
EL ACIDO CLOROGE:"\ICO Y Sl' DETERMI:"\.\CIO:"\ FOTOMÉTHI<~ A :n 

EL ~i.CHlO CLORO(if::~t('O Y Sl" ))ETEH~IINAM 

CIÜ~ FOT.O)Jtf~TI-U<-'A 

l'OH 

Leido en la sle.sión del día 16 de diciembre de 11)35 

Aunque alguna vez (l) me he ocupado de este á.ddo orgúnieo pero 

c_studiado únicamente bajo un punto de Yista particular, en ('1 :múlisis 

del café, ' 'uelvo a ocuparme nuevamente como consecuencia 1le la 
importancia .grande que a este ácido se ha concedido y prologando así 
d estudio que de él veníamos haciendo. pudiendo dar a conoeer como 

resultado algunos datos nuevos. Datos, que principalmente interesan 
a aquéllos que se ocupen de la química y fisiología vegetales se.!!'tlll po_ 

demos ver por los estudios que de él s•c han hecho. 
Empezaremos el trabajo presente haciendo un hoS<JUCjo his~tórico 

rrimero, y estudiando SUS propi·<'dadt'S CfliÍIIlicas después, para llC esta 
manera conocer de ello cuanto nos pueda interesar. 

J<:J ácido clorogénico. fué aislado prinH'ranH•nlc en el cal't\ hahit'·n­
dose d;escrito después en numerosos wgctales. J>ontlc primitivamente 
interesó su estudio, fUl' en dicho material dehil\ndosc su dcs<~uihri ­

mienltoa Payen (2) sobre la mitad del siglo pas:ulo y lo encontró hnjo 
b forma de sal doble !le eafcína y lie p:.tasio. AuiHJlle romo a prime­

ra vista .pudiera indicar que por su nomhre fuera al~ún <·om¡uu~sto de 
doro, no es así. Su nomhre, clorogénko, se lo (lib su dcsn~hridor po•· 
que la solución amoniacal del úcido era coloreada 't'n verde por la ac­
dón del aire. Pasados unos cincuenta arios de su deseuhrimi<•nto GriP­
l:.el y Gorter ca y 4) lo estudiaron mús delt•nid:tml'nlc y n•alizaron 

algunas experiendas encaminadas a conocer su verdadera eonslitu­
ción química, que hasta entonces crn trxtalmente dcseonot'ida. Sola-

·wente se <'onoda 'Una sustancia tímkn en el earl'l\ que <fu{o llamntla 
Gerbersaure o áddo tánico de los alemam.•s,. 

Gorter. reconoció que este úcido túnico no era tal úcido, si no una 

(1) R. ~an-Martín . 'l\·si~< Jloctoral. .J nnio 1 n:~ 
(2) Paycu.-Arch. rlc f'h(>mich. •·t l'hys. (~) 211 (1 ~8) 

un 'Gric!)(>I.-J)is;;ert 1\Iiinclwn (1 !){}:{) 
(4) 1Gort(>r.---4Arm. &'58, 327 (100~): Arch. Pharm. 247, 1f+t (l!lfl!l) 
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m ezcla de di s tintas s u s tanc ias en las que -el com pon ente principa l 

er n el ácid o c lorogé nico. Prosi ~ui endo s us es tudi os, encon tró un a se_ 

gunda sustan cia que presentaba también n a tura leza t á n ica cris•Lali­

zab)e, ll a m ada ácido cofál ico. F inalmen te, e l que pud o d a r a .conü cer 

su co ns tituc ión quími ca fu é Freundember g ayudado por F isch er 

e in c luyero n al ác id o qu e nos ocupa, entre las s u s tanci as den omina _ 

d ns por es te úll im o dépsid os, de la palabra gri ega qu e s ignifi ca tanino. 

Se;.,"Ün Freundemberg, el déps ido ácido clo r ogénico, est á formado 

p or los ácidos café ico y quiná ico uni éndose un gru po cariboxilico de 

:1 q uél a un grupo üxidrilo de és te. La fó rmula de con st itución as ig_ 

na da es la siguiente: 

OH\ /COOH 
e 

Oi -I 

CHOH CHO---CO-Clf =CH o OH 

CHOH 

He mos s•e·ña lado h ace un momento, que el ácido clorogénico pre­

sentaba gra n importa n cia parti cularm ente en fi s iología vegetal. Así 

e>•; e n efedo. 

