Partiendo de las plantas desecadas al aire
y molidas, se realizaron extracciones con
agua en ebullicién durante 20 minutos. Es-
tos extractos fueron llevados a sequedad a
presion reducida y los residuos redisueltos
en metanol. Las soluciones metandlicas ob-
tenidas fueron cromatografiadas bidimen-
sionalmente en Papel Whatman N° 1 en los
solventes butanol terciario-dcido acético-
agua (3:1:1) y 4cido acético al 15%, segln
la técnica descripta por Mabry para flavo-
noides’. Los cromatogramas obtenidos fue-
ron observados a la luz UV antes y después
de ser tratados con vapores de amoniaco.
También se realizd una aspersion con triclo-
ruro de aluminio en metanol (sol. al 5%) pa-
ra verificar la presencia de flavonoides. Una
alicuota de estos extractos fue tratada con
HCl 2 N durante una hora a 100 °C. En es-
te proceso las proantocianidinas se transfor-
man en las antocianidinas correspondientes,
las que después de haber sido separadas de
la fraccién 4cida mediante agitacion con al-
cohol amilico fueron cromatografiadas en
distintos sistemas de solventes: Forestal (&-
cido clorhidrico-dcido acético-agua, 3:30:
10), 4cido férmico-acido clorhidrico-agua
(9:2:3) y n-butanol-icido acético-agua (4:
1:5, fase superior).

En cuanto a los terpenos, se realizo la
marcha sistemdtica para la separacion de
diferentes principios activos segin Deulo-
feu® y se efectud la reacciéon de Lieber-
mann-Bouchard (anhidrido acético y 4cido
sulfarico concentrado, 3:1) sobre la frac-
cién correspondiente.

Con respecto a los carotenoides, se rea-
liz6 un “squash” de los estrobilos femeni-
nos de E. triandra, que presentan colora-
cién roja intensa y luego se procedid a ex-



traer los pigmentos con solventes poco po-
lares, compariandose cromatograficamente
con pigmentos obtenidos de Capsicum me-
diante una cromatografia sobre papel What-
man N° 1, utilizando como solvente éter
de petrdleo (60-80 °C)-metanol (50:1).

RESULTADOS

Los compuestos estudiados se distribu-
yen en las seis especies analizadas de la si-
guiente manera:

1. Carotenoides. En los estrébilos feme-
ninos de E. triandra se pudo comprobar la
presencia de cromoplastos de color rojo, los
que debian dicho color a pigmentos liposo-
lubles. El resultado de la cromatografia rea-
lizada pone en evidencia una substancia del
tipo licopeno al ser comparada con el ex-
tracto obtenido de Capsicum. Si se trata o
no de dicha substancia es un hecho a con-
firmar. A la brevedad se dispondri de una
mayor cantidad de material y se desarrolla-
ran distintas técnicas cromatogrificas con
el fin de precisar la estructura de esta subs-
tancia. Muy probablemente los estrobilos
femeninos de color rojo de E. tweediana
Fisch. et Mey. emend. Hunz y los de E.
ochreata posean también compuestos de es-
te tipo.

2. Resinas. Al analizar la fraccién co-
rrespondiente a triterpenos en la marcha de
separacién de principios activos, se obtu-
vo una coloracién pardo-rojiza con la reac-
cibn de Liebermann-Bouchard al estudiar
muestras de E. andina, E. breana y E. o-
chreata. Al realizar la misma reaccién direc-
tamente sobre tallos jOvenes, se pudo obser-
var que ciertas células epidérmicas adqui-
rian dicho color. En trabajos sobre anato-
mia caulinar de Ephedra®™'® se comprobd
la presencia de células papilosas secretoras
de resina en las especies mencionadas. El
color obtenido en la reaccidon de Lieber-
mann-Bourchard permite descartar que se
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trate de una resina de tipo esteroide y nos

inclinamos a pensar que su naturaleza po-

dria ser terpénica. Para poder dilucidar la
estructura se necesitaria gran cantidad de
material, pues sblo algunas células epidér-
micas producen estos compuestos®™'%.

3. Flavonoides.

a. Flavonas y flavonoles. En el género E-
phedra se pueden encontrar, segin
otros autores, dos clases de compuestos
de este tipo, bien diferentes entre si: C-
glicosilflavonas’*~'? y 8-OH-flavono-
les'®. En E. andina se reportd la presen-
cia de vicenina I y II'', que son glicosil-
flavonas basadas en apigenina.

En las seis especies analizadas los cro-
matogramas evidencian la presencia de
C-glicosilflavonas en concentraciones
muy bajas. Actualmente se estd proce-
diendo a dilucidar la estructura de las
substancias encontradas.

