Revista Venezolana de Cienciay Tecnologia de Alimentos. 2 (1): 041-048. Enero-Junio, 2011
http://www.rvcta.org

ISSN: 2218-4384 (version en linea)

© Asociacion RVCTA, 2011. RIF: J-29910863-4. Deposito Legal: ppi201002CA3536.

RVCTA

Comunicacion

Andlisisdelos compuestos volatilesde la ciruela amarilla

(Prunus domestica L. ssp. domestica)

Analysis of the volatile compounds from yellow plum
(Prunus domestica L. ssp. domestica)

Yineth Ruiz**, Jorge A. Pino?, ClaraE. Quijano®

'Universidad de La Habana, Facultad de Farmaciay Alimentos. San Lazaroy L.,
Ciudad de La Habana, Cuba, C. P. 10400.
?|nstituto de Investigaciones parala Industria Alimenticia. Carreteraa Guatao, km 3 %, La Lisa,
Ciudad de LaHabana, Cuba, C. P. 19200.
3Universidad de los Andes, Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica.
Carrera 1 Este, N° 18A-10, Bogoté, Colombia.
* Autora para correspondencia: yruiz@ifal.uh.cu

Aceptado 05-Mayo-2011

Resumen

El aroma de las frutas se debe a los constituyentes vol &iles presentes que, aungue se encuentran
en muy bajas concentraciones, contribuyen al aroma global en grados muy diversos. Se hace necesario
usar técnicas de aislamiento y concentracion que garanticen e analisis de una composicion quimica
semejante ala de la fruta. Este trabajo tuvo como objetivo el andlisis de los compuestos volétiles de la
ciruela amarilla (Prunus domestica L. ssp. domestica) por el método de evaporacion del aroma asistida
por disolvente (SAFE). Este método utiliza un equipo de destilacion conectado a una bomba de ato
vacio que ofrece la posibilidad de aislar rapidamente compuestos volétiles sin dafio térmico en
diferentes matrices alimentarias. La separacion e identificacion de los compuestos voléatiles se reaizo
por cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS). Se identificaron 47 compuestos (6,55
mg/kg de pulpade fruta), entre ellos 14 alcoholes, 8 aldehidos, 7 ésteres, 5 cetonas, 4 acidos carboxili-
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cos, 4 hidrocarburos arométicos, 3 lactonas, un compuesto azufrado y una hidroxicetona; 16 de ellos se
informan por primera vez. El acetato de etilo (2,88 mg/kg), etanol (1 mg/kg) y &cido octanoico (0,78
mg/kg) fueron los constituyentes vol &tiles mayoritarios de esta variedad de ciruela.

Palabr as claves. aroma, ciruelaamarilla, compuestos volétiles, GC-M S, Prunus domestica, SAFE.
Abstract

Volatile constituents are responsible for the aroma of the fruits, and athough they are in very
low concentrations, they contribute to the globa aroma in very diverse degrees. Isolation and
concentration techniques are necessary in order to guarantee the analysis of the chemical composition
present in the fruit. The aim of this work was the analysis of the volatile compounds of yellow plum
(Prunus domestica L. ssp. domestica) using solvent assisted flavor evaporation (SAFE). This method
uses a distillation equipment connected to a high vacuum pump and offers the possibility of a rapid
isolation of volatile compounds without thermic damage in different food matrix. Separation and
identification of compounds were made by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Forty-
seven components (6.55 mg/kg of fruit pulp), including 14 alcohols, 8 aldehydes, 7 esters, 5 ketones, 4
carboxylic acids, 4 aromatic hydrocarbons, 3 lactones, a sulfur-containing compound and a
hydroxyketone were identified, 16 of them were reported for the first time. Ethyl acetate (2.88 mg/kg),

ethanol (1 mg/kg) and octanoic acid (0.78 mg/kg) were found as the major constituents.

Key words: flavor, GC-MS, Prunus domestica, SAFE, volatile compounds, yellow plum.

