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Composicion quimica de aceites esenciales de plantas
aromaticas pertenecientes a los géneros Artemisia,
Mentha y Thymus procedentes de poblaciones ubicadas
en el entorno de Calamocha (Teruel)
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RESUMEN:En este trabajo se describe la composicién quimica de los aceites
esenciales obtenidos de diferentes especies de los géneros Artemisia, Thymus y Men-
tha que crecen silvestres en los alrededores de Calamocha (Teruel). Los datos pro-
vienen de diferentes investigaciones realizadas por los autores en los tltimos afios y
muestran la alta variabilidad intrapoblacional de estas especies.
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ABSTRACT:This paper describes the chemical composition of essential oils
obtained from different species of the genera Artemisia, Thymus and Mentha that
grow wild in the surroundings of Calamocha (Teruel). The data come from different
researches conducted by the authors in recent years and show the high intrapopula-
tional variability of these species.
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Introduccién

Este trabajo pretende contribuir al estudio de la quimiodiversidad de los acei-
tes esenciales procedentes de plantas aromaticas representativas de la comarca
del Jiloca y mas concretamente, del entorno del término municipal de Calamo-
cha. En este sentido, el conocimiento de la biodiversidad en la flora de una co-
marca, como elemento de su patrimonio natural, no solo es importante desde el
punto de vista cultural y educativo, sino que es potencialmente ttil en la medida
en que el cultivo de las plantas aromaticas y medicinales puede llegar a ser una
alternativa digna de consideracion desde el punto de vista agricola. Ello es de
particular interés en zonas donde los factores edafoclimaticos son determinantes
y muchas veces restrictivos de cara a otros cultivos.En este sentido, cabe citar un
estudio de gran interés desarrollado por el Centro de Investigacion y Tecnologia
Agroalimentaria de Aragén (CITA) en la década de los 90 sobre diferentes plan-
tas como el tomillo espafiol, el francés, romero, salvia, amaro (Salvia sclareal..),
lavandin, hisopo y ajedrea, siendo Calamocha una de las zonas de experimenta-
cion (Burillo, 2003).

Los resultados presentados constituyen una seleccion de los expuestos en diferen-
tes trabajos publicados durante los ultimos diez afios en diferentes revistas interna-
cionales, referidos todos a poblaciones de especies pertenecientes a los géneros Men-
tha, Artemisia y Thymus, localizadas en el entorno de Calamocha. Aunque a lo largo
del trabajo se citan algunas referencias representativas de articulos de revisién sobre
su actividad biolégica, el objetivo fundamental es describir la composicion quimica
en relacion a los datos proporcionados en otras investigaciones.

Desde el punto de vista quimico, los aceites esenciales suelen presentar una
notable complejidad. De hecho, en algunos de los mas sencillos como los obte-
nidos de las cortezas de citricos, es posible llegar a identificar 30 o 40 compues-
tos diferentes. Los aceites esenciales estan constituidos por la fraccion volatil y
semivolatil de los productos del metabolismo secundario de numerosas especies
vegetales. Aunque estos compuestos pueden aislarse mediante numerosos mé-
todos de extraccion, dando lugar a composiciones en mayor o menor medida si-
milares, el concepto de aceite esencial se halla vinculado al uso concreto de de-
terminados métodos de extraccion, tal como se define a partir de la norma ISO
9235:2013(en), término 2.11, que define el aceite esencial como:

“Producto obtenido a partir de una materia prima natural de origen vegetal, por
destilacion al vapor, por procesos mecdnicos a partir del epicarpio de los citricos, o
por destilacion en seco, después de la separacion de la fase acuosa, en su caso, por
procesos fisicos”.

En cuanto a su naturaleza quimica, los aceites esenciales contienen princi-
palmente terpenos, moléculas formadas por unidades de isopreno (2-metilbu-
ta-1,3-dieno) y sobre todo por monoterpenos, sesquiterpenos y diterpenos, cons-
t1tu1dos por dos, tres o cuatro unidades de isopreno, respectlvamente asi como
por sus derivados oxigenados, denominandose en general “terpenoides”. Tam-
bién forman parte de los aceites esenciales otros tipos de compuestos como los
fenilpropanoides, y alcoholes, aldehidos y cetonas alifaticos, etc. Cabe senalar
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que los aromas caracteristicos de los aceites esenciales proceden principalmente
de los monoterpenos oxigenados, cuyos grupos funcionales més representativos,
ademds de los aldehidos y cetonas, son también los ésteres y los epoxidos.

