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Porque estudiar frutas endémicas Americanas? 
caso de Chile 

•Chile: pequeño número de especies pero alto 
en plantas endémicas casi el 50 %. de 5082 
especies chilenas, 2561 son endémicas! 

• (C. Marticorena, "Composición de la flora vascular de 
Chile," Flora silvestre de Chile (Jürke Grau & Georg Zizka 
(eds.), Sonderheft 19, Palmengarten, 1992), p. 74). 

 

 

Esto es simple: 
 
CHILE ES COMO UNA ISLA, no tiene contacto con el continente 
por las barreras físicas, además de tener ecosistemas 
especiales. Podría ser este el caso de la Amazonia? 

Introducción: 



Ejemplo ecosistema único: Selva fría Valdiviana 

Arrayan frutal 

Tineo palo santo 

Canelo, sagrado 

Alerce 
En extinción 

Palo brujo (psicodelico) 



Como se pueden analizar rápido plantas y frutas? 
Qué es la técnica de HPLC-PDA-MS ? 

Es una combinación de: 
 
a) liquid chromatography (HPLC 

o UHPLC) con detectores de 
UV visible (UV o diode array), 
y  

b)  un espectrómetro de masas 
c) Conectados por una interfase 

(APCI, ESI) 



Espectrómetros usados ahora 

1-ION TRAP 
Muchos hijos MSn 
 baja resolución 

2-TOF  
alta resolución 
Muy Sensible a la temp   

3-ORBITRAP, 
Alta resol, 
Baja velocidad  
Scaneo 

4-Ion cyclotron,  
muy alta resolución, 
Muy caro!  

5-Triple quad, 
baja resol, 
Alta 
sensibilidad 



Análisis de HPLC-MS 
Puede ser quali (saber que hay) o 

quanti (Medir lo que hay) 

 material 

HPLC-DAD-MS analysis  
and quantification 

extracto 

•Para esto hay que:  
•Remover las interferencias y 
column killers. 
•Concentración de analitos 
•Desalado 
•Cambio de solventes 
•Traslado y guardado de muestras 



Thermo orbitrap Q-EXACTIVE  FOCUS 

 
  

 

http://planetorbitrap.com/q-exactive#.V-riYvnhCM9 



Low Resolution MS 
Triple Quadrupole, ION TRAP 

mass/charge ratio 

intensity 

Baja versus Alta Resolución 
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High Resolution MS 
TOF + Orbitrap 

Accurate mass selection gives 
possible chemical compositions 

Need of further 
fragmentation 
for selectivity and sensitivity 

[ C10H22N4 + H+ ] 

= 199.19172 



Primer ejemplo: Palo negro (Leptocarpha rivularis DC. – 
Asteraceae) 



Cromatogramas de L. rivularis  (a) extracto etanólico, (b) 
infusión, (c) acetato de etilo 
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LTC induces an apoptotic process 
 and inhibition of NF-kappa B. 

CHEM-BIOL INTERACT., 2015 242: 415-421 

DOI: 10.1016/j.cbi.2015.11.006 

aca 

Este toma la gente! 



Identification of compounds in L. rivularis. 

LTC treatment suppressed MG63  

cells proliferation, migration,  

and invasion 

MED. SCI. MONIT. 

 2017, 23: 903427 

DOI: 10.12659/MSM.903427 

aca 



Aloe vera del Oasis de Pica 



Cromatogramas de (a) Piel, (b) Flores, (c) Gel y (d) Raíz de  A. 
vera. 
 

 



Identificación rápida de fenolicos en piel, flores, gel y raices 
de A. vera del Oasis de Pica por UHPLC-Q-OT-MS. 

Peak # Tentative identification 
Elemental composition 

[M-H]- 

Retention time 
(min.) 

Theoretical 
Mass (m/z) 

Measured 
Mass (m/z) 

Error 
(ppm) 

Other Ions (m/z) Classification of the compound 

1 Aloesin or Aloeresin B C19H21O9
- 9.23 393.11911 393.11917 -0.15263 

203.07106 (C12H11O3
-) 

245.08168 (C14H13O4
-) 

Chromone 
(C-glycosylated chromone) 

2 Chlorogenic acid C16H17O9
- 9.54 353.08781 353.08752 0.82133 191.05534 (C7H11O6

-) Cinnamic acid 

3 Caffeic acid C9H7O4
- 9.92 179.03498 179.03464 1.89907 135.04451 (C8H7O2

-) Cinnamic acid 

4 Aloe emodin-diglucoside C27H29O15
- 9.98 593.15119 593.15063 0.94411 - 

Anthracene compound  
(anthrone) 

