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RESUMEN
Compuestos fendlicos del olivo (Olea europaea)

Ciertas propiedades de las plantas, como el color, valor nutricional,
autoproteccién contra microorganismos, propiedades farmacoldgicas o
caracteres organolépticos, son debidas a los compuestos fenélicos. Su
estudio, en el caso del olivo, es de gran interés por diversas razones:

-Por su caracter antibiético, los fenoles de la aceituna inhiben los
microorganismos Gram+, como Lactobacillus, necesarios para la fer-
mentacion de aceitunas de mesa.

-Inhiben la accion de las celulasas y otras enzimas.

-Son los responsables de la alta estabilidad de los aceites virgenes
de oliva, asi como de alguno de sus caracteres organolépticos.

-Inhiben la accién de los microorganismos responsables de la depura-
cién anaerobia de los alpechines y son las sustancias contaminantes
de estas aguas residuales cuya degradacién para eliminar la DQO
presenta mas dificultades.

-Tienen propiedades farmacoldgicas (hipotensoras).

-Son una fuente potencial de antioxidantes naturales.

En este trabajo se hace una revision de los estudios realizados sobre
la composicién de los componentes fendlicos del fruto (pulpa y semilla),
del aceite y sus subproductos (alpechin y orujo) y de las hojas de olivo.

PALABRAS-CLAVE: Compuestos fendlicos—Informacion (articulo)—
Olivo.

SUMMARY
Phenolic compounds from olive (Olea europaea)

Certain plant properties, such as the colour, the nutritional value, the
resistance to microorganisms, the pharmacologic effects and the
organoleptic character, are due to the phenolic compounds. It is interesting
the study of phenolic compounds from olive because they:

-Inhibit Gram+ microorganisms, such as Lactobacillus, which are
involved in the fermentation of the olive fruit.

-Inhibit the activity of cellulases and other enzymes.

-Contribute to the stability and organoleptic character of virgin olive
oil.

-Inhibit the effect of microorganisms involved in the anaerobic
depuration of vegetation water. Thus, the phenolic compounds are
the major bothersome contaminants of these wastewater.

-Have pharmacologic properties (to reduce blood pressure levels).

-Are natural antioxidants.

In the present review we describe the composition of the phenolic com-

pounds from the olive fruit (pulp and seed), the olive oil and its by-products
(vegetation water and rape) and the olive leaves.
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1. INTRODUCCION

Ciertas propiedades de las plantas, como el valor nutri-
cional (Griffiths, 1981), proteccién contra microorganismos
(Lund, 1983), propiedades curativas (Gonzélez y col.,
1992) o caracteres organolépticos (Nergiz y Unal, 1991a)
pueden atribuirse a la presencia de polifenoies, cuyo estu-
dio es de gran interés, concretamente en lo que se refiere
a la elaboracién de los diversos tipos de aceitunas de
mesa. Esta perfectamente comprobado que en el alpechin
existe una sustancia antibiética especialmente activa frente
a los microorganismos Gram positivos, responsables de la
fermentacién de las aceitunas verdes en salmuera, en el
aderezo estilo sevillano (Ruiz-Barba y Jiménez-Diaz, R.,
1987). También, inhiben el crecimiento de otros bacilos,
como el Bacillus cereus T. (Tassou y col., 1991).

Pero aparte de esta actividad bactericida, los polifeno-
les de la aceituna estan directamente relacionados con el
color y el sabor de las diversas variedades de aceitunas
aderezadas. Como es sabido, el sabor amargo de las
aceitunas se debe a la presencia de oleuropeina, y se eli-
mina mediante una serie de tratamientos con lejias dilui-
das y de lavados con agua. Pero probablemente el princi-
pal efecto de los polifenoles es su contribucién al color de
las aceitunas de mesa. Las antocianinas naturales son las
responsables del color negro que aparece durante la
maduracién (Maestro y Vazquez, 1976) y, por tanto, del
color de las aceitunas negras al natural (estilo griego)
(Fernandez Diez y col., 1972).

Los polifenoles de la pulpa de aceitunas se oxidan con
facilidad, sobre todo en medio alcalino y son los responsa-
bles del oscurecimiento de las aceitunas ennegrecidas
artificialmente por oxidacion (tipo californiano) (Garrido
Fernandez y Fernandez Diez, 1972; Brenes y col., 1992).

