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Los milipedos, artrépodos te-
rrestres, pertenecientes a la clase
Diplopoda, son un grupo de inver-
tebrados muy antiguos que com-
prende unas 11 000 especies!? dis-
tribuidas en todas las zonas ecogeo-
graficas del planeta. Las especies
que habitan en la zona neotropical
se caracterizan por su gran tamano
y poca conocida ecologia quimica en
comparacién con el gran numero de
publicaciones en este campo para la
clase Insecta y Arachnida.? Estos in-
vertebrados se caracterizan por una
gran diversidad. Existen especies
estratobiénticas, edafobiontes y
epifitobiontes cuya participacion re-
sulta importante en la formacién,
biodegradacién y evolucién orgéni-
ca de los suelos. Las secreciones de-
fensivas de los milipedos, secreta-
das en glandulas especializadas,
que se localizan en los segmentos
del cuerpo y cuya composicién va-
ria segln la familia y la especie del
milipedo, constituyen una extraor-
dinaria fuente de metabolitos se-
cundarios biolégicamente activos, *
6 cuyo estudio y valoracién ecoqui-
miotaxonémica pueden facilitar la
compleja tarea de identificacién de
las especies en sus héabitat y com-
prender el mecanismo de relaciones
quimico-conductuales interespe-
cies en la fauna edéfica.™®

Este trabajo se realizé con el ob-
jetivo de estudiar la secrecién de-
fensiva del milipedo endémico cu-
bano Rhinocricus duvernoyi Karsch
1881 (Diplopoda, orden Spirobolida,
fam. Rhinocricidae), que habita en la
zona occidental del archipiélago cuba-
no, (Pinar del Rio-Matanzas) entre la
hojarasca de bosques semideciduos
asociados a relieve carstico.’

En la hojarasca de esos bosques
predominan algunas especies botéa-
nicas como: Nestandra coriacea;
Bursera simaruba; Zuelania guido-
nia y Roystonea regia. El referido
milipedo es una de las especies de
mayor tamano en la fauna edafica de
Cuba y puede alcanzar de 13 a 18 cm
delongitud y un didmetrode 1,4 cm
y un peso promedio de 20 a 28 g . El
numero de segmentos varia desde
47 a 51.

Durante los meses de mayo a ju-
lio, se observan grandes aglomera-
ciones de esta singular especie,
que por su gran sensibilidad a la
humedad ambiental, tiende a ente-
rrarse cuando sus valores resultan
inferiores al 11 %. Un dato intere-
sante para esta especie es la ausen-
cia de depredadores en su héabitat,
solo algunos acaros que se locali-
zan en la superficie de su cuerpo.

Individuos adultos fueron colec-
tados en el Valle de Yumuri, Matan-

zas y mantenidos en condiciones
estandar de laboratorio (Chervas T,
et al., Facultad de Biologia, Univer-
sidad de La Habana, 2000-2002.).
Para obtener la secrecién defensi-
va, (eyectada por los ozéporos loca-
lizados en la parte dorso-lateral del
cuerpo) y de coloracién rojo-marrén
intenso, con efecto irritante en epi-
dermis y de penetrante olor “fendli-
co”, los individuos son estimulados
mediante presién. La secrecién ob-
tenida (650-800 pg/individuo) se ab-
sorbe sobre papel de filtro Whatman
40 y es refrigerada a -10°C . En con-
diciones naturales la secreciéon de-
fensiva puede alcanzar hasta 30 cm .

El papel de filtro se extrae con
éter dietilico frio (6 X 2 mL) y los
extractos etéreos son concentrados
con flujo de nitrégeno y utilizados
para los andlisis posteriores con o
sin previa dilucién en éter dietilico
0 n-hexano.

El estudio analitico inicial de
esta secrecién con la prueba de ro-
danina en amoniaco acuoso! sugi-
ri6 la existencia de p-quinonas, que
fue corroborado al observarse una
coloracién azul violacea al tratar la
disolucién etérea de la secrecién de-
fensiva con cianoacetato de etilo-
amoniaco.'! Las p-quinonas di, tri-
y tetra-alquil, o alquilmetoxi-subs-
tituidas han sido reportadas previa-
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mente como substancias defensivas
en otras especies de diplépodos!?14
que ocasionan severos efectos alér-
gicos y residuales sobre las mucosas
oculares y epidermis, asi como efec-
to microbiocida. Estos resultados
orientaron el estudio hacia el aisla-
miento e identificacién de estos de-
rivados en las secreciones defensi-
vas de Rhinocricus duvernoyi.

La disolucién etérea (10 mL) se
percola por una columna de fosfato
de calcio (CaHPO, con 2 % de AgNO,)
de 25 cm de longitud y 0,8 cm de dia-
metro, utilizando como disolvente
una mezcla de n-hexano-acetato de
etilo (85 : 15, v/v)(100 mL).