5 Isoquercitrin C21H19O12
- 9.98 463.08820 463.08752 1.46840 301.55185(M-glucosa) 

Flavonoid 
(O-glycosylated flavonoid) 

6 Kaempferol-3-O-hexosyl-O-pentoside C26H27O15
- 10.29 579.13554 579.13513 0.70795 - 

Flavonoid 
(O-glycosylated flavonoid) 

7 

6-methyl-1,3,8-
trihydroxyanthraquinone 

(Emodin) 
C15H9O5

- 10.40 269.04555 269.04538 0.63186 
225.05438 (C14H9O3

-) 
241.73468 ------------- 

Anthracene compound  
(anthrone) 

8 
Luteolin-8-C-glucoside 

(Orientin) 
C21H19O11

- 10.41 447.09329 447.09293 0.80520 
327.05048 (C17H11O7

-) 
299.05582 (C16H11O6

-) 
Flavonoid 

(C-glycosylated flavonoid) 
9 Feruloylquinic acid C17H19O9

- 10.46 367.10346 367.10309 1.00789 191.05547 (C7H11O6
-) Cinnamic acid 

10 10-hydroxyaloin A C21H21O10
- 10.90 433.11402 433.11392 0.23089 270.05280 (C15H10O5

-) Anthracene compound (anthrone) 

11 Isovitexin C21H19O10
- 10.80 431.09837 431.09833 0.09279 

311.05588 (C17H11O6
-) 

283.06058 (C16H11O5
-) 

Flavonoid 
(C-glycosylated flavonoid) 

12 Chrysoeriol-7-O-glucuronide C22H19O12
- 11.11 475.08820 475.08856 -0.75775 - 

Flavonoid 
(O-glycosylated flavonoid) 

13 Caffeoyl ester of aloesin   C29H29O12
- 11.74 569.16645 569.16626 0.33382 - Chromone 

14 Aloin A C21H21O9
- 12.18 417.11911 417.11908 0.07192 

297.07687 (C17H13O5
-) 

268.07318 (C16H12O4
-) 

Anthracene compound  
(anthrone) 

15 Isoaloeresin D C29H31O11
- 11.85 555.18719 555.18677 0.75650 - Chromone 

16 2'-p-methoxycoumaroylaloeresin B C29H29O11
- 12.29 553.17154 553.17041 2.04277 - 

Anthracene compound  
(anthrone) 

17 4,5-dimethyl ether of Aloe emodin C17H13O5
- 12.29 297.07685 297.07669 0.53858 - 

Anthracene compound  
(anthrone) 

18 Aloin B C21H21O9
- 12.36 417.11911 417.11893 0.43153 

297.07669 (C17H13O5
-) 

268.07419 (C16H12O4
-) 

Anthracene compound  
(anthrone) 

19 6'-Malonylnataloin C24H23O12
- 12.69 503.11950 503.11911 0.77516 459.12842 (C23H23O10

-) 
Anthracene compound  

(C-glycosylated anthrone) 

20 
Naringenin-4'-methoxy-7-O-

glucuronide 
C22H21O10

- 14.39 445.11402 445.11401 0.02247 - Flavonoid 

21 7-methylether of 2'-feruloylaloesin  C30H31O12
- 13.40 583.18210 583.18146 1.09743 - Chromone 

22 Aloe emodin-8-O-glucoside C21H19O10
- 14.52 431.09837 431.09793 1.02065 269.04495 (C15H9O5

-) 
Anthracene compound  

(anthrone) 

23 
5,3'-dihydroxy-6,7,4'-trimethoxyflavone 

(Eupatorin) 
C18H15O7

- 14.81 343.08233 343.08231 0.05830 - Flavonoid 

24 Trihydroxy octadecenoic acid C18H33O5
- 18.28 329.23335 329.23328 0.21262 - Oxilipin 

25 3,4-di-O-caffeoylquinic acid C25H23O12
- 19.04 515.11950 515.11847 1.99954 - Cinnamic acid 



Piel de A. vera  (a) TIC (b) espectro de Full high-resolution 

mostrando el Aloin A y (c) los iones hijos. 



Scavenging of the DPPH, ABTS, FRAP and extraction 

yields of parts from A. vera.  
 