También se ha observado una estrecha relacion entre
la concentraciéon de polifenoles de diversos productos
naturales, como bayas, habas, hojas de diferentes tipos
de plantas y la inhibicion de celulasas y otros tipos de
enzimas, como pectinasas, amilasas y tripsina (Bell y col.,
1965; Griffiths, 1981; Ozawa, 1987). En el caso de la acei-
tuna ha sido sefialada la inhibicion de celulasa producida
por Basidiomicetos y de enzimas celuloliticos de la propia
aceituna (Heredia et al., 1990).

Durante la obtencion del aceite de oliva, el alpechin,
separado del mosto oleoso, arrastra la mayor parte de los
polifenoles del fruto, mucho mas solubles en agua que en
aceite. Estos polifenoles son, en parte, diferentes de los
contenidos en la pulpa inalterada, debido a causas fisicas,
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(reparto de los componentes entre las fases acuosa y ole-
0sa, incorporacion a la pasta de componentes que proce-
den de las semillas) y, sobre todo, a las acciones quimicas
y enzimaticas que tienen lugar durante la molienda de los
frutos y el batido de la pasta resultante. En estas operacio-
nes, el pH acido de la pasta actia hidrolizando parcial-
mente los glucésidos, a lo que también colaboran, proba-
blemente, las enzimas hidroliticas liberadas durante la
molienda y puestas en contacto intimo con sus sustratos;
junto con la accién de la polifenoloxidasa, muy abundante
en la pulpa (Ragazzi y Veronese, 1967), la cual oxida y da
lugar a la polimerizacién de parte de los polifenoles pre-
sentes, especialmente los orto-difenoles. Algunas de estas
alteraciones se traducen en cambios apreciables a simple
vista, como la desapariciéon casi completa de las antociani-
nas y la formacion simultanea de un pigmento marrén, que
es un polimero de elevado peso molecular del tipo de la
catecolmelanina.

Ya hemos dicho que en la obtencién del aceite hay un
reparto de los polifenoles y de sus productos de descomposi-
cién entre el aceite y el alpechin. Los que quedan en el acei-
te, 0 algunos de ellos, actian como antioxidantes (Vazquez y
col., 1973; Forcadell y col., 1987; Mesa y col., 1990). Parece
demostrado que el hidroxitirosol y el acido caféico son los
responsables de esta accién antioxidante, y que otros
compuestos fendlicos, como el tirosol y los acidos p-hidro-
xibenzoico, o-cumarico y p-cumarico tienen poca o ningu-
na contribucién a la estabilidad de los aceites virgenes
(Papadopoulos, 1991 y 1993).

En lo referente a los compuestos fendlicos mas polares y
los glucdsidos, pasan al alpechin (Vazquez y col., 1974b;
Balice y Cera, 1984), donde son las principales sustancias
contaminantes (Capaso y col., 1992) y que, por su caracter
antibidtico, ya citado, resultan téxicos para los microorganis-
mos encargados de la depuracion anaerobia. Por esta razén
se ha intentado eliminarlos en su mayor parte mediante una
digestion aerobia previa con diversos tipos de hongos, como
Geotrichum candidum (Maestro y col., 1991; Borja y col.,
1992) o Aspergillus terreus (Martinez y col., 1992).

En cuanto a los compuestos fendlicos de las hojas de
olivo, también han suscitado el interés de los investigado-
res. Es una pratica habitual en muchas almazaras mezclar
hojas de olivo a las aceitunas al proceder a la extraccion del
aceite para aumentar la estabilidad de éste por incorpora-
cién de productos fendlicos antioxidantes procedentes de
aquéllas (Chimi y col., 1988; Sheabar y Neeman, 1988; Le
Tutour y Guedon, 1992). Algunos compuestos fendlicos de
las hojas de olivo (oleuropeina y glucésidos de flavonoides)
han mostrado actividad farmacoldgica (Ficarra y col., 1991).

El orujo, producto residual de la extraccion del aceite
de oliva, también ha sido objeto de estudio por su conteni-
do en antioxidantes de naturaleza fendlica (Sheabar y
Neeman, 1988).