Independientemente de sus usos tradicionales en el ambito de la cosmética o la
aromaterapia, existe un creciente interés por las aplicaciones practicas de sus di-
versas formas de actividad biologica, como resulta evidente a través del volumen
de literatura cientifica generado en los altimos afos (Bakkali et al., 2008; Shari-
fi-Rad, 2017). En efecto, cabe citar sus aplicaciones en la conservacion de alimen-
tos y en el tratamiento post-cosecha de productos agricolas, como consecuencia
de su actividad antioxidante (Amorati et al., 2013), antifangica (Nazzaro et al.,
2017) o antimicrobiana (Chouhan et al., 2017). De este modo, determinados adi-
tivos alimentarios de origen sintético, en ocasiones potencialmente nocivos, pue-
den ser sustituidos por aceites esenciales. Algunos ejemplos significativos son el
aceite de orégano (Origanumuvulgare L.) como aditivo antioxidante, en sustitucién
del BHA (E-320) (butilhidroxianisol) y BHT (E-321) (butilhidroxitolueno), o el
aceite de alcaravea (Carum carvi L), utilizado comercialmente en formulaciones
para prevenir la germinacién de las patatas durante su almacenamiento (Sanli,
A., &Karadosan, T., 2019). Asimismo, desde el punto de vista agronémico cabe
citar también su aplicacion como plaguicidas alternativos (Tworkoski, T. et al.,
2002; Mossa et al., 2016). Junto a este tipo de actividad, el caricter alelopatico y
fitotéxico de determinados aceites esenciales ha permitido también su aplicacién
en tratamientos de fitotoxicidad selectiva en malas hierbas, bien por su accién
directa sobre las plantulas, bien por su capacidad para inhibir la germinacién
(Azirak, S., & Karaman, S., 2008) constituyendo una alternativa a productos
como el glifosato, de contrastado impacto ambiental (Van Bruggen et al., 2018).
Asimismo, cabe citar como ejemplo de su aplicabilidad en otros ambitos, el efec-
to inhibidor de la corrosiéon en objetos metdlicos del aceite esencial de Artemisia
herba-albaAsso., popularmente conocida como ontina, tan abundante en los te-
rrenos baldios del entorno de Calamocha (Hossam etal., 2020)

La actividad biolégica depende de la composmlon quimica, que esta queta a
nuUMerosos factores de Varlabllldad En primer lugar, cabe mencionar la presencia
de quimiotipos o “razas quimicas”, de naturaleza genética, a veces vinculados a
procedencias geograficas espec1f1cas pero también simultineamente presentes
en una misma poblacién. Estos quimiotipos vienen definidos por el conjunto de
compuestos mayoritarios, caracterizados en un estado fenoldgico especifico de la
planta, habitualmente la plena floracion. Asi, aceites esenciales procedentes de
una misma especie pueden mostrar perfiles quimicos notablemente distintos. Es
muy caracteristico el caso del romero (Rosmarinusofficinalis L.) en el que pode-
mos distinguir los quimiotipos 1,8-cineol, alcanfor o verbenona, ligados en este
caso a la procedencia geografica. Por ello, desde el punto de vista comercial revis-
te tanta importancia que los aceites esenciales estén convenientemente “quimio-
tipados”, indicando claramente la proporcion de sus compuestos mayoritarios.

En segundo lugar, cabe citar los factores abioticos, relacionados con las condi-
ciones edafoclimaticas: temperatura, precipitacién, luz, naturaleza del suelo, pH,
salinidad, etc., variables que afectan a la fisiologia de la planta y cuya influencia
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suele ser mas cuantitativa que cualitativa. En tercer lugar, factores ontogenéticos,
relacionados con la propia evolucion de la planta y sus estados fenoldogicos. Puede
haber, por ejemplo, cambios muy notorios entre la fase de crecimiento vegetativo
y el periodo de floracidn, parte de la planta considerado: flores, hojas, tallos, se-
millas, etc., y, por dltimo, el método de extraccion utilizado.

Centrdandonos en el primero de los factores citados, la variabilidad intrapo-
blacional puede considerarse un importante obstaculo cuando se pretende obte-
ner muestras representativas de una poblacién. No obstante, también constituye
una oportunidad para la seleccién de aquellos genotipos cuyos aceites esencia-
les presenten una composicién quimica relacionada con actividades biologicas
especialmente adecuadas en un determinado sector productivo (Schippmann et
al., 2002; Gupta et al., 2017). Para ello es necesario orientar la investigacién so-
bre poblaciones sﬂvestres mediante el analisis de plantas individuales (Nemeth,
2016), susceptibles de propagacion para la creacion de explotaciones agricolas.
En efecto, con las técnicas de propagacion actuales (micropropagacién) (Mathe
et al., 2015), la posibilidad de clonar individuos particularmente interesantes en
cuanto a su composicién quimica abre interesantes oportunidades desde el punto
de vista agronémico. De hecho, los individuos denominados atipicos (Judgen-
tiene, 2016) son, por este motivo, objeto de creciente atencion. Por otra parte, la
caracterizacion y propagacion de individuos con perfiles especificos en la compo-
sicion de su aceite esencial puede contribuir a la conservacion de la biodiversidad
y a la sostenibilidad de las poblaciones silvestres de plantas aromaticas (Lange et
al., 2004; Canter et al., 2005; Schippmann et al., 2006; Lubbe et al., 2011). En
este sentido, la mayor parte de las diferentes investigaciones a las que hace refe-
rencia este trabajo estan centradas en el analisis de plantas individuales.

