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OBJETO DEL TRABAJO REALIZADO

El objeto principal de la labor realizada consistió
en iniciar en este laboratorio, el estudio de antocianas presen
tes en esPecies argentinas.

Con tal fin, empleando los métodos y técnicas conven
cionales, utilizados para este tipo de sustancias, se estudia
ron en primer lugar, las antocianinas que se encontraban en flo
»res de eSpecies aclimatadas en nuestro pais desde hace tiempo
y cuya composición habia sido descripta.

De este modo, fue posible disponer de los testigos
necesarios, y al mismotiempo, determinar si la adaptación ha
bia producido variaciones en la composición de los pigmentos.

Una vez logrado este primer objetivo, se continuó con
el estudio de flores de especies autóctonas con el fin de esta
blecer la composición y estructura de los pigmentos presentes
en las mismas.

Los resultados logrados permitieron caracterizar una
serie de antocianas conocidas y otras de estructura compleja
no descriptas en la literatura.

Se trató en lo posible, de estudiar especies pertene
cientes a un mismo género, como en el caso de Er thrina, Ipomoea
y Tabebuia, y establecer en base a las antocianas presentes,
correlaciones quimiotaxonómicas.

Por otra parte, la existencia simultánea en una mis
ma planta de antocianas aciladas con derivados de ácido p-hidro
xicinámico que presentaban estructura muysimilar, comolas ais
ladas del género Ipomoea, abrió posibilidades al estudio de pro
blemas estructurales más laboriosos en sustancias estrechamente
relacionadas.



VCAPITULO I

¡AS Y ANTOCIANIDINAS



INTRODUCCION

B1 número de glicósidos naturales que han sido des
criptos, desde que Piria en 1845 (Armstrong y Armstrong, 1931)

aislara por vez primera salicina de especies de PoEulus y
Spivaea, ha resultado considerablemente importante.

Enparticular, los glicósidos fenólicos constituyen
un grupo de sustancias naturales que se caracterizan por su
extraordinaria variedad estructural y su amplia difusión. Den
tro de ese grupo de glicósidos, los flavonoides ocupan un lugar
prominente. Se los puede considerar, desde el punto de vista
estructural, comoderivados formalmente de los 5,6-benzopiranos

o cromenos, oi -cromeno (3-cromeno) (1) y f) -cromeno (2-crome
no) (2).

(l) (2)

Existen dos tipos de 5,6-benzopiranoles o cromenoles,

2-cromenol ( CK-cromenol) (3) y 4-cromenol ( fa —cromenol) (4).
Estos cromenoles, por acción de los ácidos se transforman en
sales de benzopirilio o cromilio (5), en las que, el anillo
heterociclico tomacarácter aromático.
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Los oxocompuestos correSpondiéntes a1 o(- y ¡pg-cro
meno son reapectivamente, cumarina (6) y cromona (7).

\ \3/ \

(6) (7)

La hidrogenación del anillo heterocíclico de (1) y
(2), conduce al cromano (8), uno de cuyos productos de oxidación
es la 4’-cromanona (9).
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Los flavonoides poseen un esqueleto que se caracteri
za fundamentalmente por correSponder a un 2- o 3-fení1derivado
de alguno de los núcleos descriptos. La 2-feni1cromanona (10),
constituye el núcleo de las flavanonas y de los f1avanon-3-01es
o flavanonoles (11).

O

Il | Ho B
(10) (11)

Las flavonas (12) y los flavonoles (13) son z-fenil
derivados de 1a cromona (7); mientras que las isoflavonas son
los 3-fenilderivados de (7).©

H 8

(12) (13)

Los z-fenilderivados de las sales de cromilio (5),
son las llamadas sales de flavilio y constituyen el esqueleto
de las antocianidinas (14). Las leucoantocianidinas (15), se
caracterizan comoderivados de 2-feni1-3,4-dihidroxicromano.
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Comolo ha señalado Geissman (1962 ), los flavonoides
se puedenconsiderar constituidos por dos entidades estructu

rales de diferente origen biosintético z la porción C6—Cque3

contiene el anillo'B y 1a unidad C6 (anillo A) (16).

(16)

Dentro de los glicósidos fenólicos que constituyen
los flavonoides, nuestra atención estará dirigida hacia el gru
po de las antocianas o antocianinas, términos que se usan en
1a actualidad indistintamente.



ANTOCIANIDINAS

Las antocianidinas son hidroxiderivados de las sales
de flavilio o sales de 2-fenilbenzopirilio, y sus correspondien
tes glicósidos constituyen las antocianas, que son las sustan
cias más difundidas dentro de los pigmentos de las plantas.

Estos pigmentos de naturaleza hidrosoluble, son inten
samente coloreados y responsables, en su mayor parte, de los
colores rosado,rojo, magenta, violeta y azul que poseen los p6
talos y hojas de las plantas superiores (Harborne, 1967 ).

La presencia en las flores de pigmentos cuyo color
varia con el pH del medio, es conocida desde hace muchisimos

años. El término "antociana" fue inicialmente propuesto por
Marquart en 1835, para designar simplemente el pigmento azul
de 1a flor del aciano. El primer intento, que registra la lite
ratura, para aislar la materia colorante de dichas flores, fue
debido a Morot(1849-50) quien sólo logró obtener una forma muy
impura que supuso era nitrogenada.

Muchomás tarde, en 1913, Willstütter y Everest ,
aislaron por Vez primera y determinaron la estructura de una
antociana a la que llamaron cianina, confirmando 1a naturaleza
glicosidica.de los pigmentosde algunas flores.

El carácter glicosidico de los mismoshabia sido ori
ginalmente propuesto por Grafe ( 1906, 1909, 1911) del Institu
to Vienés de Fisiología Vegetal.

Willstátter y Everest (1913), denominaronantocia
ninas a los glicósidos coloreados y antocianidinas a sus agli
conas. Más tarde, dos grupos de investigadores, uno en Suiza
y otro en Inglaterra, encabezados por Karrer y Robinson reSpec
tivamente, realizaron contribuciones fundamentales que permitie



Iron establecer por medios degradativos y sintéticos 1a estruc
tura de las antocianas.

La constitución comúna todas las antocianidinas fue

establecida por Willstátter y'Bverest (1913 ), y confirmada por
Pratt y Robinson (1922 ), estableciendo que se trata de deriva
dos de sal de flavilio con distinto grado de hidroxilación.

La hidroxilación en las posiciones 3, 5 y 7 es común
a casi todas las antocianidinas naturales. E1 grado de hidro
xilación sobre el anillo B, permite clasificarlas bajo tres
grupos básicos de pigmentos : pelargonidina (17), cianidina (18)
y delfinidina (19).

La aurantinidina (20), es un derivado de pelargonidi—
na hidroxilado en 6 u 8; derivados de cianidina son peonidina
(21) (R'= Me, R' = H) y rosinidina (21) (R = R' = Me). Son de
rivados de delfinidina, las siguientes antocianidinas : petu
nidina (22) (R = Me, R' = R" = H), pulchelidina (22) (R = R' = H,

R" = Me), europinidina (22) (R = R" = Me, R' = H), malvidina

(23) (R = R' = H), hirsutidina (23) (R = Me, R’ = H) y capen

sinidina (23) (R‘ = Me, R = H). (Esquema I).
Existen antocianidinas naturales que presentan cier

tas variaciones con respecto a este esquemageneral; en primer
lugar mencionaremoslas que carecen de hidroxilo en 1a posición
3 y que representaremos con 1a fórmula general (24).

(-5 Apigeninidina R = R' = H

HO \ O H LuteolinidinaR= OH,R' =-HTriCetinidina R = R' = OH/ R' '
Columnidina R = OH, R' = H,

OHen posición 6 u 8.(24)



Esguema I
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(20)

R-OH(enposición6u8)



Los hidroxilos sobre las posiciones 5 y 7 pueden
encontrarse metilados. E1 hidroxilo en 4' está siempre libre,
excepto en el caso de la carajurina (25), que pertenece a un
pequeño grupo de sales de flavilio, cuyo color es debido a 1a
naturaleza quinonoide de 1a sustancia. La ausencia de hidroxi

ló en posición 3, estabiliza 1a estructura (Chapmangt_gl., 1927).
La relación de (25) con 1a sal de flavilio, fne demostrada por
su demetilación a ioduro de scutellareinidina o ioduro de cara
juretina (26).

I +

HOo O\ H——>
HO /

H
(25) -(26)

Consideraremos finalmente antocianidinas que carecen
de hidroxilo en 1a posición 5 z

_+ OH + H

Homáüfiio \Ó/\OÏU H// Fl ' //' F4

(27) (28)

3,7,4'-trihidroxif1avi1io R = R! = H
Fisetinidina R = OH,R' = H 3,7,8,3',4'-pentahidroxi
Robinetinidina R = R' = OH flavilio
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Harborne (1967 ) supone que debido a su gran insolu

bilidad e inestabilidad¿ es poco probable que las antocianidi
nas se encuentren libres en los tejidos vegetales; mientras
que los hallazgos que se han hecho en ese sentido, provienen
de hidrólisis que en forma accidental, ocurrieron durante los
procesos de aislamiento y/o purificación.

La identificación puede realizarse por métodosfisi
cos y quimicos, sin embargo corrientemente la misma se lleva
a cabo de la siguiente manera z a) observación del color sobre
papel, b) valor de Rf en distintos solventes (Cap. II), c) pro
piedades espectrales (Cap. II).

Los métodos quimicos que se usan para la caracteriza
ción de las agliconas, difieren de los convencionales de la
quimica orgánica, debido a que los puntos de fusión de estos
compuestos no pueden determinarse fácilmente. Los microanálisis
no son satisfactorios porque las sustancias son muyhigroscópi
cas y pierden cloruro de hidrógeno durante el secado. Debido
a la inestabilidad frente a la mayoria de los reactivos quími
cos, no forman compuestos fácilmente caracterizables.

Si bien los métodos fisicos son actualmente cada vez

más usados, los métodos quimicos resultan auxiliares primordia
les para confirmar estructuras establecidas sobre la base de
datos espectrales.

Los métodos quimicos más difundidos consisten en la
ruptura del anillo piranoide y análisis de los fragmentos ais
lados.

La degradación alcalina se lleva a cabo, calentando

el cloruro de antocianidina con exceso de hidróxido de potasio
(Esquema II).



ll

Esguema II

HO OH HO

OH

(33) (29>_

vr

Ho; Q OH
R2

(30) R1 2 —

(31) R1 = OH, R = H

(32) R1

H
’¡‘U

|
:1:

II 23
I OI

Este procedimiento tiene varias desventajas : a) los
bajos rendimientos cuando la reacción es llevada a cabo en mi
croescala, b) 1a dificultad en la separación e identificación
de los fragmentos. Mediante esta técnica es posible establecer
la diferencia estructural entre los anillos Ay B.

Hurst y Harborne (1967 ), lograron establecer 1a es
tructura de la aurantinidina (20), mediante la técnica de de
gradación reductiva con amalgamade sodio en atmósfera de ni

trógeno, utilizando cantidades del orden de O,1—1mg.

Los datos eSpectrales, reacciones coloreadas y Rf,
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indicaban una estrecha relación entre.aurantinídina (20) y pe
largonidina (17), pero el análisis por eSpectrometría de masa
mostró que el nuevo pigmento tenia cinco hidroxilos y no cuatro
como-1a pelargonidina.

La degradación reductiva de aurantinidina produjo
p-hidroxifenilpropano (34) comofragmento del anillo B e hidro
xípirogalol (35) proveniente de A, mostrando que el pigmento
debe ser 6- u 8-hidroxipelargonidina (EsquemaIII). Hasta el
momentoambas estructuras no se han podido distinguir por vía
sintética.

Esguema III

+
oHO/ \ H

Al W”Ho\ /0H
OH

(20)
z X

HO OH
H C H

2
HO ' |

OH Hz/C

(35) 3 (34)
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ANTOCIANINAS

E1 métodoutilizado primitivamente por Willstátter
y EVerest (1913 ) para lograr la primera antociana pura consis
tia en la extracción de pétalos de flores secas con ácido clorhi
drico alcohólico y purificación de los pigmentos por sucesivas
precipitaciones con éter y redisolución en alcohol. Deesta ma
nera, obtuvieron cianidina-3,S-diglucósido al estado puro, ais
lado de flores de aciano. 

‘ Esta técnica de aislamiento presenta numerosas fallas,
no sólo porque es laboriosa en cuanto a su_realizaci6n, sino
porque resulta estéril cuando deben extraerse materiales forma
dos por mezclas de antocianas. Además,las antocianas aciladas,
por este procedimiento, sufren invariablemente la pérdida del
acilo y aun de los restos glicosidicos.

La cromatografía sobre papel, introducida por Bate
Smith en 1948, para el aislamiento y purificación de las anto
cianas, está libre de esos inconvenientes y permite la resolu
ción de mezclas constituidas por antocianas aciladas.(Cap. III)

El número de antocianas conocidas es cada vez mayor

y se diferencian entre si, no sólo por 1a naturaleza de la agli
cona, sino tambien, por la poSición,grado y tipo de glicosida
ción.

En las antocianinas naturales, la glicosidación ocu
rre con preferencia en 1a posición 3, excepto en el caso de
las 3-desoxiantocianinas, en las que el azúcar está en posición
5. Existe un buen número de 3,5-diglicósidos, en cambio sólo
se conocen algunos 3,7-dig1icósidos.

Hasta ahora, no se ha observado glicosidación simul
tánea en 3,5,7 ni en el anillo B. Pueden encontrarse monosacá



14

ridos, disacáridos o trisacáridos formandolos glicósidos. El
azúcar en las posiciones 5 o 7 es siempre D-glucosa.

Se conocen los monoglicósidos de antocianidinas
3-suStituidas con D-glucosa, D-galactosa, L-ramnosay L-arabi
nosa. La estabilidad de los monoglicósidos naturales se atribu
ye a la sustitución en posición 3, pues los 5-, 7- y 4-g1icósi
dos no son tan estables comoaquellos ( León gg_¿l., 1931a).

En 1a mayor parte de los monoglicósidos fenólicos,

el azúcar pertenece a 1a serie D y presenta configuración F
sobre el carbono anomérico; en la serie L, la configuración es

d. (Harborne, 1964a). Los únicos d -D-g1icósidos naturales
conocidos hasta 1970 son el cloruro de 3- d -D-arabinosiloxi—
-3',4‘,5,7-tetrahidroxiflavilio y 3- d -D-arabinosiloxi
-3|,4',5,7-tetrahidroxiflavona (avicularina).
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REACCION ES DEGRADATIVAS

a) Degradación alcalina

Karrer y Widmer(1927 ) describieron que las antocia
nas que no presentaban en el aoillo B dos hidroxilos libres so
bre Carbonos adyacentes, se degradaban hirviéndolas con solucio
nes diluidas de álcalis, tales comohidróxido de sodio y aun
mejor hidróxido de bario.

Bajo estas condiciones, el resto aromático unido a1
‘C-Zde la sal de pirilio se transforma en el correSpondiente
ácido benzoico sustituido. Obtuvieron a partir de peonidina (21)
ácido vainillinico (36), y de siringidina (37) ácido siringi
co (38).

F4

(21) (36)

(37) (38)



b
V

16

La circunstancia que el resto aromático unido al C-2
de las antocianas, se separe comoderivado de ácido benzoico
(36, 38) y no comoun glicósido del mismo, constituye una prue
ba en el sentido que el resto del azúcar no se encuentra unido
a hidroxilos fenólicos del núcleo B.

A esta mismaconclusión habian llegado Willstfitter
y Mallison (1915 ) en base a cambios de color que sufren las
soluciones de antocianas con cloruro férrico.

Oxidaciég degradativa

Karrer et al. (1927 ) trataron malvina bajo forma de
cloruro en solución acuosa con un volumen igual de agua oxige
nada al 30%, observando decoloración de la solución al cabo de
10-20 minutos. DeSpuesde 2-3 horas comenzaba1a cristalización
de una sustancia incolora, que designaron con el nombre de mal

vona (39).
Dicha sustancia daba lugar a la formación de ácido

siringico (38) deSpues de un corto calentamiento a ebullición
con ácido o álcali diluido, y con fenilhidrazina conducía a
la fenilhidrazona correSpondiente. Durante la hidrólisis alca
lina de malvina, no se pudieron aislar glicósidos de floroglu
cina y/o de ácido siringico; en cambio se obtuvo D-glucosa li
bre en cantidad equivalente a la mitad del azúcar original.

Estos resultados llevaron a proponer para 1a malvona
las siguientes estructuras (40) y/o (41).
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O CH3 H CH

O H H < É o H9 3/É;H P4HO\ Hofi: H
CHa

O
\ \ CH

Ho H0 b“ OC12H211o HO lá H 092H2101o 3

(40) (41)

En base a estos hechos, y a los microanálisis obte
nidos, Karrer et al. (1927 ) establecieron para la malvina 1a
siguiente estructura :

Más tarde, Karrer y de Meuron (1932 ), teniendo en
cuenta los resultados obtenidos por Robinson (1931 ), reconsi
deraron el problema de la malvona, pues 1a estructura definiti

'va de este intermediario permitiría sacar conclusiones sobre
el mecanismode degradación de antocianas.

El comportamiento quimico de 1a malvona (39), junto
con las observaciones realizadas por Karrer y Helfenstein (1930 )
en el sentido que un azúcar unido bajo 1a forma de éster se
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separa con relativa facilidad del correSpondiente ácido carbo
xIlico, comoocurre en la crocina, condujeron a establecer pa
ra 1a malvina la fórmula (42).

Estos autores, propusieron el siguiente esquemaque
explica los resultados obtenidos en la oxidación degradativa
y posterior hidrólisis alcalina.

o OCH3

ÚÏ‘E / \ OHH-COGL CH3
OGL 2 2

(39)

OH'

o CH¿

HOÚÏÉ O H HO‘QÏHHOZC r
+

, OC
OGL

(CO GL CH3 HCOH H
H OH2 OGl. 2 2 3

(39) (43)

CH3

H0 H HOZC H
+ Gl. = Glucosa

HOHCOZH 0CH3
OGl.

(44)

+ D-glucosa

+ D-glucosa
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La fórmula propuesta explica porque en un posterior
tratamiento ácido se separa un segundo mol de azúcar.

La decisión definitiva sobre dicha fórmula, depende
rá del aislamiento del derivado de floroglucina (43 o 44), des

pues de la saponificación;lo cual aun no se ha logrado.
El curso de 1a degradación oxidativa de malvina a mal

vona, fue análogo a1 descripto en una sal de pirilio sintética
(Dilthey y Quint, 1931), donde 1a ruptura se produce entre los
carbonos 2 y 3 :

elo;
+
O ' o“6%

CSHS S /CO-C6H5
2

En el método de Karrer y de Meuron (1932 ), el azú

car originalmente unido a 1a posición 3 de la antociana median
te una unión glicosidica, deSpues de 1a oxidación, queda liga
do a 1a aglicona por una unión éster ( 39). Por ello, puede
ser separado por amonólisis o bien formando 1a osazona en pre
sencia de fenilhidrazina.

E1 resto de los azúcares presentes, sólo pueden ser
separados por posterior hidrólisis ácida.

Si bien Karrer y de Meuron señalaron que 1a degrada
ción oxidativa permitía la identificación eSpecifica del azúcar
unido al C-3, este método tan selectivo no tuvo mayor difusión
hasta que Chandler y Harper (1961 ) redescribieron el valor de
1a oxidación con_peróxido de hidrógeno en conjunción con la
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cromatografía sobre papel.
Llevaron a cabo la reacción en solución débilmente

ácida para antocianinas y en condiciones débilmente alcalinas
para otros flavonoides. Descompusieronel exceso de peróxido
cataliticamente con paladio y liberaron el azúcar de posición
3 por amonólisis; la mezcla de reacción fue analizada directa
mente por cromatografía sobre papel.

Si el pH de la solución se conserva por debajo de 8,5
1a reacción transcurre libre de reacciones laterales, no ob 
servándose prácticamente, hidrólisis de los disacáridos unidos
a C-3. En esta tesis , cuando se aplicó la técnica descripta
a los 3-soforósidos y 3-rutinósidos de pelargonidina y ciani
dina reSpectivamente, se obtuvieron las manchas que correSpon
dían a los disacáridos comocomponentesprincipales y sólo tra
zas de glucosa o ramnosa.

Chandler y Harper (1961 ) realizaron un estudio sis
temático con distintos flavonoides , y observaron, que varios
7-glic6sidos bajo las condiciones descriptas, no liberaban el
azúcar.

Por ello, esta técnica ha encontrado amplia difusión
para la identificación del azúcar presente en 1a posición 3,
no sólo de antocianinas sino tambien de flavonoles.

Hidrólisis ácida total

La caracterización de una antocianina exige para con
firmar su estructura, analizar los productos de hidrólisis de
la misma. ,

Esta hidrólisis puede llevarse a cabo por acción de
los ácidos o_bien por via enzimática; en general, se considera
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de valor la información sobre la sensibilidad de las diVersas
uniones glicosidicas al ataque hidrolitico por ácidos o enzimas.

Bate-Smith (1956 ) consideró que todas las uniones
glicosidicas podian ser escindidas por tratamientocon ácido
clorhídrico 2N a 100° durante 30 minutos.

. Harborne (1965 ), realizó un estudio sistemático
sobre la facilidad de hidrólisis de monoglicósidosde flavonoi
des, utilizando ácido clorhídrico 2N-etanol (1:1) a 100°, en
tubo cerrado.

Encontró que la velocidad de hidrólisis de los O-glu
cósidos de flavonoles, flavonas, flavanonas y flavononoles era
aproximadamente del mismoorden. Sin embargo , las antocianinas,
que son portadoras de una carga positiva neta, son considera
blemente másxesistentes a la hidrólisis ácida que los glicósi
dos de los flavonoles; por ejemplo, quercetina-J-glucósido que
tiene el mismotipo de sustitución en el anillo B que cianidi
na-3-glucósido, bajo las condiciones de Harborne, se hidroliza
seis veces más rápido que la antociana mencionada.

El producto de hidrólisis ácida total de una antocia
nina se puede representar :

+
antocianina'———-—4>antocianidina + azúcares

Al mismotiempo, Harborne, estableció que todos los
O-glicósidos son hidrolizados con mayor o menor dificultad,
mientras que los C-glicósidos no lo son apreciablemente, aun
cuando ellos fueran calentados por 24 horas con el reactivo
ácido-alcohol.

Si bien no la consideraremos, conviene señalar, que
la hidrólisis enzimática de O-glicósidos de flavonoides, ha si
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do exhaustivamente estudiada (Harborne, 1965 ).

d) Hidrólisis ácida controlada

Ha sido usada en el estudio de los glicósidos natura
les con el fin de separar gradualmente las unidades de azúcares
y no con el objeto de aislar los oligosacáridos intactos.

En el estudio'de los glicósidos de flavonoides se
emplearon, ácido clorhídrico diluido para 1a hidrólisis gradual
de antocianinas (Abé y Hayashi, 1956 3 Harborne y Sherratt, 1957),

acido acético acuoso para la preparación de rutinosa por hidró
lisis de ciertos flavonoides (Zemplény Gerecs, 1938) y ácido
fórmico en ciclohexanol para la preparación de glucósidos de
flavonoles a partir de ramnoglucósidos (Fox gt_¿l., 1953).

Se comprobó que con ácido clorhídrico y ácido fór
mico la hidrélisis ocurría en cada unión glicosidica del flavo
noide, aunque más rápidamente con el primero de los ácidos.

La hidrólisis de la unión aglicona-azúcar resultó
muyrápida en el caso de quercetina-3-ramnog1ucósido, siendo
más lenta en cianidina-3-ramnog1ucósido y muchomás resistente
para los 7-ramnog1ucósidos de hesperidina y naringenina.

Estas variaciones de estabilidad de la unión azúcar
-azúcar o azúcar-aglicona han limitado la aplicabilidad de las
técnicas de hidrólisis ácida parcial.
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SINTESIS DE ANTOCIANIDINAS

Willstátter y Zechmeister en 1914 presentaron una

cqmunicaciónsobre la primera síntesis total de una antocíani
dina (pelargonidina), basándose en la obtención de sales de ben
ZOpirilio descriptas por Decker y Fellenberg (1907a, 1907b, 1908)
que consistían en':

a)Adición de un reactivo de Grignard a cumarina.

R

ó\ p /I{20/H+
//'

b)Condensación de o-hidroxibenzaldehidos con cetonas.
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Willstátter gt_¿l.(l924 ) señaló que la dificultad
principal consistía en hallar un métodoque permitiera intro
ducir bajo condiciones adecuadas un grupo hidroxilo en el C-3.
Para ello, empleó el anhídrido correspondiente al metoxideriva
do del ácido glicólico, sometiéndolo a una reacción de Perkins

con aldehido de floroglucina (45). _
El compuesto (46), se hizo reaccionar con el magnesia

no preparado a partir de p-bromoanisol (47) y p-iodoveratrol (48)
reSpectivamente, y por ulterior demetilación con ácido iodhídri
co, obtuvieron, en cada caso, pelargonidina (17) y cianidina (18).
(Esquema IV).

Conviene destacar, que Willstátter y Mallison (1914 )
obtuvieron cianidina (18) por reducción de quercetina (49) con
magnesio en solución de ácido clorhídrico metanólico, dando un
argumento más que confirma la presencia de un grupo hidroxilo
en C-3 de la sal de flavilio.