Parts from  
A. vera 

PEE (%)a DPPH● b ABTS●+ c FRAPd 

Peel 16.2 2.43 ± 0.14 34.32 ± 2.60 3.82 ± 0.23 

Flower 12.6 1.25 ± 0.03 (d) 16.55 ± 2.30 (e) 2.01 ± 0.10 

Gel 12.3 0.34 ± 0.01 2.06 ± 0.06 0.38 ± 0.01 

Root 8.5 1.43 ± 0.08 (d) 17.54 ± 0.77 (e) 2.67 ± 0.16 

a Phenolic-enriched extracted expressed in percent; b antiradical DPPH activities are expressed as mM equivalent to Trolox/g fresh weight, 

 for c and d is same  Values are not significantly different (at p < 0.05). All measurements were repeated three times (n=3). 

x 

La cascara es mas antioxidante! Y es un desecho! 



Mango del desierto (del oasis de Pica) 

pica 



Ácidos, xantonas y flavonoides…. 

Pica peel 

Pica pulp 

Tommy peel 

Tommy pulp 

Los perfiles son similares, pero la actividad antioxidante  
fue el doble en la cascara de mango de pica!  
Por lo tanto se podria hacer un suplemento dietario de la cascara 



dos Peumos… 

German Peumo  
(Crataegus monogyna) espino albar, usado para ansiedad 
por los flavonoides, y un alkaloide esparteina  uso tonico 
cardiaco 

Chilean Peumo (Cryptocarya alba) 

Son parecidos los frutos,  pero son dos especies diferentes! 



Flavonoides y antocianinas  

Molecules 18, 2061-2080 (2013).  

Chilean hojas 

Chilean frutas 

Chilean frutas 

German hojas 

German frutas 

Por los perfiles químicos se pueden diferenciar los frutos similares 



Berries nativas patagónicas… 

Arándano                   meli                         calafate 

Cheken            murta                  arrayán 



Antocianos en berries 

Molecules 2014 Jul 28;19(8): 10936-55.  
Se diferencian por los perfiles y se atribuyen las propiedades antioxidantes 
 de acuerdo a la cantidad de los antocianos detectados 



• Estos berries son muy poco conocidos, 

• Hay productos que comercializan en China y Europa del Maqui que es el 
mas conocido. Se puede replicar con los otros lo mismo! 



Aislamiento de productos naturales por medio de 
la cromatografía en contracorriente 

 



Instrumentación en la HSCCC 

25 

counterweightrotating Coil

central axis
(fixed)

planetery axis

Planetary-
gear

central
gear
(fixed)





ball bearing

tubing

rotating
plate

from pump/sample loop

to detector/fraction collector

Operación abierta! 
800 rpm  50 000 
mixing steps por 
hora 



• 2-3 mg de muestra 

• Se disuelve en varios sistemas solventes bifásicos, agitar, reposar 

• Análisis de las 2 fases (HPLC, TLC, GC, UV-Vis, etc.) 

• Determinación del coeficiente de partición (requerido K = 0.5 a 1) 

  K = c (fase estacionaria) / c (fase móvil) 

• K < 0.2  elución muy rápida, poca separación  

• K > 1.5  separación con una duración muy larga,  

26 

Selección del Sistema de Solventes en HSCCC 



27 

CCC de pigmentos naturales  

• Carotenoides  

 n-Hexano/CH2Cl2/acetonitrilo (30 : 11 : 18, v/v/v), tail-to-head  

• Pigmentos relacionados con la clorofila 

 n-Hexano/metanol (2 : 1, v/v), head-to-tail  

• Antocianos 

 MTBE/n-butanol/acetonitrilo/agua (2 : 2 : 1 : 5, v/v/v/v, 
acidificado con 0.1% TFA), head-to-tail  

• Betalainas 

 Etanol/acetonitrilo/solución saturada de sulfato de amonio 
/agua (1 : 0.5 : 1.2 : 1, v/v/v/v), tail-to-head   



Tumbo o curuba… 

Una fruta enredadera de los Andes 
 
Se usa mucho para jugo y  
por propiedades sedantes de las hojas,  
porque no comercializarlo 
 como jugo dietario saludable? 



Arriba piel:  
abajo pulpa (280 nm) 
 

Molecules 18, 1672-1692 (2013) 

HSCCC chromatogram…280 nm 

Five compounds were isolated by HSCCC, including  11: schaftoside, 
 13: vicenin II, 16: vitexin, 19: orientin and 31:  acetyl-methyl-orientin 

jugo 

piel 



Flavonoides glicosidados 
 (full MS and MS-MS) 

Molecules 18, 1672-1692 (2013) 

LA PIEL 
TIENE MUCHOS C-GLICOSIDOS  
CON PROPIEDADES SEDANTES Y ANTIOXIDANTES! 