Material y métodos

Material vegetal

Las zonas de muestreo para cada una de las especies estudiadas se muestran
en la figura 2 y su localizacion geogréfica en la tabla 1. En los estudios basados en
muestras individuales, se considero la totalidad de las partes aéreas de la planta.
Las muestras representativas de una poblacién han sido obtenidas mediante la
homogeneizacién del material procedente de 30-50 individuos separados entre
si al menos 10 m. En ambos casos, las muestras, una vez desecadas al aire hasta
peso constante en las condiciones habituales del laboratorio, fueron analizadas
de inmediato o almacenadas a -40 °C hasta la extraccion del aceite esencial y su
analisis cromatografico. Es importante precisar que en los datos correspondien-
tes a muestras individuales no se incluye el contenido en aceite esencial, dado que
por la naturaleza de las muestras procesadas los resultados serian escasamente
representativos.
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[lustr. 2: Zonas de muestreo en las diferentes investigaciones referidas, con la denominacién
utilizada en las mismas

Tabla 1. Localizacién de las zonas de muestreo

Zona de muestreo Coordenadas (Centro de la Altitud
zona indicada en el mapa)
Thymusvulgaris L.
Tv1 Ermita de Santa Bérbara 40° 54" 337 N1°22 16" O 1097 m
Tv2 Lechago 40°55"26” N1°23°1°” O 1166 m
Tv3 Navarrete 40°55"13” N1°14’ 34” O 948 m
Menthalongifolia L.
ML1 Fuente de la Cirugeda 40°55"59” N1°19°25” O 895 m
ML2 Ermita Virgen del Rosario 40°58 157 N1°18°45” O 868 m
ML3 Iniga — El Tormo 40°55" 55” N1°1808” O 874 m
ML4 Rio Pancrudo 40°55’59” N1°14’ 35" O 922 m
MLS5 El Salto 40°54’ 06” N1°19° 00" O 896 m
Mentha suaveolensEhrh. Rambla Cirugeda 40°56’ 02” N1°19°29” O 917 m

Artemisia absinthium L. Acequia de las Monjas | 40° 54’ 30” N1° 18’ 22” O 891 m

Artemisia herba-albaAsso.
Ahal Estacion de autobuses 40°54’ 51” N1°17°50” O 895 m
Aha?2 Carretera Navarrete - Cementerio 40°55 15" N1°17°32” O 900 m
Aha3 Tejeria - Camino antigua estacion FF.CC.| 40° 55’ 08” N1°18’26” O 892 m

Extraccion de los aceites esenciales

Los resultados descritos proceden de i 1nvest1gac1ones cuya metodologia basica
ha sido, bien la hidrodestilacion con equipo Clevenger en los estudios basados en
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muestras representativas de poblaciones, bien mediante extraccién-destilacién
simultanea (Godefroot et al. 1981), con muestras menores, principalmente en los
estudios basados en el analisis de muestras individuales. La diferencia funda-
mental entre ambos métodos es que con el primero se aisla el aceite esencial puro,
mientras que con el segundo se obtiene un extracto concentrado en el disolvente
apropiado (diclorometano, en los trabajos descritos).

Analisis cromatografico

En cuanto al proceso analitico, se ha utilizado la cromatografia de gases con
detector de espectroscopia de masas para la identificacion (GC/MS) y de 1oni-
zacion de llama (GC/FID) para la cuantificacién. El equipo empleado para la
identificacion consta de un cromatégrafo de gases acoplado a un detector de ma-
sas Clarus 500 GC-MS (Perkin-Elmer Inc. Wellesley, EEUU) equipado con una
columna capilar ZB-5 (5% fenil — 95% dimetilpolisiloxano) (30 m x 0.25 mm i.d.
x 0.25 um; Phenomenex Inc., Torrance, EEUU). La fase médvil es el gas Helio con
un caudal de 1,2 mL./min. La temperatura del inyector es de 250°C, mientras que
la temperatura del horno se programé desde 50°C a 250°C a razén de 3°C/min.
La deteccion se realizé en modo de ionizacién de impacto electrénico (70 eV),
siendo la temperatura de la fuente de 1onizacion 200°C. Los espectros se obtu-
vieron mediante el modo de escaneo total de iones (rango de masas m/z 45-500
uma). Los cromatogramas y espectros se procesaron con el software Turbomass
5.4 (Perkin-Elmer Inc.). Los datos obtenidos son registrados y comparados con
los de la base de datos NIST MS Search 2.0 (ThermoElectron Corp., Waltham,
EEUU), de forma que las sustancias correspondientes a cada pico del croma-
tograma son identificadas segin las coincidencias de alta probabilidad con los
espectros de masas dados por la base de datos NIST 2.0. Al mismo tiempo, una
vez determinados los tiempos de retencién para los patrones de la serie homéloga
de los n-alcanos (FlukaTM), se determinaron los indices de retencion de Kovats
y de Van den Door (Erdey et al., 1970) para confirmar la identificacion realizada
a partir de los espectros de masas mediante la comparacién con los indices de
retencién tabulados en la bibliografia (Adams, 2007).