Los 8-OH-flavonoles no pudieron ser
detectados.

b. Proantocianidinas. En especies exo-
ticas'* se demostré la presencia de
dos proantocianidinas: prodelfinidina y
propelargonidina. Ambas substancias se
encuentran presentes en E. andina, E.
breana y E. frustillata, acompafiadas en
las tres especies mencionadas por otrs
proantocianidina, la proapigeninidina,
hallada por vez primera en nuestro la-
boratorio'®, verificindose luego su pre-
sencia en las otras dos especies!® . Estas
substancias se distribuyen dentro del in-
dividuo de una manera muy particular,
variando su proporcibn relativa segin la
parte que se analiza del mismo'.

En el caso de E. ochreata se obtiene co-
lor rojo después del tratamiento de los
extractos con 4cidos. Hasta el momento
no fue posible identificar las substan-
cias responsables de tal color, pues en
los cromatogramas obtenidos por las
técnicas descriptas, aparecfa una man-
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cha difusa que no permit{a reconoci-
miento alguno.

E. americana y E. triandra no presentan
este tipo de compuestos.

DISCUSION

Desde el punto de vista de la quimiosis-
temética del género, potencialmente se con-
tarfa con los tres tipos de substancias estu-
diadas para ser utilizados como posibles
marcadores. Dentro de estos grupos, los ca-
rotenoides presentan la dificultad de exigir
material florido fresco o conservado en hie-
lo, debido a la escasa estabilidad de estos
compuestos. Muchas veces los viajes de re-
coleccién de material botdnico pueden no
coincidir con la época de floracién, por lo
cual no es posible encontrar los ejemplares
en el momento biologico adecuado para
realizar este tipo de estudio. Las otras subs-
tancias, en lineas generales, no ofrecen di-
cha dificultad.

Dentro de los compuestos estudiados,
las proantocianidinas permiten separar las
especies en dos grupos, de acuerdo a que
posean o no dichas substancias:

Grupo 1 Grupo II
{Proantocianidinas {(Proantocianidinas
presentes) ausentes)

E. andina E. americana

E. breana E. triandra

E. frustillata
(E. ochreata) .

La inclusion de E. ochreata entre parén-
tesis dentro del primer grupo responde a lo
mencionado al hablar de proantocianidinas
(ver mas arriba) en dicha especie. Dentro de
este primer grupo, podemos realizar una se-
gunda subdivision, dado que E. frustillata
no da la reaccién de Liebermann-Bourchard
por carecer de células papilosas productoras
de resinas.

Si relacionamos ahora los datos obteni-
dos por nosotros en especies argentinas con
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datos obtenidos por otros autores, referidos
a especies que no crecen en nuestro pais'?,
podemos considerar que, hasta el momen-
to, E. andina, E. breana y E. frustillata se
caracterizan por la presencia de proapigeni-
nidina. Este compuesto no fue reportado
hasta ahora en las otras especies estudiadas
dentro del género y parece ser poco coman
en los organismos vegetales. Por esa razén
sugerimos que quizds pudiera resultar un
buen marcador quimiosistemdtico si se tra-
tase de establecer relaciones de parentesco
entre las especies del género tomando en
cuenta solamente caracteres quimicos.

Al grupo II pertenece E. triandra, espe-
cie que, junto con E. americana, se caracte-
riza por la ausencia de proantocianidinas.
En una primera aproximacién se cuenta
con un caricter quimico que, si bien no
permite una cabal y certera identificacion
de la especie, s{ permite descartar la presen-
cia de otras Ephedra en muestras comercia-
les.

Dentro de este segundo grupo, E. trian-
dra presenta cromoplastos con carotenoides
en los estrobilos femeninos. Las muestras
analizadas de E. americana correspondieron
a material no flor{fero.

El valor quimiosistemdtico de los otros
flavonoides (C-glicosilflavonas y 8-OH-fla-
vonoles) no serd discutido aqui hasta que
no se determine cabalmente la estructura
de las C-glicosilflavonas y se puedan descar-
tar por completo los 8-OH-flavonoles en las
especies analizadas. Como en algunos casos
se pudo verificar que hab{a diferencias en la
distribucion de las C-glicosilflavonas en in-
dividuos de la misma especie, pero de sexo
diferente, su valor como marcadores debera
ser considerado con prudencia.

Desde el punto de vista cvolutivo, la
presencia de proantocianidinas en el gru-
po I puede ser considerada como un carac-
ter primitivo, de acuerdo a Bate-Smith!”,
y como mis evolucionadas las especies del



grupo II, que carecen de dichos compues-
tos. Si consideramos la presencia de proan-
tocianidinas relacionada con la lignificacion
podemos decir que el grupo II posee espe-
cies menos lefiosas que las que constituyen
el grupo I. Mientras que las plantas del pri-
mer grupo crecen en suelos muy 4ridosy a
veces forman cojines, las plantas del grupo
I1 pueden alcanzar varios metros de altura
(E. triandra, E. americana) y viven en am-
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