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Estudios sobre fla vonoides de los citrus (*) 

por 

O. CARPE ART~S 

Departamento de Quím ica . . gri.cola . lJniversidad Autónoma de Madrid 

N ue tra in ve tigacione~ obr~- lo . fl av noide. d los itru tan 
cde vario a ño y se incluían en la temática n ral de . arrol lad. p r 
el entro de Edafología y Biología Aplicada d 1 S gura (1), (2), (3), 
del Con ej o uperior de Inve tigacion Ci ntífi a , con la finalid ad 
inmediata de xaminar la po ibilidad d aprov chamient indu s-
trial de e tas sustancias , habida cu nta de una citroindu tria. na io­
nal cada vez con mayor auge y fu rt mente r pr ntada en l ll· 

reste e p añ ol , ámbito de nue tro trabajo por aquel ntonc . P r 
no debo ocultar a Vds . y meno en e ta ca a., que otra int n iona­
·1idad me instaba a de v'iar, a l menos u alguna m edida, la tray c-
toria habitual de mi m od ta a tividad in t i ~1dora . D ~ aln n 
.de cartar totalmente mi cond ic ión d farma uti o y por llo n on­
traba en ta nueva ruta la po ibi lida d de a ti fa er ta ilu i · n a la 
par de con eguir aportaciones de int ré n farmaco logía. Mis inten-
1:0 fueron vanos ha ta que, por fortuna, s in orporó al ntro 
Francisco Tomás Lorente, un.o d lo ya innumerabl doctor d 
la escuela de nuestro ilustre Director rof. antas Ruiz. on 1 
-<'omenzamo , pu , ta lín a d trabajo . En Ja a tualidad, aqu 1 
·débil inicio e ha trocado en la con olid'aci611 d do grupo · n Mur­
·da y Madrid cuyo fruto concr tan ha ta ahor a n cuatro t is 
-doctoral , cinco tesina y v .intid ' . publica ion , lo qu no itúa 

n condicione d a bordar ta r as má important . D todo 11 
-aprovechando vue-tra b n vol ncia voy a ha bla.ro ta tard 

1 placer de sentirme un colaborador má o la tar a i ntifi a 
nue tra querida Acad mia . 

.. (*) C nfer ncia pronunciada en la Real cad rnia d. Farmaci el dla O dé' 

.: 

-abril de 197 . 

(1) Centro de Edafologia y Biología plicada del S gura . . l. (1904~ 

"1:006). Memorias. 
(2) Jnstituto de Orient:ición y Asistencia Té ni a d 1 Sur te. Murcia (1009· 

') 
1970). . fem ria . 

(8) Centro de Edafolo gía y Biologla Aplicada del cgurn . . T. . (1006). 
1Estudio Edafológico y A robiológico de la pro incia de ifurcin. 
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Desde un punto de vista químico se definen los flavonoides come> 
sustancia. derivadas de la fla vona e i oftavona. 

Los flavonoides e caracterizan, además, por una configuración 
común C0-C3-C 0 en la que do anillos bencénicos A y B están uni­
dos por un lem nto c3 diferente egún la naturaleza de cada agru­
pacion st ructural. E l primero e denomina anillo o agrupación ben­
zoílo y el B cinamoílo . 

Tanto en un anillo como en otro aparecen grupos OH libres,. 
metilado o unidos a restos azucarados sencillos o complejos, pero­
la principal diferencia entre uno y otro flavonoide radica en el estado. 
de oxidación de la unidad C3 , apareciendo· grupos con características 
bien diferenciadas. 

011 arreglo al e tado de oxidación de la citada unidad , criterio­
más general y adecuado para la clas ificación de esto compue tos,. 
e di tinguen los grupos iguientes (fig. 1): 

1. Flavonas ~· . Dihidroftavonoles 
2. F lavonoles 5. Isoflavonas 
3. F lavanonas G. Chalconas 

Los F lavonole o 3-hidro ·.iflavonas son lo más abundante , en. 
pa rt.i ·11la r la Quercetina. 
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En general, los flavonoides se encuentran en las phntas como 
ésteres metílicos o metilénicos y como glicósidQs re ulta.nt d la 
combinación de determinados grupos fenólico , in rto en el e que. 
leto estructural con moléculas de a.zúcar en número que varía d~ 
1 a 4. Las po~iciones ordinarias son la 3 y la 7, aunqu también 
aparecen otras como las 5, 8 y 4' (fig. 2). Además de la g~uco a y 
ramnosa, los más frecuente , pueden encontrar e otro de ttpo pen· 
tosa. Tal es el caso de la apio a contribuyente con la gluco a de 
la fracción azúcar en la apiina, cuya unión ·lico ídica fue d termi­
nada por nosotros (4). 
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Fig. 2. 

A un grupo fenólico e pu d n nlazar ordinaria:tn nt u110 o dos 
mono acárido . u vez u 1 n e tar conjugado má . de un oxhi· 
drilo, dando lugar a un tipo de tructura ciclogli o ídica qu guar­
da semejanza estrecha con otras pre ntes en proc o d índole fito­
sintética, esenciales a la vida vegetal. 

Un grupo especial de glicósido flavonoid os 1 con titu.ido por 
los C-glic6sidos, cuya caracterí tica p cttliar Ja d po. r un enlace 
-c-c-glico ídico. 

(4) TOMÁS, F ., CARPENA, o. y MATA.IX, J. (1972). cAnal. R. . E . Fis. y Qulm.>, 
68 ll5. 
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La estructura someramente descrita justifica en gran manera la 
abundancia de estos compuestos en las plantas. Efectivamente, se 
conocen más de dos mil fta vonoides diferentes {5) y es un hecho ge­
neralmente admitido que cada planta posee una dotación flavonoid,ea 
peculiar, Jo que ha permitido considerar a estas sustancias. corno, verc. 
daderos marcadores taxonómicos. 