La cuantificacién de las muestras se ha realizado mediante un cromatégrafo
de gases Clarus 500 GC de Perkin-Elmer Inc. (Wellesley, MA, EEUU), equi-
pado con una columna capilar ZB-5 de las mismas caracteristicas mencionadas
anteriormente. En este caso, el gas portador también es Helio, utilizando un flujo
de 1,2 mL/min. La temperatura del inyector es de 250°C y la del detector de
250°C. La temperatura del horno se programa igualmente desde 50°C a 250°C
a razon de 3°C/min. Los cromatogramas obtenidos se procesan con el software
TotalChrom 6.2 (Perkin Elmer Inc.) Parallevar a cabo cada andlisis se inyectaron
1-2 uLL de muestra.

Todos los estudios estadisticos realizados en los trabajos en que se basa este estu-
dio han sido realizados con la aplicacion Statgrahics Centurion XVIII™, aplicando
en los andlisis de varianza el test de Tukey (P<0.05).
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Algunos resultados relevantes acerca de las especies citadas

Thymusvulgaris L.

Los datos expuestos a continuacion proceden de un estudio realizado durante
el ano 2015 (Llorens-Molina et al., 2017) en el que se estudio6 la influencia de la
sequia estival en la composicion de Thymusvulgaris correspondiente al quimioti-
porico en 1,8-cineol, caracteristico de la Peninsula Ibérica (Guillén y Manzanos,
1998, Torras et al., 2007; Santana et al., 2012), en diversas localidades de Aragén
y la Comunidad Valenciana. La tabla 2 muestra un resumen de los resultados
correspondientes a los compuestos mayoritarios (compuestos que muestran > 5
% en alguna de las muestras) y a los grupos de compuestos en muestreos consis-
tentes en 5 plantas individuales, realizados previa y posteriormente al periodo de
sequia estival.

Los resultados obtenidos en el entorno de Calamocha se refieren a las zonas in-
dicadas en la tabla 1. De acuerdo con la cartografia geologica, (Instituto Geografico
y Minero de Espafia), dichas zonas muestran importantes diferencias en cuanto a la
naturaleza de los suelos: conglomerados cuarciticos (Tv1), limonitas y arcillas rojas
(Tv2), limonitas y yesos en Tv3.

Mustr. 3: T. vulgaris en los alre-
dedores de Navarrete del Rio

Como puede observarse en la tabla, el compuesto mayoritario es el 1,8-cineol,
como corresponde al quimiotipo referido en la bibliografia y que también es el princi-
pal componente en el cultivo experimentado en el proyecto del CITA ya mencionado
(Burillo, 2003). No obstante, considerando la elevada variabilidad entre individuos,
se aprecian diferencias notorias con respecto al estudio citado, principalmente la me-
nor proporcién de linalool y la elevada proporcion de compuestos correspondientes
al esqueleto molecular del canfano: alcanfor, borneol y acetato de bornilo (Ver figura
1), sobre todo en la poblacion Tv1 (Cerro de Santa Barbara).

Cabe citar también el aumento significativo de 1,8-cineol con las condiciones de
stress hidrico durante la sequia estival (Llorens-Molina et al., 2017), que da también
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lugar a un aumento significativo de la fraccién monoterpénica oxigenada, asociado a
una disminucién de la fraccién sesquiterpénica, tanto hidrocarbonada como oxigena-
da. Por altimo, es notoria la presencia de un compuesto identificado tentativamente
(se proporciona la descripcion de su espectro de masas) cuya pauta de variacion es-
tacional se repite en las tres poblaciones, experimentando un claro descenso tras la
sequia estival, aunque con una variabilidad interindividual muy acusada.

Género Artemisia

a) Artemisia absinthium L.

En los terrenos baldios y secos del entorno del casco urbano de Calamocha, ge-
neralmente de caracter nitréfilo, son particularmente abundantes dos especies del
género Artemisia: ajenjo (Artemisia absinthium L.) y ontina (Artemisia herba-albaAs-
s0.). En un anterior trabajo, en esta misma revista, ya se describié detalladamente la
composicién de A. absinthium (Llorens-Molina et al., 2008). Lo mas destacable es
la practica ausencia del compuesto neurotoxico B-tuyona y la caracterizacién de dos
quimiotipos coexistentes en la misma poblacion: cis-epoxiocimeno y acetato de cri-
santemilo (Ver figura 1), siendo también relevante la presencia de linalool. En ambos
quimiotipos se observé un significativo descenso en la proporcion del cis-epoxioci-
meno y un aumento del linalool, asi como del acetato de crisantemilo en el segundo
de los quimiotipos.