Los eluatos obtenidos, (110 mL)
son concentrados a presién reduci-
da y analizados mediante cromato-
grafia de placa delgada (gel de silice
sobre poliéster con detector UV, Al-
drich-USA, 5X5 cm, tiempo de corri-
da 15 min) revelaron la existencia de
un compuesto con Rf 0,5, utilizan-
do como eluyente n-hexano-aceta-
to de etilo 50 : 50 (v/v) y agente cro-
mogénico amoniaco. Un segundo
analisis, empleando cromatoplacas
de gel de silice G impregnadas con
una disolucién acuosa 3 % de acido
oxalico y corriendo con benceno-
acetato de etilo [10 : 2 (v/v)], revel6
el mismo resultado: Rf 0,47. El resi-
duo aceitoso obtenido, de color ma-
rrén, es sometido a andlisis espec-
trofotométrico. El estudio del espec-
tro FTIR (registrado en un espectro-
fotémetro Philips Analytical PU 9600
en el intervalo 450 a4 500 cm™ en pas-
tillas de KBr) evidencia la existencia
de bandas intensas 1 665 a 1 590 cm™
(Voo 1694 y1665cm™,v,_. 1595 cm™)
atribuibles a p-benzoquinonas subs-
tituidas (1 654 cm™). En la zona 1320
a 1100 cm™ se observan bandas de in-
tensidad media (1 315, 1 198 cm™)
asignables a vibraciones de valencia
y deformaciones en el grupo C-CO-C;
en laregion 1200 a 1 020 se distingue
una banda intensa en 1 103 cm™ que
se atribuye a vibraciones de valencia
asimétricas del grupo C-O-C tipica
para éteres, asi como en 1 013 cm™ co-
rrespondiente a vibraciones de
valencia simétricas de estos. Esta con-
sideracién se corrobora por la presen-
cia de bandas en 2 993 y 2 930 cm™!
caracteristicas para vibraciones
asimétricas de valencia de OCH, y
1 474 cm™! atribuible a vibraciones
de deformacién asimétricas y simé-
tricas de OCH,. En 1 379 cm™, se
observa una senal correspondiente
avibraciones deformacionales simé-
tricas de -CH, (C-H), y en 2 949 cm™
asignables a vibraciones de valencia
del grupo (CH,-).

Estos datos sugieren la existen-
cia de una p-benzoquinona disusti-
tuida.

Los espectros RMN-'H y 3C (re-
gistrados en un espectrémetro Brucker
ACF-250, utilizando como referen-
cia interna TMS a 25 °C y disolucio-
nes 0,3 mol/L. en CDCL,) corroboran
la estructura propuesta como una p-
benzoquinona 2,3-disustituida.

Para el derivado p-benzoqui-
nona 2,3-disubstituida, en el espec-
tro RMN-'H se observan cuatro se-
nales bien diferenciadas, una senal
singlete a 1,87 ppm (3H) tipico para
grupos metilo CH, (en el entorno mo-
lecular olefina-oxo-substitucién);
una senal singlete en 3,92 ppm (3H)
atribuible a O-CH,; una sefal en for-
ma de doblete a 6,53 ppm (1H) y una
senal en forma de doblete en 6,75
(1H) atribuible a un sistema olefini-
co dicarbonilico a,f conjugado, ca-
racteristico de benzoquinonas 2,3-
disustituidas. El espectro RMN-3C
muestra ocho senales entre 11,22 ppm
y 188,34 ppm que corroboran la exis-
tencia del sistema ciclico dicarbo-
nilico a,B-insaturado conjugado
propuesto (Fig. 1): 188,34 ppm (C-1);
129,40 (C-2); 156,15 ppm (C-3); 175,52
ppm (C-4); 136,45 ppm (C-5); 137,85
ppm (C-6); 11,22 ppm (C-7); 59,48
ppm (C-8).
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Fig. 1. Derivado aislado de la secrecion
defensiva: 2-metil-3-metoxi-p-benzoqui-
nona.

El estudio preliminar de la se-
crecion defensiva de Rhinocricus
duvernoyi Krasch 1881, uno de los
milipedos més importantes de la
fauna edéafica endémica de Cuba,
revela, de manera explicita, que
estd constituida, mayoritariamen-
te, por 2-metil-3-metoxi-p-benzoqu-
inona, una benzoquinona descrita
para especies de dipléopodos del
continente africano de los géneros
Metiche y Archispirostreptus,’®!” lo
que amplia el conocimiento sobre
quimiotaxonomia y ecologia qui-
mica de estos invertebrados terres-
tres cubanos.
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