El importante descubrimiento en 1936 de Rusanyak y Szent­
Gyorgyi (6), marcó básicamente el comienzo de la investigación so~ 
bre flavonoides . Como es sabido, la denominada vitamina P por sus 
d escubridore ·, con claros efectos antihermorrágicos, fue identificada 
como una mezcla de los flavonoides hesperidina y eriodictina. 

Aunque, posteriormente , la hesperidiua fue considerada inservible 
desde ) ·punto de vista farmacológico , es lo cierto que puede servir 
de bas d un compue to de alta actividad vitamínica, la chalcona 
de la metil -hesperidina. 

in embargo, el avance en es te campo adolece de lentitud, mo­
tivada sin duda por las g rande dificu ltad s que presenta su identifi­
cación y aislamiento y, d otra parte , lo grandes problemas que su 
íntcs is plantea. 

E l papel qu d sempeñan los flavonoid en la plantas no está 
d finitivamente e tabl ciclo . En vario ca o , las hip6tes is má o me­
nos fund am ntadas sustituyen a la evidencia científica . Sin embargo, 
pa r ·e el scartado el antiguo criterio de que su presencia en el reino 
v g ta l · ra m ram nte secundaria. 

E ntr la funcione más reiteradamente asignadas :figuran las si­
g ui nt · s : 

Transportadore de azúcares, de de la hoja hasta la raíz o el fru­
to . E n st órgano se supon que li beran azúcare , contribuyendo 
:i u r imi nt y rnadur i to pa prohabl , pu .ef con.te-
uid n li ido d 1 frut s inv r 1un nt p ropor ionnl a u ma-
durez 7). 
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Stenlid ( 11 ind ica que, d 1nodo gener 1, io 4:' hidroxifiavon 
actúan como cofactore en la oxida ión del TA . inhibi ndo el r .. 
cimiento, en tanto que lo :r, -!' dihidroxiflavonol impiden la d ... 
true ión del I . A , e timulando el cr imiento. 

tenlid y addik (12) comprobaron e to fecto 11 flavo• 
noide (flavona , ftavonole i oflavonas, ft avauona , chal ona. y an­
tocianina con preparacion d J A oxida a . n todo lo casos,. 
la mue :tra con un u tituyente del oxhidrilo n 4' aum ntaron la 
actividad del enzima mientra que lo fl avonoide dihidroxilado n 
3' y 4' actuaron como inhibiclore . 

Contribución a l aroma y sa bor de lo. frut o . . como 
la narin rr ina y alg unas fl avonas relac ionadas, qn pr du 
amargo de los fruto cítrico. (13). 

Como ustrato para determinada " r accione. enzimática. . por· 
ejemplo, las de polifenoloxidasa , peroxidasas y fenola a (l ·l) . Y 
como agentes bacteria táticos y fungistáticos (1!'i). 

Como antioxidante . Aparentemente e ta función prodnc por· 
la capacidad que tienen e tas sustancia de formar qu latos on me­
tale . La quelación acontece principalment n la a rupacion 3-
hidroxi, 4-carbonil y S' 4' dih.idroxi (16) (fig. 3 . 

El e fecto antagoni sta de los flavo11oide en la oxida i6n d 1 as~ 
corbato puede explicar muchas de la int racciont.' . ntr ambo. que· 
señala la voluminosa , pero casi siempre contradictoria, lit ratura o­
bre flavonoid s y vitamina C. Al unos autores, como Van F l t (11),. 
opinan que la función más importante de los flavonoid s s la de 
servir como antioxidantes frente a lo . lípidos y polia tileno n lo 
tejidos vegetales. 

Como inhibidores de enzima . En tos homog n izados d mat • 
rial \ egetal se manifiesta una int racción 11tr :flavonoid . y m:i­
ma . lgunos irtve tigadore han bloqu ado la ínt ra ión d flavo· 
noide y prot ína.. 11 !'7' néral, añad í ndo una p qu ña antidad de­
Tween O n. la m z la (1 ). 

(11) 

(12) 
(l!J) 

(14) 
. (15) 

(16) 
UJ6. 389 

'-1'.Bl'lt.ID , ,. (loo.3 . 1Physiol. Plantarum• , 16 (1), U0-1:00. 
T& 1.10. . y AODll<. K .. (1003). cPhysiol. Plnnto ru1ni, 10, 110. 

Hono1 ITZ. R . M. y GEN'Í1LI , B. (1004) . « n m. Tnd .>, 4 . 
C n AL1.10: . J. G. y W 1LLIAM , A. M. H . (1070). cPhytochc11u , 1), 1261. 
K e, J. (1972). 1A11n. nev. Phytopa.thology•, lO, 207 . 

LJ~MENTS, • A. B. y AN01i a s N, L. (1001 . e nn . N . Y . A od. , ci.1·. 

(17) VAN F Ll:."lll', D . (l009). A dvancingffroti.tiers of .Plant Sciu·llée (L. han.­
d.ta ed Impex New Delhi) ; vol. 23, 00-89. 

(18) F1R&Nz ou, M., ANNl, P. y MASl'RONtfzzi, É. (l.009 . 1Pbytoch m.1,. 
8, 61 . 
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Este poder inhibidor se manifie ta más claramente en las flavonas 
v flavonoles hidroxilado en 3', 4' y 7 muy e pecialmente sobre la 
ribonucleasa pancreática de bovino (19) . La metoxilación en las po­
s1c1on s 6 y 8 hace decrecer la actividad inhibidora y algunas flavo­
nonas y flavonoles no la presentan. 
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nización por medio de in ecto . Sin ernbaro-o e abe mu) po o sobr 
la efectividad de los colores en cuanto a atra ción d in tos e 
refiere, o i ademá operan otro ~ mecani mo . 