2. POLIFENOLES DEL FRUTO
2.1. Polifenoles de la pulpa

La cantidad total de polifenoles, medida con el reacti-
vo de Folin, aunque depende de las variedades y de las
campanas, desciende de Julio a Enero en una variedad
de molino (zorzalefa) y se mantiene practicamente cons-
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tante en una variedad de aderezo (gordal) (Vazquez y
col., 1971b). En todo caso hay que sefalar que el conteni-
do en polifenoles es siempre muy elevado en compara-
cién con la mayoria de los frutos, llegando a alcanzar
hasta mas de 70 mg/g seco, expresada en &cido cafeico.
En cuanto a los orto-difenoles, medidos por reaccién con
molibdato sédico, permanecen practicamente constantes
en la variedad zorzalefa, y en las gordal y verdial presen-
tan un maximo en la época del “envero”, entre Septiembre
y Octubre. Los valores son siempre del mismo orden que
los fenoles totales, lo que indica que la mayoria de los
polifenoles de la aceituna contienen grupos orto-difendli-
cos. Las catequinas, medidas como vanillina, estan siem-
pre en cantidades muy pequefas y sensiblemente cons-
tantes en distintas campafas y variedades, y las leucoan-
tocianinas, investigadas por conversion en antocianinas
en medio acido, dieron resultado negativo (aunque si
existen en muestras de hojas). Estos resultados indican
que las catequinas y taninos condensados no suponen
ninguna contribucién importante a los polifenoles de la
aceituna, cuyo sabor amargo debe atribuirse exclusiva-
mente a la oleuropeina.

Cualitativamente han sido descritos en la pulpa de
aceitunas los siguientes grupos de compuestos:

-Acidos fendlicos y derivados:
Acido clorogénico y p-cumarico (isémeros cis y trans),
y 1-cafeil-glucosa (Vazquez y col., 1974a).

-Derivados del B-(3,4-dihidroxifenil)-etanol 6 3-hidroxi-
tirosol:

Oleuropeina, éster del alcohol B-(3,4-dihidroxifenil)-
etanol con un glucésido del acido elendlico (Panizzi y col.,
1965), demetiloleuropeina (Ragazzi y col., 1973), un
posible polimero del 3-hidroxitirosol, 4-monoglucésido del
B-(8,4-dihidroxifenil)-etanol y 4-diglucésido del mismo
(Vazquez y col., 1974a). Posteriormente se aislé un hete-
résido del acido cafeico y el B-(8,4-dihidroxifenil)-etanol
(Andary y col., 1982), verbascésido (acido cafeico-gluco-
sa-ramnosa-#-(3,4-dihidroxitirosol)) (Fleuriet y col., 1984).
La demetiloleuropeina y un glucésido del &cido elendlico
se forman por degradacién de la oleuropeina y van
aumentando a lo largo de la maduracion, al tiempo que
decrece la cantidad de oleuropeina (Amiot y col., 1986a).
Esta degradacion tiene lugar por la accion de una estera-
sa (Amiot y col., 1989).

La oleuropeina es un agente muy eficaz en la protec-
cién de las plantas contra los microorganismos (Maestro-
Duran y Borja, 1993; Tranter y col., 1993).

-Antocianinas:

Soldé se encuentran en las aceitunas maduras. Se
han encontrado los glucdsidos siguientes: cianidin-mono-
glucésido y cianidin-diglucésido (Cantarelli, 1961).
Posteriormente se ha citado la presencia de los glucési-
dos cianidin-3-monoglucésido, 3-ramnoglucésido, 3-glu-
cosilrutindsido lineal, 3-glucosilrutinésido ramificado y 3-
glucosilrutinésido ramificado acilado con acido cafeico
(Vazquez y Maestro, 1970a; Maestro y Vazquez,1976).
Los dos citados en primer lugar son los méas abundantes.
En la variedad manzanilla se ha citado también la pre-
sencia de glucésidos de peonidina y cianidina acilados
con los acidos cafeico o p-cumarico (Luh y Mahecha,
1971).
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En cuanto a la evolucién de las antocianinas a lo largo
de la maduracién, aumentan rapidamente a partir del
“envero”, alcanzando un méaximo y disminuyendo en los
frutos sobremaduros. La relacion de los colorantes diglu-
cosidos a los monoglucésidos disminuye hasta alcanzar
el valor 1 a principios de Noviembre, permaneciendo des-
pués aproximadamente constante. La luz tiene gran
influencia en la formacién del colorante, y los frutos desa-
rrollados normalmente tienen diez veces mas antociani-
nas que los madurados en la oscuridad (Vazquez y col.,
1970b).