A O pnr in, (:i) se le d ehe n lo. pri m er os es tud ios sobre e l m eca­

ni. m o ( jll l' j uega e l c lo rogl-n ico e n la fi siolo:da vege ta l. Se le co nsi­

d 1•r ó de grnn im po rtan cia \' 1\ e l c iclo el e la r l?~pi rac i ón de las célul as 

H•get nl es. como pMt n<l or d e oxige no para lleva rl o a los a min oácid os 

pro(·u rn ndo su romhu s1it'l n . As i m ism o, se ha cons id erado como un 

cromógeno respi ra tor io ya qu e con el oxígmo molec ular prod uce unn 

mn'\(' ri n rolorn nt r ox idada d e color verde (pigmento respira torio) . a 

ln \ ' ('7. q ue C'S tt' ox igen o es tran s for mado de n uevo en d or ogt'· n iro, h a ­

l:it_\ndos<' com probarlo :ul e m ás, q ue c uan ! it al ivn m en te. e l e l oro~é nico 

11 0 vnr iaha ded ucit\ndost' de es to. por con s igui t' n te, q ue act uaba com o 

rnt~ l izn d or. E n la oxi dación por el oxigeno del r.lorogénico, ti ene im. 

port nn cia l a concrn lración del hid ro. iliones así <"o mo ta mbi én. ·In 
'1"'1 ' 

' 
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presenci a en los vegetales de feno-oxid asa y reducta sa. E l Sistem a 

form a do por las ox idasa s ác id o c lor ogén ico y rcd uct:1sas, es seg .1u 

Oparin, e l modelo n atu ra l de la respirac ión de las p lan tas. 

Esto es lo m á s caracterí-stico de s u fun(-ión fi s io- veg.eta l y aun­

que se h a t rabajado mu chísimo sdbre e llo, n o va m os aquí a de tener­

nos hace r un profundo estudio sobre tan importantes c ueslion es, pa ­

sa ndo a h acerlo de su s m ás impor ta n tes propiedades quím ica s, ul gu _ 
oas d e las cua les sirven para di stin guirlo y d·-?lermina rlo c uantita t i_ 

va m ente . 

Cris ta liza el ácid o clor ogt' n ico d el a~u a e n Ja m initas anhidras. 

P. F . 206-207°. S abor as tringente débilmente ácido y poco solu b le en 

!!gua . Má s soluble en alcoh ol etíli co, isobutí\i co y acetona ; déhilmen ­

fé' soluble en é ter acé'tico y en e l cloroform o, in solubl e en el s ul furo 

(1 1! carbon o. Desvía el p lano de la luz po lariznda y el , ·a lor •enco nlra _ 

d u por G01·t er para su poder J·o tator io es de :J3u. Es mú s fue rte qu e 

el acético, pudiéndose valora r co n l•egía de sosa s in e m plea r indica­

dores ya que el punto n eut ro se ac usa por 1?1 color a m ar illo qu e t oma 

la !<(llnción. 

P or el Jl!ucor mucedo y el Pcnicillium, se tran sforma en údd o 

rn fé i~ú. 

Freundember g, indi có q ue por las l evaduras se fo rm a n tannasns 

y que e l ácid o clor ogénico, n o e ra seg lln Gor ter u n comp ues to c:u_ 

hona do. sino una combinaci ón esté r en p r odu ci da por los :k idos ca­

fé ico y quina ico. El desdobla mi ento f'n és tos, 

OH o CH=CH.CO:O C,H,. (OH),. COOH +fía O 

OH 
11 OH 

~:~ prod uce por los á lc a li s. P or la aeeión de los úc id os se d es.t·o m­

pon P- . 
Se en cu entra, gen er al m ente, ha jo la for m a 1lc sal dohl c de ca feL 

na y de potasio y está mu y repar tid o en el m u nd o vegetal. 
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Después de conocer su conslitu.ción y saber que Está contenido 

.::n muchos materiales que contienen bases xánticas, fuimos a in­

\'l:sligarlo en aquell os que por su composición química (Yalga la 

frase) se asemeja~ban al café ya estudiado, advirtiendo, desde lu ego, 

que no tomamos esto como una razón poderosa y qu e no sacamos 

d :; ello ninguna consecueneia. 