Mas como todos los flavonoide prese11tan alta absorción en la 
:zona 250-270 m . , que e correspond con la de mayor nsibilidad 
para los ojos de los mam:í.feros y da.do que n mismo entorno 
los fotorreceptores vegetales -clorofila, carotenoi.d y fitocromo­
muestran la absorción minima , e probabl que lo fla vonoid d • 
empeñen, como función específica, una parte muy importante en la 
-percepción ' ' isual y en la absorción lumino a (.23 . 

Flavonoides en la respiración y en la foto ínt 
-corras de flavonoid e inhib 11 la fo forilación qu 
mitocondria. En efecto, se conocen los clá ico inhibidor , como 
~l 2,4 dinitrofenol, pero utilizando 'ario método de lo qu a 1 u­
'TIO proporcionaban una medida directa d 1 ATP (m 'todo d la 
ferasa) , se encontró que la aglícona de los flavonoide qu t 
1as posiciones 3 y 4/ libres eran más efe tivas. 

Finalmente, se ha comprobado que uno de lo inhibidor s má. 
-activo de la fo sforilación ox.idativa en la mltocondria d lo anima­
les, es el flavonoide rotenona (24). 

Aplicaciones. Se ha demo trado qu , en o- n ral, lo ffavo noid s 
-son inocuos para lo animales tando pr entes n.orinalm nte en 
su dieta. Entre las acciones regi trada , figuran como de int ré ~ 
1as igt1ientes: 

Se ha apuntado cierta actividad a ntih lmíntica n lo fla.vonoide 
-que poseen grupo. fenólicos. La.l ib rt y col. (25) ínv ti aron sta 
actividad en 116 cha leona y compue tos a nálogos fr nte a pará ito 
intestinales de ratones, resultando e fectivas la mayorí a. 

Algunos flavonoides ejercen actividad antivíri a qu manifl . -
ta por inhibición d alguna d su func ion ita.! . . A í, la qu r • 
-tina en cant idad s d SOO / mi, inhibi6 1 cr lrni nto d Herpcsvi· 
rus hominis en cultivo d lula humana . Al añadi r qu re tina tl 

ultiva d varios v.in1s r la ionado on nf rm dad A huma na. , 
aquello qu po eían una cubierta qu daban inhi idos tui ntra. qu 
]o que caredan de lla pr ntahan una r i t n fa d · d mod ira.da 
a completa (26) . 

(23) HAJIJJORNE . J. B . (1972). Rrceut Ad- anees in Phytoc/l emis11 • ( • C. Ru · 
11cckles y J. E. Watkin, ed , vol. 4, 107·141 . ppleton- ntur ·Crafts, cw Y rl . 

(24) E1lN TER, L., D ALLN'ER. G. y AzzoNE. G. F. (1008). •J. Biol. ch m .• , 
•238, 1124 . 

(25) L ALrllERTE, R .. ( AZ>I PffELL . D. y Bll DERJ..EJN F. (1007). •Can . J. Pharm . 
Sci . ., 2 37. 

(26) PuszTAI. R .. BELADI . J., B " Y, M., M s 1, I. y K ª''"· E . (1060). «A tn 
'.Mino Acad. Sci. Hung.11, 13, 113. 
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Dittman y col. (27) utilizaron técnicas manométricas para medir 
la glucólisis y la respiración anaerobia en cortes de tumo.r de cerebro· 
humano, encontrando que, a medida que progresaba la malignidad,. 
se producía un aumento de la gh1cólisis v que la 011erce~ ina y sus 
glícósidos producían una débil inhibición en estos tejidos. 

Wattemberg y col. (28) descubrieron que la quercetina pentame­
til-éter y la rutina eran inhibidores efectivos con intensidad fuerte y 
moderada, respectivamente, de un adenoma pulmonar de ratón in­
ducido por benzopireno. Estos autores sugirieron que los flavonoides 
podían activar a una benzopireno hidroxilasa que desintoxicaba el 
tumor. 

Rohhins (29) y Srinivasan y col. (30), han presentado evidencias 
acerca del papel importante que realizan los ftavonóides en el siste­
ma circulatorio actuando sobre la agregación de eritrocitos. 

Recientemente, Szent-Gyorgy (31), intentando unificar las dife.­
rentes opiniones sobre los efectos benéficos de los flavonoides en la 
dieta del hombre, contrastó las costumbres, en cuanto a comidas se 
refiere, en diferentes países. A este respecto, Gabor (32) afirma que 
los efectos beneficiosos de los Aavonoides se ponen de manifiesto 
después de tratamientos prolongados de un mes o más de duración. 

El efecto protector de la permeabilidad capilar, como vitamina P, 
es universalmente reconocido (33), por lo que en el momento actual 
existen muchas preparaciones medicamentosas con citroflavonoides. 
para este · fin. 

Por último, en estudios de taxonomía . vegetal, Bate-Smith (34.),. 
(35), encontró que la presencia de leucoantocianinas está relacionada 
con la leñosidad de las plantas, e igualmente correlacionó el conte:-. 
nido de ácidoR metoxicinámicos con las plantas herbáceas. Endt-

um OITTMANll, J. H., lh:llllNAllM, u. 'I P.u.uau, H. (ltn). •Arttneillt-
Por1ch .• , ID, 18. 

(28) WATTllM&110, L. W. y l.aOlla, J. L. (1870). aCancer Reu, 80 . . 192l. 
(28) Ro111xa, R. C. (18'18). 1J. clin. Phann.1, 1971, ta (7), 221-6 En¡'. 