INTRODUCCION

La ciruela es una drupa comestible de la
especie Prunus domestica L. ssp. domestica,
perteneciente a la familia de las Roséceas, cuyo
cultivo se ha extendido por € mundo. Existen
ciruelas de muchas variedades con colores,
tamanios y texturas diferentes, con la pulpa de
color amarillo, azulado-negruzco o rojo, de olor
agradable, sabor dulce y &cido. Las ciruelas se
consumen frescas y también se utilizan en la
elaboracion de jugos, para aromatizar licores y
las variedades mas &cidas son excelentes para
jaleas y mermeladas.

El aroma de las frutas se debe a los
constituyentes  volatiles presentes que le
imparten € caracter particular que las hace
populares. En general, los constituyentes
voldtiles se encuentran en concentraciones muy
bajas y contribuyen al aroma global en grados
muy diversos, no solo en funcién de su

naturaleza quimica, sino también de su
concentracion (Pino, 1995). De aqui la
necesidad de usar técnicas de aislamiento y
concentracion que garanticen €l andlisis de una
composicion quimicasemeante alade lafruta.

Las técnicas mas comunmente usadas
para tales fines pueden agruparse en:
destilativas, extractivas, combinacion de ambas,
por adsorcién y por sorcion (Stephan et al.,
2000). La evaporacion del aroma con ayuda de
un disolvente (SAFE, ‘ Solvent Assisted Flavour
Evaporation’) utiliza un equipo de destilacion
conectado a una bomba de ato vacio que ofrece
la posibilidad de aislar répidamente compuestos
voldtiles sin dafio térmico en diferentes
matrices alimentarias tales como frutas (Engel
et al., 1999).

Gomez-Plaza y Ledbetter (2010)
realizaron una revision con relacion a los
compuestos volétiles de las diferentes especies
deciruelas. Losestudiosconrelaciona aroma



de la ciruela fresca han indicado que los ésteres
son cuali- y cuantitativamente e grupo quimico
mas importante (Crouzet et al., 1990). Otros
compuestos  volatiles  sefillados  como
mayoritarios en la ciruela fresca han sido los
alcoholes y compuestos carbonilicos, en
dependencia de la variedad y € procedimiento
usado para € adamiento. El nonanal, 1-
hexanol, (Z)-3-hexenol, linalol, benzaldehido,
y-octalactona 'y y-decadlactona se han
considerado contribuyentes importantes del
aromadelaciruela (Ismail et al., 1981; William
y Ismail, 1981; Crouzet et al., 1990). Los
componentes volétiles encontrados en la ciruela
Mirabelle fueron diferentes a otros tipos de
ciruelas (Etiévant et al., 1986). Ademas, la
composicion de volétiles del espacio de cabeza
de las ciruelas descongeladas presentd un ato
contenido de terpenos, aldehidos, alcoholes Cq
y los ésteres de acoholes Cg con acido acético,
propanoico y butanoico asi como una menor
proporcion de ésteres etilico, butilico y hexilico
gue la fruta fresca. Krammer et al. (1991)
identificaron 31 compuestos enlazados a los
azucares de la P. domestica ssp. Syriaca,
derivados del metabolismo de |os acidos grasos,
fenilpropanoides y terpenos. Horvat et al.
(1992) encontraron 36 constituyentes volatiles
en seis variedades de ciruela por destilaciéon a
vacio-extraccion con hexano simultaneas, entre
los que resultaron mayoritarios el hexanal,
acetato de butilo, (E)-2-hexenal, butanoato de
butilo, acetato de hexilo, linalol, y-decalactona
y vy-dodecalactona. GOmez et al. (1993)
aislaron, mediante  destilacién-extraccion
simultaneas y en otra variedad de ciruela (P.
salicina Lindl.) 57 compuestos voléatiles. Pino y
Quijano (2011) identificaron 148 compuestos
en la ciruela roja (Prunus domestica L. cv.
Horvin) con ayuda de la destilacion-extraccion
simultaneas y la microextraccion en fase solida
del espacio de cabeza (HS-SPME, ‘Headspace-
Solid Phase Microextraction’). Ademés,
determinaron mediante el cdlculo de los valores
de actividad de olor, los constituyentes que méas
aportaron a aroma de estafruta.
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El presente trabagjo tuvo como objetivo
el andlisis de los compuestos volétiles de la
ciruela amarilla (Prunus domestica L. ssp.
domestica) mediante €& méodo SAFE
combinado con la cromatografia de gases
espectrometria de masas (GC-MS, ‘Gas
Chromatography-Mass Spectrometry’).