En un trabajo posterior sobre esta misma poblacion (Llorens y Vacas, 2015), se
estudi6 la variacion estacional de ambos quimiotipos, para las partes aéreas, con re-
sultados similares a los anteriormente citados, y para las raices. LLa presencia de com-
puestos volatiles en las raices fue descrita por primera vez en este trabajo, resultando
muy llamativa la presencia mayoritaria o-fencheno, mirceno y ésteres monoterpé-
nicos como los acetatos de bornilo, terpinilo o geranilo, sustancias caracteristicas de
muchos aceites esenciales. Este hecho podria estar relacionado con su accién alelopa-
tica, dificultando la germinacién o desarrollo de otras especies competidoras, lo que a
su vez explicaria su caracter de especie invasora.

La composicién descrita para el ajenjo recolectado en Calamocha difiere sensible-
mente del procedente de otras zonas geograficas. Arifio (1999) se refiere a muestras
ricas en tuyonas en el centro y norte de la peninsula Ibérica, asi como las citadas por
Zanousi et al., (2012) en Iran. Del mismo modo, podemos encontrar en la literatura
otros perfiles quimicos distintos: sabineno y acetato de sabinilo (Erel et al., 2012)
en Turquia, Serbia (Blagojevic et al, 2006) y Lituania (Judzentiene et al., 2012);
B-pineno y B-tuyona (Rezaeinodehi y Khangoli, 2008) en Iran, o quimiotipos ricos
de camazuleno y dihidrocamazuleno en Tajikistan (Sharopov et al., 2012)

Artemisia absinthium ha sido utilizada desde la antigiiedad frente a los pardsitos
intestinales, en el tratamiento de la malaria y como antidoto para el opio y otros ve-
nenos depresores del sistema nervioso central (Arifio, 1999). También ha mostrado
actividad antibacteriana frente a patogenos humanos comunes como Escherichiacoli,
Salmonella enteriditis, Pseudomonas aeuriginosa, Klebstellapneumoniae y Staphylococ-
cusaureus (Arifio, 1999), asi como propiedades acaricidas (Abad et al., 2012) y anti-
fingicas (Bailén et al., 2013). Ademas de por sus virtudes medicinales, el ajenjo ha
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sido también muy utilizado como aromatizante alimentario desde la antigiedad, y
se ha utilizado igualmente como sustituto del lupulo en la fabricaciéon de cerveza asi
como de la menta en ciertas infusiones (Arifio, 1999).

Artemisia absinthiumL. Acequia Las Monjas

Tlustr. 4: Poblaciones de A. absinthium y A. herba-alba en los alrededores del nicleo urbano de
Calamocha

b) Artemisia herba-albaAsso.

La Artemisia herba-albaAsso., conocida popularmente como ontina, estd am-
pliamente extendida en los terrenos baldios cercanos al casco urbano de Calamocha,
sobre todo en los ubicados junto a la antigua carretera N-234, asi como en los alre-
dedores de la ya desaparecida tejeria, camino de la antigua estacién Calamocha Vega.
Se describen a continuacién los resultados de un estudio (compuestos mayoritarios),
basado también en el analisis de plantas individuales (Torres, 2017).

Tabla 3. Composicién quimica de las partes aéreas de Artemisia herba-albaAsso
(% normalizacion de las areas de los picos en el cromatograma GC-FID) (valor medio
* error estandar)

Muestra

1 +
Compuesto |1 |2 |3 [4 |5 |6 |7 [8 |9 |10 E’g’medm .
Camfeno |51 [41 [69 [25 [89 [58 [57 [7.3 |55 [41 [56+1.8
1,8-Cineol 4.2 [49 [6.4 [6.1 [13.0[17.5]11.9]6.9 [10.2]7.0 [8.8+1.3
a+pB- tuyona | 54.0 [44.5 [23.1]50.7 [1.4 [1.9 [1.6 [18.9 [30.9[32.0 [25.9 * 6.4
Alcanfor  [23.1[33.9 [45.4129.5 |63.1[60.3167.7150.3 |34.2 [34.5 |44.2 + 4.9
Borneol 38 [1.7 [4.7512.42 [1.6 [1.5 [1.5 [3.0 [3.6 [62 [3.0£0.5