(IO) SRINIVHAK, s .. LUCAI, T. '1 otros. (lm)~ aEuropan Conf. Microdrc»­
l1tlon1 , e, ... 

(81) S11ttT-Gvo•ov1, A. (1972). Pr~Eacio en Tlu A111H11f""'""°'M7 ArriO# of 
PJ1wowotd11. 

{82) GAIOI, M. (lm). T41 A ari-ltt/lommolory •rtio• o/ Floclortoúlts. Aka~ 
mial Kiado. Uudlipelt. 

(811) De Eda. F . (1118). En Com/rtll1..nc.1 Bioclittnislry (M . Forlcin y E. H. 
Stot1, ed.). \'ol . to, 11'Ml. Xlaevftra Publi1hing Co. Amatffdan. 

(84} ltATl·SMlTH, E. C. (11G8). 1Proc. Linn. Soc.1, 199, 1-.211. 
(IG) BAn:·SKnH, E. C. (ltel). 1J. Linn. Soc:.• (Bot), ~. 9&-171. 
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man (36) distingue los subgéneros Diploxylon y _ Haploxylon de 
Pinus por el contenido en flavononas y pinosilvinas del primero, y 
de flavonas y dihidropinosilvinas, del segundo. Bate-Smith, Daven­
port y Harborne (37), diferencian las especies sudamericanas y aus­
tralianas de la familia Eucrypfiaceae por el análisis y determinación 
de los glicósidos de ftavonoides presentes en las hojas. 

Ante la panorámica descrita, dos conclusiones surgen clara­
mente: 

La primera, de carácter positiva, confirma de manera global la 
importancia de este grupo de compuestos y sus enormes posibilida­
des. Los flavonoides no son ni macho menos productos de desecho 
en el metabolismo vegetal y su aprovechamiento útil para el hombre 
apenas ha comenzado. , 

La otra, negativa, se concreta en la escasa precisión y garantía 
de muchos de los resultados consignados en la bibliografía. Por 
ejemplo, ha costado mucho tiempo deslindar que la verdadera acti-· 
vidad farmacológica no reside en la hesperidina sino en su metilchal­
cona. Y otro tanto podemos decir de los complejos flavonoideos que 
hoy se comercializan con diversas ap&aaones . terapéuticas, trnorán­
dose realmente cuál o cuáles de sus componentes son los verdadera·· 
mente eficaces. · 

Existía y sigue existiendo todavía un problema de orden anaUtico­
tanto en lo que se refiere al conocimiento de tas estructuras, como 
a los problemas verdaderamente intrincados de Ja separación y anA­
lisis cuaJi-cuantitativo. No es extraño pues, que a estos aspectos ha­
yamos dedicado nuestros mayores esfuerzos encaminados a disponer· 
de instrumentación y técnicas suficientemente refinadas que nos per~ 
mitan esclarecer la notable confusión que presenta el análisis de fla­
vanoides. Efectivamente, este grupo constituía una de las partes má11 
oscuras y enigmáticas de la quimica orgánica, pues donde se creia 
haber identificado una sustancia, resultaba ser máa tarde una docena 
e más de especie$ afines. 

Desde que Lebreton en 1928 (38) consiguió aislar, cri1talizar e 
identificar estructuralmente el primer ftavonoide -la beapericUna--· 
a partir de Jas cortezas de naranja, se ha experimentado una. conai. 
derable avance en el aislamiento e identificación de los ftavonoide1, 
sin duda debido al gran progreso de la tecnologia analítica. El e .... 
quema siguiente indica la pauta seguida en todos los laboratorios· 
y que en Jo referente al nuestro se resume asi : 

(16) EsNDTMAN. H. (Ul68). En Cft.tmical PIOllt Ta.rOtlnn.,, 88, 126. Ed. T. Swnin. 
Academic Press. Londre•. 

(87) BATE-SlllTH, E. c.,' DAYUPORT, s. M. y HARBOU&, J. B. (1981). ,fb,.,... 
tochem•, 6, 1407-H. 

(38) UBRETON, P. (1928). aJ. Phann. et de Chint.1 (Str. 2), lf, m-WJ. 
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Fruto --• jugo - determinación global 

l 
corteza 

l - proceso de una muestra procedente de ·Citrus• -

secado 

l 
trituración 

l 
~xtraeción 

l 
concentración - res. etéreo 

l 
tase metanóllca - precipitación-- {-

1 redisolución 

:a~r · del concentradt> - capa fina _ _! 1 

columna- ¡ 
l 

an,llsls U. V. - identificación 

t~~~~~~~--= 

T M • F . Ul70). " e . 
l 52. 

011 tituy hoy la técnica de 

ol.umna hemo u ifü:a.do 

. • Té<:. Alitn.• , 10, n.• l, 

EST UDIOS SOBR E F VO, Ol DES DE LO ITR U 241 

como fases estacionarias re ina de cambio orno amb rlita IR -50 
en forma ácida· para concentra.dos flavonoideo procedent de 
zumo, gel de sllice, con el que hemos conseguido mejorar la técnica 
-para fraccionar y purificar extracto ricos en derivados metoxila­
<io (40) y, finalmente, Sephadex con resultados excelentes para gli­
-cósidos y agliconas empleando respectivamente. columna. con G-25 
y LH-20 (41), (42). 

Mediante cromatografia sobre papel conseguimos separar satis­
factoriamente glicósidos y diferenciar flavonas , cha.leonas y flavano­
nas, utilizando tricloruro de antimonio y para-amino b nzoico como 
reactivos reveladores ( 43). 

En la cromatografía en capa fina hemos establ ciclo modificacio­
nes importantes en el empleo de silicagel y poliamida (44) . 

Todos los fraccionami ento se ultiman, a efecto d . uperpurifi­
<:ación, en cromatografía preparativa sobr papel V. athmann 3MM. 