—> (18)

(49)

Por otra parte, la escuela inglesa encabezada por
Robinson, desarrolló laboriosas sintesis de sales de benzopiri
lio. Para ello, utilizaron las reacciones descriptas por Bulow
y Wagner (1901) y Dülow y Sicherer (1901) sobre condensación



Esguema IV

‘ o O

HO H (CH10CHZCO)2O x RO

HO cngocnzcozm / CH3.
OH

(45) R :- CH OCH CO- J’3 2 /O

0'50 o <——— / CH

1) IH

(17)
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de fenoles con compuestos que poseían grupos metilénicos acti
vados, y la extensión de esta última reacción, desarrollada por

.Decker y Fellenberg, utilizando aldehidos fenólicos.
‘ Perkin y Robinson (1907 ) trataron o-hidroxibenzalde

hidos con arilcetonas, obteniendo sales de benzopirilio con el
núcleo B sin sustituir.

HO OH Pl HO H

HO (I: - /

ClH

c‘) '7./
HO O\

Unamodificación a esta síntesis, consistió en obte
ner por Condensaciónen solución alcalina una o-hidroxiestiril
cetona¡ que por acción de un ácido fuerte se convertía en 1a
sal de pirilio correspondiente (Perkin et 31., 1908 ).
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+FÜCF
P o

l - n

Hí—<:>0&b Hg CH
7 H — <—+ C/CH ‘

H OCH3 H OCH3

// l O\ OCH3

OCH3

Pratt y Robinson (1922, 1923 ,1925 ) desarrollaron
varios métodosde sintesis; utilizaban hidroxibenzaldehidos
y alquiloxiacetofenonas hidroxiladas, selectivamente protegidas,
que condensaban en presencia de cloruro de hidrógeno.

En el caso de aldehido de floroglucina, Pratt y Robin
son (1925 ), lograron superar su facilidad de autocondensación
empleando o-metil u o-acilderivados del mismo; bajo estas con
diciones obtuvieron cianidina (18).

La condensación de 2-hidroxi-4,6-dimetoxibenza1dehi
do (50) y metoxiacetoveratrona (51), bajo la acción de cloruro
de hidrógeno en solución etérea dio lugar a la formación del
pentametiléter de cianidina (52). Este último compuesto, fue
demetilado hirviéndolo con ácido iodhidrico en presencia de fe
nol, formándose ioduro de cianidina, el cual se transformó en
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el correSpondiente cloruro (18), que posee las mismaspropieda
des que el producto natural, aislado por Willstütter y Everest
(1913 ), y Willstátter y Nolan (1915). (EsquemaV).

Esguema V

OCH3
+50 0+1

OCH3
——(ï::C3

OCH3 CFE-OCH3

(50) c1"\\\\\\\(51) Cl,
+

(18)

Los métodos de sintesis de antocianidinas, a través
de sus éteres metilicos, a menosque las condiciones fueran cui
dadosamente controladas, conducian a productos impuros,fundamen
talmente en la etapa final de demetilación.

En 1926, Nolan et al. (1926 ) sintetizaron pelargoni
dina y peonidina, a partir del aldehido de tri-O-acetilfloroglu
cina, con rendimientos bajos y productos dificiles de purificar.
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En cambio, Robertson y Robinson (1928b), obtuvieron
mejores resultados, haciendo reaccionar en presencia de cloru
ro de hidrógeno, el 2-0-benzoílfloroglucinaldehido (53) con de
rivados acetilados de hidroxiacetofenona sustituida (54) utili
zando comosolvente acetato de etilo en alcohol.

HO OH PI ÉÏAC.
+ C: ¡Ác.

QCHzo I
OBz. C

(S3)

H OBZ
HO n

OH

Bz = CÓHSCO
A = CH C0

° 3
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SINTESIS DE ANTOCIANAS

Robertson y Robinson (l928a ) sintetizaron por vez
primera una antociana, culminando asi una serie de cuidadosos
experimentos que iniciaron a fines de la segunda década de es
te siglo.

E1 método consistió fundamentalmente en la condensa

ción de 2,3,4,ó-tetra-O-acetil-D-glucosil-p-hidroxiacetofenona (55)
con 2-0-benzoil-4,6-dihidroxibenzaldehido (53), a temperatura
ambiente, pasando una corriente de cloruro de hidrógeno,obtenien
do asi la sal de flavilio (56).

OHO H

+ EQOAC.
CH:O I

OBz

(53) }l\¿¿5;:::::Í2É;13AC

stCHCO- l+
Ac= ¿,1ng- HO \ / \ OAc.

(56)
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El compuesto (56) se trató con solución acuosa de
hidróxido de sodio y luego se acidificó con ácido clorhídrico
diluido para transformarlo, a través de laboriosas purificacio
nes, en el cloruro de pelargonidína-3-g1ucósido (57).

Pudoasi establecerse que c1 cloruro de calistcfina,
que es una de las dos antocianas aisladas por Willstátter y
Burdick (1916 ) de Callistephus chinensis (L.) Nees es idénti
co a pelargonidina-3-g1ucósido (57).

Demanera análoga se sintetizaron los 3,5-dig1icósi
dos.(Robinson y Todd, 1932 ;Grove EE_¿1., 1934 ; Healy y Robin
son, 1934 ).
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ANALISIS CROMATOGRAFICO DE PIGMENTOS ANTOCIANICOS

a) Cromatografía sobre papel

El estudio de los pigmentos antociánicos, alcanzó
un desarrollo importante al utilizarse los métodoscromatogra
ficos; en particular , la técnica sobre papel fue 1a más difun
dida.

Bate-Smith en 1948, separó antocianas usando n-buta
nal-ácido acético-agua (BAA)comosolvente y tabuló los valo
res de las relaciones frontales (RE). La compilación más cuida
dosa de las mismasen solventes convencionales fue realizada
por Harborne (1967 ).

Enesta tesis se utilizó la cromatografía sobre papel
WhatmanN° 3MMpara las etapas de aislamiento y purificación
y el papel WhatmanN° l para fines analíticos. El solvente uti
lizado en todos los casos, para la separación primaria de las
antocianas presentes en los extractos originales fue BAA.

La naturaleza quimica del anillo benzo-oxonio de
las antocianas, determina que sean estables sólo en medio áci
do, encontrándose bajo la forma de sales de flavilio. Por con
siguiente, al utilizar solventes que incluyen ácidos orgánicos,
se requiere que los extractos a ser procesados posean algo de
acidez clorhidrica con el fin de asegurar que los pigmentos se
encuentren comocloruros.

Harborne y Sherratt (1957), recomiendan eliminar en
las últimas etapas de purificación, eluyentes con ácidos mine
rales, reSponsables de la aparición de arabinosa comoartefac
to. Estos autores encontraron que numerosas antocianas des 
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criptas comoarabinósidos estaban mal caracterizadas, y pro
ponen utilizar ácido acético en lugar de ácido mineral o bien
lavar previamente el papel con ácido acético diluido.

En nuestro caso se utilizó ácido acético 5%y 15%
comosolvente en las últimas etapas de purificación, procedimien
to que simultáneamente elimina los azúcares libres que pudieran
existir.

La cromatografía sobre papel con fines analíticos
constituye un auxiliar valioso en la identificación de antocia
nas y de sus productos de hidrólisis, pues los Rf de las mismas
están vinculados con su estructura (Harborne, 1958b).

Las agliconas se caracterizan por ser más lábiles que
los correspondientes glicósidos, presentando menortolerancia
a los cambios de pH, lo cual exige el empleo de solventes que
incluyan ácidos minerales; el más difundido es Forestal (Bate
-Smith, 1954 ) que es una solución acuosa de ácido acético y
ácido clorhídrico. Cuandose deben obtener los Rf de antocia

nidinas usando BAAcomosolvente, es recomendable lavar previa
mente el papel con ácido clorhídrico ZN.

Visualización y detecciónfde lasgggtocianas

La observación directa de los eromatogramas permite
obtener una rápida idea sobre la naturaleza quimica de las
antocianas y/o agliconas, debido a que el color de las mismas
guarda cierta relación con su estructura.

Esta coloración varia, si se observan los cromatogra
mas bajo luz U.V. (Tabla l). .



Tabla l-Coloración lo antocigggï (Harborne, 1958b)
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Pigmento Visible Luz U.V.

elargonidina-3-sustituida

elargonidina-3,S-disusti
tuida

elargonidina-3,7-disusti
tuida

ianidina-3-sustituida

ianidina-3,S-disustituida

e0nidina-3-sustituida

cónidina-3,S-disustituida

elfinidina-3-sustituida

elfinidina-3,S-disustituida

etunidina-3-sustituida

etunidina-3,S-disustituida

a1vidina-3-sustituida

alvidiua-3,S-disustituida

rojorünaranjado

anaranjado

anaranjado
amarillento

magenta

magenta

rosa

P088

púrpura

púrpura

púrpura

púrpura

malva

malva

rojo Opaco

amarillo
fluorescente

rojo-anaranjado
opaco

magenta opaco

rojo brillante

rosa opaco

rosa fluores
cente

púrpura opaco

púrpura brillante

púrpura opaco

púrpura brillante

malva opaco

cereza fluores
cente
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La caracterización de antocianas y antocianidinas
se complementa mediante el uso de reactivos cromogénicos.

La exposición de un cromatograma a los vapores de amo
niaco (Bate-Smith, 1948 ), permite observar tanto en los glicó
sidos comoen sus agliconas una modificación de color desde ro
sado o magenta a azul o azul verdoso.

Mullick (1969 ) identificó microcantidades de aglico

nas ( <. 1 Pg ), exponiendo placas de Avicel SF a vapores de
amoniaco y observando bajo luz U.V. los cambios de coloración

producidos a distintos tiempos; obtuvo resultados más reprodu
cibles cuando trató previamente las placas con ácido fórmico
y ácido sulfúrico.

El cloruro de aluminio (Dupuy y Puisais, 1955 ) en
solución etanólica al 5%(p/v),produce cambios de color sobre

¡los glicósidos de cianidina, delfinidina y petunidina, que va
rían desde púrpura o magenta hacia el azul. Estos glicósidos
se caracterizan, comose ha visto, por tener comomínimo dos
hidroxilos libres sobre posiciones adyacentes en el anillo B;
los cambios de color se eXplican por formación de complejos
(pág. 42). Variaciones más netas se observan con solución eta
nólica de acetato de plomo (neutro o básico) al 1%(p/v). (Fu
leki y Francis, 1967 ).

En el caso de antocianas aciladas, los ácidos carbo
xilicos, obtenidos por hidrólisis alcalina de las mismas,se
identificaron cromatográficamente mediante el uso de testigos
adecuados. La observación bajo luz U.V. permitió caracterizar
sin mayores inconvenientes ácido sinápico, ácido cafeico y áci
do ferúlico, no detectándose aóido p-cumárico. Cuandoel mismo
cromatograma se expuso a una atmósfera de amoniaco y se obser
vó bajo 1uz-U.V., los colores se intensificaron y el ácido



p-cumárico se hizo fácilmente visible.
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La información anterior se complementa, pulverizando
el cromatograma, en una atmósfera libre de amoniaco, con una
solución recién preparada de p-nitroanilina diazotada.(Swain,
1953 ).

Bajo estas condiciones, el ácido sinápico inmediata
mente dio color rojizo, casi a1 mismotiempo el ácido ferfilico
tomó coloración rosada y el ácido cafeico un tinte castaño cla
ro. Aproximadamentedos o tres minutos despues, el ácido p-cu
márico se visualizó con un tinte amarillento.

Tabla 2-Datos cromatográficos de ácidos
hidroxicinámicos

Acido BAA F AcOH TAA Luz U.V. U.V. + DPNA

275 Nïl3

cafeico 0,78 0,78 0,33 0 azul azul castaño
verdoso

p-cumárico 0,88 0,84 0,44 0,05 no se ve violáceo amarillo

sinápico 0,79 0,86 0,29 0,11 azul verde rojo
verdoso

ferúlico 0,84 0,86 0,39 0,25 celeste celeste rosa

F a Forestal

TAAa Tolueno-ácido acético-agua,4:l:5 en vol.
DPNAa p-nitroanilina diazotada
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b) Cromatografía cn columna

Karrer y Strong (1936 ), y, Karrer y Weber (1936 )
utilizaron alfimina y sulfato de calcio comoadsorbentes para
separar mezclas de dos antocianas, con relativo éxito.

Li y Wagenknecht (1956 ) separaron dos glicósidos de
cianidina con ácido silicico.

Endo (1957 ), y, Chandler y Harper (1958 ) utilizaron
columnas de celulosa, aislando antocianas de diferentes eSpecies.

El empleo de columnas de celulosa para 1a separa
ción de antocianas, no es en general Ventajoso, debido a que
la presencia en el extracto de cantidades apreciables de fla
vonoides y leucoantocianas, determina superposición de bandas
(Chandler y Swain, 1959 ). Se logran mejores resultados, cro

. matografiando previamente por columnas de poliamida (Hórhammer

gt_¿1_., 1957;Neu, 1958 ).
Se describieron otros adsorbentes, tales comoz sili

ca gel, magnesol, mezclas de magnesol-celite , hidróxido de plo
mo(Roach, 1958 ), y polivinil pirrolidona (Tanchev y Timberlake,
1969 ), los que se utilizaron fundamentalmentepara la purifi
cación preliminar del extracto crudo, sin intentar la resolución
de la mezcla de antocianas.

c) Cromatografía en capa delgada

La cromatografía en capa delgada, a pesar de requerir
menor tiempo, no ha deSplazado a la técnica sobre papel en el
aSpecto preparativo, debido a su menor capacidad de resolución.
Comotécnica analítica encontró amplia difusión (Hess y Meyer,
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1962; Tanner et a1., 1963; Nybom, 1963; Birkofer et a1., 1962 ;
Morton, 1967 ).

Asen (1965 ) utilizó cromatografía en capa delgada
con fines preparativos, empleandouna mezcla de silica gel-ce
lulosa (2:1) comoadsorbente. Al mismotiempo estableció que
cuando usaba sólo silicagel comosoporte la separación era nula,
en cambio, era máximacon placas de celulosa sola.

En el transcurso de esta tesis se ensayaron los adsor
bentes antes mencionados, comprobandose : a) resoluciones insu
ficientes (silica gel ), b) dificultosa eliminación de los con
taminantes de los glicósidos (celulosa), c) los diferentes in
tentos mostraron 1a resistencia a la elución de los pigmentos
sobre ambos adsorbentes.

Conradie y Neethling (1968 ) usaron cromatoplacas en
las que emplearon mezcla de silica gel con acetato de sodio,
para el aislamiento de antocianas presentes en variedades de
uvas; Describieron la separación de ocho manchas, identificán
dolas por comparacióncon testigos; las antocianas aciladas que
diferían en la naturaleza de los ácidos esterificantes, no se
separaron entre si. La alcalinidad del acetato de sodio hace
que este método sea poco recomendable pues produce rápida des
composición de los pigmentos.

d) Cromatografía gaseosa

Furuya (1965a, l965b) aplicó la cromatografía gas-lí
quido a trimetilsilil éteres de flavonoides y Harkiss (1965 )
estudió por cromatografía gaseosa los productos originados en
la pirólisis de antocianidinas.

En 1966, Keith y Powers, cromatografiaron silil de
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rivados de agliconas, antocianas y ácidos fenólicos obtenidos
por degradación alcalina de las mismas. Ademásinvestigaron los
silil derivados de azúcares obtenidos por hidrólisis ácida de
los pigmentos , determinando los tiempos de retención para ca
da uno de ellos.

La cromatografía gaseosa puede usarse con fines ana
líticos o preparativos, sin embargo,esta última técnica no
es aconsejable debido a que en el caso de los glicósidos y sus
agliconas se obtiene generalmente multiplicidad de picos que
dificultan su separación. Además,comolos éteres sililados de
antocianas se descomponen espontáneamente al cabo de un tiem
po, los productos deben ser separados comosilil éteres y
transformados posteriormente en la antociana original.

Las determinaciones cuantitativas realizadas por cro
matografía gaseosa no son satisfactorias, pues 1a sensibilidad
del instrumento varia drásticamente durante 2-3 determinaciones
debido a la corrosión que provocan los reactivos utilizados,
siendo necesario el uso de referencias internas comofenolfta
leina, naftoresorcinol, sacarosa y otros.

e) Electroforesis zonal de antocianas

La electroforesis parecería ser un métodopromisorio
para la separación, purificación y caracterización de antocia
nas, aunque hasta el momentoha sido muypoco utilizado.

Debido a la naturaleza iónica de las antocianas, ya
en la época de Willstatter (Willstátter y Everest, 1913 ) se
SOSpechóque las mismas podrian presentar migración diferen
cial en un campoeléctrico.

Schmidt y Schonleben (1956 ), y, Wyler y Dreiding (1957)
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estudiaron el comportamientoelectroforético de los pigmentos
presentes en la remolacha.

Markakis en 1960, separó antocianas de extractos de
cereias, frutillas, ciruelas y rosas, por electroforesis, uti
lizando comosoporte tiras de papel y capa delgada de celulosa,
y comoelectrolitos ácido fosfárico, ácido acético, ácido fór
mico o sus sales sódicas; los pigmentos aislados mostraron las
mismas movilidades que los obtenidos en columnas de celulosa.

Determinó además los Mga diversos pH y los puntos
isoeléctricos de dos antocianas presentes en cerezas, con regu
lador de fosfato a distintos pH. Encontré que los puntos isoeléc
tricos obtenidos coincidían con los pH de minimacoloracion,
verificando eSpectroscópicamente que la menor densidad óptica
se halla muycercana al punto isoeléctrico. Ademáslos pigmen
tos se deSplazabanhacia el cátodo si el pHdel electrolito
era menor que 6 y hacia el ánodo si el pH era mayor que 7.

El comportamientoelectroforético pudo eXplicarse
mediante las estructuras propuestas por Ingold (1953) y
Sondheimer (1953).
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METODOS ESPECTROSCOPICOS

a) BSpectrggultravioleta y visible

Caracteristicas generales

Los primeros eSpectros de antocianas fueron realiza

dos por Schou en 1927, quien observó la presencia de dos máxi
mos, uno en la zona visible (500u530 nm) y otro en 1a zona ul
travioleta ( ñ'Z7O nm). Al mismotiempo señaló la influencia
del grado de hidroxilación de las antocianas sobre las carac
teristicas del eSpectro.

i Se debe a Harborne (19583) el uso de la espectrosco
pia U.V. comométododefinitorio para la caracterización de
antocianas.

Ribéreau-Gayon (1959) desc ibió la presencia de una
banda de gran intensidad situada en el U.V. lejano (211-213 nm)
e hizo un estudio detallado de las modificaciones que presen
tan los espectros por efectos de hidroxilación, glicosidación,
cambio de solvente, metilación y presencia de iones inorgánicos.

En esta tesis, los eSpectrOs de antocianas y antocia
nidinas se realizaron en solución de ácido clorhídrico 0,01%
en metanol, asegurando asi la presencia de los pigmentos co
mo cloruros de oxonio.

Bajo las mismas condiciones de acidez, todo cambio
en la naturaleza del solvente determina corrimiento del máxi

mo de la zona visible. Cuando se emplea etanol en lugar de
alcohol metilico, se observa deSplazamiento batocrómico (+ 10 nn
mientras que el medio acuoso determina efecto hipsocrómico(-15 I

AI
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y una disminución en la magnitud de la absortividad (a),

aaq<: aROH. En medio acuoso, la banda de 213 nm es más inten
- sa que la del visible, contrariamente a lo que sucede en medio
alcohólico.

Medificaciones del eSpectro por formación de complejos

Geissmangg_gl.(l953 ) fueron los primeros en seña
lar que el agregado de cloruro de aluminio a soluciones de cia
nidina y sus glicósidos, provoca en las mismas un cambio de co

loración. Las soluciones pasan de color rojo a azul, observán
dose en el eSpectro un desplazamiento del máximodel visible
de 16-35 nm.

Este comportamiento se explicó en base a la formación
de complejos de aluminio con los hidroxilos libres de las posi
ciones 3' y 4' del anillo B.

' Geissman y Jurd (1955 ) observaron que la concentra
ción de ácido clorhídrico influye en la formación de dichos com
plejos, encontrando que la presencia de ácido clorhídrico en
concentraciones superiores a 0,008 N inhibe completamente la
formación de los mismos.

Ésta caracteristica la presentan todas las antociani
nas que tengan por lo menosdos hidroxilos libres sobre carbo
nos adyacentes en el anillo B.

Llamala atención que la aurantinidina (20 I), que
posee dos hidroxilos adyacentes en el anillo A y sólo uno en B,
no sufre deSplazamiento con cloruro de aluminio. En cambio, el
pigmento3,7,8,3',4'-pentahidroxiflavilio, que no se encuentra
en la naturaleza sino que se obtiene a partir de la correSpon
diente leucoantocianidina, con dos hidroxilos adyacentes en A
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y B, presenta ¿xl 50 nm; este valor es mucho mayor que el encon
trado en antocianidinas con hidroxilos adyacentes únicamente
en el anillo B. Resulta evidente que la formación del complejo
está favorecida por la presencia de hidroxilos Sobre carbonos
adyacentes en el anillo B.

El cloruro de aluminio es usado corrientemente en el
análisis U.V. para la diagnosis del tipo de hidroxilación del
anillo B de los flavonoides, en los que se conoce perfectamen
te la magnitud y sentido de los desPlaiamientos producidos. Sin
embargo, sólo últimamente se ha trabajado en el esclarecimien
to de la estructura y estequeometria de les complejos formados.
En particular, las investigaciones se han dirigido hacia el co
nocimiento de los complejos que el cloruro de aluminio forma
con las hidroxiflavonas, no encontrándose hasta la fecha un es
tudio similar con las antocianas.

Porter y Markham (1969, 1970 ) , empleando el método

de las relaciones molares, investigaron los complejos formados
en medio ácido, neutro y básico, entre el cloruro de aluminio

y los siguientes ligandos :3-hidroxiflavona, S-hidroxiflavona,
3',4'-dihidroxiflavona, naringina, Z-hidroxiacetofenonay pro
tocatecato de metilo.

Delos ligandos considerados, la 3',4'-dihidroxifla
vona (l) es la que presenta mayor analogía con las antocianas,
pues posee el mismotipo de hidroxilación que la cianidina en
el anillo B. En consecuencia, no resultaría aventurado suponer
en las antocianas un comportamientosimilar al de (l) frente
al cloruro de aluminio.

Los mismos autores encontraron que en medio metanólico
el complejo formado entre cloruro de aluminio y dicha flavona

presenta una relación estequeométrica de 1:1, y observaron que
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la mismavaria con la naturaleza del medio, pudiendo inhibirse
su formación en medio de ácido perclórico 0,1 M. Estos resulta
dos están de acuerdo con los descriptos previamente por Dubey
y Mehrotra (1964 ), quienes estudiaron los complejos de alumi
nio (III) con pirocatequina.

OH

I

Ü OOH
O

(1)

Basándonos en la relación estequeométrica menciona
da, y teniendo en cuenta que el número de coordinación del alu
minio es seis y que el mismono varia en medio metanólico (Fra

tiello gg_gl., 1968 ), es posible postular en principio como
estructura del complejo entre cloruro de aluminio y antocianas
con dos hidroxilos adyacentes en el núcleo B, a la siguiente z

+
LAl (MeOI-I)4 L n ligando = antociana

La razón de incluir moléculas enteras de metanol en

la composición del complejo, está de acuerdo con los resultados
de Luz y Meiboom(1964 ), quienes demostraron que las moléculas
del solvente intervienen en la primera capa de solvatación de
cationes.
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BSpectros U.V. de antocianidinas

A1analizar los espectros U.V. de antocianidinas se
observa una ancha banda en la zona visible y un máximo de menor
intensidad a aproximadamente 275 nm. Se encontró además que las
agliconas se diferencian fácilmente entre si por los datos es
pectroscópicos, excepto en el caso de delfinidina y petunidina
que sólo se distinguen por sus distintos Rf sobre papel. Las
agliconas con estructura catecólica en el anillo B, comociani

C13Al 25‘35 “m
a pH 2-4; en cambio, luteolinidina, que es una 3-desoxiantocia
dina, delfinidina y petunidina, presentan ¿1

nidina tiene AX 52 nm.

En solución alcalina, las antocianidinas presentan
color azul, con rápida decoloración; en cambio las 3-desoxian
tocianidinas (luteolinidina y apigeninidina) son las únicas
que dan eSpectros estables en solución metanólica alcalina,
con desplazamientos batocrómicos de 70 y 56 nm respectivamente.

Si se comparanlos espectros de las antocianidinas
entre si, se observa que un aumento en el número de hidroxilos
en el anillo B determina un efecto batocrómico del máximodel

visible con aumentonotable del valor de la absortividad; ejem
plo tipico lo proporcionan pelargonidina (520 nm), cianidina
(535 nm) y delfinidina (546 nm).(Tab1a á).

Por otra parte,1a ausencia de hidroxilos en posición
3 conduce a un efecto hipsocrómico; ejemplo característico es
el de apigeninidina (476 nm) y pelargonidina (520 nm), en las
cuales 1a diferencia reside en 1a carencia de hidroxilo en po
sición 3 de la primera.