Independientemente de la variabilidad intrapoblacional, los dos compuestos
mayoritarios son la tuyona (isémeros oy B) y el alcanfor, y en menor medida
1,8-cineol, camfeno y borneol. Si realizamos una comparacién con los compo-
nentes mayoritarios de Artemisia herba-albaAsso., de diferente procedencia, los
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resultados son similares, como los descritos por Sana Bellil et al., (2016) en Ttnez
donde predomina la a y B-tuyona (45.5 y 11.4%, respectivamente) y el alcanfor
(6.4%), siendo el borneol el compuesto minoritario (3.4%). En muestras proce-
dentes de Argelia predomina la B-tuyona (15 %) y el alcanfor (19.4%), (Dob y
Benabdelkader, 2006). En Jordania, los componentes principales reportados por
Hudaib y Arbujai (2006) fueron la o y B-tuyona (16.2 y 8.5% respectivamen-
te), en el sudeste de Marruecos predomina la a-tuyona (59,07%) (Sbayou et al.,
2014). En Aranjuez (Espafia) predomina el alcanfor (15%) y el borneol vuelve a
ser el compuesto minoritario (4.8%) (Feuerstein et al., 1988). Es relevante, por
tanto, observar la relativa homogeneidad de la composicion de este aceite esencial
en el entorno mediterraneo. Cabe citar también la composicién de una mues-
tra de Artemisia herba-alba Asso spp. valentina recolectada en Jaén durante el
periodo de floraciéon, cuyos componentes principales fueron p-cimeno, 1,8-ci-
neol, crisantenona, acetato de (Z)-crisantenilo, y—terpineno, mirceno y alcanfor.
Otros compuestos mayoritarios como 1,8-cineol o eucaliptol y davanona fueron
hallados por primera vez en A. herba-alba recolectada en Espana, habiendo sido
previamente encontrados en poblaciones procedentes de otras zonas geograficas
del Mediterraneo (Salido et al., 2004). La actividad bioldgica de este aceite esen-
cial es notoria. Cabe citar, por ejemplo, la accién antioxidante (Djeridane et al.,
2006) y la antibacteriana y antiftingica (Charchari et al., 1996).

Género Mentha

a) Menthalongifolia

La M. longifolia, llamada cominmente menta silvestre o mentastro es una planta
perenne, herbacea, con tallos erguidos de 25 — 120 cm de seccién cuadrangular y una
pilosidad grisicea o blanquecina. Es habitual en los margenes de las acequias y en gene-
ral junto a cursos de agua, propagandose facilmente a través de estolones que rebrotan
cada primavera tras desaparecer las partes aéreas al comienzo de cada invierno.

Si nos centramos exclusivamente en la composicion del aceite esencial, constitui-
do por la fraccién volatil y semivolatil extraible mediante destilacion por arrastre de
vapor, podemos observar que presenta una notable variabilidad. Esta no se refiere
solamente a la distinta procedencia geografica, (LLawrence, 2006; Sharopov et al.,
2012; Abedi etal., 2015) sino, tal como se ha demostrado en nuestros trabajos, a una
notoria variabilidad intrapoblacional. Este hecho aporta importantes dificultades a la
hora de caracterizar quimicamente las poblaciones, asi como al estudiar las variacio-
nes estacionales o la influencia de factores ecolégicos, dada la dificultad de establecer
diferencias estadisticamente significativas; sin embargo, tal como ya se expuso en la
introduccion, es una oportunidad para identificar genotipos potencialmente utiles
para el desarrollo de explotaciones agrarias.

A modo de sintesis, desde una vision global de la literatura, pueden distinguirse
varios perfiles quimicos fundamentales segun el esqueleto molecular de sus com-
puestos mayoritarios (LLlorens-Molina et al., 2019):

Las estructuras basadas en el esqueleto del mentano oxigenado en C2 (Ver figura
1), que contienen carvona y dihidrocarvona (isémeros cis y trans).
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Perfiles basados en el esqueleto del mentano oxigenados en C3, donde podemos
distinguir a su vez dos perfiles tipicos relacionados con pasos metabolicos alternati-
vos que implican el doble enlace entre C4 y C8:

b.1. Piperitona, piperitenona y sus ep6xidos, como compuestos mds representativos

b.2. Pulegona, mentona e isomentona y mentol con sus diferentes isémeros y és-
teres de los mismos.

c) Esqueleto de mentano oxigenado en C4, siendo los compuestos més ca-
racteristicos el a-terpineol y su éster acético (acetato de a-terpineol) y el terpi-
nen-4-ol, que es la composicién mayoritaria en ciertas muestras procedentes de
Turquia (Baser et al. (1999).

Junto a estos compuestos cabe destacar la elevada proporcion de 1,8-cineol o
eucaliptol en muchos de estos quimiotipos, (Koliopoulos et al., 2010; Morada-
lizadeh et al., 2014) llegando a ser incluso el compuesto mayoritario (Fleisher
and Fleisher, 1998). También han sido descritas diversas composiciones donde
predominan estructuras tales como: trans-hidrato de sabineno, borneol o linalool
(Llorens-Molina et al., 2019). Esta acusada variabilidad también se manifiesta
entre las muestras analizadas en el entorno de Calamocha. Un ejemplo muy lla-
mativo de esta diversidad lo podemos apreciar comparando los perfiles obtenidos
mediante espectroscopia de masas a partir de 2 muestras individuales obtenidas
en la Fuente de la Cirugeda:

L M0+ 1S

1 . Ilustr. 5: Cromatograma GC/MS de una

muestra procedente del entorno de la Fuente

.
il |

de la Cirugeda, rica en 6xido de piperitenona

c érea de los picosen | 1. Limoneno (4.25 %); 2.
Oxido de piperitenona (80,49 %); 3. B-Elemeno (1,65 %); 4. B-Cariofileno (2,96 %); 5. Germacreno-D (3,06 %)