En el análisi estructural la espectrofotometría vi ible 11ltra.v iol ta 
ba rendido excelentes resultados. 

Lo flavonoides en disolución etanólica pres ntan alta inten idad 
<le absorción en tre bandas del espectro comprendidas e11tr 200-
400 nms. La porción e intensidad de cada una d ella va.ria con la:; 
relativas contribucione a la resonancia total d la mol 'cula d la. 
formas benzoilo, cinamoilo y anillo de pirona, si bi 11 a f ctos d 
i.dentifi~cí6n resultan especialmente significativa la modifi acion 
·que puedan producir e en las dos primeras. 

Nuestros re ultados prueban que 011 po ible 
1eculares capaces de dar lugar a la aparición de ef 
<:rómico en 1 espectro , que permit n deducir on 
to a la estructura (fig. 4) (45), (46). 

su titucion . mo­
ctos hipso y bato 
cuencia n cuan-

Para el e tudio de los esp ·tro · d absorci6n. h mo. on id rad 
frecuentemente el carácter ácido de la función f nol. ontraria1n n­
te al metilato y etilato ódico , capac d ionizar los oxhldr11o pr • 
'Se11tes, lo que impo ihllita en Ia mayoría d lo ca o corr la ionar 

(40) SERRANO , F. A. (1976) . T si Doct ral. fniv r idncl . ut6noma . Madrid . 
(41) ToMA , F. , G MEZ, P ., t{ TAIX. J. J. y ARPENA, . (1912) . 1R v. A roq. 

y Técnol. Alim :>, 12, l, 100-llC>. 
(42) T OMÁS. F . . PASTOR, R. y CA.Rl'ENi\, O. (1978). •Rcv. groq . y T' no!. 

Alim ., , 13 4, 554-558. 
(48) TOMÁS. F . y ARPEN,\. o. (lll(J.'l . •Annl. ronuit.1, ·vil , 305.12. 
(44) ToMÁS, F., M.1Ti1rx, J. J. y CA11.PEN .~. O . (1970). o: R v. Agroq. Téenol. 

Alim.•. 10, 2. 
(45) T o11..\s, F . . \ JH't.."~ · O. y 1IAT.1rx. J. J. (Hl72). e nal. R . . E . Pis . y 

Qub. 68. 2, 115. 
{46) TOMÁS, F., F RllER.es , F. y CARP . ,.,, O. (1976). rAnal. Qulm. R. . E . 

Fí . y Quím.1 , 2, 9-10, 800-8. 
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el desplazamiento espectra l con la posición de aquéllos, el acetat& 
sódico, más débil, sólo puede ionizar l.os OH situados en las posi­
ciones 7, 3 y 4', que son los más fuertes . Y, en particular, la asocia· 
ción acetato sódico/ácido bórico nos ha sido muy útil con fiavonas. 
y flavanoles, pues todos los grupos ortodilúdroxilicos, a excepción 
de 5-6, forman quelatos con el bórico. Final.mente, también el amo­
níaco en disolución etanólica ha resultado útil en casos singulares 
de identificación, sobre todo en la ionización de los OH en posicio­
nes 3 y 4' (47). 
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E l empleo del Cl2 • i solo o a sociado al Ac O a merece un co­
mentario más amplio. 

J .º Queda evidenciada la formación de complejos, por los pun­
tos isosbéstícos que se originan. Tales complejos se forman. en las. 
posiciones siguientes : 

a) Entre el H en 3 y el CO en 4, siempre que exista doble 
enlace entre 2-3. 

b) Entre el OH en 5 y el CO en 4. 

fla vo nas 
(sin - OH en 4') 

MARCHA ANALITJCA 1 

1 SbCl1 

1 
~- --

1 l IDT= O 

flavonas (con - OH en 4') 

fl.avonu 
(c.ion - no •fl 4-' libt•) 

Clavanonat 
flavanonoles 

cha leonas 

l l\H1 

ID > 4.0 tOT= O 

1-hndaB 

navano·nu 
(~on - H en '1 Ubre) 

fla va.n noles 

1 Et Na 

l - 8&cn.da8 J ..,,- 100 

13 < IDT 18 

36 < IDT 

flavonoles 
(conjugados en 3} 

l 
1 

flavanoles 

c.haleonu 
tlav•non11 

(con ... QH en '1 conju¡do) 

1 
EtONa 

IOT 1.0 10 < lD'I' < 100 

. i 
Ja - obalcona .rta--..11111011 

(eonjugld· · t1il ?> 

-¡ - 1 
nn.an()o le nav;anon••· 

(con - OH • n 7 Hbt-e) 

ESTUDIOS SOBRE FL.·WONOIDES DE LOS OTROS 

2.º Los desplazamientos observados en las !>andas de absorción,. 
permiten detectar la presencia de OH libres en las posiciones 3 y/o 5 .. 

3.º Los efectos bato e hipsocrómicos obtenidos, permiten dife 
renciar flavonas de t1avanonas y de dihidroflavonoles. 

MARCH A ANALlTICA 11 

1 SnCl1 

~ IDT > 60 l a < lDT < 6 . ílavonas 
fla vonoles ~ 

1 1 

(sin -OH en 4' libre} 

1DT-O 6< IDT< 17 

! 
!lavonas (con OH en 4' Ubre) 

Oavoou (c;on -OH en 7' conjugado) 
flavanonoles 

Me - chalcona 

j NH1 

- BB IDT > 40 

! ! 
flavanonoles navonas 

(con -OH 
en 4-' 1.ibre) 

IDT=O 

flavanon·ás (con. -OH ·en '1 conjugado) 
Me "'- chalcona 

1 
EtONa 

IDT = 10 IDT < 30 

l ! 