La hidroxilación en posición 2' no tiene efecto sobre
el capectro; comopuede verse en el caso de morinidina
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antocianidinas (Harbopne,1967 )
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Color Valores de Rf .
Agliconas al (X 100) ixmáx 440 ¡AÉÉ3A1

visible A B C (nm) (%Ï (nm)

aigeninidina amarillo 75 44 74 277,476 55 0
lteolinidina naranja 61 35 56 279,493 45 52
'icetinidina roj-anar. 46 28 38 281,513 22 40
>1umnidina roj-anar. 54 31 54 -275,511 23 39

alargonidina roj-anar. 68 33 80 270,520 39 0
Irantinidina roj-anar. 53 24 52 286,499 36

Lanidina magenta 49 22 68 277,535 19 18

aonidina magenta 63 30 71 277,532 25 0

asinidina magenta 76 39 77 - ,524 - 0

:lfinidina púrpura 32 L3 42 277,546 16 23
atunidina púrpura 46 20 52 276,543 17 14

Alchelidina púrpura 50 2 4 278,543 9 

alvidina púrpura 60 27 58 275,542 19 0
¿ropinidina púrpura 64 30 - 270,542 16 38
irsutidina púrpura 78 36 66 - ,536 23 0
apensinidína púrpura 88 - 79 273,538 12 0

Solventes: A, Forestal; B, ácido fórmico-ácido clorhídrico (c)
agua (5:2:3 en vol.); C, BAA.
roj-anar. = rojo-anaranjado
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(3,5,7,2',4'-pentahidroxif1avi1io) que tiene el mismomáximo
que pelargonidina (520 nm).

La introducción de un hidroxilo en posición 6 provo
ca generalmente un efecto hipsocrómico, comose manifiesta en
el caso de cianidina (535 nm) y su 6-hidroxiderivado (518 nm).
Sin embargo, puede originar tambien efecto contrario, comoen
el caso de 3,6,7,4'-tetrahidroxif1avi1io (485 nm) comparadocon
3,7,4'-trihidroxiflavilio (475 nm). Convieneseñalar que el hi
droxilo en posición 8 no tiene un efecto con sentido predecible.

La O-metilación del anillo B determina un débil efec

to hipsocrómico; pero cuando 1a mismatiene lugar en el anillo
A (primordialmente en posición 7) provoca un desplazamiento hip
socrómico apreciable. Ejemplo típico del primer caso es el de
peonidina con reSpecto a cianidina, donde se observa un Al 2-3 nm.

Cuando se compara )\m5x visible de peonidina con su 7-0-metil
derivado (rosinidina) el A). es de 8 nm. Sin embargo, es inte
resante destacar que si sobre el anillo B hay más de un hidro
xilo libre, la 7-0-meti1aci6n tÏEne poca influencia, por ejem
plo, cianidina y su 7-0-meti1éter tienen AXsólo de 2 nm.

Ribéreau-Gayon (1959), encontró una serie de máximos
no descriptos hasta ese momentopara las agliconas, entre 300
y 480 nm, utilizando concentraciones cinco veces mayores que
las empleadas en 1a zona visible. Conviene señalar que en la
literatura de origen anglosajón no se hace referencia a estos
resultados. En la fig. 1 pueden observarse dichos máximos.



Figura l-Espectros de antocianidinas

X (nm)

Pelargonidina
--- Cianidina
-—- Delfinidina

Solvente 2 ácido clorhídrico etanólico 0,1%
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Espectros U.V. de antocianas

Las antocianas simples presentan absorciones semejan
tes en la zona U.V. y sólo se manifiestan diferencias en la re
gión de 465-550 nm (Tabla 4). ESpectros característicos de an
tocianas simples se pueden ver en la pág. 105.

La posición del máximodel visible guarda relación

con el grado de hidroxilación, mientras que la glicosidación
determina en el eSpectro visible un desglazamiento hipsocrómi
co independiente de la naturaleza del azúcar. Sin embargo, la
magnitud de este desplazamiento depende de la posición y del
número de hidroxilos que hayan sufrido glicosidación. Los mayo
res valores de AA_seobtienen cuando se introduce una unidad

de azúcar en posición 3 (A). 10-15 nm) , si la misma ocurre só
lo en posición 5, se obtiene un deSplazamiento de 7 nm.

Muchomás importante es la variación de la absortivi
dad, que disminuye por glicosidación en la proporción de tres
a uno para los máximos (530, 270 y 211 nm), o sea que una mo
lécula de un glicósido es tres veces menoscoloreada que su
aglieona.

Los 3- y 3,5-diglicósidos presentan eSpectros semejan
tes pero puedendistinguirse entre si debido a diferencias en
la región 400-460 nm.(pág. 110).Los glicósidos con el hidroxi
lo libre en posición 5, presentan un hombrodel máximodel vi
sible en 1a región mencionada. Este hallazgo eXperimental se
ha utilizado Confines de diagnosis estructural; para ello se
determinan las relaciones porcentuales de extinción a 440 nm
con respecto a1 máximodel visible.(Harborne,19583). Se ha en
contrado que los valores calculados para 5- y 3,5-dig1icósidos
son aproximadamente del 50%de los correSpondientes a los 3-gli
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Tabla 4- Datos espectroscópicos de antocianas (Harborne,1967

A , EH! Eacilo Eiíg

GliCÓSido (2:; Egís .Evis vis(’° m (z)

Ap-s-glicósido 273,477 37 lmenor 45
Lt-S-glicósido 277,495 28 j c123 23

Pg-S-glicósido - ,513 - 15
Pg-7-g'1icósido 27o, 508 51‘ 42

Pg-J-glicósido 270,506 64 imgfigr 38
Pg-3,5-dig1icósido 269,504 45 20 21

Pg-3,7-dig1icósido 279,498 69 42

Cy y Pn-3-g1icósido 274,523 60 lmenor 24Cy y Pn-3,5-dig1icósido 273,524 44 Que 13

Rs-3,5-diglicósido 278,519 - S 20 12

Dp,Pt y Mv-3-glicósido 276,534 54 [menor 18Dp,Pt y Mv-3,5-dig1ic. 273,533 42 que 11

Hs-3,5-diglicósido 273,532 49 j 20 9Cp-3-ramnósido 278,533 _56 12

Ábreviaturas :

Ap= Apigeninidina; Lt = Luteolinidina; Pg = Pelargonidina;
Cy n Cianidina; Pn = Peonidina; Rs = Rosinidina; Dpa Delfi
nidina; Pt = Petunidina; MVa Malvidina; Hs.= Hirsutidina;
Cp - Capensinidina.
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cósidos, pudiendo asi distinguirse fácilmente ambostipos de
glicosidación.

Debe recordarse, que para obtener datos coherentes
de las relaciones porcentuales, es menester que la extinción
del máximodel visible esté comprendida entre 0,8 y 1,3.

Las sustituciones menosfrecuentes (5-, 7- y 3,7-)
pueden distinguirse fácilmente debido a que presentan absorcio
nes totalmente diferentes.

En el caso de antocianas aciladas, se observan absor
ciones caracteristicas en 1a región U.V., que no presentan las
antocianas simples, cualquiera sea el tipO'de hidroxilación y
glicosidación que posean.

Las antocianas complejas presentan dos absorciones
en la región U.V. ,las simples sólo una. La aparición de un

pico entre 300-335 nm, indica fehacientemente la presencia de
una antociana acilada, en la cual un derivado del ácido cinámi
co esterifica un hidroxilo del glicósido (Cap.III). Esta segun
da absorción se atribuye al sistema del carbonilo conjugado
con el doble enlace del ácido carboxilico no saturado.

Espectros I.&.

La espectroscopía I.R. no ha encontrado dentro del
estudio de los flavonoides, la mismadifusión que ha tenido
en otros camposde los productos naturales.

Pocas referencias aparecen en la literatura en cone
Xión con las investigaciones de flavonas, flavonoles, flavano
nas e isoflavonas (Hergert y Kurth, 1953 ;Inglett, 1958 ; Looker
y Hanneman, 1962 ;Shaw y Simpson, 1955; Briggs y Colebrook,l962 ).

La_monografia más moderna sobre la identificación
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sistemática de flavonoides no toma en consideración esta técni
ca. (Mabryet al., 1970 ).

Li y Wagenknecht (1956 ), y, Forsyth y Quesnel (1957 )
han mencionadola realización de eSpectros I.R. de antocianas
sin proporcionar los esPectros obtenidos.

Ribéreau-Gayony Josien (1960) describieron e inter
pretaron los eSpectros de seis antocianidinas y de dos antocia
nas bajo 1a forma de sus correSpondientes cloruros. Destacaron
1a ventaja de realizar los espectros en fase sólida de bromuro
de potasio, debido a la presencia de bandas de absorción impor
tantes comprendidas entre 1450 y 1350 cm"1 , que en el caso de
emplear nujol, podrian ser confundidas con las absorciones ca
racteristicas del mismo.

Estos investigadores hicieron un estudio detallado
de los eSpectros de las antocianidinas sin llegar a encontrar
caracteristicas espectrales que guardaran relación con el gra
do de hidroxilación.

Sin embargo destacan 1a presencia de dos bandas a 1430

y 1460 crn-1 de intensidad débil, en antocianidinas 0-meti1adas
en c1 anillo B, que no se observan cuando poseen los hidroxilos
libres. Comoera de esperar, 1a diferencia entre las antociani
dinas se manifiesta en 1a zona de impresión digital (1150-7000m—1)
Noobservaron diferencias útiles para 1a diagnosis estructural
en el caso de los eSpectros infrarrojos de antocianas.

Koeppeny Basson (1966 ) realizaron espectros I.R.
en fase sólida de bromuro de potasio, de pigmentos aislados de
1a variedad de uvas Barlinka (cultivo de Vitis vinifera), en
contrando en principio, coincidencia con Ribéreau-Gayon. Obser
varon que 1a glicosidación parece aumentar 1a absorción general

y dificulta la resolución del espectro.
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Un pigmento acilado proporcionó una banda caracteris
tica a 1690 cm-1 debido a estiramiento del carbonilo del resto
p-cumaroilico. La absorción corre8pondiente al grupo carbonilo
del éster a aproximadamente1700 cm-1 permitiria distinguir
antocianas aciladas dc no aciladas.

c) Resonancia electrónica paramaqnética

La resonancia electrónica paramagnótica fue introdu
cida tambien en el estudio de las antocianas. Enparticular,
Üsaway Saits (1968 ), utilizaron con dicho-fin antocianas amor
fas y tambien gcnuinas. Se designan comoantocianas genuinas
a aquellas antocianinas extraídas sin emplear ácido mineral y
caracterizadas por encontrarse en estado cristalino.

Estos autores demostraron que no existían diferencias
eSpectralcs entre ambas formas y que dichos eSpectros eran idén
ticos a los practicados sobre pétalos intactos.

Se observó que las antocianinas de color rojo y vio

leta presentaban señales características a g = 2,057 y g = 2,003.
La señal a g = 2,057 desaparecia cuando el pigmento

se transformaba en el correSpondiente cloruro y estaba ausente
en los pigmentos de color azul.

Sugirieron que el electrón no apareado del anillo pi
rilio sería reSponsablc de la absorción a g = 2,057, mientras
que la desaparición de dicha señal sería provocada por el apa
reamiento del electrón, con formación de covalencia.

Basándoseen estos resultados propusieron, para las

antocianas rojas y violetas 1a estructura (2), según la cual,
el C-Ztendría carácter de radical libre.
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HO ' ' R - arilo

R1 y R2 a H 6 azúcar
CIF?

1

092

(2)

Resonancia marnética nuclear

La resonancia magnética nuclear se ha difundido en

el estudio de los flavonoides. Waiss gg_¿l. (1964 ) estudiaron
los trimetil silil derivados de agliconas de flavonoides, y
posteriormente Mabryet a1. (1965,1970 ) describieron las carac
terísticas eSpectrales de los trimetilsilil derivadosde glicó
sidos de flavonoides.

Anderson et al. (1970b) fueron los primeros en estu
diar el eSpectro de resonancia magnética nuclear de una antocia
na, aislada del hollejo de uvas (Xigis vinifera var. Teroldico),
estableciendo que el principal agente acilante de 1a mismaera
el ácido acético.

Birkofer gg_gl. (1969 ) investigaron los espectros
RMNde p-cumaroilglucosas sintéticas bajo 1a forma de sus trí
metilsilil derivados y sobre la base de estos datos establecie
ron la posición de acilación de neobignonósido, neopetunósido
y negreteina.



VCAPITULO II]

'CIANAS ACIL!
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INTRODUCCION

Las antocianas aciladas, llamadas tambien antocianas
complejas, se caracterizan por ser pigmentos que poseen uno o
más restos acilos unidos a la molécula de las mismas.

Son de interés, debido a su distribución taxonómica
restringida (Harborne, l963a) y a su relación biogenética con
ésteres de ácidos hidroxicinámicos, en particular los que for
man con azúcares (Harborne y Corner, 1961 ; Birkofer et a1.,
1961 ). Ademásse ha demostrado la existencia de factores men

delianos que controlan la acilación en varias eSpecies (Harborne,
19603; Seyffert, 1960 ; Abé y Gotoh, 1959 ).

AISLAMIENTO Y PURIFICACIQE

La extracción de las antocianas simples se realiza
generalmente con ácido clorhídrico metanólico 1%; en el caso
de antocianas aciladas, esta concentración de ácido mineral
es relativamente elevada, favoreciendo 1a hidrólisis de las
uniones éster. Por lo tanto, es conveniente usar una concentra
ción menor de ácido, o bien, metanol puro y acidificar los ex
tractos inmediatamente antes de sembrar en el pape1.(Albach gg
al” 19653).

Anderson et a1.,(1970a), usaron mezclas de n-pentanol
y ácido acético o propiónico para extraer pigmentos acilados,
con el objeto de evitar la hidrólisis. Se puedenseleccionar
mezclas de solventes'en relación de 20 a 30 partes de alcohol
(etanol o propanol) a una parte de ácido (fórmico, propiónico
o acético) a fin de lograr que la extracción de los pigmentos
sea lo más completa posible y al mismotiempo, resulte minima
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la hidrólisis de los grupos ésteres. Bajo estas condiciones la
extracción de los taninos es casi desPreciable.

El aislamiento y purificación de antocianas aciladas
es laborioso, debido a que en general se encuentran formando
mezclas complejas entre si y además asociadas con otros compo
nentes de las plantas.

Debetenerse eSpecial cuidado en eliminar ésteres

simples que forman los azúcares con derivados de ácido cínámi
co, los cuales se caracterizan por poseer Rf similares a los
de antocianinas complejas, en los solventes convencionales.

Es conveniente destacar, que si bien el uso reitera
do de sucesivas cromatografías favorecería la purificación, lle
va implícito el inconveniente de degradar la antociana acilada
debido a la inestabilidad intrínseca de las mismas, frente a
los solventes utilizados.(Cap. II y Cap.VI). Las mezclas se re
suelven comúnmentepor cromatografía sobre papel.

Se ha demostrado, utilizando indicadores, la existen
cia de zonas de diferentes pH en el cromatograma recién desarro
llado.(A1bach et al., l965a;Martin, 1963 - Andersonet al., 1963)í

Anderson et a1.,(1970a), observaron que la modifica
ción de la atmósfera de la cuba cromatográfica con un solvente
diferente al usado para el desarrollo del cromatograma,produ
cía un efecto favorable-en la separación de los pigmentos. Se
puede así variar la atmósfera de la cuba hasta obtener resulta
dos óptimos. (Webb, 197o ).
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ESTRUCTURA

Willstatter y Mieg, en 1915 , creyeron aislar de 221?
phinium consolida un pigmento, delfinina, esterificado con
ácido p-hidroxibcnzoico. Mástarde,(Harborne, l964b), se demos
tró que el mismono era acilado.

La primera antociana compleja fue descripta por Karrer
y Widmer (1928 ) quienes aislaron de Labiatae, monardeina, que
identificaron comopelargonidina-3,s-diglucósido, señalando que
estaba esterificada con ácido p-cumárico y malónico en el hidro
xilo de C-7. I

Posteriormente, se aislaron nuevas antocianas acila
das, provenientes de distintas familias, Vitaceae (Ribéreau-Ga
yon, 1959 ), Solanaceae (Harborne, 19603) y Cruciferae (Seyffert,
1960 )Q

En 1959, se aisló de flores de Tilea argentea el pri
mer flavonol acilado denominadotilirósido (Hfirhammergt_gl.,
1959, 1961-); desde entonces se han aislado varios flavonoles
de este tipo. (Birkofer y Kaiser, 1962b;Harborne, l963b).

Hayashi (1941 ) propuso que en las antocianas, los
grupos acilos estaban unidos a hidroxilos del azúcar. En 1964b,
Harborne presentó sólidas evidencias experimentales en el sen
tido que los acilos están realmente unidos al azúcar presente
en posición 3. Para ello, oxidó quince antocianas aciladas con
agua oxigenada, obteniendo en todos los casos azúcares esteri
ficados con ácido p-cumárico, ferúlico o cafeico. Sin embargo,
no encontró ácido sinápico, p-hidroxibenzoico ni-malónico, en
pigmentos donde 1a presencia de los mismoshabia sido descrip
ta. A1 mismotiempo, estableció la correcta fórmula para monar
deina (1), indicando que sólo existia ácido p-cumárico.
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-Gl-O-CO—CH=CH OH

G1 =-G1ucosa(1)

Los ésteres de azúcares aislados fueron caracteriza

dos ppr métodos conocidos (Harborne y Corner, 1961 ; Corner gg
¿l.,l962 ), comprobéndoseque no poseen el acilo unido al hidro
xilo del carbono lactólico del glicósido, comoocurre en los
éstcres naturales simples de azúcares que están esterificados
con derivados de ácido hidroxicinámico.

Por otra parte, se compararon los REde p-cumaroil
—D—glucosa,p-cumaroilrutinosa y cafeoil-chlucosa, provenien
tes de la oxidación de antocianas aciladas, con los ésteres sin
téticos l-sustituidos de los correSpondieutes azúcares, encon
trándose valores diferentes.

El pigmento, negreteina (2), obtenido de Solanum,
dio por hidrólisis ácida p-cumaroilrutinosa, la que por ulterior
hidrólisis produjo p-cumaroilramnosa. Este resultado demuestra
que el grupo acilo esta unido a la unidad terminal de azúcar.
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0CH3

HO ó\ O OH
/ CH3

OGL O-Gl-O-Rm-OCO—CH:CH— OH

(2) Gl = Glucosa
Ram = Ramnosa

Es probable que exista el mismotipo de unión en
otros pigmentos, pero na ha sido posible comprobarlo, pues los
que poseen en posición 3 soforosa acilada, producen por hidró
lisis el éster de soforosa que por posterior tratamiento ácido
origina siempre glucosa acilada, motivo de incertidumbre para
establecer a cuál de las unidades de D-glucosa del disacárido
se encuentra unido el acilo.

Cuandohay más de un grupo acilo ligado al disacári
do, las técnicas eXperimentales empleadas corrientemente no
permiten establecer con certeza si dichos acilos se encuentran
unidos a una misma unidad de azúcar.

Birkofer et al. (1965b), basándose en los resultados
obtenidos de comparar Rf y Mg(ambos sobre papel) de distintos
ésteres sintéticos de fenfloil-D-glucosa y el correspondiente
obtenido a partir de un flavonol acilado (canferol-3-{6 -(fe
ruhil)-soforósido ) (3) (Birkofer gt_¿¿., 1962a) proveniente
de Pctunia h brida, propusieron que'el acilo esterificaba el

C-2 de fi.-D-glucosa.
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(3)

En los últimos diez años se han descripto antocia
nas complejas esterificadas con ácido p-cumárico (4) , ferfili
co (5), cafeico (6) y sinápico (7).

F2 (4) R = R' - H

(s) R = OCH3, R' :- H

HO HZCH-COOH (6) R -=on; R' .- H

(7) R == R' a- 00113
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Seyffert (1960 ) describió erróneamente antocianas

aciladas con ácido sinfipico en Mathiola incana . Harborne (l964b)
reexaminó esta especie no encontrando antocianas con dicho aci
lo; sin embargo, observó que los pétalos de la misma, comoasí
tambien las hojas de repollo colorado, contienen gran cantidad
de l-sinapoil-D-glucosa libre. (Harborne y Corner, 1961 ).

.La acilación no es exclusiva de los derivados de áci

do hidroxicinámico. En Sorghumvulgare se describió cianidina
-3-g1ucósido acilada con un ácido alifático no caracterizado.
(Stafford, 1965 ).

Investigaciones recientes en Vitis cinerea Engelmann
demostraron que sólo el 50 %de los pigmentos estaba esterifi
cado con ácido cafeico y p-cumárico, mientras que el resto lo
estaba con ácidos distintos de los derivados del cinámico (An
derson et al.,l970a); en este segundotipo de antocianinas, el
ácido acético resultó ser el principal agente acilante (Ander
son gg_¿¿.,1970b). Convieneseñalar que este trabajo se reali
zó en Vitis vinifera var. Teroldico, que posee los mismospig
mentos acetilados que se encontraron en Vitis cincrea, pero
en mayor proporción.

Andersongt_¿l. (l970b) desecharon que se tratara de
ácidos alifáticos comomálico,'succinico o tartárico, ya que
comprobaron su ausencia mediante cromatografía gaseosa, compa
rando con los sililderivados correSpondientes. El eSpectro IR
mostró un pico de carbonilo a 1726 cm."1 y el espectro de RMN

un pico sin partir que integraba para tres protones a 2,02 ppm.
Además,efectuaron eXperiencias paralelas empleando

ácido propiónico, en lugar de ácido acético en los solventes
cromatográficos, descartando que el agente acilante fuera un
artefacto proveniente de las etapas de aislamiento y purifica



62

ción.
Según los mismosautores, los pigmentos acilados des

criptos por Albach gg_gl..(l9653) y Somers (1966 ) en Vitis vi
nifera var. Tinta Pinhcira y Shiraz respectivamente, deben po
seer ácido acético. La incapacidad de detectarlo, puede expli
carse por 1a fácil hidrólisis que sufren los acetatos de anto
cianas en presencia de ácidos minerales.

Albach et al. (1965b) determinaron la posición de aci
1aci6n en malvidina, petunidina, peonidina y delfinidina-3-p-cu
maroilglucósidos aislados‘de Vitis vinifera var. Tinta Pinhei
ra, mediante cromatografía gaseosa de los azúcares metilados
obtenidos previa metilación y posterior hidrólisis de la anto

_ciana acilada original.
Gueffroy et al. (1971) reinvestigaron la posición de

acilación en malvidina-3-p-cumaroi1-D-glucósido aislada de 1a
variedad de uvas mencionada, mediante análisis por cromatogra
fía gaseosa de los trimetilsililderiúados de 2-, 3-, 4- y 6-p
-cumaroi1-D—g1ucosa. Además, estudiaron el desplazamiento qui
mico de los protones del grupo acetilo en 3a, 4- y 6-p-cumaroi1
-D-g1ucosa pcracetiladas " en los acetatos correSpcndientes a
los metil 4- y 6-p-cumaroil-D-glucósidos. Los desplazamientos
obtenidos fueron comparadoscon los datos de los peracetatos
de p-cumaroil-D-glucosa provenientes de la hidrólisis del pígh
mento. De esta manera, establecieron que la antociana era
malvidinau3—(6-O-p-cumaroil-D-glucósido).

La mayoria de las antocianas aciladas encontradas,
‘ poseen un grupo acilo,raramente dos; generalmente son 3,5-dig1i

cósidos y las que son 3-monog1icósidos poseen invariablemen
te D-glucosa en posición 3.

Se ha determinado 1a naturaleza y número de restos



63

aciloa, y la unidad de azúcar a la cual se encuentran unidos
(Harborne, 1963c, 1958a). Desde el punto de vista estructural,
queda aun por confirmar 1a posición del o de los grupos acilos
en cada unidad de azúcar.

IDENTIFICACION

La identificación se efectúa mediante métodos fisicos
y quimicos.

El eSpectro U.V. pone en evidencia la presencia de
agente acilante por las absorciones características en la re
gión ultravioleta. Si los grupos acilos son derivados de áci
do hidroxicinámico, aparece un máximoadicional en 1a zona
300-330 nm (pág.150). En cambio, las antocianas acetiladas pre
sentan en esa zona una inflexión que prácticamente desaparece
a1 utilizar comosustancia de referencia la antociana desacila
da.(Anderson et 31., 19703). Para este último caso, son tipicas
las curvas representadas en la fig. 1.

Se pueden tambien haCer espectros IR de las antocia
nas aciladas, en fase sólida de bromuro de potasio, observándo
se absarciones a 1685, 1600 y 830 cm-l. Si el grupo acilante
es el ácido acético, se obtiene sólo una absorción a 1726 cm-l.

Conel objeto de establecer la naturaleza del agen
te acilante, se las somete a una hidrólisis en medioalcalino
(Cap. VI). Esta reacción se realiza en oscuridad y en atmósfe
ra de nitrógeno para evitar la descomposiciónde las antociani
nas en medio básico. El producto de la saponificación se neu
traliza con ¿cido clorhídrico (c) y los ácidos libres se extraen
con éter etílico. El residuo de la solución etérea se analiza
cromatográficamente y la antociana desacilada, que permanece
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Figura 1 - ESpectros de antocianas de Vitis cinerea

BWM
300 1000 500 500 K (nm)

A z Antociana acilada con un derivado de ácido hidroxicinámico.
: Antociana acetilada.

z Sustancia de referencia (antociana desacilada).
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en la fase acuosa, se estudia por cromatografía comparandocon
la antociana acilada original y el testigo corre5pondiente.

Williams (1955 ) observó, que los ácidos hidroxici
námicos asi comosus éstcres, presentan dos manchas en solven

tes acuosos, en particular en ácido acético 2%; resultado que
hemosverificado en todos los casos. La manchaprincipal corres
ponde a 1a descripta por otros autores (Swain, 1953; Cartwright
y Roberts, 1954 ), y la segunda mancha de mayor Rf, es más dé
bil y puede estar ausente en presencia de otros compuestos fe
nólicos o en concentraciones bajas del ácido hidroxicinámico.