MATERIALESY METODOS

Para e estudio se utilizaron frutas
maduras recolectadas en Enero de 2010 en
Pacho (Cundinamarca, Colombia) a una altura
de 2300 m sobre €l nivel del mar y analizadas
antes de las 24 h de cosechadas.

El aislamiento y concentracién de los
compuestos volétiles se reaizd mediante la
técnica SAFE (Engel et al., 1999). Para la
extraccion se mezclaron 200 g de pulpa, 100
mL de agua destilada 'y 50 pL de una solucion
etandlica de octanoato de metilo (1 mg/mL)
como esténdar interno en un homogenizador
ULTRA-TURRAX®, T 25 digitd (IKA®
Works, North Carolina, USA) a 24.000 1/min
(correspondiente a un valor de 24 leido en el
diodo LED del instrumento) por 10 min. Esta
mezcla se procesd en un destilador SAFE
(unidad de dedtilacién disefiada similar a la
desarrollada por Engel et al. (1999)). El
destilado recogido en las trampas y € lavado
con éer etilico (previamente bidestilado y
chequeada su pureza) fueron trasvasados a un
embudo separador y extraidos con éter etilico
(3 x 50 mL). Los extractos se unieron, secaron
con sulfato de sodio anhidro y se concentraron
mediante una columna Vigreux (1 x 15 cm)
hasta 1 mL aproximadamente. El extracto se
concentrd hasta 0,2 mL con una corriente suave
de nitrogeno gaseoso. Los andlisis se hicieron
por duplicado.

El andlisis por GC-MS se redizd en un
cromatografo de gases HP 6890 acoplado a un
detector de masas HP-5973 (Agilent
Technologies, Inc., Santa Clara, CA, USA) y a
una columna de cuarzo DB-Wax (30 m x 0,25
mm d.i. x 0,25 um). El programa de temperatu-
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temperatura usado fue: 2 min isotérmico a 50
°C y rampa hasta 250 °C a 4 °C/min. El gas
portador utilizado fue helio a 1 mL/min. La
temperatura del inyector, interfase y detector
fue de 250 °C. Se inyecto 1 uL en modo ‘ split’
con una relacion 1:10. Los espectros de masas
se midieron a 70 eV en e rango de m/z 35 a
400 u (umad). Se calcularon los indices de
retencion cromatograficos a partir de una
mezcla de n-alcanos de Cg-Ca».

L os compuestos fueron identificados por
comparacion de sus espectros de masas con |os
registrados en las bases NIST 02
(NIST/EPA/NIH Mass Spectra Library), Wiley
275 (Wiley Registry™ of Mass Spectral Data),
Palisade 600 (Palisade Complete Mass Spectral
Library), la base propia FLAVORLIB (creada
con registros de sustancias patrones), los
publicados por Adams (2004), y confirmados
en muchos casos por comparacion de sus
indices de retencién (IR) con los de sustancias
patrones. Las determinaciones cuantitativas se
hicieron por e método de estandar interno, en
andlisis por duplicado a partir de las areas del
cromatograma de la corriente idnica total,
medidas el ectroni camente.