! 
fj avonoles 

(con -o:H en 3 conjugado) 
i1avanon11 

(con -OH en 7 libre) 

1 

1 
SbCl1 

IDT == O 13 < IDT < 18 

! 1 
navanonae 
(con -OH 
•n 7 libre) 

Clavonoles 
(con -OH en ~ 

~onjugado) 

Me - chalcona navanonas (con -OH en '1 conjugado) 

4.... L-a asociación NiCl:JAc ONa potencia la . formaéi6n d corn,.. 
plejos n.o sólo cuand.o existen agrupaciones O~hidroxkarbo·títlica en 
las posicion~s _3-4 Y, ~-5, s~no también cuando el aniUI> pr enta agru~ 
pacwn.es O-d1hldrox:íl1cas libres. 

Finalmente fos complejos formados en aj.41 pr séntan una res 
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-pue ta e pecíal con el reactivo i2 Cl/ a OAc que permite detectar 
n flavo nas y flavonole est tipo de agrupación dihidro:idJica. 

~IA l~CH .'. ANALIT ICA JlI 

1 Cl!Ni 

ílavonas 3 < 1DT<22 l IDT = 4 
la vonoles {con -OH Me - chalco na 

en 3 bloq ueado) 

54 < IDT < 81 4l < IDT < 51 

! 
fl ayo n les flavanona 

(con - 1-1 en 3 y 5¡ dih idrofl .. vonol es 

AcOKa AcONa 

l -¡ - l 
lf)e doblami nlo BA 79 IDT 122 6 DB 16 

n ngrupaclón ag liconas A umeoto ínteo ida d BA 
s· .a,• 1 - >H navonole 

ESTUDIOS SOBRE FLAVONOIDES DE LOS ClTllUS "47 

T A B LA I I 

Valores l DT /la~ 011oides 

Ni:+ z 112+ Sn2+ bH Fe3+ AJS+ ~H3 AcN a EiONa 

1ectocrisina . • •••••• - 10 o 3 6 18 14 o o 77 
. .A pigenina • . •• . •• . . - 6 o o o o o 44 5 60 
Apiina •• • _ •••• . ... - 8 1 o o - 4 1 60 7 60 
·Gal angina . . •..•. - . 74 54 63 36 57 5 34 61 
Kermpfe rol , . . . . . • • 66 58 71 53 54 63 29 8 - 45, liB 
Kaempferid .. •. . . • • 67 54 70 48 53 59 30 10 67 
Morí.na . • .. •••.•. • • 65 65 77 52 64 6ú 46 40 74 
·Querceüna . ••..••.. 62 63 96 69 66 66 37 - 23 41 
Fisetína • . ••• , .•. . • 67 1)() 105 74 72 64 47 9 -23 
Miricetina .• . .... . . 64 10 98 70 70 79 ' 7 - .BA,-88 

·Quercitrina ••. • •• • • -10 1 17 13 66 9 49 ó 61 
Rutina •• • •• . ••.••• - 6 8 15 18 49 13 52 8 46 

·Trietoxirutina . •• .• • - 7 1 6 15 6 3 25 9 60 
Naringenina . . ... . .. 41 6 7 o 21 12 0,- BB o s.- 88 
Hesperet"ina . • •• •.• . 40 º - 1 7 o l 1 O. - Btt l - 2, - BB 
Naringina . .•.•• ... 50 4 o o 3 6 o 4 36 
Hasperidina .. . .. .. 50 1) o o o o o 6 32 
Dihidroquerceline . .. 44 10 o o 5 11 3, - BB 5 111 
•Dihidrofisetina ••. . • o o o o o o 28, - 88 10 130 
tDihidrorobloeti'na . .• o o o o o o 27, - 88 :1 142 
Me-Cbaclcon• . .. •.. . 4 o o o o o o o 10 

Otro parámetro, CRF, e tablecido por nosotros 50) omo la 
paración entre los máximos de la longitud de onda mayor y d la 
menor - o inBexión en su caso-, para .la banda dentro d la zo.M 
350-235 nanómetros, permite la cla ificacíón en ,grupo y la identifi­
cación de aquellas flavonas que poseen su tituy nt · coujuntatn nt 
en 3' y 4', aun cuando sean de naturaleza diferentes (fig. 5). 

Con re pecto a la espectrofotometrfa infrarroja, la at nci611 pr ,_ 
ferente de la bibliografía, n.o muy abundante, e centra casi exclu i~ 
vamente en el estudio de la ba.nda de absorción para el grupo éar~ 
bonilo y de .fa posible il\fluencia de determinado u tituyertt obt 
la variación de la frecuencia caracterí tica de cada tlavonoide. 

(50 PASTOR, R. (1.'7~- Tesis doctoral. Universidad Autónom~ de" Madrid. 
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N ue. tra aportación en este punto ha consistido de una parte en 
hacer ver la constancia con que se repiten determinadas bandas y 
zonas del espectro de absorción para estructuras flavonoideas deri-
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T ABLA II I 

5.1.1 .-.Bandas de absorción de fla o.n.oid11s e1i l. R . 3600-1 300 cm - 1 

Compuesto 

Kaempíerol. .•.• . • . . .•.• •. ... . 
]\-{orina .. • • • .... . • . •• • . •• . . · •. . 
Quercetina . .•.. • . .•... • •.. • ... . 

:·Físetina, .•..... . • , .•• . • . •..... 

GLucós1 Dos DI F LAV011 01 ra : 

Quercitrina . .. . .• • •.•. • ..•.•• . . 
Rutina • . • . .• . .. . •... . . . .. • .. . . 
Trietoxirulina . .•... . •. . • .•• . . .. 

.Robinína • •. . • • .. • .• •..... ..... 