-90, 
-120, 
-240 daltons 

Algunos aislados por HSCCC y 40 detectados trampa iónica 
Son c- glycósidos! Propiedades venotónicas y sedantes! 

Bruker esquire ESI ion trAP 



Queule, un árbol único  
con frutas comestibles 

 

Las gomortegáceas (Gomortegaceae) son una familia de angiospermas del orden 
 laurales Tiene un unico genero gomortega y una unica especie Gomortega keule  



Huellas dactilares 
Coumarinas, flavonoides, ácidos grasos … 

Tiene muchos compuestos interesantes! 

Oxilipinas, ácidos grasos dietarios! 

Flavonoides, ácidos fenólicos 

Cumarinas 



Food Research International  
54, 532-543 (2013).  

Utilizando unToF 

UV pda 

MASAS DE ALTA RESOLUCIÓN 



Que utilidad puede tener un extracto de queule? 
 

 

•Las cumarinas, Junto con la troxerutina se emplea 
para el tratamiento del síndrome varicoso: flebitis, 
trombosis, tromboflebitis, congestión linfática, 
linfangitis; hemorroides, edema posoperatorio y 
postraumático. 

•  Los taninos y flavonas son antioxidantes, 
antiinflamatorios y anticancerígenos 



Pera del desierto (pera de pascua, de Toconao) 

 



Cromatogramas de a) piel pera pascua, b) piel Beurre Bosc 
c) pulpa Beurre Bosc pulp d) pulpa Packam´s triumph pulp e) 
piel Packam´s triumph f) pulpa pera pascua 

 

x 

x 

x 

La cascara es la mas antioxidante 



Identificacion de fenolicos en peras de Pascua con LC-PDA-
HR-OT-ESI-MS (orbitrap).  

• Molecules 2016, 21(1), 92 



Papaya chilena 

• Sabrosa y pequeña, Tiene papaina una enzima endopeptidaza, pero 
nunca se habia estudiado los fenolicos del fruto popular! 

Se cultiva en La Serena 



Compuestos detectados y aislados 
 

Manghaslin, y rutin fueron aislados 



 

aislado 

aislado 

Cromatograma y relaciones biosintéticas 



Frutilla fresa blanca chilena 

Fragaria chiloensis var chiloensis 
Es una antecesora de la frutilla común 



Comparamos tres: la blanca, la patagónica y la ananassa 



La frutilla blanca tiene menos cantidad de antocianinas que la 
frutilla normal ( Chandler, roja) pero tiene mas cantidad de 
acido elágico, un compuesto no pigmentado y por eso posee 
alta actividad antioxidante! 



Fitoestrógenos y menopausia 

• La menopausia produce trastornos en la mujer. En promedio 
este cambio se produce en el entorno de los 51 años. 

• Síntomas, Sofocos, descalcificación, falta del deseo sexual, mal 
humor, depresión, calores, insomnio, sequedad vaginal, caída 
del cabello y problemas de peso, entre otros. 

• fitoestrógenos, responsables de que las mujeres asiáticas 
tuvieran un porcentaje menor de enfermedades, que pueden 
ser consecuencia de la menopausia, como cáncer de colon, 
mama y útero, diabetes, sobrepeso, problemas cardiacos, 
osteoporosis, etc. 

• Por comer derivados de soya! 

 



Azorella madreporica, planta del desierto  
lleno de isoflavonas fitoestrogénicas 

http://floradechile.cl/dicotyle/species/ 
uazmadre.htm 

http://floradechile.cl/dicotyle/species/


Análisis de HPLC PDA-ESI-ToF-MS 

Aislamiento 

Tiene muchos isoflavonas! Puede ser bueno para crear nutracéuticos! 



Conclusiones 

• Al ser frutas nativas con mucho componente endémico hay posibilidades 
de encontrar compuestos novedosos y propiedades nuevas o 
interesantes  de las frutas, hojas, etc, para realizar medicamentos 
cosméticos o suplementos dietarios! porque hay muchas especies únicas 
que pueden producir compuestos con un interés biológico, comercial y para 
la salud. 



Valle de la luna, Antofagasta, Chile 

llareta 

Expedición altiplano 
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