RESULTADOSY DISCUSION

El aislamiento de los compuestos volétiles
de la ciruela amarilla mediante la técnica SAFE
permitid obtener un extracto que, una vez
concentrado, mantuvo el aroma caracteristico
de la fruta, por lo que puede asumirse que la
composicion quimica presente representa su
aromanatural.

El andlisis de los compuestos volétiles
por GC-MS permitié la identificacion de 47
compuestos volétiles, 16 de los cuaes se
informan por primera vez en esta fruta (Cuadro
1). El acetato de etilo (2,88 mg/kg), etanol (1
mg/kg) y &cido octanoico (0,78 mg/kg)
aparecen como los constituyentes voléatiles
mayoritarios de esta variedad de ciruela
amarilla. El contenido total de compuestos
volétiles aislados fue de 6,55 mg/kg de pulpade

fruta, valor superior a informado por Gomez et
al. (1993) para dos cultivares de ciruela (P.
salicina Lindl.) (<0,4 mg/kg de pulpade fruta)
einferior a indicado por Pino y Quijano (2011)
de 25,4 mg/kg de pulpa de ciruela roja (P.
domestica L. cv. Horvin), aunque en estos dos
trabgjos fue utilizada la destilacion-extraccion
simulténeas como técnica de aislamiento.

La Fig.1 representa las proporciones de
cada familia o grupo quimico con respecto a la
composicion total de volatiles identificados en
la ciruela amarilla, donde se aprecia que € 45,6
% de total de la composicién volétil fueron
ésteres. Los acetatos de aquilos y los ésteres
etilicos, que también fueron informados por
Ismail et al. (1981) aparecen como los
principales contribuyentes del aroma de la
ciruela fresca. Dentro de las lactonas, se
identificaron la y-hexalactona, y-octalactona y
y-decalactona, la primera de ellas en mayor
proporcion.  Estos  compuestos  fueron
encontrados por Horvat et al. (1992) en esta
fruta. GOmez et al. (1993) anaizaron otra
especie de ciruela (P. salicina) e identificaron
la y-dodecalactona como mayoritaria, pero no
detectaron la y-octalactona ni la y-hexalactona.
Estas dos lactonas tampoco fueron identificadas
en un estudio de la ciruelaroja (Pino y Quijano,
2011).

Por otra parte, los acoholes
constituyeron el 25,9 % del total de compuestos
aisados, entre ellos aparecieron en mayor
proporcién e etanol (15,3 %), 1-butanol (4,0
%) y acohol bencilico (2,3 %), que también
fueron encontrados en otra variedad de ciruela
(Forrey y Flath, 1974).

En la familia de los &cidos carboxilicos
se identificaron a acético (0,5 %), hexanoico
(0,2 %), octanoico (11,9 %) y decanoico (2,0
%). El &cido acético y &cido octanoico fueron
informados por Krammer et al. (1991) en la
ciruela amarilla (P. domestica L. ssp. Syriaca),
mientras que Pino y Quijano (2011) hallaron al
acido hexanoico en la composicion volatil de la
ciruelaroja



Cuadro 1.- Compuestos vol étiles identificados en la ciruela amarilla.
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Concentracion