Asi pues, se pensó, primeramente, en el material Cam,ell ia tlzeife­

l"ll 0 Th c.rt sinensi.~ (thé de la China), pu esto que contiene como el 

café, ademús de cai'eína, teolilina, etc., ácido cafeko, que ya sabe­

mos es constituyente del clorogénico. Después se pensó en el llex 
¡vu·ug¡wyensis o hierba mate de los americanos, que también contie­

uc ·cafeína y llegamos al mismo r·esultado. Existen, por último. otros 

m :rteri:tles vegella les en los .cuales tampoco se había investigado el 
clorogénico y que también tienen bases xántica-s como la urea y que 

son la Lcns esculenta o lenteja y Plwseolus o judías. Se indica solo 

r 1 género Plwscolus porque n•J todas las especies que h~mos. ex:.L 

1: 1inado contienen el ácido . En efecto, el Plwseolus vulgarts o JUclta 

}Jlanca c orriente. car·cce de él o sí lo tiene es en tan escasísima pro-

c lei ún . qu e escapa a ·nuestras pruc:hns posibles. Lo hemos enr on_ 

h·ndo, sin embargo, en la especie Plwseolus multiflorus conocida 

yu!g:umcnte con el nombre de judía pinta. 

Es curioso que, siendo dos especies del mismo género. difieran 

l'll no lteuer una de las dos el dorogénico. Nosotros deducimos de 

t · ~ ; to, qu e pueda tPlH'r ah:unn reladón con la presencia o no del color 

externo y nuturul del materia l cosa <[Ue no parece nada albsunla, 

dcsptll;s de cuanto hemos expuesto anteriormente r especto a la fu.n ­

ci<'ln dt'l acido co mo eromógeno respiratorio. Pero es que, ad emas , 

h " IIJOS podido observar dos hechos que vienen a apoyar nuestra su po­
'l ki<'1n y son los siguientcs.. En primer lu gar, se ha ensayado tam ­

hhln rl. mnlprial f.iCl'r arit'finus o K:u·hanzo qut>, como sahemos. _'-'S 

<'X tl•t•iot·ment-t.• tn mhitln casi incoloro y con (·l hrmos ohtenido el nu s_ 

m n rcsullndo qu e <'nn l'i Pfwscolus vulyaris, e ~ 1leci:. q~t ~· no hemos 
en con trn<lo dorogt'•niro. Por olra parl e. !le la Jn\'esllgat•wn de 1 !A'ns 

I'S t'lllrnta, hemos po1lido ver. <tur el úcido clorogt'nico es taba ~-~ nl c ­
nido t.•n In ,<·utkuln 0 corteza exterior y no. o al menos rsc:lstslllHl­

m!'ntl· · en In parte intl'rior. De esta forma podemos apoyar aún con 

mú. deddido emp<'ÍÍO cuanto hemo. dicho ant(' s . 
Mnnera de procedrr.- Primer:wtentc se ha estudiado . u extrae -
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c1vn, empleando para ello diversos medios. Se ha probado su solu­

bilidad en agua y alcohol frio y calientes, haciendo pmellas cualita_ · 

tiYns , para comprobar el agotamiento total del mat(•rial y . aunque 

!a~ proporciones del ácido varían de unos materiales a otros, se lle­

~a. sin enl!hargo, rápidamente a él, con pocas extracciones, sean ron 

:deohol o sean con agua. Es muy práctico el mé'todo que ya emplea_ 

mos cuando lo estudiamos en el café, consistente en tener el mate­

I'ial primeramente en maceración algunas <horas, con un \'olumen de­

krminad-o de una disolución concentrada de sal común . 

Reacciones de identificación .- En primer lugar, tenemos la reae­
~ión de \V. Hoepfcner (6) que, aparte d e ser reacción característica 

del clorogénico, es la que nos sirve para su determinación fotomé · 

trica. Es la que sigue: el áddo o sus stiles en disolución :leida trata­

dos por los nitrítos alcalinos loma una coloración intensa qn c en 

prc<;encia de sosa pasa a ·carmín o rojo. 