Ambasmanchas, cuyo origen se explicaría por la pre
sencia de isomeria cis-trans, se comportan en forma análoga
bajo luz U.V. y frente a los reactivos cromogénicos. En solven
tes fenólicos y alcohólicos se obtiene una sola mancha, única
mente en el caso de solventes acuosos se separan ambos isómeros.

La irradiación de derivados de ácido cinámico con

luz-U.V. (Stoermer, 1909 ) da lugar a los dos isómeros, obser
vándose mayor intensidad en 1a mancha de mayor Rf, excepto en

el caso de ácido O-cumárico cuya forma gig, se cicla formando
cumarina.
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INTRODUCCION

Las primeras ideas sobre posibles rutas biosintéticas,
que eXplicaran la formación de sustancias presentes en las plan

tas, fueron debidas a Robinson (1917 ) y se basaron en el aná
iisis estructural de los compuestosaislados y en laboriosas
sintesis realizadas bajo condiciones similares a las existentes
en los tejidos vegetales. La singularidad de las ideas de Robin
son se complementaron con las desarrolladas por Schapf (1932).

En particular, los esquemasbiosintéticos de antocia
nas, flavonas, catequinas y sustancias relacionadas, fueron
propuestos por Robinson (1936 ) en un Congreso de 1a British
Association celebrado en Edimburgoen 1921. Postuló que la uni

dad Cls (Có-Cs-Có) se formaría a partir de azúcares por medio
de condensaciones adecuadas.

Ademássupuso que el proceso biosintético seria una

condensación C6(B) con la unidad C3, para formar C6(B)-C3, que

de aquí en más designaremos por Có-C3.

C3--(3.c/

Esta unidad C -C3 se uniria con la unidad C6(A) o sim6

plemente C6, para formar el esqueleto carbonado de los flavonoi
des (1). .
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2-.43g.
C

(1)

Comoel tipo de hidroxilación del anillo A de las
antocianas, correSponde a floroglucína o resorcina, se conside
ró originalmente a la primera comoposible precursor.

Birch y Donovan, en 1653 , postularon que los compues
tos naturales con núcleos de orcina o floroglucina se origina
rían, por lo menos en parte, por una condensación cabeza-cola
de tres unidades de acetato.

E1 anillo B y los átomos de carbono 2, 3 y 4 (Có-C3)
se originarían a partir de una unidad intacta de fenilpropano
(vía ácido shiquímico).

3 CH3—COOH

\wN
Oh

Y
(1)
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En base a la hipótesis de Birch y Donovan, Grisebach
(1962 ) postuló que la primera reacción en 1a biosíntesis de
flavonoides es la condensación de un ácido cinámico activado

(probablemente comoéster de CoA)con tres moléculas de malonil
-CoA, que conduciría a la formación de un compuesto hipotético

activado(C15-CoA) que en una posterior etapa-formaría el primer
intermediario estable, la chalcona (EsquemaI). Se demostró
que 1a chalcona está en equilibrio con una flavanona (Wongy
Moustafa, 1966 ).

EsguemaI-Formación del intermediario C15

O
¿»A /O

3 9/ J‘QOH

HO |

M/ Intermediario C15 (hipotético)

’

l l HHOWOHEnzima

OHO OHO
Chalconn Flavanona
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Debe destacarse que la postulación de Grisebach,
encontró sólido apoyo eXperimcntal pues Walton y Butt (1971 )
determinaron la actividad de cinamoil-SCoAsintetasa propo
niendo un sistema de activación similar al descripto para
AcSCoA.

cinamato + ATP ;;== cinamoil-AMP + PPi

cinamoil-AMP + CoASH ÉFa cinamoil-SCoA + AMP

liosíntesis de la unidad Có-C3

Se considera a los azúcares, vía ácido shiquimico,
comoprecursores de los compuestos naturales que poseen 1a agru
pación fenilpropano.

02H
H O

(2)

El ácido shiquimico (2) es un precursor que partici

pa en un buen número de esquemas biosintéticos y su formación
la explicaron Davis y Sprinson en base a estudios realizados
con microorganismos. (Davis, 1955 , 1958 ; Sprinson, 1960 ).

A1mismotiempo, establecieron que fenilalanina (3)

y tirosina (4), se originan en los microorganismosa partir
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de (2), Según 1a siguiente ruta 2

EsguemaII-Diosíntesis dc fggilalanina y tirosina en bacteriasá
HO H0 \ 02H

(2)

H2CO-COZH HZ-CO-CO2H

//, '// I\ l \j
OH

(9) (7)

1L, NHz 4L I\I1H2

CHz-CHcozH H2—CH-C02H

r/ I\
(3) OH (4)
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En las plantas superiores, ha resultado dificil de
mostrar cada una de las etapas que conducen a la formación de
ácido shiquimico y su posterior conversión en fenilalanina y
tirosina. Sin embargo, las experiencias realizadas indican que
las rutas biosintéticas para los compuestosaromáticos en las
plantas superiores son análogas a las encontradas en microorga
nismos.

Estudios realizados con ácido shiquimico radiactivo,
demostraron su conVersión en fenilalanina y tirosina en plan

tas pertenecientes a tres familias distintas. McCalla y Neish
(1959a) estudiaron esa transformación en Salvia splendens Sello.
(Labiatae), mientras que Gamborgy Neish (1959 ) 1a establecie
ron en Triticum vulgare Vill. (Graminae) y Pagogxrumtataricum
(L.) Gaertn. (Poligonaceae).

A1 mismo tiempo (Gamborg y Neish, 1959 ), correlacio
naron los aminoácidos mencionados con sus correspondientes
i.-hidroxi y ¿.-cetoácidos, y establecieron que los mismos

se forman a partir de ácido shiquimico por dos rutas diferentes.
(EsquemaIII). Estos resultados concuerdan con los obtenidos
con Escherichia coli (Davis,1955, 1958 3 Sprinson, 1960 ) y co
rroboran lo propuesto por Ghoshgt_¿¿. (1956 ) sobre 1a forma
ción de tirosina (4) a partir de ácido prefénico (5) via ácido
p-hidroxifenilláctico (6).

Los compuestos (6) y (7) de 1a via a tirosina (4)
no se convierten en los de fenilalanina (8) y (9), pero existe
en cambio, conversión de los compuestos de 1a via fenilalanina
en los de tirosina, aunque no es tan importante como1a sinte
sis directa de tirosina a partir de-ácido shiquimico.

Se demostró que los Oanetoácidos se transforman en
los correspondientes oC-aminoácidospor transaminación (Kreto
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EsquemaIII-Biosfntesin de fcnilalanina y tirosína en plantas
sugeríores

H2—(IZH—C02H Hz-(¡ïH-CozH
OH OH

(8) OH (6)

1L 1L

CH2_9_COZH Hrs-cow
o / O

lÓ x
(9) H (7)

1L L _

CH2—(|:H—co; H2—C¡2H—C02
NH3 NH3+ +

(3) OH (4)



vich y USpenskaya, 1958 ).

La conversión de ¿.-hidroxiácidos en °(-cetoácidos,
parece que es catalizada por 1a enzima ácido glicólico oxidasa
que se encuentra muydifundida en las hojas de las plantas (Ze
litch y Ochoa, 1953 ). Se han eneontrado en las plantas 1a ma
yóría de las enzimas que intervienen en los diferentes pasos
de conversión de ácido shiquïmico en L-fenilalanina.(Gamborg,
1966 ).

Eiosintesis de ácidos cinámicos

Los ácidos derivados del cinámico están muydifun
didos en el reino vegetal y representan un papel muyimportan
te en la biosíntesis de flavonoides, lignina y otros compuestos.

La probable via de formación de ácidos cinámicos en
plantas, se describe en el esquemasiguiente :

EsquemaIV-Biosintesis de ácidos cinámicos en plantas
superiores

CH2—(IÉH-COZ_ HrgH-COE

í) H3 ws
+

31/ (3) 17/ OH (4) R = —CH:CH-COOH

R R R

J ’_> —> —)

///

\ HO H3CO \ H3CO CH3
OH OH H H

(10) (11) (12) (13) (14)



Geissman y Swain (1957 ) estudiaron 1a biosintesis
14z: ácido cafeico (12), inoculando aCetato—2- C y fenilalani

- 9-I.--

v tabaco (Nicotiana tabacum). El ácido cafeico aislado como

1 .4C a plantas de tr1go sarraceno (Faqqpyrum esculentum)

';-C—metilderivado (15) y sometido posteriormente a oxidación

:2; permanganato de potasio, dio C02 (fijado comocarbonato de
23210) y ácido verátrico (16), comopuede verse en el siguien
-- esquema :

CHQÜHNHZCOZH HzóHCOZH HzÓHCOzH

’//_ l Acetilación Metilación————->- _ ,

\ Ac CH3
Ac

OCH3
(15)

cow A
AC = CH3CO

° = 14€ / I + (.302
\ OCH3

CH3

(16)

¿03%
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Los resultados obtenidos, junto con los de Reid (1958)
llevaron a la conclusión que el ácido cafeico deriva de la mo
lécula intacta de fenilalanina.

Las relaciones biosintéticas entre los ácidos p-cumá
rico (ll), cafeico (12), ferfilico (13) y sinápico (14), fueron
estudiadas por McCalla y Neish (1959b). Estos autores inocula
ron precursores marcados a Salvia Splendens y aislaron de los
tallos de 1a planta los correSpondientes ácidos p-cumárico, ca
feico, ferúlico y sinápico radiactivos. La velocidad de incor 

14poración de C en cada ácido, a1 utilizar fenilalanina difusa

mente marcada, está de acuerdo con los pasos del esquema IV lia
fenilalanina (3). Esta secuencia fue confirmada inoculando áci
do cinámico (10) e individualmente cada uno de los ácidos res
tantes (ll), (12), (13) y (14) en eXperimentos separados. Es
tos resultados indican que se producen hidroxilaciones y meti
laciones sucesivas, aunqueno debe descartarse la posibilidad
de que los ácidos ferúlico (13) y sinápico (14) se formen por
metoxilación directa.

En el género gfilïig no se observó conversión de tiro
sina (4) en ácido p-cumárico (ll); sólo las gramineas pueden
producir esta reacción. La transformación mencionadase descri
bió tambien en un buen número de plantas (Neish, 1960 ; Brown,
1961 ), en las que se estudió la formación de lignina a partir
de fenilalanina y tirosina.

Koukol y Conn (1961) estudiaron la reacción a (Esque
ma IV) y Neish (1961 ) la reacción E en Hordeumvulgare var.
Aravat , encontrando que ambas reacciones ocurren por acción
de amonioliasas diferentes. En la reacción a interviene la fe
nilalanina deaminasa y en la reacción E , tirasa. Se ensayaron
preparados enzimáticos provenientes de varias especies, encon
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trándose que sólo los obtenidos de gramíneas podian realizar
la reacción g.

Los productos de las reacciones g y 2 son los isóme
ros trans de los ácidos libres, pero es probable que los pasos
subsiguientes se realicen con los correspondientes ésteres. Levy
y Zucker (1960 ) encontraron que en tubérculos de papas, la sin
tesis de ácido clorogénico era estimulada por fenilalanina y
ácido cinámico pero no por ácido p-cumárico. Cuando Se empleó
fenilalanina radiactiva, se pudo demostrar que los ácidos
p-cumaroilquinico y clorogénico formados, tenían aproximadamen-
te la actividad esPecifica correspondiente a la fenilalanina
precursora. Estos resultados conducena la siguiente secuencia:

Fenilalanina-—-—9»ácido cinámico-——-—>ácidocinamoilquinico
--95cido p-cumaroilquinico--—->ácido clorogénico

Se conocen las enzimas que catalizan la hidroxilación
del anillo aromático para dar los ácidos 4-hidroxi (Russell y
Conn, 1967 ;Amrhein y Zenk, 1968 ) y 3,4-dihidroxicinámico
(Vaughan et 31., 1969 ). Se demostró la incorporación de estos
últimos compuestos en varios flavonoides y ligninas aunque exis
ten dudas (Swain y Williams, 1970 ) sobre si la hidroxilación
final del anillo B de los flavonoides ocurre a nivel de ácido

cinámico (Hess, 1964a) o en el intermediario C15.
La L-fenilalanina, o bien la L-tirosina en ciertas

plantas, puedenconsiderarse intermediarios obligados en las
transformaciones biosintéticas que conducen a ácidos cinámicos,
cumarinas y unidades fenilpropanoides de ligninas y diversos
flaVOnoides (Grisebach y Barz, 1969 ; Harborne, 1967 ). Sin
embargo, Swain y Williams (1970 ) mediante estudios realizados
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en girasol, sobre la incorporación en ácido cafeico de L-fe
nilalanina y sacarosa difusamente marcadas, llegaron a 1a con
clusión que 1a fenilalanína no siempre es un precursor obliga
do de la unidad fenilpropanoide de flavonoides y compuestos
relacionados.

Recientemente, Barz y Hüsel (1971), demostraron en
Ciccr arietinum que el ácido cinámico-3-14C es mejor precursor
que D,L—feni1a1anina-1-14C de flavonoles como quercetina, can
ferol e isoramnetina.
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Esguema V . el
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RELACION ENTRE FLAVONOIDES

Comose ha señalado a1 comienzo de este capitulo, el
intermediario hipotético C , constituye un compuestoa partir
del cual pueden formarse 1:: flavonoides.

Las relaciones existentes entre los distintos tipos
de flavonoides se ponen de manifiesto en el esquema V.

La formación de flavonoidos a partir del intermediario

C15 , obtenido iii ácido shiquimico y iii acetato, fue demos
trada suministrando a Fagopvrumtataricum compuestos radiacti
vos, selectivamente marcados, tales comofenilalanina (3), y
ácidos shiquimico (2), p-cumárico (ll) y cinámico (10), obser

vando la incorporación de los mismos en la porción Có-C3 de
quercetina (Geissman y Swain, 1957 ; Underhill et a1., 1957;
Watkin et al., 1957 ) y cianidina (Grisebach, 1957 )o

Griscbach (1957 ) demostró que el anillo A de querce
tina y cianidina se forma a partir de ácido acético, para lo
cual suministró a plantas de repollo colorado ,.en eXperimentos
separados, ácido acético-l-14C y -2—14C.(Esquema VI).

De acuerdo con los resultados obtenidos, el carbono
carboxilico del ácido acético, forma parte del anillo A de cia
nidina (17) en las posiciones 5,-7 y 9 (posiciones 2, 4 y 6 de
la floroglucina(18) ), mientras que el Cn2del ácido acético
da lügar a los carbonos de las posiciones 6, 8 y 10 del anillo
A de cianidina (carbonos 1, 3 y5 de floroglucina ).

Grisebach y Brandner (1962 ) demostraron la formación
de chalconas a partir de ácidos cinámicos, administrando áci

4do cinámico-3-1 C (19) a Cicer arietinum L. y aislaron
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Esguema VI

N02

HO 46 y aé H (BrO) “É °

Q 3C02 + 3BFBCNO2
OZN N02

OH l l

3 + 360380,
(C 2,4,6) (01,3,5)
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4,4‘,6‘—trihidroxichalcona-[5 —14C(20) por dilución isotópica.

X

HzCH—-CO2H

(19)

a) Conversión de chalconas en flavonoides— t

La conversión de chalconas en flavonoides fue demos
trada inoculando chalconas marcadas.

Grisebach y Patschke (1961 ), describieron la incor
poración de 4,2¡,4',6'-tetrahidroxicha1cona-2'—glucósido—/a -14C
(21) en cianidina (17) en repollo colorado y , en cianidina y
quercetina (22) en trigo sarraceno. El aislamiento de las sus
tancias radiactivas, permitió demostrar, por ulterior degrada
ción, que los átomos marcados estaban en un alto porcentaje (ma
yor de 95%)en las posiciones previstas. Por lo tanto, la chal
cona es probablemente un precursor comúnde antocianas y flavo
nolesg además, puede concluirse que el estado de oxidación del
anillo heterociclico y anillo B en los flavonoides, se determi

na a nivel de la chalcona o del intermediario C15 relacionado.
Tambien se describió que la chalcona (21) es un pre

cursor de apigenina (23) y de catequina (24). (Patschke y Gri
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sebach, 1965a) (Esquema VII).

EsguemaVII-Formación de flavonoides a partir de chalconas
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Se estudió comparativamente (Patschke et 31., 1964b)
la incorporación de 1a chalcona (21) y de 4, 2', 4Ü-trihidroxi
chalcona-4'-g1ucósido-/3 -14C (25) en cianidina, en semillas
de repollo colorado; se supuso que sólo la chalcona (21) con
un tipo de sustitución análogo a la floroglucina en el anillo
A, serviría comoprecursor de cíanidina. Sin embargo, ambas chal
conas radiactivas (21) y (25), fueron incorporadas en cianidina
(17), obteniéndose esta última marcada en C-2.(EsquemaVIII).

Esguema VIII

OH

R u Glucosa
14

(25) ’ " C
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Estos resultados indican que se introduCe un grupo
hidroxilo en el C-5 en alguna etapa de la biosíntesis, o bien
que, en las semillas, 1a chalcona-[3 -14C se degrada a ácido
p-cumárico-¡ó -14C (26); ya que, 1a incorporación de este áci
do cn cianidina, conduciría al mismotipo de marcación que se
obtendría a partir de la chalcona intacta. En Pctunia hvbrida
se ha demostrado la degradación de las chalconas a derivados
de ácidos cinámicos (Patschke et a1., 1964b). (EsquemaVIII).

La incorporación intacta de chalconas en flavonoides,
se demostró, inoculando semillas de repollo colorado, con una

chalcona marcada en el anillo A y en la porción /3 , la
5,7,4v-trihidroxiflavanona-2,6,8,10-14C (27). Se determinó 1a
relación de actividades del anillo A/C-Zen la cianidina (17)
aislada, por degradación de este compuestoen floroglucina (18)
y ácido protocatéquico (28). (EsquemaIX). Dicha relación per
manececonstante,demostrando así, la conversión total de (27)
en cianidina (17). (Patschke et a1., l964a).

EsquemaIX-Incornoración de (27) cn cíanidina

(27) A/C-2 - 1:2,04 (17) A/C-Z = 1:2
L

H HO OH

¿0380, ‘_ HOZÉ H +
OH

(28) (18)
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b) Incorporación estereoespecífica de (—) (ZS)—flnvanonaen guerce

c)

tina X cianidina

Se demostró (Patschke et al., 1966b) en semillas de
trigo sarraceno que la incorporación de flavanona en quereetina
(22) y cianidina (17) es estereoespecífica. Para ello se empleó
(+) y (—) 5,7,4'-trihidroxiflavanona-5- B -D-glucósido—2—14C(29),
encontrándose que (-) flavanona es el intermediario natural en
la biosintesis de quercetina y cianidina.

G1. = Glucosa

O=

Conviene señalar que se observó tambien incorporación
del compuesto (+), posiblemente debido a su raccmizacián, ocu 
rrida antes de incorporarse en los flavonoides mencionados.

Conversión de chalconas en flavanonolcs

Grisebach y Kellner (1965 ), demostraron que las fla
vanonas son eSpecíficamente oxidadas en la posición 3 para dar
flavanonoles, los cuales son posteriormente convertidos por las
plantas en flavonoles y antocianas por vías separadas.

Para ello, inocularon a hojas de Chamaecvgaris ohïgr

¿a 4,2',4',6‘-tetrahidroxicha1cona-2'-g1ucósido- {5-140. [ó -3}! (3(
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con una relación de actividades 14C/ 3H= 0,5 , aislando taxi
folina-3-xilósido radioactivo (3,5,7,3',4‘-pentahidroxiflavano
na-3-xilósido- fi -14C-/3 —3H(31) con aproximadamente 1a misma
relación.

Estos resultados demuestran que el tritio de la po

sición ¡5 dc la chalcona (posición 2 de 1a flavanona) es rete
nido durante 1a biosíntesis de la taxifolína, 10 cual está de
acuerdo con los pasos a y 2 del esquema X.

EsguemaX-Formacifigde flavanonoles a ngtir de chalconas

3H

Ho o H - H HO o "¡nO-OH
:7“ HH

OH O

bl al 3H
o\

uuuu

“"ÍHH

l 3H H

R n Glu'cosa o WWW. H

R‘ u Xilosa HHH .

o _ 14g ’

H ' OR (31)

a) Oxidación directa de una flavanona en C-3.

I

b) Formación via un epóxido de chalcona.
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Desde el punto de vista estereoquímico, todos los fla
vanonoles naturales poseen los sustituyentes sobre el C-Z (ari
.10) y sobre el C-3 (hidroxilo) en posición trans (ecuatorial,
ecuatorial). Además,las (-) flavanonas y los (+) flavanonoles
poseen la misma estereoquimica absoluta en C-Z (Whaley, 1962 ).

La sintesis in vitro de flavanonoles lia el epóxido
de 1a chalcona (paso Q, esquema X) tambien conduce a los produc
tos EEEQE(Fischer y Arlt, 1964 ). Por otra parte, la oxidación
directa de las flavanonas en C-3 (por ejemplo con reactivo de
Fenton ) conduce a los gig-flavanonoles no naturales (Dean, 1963).
Sin embargo, se conocen oxigenasas que pueden reemplazar in vivo
un átomo de hidrógeno ecuatorial por un hidroxilo, sin cambio
de configuración (Hayano, 1962 ). Por lo tanto, es posible que
en las plantas los flavanonoles se formen a partir de flavano
nas mediante una oxigenasa que reemplace un hidrógeno ecuatorial
del C-3 de la flavanona por un grupo hidroxilo (paso a).

d) Flavanonoles comoprecursores de flnvonoles v antociapidinas

Los flavanonoles (32) pueden considerarse precursores
inmediatos de flavonoles (33) y antocianidinas (34) (EsquemaXI).
La deshidrogenación de flavanonoles a flavonoles puede realizar
se fácilmente in vitro debido a que los átomos de hidrógeno de
C-2 y C-3 de estos compuestos están en posición trans.
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EsguemnXI-Posible conversión de flavanonoles en flavonoles
x antocianidinas

HHo Ho ' o
lmmF4 ¿Edi> l .FJ

OH O OH OH O
(32) (33)

HO
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Barz 22_¿l. (1965 ) y Patschke gg_¿l. (1966a), inocu
laron 3,5,7,4'-tetrahidroxiflavanona (dihidrocanferol) (35)
marcada con 3" (41,5% de la actividad total localizada en C-2
y C-3) y D,L-fenila1anina—1-14C, a semillas de trigo sarraccno
y determinaron en la quercetina (22) y eianidina (17) aisladas,
el porcentaje de actividad correspondiente a 3Hy 14€. Se hicie
ron experimentos controles con canferol-3H (36) (obtenido por

14oxidación de dihidrocanferol) y fenilalanina-l- C.

EsquemaXII-Conversión de dihidrocanferol 92 auercetina
z cianidina en trigo sarraceno

H

HO lllllll/ \ /O / \

OH —" OHOHO OHO
(35) (36)

leídacio'n
H

HO o mmm H HO / l o I H
lllll ——-> \

OH“ OH
H o OH

OH
(22)

HO\
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Los resultados obtenidos, permitieron establecer que
el dihidrocanferol (35), a diferencia del canferol (36), es un
eficiente precursor de flavonoles y antocianidinas. El aumento
de la relación 3H/l4C en 1a incorporación dc dihidrocanferol
en quercetina, demuestra que este compuesto es mejor precursor
que 1a fenilalanina para 1a formación de flavonoles. La incor
poración de dihidrocanferol en quercetina es diez veces mayor
que en el caso de canferol, lo cual indica que el dihidrocanfe
rol es mejor sustrato para introducir un grupo hidroxilo en-po
sición 3'. Por consiguiente, la reacoión de hidroxilación ocu
rre antes de la deshidrogenación, y 1a incorporación de canfe
rol tendria lugar via dihidrocanferol (35).(EsquemaXII).
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Hidroxilación, metilacifin y Elicnsidación

Hemosvisto que una de las reacciones características
que sufren los sustratos en distintas etapas de la ruta biosin
tética, consiste en la introducción de un grupo hidroxilo.

Los diversos tipos de flavonoides naturales están de
terminados por la hidroxilación o no del C-3, mientras que
1a hidroxilación sobre los anillos A o B determina diferencias
dentro de cada uno de los tipos.

La hidroxilación tiene lugar preferentemente a nivel

de los intermediarios C9 o bien C15, destacando que la misma
se verifica bajo control genético.

Se demostró (Underhill et a1., 1957 o Watkin et 31.,i

1957 ) en trigo sarraceno, que ni la tirosina (4), ni el ácido
cafeico (12), son precursores de quercetina (22).

H O CH2—(I:H—COZH
NH 2

(4)

HO / \ H:CH—C02H

HO
(12)
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Esto demuestra que la introducción de un grupo hi
droxilo en el C-3' no se produce a nivel del intermediario

C9 (C6—C3)sino muy probablemente sobre el intermediario C15.
Se encontró en plantas no relacionadas comoson

aster, trigo sarraceno y repollo'colorado, que inoculando
3;4,Z',4’,6'—pentahidroxicha1cona-2'—glucósido-I3 -14C (37) se
incorporaba a quercetina (22) y cianidina (17), en menor o
igual proporción que la correspondiente tetrahidroxichalcona (21).
Esto confirmaría 1a suposición de que la hidroxilación en C-3
se produce despues de 1a formación de chalcona. (Patschke y Gri
sebach, 1965b).