-Flavonoides:

Se han detectado los siguientes: rutina (quercetin-3-
ramnoglucdsido), luteolin-5-glucésido, luteolin-7-glucési-
do, apigenin-7-glucésido y quercetrina (quercetin-3-glucé-
sido) ¢ luteolin-7-glucdsido (Vazquez y col., 1974). La
evolucion de estos compuestos durante la maduraciéon ha
sido estudiada por Amiot y col., (1986b) y Viahov(1992).

2.2. Polifenoles en la semilla

En la semilla se han encontrado una serie de glucé-
sidos secoiridoides (Leén, 1990), de estructura muy
parecida entre si, formados exclusivamente por gluco-
sa, acido elendlico y tirosol. De ellos se ha establecido
la estructura de uno, que coincide con la de la nizheni-
da, otro que coincide con el salidrésido y otro cuya
estructura es glucosa-ac. elendlico-glucosa-tirosol-ac.
elendlico-glucosa.

3. POLIFENOLES DEL ACEITE

Se ha estudiado la influencia del método de extrac-
cion del aceite en el contenido en polifenoles totales y en
orto-difenoles. No hay diferencias apreciables entre el sis-
tema clasico de prensa y el de centrifugacion, pero otros
sistemas de extraccién basados en las diferentes tensio-
nes superficiales del aceite y el agua dan aceites menos
estables debido a su menor contenido en o-difenoles
(Nergiz y Unal, 1991a).

Los polifenoles, responsables de la alta estabilidad de
muchos aceites virgenes de oilva, pasan generalmente
desapercibidos en los andlisis ordinarios porque, al ser
solubles en agua y en lejias diluidas, no se encuentran ni
en el insaponificable ni en la fraccién de acidos grasos.
Por esta razén es necesario extraerlos previamente del
aceite con disolventes polares antes de proceder a su
estudio y a la determinacién cuantitativa.

-Acidos fendlicos:

Por extracciéon con metanol-agua 60-80% de los acei-
tes diluidos con hexano y fraccionamiento del extracto por
cromatografia en columna de Sephadex o poliamida,
seguida de cromatografia en capa fina sobre silice o celu-
losa, se identificé una serie de acidos cinamicos (p-cuma-
rico, sindpico y cafeico), de acidos fendlicos simples
(homovanillico, gentisico, p-hidroxibenzoico y siringico),
que se suponia que debian estar en los aceites en forma
de ésteres o éteres (Montedoro y Cantarelli, 1969).
Posteriormente se identificaron estos acidos en forma
libre (Vazquez y col., 1976).
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-Derivados del B-(3,4-dihidroxifenil)-etanol y del tirosol:

El tirosol y el hidroxitirosol, los compuestos fendlicos
mas abundantes (representan un 50% de los polifenoles
totales), ya detectados en los aceites por Ragazzi y
Veronese (1973), fueron cuantificados por cromatografia
gaseosa (Schultz y Herrmann, 1980; Forcadell y col.,
1987) y por cromatografia liquida de alta eficacia (Solinas
y Cichelli, 1982; Nergiz y Ufial, 1991b; Tsimidou y col.,
1992; Montedoro y col., 1992; Akasby y col., 1993). También
se han citado otros derivados de estos compuestos, un
isémero de la aglucona de la oleuropeina y la forma dial-
dehidica del acido elendlico ligada al tirosol y al B-(3,4-
dihidroxifenil)-etanol (Montedoro y col., 1993).

-Flavonoides:

La posible presencia de flavonas en el aceite de oliva
habia sido indicada por Cantarelli (1961). En el Instituto
de la Grasa de Sevilla se identificaron en el extracto
metandlico-acuoso de aceites virgenes luteolina y apige-
nina y otra posible flavona, no identificada (Vazquez y
col., 1976).