Con el acetato de plomo, forma un pr·edpi lado amarillo. caracte­

ristico de clorogenato de plomo. 
Con el amoníaco, toman sus soluciones una coloración \'et·dc. 

Recuérdese a qué es debido -el nombre que tiene el ácido . 

Entre otras reacciones, no tan earaclcrísti-cas, tenemos: eon el 

clororuro férrico toma unas coloraciünes que varían en tre verdes. 

azules y violetas . Con la sal de ura.no coloración o precipitado rojo. 

<:egún la proporc.ión. 

Ensayadas est::~s reacciones todas. con nuestros n~:~tcrial es, he­

'1lOS tenido resultados positivos con el los y, pudiendo juzgar a priori, 
que el ma'lerial que parece que contie ne más úcido clorogt'·ni !·o, l'S t•l 

m::tte. Con res.pecto a (~ste, diremos , además, que ha habido autores 

que han señalado que las hojas de m¡.¡te, tratad ;1s por el amoniut·o, 
cohreaban a éste de un verde intenso, pero sin atribuir la causa a nitL 
gu na razón concreta. y creo püdemos asegurar nosotros ya n cual es 

debida. 
. Determinflción cuantitativa.--Entre los mé todos de determina _ 

ción cuantitativa , debemos señalar el de Grichel, (7) · <¡uc eslú funda ­

do en el desdoblami ento del a. cloro•génico. para valorar volunH1trica_ 

mente el caféico que queda libre. 

11.) JI¡;rp Í<nrr. - ( ' lu m . í' t-: !:!11 (1!l:l2) 
(í l GrlebeL-Z.au . !'he. !líi. 2~0 ( 1!1:\-ll 
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Los de W. J>lüd(er y\\. Keilholz (8) , que han estudiado detenida­
mente la determ inación en e l café y que son los siguientes: Prepa­
ran primeramente unos líquidos extraJCtivos, en los cuales hacen la 

determinación por los m étodos llamados por ellos A, B, C1 , C2 , C3 y 
C.¡ . El A, está fundado en la precipitación con el acetato de plomo, 

s iendo método gravimé trico. El B, por el s ulfato de plomo, igual­

m ente. Con el Cl' hacen una va loración electrométrica, en C2 deter­

mina n el r esiduo seco, en el C3 pesan e] áddo caféíco aislado y en el 

C.,; titulan ést e voJumétricamente . 

T a mR)ién éstos han estudiado la determinación polarimétrica ya 
efcctu11da pot· H, Junary (9). 

Por último, .existe el m étodo fotométrico, que es el que hemos 

apJ i cmlo y estud iado. m étodo que creemos muy oómodo y preciso. 

Ad cmús. h emos empleado este m étodo, para poder comparar fácil­

m ente los r esultados obtenid os, operando en igualdad de c.onrlicio­

r.r.~ s con lodos nuestros ma'leriales y ya veréis como llegamos, con 
ei f rln precisión al fin que nos p·roponemos, pues determinamos no 

s l>h la proporción cuantitativa del clorogénico en cada uno de los 
•11 :•t~rinles , sino que tamhién, como tiene por fundamento una colo­

r im etría. podemos e fedtuar a la vez las colorimetrías r elativas o exa_ 
rn en el. e color d e los liqu idos coloreados, comparando unas solucio­

ne<; con otras, indi·c:lndonos, n la vez, datos muy precisos sobre las 

eCJJHlki on es en que se opera, como carl<tidad de sustancia, filtros de 

l' (Ji or , tamai'io de cubetas, etc. 

Aunque lodos co nocéi lu folorn trín y s u fundam ento, me per ­

m il ÍJ·<Iis. s in embargo, qu e haga l1g un as ncla raciones pa ra mejor po­

rl f• r (Jtu·os cucntn d e lo que . ignifi ca cu an to e h a hecho y qu e pa­

sn mo.· 11 ex poner. 

S hn rnpl cnd o el llamad o fo tóm etro gradual de Pu lfri ch , basado. 

C' •mo • nbéis , n pode r r eali zar col rime l rí a s in nec sid ad d tener 
r •s nte para fec tua r: l ns determi nací ne e l liquido coloren do pa trón . 