Compuesto IR (ma/ka)
Acetona* 810 0,03 £ 0,0010
Formiato de etilo* 813 0,04 + 0,0010
Acetato de etilo 867 2,88 + 0,2000
2-Metilbutanal 897 0,01 + 0,0006
3-Metilbutanal 900 0,01 + 0,0005
Etanol 902 1,00 + 0,0400
2-Propanol* 932 0,06 + 0,0030
Acetato de butilo 1064 0,01 + 0,0004
Hexanal 1067 0,04 + 0,0010
2-Méetilpropanol 1083 0,04 + 0,0020
3-Penten-2-ona 1110 0,04 + 0,0020
p-Xileno* 1119 0,02 + 0,0010
m-Xileno 1122 0,09 + 0,0050
Etilbenceno* 1122 0,14 + 0,0050
1-Butanol 1136 0,26 + 0,0100
1-Penten-3-ol 1149 0,01 + 0,0004
o-Xileno* 1176 <0,01
(E)-2-Hexend 1219 0,11 + 0,0050
1-Pentanol 1241 0,04 + 0,0050
Acetato de hexilo 1265 <0,01
3-Hidroxi-2-butanona 1278 0,08 + 0,0040
(2)-2-Penten-1-ol* 1310 0,01 + 0,0004
4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona* 1342 0,01 + 0,0005
1-Hexanol 1356 0,05 + 0,0020
(2)-3-Hexen-1-0l 1387 0,03 + 0,0010
(E)-2-Hexen-1-ol 1390 0,02 + 0,0010
Octanoato de etilo 1423 <0,01
Acido acético 1427 0,03 + 0,0010
4-Hidroxi-2-pentanona* 1438 0,01 + 0,0005
2-Etil-1-hexanol* 1488 0,04 + 0,0020
Benzaldehido 1502 0,14 + 0,0050
2-Metilbenzal dehido* 1572 0,12 + 0,0070
Fenilacetaldehido 1617 <0,01
y-Hexalactona 1675 0,01 + 0,0003
Acido hexanoico 1840 0,01 + 0,0002
Dodecanoato de etilo 1849 0,01 + 0,0006
Alcohol bencilico 1864 0,15 + 0,0080
v-Octalactona 1889 <0,01

045
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Cuadro 1.- Continuacion.

Concentracion

Compuesto IR (mg/ka)
2-Feniletanol 1899 0,01 + 0,0006
Benzotiazol* 1962 0,01 + 0,0003
Alcohol 2-metilbencilico* 2014 <0,01
Acido octanoico 2025 0,78 # 0,0500
Benzal acetona* 2108 0,03 + 0,0020
v-Decalactona 2185 <0,01
Benzoato de etilhexilo* 2205 0,02 + 0,0009
Acido decanoico* 2265 0,13 # 0,0050
Vainillina 2550 0,02 + 0,0010

Resultados expresados como promedio + desviacion estandar.

IR: indice de retencion.

* |dentificado por primeravez en estafruta.
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Figura 1.- Proporciones de las distintas familias de compuestos en el extracto de ciruelaamarilla.

Los adehidos y cetonas representaron €l
6,9 % y 2,0 %, respectivamente, del tota de
compuestos volétiles aislados. Sobresalieron
dentro ddl primer grupo, € benzaldehido (2,1
%), 2-metilbenzaldehido (1,8 %) y (E)-2-
hexenal (1,7 %); dentro del segundo grupo, en
menor concentracion, estuvieron la 3-penten-2-

ona (0,6 %), acetona y benzalacetona (ambas
con 0,5 %), 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona y 4-
hidroxi-2-pentanona (ambas con 0,2 %).

Otros compuestos volatiles identificados
en esta fruta fueron cuatro hidrocarburos
arométicos (5,1 % del total de los compuestos
aisados): o-xileno, mxileno, p-xileno y



etilbenceno; de ellos, solamente e m-xileno
habia sido informado anteriormente (Pino vy
Quijano, 2011). Ademés se identificO un
compuesto azufrado (benzotiazol) y una
hidroxicetona  (3-hidroxi-2-butanona).  El
primero no habia sido informado como
constituyente de la ciruela, mientras que la 3-
hidroxi-2-butanona fue identificada en otras
investigaciones (Forrey 'y Flath, 1974;
Krammer et al. 1991).

CONCLUSIONES

El estudio de los compuestos volétiles
de la ciruela amarilla (Prunus domestica L. ssp.
domestica) mediante e método SAFE y GC-
MS permitio laidentificacion de 47 compuestos
(6,55 mg/kg de pulpa de fruta), de los cuales 16
se informan por primeravez. El acetato de etilo,
gtanol y é&cido octanoico fueron los
constituyentes vol atiles mayoritarios.
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