OH O R = Glucosa
0:14C
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Posteriormente se demostró (Patschke et a1., 1966b)
que el dihidrocanferol (35) es un precursor más eficaz de cia

‘nidina (17) y quercetina (22) que el canferol (36).

(17)

‘\

HO O HHOo. H
OH' OH

OH 0 OH 0

(35) \\\\N t/ (36)
(22)

Estos resultados conducena las siguientes conclusio
nes :

a) El hecho que una chalcona ( 37 6 21) con un hidro

xilo en posición 4 del anillo B, se incorpore a cianidina (17)
y quercetina (22), indica que 1a modificación del estado de oxi
dación sobre el C-3, así como1a introducción de un hidroxilo
adicional en el anillo B, tendria lugar a nivel del intermedia

rio C15. _
b) La hidroxilación en la posición 3' de antocianidi

nas y/o flavonoles debe ocurrir a niVel de flavanonol.
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Objeciones a estas conclusiones fueron encontradas

en los géneros Petunia (Hess, 19643) y CamEanula (Meir y Zenk,
1965 ) en el sentido que 1a hidroxilación del anillo B podria

ocurrir a nivel del intermediario C9.
En general, la monohidroxilación del anillo B sobre

el C-4' ocurre a nivel del intermediario C9 (ácido p-cumárico),
ocurriendo la introducción de otros hidroxilos sólo a nivel de

la unidad C15.
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GENETICA

Introducción

El estudio del aspecto genético de la formación de
flavonoides en las plantas, proporciona información complemen
taria sobre los caminos metabólicos que conducen a los mismos.
Si bien la biosintesis de los flavonoides sigue un esquemage
neral comúnen 1a mayoria de.las plantas superiores, cada una
de ellas presenta un sistema genético especifico.

Dentro de'los flavonoides, las antocianas han mereci
do especial atención, debido a que las mismas, sufren sensibles
modificaciones cuali y cuantitativas, que son reguladas por ge
nes únicos; sin embargo, son frecuentemente afectadas, directa
o indirectamente, por series alélicas múltiples.

Las variaciones de color en las antocianas son debi

das fundamentalmentea modificaciones estructurales simples de
1a molécula 9323 , las cuales pueden consistir en : adición o
eliminación de un hidroxilo, metilación, acilación o glicosida
ción.

Cadamodificación estructural está controlada en la
planta por un determinado gene. Pueden producirse tambien cam
bios de coloración en las flores debido a alteraciones del pH
de la savia, producción de c0pigmentos como flavonas, y cambio
de disponibilidad de los iones metálicos que pueden formar que
latos con ciertas antocianas (Bayer, 1959 ).

Los estudios genéticos realizados han permitido esta
blecer que la mayoría de los pasos requeridos en la biosintesis
de los flavonoides están regulados por genes únicos independien
tes, los cuales controlan la producción de enzimas eSpecificas
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para cada sustrato.
La genética de las antocianas fue estudiada a comien

zos de siglo, desarrollándose alrededor de 1930, por un grupo
de investigadores de John Innes Horticultural Institution.
(Scott-Moncrieff, 1936; Lawrence y Pricel 1940; Beale, 1941;
Geissman y Hinreiner, 1952 ).

Se observó que existe un control en 1a distribución
de antocianas (Lawrence y Sturgess, 1957 ; Dodds y Long, 1956),
realizado por una serie de genes íntimamente relacionados, en
contraposición con 1a regulación genética independiente exis
tente en la producción y modificación de fiavonoides.

La producción de pigmentos se complica debido a que
los genes que controlan 1a sintesis interactúan entre si com
pitiendo por el precursor C Es dificil determinar la estruc

1 o

tura de este precursor debidí a que se producen mutaciones de
los genes, que bloquean la sintesis o dan lugar a una via alter
natiVa. Es raro encontrar mutantes en los cuales se suprima to
talmente 1a sintesis de flavonoides.

Debería usarse un solo símbolo para indicar el gene
que produce el mismoefecto químiCU. Sin embargo, 1a hidroxila

ción en posición 3' de las antocianas, está controlada en ¿gtir
rrhinum majus (Geissman et 31.; 1954 ; Sherratt, 1958 ) por el
gene M y en Lathvrus odoratus (Beale et 31., 1939 ; Harborne,
1960b) por el gene'fig. Lo que ocurre es que, el gene a en
Antirrhinum tambien controla 1a oxidación de canferol a queroe
tina , y de apigenina a luteolina; mientras que en Lathvrus,
el gene Smregula sólo 1a primera oxidación. Por consiguiente,
es necesario du-diferentes nombres a los genes que aparentemen
te controlan el mismopaso de la biosintesis de flavonoides en
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diferentes plantas. En realidad, cada planta tiene un sistema
genético único, pues el grado de interacción entre los genes
varia de una planta a otra.

Control genético del nivel de oxidaciág de la unidad central C

Las antocianidinas, flavonoles y flavonas están rela
cionados biosintéticamente; suelen encontrarse en los pétalos
de las flores con igual tipo de hidroxilación y se conocen ge
nes que producen la misma modificación en dos o más de ellos.

El control genético de la biosintesis general de an
tocianas, puede realizarse, según la especie, por un gene único
independiente (Harborne, 1960b), por dos o más genes complemen
tarios (Lawrencey Scott-Moncrieff, 1935 ; Bate-Smith et a1.,1955),
o bien, por series alélicas de genes en uno o más lggi.(Reddy
y Coe, 1962 ). '

El bloqueo en la sintesis involucra generalmente la
presencia de un inhibidor, más que la pérdida de una enzima esen
cial. Comolos mutantes con flores blancas poseen generalmente
las mismasflavonas y flavonoles que los fenotipos coloreados,
esto indicaria que la inhibición en la producción de antocia
nas es independiente de los genes que afectan la formación de
flavonas y flavonoles. Además,la formación de antocianas requie
re dos o más enzimas que las necesarias para producir el corres
pondiente flavonol.

Las plantas que poseen flavonas y flavonoles (como

son las pertenecientes a los géneros Antirrhinum, Verbena , Strep
tocarpus), contienen generalmente mayorcantidad de flavonas
que de flavonoles. En el caso de Dahlia variabilis, los flavo
noles se encuentran principalmente en ciertas cepas blancas
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(Bate-Smith ct a1., 1955 ), mientras que las flavonas están pre
sentes en la mayoria de las variedades coloreadas. Esto indica
que la flavona compite por el precursor comúnmás fuertemente
que el flavonol, siendo por lo tanto más fácilmente producida
en las plantas que los 3-hidroxiderivados correspondientes.

gggtrol genético de la hidroxilaciégïdel anillo B

La introducción de un segundo hidroxilo en el anillo
B de un precursor 4'-hidroxilado para dar derivados de cianidi
na, es controlada por un único gene característico de cada es
pecie.z gene fl en figtjrrhinum mafiLE(Sherratt, 1958 ),E en gtrgnr
tocarpus hxbrida (Lawrence y Sturgess, 1957 ), gm en Lathvrus
odoratus (Beale et a1., 1939 ; Harborne, 1960b). Se observa un
resultado similar en la introducción de un tercer hidroxilo en
el anillo B de un precursor 3',4'udihidroxilado para dar un de
rivado de delfinidina. (gene B en Solanumnhureia, Q cn stren
tocarpys hvbrida, 5 en Primula sinensis, E en Lathyrus odoratus).

En casi todas las plantas estudiadas, las mutaciones
ocurren en el sentido delfinidina————arcianidina————9pclargoni

dina, o bien, cianidina————+pelargonidinaen las plantas que
no poseen derivados de delfinidina comoes Rosa . Las relacio
nes dominante-recesivo Operan en el mismosentido, siendo la
producción de delfinidina dominante con respecto a cianidina,
y esta última, dominante con respecto a pelargonidina (Beale,
1941 ).

En eSpecies que poseen antocianas aciladas, se ha en
contrado que los genes hidroxilantes de las mismasno actúan
en la hidroxilación de derivados de ácido cinámico. Asi, en las
flores de SolanumEhurcja, los genes g y g controlan 1a hidro
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xilación de las antocianidinas sin alterar la del ácido p-cumá
rico unido a estos pigmentos (Harborne, l960a). Sin embargo,
en otras eSpecies se encuentran ácidos cinámicos con el mismo
tipo de hidroxilación que el de los flavonoides (Geissmany
Harborne, 1955 ).

El control genético de la hidroxilación es generalmen
te eSpecifico del tejido, estando limitado en la mayoria de los
casos, a los órganos florales; esta especificidad puede perder
se al cultivar los órganos y flores (Klein y Hagen, 1961 ). Si
bien el control genético de hidroxilación afecta la síntesis
de pigmentos en toda la planta, el comportamiento de los genes
puede diferir de un tejido a otro. En las papas, el gene 3 con
trola la producción de cianidina en flores y de pelargonidina
en tubérculos.

Control genético de metilación

Las antocianas naturales están comúnmenteO-metiladas

en las posiciones 3' y 5', y raramente en la posición 7. No se
han encontrado flavcnas y flavcncles metiladcs en presencia
de antocianas O-metiladas comopeonidina, petunidina y malvidi
na (Harborne, 1967 ). Tampocose han encontrado flavonoles me

tilados en pétalos de Peonia sp.que posee en cambio peonina;
ni en pétalos de Primula 5p., algunos de los cuales producen
7-0-metilantocianidinas, hirsutidina y rosinidina.

En la mayoría de las plantas, la metilación de las
antocianas probablemente está controlada por un único gcne do
minante; otros genes pueden, sin embargo, modificar su efecti
vidad. El grado de 0-metilaci6n de las antocianas varía en los
distintos tejidos de una mismaplanta (Harborne, l960a). Se
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considera que los pigmentos parcialmente metilados son interme
diarios o productos secundarios en la síntesis de los pigmentos
totalmente metilados (Simmonds, 1954 ).

La metilación (Hess, l964c) es un proceso complejo
que requiere un precursor apropiadamente sustituido, un grupo
donor de metilos y presumiblemente enzimas con distinta eSpeci
ficidad de sustratos (Hess, 1964d); cualquiera de estos tres
factores puede ser regulado, directa o indirectamente, por ge
nes (Hess, 1964b). Se demostró que la O-metilación en las dis
tintas posiciones es específica de un determinado gene.

No se han encontrado 4'-meti1antocianidinas, en cam
bio existen flavonas y flavonoles (por ejemplo acacetina) meti
lados en posición 4' (Francis y Millington, 1965 ). Esto se de
be presumiblemente a que no se cumple alguno de los factores
anteriormente mencionados.

Los resultados genéticos no indican en qué etapa de
la síntesis se produce la metilación . Hess (1965 ), debido a
que no pudo detectar enzimas específicas para la metilación de
antocianas en flores de Petunig, propuso que la metilación de

bía ocurrir en la etapa de ácido cinámico (unidad C9) y que los
genes, simplemente regularían la incorporación de ácidos ciná
micos metilados, en la síntesis de antocianas. Es difícil acep
tar la teoria de Mess, porque no permite la metilación del ani
llo A de las antocianas y además indica una íntima relación en
tre la sintesis de ácidos cinámicos y de antocianas, que no se
ha encontrado hasta el momento.
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IV) Control genético gg glicggidacigg

Las antocianas comúnmenteposeen azúcares en posición
3- y 3,5-; raramente en 3,7-. Los flavonoles forman 3- o 3,7-di
glicósidos y las flavonas 7-g1icósidos. Estos hechos sugieren
que deben actuar enzimas semejantes en 1a sintesis de glicósi
dos de antocianas y antoxantinas. Todoslos resultados genéti
cos indican que la glicosidación se produce en las últimas eta
pas de 1a biosíntesis de flavonoides (Geissman, 1962), 10 cual
fue confirmado por estudios enzimáticos de la síntesis de ru
tina en Phaseolus aureus (Barber, 1962 ).

La sintesis de glicósidos se realiza en un númerode
pasos discretos, sin involucrar di- o trisacáridos preformados.
Los azúcares se agregan por unidad a1 sustrato precursor(Harbor
ne y Sherratt, 1957 ), ya que se han encontrado los correspon
dientes mono, di y triglicósidos en la mismaplanta (Harborne
y Sherratt, 1961 ).

Las enzimas que controlan la glicosidación son gene
ralmente específicas para la clase de flavonoide. En el caso
de antocianas y flavonoles, las glicosíltransFerasas operan sobre
ambostipos de sustratos.

V) Control genético de acilación

La acilación como1a metilación, aparentemente está
restringida a las antocianas. Los grupos acilantes unidos a 1a
antociana a través de unidades de azúcar, son los ácidos p-cu
márico, cafeico, ferúlico o sinápico. Se ha estudiado sólo el
control genético de acilación para el ácido p-cumárico.

En las especies en que se aisló un gene para acilación,
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la función acilante está íntimamente relacionada con la capaci
dad de glicosidación. Se conoce el gene E en Petunia (Meyer, 1964),
¿g en Solanum tuberosum (Dodds y Long, 1955; Harborne, 1960b;
Simmonds y Harborne, 1965 ), un gene sin nombre en Solanum me

longena y X en Mathiola incana (Seyffert, 1960 ).
E1 factor ¿g controla en Solanum, estos tres pasos

en la síntesis de antocianas z a) introducción de glucosa en
posición 5 de la antociana, b) acilación con ácido p-cumárico
del azúcar en posición 3, c) metilación del hidroxilo en posi
ción 3' (Harborne, 196019. La explicación más simple es que ¿g
es un locus complejo formado por tres genes íntimamente unidos,
lo cual se pone de manifiesto, porque 1a acilación no involucra
1a transferencia de un azúcar acilado, sino que el grupo acilo
se une a1 azúcar que está en posición 3 de la antociana, y a1
mismotiempo, se une glucosa a 1a posición 5.

Se ha encontrado una asociación similar de funciones

biosintéticas en las restantes eSpecies estudiadas, para las
cuales, el control genético de acilación está tambien relaciona
do con la glicosidación.



DESCRIPCION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBT
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DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Introducción

Comoya se señaló, en esta tesis se describe el estu
dio de antocianas presentes en flores de eSpecies argentinas.

La labor se llevó a cabo con un criterio un tanto em

pírico con reSpecto a las eSpecies investigadas, seleccionando
aquellas que fueran indigenas de la flora nacional.

Se trató de investigar grupos de especies que perte
necieran a un mismogénero (Ervthrina, Tabebuia , Ipomoea) lo
cual no siempre fue posible, comoocurrió con Hibiscus y Chori
sia.

Debemosseñalar, que en el caso de Euphorbia pulche
rrima, si bien no es una eSpecie nativa sino aclimatada desde
hace muchos años en nuestro pais, su inclusión dentro del mar
co de nuestro trabajo, obedeció al deseo de confirmar los datos
pr0porcionados por Asen (1958 ), en particular con reSpecto a
uno de los pigmentos, descripto comopelargonidina-ramnoglucó
sido, que hemospodido caracterizar comopelargonidina-3-ruti
nósido.

Antocianas del qé ero ErvthrinaL —_

El género Ervthrina pertenece a la familia Lerumino
sae ; encontrándose en nuestro pais tres especies arbóreas,
cuyo estudio hemosrealizado.
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l) Erythrina crista-galli L. (Seibo cemfin,Zuinandi)

Originaria de Argentina subtropical, Mesopotamia,
hasta las riberas del Rio de 1a Plata; Uruguayy sur de Brasil.
En Buenos Aires alcanza gran profusión en diciembre.

Posee flores rojas de 4-5 cm de longitud; fue decla
rada flor nacional de la República Argentina en 1942 (Anuario
Rural, 1943).

Se encuentra en las orillas de aguas y desarrolla
muybien en zonas pantanosas , en particular en el Delta.

Identificación

De esta especie se aislaron cuatro pigmentos que se

designaron I, II, III y IV, cuyas caracteristicas espectroscó
picas (Fig. l), valores de Rf en diferentes solventes, así co 
molos datos obtenidos por hidrólisis y reacciones degradativas,
se consignan en 1a Tabla 1.

En base a estos valores y por comparación con testi
gos, se.pudo establecer que las antocianas aisladas correSpon
dían a :

I Pelargonidina-3-glucósido
II Pelargonidina-3-sofor6sido

III Cianidina-3-glucósido
IV Cianidina-3-soforósido
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Figura l-ESpectros U.V. y visible de los soforósidos

presentes en el gggero Erythrina

-”\ -- C1anidina-3-sofor651do ffiï
m-m Pelargonidina-3-soforósido

10'

300 1.00 . 560 ¡(nun

Figgra 2-DesEIazamiento del máximoqsl visible a1 agregar C13A1

-- Cianídina-3-soforósido ; \

--u Cianidiflá-3-soforósido + Cl3A1

aoo 1.60 500 Mn m)
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(I) R = H, R' = glucosa

(II) R = H, R' = soforosa

(III) R = OH, R' = glucosa

(IV) R = OH, Ri = soforosa

Conviene recordar que esta eSpecie fue estudiada pre
viamente por Fernández (1967), quien describió la presencia de
pelargonidina-3-glucósido y cianidina-3-g1icosacárido, indican
do que este último podia ser un disacárido de D-glucosa, sin
prOponer su estructura.

Debeseñalarse que en esta especie, existe una varia
ción en el contenido de antocianas que depende de 1a época de
floración. Se encontró que a1 comienzo de dicho periodo sólo
están presentes los derivados de pelargonidina, mientras que
los glicósidos de cianidina aparecen aproximadamentetres sema
nas deSpues, permaneciendo los cuatro pigmentos hasta la fina
lización de la época de floración.

2) Erythrina falcata Benth. (Seibo de Jujuy)

E5pecie originaria de Argentina subtropical z Tucumán,
Salta, Jujuy, Misiones: Bolivia, Paraguay y Brasil; a veces cul
tivado en ciudades comoBuenos Aires. Sus flores son color

rojo-vivo y de 3,5-5,5 cm de longitud.
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2:2ntificación

Se aislaron tres pigmentosI, II y III, identificados
COITIO' 3

I Pelargonidina-3-g1ucósido
II Pelargonidina-3-soforósido.

III Cianidina-3-g1ucósido

Los datos correspondientes a cada una de las antocia
nas están registrados en 1a Tabla 1.

Durante todo el período de floración se encontraron
los tres pigmentos, siendo los principales I y II, mientras
que el pigmento III se encontró en menor concentración. No se
observó variación en el contenido relativo de los pigmentos en
diferentes épocas del período de floración.

Esta eSpecie, fue originalmente estudiada por Fernán
dez (1967) quien sólo detectó pelargonidina-3-g1ucósido.

Ervthrina dominwuezii Hassl. (Seibo Chaqueño o Seibo rosado)

BSpecie originaria de Argentina (bosques de Formosa,
Chaco y Salta), se encuentra tambien en el sur de Paraguay.

Sus flores son de color rosado o rojo-salmón, de
4-5 cm de longitud.



Pigmentos

DatoseSpectroscópicos

Hidrólisisácida

Xmáx (nm)

AA
C1A1

3

Aglicona

Azúcar

Oxidación

Rf

BAA

BuOHClH

C1H1%

E.crista-galli

I
II

III
IV

274;506 274;506 276;524 278;524

40 52

Pg Cy CY

Glu

Glucosa Soforosa Glucosa Soforosa

0,50 0,36 0,33 0,28

0,32 0,22 0,25 0,20

0,14 0,44 0,07 0,35

0,35 0,68 0,2 0,61

B.falcata

I
II

III

268;506 270;507 273;525

40

Pg Pg CY

Glu Glu Glu

Glucosa Scforosa Glucosa

0,50 0,37 0,31

0,31 0,23 0,23

0,12 0,44 0,06

B.dominguezii

I
II

III
IV

272,506
"274;508

276;524 278;524

40 50

Pg Pg Cy Cy

Glu Glu Glu Glu

Glucosa
Soforosa Glucosa Soforosa

0,51 0,37 0,33 0,26

0,31 0,22 0,25 0,20

0,12 0,42 0,06 0,31

0,35 0,65 0,25 0,60

Abreviaturas

:Pg

Pelargonidina;

Cy

Cianidina;Glu2Glucosa.
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Identificación

Se aislaron cuatro pigmentos, dos de ellos I y III
'presentes en mayorconcentración, y los restantes, II y IV, en
trazas.

Fueron identificados como °

I Pelargonidina-3-glucósido
II Pelargonidina-3-soforósido

III- Cianidina-3-g1ucósido
IV Cianidina-3-soforósido

Los datos eSpectroscópicos, valores de Rf, hidrólisis
y reacciones degradativas se indican en la Tabla 1.

Fernández(1967) sólo identificó cianidina-3-glucósi
do en esta esPecie.

Antocianas del género Chorisia

Este género pertenece a la familia Bombacaccae. Exis
ten unas cuatro especies originarias de Sudaméricatropical.

l) Chorisia Speciosa St. Hil. (Palo Borracho rosado, Samohfi)

ESpecie originaria del NEArgentino y de Brasil. Ar
bol de gran porte y follaje caedizo, tronco verde oscuro, cilin
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Figura 3-Espectro U.V. y visible de cianidina

A

1.0 . --- msm-¡210+! 5°/o(p/v)

\

300 ¿00 500 600 Xnml

Egpectro de cianidina-3,5-dig1ucósig2

A
\ —-—Cl3At-E10H 5°/a(p/v) \

1,0 '

360 1.60 sóo 6Ó0 Num!
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drico, provisto de aguijones.
Posee flores con pétalos de 7-9 cm de longitud, blanco

tomentosos por fuera, rosados o rojizos por dentro, amarillen
tos y con manchas oscuras en la base. Floreee en verano.

Es una de las especies más cultivadas en Buenos Aires;
asimismoparecen existir híbridos entre las especies de este
género.

Identificación

Se aislaron dos pigmentos, I y II, que de acuerdo con
sus características espectroscópicas (Fig. 3), valores de Rf
y análisis de los productos de degradación (Tabla 2) se iden
tificaron, previa comparacióncon los testigos correspondientes,
como 2

I Cianidina-3-glucósido
II Cianidina-3,5-dig1ucósido

(I) R = glucosa, R' = H
(II) R R' = glucosa

OR'



Estos dos pigmentos se encontraron en la misma concen
tración. No se observó variación en cl contenido de antocianas

en diferentes plantas de la mismaespecie.

Antocianas del género Euphorbia

Este género pertenece a la familia Euphorbiaceac. Se
conocen alrededor de mil especies, ampliamente distribuidas en
las regiones templadas y cálidas de amboshemisferios.

1) Euphorbia pu]cherrima Willd. (Poinsettia pulcherrima (Willd.)
Grahan) (Estrella Federal)

Si bien esta especie es originaria de Méjico y Centro
América, SC cultiva en nuestro pais desde hace años. Es un ar
busto de 2-3 m de altura, que posee fasciculos florales prote
gidos por grandes y vistosas hojas de color rojo (brácteas flo
rales). Florece en invierno. Se conocen variedades de brácteas
blancas y amarillas.

Identificación

Los valores característicos corrCSpondientes a cada
uno de los pigmentos se indican en la Tabla 3.
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Las cuatro antocianinas se encuentran aproximadamen
te en la mismaconcentración y fueron identificadas como '

I Pelargonidina-3urutinósido
II Pelargonidina-3-glucósido

III Cianidina-3-rutinósido
IV Cianidina-3-glucósido

(I) R = H, R' = rutinosa
(II) R = H, R' = glucosa

(III) R = OH, R' = rutinosa

(IV) R = OH, R' = glucosa

Esta especie habia sido estudiada anteriormente por
Asen (1958 ), quien aisló cuatro pigmentos sin confirmar la
estructura de uno de ellos que describió comopelargonidina
ramnoglucósido,

Tambien Fernández (1967) estudió esta eSpecie, reco
lectando brácteas de plantas aclimatadas en nuestro pais, pero
sólo identificó dos pigmentos (cianidina-3-genciobiósido y pe
largonidina-3-gluc6sido).

Los resultados obtenidos en esta tesis, contribuyeron
a ratificar los descriptos por Asen, y al mismotiempo estable
cer 1a estructura del ramnoglucósido de pelargonidina, que fue
identificado comopelargonidina-3-rutinósido (I).



DatosespectroscópícosHidrólisisácidaRf

Oxidación

Pigmentos

R-máxA7%131“Agli°°naAzu°arBAABuOHClHCIH1%ACA

(nm)

I275;52640CyGluGlucosa0,340,210,090,25
II271;5234oCyGluGlucosa0,230,080,180,42

-AntocíanasdeEughgrbíapulcherrimaWilld.

DatosespectroscópicosHidrólisisácidaRf

PigmentosA)_ AglíconaAzúcarOxidación

lmáxC13A1BAABuOHClHC1H11ACA

(nm)

I270;508oPgSi:Rutinosa0,430,290,190,43
II270;5070PgGluGlucosa0,410,320,130,32

III275;52639Cysi: Rutinosa0,370,210,170,44
IV275;52640CyGluGlucosa0,340,200,060,24

AbreviaturaszCyzCianidina;Pg:Pclargonidina;GluaGlucosa;RamzRamnosa.:1



Antonianas del género Hibiscus

Pertenece a la familia Malvacnne; este género está
formadopor unas trescientas eSpecies originarias de las regio
nes tropicales y subtropicales de amboshemisferios.

1) Hibiscus ciSplatinus St. Hil. (Rosa del Río)

Procede del NEy litoral argentino, Sudamérica. Es
un arbusto perenne de 1-3 m de altura, provisto de aguijones;
sus flores son grandes, rosadas, con venas oscuras. Florece
desde primavera hasta otoño y abunda en los terrenos ribereños
bajos. (Molinari, 1965 ).