GLucóslDos Da FuVA11ous: 

Nar:ingina, • .• • .• . .. • .. . ..• . .. . 
Hesperid ina. . . . . . . . . . . ...•.. • . 

FUVAllOllOUS: 

Dihidroquercetina .• • .• . . . . ..• .. 
Dih idrofisetina . . . • . . • . . • . . . . . . 
Dihidrorobinetina .. , ... .. . .• . . 

- OH 

3330 
3260 
3390 
3400 

3295 
3420 
3405 
3380 

3440 
3450 

e -o 

1664 
16M 
}1;65 

1610 

1661 
1660 
1658 
1652 

1645 
1650 

3420 - 3200 1645 
3440 - 3)2,1(} 1672 
3400 - 3230 1670 

u especificidad para tlavanona ; qu pot car 
posición 2, 3 n9 pr . ntA.n conjugación ntr. 
de la molécula. ( fig. '6) (54:) . · 

aráe ter aromático 

161 uno - H 95 
1625 - 1,ó72 - l ii l O 
1620 - 1565 - 1516 
Ui72 l.522 

1605 - ló80 - l !>OO 
1610 :- .líi78 - 1510 
1608 - 1570 - 1500 
1595 - l555- U \10 

11>90 
1612 

1620 
1620 
1610 

1515 
1620 

14 () 
14 o 
1465 

Resumimos ~ continuación 11 Ja tablas ·g u i nt lo r •ultad , 
o bt n ido (ta bla s V, VI , II y VIII). 

on la m todologia orig ina l de crita ha ta aquí, n lo r f r nt 
al aná lisi est ructura.! d flavo noid . , hemo caract r izado no meno 
de uno cuarenta compu ~~s .. n plan as d.e citr:u . • llo p rmltirá con 
la . ampliación proyecta da, · aplicarla efiéazm nte ¡¡¡, l · ·quimrotaxono­
rma de e ta pla nta : · 

(54) ToMÁ , F. y F &RRlll!E . F. (197SY." cA tas Primer ongrc. Mundial Citri­
cultura1, vol. 2, 261-67. 
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TABLA I V 

5.1.2 .Bandas de absorci611 de flavo·noides acetilados en l. R. 8600-130() cm-1 

Compuesto 

FLA VO!I OLH: 

Kaempfero l. . .. .. .. . 
Morin a • . . ....•...• .. •..•.•. .• . 
Querct tina. . . ... . . . • . . •.•..... 

Fiselina. . . • . . . . . • . . • ... . •.... 

Quercitrína . . . . • . . ... . • ..• . ••• 
Rutina . .. ...... • •.. . .....•..•• 

Trietoxlrutina . .. ... •. .• . •••• .. . 
Robinina •.•.. •. • . • .• • •• .••• • . . 

G1.1JCÓSll>OS DI P''UVAMOUS: 

Naringinn . . ..... . . . . • . . ..... . . 
Hesperidina . ..... . . . .. ........ . 

fLAVAICOMOLll:S: 

Oihidroquercetina . .•..•.• . •. • . , 

Dihidrofisetina .•• •.•• , • • ••••••• 
Oihidrorobinetina .• . . . •.• , , , , . • 

-OH 

3280 
3250 
3405 
3400 

3425 
3425 
3450 
3470 

3460 
3460 

3375 
3400 
3400 

auuuc 1t uuuu 

Carácter &fomá.Hco 

1770 1600 1496 
1770 1625 1490 
1780 1610 1495 
1740 1610 1498 

1760 1620 1510 
1750 1605 1490 
1745 1·600 1500 
1750 1625 1490 

1750 1615 - 1575 - 1501 
1750 1616 - 1570 - 1505 

1765 1630 - 1580 - 1496 
1760 1606 - 1680 - 1495 
1775 16()5, - 1575 - 1496 

, 
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menos in tensa, en esa zona del espectro , lo conoceremos sólo par­
cialmente (55), (56), (57) . 

Queda claro, pues, que la determinación de fiavonoides totales 
iw da informació n sobre la proporción relativa de cada uno de los. 
g rupos presentes en la muestra. Ello constituye un gran obstáculo, 
~ obre todo sí lo que interesa es conocer la evolución en la planta de 
cada grupo o compuesto en particular, máxime cuando cada vez exis­
te mayor evidencia de la transformación de unos en otros a lo largo 
del ciclo vegetativo (58). Así se sabe que la dihidroquercetina se 
transforma en quercetina (59) , el dihidrokaempferol en kaempferol 
r quercetina (60) , la naringenina en vitexina y luteolina (61) (fig. 7). 
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ESTt;DIOS SOBRE FLAVONOJDES DE LOS CITR U-S 

TAB LA IX 

1 . -Andlisis comparativo de resultados. 

Concentraciones esperadas Concentn•ciones encontradas 

(ppm) (ppm) 

Narin. Narin . 
Querc .. + Total Querc. + Total 

Hesper. Hesper. 

10 o 10 9.62 0.01 9.63 
10 2.5 12.5 9.42 2.80 11. 72 . 
10 5 15 9.91 4 .99 14.90 
10 7.5 17.5 9.87 7 , 43 17 ·ªº' 
10 10 20 t.51 J0.67 20.18 
10 12.5 22.6 9 .54 13 .73 tS.26 
10 11 25 · t.12 16 .81 25.46 
10 17 .5 27.5 9.77 18.76 27.58 

2.-

Concentraciones esperadas Cooc:entraciones enconlrada1 

{ppm) 

Querc . Narin . 

1.66 1.66 
3.33 s.ss 
5 5 
6.66 6 .66 
8.38 8 .33 

10 10 
11.66 tl .66 

Quere.: Quercetina 
Narin. : Naringenina 
Apig. : Apigenin• 

Api,g . 