V-

Tlustr. 6: Cromatograma GC/MS de una

1 . ‘ muestra procedente del entorno de la
ol | ’ Fuente de la Cirugeda, rica en acetato de
il . 1
Compoestos mayoritarios (% ren d ks icos cn | cromatograma de ooes totaks): 1. terineol (347 %) 2. a-terpineol y 8-acetoxicarvotanacetona.
Pulegona (28.44 %); 3. Acetato de a-terpineo] (47.20 %); 4. p-Caniofileno (2.66 %). §. $-acetoxscarvotanacetona (19.48 %)

La siguiente tabla muestra las proporciones de los compuestos mayoritarios
y de los grupos de compuestos en determinados enclaves cercanos a Calamocha
(Lépez-Castaiio, 2012; Bonet-Sanfeliu, 2013):
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Mentha suaveolens Ehrh. Rambla Cirugeda .
VIS, x; DY AP S " _'-.f“ v

8

Mentha longifolia L. Rio Jiloca

Tlustr. 7: M. longifolia y M. suaveolens en el rio Jiloca y en la rambla Cirugeda

La elevada variabilidad intrapoblacional observada llevé al planteamiento de
una nueva investigacién centrada en una de las poblaciones (Virgen del Rosa-
rio), en la que se obtuvieron fragmentos de los estolones que fueron cultivados
en invernadero, determinandose su perfil por cromatografia en capa fina (Llo-
rens-Molina et al., 2017). Después de agrupar los perfiles similares se trans-
plantaron a una parcela cultivada en el Campus de la Universitat Politécnica de
Valéncia y fueron objeto de diferentes estudios, algunos actualmente en curso,
sobre la variacion estacional y la variacién diurna de los compuestos volatiles
emitidos por las inflorescencias. Estos son los quimiotipos identificados en dicha
poblacion (Composicién referida al estado fenolégica de plena floracion):A. Oxi-
do de piperitona (22.6 — 63.3 %) y 6xido de piperitenona (7.1-55.7 %)

B. Oxido de piperitona (42.0 — 61.0 %) y 6xido de piperitenona (2.8-18.3 %) +
pulegona (10.1-23.8 %)

C. Acetato de a-terpineol (42.1-48.8 %) y acetoxicarvotanacetona (6-20.1 %)

D. Cis-dihidrocarvona (68.3-73.7%)

E. Pulegona (49.4-77.2 %), isomentona (trazas-27.8 %)

Entre los resultados de este trabajo cabe destacar sobre todo la importancia
del quimiotipo A, en el que existen individuos con un % muy elevado de 6xido
de piperitenona, compuesto de notable interés tanto por su amplio abanico de
actividades biolégicas como por su utilidad como punto de partida de diferentes
sintesis quimicas (Bozovic et al., 2015).

En cuanto a sus usos tradicionales, la Mentha longifolia destaca por sus usos
medicinales, ya que esta especie posee propiedades antisépticas, antiasmaticas,
carminativas y estimulantes para el aparato digestivo. Sus infusiones se emplean
también para tratar fiebres, dolores de cabeza y problemas digestivos. Cabe ci-
tar también sus usos culinarios, ya que las hojas se emplean crudas o cocinadas,
como aditivo a las comidas y como infusiéon. Asimismo, el aceite esencial de sus
hojas se emplea como aditivo saborizante en reposteria (Lopez Castafio, 2012).
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Un estudio realizado sobre la actividad antifingica de Menthalongifolia reveld
que el extracto de dicha planta inhibia el crecimiento de hongos de interés clinico,
ademads de ser activo frente a las enterobacterias Klebsiellapneumoniae y Serra-
tiamarcescens (Saeide et al., 2014). Otros estudios han demostrado la actividad
insecticida tanto de la M. longifolia como de otras diferentes especies del género
Mentha (Kumar et al., 2011).

b) Menthasuaveolens

La Menthasuaveolens Ehrh. es una planta herbacea que crece hasta los 100 cm
de altura, lefiosa en la parte inferior, a veces estolonifera y potencialmente inva-
siva, con nudos enraizantes. Sus tallos llegan a tener un didmetro de hasta 4 mm
en la parte inferior, de seccién cuadrangular y con cantos marcados, de simples a
muy ramificados. Las hojas, agudas o no, pueden ser dentadas, con nervios mar-
cados, y en general, su superficie es rugosa con un color verde intenso en el haz y
blanquecino en el envés debido a las vellosidades que posee. Aunque es originaria
de Europa meridional y occidental, puede encontrarse también en lugares hiime-
dos de Europa y el norte de Africa, asi como introducida en paises templados. La
M. suaveolens, a diferencia de la M. longifolia, no crece junto a los cursos de agua,
pero requiere que la capa fredtica se halle a escasa profundidad, ya que requiere
también disponer de una elevada humedad. En el entorno de Calamocha ha sido
identificada en la rambla de la Cirugeda, siendo la poblacién estudiada (pobla-
cién que ya no existe por una reciente transformacion de los terrenos). También
ha sido observada en las cercanias de otras acequias y cursos de agua.