E s decir , qu e fund a en lu nb o r:ción 'de la luz a l a travesa r és ta la s 

.:; 11 tanelas -coloreadas, s i nd , com o es na tura l. m ayor o m enor la 

nb orción que e:xp erimentn la luz. según ea la concentrac ión de la 

(. ) W . .PHI k r y W. Kellholz z. an . bt>. 96. 231 (1934) 
(9) z. an. be . 9G 249 (1934) 
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sustancia y teniendo, por consiguiente que. a mayor concentración 
mayor abs"O rción. 

Bunsen y Roscoe, que estudi aron d et enidamente la absorción de 

]:,:¡ luz, fueron los que idearon lo qu e se conoce p r Coefi ciente de 
Extinción, entendiéndose por ~al, el valor r cíproco del espesor de 

una cap::J trasparente de una sustancia qu e es necesa río para que la 
intensidad de la luz que atraviesa quede r edu.cida a 1/ 10. 

Para deducir ~sto y determinarlo prácticamente, se han deducido 
fórmulas que no voy a ex:poner, pues las conocé i , r ecordando si , 

ünic¡.unente, que como resu1~ ado de .ella s, pnra detenninar el coefi ­

c!ente de extinción de cualquier su tancia hay que hacer pasar la luz 
por una c:-1pa de 1 centímetro d e espesor, medir su intensidad, bu s_ 
c.a,· su logaritmo y darle a éste un signo contra rio. R esulta que a ma­

_yor absorción corresponde un m enor coeficiente de extinción. 
En la. prác hca, esto no se hace así. pues se han id eado unas tablas 

en las que para cada valor de absorción de la luz por ciento, se en ­

cnentra su respectivo coeficiente de extinci.ón. O bien, en lw:~a r de 
~lbs, se construyen las llamadas curvas de 1·educción. 

Conociendo el coeficiente de ext in ción, podemos determinar la 
eoncentración del ácido clorog;énko, ap li cando la ley d e B f'r, qu e 

dice: Las concentraciones d:e las disoludones d e un mism cuerpo 

son proporcionales a sus coeficientes de extinción . Si os fij á is bien 
en e1la, fácilmente se comprende qu e. además de determinar la c>O n. 

c:cntración partiendo de los coeficientes, podemos y débemos para 
una concentración y coe4':identes tipos , determinar la d e VRrias di ­

s.)luciones disrtintas y comparar, además, é ta entre si. 
Por otra parte, como empleamos e.l fotómetro es pec tra l, forma _ 

dos estos. como sa.béis, por la cornbinadón d:e un fotómetro con un 

ararato ~spectral , sustituída en el nuestro co n el empl eo d e lo' ll a­
rn9c!o~ filtros de luz, que repr.esentan Jos colores del espectro, e n s­

pondi endo, por consi.guiente, a cada uno de ellos· una d termin ada 

longitud de '0mln. es imprescindible se fectúen las dete rminaciones, 
en prim er lugar, con el filtro d luz m:í adecuado y n s gundo 
' r:;.{ar que todas las determin a<: ion es para una misma sustancia s 
~, :.gan con el mismo filtro . con más razón a ún, s i qu er m os comparar 
colorimPlricamente las di soluciones. pues fácilmente se ·omprend 
1ue la :-~bsorción de la luz y, por consi guiente el coefki ente de ex. tin­

ciún, han de vnriar notablem ente para cada filtro. 
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Estos filtros de la serie espectra l, ll amados filtros S; 43, 47, 50. 53, 
;,;, 61. 72 y 75, abarcan la gama de colores del espectro y trenen sus 

resp ectivas longitudes de onda de 435, 462, 494, 530, 572, 617 , 728, 
750. 

El primer cuid ado que habrá que tener para la determinación 
~olorimé1rica, será la eJecdón del fi1tro de luz más ,conveniente. Para 

l' Sl~1 basta tener en cuenta que lo será, aqué l que tenga propiedades 
1~ 1ás absorven tes de .Ja disolución o, dicho de otra manera, el que 

~· onduzca. a la menor transparencia. Para nuestro caso, ácido cloro_ 
génico, r eacción coloreada de Hoepfener, ya fué determinado por los 

Th iel (l 0) así como · tam1hién el co eficiente de extinción para una de­
tcnninada cantidad de sustancia pura. 

Con los datos q ue poseemos, tenemos lo suficiente para practicar 
nnestras delermi naciones cua nti ta ti vas fotom éltrkas. 