Identificación

Los datos eXperimentales se encuentran en la Tabla 4.
Los dos pigmentos aislados se encuentran en cantida

des relativas equivalentes y fueron caracterizados como'

I Cianidina-3-glucósido
II Delfinidina-3-g1ucósido

(I) R = H, Ri = glucosa

(II) R = OH, R' = glucosa



DatosespectroscópicosHidrólisisácidaRf

PigmentoslA)Oxidación

máxC13A1(nm)

A,'
311°°naAzfi°arBAABuOHClHClH1%ACA

I274;52540CyG1uGlucosa0,320,240,060,26
II275;53450DfGluGlucosa0,220,110,030,17

Tabla5-IdentificacióndeantocianasenelgéneroTabebuia

DatosespectroscópicosHidrólisisácidaRf

Pigmentos¿31 F-Oxidación

h‘fnáxA._._,11C0naAZúcar

3BAABuOHClHClH1%ACA

(nm)

I273;5220PnRutinosa0,420,230,170,46
IIa277;52640CyRutinosa0,360,310,180,43 IIb273;52540CyGluGlucosa0,310,280,060,26

Abreviaturas:Cy:Cianidina;Df:Delfinidina;PnzPeonidina;GluzGlucosa;Ram:Ramnosa.



117

Antociünan del gfincro Tabohuía

Este género pertenece a la familia Binnoniaceae; se
conocen unas veinte eSpecies originarias de Américatrepical
y subtropical, formadas por árboles o arbustos de flores muy
vistosas.

En nuestro pais existen dos especies con flores
rojizas, las restantes poseen flores blancas o amarillas.

1) Tabebuia i.g (Mart.) Standley (Tecomaipe Mart.) (Lapacho,
Lapacho negro)

ESpecie originaria de Sudamérica tropical y NEde
Argentina. Es un árbol de gran porte, que posee flores rosado
moradas o moradas de 5-6 cm de longitud; florece en primavera.
Posee una variedad de flores blancas.

Idcntificncifin

Se aislaron tres pigmentos que se caracterizaron como:

I Peonidina-3-rutinósido
II Cianidina-3-rutinósido

III Cianidina-3-glucósido
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(I) R ocn R' = rutinosa3’
(II) R = OH, R' = rutinosa

(III) R = OH, R' = glucosa

Los datos correSpondientes a cada uno de ellos se en
cuentran en la Tabla S.

2) Fabebuia avellanedae (Lorentz) Griseb. (Tecomaavellapedae Lo
rentz) (Lapacho rosado)

Esta especie procede de Sudamérica tropical y del NO
de Argentina; es un árbol de gran porte, excelente forestal,
de follaje caedizo; posee flores rosadas de 5-6 cm de longitud.

Florece en primavera; posee una variedad de flores
blancas.

Identificación

Se aislaron tres pigmentos, que en base a los resul
tados obtenidos (Tabla 5) y comparación con testigos, se iden
tificaron como :

I Peonidina-3-rutinósido
II Cianidina-3-rutinósido

III Cianidína-3-g1ucósido
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Los pigmentos II y III aparecen en mayor concentración
relativa que I, sin embargo, este último es el preponderante
en Tabebuia ipe con respecto a los restantes.

Antocianas del género Ipomoea

Este género pertenece a la familia Convolvulaceae.
Se conocen unas cuatrocientas eSpecies ampliamente distribuidas
en las regiones tropicales y subtropicales. (Cabrera, 1965 ).

l) Ipomoeacairica (L.) Sweet. (Convolvulus cairicus L.)
(Campanilla)

Enredadera perenne, herbácea o subherbácea, origina
ria de Argentina y de América tropical y subtropical. Posee
flores color lila, de 5-7 Cmde diámetro, florece durante el
verano y otoño.

Identificación

Los valores de Rf en los solventes convencionales,
asi comolos resultados de la oxidación degradativa, hidrólisis
ácida y alcalina se indican en 1a Tabla 6.

Los datos de las absorciones U.V. y visible se consig
nan en la Tabla 7; las figuras 4 y 5 muestran los eSpectros de
antociana acilada y desacilada resPectivamente. (pág. 129).



Tabla6-AntocianasByesentesenngmpeacairica(L.)Sweet.

,Hidról.ácidaOxidaciónAntocianaHidrólisisAlcaïinaRf

Plgmento

Í

AgliconaAzñc.dcsnciladaAcidoAnt.Desacil.FAABuOH-C1H|C1H 1”ACA

Cum.

ICyGluSoforosaCafCy-3-sof-5-G0,370,180,190,52

Co

IICyGluSoforosaC22.Cy-3-sof-5-G0,320,100,140,29.

IIIaCyGluSoforosaCaf.Cy-3-sof-5-G0,250,210,300,58 IIIbCyGluSoforosaCaf.Cy-3-sof-5-G0,260,080,100,36

IVCyGluSoforosaCaf.Cy-3-sof-5-G0,190,100,200,41 Abreviaturas:Cy:Cianidina;Glu:Glucosa;Caf.:ácidocafeico;Cum.:ácidop-cumárico;

Cy-3-sof-5-G:cianidina-3-soforósido-S-glucósido
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Tabla

7_DatosCHnCCtPOSCÓpÍCOSdeIpomonncniricn(L.)Huvv1.

Pigmento

a

1:71.51

(nm)

C1A1 Ask

II IIIa IIIb IV

282;290;319;528 284;291;319;528 280;291;327;529 287;291;323;525 285;320;525

40,4 40 36 37 40,5

94,1 83 32,2

19,5 19,2 19,3 16

a
Solvente

b

zácidoclorhídricometanólico(0,01%)

Clorurodealuminio-etanolabsoluto5%(p/v)
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Las cinco antocianas aisladas resultaron ser acíladas
y fueron caracterizadas como '

I Cianidina-3-(D-cumaroilcafcoilsoforósido)-5-glucósido
II Cianidína-3—(p-cumaroilcaFeoilsoforósido)-5—glncósido

IIIa Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)m5-g1ucósido
IIIb Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-5-glucósido

IV Cianidina-3-(cafeoilsoforósido)-S-glucósido

R = ácido p-cumárico;
R' = ácido cafeico

R = ácido p-cumárico
R' = ácido cafeico
R m RÓ = ácido cafeico

R = Ri = ácido cafeico

glu = glucosa (IV) R = ácido cafeico;
sof a soforosa R' = H

"1 ha... ...2) Ipomoca congesta R. DIU“! (Campaniïla, SuSpiros)

Originaria de Argentina. Enredadera perenne, que po
see flores con corola de 6-8 cm de longitud, azul-violácea o
lila con tubo liláceo-rosado, tornándose rojiza. Pantropical.
Subespontánea en cercos.

Identificación

Se aislaron seis antocianas, que se caracterizaron



Tabla8-AntocianasÁgresentesenIpomocacongestaR

.Brown

lo

Pigmento1P6

ácida

Aglicona

AZúC.

OxidaciónAntociana

desacilada

HidrólísisAlcalina

Rf

Acido

Ant.

Desacil.

BAA

BuOH-ClH

ClH1?

;\CA

IPn
IIaPn IIbPn IIcPn IIIPn

IVPn

Glu Glu Glu Glu

Soforosa Soforosa Soforosa Soforosa Soforosa Soforosa

Caf. Caf. Caf. Caf. Caf. Cum. Cum.

Pn-3-sof-5-G Pn-3-sof-5-G Pn-3-sof-5-G Pn-3-sof-5-G Pn-3-sof-5-G Pn-3-sof-5-G

Abreviaturas:

Pnz
Pn-3-sof-5-G:

Peonidina;

Glu:

Glucosa;Caf.

ácidocafeico;Cum.

peonidína-3-soforósido-S-glucósido

:ácidop-cumárico;
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Pigmento

a

A máx

(nm)

ac1lo

—-—-——-(“)

FJmáxvis

máxvis

IIa IIb IIc III
IV

281,2;321,6;529 279;325;526,5 280;321;528 282,5;321,8;529 284,6;316,s;532,5 280;313;534

88 55,2 66,4 47,4 85,2 61,1

20,5 17 20,2

a
Solvente

b

:ácidoclorhídricometanólíco(0,01%

Clorurodealuminio-etanolabsoluto5%(P/v)

124



125

comoaciladas. Los resultados obtenidos, correSpondicntes a
cada uno de los pigmentos se encuentran en 1a Tabla 8, mien
tras que en la Tabla 9 se consignan las características es
pectrales.

En base a estos datos, y por comparación con los
testigos correSpondicntes, se identificaron como:

I Peonidina-3-(dicafcoilsoforósido)-S-g1ucósido
IIa Peonidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-g1ucósido
IIb Peonidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-glucósido
IIc Peonidina-3-(cafeoilsoforósido)—5-glucósido
III Peonidina-3—(p-cumaroilcafcoilsoforósido)-S-g1ucósido
IV Peonidina-3-(p-cumaroilsoforósido)-5-glucósido

(I) R = RÚ= ácido cafeico

(IIa) R = ácido cafeico;
Ri=H

(TIb) R = ácido cafeico;
RV = H

(IIc) R = ácido cafeico;
R' = H

glu = glucosa
(III) R = ácido p-cumárico;

sof a soforosa . _R' = ácido C3f01CO

(IV) R = ácido p-cumárico;
Ri=H

El pigmento IV es el que se encuentra en mayor concen

tración, luego el III, le siguen las antocianas IIa, IIb y IIc,
y por último el pigmento I está presente prácticamente en trazas.
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° \¿, Ipomoea indivisa (V011.) Hallier

ESpecie originaria del NEde Argentina, Bolivia y
sur de Brasil. Se encuentra en el Delta del Paraná y ribera
platense. Es una enredadera anual que posee flores rojas de 1,5
2,5 cm de longitud.

Identificación

Los resultados obtenidos por los métodos degradativos,
así como los valores de Rf, se consignan en 1a Tabla 10. Los
datos espectroscópicos se indican en la Tabla 11.

Se pudieron aislar cuatro antocianas que estaban es
terificadas con ácido cafeico y fueron caracterizadas como'

I Pelargonidina-3-(dicafeoilrutinósido)-S-g1ucósido
II Pelargonidina-3-(cafeoilrutinósido)-S-g1ucósido

III Peonidina-3-(cafcoilrutinósido)-5-glucósido
IV Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-5-g1ucósido

HO H (I) R = H, R' = rutinosa,
R1 = R2 = ácido cafeico

‘ (II) R = H, R' = rutinosa,

R4RZ R1='ácidocafeico,R2= H
(III) R = PCHs, R' = rutinosa,

R1 = ácido cafeico,R2 = H
gl“ a glucosa (IV) R = OH, R' = soforosa,

R1 = R2 = ácido cafeíco



TablalO-Antocianaspresentesen

Ipdmocaindivisa(Ve11.)Hallier

Pigmento

Hidáól.

ácidaOxidaciónAntocianaHidrólisisAlcalinaRf

AgliconaAzúc.

desaciladaAcidoAnt.Desacil.BAA[BuOH-ClHIClH1%]ACA

II
III

IV

Pg Pg Cy

G111

RutinosaCaf.Pg-3-rut-5-G0,39

Ram Glu

RutinosaCaf.Pg-3-rut-5-G0,35

Ram Glu

RutinosaCaf.Pn-3-rut-5-G0,32

GluSoforosaCaf.Cy-3-sof-5-G0,28

AbreviaturassPg:

Pelargonidina;Cy:Gluz

Caf.z

PnzPeonidina;Cianidina;Glucosa;Ram2Ramnosa;

ácidocafeico;Pg-J-rut-E-G:Pelargonidina-3-rutin651do-5-g1ucósido;

Pn-3-rut-5-G:Peonidina-3-rutinósido-S-glucósido;Cy-3-sof-5-G:Cianidina-3-so forósido-S-glucósido.
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Tablall-DatoseSpectroscógicosdeIgomoeaindivisa(Ve11.)Hallier

Pigmentomáx¿3%acilo(7)440(d)
'(nm)_______o—_______—a

C1A1

3EmáxvisEmáxvis

I244,8;283;331,8;079,421,6

506.

II269,3;280;332,8;o34,619,4

508.

Iv280,5;327,5;5214o74,514,1 a Solvente:ácidoclorhídricometanólico(0,01%) b Clorurodealuminio-etanolabsoluto5%(P/v)
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El pigmento II se encuentra en mayor concentración,
le siguen I y III, y en menor cantidad 1a antociana IV. Esta
última, es idéntica al pigmento IIIa aislado de IEomoeacairica.
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Figura 4-ESpectro U.V. y visible de ggpcciana acilada
Cianidina-s-(cafeoilsoforósidolp5-glucósido.

A . — 1 mol de ácido cafeíco

1o _ '-'- Z moles de ácido cafeíco .' ’. ,', \\

' '- —-—Cl3Al—EtOH 5°/o(p/v) '

300 400 500 600 Mnrn)

Figura S-ESpectro U.V. y visible de antociana desacilada z
Cianidina-3-soforósido-5-glucósido

A o
--- Cl AI'EÍOH 5 /° (PÍV)

3

360 Ïóo 560 sóo A(nm)



DISCUSION DE LOS RESUL'I‘ADOS OBTï-Z‘ETDOS

Género Ervthrina

En las tres eSpecies estudiadas del género Ervthrína
las antocianidinas, pelargonidína y cianidina, se encontraron
bajo la forma de sus 3-g1ucósidos y 3-soforósidos. Sólo en el
caso de ngthrina falcata no se detectó cianidina-3-soforósido.

La variación en 1a composición de 1a mezcla de an

tocianas, se observó únicamente en el caso de Ervthrina crista
galli (págolo4 ).

Conrespecto a 1a distribución de las antocianas
en las flores del género Erythrina (Tabla 12), pudo comprobar
se que existen variaciones en cuanto a las cantidades relativas
de cada una de ellas, mientras que el tipo de glicosidación es
comúna las tres eSpecies.

Tabla 12

. Pg-3-plu Pfl—3—sof Cv—3—filu Cy—3—sofEs ec e ° “ “ ‘P 1 (I) (II) (III) (Iv)

E.crita—gallia +++ +++ — 

E.cr‘ita-gallib +++ +++ +++ +++
E.fa1cata +++ +++ ++ 

E.dominguezii +++ + +++ +

a A1 comienzo de la época de floración

b A1 finalizar el período de floración
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La presencia de los 3-glucósidos de pelargonidina y
cianidina carece de importancia quimiotaxonómica debido a su
gran difusión en la naturaleza, en cambiotiene significado
sistemático el hecho de que este género posea 3-soforósidos.

Harborne (1963a) identificó 3-soforósidos de ciani
dina y pelargonidina en especies del género Phaseolus, que per
tenecen a la mismatribu (Phaseolae) que el género Ervthrina.

Estos resultados parecerian indicar que los 3-sofo—
rósidos son constituyentes característicos de la tribu.

Género Chorisia

Pertenece a la familia Bomhacaceae. No hemos encontra

do, hasta el momento,descripciones en la literatura sobre 1a
naturaleza de las antocianas presentes en géneros de dicha fa
milia.

Los resultados obtenidos en Chorisia sneciosa, indi
can la presencia de antocianas simples, derivadas de cianidina,
considerada la antocianidina más primitiva y más común, pues
se encuentra en un 50%de las flores.

No se ha observado variación en el contenido de anto

cianas de Chorisia Speciosa, en plantas provenientes de dife
rentes zonas ni en distintas épocas del período de floración.
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hero Eughorbia

Pertenece a 1a familia Eughorbiaceae. Asen, (1958)
aisló e identificó en tres variedades de EuEhorbiaEulcherrima
cuatro pigmentos : cianidina-3-g1ucósido, cianidina-3-ramnoglu
cósido, pelargonidina-3-glucósido y pelargonidina-ramnoglucósi
do. Nopudo caracterizar esta última antociana, estableciendo
que podria tratarse de un ramnoglucósido en posición 3.

Fernández (1967) aisló dos pigmentos de 1a misma es
pecie aclimatada en nuestro pais, que identificó comocianidi
na-3-genciobiósido y pelargonidina-3-g1ucósido, encontrando que
el glicósido de cianidina era el preponderante.

Debido a 1a falta de coincidencia con los resultados

anteriores, se decidió realizar el estudio de dicha eSpecie.
Se aislaron cuatro antocianas; los resultados obtenidos en es
ta tesis confirman los de Asen y completan 1a caracterización
de los pigmentos en base a 1a oxidación degradativa, que permi
te determinar la naturaleza del azúcar unido a1 C-3.

aro Hibiscus

Hibiscus cisPIatinus es la única eSpecie de este gé
nero que es indigena de nuestro pais.



Llama la atención que los dos pigmentos aislados,
cianidina-3-glucósido y delfinidina-3-glucósido, coincidan con
los presentes en Hibiscus manihot (Kuwada, 1964 ) cuya proceden
cia es asiática.

No se observaron variaciones de las antocianas duran
te todo el periodo de floración.

Género Tabebuia

Se estudiaron dos especies del género Tabebuia :
T. ipe y T. avellanedae, encontrándose las mismas antocianas
variando únicamente 1a concentración relativa del pigmento I.
(Tabla 13).

Tabla 13

_ Pn-S-rut Cy-3-rut Cy-3-gluESpec1e
(I) (II) (III)

. . +Tabebuia 1pe _ ++ ++

Tabebuia avellanedae + ++ ++

No se observaron modificaciones en el contenido anto

ciánico de ambaseSpecies durante todo el periodo de floración.
El hecho de encontrar 3-rutinósidos en el género

Tabebuia perteneciente a 1a familia Biqnoniaceae, tiene impor
tancia quimiotaxonómica, ya que los géneros de esta familia,



poseen comoglicósidos : 3-rutinósidos o 3,5-diglucósidos; es
muy raro que ambos tipos aparezcan simultáneamente. Por otra
parte la aglicona más comúnen esta familia es eianidina.

Género Ipomoea

Se estudiaron tres esPecies de este género : I. con
gesta, I. cairica e I. indivisa. Llama1a atención, que se en
contraron exclusivamente antocianas aciladas, la mayorparte
de las cuales no estaban descriptas en la literatura.

Resulta interesante destacar, que en dos de las espe
cies estudiadas de dicho género, 1a aglicona es la mismapara
todos los pigmentos encontrados en cada una de ellas, cianidi
na para Ipomoea cairica y peonidina para Ipomoea congesta, mien
tras que para Ipomoeaindivisa sobre cuatro pigmentos caracte
rizados, encontramostres agliconas distintas.

Los pigmentos encontrados en las tres especies, fue
ron todos 3,5-disustituidos, en particular los aislados de l.
cairica e I. congpsta presentaron un tipo comúnde glicosidación:
3-soforósido-S-glucósido. Sin embargo, comopuede verse en la

Tabla lO, para Ipomocaindivisa los pigmentos resultaron ser
casi exclusivamente del tipo 3-rutinósido-S-glucósido.

Conviene Señalar que la sustitución 3,5 es comúna
las antocianas encontradas en géneros de 1a familia Convolvula
ceae -perteneciente a1 orden Tubiflorae. i

Por otra parte, la hidrólisis alcalina de las antocia
nas aisladas produjo sólo dos tipos de ácidos hidroxicinámicos,
ácido p-cumárieo y ácido cafeico.

Si consideramos en primer lugar las antocianas aisla



das de I. caírica, observaremos que existen dos pares de pig
mentos isómeros (I y II) y (IIIa y IIIb).

Los pigmentos I y II son cianidina-3-(p-cumaroílcafeoil
soforósido)—5-g1ucósido; los datos que se consignan de los mis
mosen las Tablas 6 y 7 son similares, salvo los distintos va
lores de Rf que permitieron su aislamiento. La cocromatografía
de ambos pigmentos en los solventes convencionales, mostró en
todos los casos y en cadaoportunidad, la existencia de dos sus
tancias distintas. La diferencia entre ambas, 1a atribuimos
al hecho de esterificar por lo menosun hidroxilo unido a dife
rentes earbonos en uno de los restos de D-glucosa del disacárí
do, o bien por la presencia de isomeria cis-trans en uno o am
bos derivados del ácido p-hidroxicinámieo.

Un razonamiento similar se puede argumentar para los
pigmentos IIIa y IIIb; en ambos se encontraron dos moles de áci
do cafeico y diferencias marcadas en los valores de Rf, salvo
en el caso de BAA.

Otro resultado que nos ha llamado la atención, es
/Eque los valores de E ‘ .Vis., (%), son coincidentes para lasa0110

antocianas I y II de I. cniriea (67%) , en cambio IIIa y IIIb
(dos moléculas de ácido cafeico) tienen reSpectivamente 94,1%
y 83%.

En el caso de las antocianas aisladas de I. conqesta,
tres de ellas son isómeras (IIa, IIb y IIe) descriptas como
peonidina-3-(cafeoilsoforósido)—5-glucósido. Presentan tambien

/E (%), 55,2 9 66,4

y 47,4% respectivamente; sin embargo, por ahora resultaría aven

diferencias para los valores de Eacilo vis.

turado considerar dichas diferencias comodebidas a razones de

tipo estructural.
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La presencia de antocianas aciladas es una caracteris
tica del orden Tubiflorae, que permite distinguirlo de los res
tantes órdenes de Symnctalac. Dentro de dicho orden, la acila
ción se encuentra restringida a las familias Labiatae, Solana
gggg, Polemoniaceae, Orobnnchaccae y Convolvulaccac.

Se han descripto antocianas aciladas en Inomoeabata
Egg (L.) Lam. (Imbert et a1., 1966 ) , encontrándose cianidina
-3-(dicafeoilsoforósido)-S-glucósido y peonidina-3-(dicafeoil
soforósido)-5-glucósido, cuyas caracteristicas coinciden con
las de los pigmentos IIIa de I. cairica y I de I. congesta res
pectivamente.

Conviene señalar que Kataoka (1936 ) describió el pig

mento presente en IEomea BurRurea comopelargonidina-3,5-diglu
cósido; a la luz de los resultados obtenidos en esta tesis, se
hace evidente la necesidad de revisar la composición de los pig
mentos de dicha eSpecie, con el fin de establecer con certeza
la ausencia o presencia de acilación.
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CONSI i)ERACI ONES GENFIRALES

Éaracterísticas del material

En general se utilizaron flores frescas, salvo en el
caso de Ervthrina Dominguezii, las cuales fueron enviadas des
de Jujuy por vía aérea en bolsas de polietileno.

Extracción de las antocianas

Las flores, una vez separadas de la planta, fueron
inmediatamenteextraídas repetidas veces con ácido clorhídrico
metanol (l 2 99 v/v) hasta obtener soluciones casi incoloras,
en atmósfera de nitrógeno a 0°. Los sucesivos extractos metanó
licos fueron concentrados bajo presión reducida a temperaturas
menores de 40°, en oscuridad y atmósfera de nitrógeno.

La extracción de antocianas aciladas se efectuó con

ácido clorhídrico metanólico 0,1% (v/v).

Aislamiento y purificaciág

La separación y purificación de las antocianas se rea
lizó invariablemente por cromatografía en papel preparatiVo (des
cendente), sembrandoel concentrado del extracto original en
papel WhatmanN° 3MM.En la etapa inicial de aislamiento se usó

como solvente BAA(pág. 139), con tiempos de desarrollo no me
nores de 30 hs. con el fin de lograr buena separación de las
bandas.

Los cromatogramas se analizaron por observación direc
ta y bajo luz U.V. ( l. = 366 nm). Cada banda fue eluida indi
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vidualmente usando como eluyentes : AcOH-MeOH-HZO(5:70:25, v/v)
6 (5:90:5, v/v) y sometida, previa concentración , a ulteriores
purificaciones (comomínimodos) utilizando los siguientes sol
ventes : BAA, ACA y AcOH 5%.

METODOS CROMATOGRAFICOS

Las cromatografias analíticas se realizaron en papel
WhatmanN° 1. En todos los casos, sin excepción, se utilizaron
los correspondientes testigos.

Solventes

l) BAA(n-butanol, ácido acético glacial, agua; 4:1:5, en vol.)
Fase superior. Preparado inmediatamente antes de su empleo.

2
V BuOH-Cln(n-butanol, ácido clorhídrico 2N; 1:1, v/v).

Capa superior. Estabilización de los papeles : 24 hs.

3) Qlfi_¿g (ácido clorhídrico conc., agua; 3:97, v/v).

4) ACA(ácido acético glacial, ácido clorhídrico conc., agua;
1523282, en vol.).

V5 BEA(n-butanol, etanol 95%, agua;4:l:5, en vol.)
Capa superior.

6
V BPA(n-butanol, piridina, agua; 9:5:8, en vol.)

V7 Forestal (ácido acético glacial, ácido clorhídrico conco,
agua; 30:3:10, en vol.)o

8
V AcOH3, E l 15%(ácido acético glacial, agua; v/v).
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ctección

) Hidratos de carbqgg

Se emplearon los siguientes reactivos cromogénicos :

a) Biftalato de anilina

Preparado según 1a técnica de Partridge (1949 ) mo
dificada por Misra y MohanRao (1960 ). Se suSpendieron mc

diante agitación (2 minutos), 1,66 g de ácido o-ftálico y
0,91 ml de anilina (bidestilada sobre cinc) en una mezcla for
mada por 48 m1 de n-butanol, 48 m1 de éter etílico y 4 ml de
agua destilada. El reactivo guardado en heladera, es estable
durante dos semanas.