1.66 
3.::3 
5 
6.66 
8.33 

10 
11.66 

(ppm) 

To'-1 ,. QiJI 'C • .,. Nado. ApJ1. Total 
____, --· 

5 t ;&9 ' 1.72 l. 79 6 00 
10 s.:n. 3.59 S.60 10 .36 
16 6 . 18 6.Ml 4.86 16 48-
20 7.29 6.76 6.46 20 40 
25 8.8~ 8.oa 8. 19 2&. 0 
30 ti '. 2.a· 9.82 9. 69 so 61 
35 12 88 11 .20 11.14 : ¡;. 22 

L•bret<>n (1967¡, limite de unslbHidad = lO ppm. 
Método propuuto por no•otri> , lim.ite de aon1l bill 

dad = 1 .66 ppm. 
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N 0 5 pareció, pues, muy conveniente, la consecuc1on de un mé­
todo que, simultáneamente, pudiera determinar el contenido total, y 
el correspondiente a cada uno de los tipos o familias de 6avonoides 
.existentes. 

Recientemente (62), hemos puesto a punto el análisis de mezclas 
binarías y ternarias de flavonoide s, del mismo o distinto grupo,, uti­
lizando los datos proporcionados por las lecturas a diversas longitu­
des de onda (tantas como grupos intervinieron), correspondientes a 
los máximos de absorción. Los datos experimentales fueron sumi­
ni strados en lenguaje APL a un ordenador IBM. Y a partir de él 
se obtuvieron las ecuaciones de regresión respectivas. Los límites de 
sensibilidad y error se ha conseguido reducirlo considerablemente 
{tabla IX). . . _ _ _ 

Sitúación actual. Hasta aquí cuanto hemos realizado en este. inte­
re ~ante tema, pero no quiero terminar este resume!1 de nuestro tra­
bajo en el sugestivo campo de los flavonoides, sin dfl.rles cuenta de 
las líneas en que ahora estamos más preferencialmente ocupados: 

a) . En el análi sis cuantitativo, estamos tratando de generalizar 
el método ya descrito a otro grupos de ffavonoides. Y la verdad es 
<¡ue lo resultados recientí simos son sumamente esperanzadores. 

b) Respecto de las posibilidades que estos productos ofrecen en 
la qüimiotaxonomía, hemos emprendido un amplio muestreo sobre 
·variedades de naranja y limón y otras plantas no cítricas (tabla X). 

TABLA X 

UTILIZ ~CION TA \ONOMICA . 

llTC&A . -

l. . P•1i.:orto111 ... Luteolhia-7 glucó do 

L. Fuuro Xiloxil · te ina 
r •• RtAI> ... 1exina 

N. Al.U n ' '"" Tang·e:reti na 

'H1•JA -

L. P 1111ot11H•1 = Ausencia be perii:Hn• 
t.. Eu 11 tu - Xllo ll·vite na 
N. SALÓIT IAJA Mobiletlna 

ya · - nal~ dn d la au . t''ftCla d h peridirta. 
· tt !.'lo al l:l!tÓ · n profundizar · n U , ieo·n-
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-a:rando tma relación diosmetina-h peridina qu hace p n ar n la 
.evolución de la primera. confonn ª' a.nza la edad de la hoja. E t 
_puede ser un punto de partida promet dor para scla,recer tanto la 
.evolución como la transformación de la dota ión fl a,ronoidea durant 
.el ciclo vegetativo. Asunto hoy en litigio. 

d) El grupo de Murcia acaba de comunicar un nuevo flavonoide 
·J10 descrito (63), identificado en Sideriti 1 u antba y cou1.probada u 
estructura por nue tra metodología, por RMN y por e pectrometrfa 
..de _masas, y el grupo de Madrid acaba de d t tar una po, ibl nu va 
.::flavanona en la hoja del albaricoquero (64) (fig. ) . 

Ho(()Oº V~ 
NO~ 1 -

~ 

OH D 

Ft.Amm PRmti r 

Al IUICOOU I 

Fig. 8. 

e) Finalmente , en el tema fa scinante d la bios1nt i d fla \' 0-
10ides , que ocupa la atención de numero o inv stigador ' , nosotro. 
hemos planteado el problema con una óptica dif rente: Consiste en 
aunar en una investigación conjunta la que de manera separada s 
-realizan por nutrólogos minerales y por bioquímicos. Mientra qu 
los primeros han detectado, por ejemplo, la infiu ncia del status nu­
"tritivo de la planta sobre la acumulación o d ñcienci.a de flavonoid s, 

ON 

SIO(RlllS 

Fig . 9. 

-sin controlar las reaccione enzimática que ti n 11 lugar · los bio­
·guímicos, por el contrario, ban hecho aportadone e el.a r doras 
acerca de .los enzima específico de Ja bio inte is, pero d gracia-

(68) To1t.1.s , F., F .EJUlERl!S, F. y G u 1RADO, A. (1971). cPhytochem» . 11 prensa . 
(64) SANZ, J. L. (1978 . Te ina Licenciatura. niversldad Autónoma de M drid . 
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<lamente, a menudo contradictorias, por no ha ber parado mientes; 
en el control nutritivo de la planta. Nosotros, concretamente, hemos 
abordado conjuntamente el problema controlando simuttáneamente 
nutrición, niveles enzimáticos, muy especialmente de la PAL, canti­
dad y evolución de la dotación flavonoidea. Todo ello en plantas de 
tomate, cebada y perejil. E n esta primera parte venimos observando­
las fluctuaciones tanto en régimen de normalidad nutritiva como de· 
deficiencia y toxicidad de boro. 

Espero que próximamente podamos tener el honor de volver ~ 
esta tribuna para dar cuenta de varias comunicaciones sobre los as­
pectos que acabo de. señalar. 
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