Debo adver tir. que éstas han s ido pradicadas, no con . todos los 
nwteri a les que hemos es tudiado, pues lo han sido sóto con el mate, 
café {mezcla de Moka y Puerto Ri-co) the, belJadona y, por t'l.lllrnu, 

Jcspreciand·o los o¡t ros dos ·indicado·s, por no tener 'tanta importancia 

~ara nosotros, hemos incluído la hoja de Nicotiana tabacum o Taha 

co, ya que ha,biéndose señalado como indicios en ella el cloro!!énico, 

no ha sido indicada la p roporción. 

Condiciones en que se iza o¡.J¡erado· En todos los materiales de 
igual manera. En primer ·lu gar, el método de extr ;;:.-cción, ha sido el 

mismo y ya descrito antes, llevando los líquidos extractivos a un vo­
lnm n fijo de 250 . Aunqu e podiamos haber variado las condkio_ 

nt' . , dndu la dis'tinta riqueza de clonwéni co en los diver ·os mate­
r ia l s, e ha hecho n~i para faci li tar e igua la r los cálcu·Jos y poder 

u •m.pnrnr lo resultados ob tenidos pos te riorm ente. 
Despué . de haber ·x lraído 1 c lorogé nico y llevado al volumen 

li jo de 250 c .. c. . lú m6 unn pnr l d 1 líquido. agitando con ti erra de 
infll ' o rios • se filtró. hn el liquido flltrado e hizo la fol.ome tr la de 

In man era igui nt : 5 <e. c. de l liquid o. co n '5 c. c. de una disolu ­

ch~ n snluradn de nitrito sódi 'O, 7 grs. de urea, O 5 c. c. de ácido ac tico 

r n ~ nh·ndo. ngita11d , dejando <lepo ·ita r un o egundos y aií::~dien ­

~ d golp 5 c. c. d ·osa a l 3:1 'i( , coloración roja m f•s o meno i JL 

(1 O) A. Th.l l' l y W . Thil•l Clwm. F abr. -IO!J (l!l:-12 ) 
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lcnsa según proporción de clorogénico. Contple tar a 100 c. c. y i1e­
Y::tr el líquido coloreado a l fotómetro. 

Antes de hacer Jr s medidas y después los cálculos. hay qu tener 
· ~ n cuen a que según la definición de Coeficiente de Extinción, hay 

que o·bservar o h acer la relación del líquido coloreado a 1 cni. de espe_ 
sor. Claro es tá. que se puede usar un espesor cualquiera según la in­
tensid E. d de color del liquido. 

F inalmente, con los da<tos obtenidos podemús verificar las cuanti­
tativas. 

En primer lugar tenemos. Coefióent.e de ext inción para la s ubs­
tancia pura, 0,78 para 0,05 grs. de ácido clorogénico . 

Designandú a estos por las letras C. y E y C' y E', a las concentra­
tiones que se lbuscan y sus respe·ctivos coeficientes de exlin ión, ten_ 
Jremos aplicando la ley de Beer. 

e 
C'= . E' 

E 
pero teniendo en cuenta, que como hemos observado el liquido colo­
r- eado de 100 c,.c, y el valor de E = 0'78 es para un litro de dis rJ lución. 
no~otros lo 1enemos que hacer igual a 7'8. 

O sea que para bu oear nuestl'as co ncentraciones nos haslarú muL 

Uplicar el Cúeficicnte de extinción hall ado y referido a 1 cm, por el 
coeficien te 0'0064. 

Lo coeficientJes de exti nción h a liados y por lo tanto l:ls concen ­
trndones de ácido clorogénico en nuestros material es son: 

MATE : 0'24 y 7 %. CAFE (m-e zcla): 0'14:3 4'50 % (crudo) y 0,0~1 
y 2'50 % (tosto.) 

THE: 0'09 y 2'50 % . BELLADONA: 0'076 y 1'81 % . TABACO : 
O'OR2 y 0'54 % . 

MATERIAL: 1 gr. Filtro S 4 7 y cubetla 1 cm . 

Observando las gráfica representativas die los coeficientes de ex­
tinción, se aprecian c la r amente las diferencias de co lo•· de lo s llquill os 
y 1a V3riación de los coefici,entes segú n los filtros. 
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