Los cromatogramas se impregnaron en 1a solución del
reactivo, se secaron a temperatura ambiente y se revelaron
calentando en estufa a 115° durante 15 minutos. Los disacári
dos y aldohexosas adquieren tono castaño, mientras que las
aldopentosas presentan color rosado; las manchasson fluores
centes bajo luz U.V.

b) Reactivo de Petronici

Se preparó según la técnica de Petronici y Safina
(1953 ) que consiste en una modificación del reactivo de

Trevelyan gt_3¿.(l950 ) .
Unasolución acuosa saturada de nitrato de plata

(0,15 m1 ) se agregó a 30 ml de acetona (rectificada), obte
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niéndose un precipitado de sal de plata que se redisolvió en
1a mínima cantidad de agua. Los cromatogramas se impregnaron
en la solución anterior y se dejaron secar a temperatura am
biente. El posterior asperjado de los papeles con solución
de hidróxido de sodio 0,5 N en etanol 50%, permitió detectar
azúcares reductores y polialcoholes. Las manchasobtenidas,
se fijaron por inmersión en una solución acuosa de tiosulfa
to de sodio y los papeles se lavaron finalmente con agua. La
cantidad minimadetectable de azúcares reductores es de

2-20 Pg.

) Acidos hidroxicinómicos

a) P-nitroanilina diazotada

Se preparó
zotando 5 ml de una
en ácido clorhídrico
en baño de hielo. Se

según la técnica de Swain (1953 ), dia
solución 0,5% (p/V) de p-nitroanilina
2N, con 0,5 ml de nitrito de sodio 5%(P/v),
agregaron 15 ml de una solución acuosa

de acetato de sodio 20%(p/v).
Se rociaron los papeles con 1a solución obtenida.

)Antocianas y antocianidinas

a) Observación simple y bajo luz U.V.
b) Reactivos específicos : vapores de amoniaco (Bate-Smith, 1948 ),

cloruro de aluminio 5%(P/v) en etanol absoluto (Dupuy y
Puisais, 1955 ) y acetato de plomo 1%en etanol (Fuleki y

Francis, 1967 )o
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METODOS ESPECTROSCOPTCOS

Los eSpectros de absorción U.V. y visible de las an
tocianas y antocianidinas presentes en las especies estudiadas,
asi comolos realizados paralelamente, con los reSpectivos tes
tigos aislados de especies descriptas en la literatura, se lle
varon a cabo en solución metanólica de ácido clorhídrico 0,01%
(Harborne, 19583), empleando un eSpectrofotómetro Beckman DK-Z,
de registro automático. Los deSplazamientos batocrómicos corres
pondientes al máximodel visible se determinaron agregando a
la celda tres gotas de una solución de cloruro de aluminio anhi
dro al 5%(p/v) en etanol absoluto.

METODOS QUIMICOS-_——ñ—-—-——_

l) Hidrólísis alcalina

2-3 mg de pigmento, extraídos previamente con éter
anhidro, fueron tratados con 1 ml de hidróxido de sodio 2N, a
temperatura ambiente, en oscuridad y atmósfera de nitrógeno.

Al cabo de 20-60 minutos, según los casos, se agregaron
0,3 ml de ácido clorhídrico concentrado y se extrajo con éter
anhidro (4 x l ml) obteniéndose una fase etérea que contenía
los ácidos y una capa acuosa en la cual se encontraba la anto
ciana desacilada.

Se realizó el análisis eSpectroscópico y cromatografí
co de ambas fases.
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2) Hidrólisis ácida total (Harborne, 1965 )

El pigmento (3-5 mg) se calentó a reflujo (45-90 mi
nutos) en atmósfera de nitrógeno y semioscuridad, con una solu
ción (2,5-3,5 ml) de ácido clorhídrico 2Nen etanol (1:1, v/v).

El hidrolizado se enfrió y la aglicona se extrajo
con alcohol isoamilico, permaneciendo los hidratos de carbono
en la fase acuosa.

El extracto de alcohol isoamilico fue concentrado al

vacio; el residuo obtenido (aglicona) se estudió por cromatogra
fía (Forestal y BAA)y se determinó su eSpectro U.V.

Los azúcares presentes en la capa acuosa se identifi
caron por cromatografía (BEA, BAAy BPA).

3) Hidrólisis ácida parcial

Se realizó bajo las mismascondiciones que la hidró
lisis total, tomandoalicuotas cada 5 minutos hasta completar
la reacción° Estas alicuotas se estudiaron cromatográficamente.
(BAA, BuOH-CJHy Forestal).

4) Hidrólisis ácida cuantitativa

a) Valoración de la antocianidina

La antociana (4-8 mg), secada hasta constancia de
peso, fue sometida a hidrólisis ácida total. El hidrolizado
(sin separar los hidratos de carbono) se llevó a volumeny
en una alícuota se determinó la concentración de la aglico
na. Se efectuó la lectura de la absorbancia (A) en la longi 



tud de onda correSpondiente al máximodel visible ( A máx).
La estimación cuantitativa se realizó en base al valor de la
absortividad (a) de la antocianidina pura en el mismosol
vente y en las mismas condiciones de acidez, mediante 1a co
nocida fórmula : A = abc.

b) Dosaje de los hidratos de carbono

Se llevó a cabo hidrolizando la antociana con áci

do clorhídrico 2N, en tubo cerrado calentando a 110°, duran
te 2 hs.

El tubo fue abierto, previo enfriamiento, y una
alícuota del hidrolizado se llevó a volumen. Se sembraron de

25 a 40 Pl de la solución obtenida junto a testigos, en con
centraciones tales que, el valor del desconocido surgiera de
una interpelación entre los mismos.

Los cromatogramas se desarrollaron con BEAy BPA;

la detección se realizó con biftalato de anilina.
Las manchas con igual Rf, se cortaron perpendicular

mente a la dirección de desarrollo, obteniéndose tiras de pa
pel que contenían las manchasdel azúcar testigo en diferen
tes concentraciones, junto con 1a de 1a muestra. .

El dosaje se llevó a cabo utilizando un densitóme
tro Photovolt modelo SOI-A (Fotómetro 2 Photovolt modelo 52-C).

El cero del aparato se fijó con reSpecto a un extre
mode la tira de papel revelado, que no contenía azúcar.

Cada tira se procesó por el densitómetro, obtenién
dose la variación del porcentaje de transmitancia (T%)corres
pondiente a cada concentración, en un registrador Varicord
modelo 42_A.



Los máximos de Tfl para cada concentración de azúcar

se convirtieron en absorbancias (A) y se graficaron los loga

ritmos de concentración (Pg) de azúcar testigo en función de
las A determinadas.

El valor de A del desconocido, se interpoló en 1a
curva de calibración obtenida, estableciéndose la concentra
ción del azúcar presente en 1a antociana.

e) Cálculo de los moles de aalicona

Una masa mo de antociana se disuelve en h ml de
ácido clorhídrico ZN-etanol (1:1, v/v); del hidrolizado se

toma una alícuota v y se lleva a volumen V; se lee Aa.

(Aa = Absorbancia de la antociana correspondiente a X
del visible).

máx

Sacando logaritmos t

log Aa = log a + log b + log c

pero log b = log l = 0

log Aa = log a + log c

Despejando log c :

log c = log Aa - log a

Se obtiene el Valor de c, que es la concentración
de la aglicona eXpresada en moles/litro.
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Cálculo de los moles de aglicona que hay en los
h ml originales :

ú Covoh
a 1000.v

n = moles de aglicona provenientes de la hidrólisis de ma
gramos de antociana.

Número de moles de antociana °

no = moles de antociana.
PMO= peso molecular de la antociana.

Relación molar de aglicona a antociana 

d) Cálculo de los moles de azúcar

i)Cuando hay dos azúcares distintos presentes en la antociana,
se procede así :

Interpolando las reSpectivas absorbaneias (A) en
las curvas de calibración, se obtienen las masas (m) de ca
da uno de ellos.

Azúcar l A1 m1 n1 = ml/ PM1

Azúcar 2 A2 m2 n2 = mz/ PM2

n1 = moles de azúcar l.
n2 = moles de azúcar 2.
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Relación molar de azúcar l a azúcar 2 '

n1 _ m1. PM1

n2 m2. I’M2

ii) Cuando en la antociana hay un solo tipo de azúcar se pro
cede así z

La antociana (mogramos) se hidroliza, se obtie
ne un volumen V de hidrolizado, del cual se toma una alícuo
ta v que se siembra; por densitometría se obtiene el valor
de absorbancia que interpolado en la curva de calibración
correSponde a una masa g' de azúcar.

La masa de azúcar presente en el volumen V es '

m" g'°v
V

m‘ = masa del azúcar presente en el volumen V.
Los moles de azúcar provenientes de la hidrólisis

de m gramos de antociana son los siguientes o

t
n'-— m

PM‘

n' = moles de azúcar provenientes de hidrólisis de mo.
PM!= Peso molecular del azúcar.

Comoya vimos, el número de moles de antociana

(no) es z



Entonces z

niRelación molar de azúcar a antociana :
n

0

.Como en no hay na moles de aglicona :
niRelación molar de azúcar a aglicona 
na

Oxidación degradativa

Se utilizó el método de Karrer y de Meuron (1932 )
modificado por Chandler y Harper (1961 ). Se disolvió l mg de

antociana en metanol (0,2 ml ) y se agregaron 40 P1 de agua oxi
genada al 30%. Se dejó cuatro horas a temperatura ambiente, y
se descompuso el exceso de oxidante tratando con 3 mg de pala

dio sobre carbón (Pd 10%) durante 20 hs. Luego, se agregó

amoniaco (50 pl) y se calentó (3 minutos) en baño de agua a
ebullición.

El producto de oxidación se estudió cromatográficamen
te (DPAy BEA)y la detección se realizó empleando los reacti
vos para azúcares ya descriptos.

Reacción con cloruro férrico

Se realizó según la técnica de León gg_¿l. (1931b).
Se disolvieron 0,2 mg de antociana en 5 m1 de ácido clorhídri
co l% y se agregaron 5 m1 de una solución acuosa de cloruro fé

rrico anhidro 0,25% (p/v) con una gota de ácido clorhídrico conc.
Se Controló la decoloración de las soluciones obtenidas.



PIGMBNTQÉ PRESENTES EN LAS ESPECIES ESTUDIADAS

GENERO ERYTHRINA

l) Erythrina crista-Halli L. (Seibo, Zuinandi).

Material

Las flores fueron recolectadas de diferentes ejem
plares de Buenos Aires y alrededores, durante el periodo Oc
tubre-Enero.

Aislamiento

Tres pigmentos se aislaron por cromatografía del
extracto original (BAA): I (Rf 0,50), Ia (Rf 0,35) y Iv
(Rf 0,28).

Los pigmentos I, Ia y IV se recromatografiaron
(ACOH5%); desdoblándose el pigmento Ia en otros dos que se
designaron : II y III.

La observación directa de los pigmentos mostró dis
tintas coloraciones : I (anaranjado rojizo), II (anaranjado
rojizo), III (magenta) y IV (magenta). Bajo luz U.V., los pig
mentos I y II presentaron coloración rojo-anaranjada opaca,
y los restantes (III y IV) coloración magenta opaca.



Identificación

Los cuatro pigmentos fueron identificados Como2

I. Pelargonidina-3-g1ucósido
II. Pelargonidina-3-soforósido

III. Cianidina-3-glucósido
IV. Cianidina-3-soforósido

De acuerdo con los datos que se consignan a continua
ción z

a) Características cromatoqráficas

Los valores de Rf de I, II, III y IV en diferentes
solventes se indican en la Tabla l (pág. 108).

b) Datos eSpectroscfipicos

Los máximosde absorción U.V. y visible de I, II,
III y IV Se consignan en la Tabla 1. Los eSpectros de los
cuatro pigmentos presentaron un hombro en 1a zona 400-450 nm
No se observó absorción en la región 300-330 nm.

Los pigmentos I y II no sufrieron desplazamiento
del máximodel visible, mientras que III y IV presentaron

Alas“ 40-50 nm. (Tabla 1).
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c) Hidrólisis ácida total

c-1)Hidratos de carbono

Los cuatro pigmentos dieron como único monosa
cárido D-glucosa.

c-2)Aglicona

Los pigmentos I y II condujeron a una misma

antocianidina, que por su espectro U.V} ( 'kmáx 272;520 nm;
Axel A1 o) y Rf 0,69 (Forestal), 0,79 (BAA),se iden

tificó comopelargonidina. Los pigmentos III y IV pro
dujeron una idéntica aglicona, cuyo eSpectro U.V.

(¡máx 275; 532 nm; Ax 20 nm) y sus Rf 0,49 (FoCl Al
restal); 0,69 (BAA),coinciáieron con los de cianidina.

d) Hidrólisís ácida cugptitativa

La relación molar de D-glucosa a aglicona en el

pigmento I resultó ser de 0,90 : 1; en el pigmento II fue de
1,86 a 1.

En el pigmento III 0,92 : 1 y en la antociana IV,
1,90 z 1.
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e) Hídrólisis ácida parcial

Tiemposde hidrólisis

Pigmentos Productos de hidrólisis (mantos)
10. 15 20 30 40

' P1 'd' 3 1 6 'd + + +Pigmento I e argonl 1na- -g uc 51 o _ - 
Pelargonidina - + + + +

. . . +Pelargonldlna-3-sofor651do + - - 
+

Pigmento II Pelargonidina-3-glucósido + + e 
+Pelargonidina - _ + + +

C i O . +Clan1d1na-3-g1uc651do + - - 
Pigmento III Cianidina i + + + +

. . . . +C1an1d1na-3-sofor651do + _ - 

Pigmento IV Cianidina-3-g1ucósido + + + - 
Cianidina - + + + +

(+) Detectado
(-) No detectado
(Í) Trazas



f) Naturaleza del sustituycnte de la antocinna en posición 3

f-l) Oxidación degradativa

Los pigmentos I y III proporcionaron sólo D-glu
cosa, y los restantes (II y IV), soforosa Rg 0,83 (DPA),
0,61 (BAA) y 0,52 (BEA).

El testigo de soforosa empleado, se obtuvo por
oxidación degradativa de una muestra de cianidina-3-sofo
rósido, aislada de Hibiscus rosa-sinensis L.

f-Z) Reacciég con cloruro férrico

No se observó decoloración en las soluciones

de los cuatro pigmentos.

2) Eïthrína ‘Fnlnnta Rent-he (Seiho de Jujuy)

Material

Se recolectaron flores en el gran Buenos Aires du
rante el período Octubre-Diciembre.

Aislamiento

Del extracto crudo se separaron dos pigmentos (BAA) '

I (Rf 0,32) y IIa (Rf 0,24).



El pigmento lIa por recromatografia en AcOH5% se

desdobló en otros dos, que se designaron : II y III.
Los pigmentos presentaron las siguientes coloracio

nes : I (anaranjado purpúreo), II (rojo anaranjado) y III (ma
genta). Bajo luz U.V. : I (rojo anaranjado opaco), II (rojo
anaranjado opaco) y III (magenta opaco).

Identificación

Los pigmentos se identificaron como 2

I. Pelargonidina-3-glucósido
II. Pelargonidina-3-soforósido

IIl. Cianidina-3-glucósido

a) Caracteristicas cromatográficas

Los Rf de I, II y III se encuentran en la Tabla 1.

b) Datos esnectrnscónicos

En la Tabla l (pág. 103) se indican los valores co
rreSpondientes a los máximosdel U.V. y visible de cada uno
de los pigmentos.

No se observó absorción en la zona 300-330 nm. La

/Erelación
38,7%.

E440 (%) para los tres pigmentos fue demáx. vis.

Los pigmentos I y II no presentaron desplazamiento
del máximodel visible, en cambio el pigmento III dio

¿A C13A1 4° “m'
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Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

Los cuatro pigmentos dieron únicamente D-glu
cosa.

c-Z) Aglicona

Los pigmentos I y II proporcionaron una misma

aglicona, cuyos Rf fueron e 0,69 (Forestal), 0,80 (BAA)
268; 518 nm; AX.Xmáx C1 A1

38,2%), permitiendo identificarla comopelar
y su espectro U.V. ( 0;
E E440/ vis
gonidina.

La antocianidina del pigmento III, fue iden

tificada como cianidina, por Su eSpectro U.V. ( A máx 275,
¿XX

532 “m3 Cl A1y 20 nm; E440/E 20 fl) y por sus Rf:q, vis
0,49 (Forestal) y 0,69 (BAA).



e) Hidrólisis ácida parcial

Tiemposde hidrólisi
(minutos)Pigmentos Productos de hidrólisis

10. 15 20 30 4C

. . . +Pelargonidina-3-g1u0651do + + - - 
Pigmento I

Pelargonidina - + + + +

. . . +Pelargonidina-3-sofor651do + + — - .

Pigmento II Pelargonidina-3-g1ucósido + + + Ï .
. . +Pelargonidina - — + + 4

Cianidina-3-glucósido + + i _ .
Pigmento III

Cianidina + + + + 4

(+) Detectado
(-) No detectado
+(-) Trazas

e) Naturaleza del gastituyente de la gptociana en posición 3

e-l) Oxidaciép degrmdativa

Sólo se obtuvo D-glucosa por oxidación de lo
pigmentos I y III; el pigmento II proporcionó soforosa.
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e-2) Reacción con cloruro fñrrico

Las soluciones de los tres pigmentos no se de
coloraron con este reactivo.

3) Erythrina dominguezii Hassl. (Seibo del Chaco)

Material

Las flores fueron enviadas por via aérea desde Ju
juy (Ingenio Ledesma) durante el periodo Noviembre-Diciembre.

Aislamiento

Se obtuvieron cuatro pigmentos por cromatografía
del extracto original z I y III en mayor proporción y los res
tantes, II y IV, en trazas. Estos últimos debieron ser some
tidos a varias purificaciones (AcOH15%y ACA).

Los pigmentos presentaron las siguientes coloracio
nes : I (rojo anaranjado), II (rojo anaranjado), III y IV (ma
genta). Bajo luz U.V. no se observó modificación sensible de
la coloración.
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Identificación

Los cuatro pigmentos fueron identificados como '

I. Pelargonidina-3-g1ucósido
II. Pelargonidina-3-soforósido

III. Cianidina-3-glucósido
IV. Cianidina-3-soforósido

a) Características cromatoqráfícas

En la Tabla 1 (pág. 108) se indican los valores de
Rf de I, II, III y Iv.

b) Datos espectroscópicos

Los máximos de absorción U.V. y visible de los cua
tro pigmentos se encuentran en la Tabla 1. En los cuatro

eSpectros se obtuvo una relación 13440/13vis38%y no se obser
vó absorción en la zona 300-330 nm.

Los pigmentos I y II no presentaron desplazamiento
del máximodel visible, en cambio III y IV mostraron ¿3X

C13A140-50 nm (Tabla 1).

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

Sólo se identificó D-glucosa en los cuatro pig
mentos.



c-Z) Aglicona

antocianidina, que por su eSpectro U.V. ( )\m
M‘ c1 Al

Los pigmentos I y II proporcionaron la misma

ficó comopelargonidina.

aglicona, cuyo espectro U.V. ( X

5x 270;520nm;

o) y Rf 0,69 (Forestal); 0,79 (BAA),se identi

Los pigmentos IlI y IV proporcionaron la misma

máx 275; 532 nm; A1 C1 A1

20 nm) y sus Rf 0,49 (Forestal), 0,70 (BAA), correspon
dieron a los de Cianidina.

d) Hidrólisis ácida parcial

Pigmentos Productos de hidrólisis

Tiemposde hidrólisis
(minutos)

10 lS 20 30 40

Pelargonidina-3-g1ucósido + + - - 
Pigmento I

Pelargonidinn - + + + +

o n. ,- -— A n +Pelargon1a1na-¿—sotor051do + - - _

Pigmento II Pelargonidina-3-g1ucósido + + i —
Pelargonidina _ Ï + + +

. . . . +C13n1d1na-3-glu0651do + ‘ _ _
Pigmento III

Cianidina i' + + + +

. . . . +C1an1d1na-3-sofor651do + - - 

pigmento Iv Cianidina-3-glucósido + + - 
Cianidina - + + +



e) Naturaleza del sustituyente de la antociana en posición Q

e-l) Oxidación dcgradatíva

Los pigmentos I y III proporcionaron únicamen
te D-glucosa, y los restantes (II y IV), soforosa.

e_2) Reacoión con cloruro férrico

Las soluciones de los cuatro pigmentos no se decolo
raron con este reactivo.
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GERPRO CHORISTA

l)Chorisia sneciosa St. Hi1. (Palo Borracho rosado, Samohú)

Material

Se recolectaron flores en Buenos Aires y alrededo
res, durante el período Marzo-Mayo.

Aislamiento

Por cromatografía preparativa del extracto original
(BAA)se aislaron dos pigmentos, que se designaron.: I (Rf 0,34)
y II (Rf 0,23).

Ambospigmentos presentaron una coloración magenta
por observación directa, y bajo luz U.V. : I (magenta opaco)

-y II (magentabrillante).

Identificación

Los dos pigmentos fueron identificados como :

I. Cianidina-3-glucósido
Il. Cianidin2-3,5-diglucósido

a) Características cromatográficas

Los valores de Rf de I y II en varios sistemas de
solventes se encuentran en la Tabla 2 (pág.114).
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b) Datos cspcctroscónicos

Los máximos de absorción U.V. y visible de I y II

se consignan en la Tabla 2 (pág. 114). El espectro de I pre
sentó un hombro en la zona 400-450 nm. Dicho hombro, no fue
observado cn el espectro de II. No se observó absorción en
1a zona 300-330 nm de ambos espectros.

Los máximosen la zona visible de I y II presenta
ron deSplazamientos batocrómicos con cloruro de aluminio
(¿S7L = 40 nm).

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbcgg

Los dos pigmentos dieron D-glucosa como único
hidrato de carbono.

c-2) Arlicona

Los pigmentos I y II produjeron 1a misma an

tocianidina, que se identificó comocianidina, por su cs

pectro U.V. ( A máx 280; 532 nm; A)\ 20 nm) y sus
C13A1

valores de Rf 0,49 (Forestal) y 0,70 (BAA).



d) Hidrólisis ácida parcial
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Tiemposde hidrólisis
(minutos)

. d . . .Pigmentos Pro uctos dc hidr611S1s 10 15 20 30

. . . . +C1an1d1na-3-g1uc651do + + - 
Pigmento I +Cianidina _ + + +

Cianidina-33S-diglucósido + + Ï
. . . . +C1an1d1na-3-g1u0651do - + + +

Pigmento II +
Cianidina-S-glucósido - - — +

Cianidina - - Í +

(+) Detectado

(-) No detectado

(Í) Trazas

e) Hidrólisis ácida cuantitativa

E1 pigmento I proporcionó una relación molar de glu
cosa a cianidina de 0,98 : 1.

La relación molar de glucosa a cianidina para el
pigmento II resultó ser 1,98 : 1 .
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f) Naturaleza ggl sustituyente de 1a antociana en Bosición 1

f-l) indación degradativa

Se obtuvo Dáglucosa por oxidación de ambos
pigmentos.
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GENERO EUPHORBIA

1) nghorbia pulcherrima Willd. (Estrella Federal)

Material

Se recolectaron brácteas rojas en Buenos Aires y
alrededores durante el mes de Noviembre°

Aislamiento

Se aislaron cuatro pigmentos por cromatografía del
extracto crudo (BAA)a I (Rf 0,47), II (RE 0,44), III (Rf 0,41)
y IV (Rf 0,34).

Los pigmentos I y II presentaron coloración anaran
jada, en cambio III y IV color magenta. Bajo luz U.V. no se
observaron modificaciones en la coloración.

Identificación

Los cuatro pigmentos fueron identificados como :

I. Pelargonidína-3-rutinósido
II. Pelargonidina-3-g1ucósido

III. Cianidina-3-rutinósido
IV. Cianidina-3-g1ucósido
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a) Caracteristicas cromatográficas

Los valores de Rf de los cuatro pigmentos en varios
sistemas de solventes se consignan en 1a Tabla 3 (Pág. 114).

b) Datos esnectroscópicos

En 1a Tabla 3 se indican los máximos de absorción

U.V. y visible de los correspondientes pigmentos. En estos
espectros se observó 1a presencia de un hombro en la zona

400-450 nm y ausencia de absorción en la región 300-330 nm.
Los pigmentos I y II no presentaron deSplazamiento

del máximodel visible; en cambio, los pigmentos III y IV mos
40 nm.A

traron )\013A1

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

Los pigmentos II y IV produjeron sólo D-glucosa,
mientras que , I y III, proporcionaron D-glucosa y L-ram
nosa.

0-2) Aglícona

La antocianidina de los pigmentos I y II fue
identificada comopelargonidina por su espectro U.V.

( xmáx 270; 520 m"; A)“ C1 A1 03 /Evis 39,2%), sienE

3 440



do sus Rf : 0,70 (Forestal) y 0,83 (BAA).
La antocianidina de III y IV fue caracterizada

como cianidina ( A 275; 532 nm; A}máx

Rf 0,49 (Forestal) y 0,69 (BAA).
ClsAl 20 nm);

d) Hidrólisis ácida parcial

Tiemposde hidrólisis
Pigmentos Productos de hidrólisis (minutos)

10 15 20 30 40

Pelargonidina-S-rutinósido + i - 
Pigmento I Pelargonidina-3-glucósido + + - 

Pelargonidina — i + + +

Pelargonidina-3-glucósido + Í — 
Plgmcnto II Pelargonidina — + + +

Cianidina-3-rutinósido + i - 
Pigmento III Cianidina-3-glucósido + + n _

Cianidina .. i + + +

Cianidina-s-glucósido + i .. 
P1men“ IV Cianidina Í + + + +

(+) Detectado

(—) No detectado

(Í) Trazas
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e) Hidrólisis ácida cuantitativa

El pigmento I proporcionó una relación molar dc D-glu

cosa a L-ramnosa de 1,02 3 1.
La relacióñ molar de D-glucosa a aglicona en el pig

mento II fue de 0,98 : 1 .
La relación molar de D-glucosa a L-ramnosa en III

fue de 1,01 :1. En IV la relación molar de D-glucosa a agli
cona resultó ser de 1,2 2 1.

f) Naturaleza del sustituygpto de la antociana en posición a

f-l) Oxidación degradativa

Los pigmentos I y III dieron por oxidación ru
tinosa, mientras que II y IV proporcionaron sólo D-glucosa.
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GENERO HIBISCUS

1) Hibiscus CÍSpIatinus St. Hi1. (Rosa del Río)

Material

Se recolectaron flores en 1a Provincia de Buenos

Aires, durante el mes de Setiembre.