4. POLIFENOLES DEL ALPECHIN

Durante los ultimos afios se ha incrementado muchisi-
mo el interés por los componentes fendlicos del alpechin,
por ser los principales responsables del poder contami-
nante de estas aguas residuales (DQO entre 39.900 y
210.000 ppm y DBO entre 9.600 y 150.000 ppm) y los
mas dificiles de eliminar por métodos bioquimicos
(Moreno y col., 1987). El contenido en fenoles del alpe-
chin, dependiente del proceso de extracciéon y de otros
muchos factores, oscila entre 6.000 mg/L (Fiestas y col.,
1990) y 17.500 mg/L (Pompeiy Codovilli, 1974). la mayor
parte en forma de o-difenoles.

Se han detectado los siguientes tipos de compuestos:

-Acidos fendlicos y sus derivados:

En un extracto de alpechin en éter, Ragazzi y
Veronese (1967), por tratamiento con bicarbonato sddico
obtuvieron una fraccion acida en la que identificaron los
acidos cafeico y protocatéquico. Vazquez y col., (1974)
por extraccion con acetato de etilo, aislaron, ademas, los
acidos vanillico y p-cumarico y 1-cafeil-glucosa. Otros
autores han sefialado la presencia de los acidos 3,4-dihi-
droxifenil-acético y siringico (Carola y col., 1975), ferdlico,
p-hidroxibenzoico y 3,4-dihidroxi-mandélico (Ledn, 1990),
2,6-dihidroxibenzoico (Lépez y col., 1977), p-hidroxifenil-
acético (Balice y Cera, 1984) y p-hidroxifenil-propiénico y
vanillico (Saez Mertre, 1989).

-Aldehidos y alcoholes fendlicos:

Entre este tipo de compuestos se han citado en el
alpechin el p-hidroxibenzaldehido, vainillina y siringal-
dehido (Saez Mertre, 1989). También se ha encontrado
esculetina (Leén, 1990). Por HPLC en fase inversa se
han encontrado catecol y 4-metil-catecol (Capasso y
col., 1992).

-Derivados del tirosol y el B-(3,4-hidroxi)-fenil etanol:

Pertenecientes a este grupo de compuestos, Vazquez
y col. (1974) encontraron en el alpechin, ademas de tiro-
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sol y B-(3,4-dihidroxifenil)-etanol, un 4-glucésido y un 4-
diglucésido de este ultimo y oleuropeina. Este es el o-
difenol mas abundante en el agua de vegetacién de acei-
tunas maduras. En las inmaduras predomina la demetilo-
leuropeina (Scalzo y Oriente, 1993).

-Flavonoides:

En alpechines recientes pueden encontrarse hasta
700 ppm de antocianinas. Se han encontrado luteolin-7-
glucésido, apigenina, luteolina, quercetina y otro pro-
ducto con estructura de flavona o flavonol (Vazquez y
col., 1974)

5. POLIFENOLES DE LAS HOJAS

Los polifenoles de las hojas de olivo, han suscitado el
interés de los investigadores por varias razones. Algunos
de ellos parecen estimular la oviposicién del Dacus oleae,
mientras que otros lo inhiben (Gariboldi y col., 1986).
Algunos se comportan como antioxidantes de aceites
(Chimi y col., 1988; Sheabar y Neeman, 1988; Servili y
Montedoro, 1989; Le Tutour y Guedon, 1992). Tienen
empleo en Farmacia como hipoglucémicos (Gonzalez y
col., 1993).

En los extractos de hojas se han encontrado:

-Derivados dei tirosol y del B-(3,4-dihidroxifenil)-etanol:

Oleuropeina y demetiloleuropeina (Inouye y col.,
1974), verbascésido (Fleuriet y col., 1884), oledsido y
ligustrésido (Gariboldi y col., 1986), oleurésido (Hiroshi y
col., 1987).

-Flavonoides:

Se ha citado la presencia de rutina, luteolin-7-glucési-
do, luteolin-7-rutinésido, luteolin-4'-glucésido, apigenin-4'-
glucésido, apigenin-7-rutinésido (Harbone y Green, 1980).
También se han encontrado quercitrina, rutina, luteolina y
acido clorogénico, asi como tres compuestos con estruc-
tura de biflavonoides (Heimler y col., 1992). Ha sido pues-
to a punto el analisis cuantitativo de la oleuropeina y algu-
nos flavonoides por HPLC (Ficarra y col., 1991).

Finalmente hay que resefar una patente registrada
para la obtencién de oleuropeina a partir de hojas de olivo
(Movsumov y col., 1993).
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