El aceite esencial de la Mentha suaveolens Ehrh. ha sido objeto de diferentes
estudios con el fin de conocer su composicion. En casi todos ellos se ha observado
un alto porcentaje de 6xido de piperitona y de piperitenona, llegando a ser este tl-
timo el componente principal del aceite esencial con una proporcién muy eleva-
da. Otras variedades de esta especie han mostrado un alto contenido en alcoholes,
como el mentol o cetonas como la pulegona (El-Kashouri, 2012, Llorens-Molina,
2014, Bozovic, 2015). Es precisamente la subespecie M. suaveolenessubsp. sua-
veolens, la mas comun en las zonas sur y centro de Europa, la que muestra una
mayor concentracion de compuestos oxigenados en C3, como la piperitona, pi-
peritenona y sus epoxidos asi como mentol y pulegona, lo que se traduce en una
potencial importancia econémica derivada de los diferentes tipos de actividad
biolégica de sus compuestos mayoritarios (Oumazil et al., 2002, El-Kashouri et
al., 2012; Petretto et al. 2014, Llorens-Molina et al. 2017). También cabe citar su
accién antifungica y antiviral, antioxidante (Bozovic, 2015) o insecticida, propie-
dad derivada del alto contenido en monoterpenos oxigenados, principalmente el
6xido de piperitenona (Amzouar, 2016).
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Tabla 5. Composicién de una muestra representativa de aceite esencial de M. sua-
veolens de la poblacion ubicada en la rambla Cirugeda (valores medios + desviacion

estandar de tres repeticiones)

Compuesto media = SD Compuesto media = SD
o-Pineno 0,33+0,12 B-Copaeno 0,08 £ 0,01
Camfeno 0+0 o-Humuleno 0,19+0,17
Sabineno 0,36 £0,12 Cis-Muurola-3,5-dieno 0,16 £ 0,11
B-Pineno 0,3+0,02 Trans-muurola-3,5-dieno | 0,09 £0,07
Mirceno 0,44 + 0,04 Germacreno -D 1,59 £ 0,29
p-Cimeno 0,01 £0,01 Biciclogermacreno 0,02 £0,01
Limoneno 1,91 £0,27 v-Cadineno 0,05+ 0,03
Cis-B-Ocimeno 0,140,11 ?ggfgiarb“ros sesquIter) » 594 0,35
v-Terpineno 0,01 +£0,01 Oxido de cariofileno 0,29 £ 0,14
g;gzzcijf:“ros MONOT 3 46+ 0,14 Cubenol<1,10-di-epi> | 0,06 + 0,00
1,8-Cineol 0,08 £ 0,06 Eudesm-7(11)-en-4-o0l 0,07 £ 0,00
Borneol 0,08 £0,01 Sesquiterpenos oxigenados| 0,43 0,18
Terpinen-4-ol 0,03+ 0,04 Heptenal<(4Z)> 0,03+ 0,02
p-Cimeno-8-ol 0,04 £ 0,03 Octen-3-ol <-1> 0,64 +0,07
Pulegona 0,41 %+0,45 3-Octanol 0,03 £0,02
Piperitona 0,07 £0,02 Acetato de 3-octenilo 0,16 £ 0,01
Oxido de piperitona 0,65+0,3 Acetato de octanol 0,01 £0,01
Acetato de bornilo 0,02+0,01 Coahuilensol, metil éter 0,04 + 0,04
Oxido de piperitenona | 75,10+ 0,90 (4E)-Decen-1-ol 0,1+0,07
xfgr‘eit:(ﬁinos 76,48 1,59 | Cis-Jasmona 0,8 + 0,34
B-Bourboneno 0,02+ 0,02 Otros 1,81 £0,51
[-Cariofileno 0,38 £0,06

La elevada proporcién del 6xido de piperitenona refleja el interés de esta pobla-
cién dada la existencia de individuos susceptibles de propagacion para dar lugar a
cultivares homogéneos con una proporcién muy elevada de este compuesto, del que
ya se ha descrito su importancia practica.

Conclusiones

Los resultados expuestos son un ejemplo de la notable biodiversidad que, desde
el punto de vista quimico, presentan especies caracteristicas del entorno natural de
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Calamocha y, por extension, de la comarca del Jiloca. Esta biodiversidad se expresa,
tanto en relacion a las composiciones descritas en ambitos geograficos muy diversos,
como dentro de las propias poblaciones. La identificacion de individuos con perfiles
quimicos potencialmente utiles desde el punto de vista agronomico puede abrir in-
teresantes perspectivas en cuanto al cultivo de plantas aromaticas. Sin embargo, este
proceso requiere disponer de métodos analiticos no destructivos, rapidos y econo-
micos que permitan estudiar un elevado numero de individuos. La cromatografia en
capa fina puede ser una herramienta adecuada para lograr este fin.
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