Aislamiento

Se aislaron (BAA), dos pigmentos color magenta, de
signados z I (Rf 0,30) y II (Rf 0,20).

Bajo luz U.V. presentaron las siguientes coloracio
nes z I (magenta opaco) y II (púrpura opaco).

Identificación

Los pigmentos se caracterizaron como 2

I. Cianidina-3-g1ucósido
II. Delfinidina-3-g1ucósido

a) Características cromatonrfificas

La Tabla 4 (pág. 116) reúne valores de Rf de I y II.
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b) Datos espectroscópicos

Los lnúx corre8pondientos a ambosglucósidos se

registran en la Tabla 4. Tanto el pigmento I como el II mos—'
traron deSplazamiento del máximodel visible.

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

D-glucosa fue el único azúcar detectado.

0-2) Aglicona

Los valores espectroscópicos correspondientes

a la aglicona del pigmento I, fueron z )‘máx 278; 536 nm;

¿X)‘C13A1 20 “m; Y Sus Rf 0,48 (Forestal), 0,69 (BAA),

que permitieron caracterizarla comocianidina.
La antocianidina del pigmento II proporcionó

los Siguientes datos : ¡máx 276; 545 nm; AÁCI 22 nm;
3Al

y sus Rf 0,30 (Forestal) , 0,43 (BAA), que coincidieron
con los de delfinidina testigo.
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d) Hidrólisis ácida parcial

Tiemposde hidrólisis
Pigmentos Productos de hidrólisis (minutos)

10. 15 20 30 40

Cianidina-3-g1ucósido + + - _ 
Pigmento I h

Cianidina i + + + +

l Delfinidina-3-g1ucósido f + i _ _
Pigmento II ,

Delfinidina Í + + + +

(+) Detectado

(-) No detectado
+(-) Trazas

e) Naturaleza del sustituyonte de la antociana en posición 3

e-l) Oxidaciog dearadativa

Ambospigmentos produjeron sólo D-glucosa.
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GENERO TABEBUIA

1) Tabebuia iEe (Mart.) Standley (Lapacho negro)

Material

Las flores fueron recolectadas en 1a ciudad de

La Plata, durante el mes de Diciembre.

Aislamiento

Dos pigmentos se aislaron del extracto crudo (BAA),
los cuales se designaron : I (Rf 0,40) y Ia (Rf 0,30).

El pigmento Ia recromatografiado en ACAy AcOH5%,

se desdobló en otros dos : II y III.
Las antocianas I, II y III tenian coloración magen

ta. No se observó fluorescencia bajo luz U.V.
Las concentraciones relativas variaban en el siguien

te orden z II > III > I.

Identificación

Los pigmentos correspondieron a :

I. Peonidina-3-rutinósido
II. Cianidina-3-rutinósido

III. Cianidina-3-g1ucósido



a) Características cromatoqráficas

Los valores de Rf se indican en la Tabla 5.

b) Datos espectroscónicos

Los máximosde_absorci6n U.V. y visible de las tres
antocianas se consignan en 1a Tabla 5 (pág. 116). No se obser
vó absorción en la zona de 300-330 nm; las curvas presentaron
un hombro entre 400-440 nm.

Sólo II y III presentaron desplazamiento batocrómi
'co del máximodel visible con cloruro de aluminio ( ¿sx 4D nm).

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos qe carbono

Se obtuvieron D-glucosa y L-ramnosa por hidró
lisis de I y II. El pigmento III produjo únicamente D-glu
cosa.

c-2) Aglicona

Del pigmento I se obtuvo peonidina que sc iden

277; 532 nmtificó comotal por los siguientes datos : Amáx

¿3x C1 A1 o; Rf 0,60 (Forestal), 0,72 (BAA).
3

Los pigmentos II y III condujeron a 1a misma

antocianidina, cuyos valores eXperimentales e 1 275;máx



532 nm; A7kC1 A1 20 nm; Rf 0,49 (Forestal); 0,70 (BAA),
3

permitieron identificarla comocianidina.

d) Hidrólisis ácidagparcial

Tiemposde hidrólisis
Pigmentos Productos de hidrólisis (minutos)

10 15 20 30 40

Peonidina-3-rutinósido + + i - 

Pigmento I Peonidina-3-g1ucósido + + + Í _
. . +-Peon1d1na - - + + +

Cianidina-3-rutinósido + + i - _

Pigmento II Cianidina-B-glucósido Ï + + - 

Cianidina _ + + + +

Cianidina-3-g1ucósido + + Ï _ 
Pigmento III

Cianidina i + + + +

(+) Detectado

(-) No detectado

(Í) Trazas



e) Naturaleza del sustituvente de 1a antociana en posición 3

e-l) Oxidación degradativa

La oxidación de I y II condujo al mismodisacá

rido, identificado comorutinosa. En cambio el pigmento
III, produjo D-glucosa.

2) Tabebuia avellanedae (Lorentz) Griseb. (Lapacho rosado)

Material

Las flores fueron recolectadas en Buenos Aires du

rante el período Noviembre-Diciembre.

Aislamiento

Se aislaron dos pigmentos del extracto crudo (BAA)
que se designaron : I (Rf 0,40) y Ia (RE 0,30).

El pigmento Ia se desdobló en : II y III (ACAy

ACOH 5%).

Los tres pigmentos presentaron coloración magenta
a simple vista y color magenta opaco bajo luz U.V.
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Identificación

Los tres pigmentos fueron identificados como 2

I. Peonidina-3-rutinósido
II. Cianidina-3-rutinósido

III. Cianidina-J-glucósido

a) Características cromatoqráficas

En la Tabla 5 (pág.116 ) se indican los valores
de Rf de las correspondientes antocianas.

b) Datos eSpectroscópicos

Los OFpCCtPOSU.V., cuyos datos se indican en la

Tabla 5, presentaron un hombro en la región de 400-440 nm
y no revelaron absorción en la región de 300-330 nm.

Sólo los pigmentos II y III sufrieron desplazamien
to del máximodel visible ( ¿sx 40 nm).

C13Al

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

Por hidrólisis de I y II se obtuvieron D-glu
cosa y L-ramnosa. El pigmento III produjo sólo D-glucosa.



c-2) Aglicona

Los pigmentos II y III produjeron 1a misma an

máx 275;

532 nm; ¡axel A1 20 nm; Rf 0,49 (Forestal), 0,69 (BAA).
3

tocianidina, identificada comocianidina. ( }

Por hidrólisis del pigmento I se obtuvo una

aglicona cuyos datos eSpectroscópicos ( A 5x 277; 532 nm;rn

A}.C1 A1 o) y Sus Rf 0,60 (Forestal), 0,72 (BAA), corres_
3

pondieron a peonidina.

d) Hidrólisis ácida parcial

Tiemposde hidrólisis
Pigmentos Productos de hidrólisis (minutos)

10 15 20 30 40

Peonidina-3-rutinósido + + Ï - _

Pigmento I Peonidina-3-g1ucósido + + + Ï _

Peonidina - + + + +

Cianidina-3-rutinósido + + t - 

Pigmento II Cianidina-3-glucósido i + + - 

Cianidína - + + + +

Cianidina-3-g1ucósido + + Ï - +
Pigmento III

Cianidina + + + + +
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e) Naturaleza del sustituycnte de la antocíana en Bosición g

e-l) Oxidacign degradativa

Los pigmentos I y II produjeron por oxidación
rutinosa. En cambio 1a oxidación de III'proporcionó
D-glucosa.
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GENERO IPOMOEA

1) IBomoeacairica (L.) Sweet. (Campanilla)

Material

Las flores fueron recolectadas en el gran Buenos
Aires durante el período Noviembre-Abril.

Aislamiento

Cuatro bandas color magenta se obtuvieron por cro
matografía del extracto crudo (BAA)y se designaron z

I (Rf 0,40), II (Rf 0,30), III (Rf 0,25) y Iv (Rf 0,20).
El pigmento III recromatografiado (AcOH15%), se

desdobló en otros dos, designados z IIIa y IIIb.
Los pigmentos no presentaron fluorescencia bajo luz

U.V.

Identificación

Los cinco pigmentos fueron caracterizados como t

I. Cianidina-3-(p-cumaroilcafeoilsoforósido)-5-g1ucósido
II. Cíanidina-3-(p-cumaroilcafeoilsoforósido)-5—g1ucósido

IIIa. Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-5-glucósido
IIIb. Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-S-g1ucósido

IV. Cianidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-g1ucósido
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a) Características cromatogrfificas

Los valores de Rf se encuentran en la Tabla 6 (páq.l20

b) Datos eSpectroscópicos

En 1a Tabla 7 (pág.121 ) se indican los valores es
pectroscópicos de los cinco pigmentos.

Se observó absorción en 1a zona de 300-330 nm y au

sencia de hombro en 1a región de 400-440 nm.

Todos los espectros presentaron desplazamiento ba
tocrómico del máximodel visible con cloruro de aluminio.
(AX 4o nm).

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbqgg

En las cinco antocianas se detectó únicamente

D-glucosa.

c-2) Aglicona

Los pigmentos condujeron a 1a misma antociani

dina, cuyos datos eSpectroscópicos fueron z A. x 278;má

532 nm;¿Q} C1 A1 20 nm, y sus valores de Rf 2 0,49 (Fores

tal), 0,70 (BAA),que coincidieron con los de cianidina
testigo.
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d) Hidrólisis alcalina

d-l) Antociana desacilada

La hidrólisis alcalina de estos productos con
dujo a la mismaantociana desacilada, que se identificó
comocianidina-3-soforósido-5-glucósido por los siguien
tes datos z k 27o; 526 nnu ¿37K 4o nm; Rf 0,21

máx C13A1
(BAA); 0,10 (BuOH-CIH); 0,57 (c1H 1%) y 0,70 (ACA); que

coincidieron con el testigo empleado.

d-Z) Acilos

Los ácidos cafeico y p-cumárico resultaron ser
los agentes acilantes tanto del pigmento I comodel II.

Los pigmentos IIIa, IIIb y IV estaban sólo es
terificados con ácido cafeico.

e) Naturaleza del sustituvcnte de la antociana en posición 1

e-l) Oxidación degradativa de la antocinna dosacilnda

En todos los casos se obtuvo soforosa.
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2) IEomoea conqesta R.Brown (Campanilla, Suspiros)

Material

Las flores fueron recolectadas en diferentes ejem
plares de Buenos Aires y La Plata, durante el periodo Noviem
bre- Abril.

Aislamiento

Por cromatografía del extracto original (BAA;48 hs)
se aislaron cuatro bandas color magenta, que se designaron z
I (Rf 0,38), II (Rf 0,26), III (Rf 0,14) y Iv (Rf 0,10). Se
desecharon otras bandas de pigmentos presentes en trazas.

A1 recromatografíar la banda II en AcOH15% (18 hs),
esta se separó en tres bandas color magenta : IIa, IIb y IIc,
las cuales presentaron bajo luz U.V. las siguientes coloracio
nes 2 IIa magenta opaco, IIb rosa semiopaco y IIc rosa semi
brillante (bandaprincipal).

Identificación

Los pigmentos se identificaron como z
I. Peonidina-3-(dicafeoilsoforósido)-5-g1ucósido

IIa. Peonidina-3-(cafeoilsoforósidc)-5-g1ucósido
IIb. Peonidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-glucósido
IIc. Peenidina-3-(cafeoilsoforósido)-S-glucósido
III. Peonidina—3—(p-cumaroilcafeoilsoforósido)-5-g1ucósido
IV. Peonidinaa3—(p-cumaroilsoforósido)-5-g1ucósido



a) Características crematofirflficas

Los valores de Rf figuran en la Tabla 8 (pág. 123).

b) Datos esncctroscópicos

Los máximosde absorción U.V. y visible se consig
nan en la Tabla 9 (pág. 124). Los eSpcctros de todos los pig
mentos aislados, presentaron una absorción en la zona
300-330 nm y ausencia de hombro en la región 400-450 nm.

No se observó dGSplazamíento batocrómico del máxi
mode la zona visible, en ninguna de los espectros.

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

Los seis pigmentos dieron como único monosacá
rido D-glucosa.

c-Z) Aglícona

Las antocianas condujeron a una misma antocia

nidina, identificada como peonidina ( x ¡A 277; S32 nm;. mu”

AA o; Rf 0,60 (Forestal) y 0,72 (MA).
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d) Hidrólísis aïcalina

d-l) Antocinna dcsacilnda

En todos los casos se obtuvo la misma antocia

na desacilada, que fue caracterizada c0mopoonidina-3-so
forósido-S-glucósido; Rf 0,20 (BAA); 0,10 (BuOH-CIH);

0,57 (ClH 1%); 0,71 (ACA); )
máx 2/2; 524 nm; AAClgAl O;

EUV/Evi 42 %.
S

d-2) Acilos

Los pigmentos I, IIa, IIb y IIc estaban esteri
fiCados con ácido cafeico, el pigmento III poseía ácido
caf: co y ácido p-cumárico, en cambio IV sólo ácido p-cu
márico.

e) Naturaleza del sustituyente de la antocigga en posición 3

e-l) Oxjdación degradativa de 1a antocíana desacilada

En todos los casos se obtuvo soforosa.
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3) IBomooaindivisa (Ve11.) Hallier

Material

Las flores fueron recolectadas en Punta Lara du
rante los meses de Diciembre y Marzo.

Aislamiento

La cromatografía del extracto crudo (BAA),permitió
obtener cuatro bandas, dos de ellas color rojo-anaranjado :
I (Rf 0,39), II (Rf 0,36), y las restantes liláceas : III
(Rf 0,33) y IV (Rf 0,28).

No se observó fluorOSCencia bajo luz U.V. Los pig
mentos I y II se encontraron en mayor concentración que III
y IV.

Las purificaciones se realizaron en AcOH15%, de
sechándose las bandas tenues.

Identificación

Los pigmentos fueron caracterizados como e
I. Pelargonidina-3—(dicafeoilrutinósido)-5-g1ucósido

II. Pelargonidina-3-(cafcoilrutinósido)-5-g1ucósido
III. Peonidina-3-(cafeoilrutinósido)-5-glucósido
IV. Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-S-g1ucósido
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a) Caracteristicas cromatográficas

Los valores de Rf Se encuentran en la Tabla lO.

b) Datos eSpectroscópicos

Los valores eSpectroscópicos se indican en la Ta
bla ll (pág. 128 ). Todos los eSpectros presentaron absorción
en la región 300-330 nm y ausencia de hombro en la zona de

.400-440 nm .

Sólo en el eSpectro del pigmento IV, se observó des
plazamiento batocrómico del máximodel visible con cloruro
de aluminio (07k 40 nm).

c) Hidrólisis ácida total

c-l) Hidratos de carbono

Las antocianas I, II y III produjeron D-gluco
sa y L-ramnosa, en cambio IV dio únicamente D-glucosa.

c-2) Aglicona

Los pigmentos I y II produjeron pelargonidina
7\ 270; 520 nm; o; Rf 0,69 (Forestal) ymáx

0,80 (BAA).
¿7‘ C13A1

La antociana III proporcionó peonidina
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7\ máx 274; 531 nm;A7\ o; Rf 0,61 (Forestal); 0,70 (BAA)

y IV condujo a cianidina ¡.m,x 275; 534 nm;¿kl 18 nm;d
Rf 0,49 (Forestal) y 0,69 (BAA).

d) Hidrólisis alcalina

d-l) Antociana dosacilada

La hidrólisis alcalina de las antocianas I y II
condujo a la mismaantociana desacilada, identificada co

m0 pelargonidina-3-rutin651do-5-g1ucósido a X,máx270;
504 nm; ¿5),C1 A1 o; EUV/Evis 42%; Rf 0,27 (BAA); 0,14
(BuOH-ClH); 0,39 (C1H 1%); 0,63 (ACA).

El pigmento III produjo peonidina-3-rutinósido

-5-glucósido; ¡máx 271; 524 nm; ¿3x o; ¡sw/¡avis 429:;
Rf 0,28 (BAA); 0,10 (BuOH-ClH); 0,39 (C1H 1%); 0,60 (ACA).

El pigmento IV proporcionó cianidina-3-sofor6
sido-5-glucósido z ) 273; 524 nm; ¿3) 40 nm;á Cl A1

m x 3

s 43%; Rf 0,21 (BAA); 0,10 (momcm); 0,57 (c111 1%).JEUV/Evi
0,70 (ACA).

d-Z) Acilos

Las cuatro antocianas estaban esterificadas
con ácido cafeico.
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e) Naturaleza del gpstítuyente de 1a antociana cn posición 3

e-1) Oxidacngídegradntiva de 1a antociana desacilada

Los pigmentos I, II y III proporcionaron ruti
nosa, en cambio, IV produjo soforosa.
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APENDICE

A continuación se indican las especies utilizadas en
el curso de este trabajo, para obtener los testigos auténticos
de antocianas y antocianidinas.

1) Hibiscus rosa-sinensis L. (Rosa de 1a China, Sinecia).
Familia : Malvaceae. Flores. Origen : Asia.
(Hayashi, 1944).

Cianidina-J-soforósido
Cianidina-3-glucósido (trazas)

2) Hibiscus manihot L. Familia x Malvaceae. Flores.
Origen z China y Japón. (Kuwada, 1964).

Cianidina-3-glucósido
Delfinidina-3-g1ucósido

3) Trogaeolum majus L. (Taco de Reina).
Familia : Tropeolaceae. Flores. Origen z Sudamérica.
(Harborne, 1962a).

Pclargonidina-3-sofor68ido

4) Prunus domestica L. Familia : Rosaceae. Fruto.

Origen : 0 de Asia y Europa. (Li y Wagenknecht, 1956,
1958; Harborne y Hall, 1964 ).

Peonidina-3-rutinósido

5) Verbena hvbrida Hort. Familia : Verbenaceae. Flores.
(Harborne, 1962b).

Cianidina-J-glucósido
Cianidina-3,5-dig1ucósido
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Delfinidina-3-g1ucósido
Delfinidina-3,S-diglucósido
Pelargonidina-3-glucósido
Pelargonidina-3,S-diglucósido

6) Impatiens balsamina L. Familia : Balsaminaceae. Flores.
Origen : Asia. (Hayashi et a1., 1953 ).

Pelargenidina-3,5-dig1ucósido
Peonidina-3,S-diglucósido

7) Anchusa 8p. L. Familia : Borraginaceae. Flores.

(Harborne, 1962b ).
Petunídina-3,5-dig1ucósido (banda principal)

(Aparecen además tres bandas tenues ).

8) Petunia hibrida Vilm. Familia z Solanaceae. Flores.
Origen z Sudamérica. (Harborne, 1960b; Birkofer 22_3¿.,
1963; Meyer, 1964 ).

Cianidina-3-genciobiósido
Cianidina-3,7-diglucósido
Cianidina y Petunidina-3-sofor6sido

Los 3-glucósidos de Cianidina, Delfinidina, Malvidina,
Peonidina y Petunidina.
Los 3-(p-cumaroi1rutinósido)-5-glucósidos de Delfinidina,
Malvidina, Peonidina y Petunidina.

NOTAz Debe destacarse, que 1a composición de los pigmentos de

estas eSpecies aclimatadas en nuestro país, coincide con la des
cripta para las originales; no observándose, variaciones en el
contenido antociánico por cambios de suelo o de clima.



RESUMEN

Esta tesis consta de dos partes, A y B. La parte A,
está constituida por los capitulos I, II, III y IV, mientras
que la B, se ocupa esencialmente de 1a labor realizada durante
el curso de esta investigación.

A-l)

A-3)

A-4)

A-S)

En el capitulo I se hace una breve introducción a 1a
quimica de los flavonoides y se describen con cierto de
talle las reacciones de hidrólisis y de degradación em
pleadas en este trabajo.

A1 mismo tiempo, se comentan algunos de los
métodosde sintesis de antocianas y antocianidinas.
En el capitulo II, se hace una revisión critica de los
métodos cromatográficos utilizados dentro de este gru
po de sustancias y se muestran las ventajas de 1a cro
matografía sobre papel con reSpecto a los restantes mé
todos.
La utilidad de 1a eSpectroscopia ultravioleta en el es
tudio de la diagnosis estructural de estos pigmentos ,
se comenta tambien en el capitulo II.
La revisiGn de las propiedades de las antocianas acila
das se realiza en el capitulo III.
El capitulo IV, repreSenta una introducción a 1a biosin
tesis de los flavonoides, y en particular, se trata de
mc trar 1a interrelación que existe entre los caminos
metabólicos que conducen a este grupo de sustancias.

Asimismose mencionan los aSpectos genéticos
relacionados con la biosintesis de las antocianas.
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B-l) Se estudió la composición de las antocianas presentes
en las siguientes especies :

a)

b)

Erythrina crista-valli L. (Seibo, Zuinandí)

I Pelargonidina-3-glucósido
II Pelargonidina-3-soforósido

III Cianidina-3-glucósido
IV Cianidina-3-soforósido

Erythrina falcata Benth. (Seibo de Jujuy)

I Pelargonidina-3-g1ucósido
II

III
Pelargonidina-3-soforósido
Cianidina-3-g1ucósido

c) ErxÉhrina dominggezii Hassl. (Seibo de Chaco)

I Pelargonidina-3-glucósido
II Pelargonidina-3-soforósido

III Cianidina-3-g1ucósido
IV Cianídina-J-soforósido

d) Chorisia Speciosa St. Hil. (Palo Borracho rosado)

I Cianidina-3-g1ucósido
II Cianidina-3,5-dig1ucósido

e) Eughorbia Eulcherrima Willd. (Estrella Federal)

I Pelargonidina-3-rutinósido
II Pelargonidina-3-g1ucósido

III Cianidina-3-rutinósido
IV Cianidina-3-g1ucósido



f) Hibiscus ciSplatinus St. Hi1. (Rosa del R10)

I Cianidina-3-glucósido
II Delfinidina-3-glucósido

g) Tabebuia ige (Mart.) Standley (Lapacho negro)

I Peonidina-3-rutinósido
II Cianidina-3-rutinósido

III Cianidina-3-glucósido

h) Tabebuia avellanedae (Lorentz) Griseb. (Lapacho rosadt

I Peonidina-3-rutinósido
II Cianidina-3-rutinósido

III Cianidina-3-glucósido

i) IEomoeacairica (L.) Sweet. (Campanilla)

I Cianidina-3-(p-Cumaroilcafeoilsoforósido)-5-glucósic
II Cianidina-3-(p-cumaroilcafeoilsoforósido)-5-glucósi<

IIIa Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-5-glucósido
IIIb Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)-S-glucósido

IV Cianidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-glucósido

j) Igomoea convesta R. Brown (Campanilla, Suspiros)

I Peonidina-3-(dicafeoilsoforósido)-5-glucósido
IIa Peonidina-3-(cafcoilsoforósido)-5-glucósido
IIb Peonidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-glucósido
IIc Peonidina-3-(cafeoilsoforósido)-5-glucósido
III Peonidina-3-(p-cumaroilcafeoilsoforósido)-5-g1uc6sí<
IV Peonidina—3—(p-cumaroilsoforósido)—5—glucósido



k) Igomoca indivisa (Ve11.) Hallier

I Pelargonidina-3-(dicafeoilrutinósido)-5-g1ucósido
II Pelargonidina-3-(cafeoilrutinósido)-5-g1ucósido

III Peonidina-3-(cafeoilrutinósido)-5-g1ucósido
IV Cianidina-3-(dicafeoilsoforósido)—5—g1ucósido

8-2) Se propone que 1a presencia de soforósidos en el género

Erxthrína es de valor taxonómico.
B-3) La presencia de rutinósidos en el género Tabebuia está

de aCuerdo con los resultados obtenidos en otros géneros
de 1a familia BianOniaceac

0-4) De acuerdo con los resultados obtenidos 1a presencia de
antocianas aciladas dentro del género IEomoeaparecería
ser una característica de utilidad quimiotaxonómica.

B-S) Se caracterizaron las siguientes antocianas aciladas no
descriptas en la literatura :

Cianidina-3-(p-cumaroilcafeoilsoforósido)-S-glucósido
Cianidina-3-(cafeoilsoforósido)-5—glucósido
Peonidina-3—(cafeoilsoforósido)-5-g1ucósido
Peonidina-3-(p-cumaroilcafeoilsoforósido)—S-glucósido
Éeonidina-3-(p-Cumaroilsoforósido)-5-g1ucósido
Pelargonidina-3-(dicafeoilrutinósido)-5-g1uc6sido
Pelargonidina-3-(cafeoilrutinósido)-5—g1ucósido
Poonidina-3-(cafeoilrutinósido)-5-g1ucósido

B-6) Las especies a las cuales se recurrió para 1a obtención
de los testigos que se emplearon en este trabajo, están
descriptas en el apéndice.

fis? 93M
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