REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 98, No. 1 DE 1999

CONSTITUYENTES VOLATILES DE DOS VARIEDADES DE GUAYABA
(Psidinm guajava L.) : Palmira ICA-1 y Glum Sali

Clara E. Quijano C., Margoth Sudrez M., Carmenza Dugue.*

Recibido: Diciembre 7/98 - Aprobado: Abril 19/99

Keywords: Psidium guajava L, Guava,
Myrtaceae, Volatiles,

RESUMEN

Los constituyentes voldtiles de la pul-
pade dos variedades de guayaba ( Psidium
guajava L) (Palmira ICA-1 v Glum Sali),
fueron obtenidos por extraccion L-L
{pentano:diclorometano 1:1) ; los extrac-
ios concentrados se  fraccionaron por
Cromatografia de Columna y se analiza-
ron por CGAR Y CGAR-EM. De la va-
riedad Palmira - ICA-1 se identificaron
86 compuestos, siendo mayoritarios el
acetato de cinamilo, el acetato de
(Z)-3-hexenilo y el alcohol cinnamilico.
En lavariedad Glum Sali, se determina-
ron 77 constituyentes, de los cuales pre-
dominaron cuantitativamente el (E)-2-h-
exenal, el hexanal y el tetradecano. La
principal diferencia en la composicion de
volatiles entre las dos variedades es ¢l
alto contenido de ésteres en la primera
variedad, mientras que en la Glum Sali
predominaron los hidrocarburos y los
aldehidos Cg. De los compuestos vola-
tiles identificados en este trabajo, la 4-
hidroxi-4-metil-2-pentanona, la 3-hep-
tanona, el 3-hidroxibutanoato de etilo,
¢l acetato de 2-hidroxietilo, el 1,2-pro-

panodiol, el 1,2-etanodiol, el acetato de
3-metilbutilo y el 3-metil-2-butanol son
reportados por primera vez como consti-
tuyerites del aroma de guayaba.

ABSTRACT

Volatile constituents of two varieties
of guava (Psidium guajava 1.): Palmira
Ica-1 and Glum Sali, fruit pulp were
obtained by liquid - liquid extraction
(pentane: dichloromethane 1:1) ; the
concentrated extracts were fractionated
by column chromatography and analysed
by HRGC and HRGC-MS. Eighty six
compounds were identified, in the
Palmira-ICA-1 guava variety, being cin-
namyl acetate, (Z)-3-hexenyl acetate and
cinnamyl alcohol the major volatile con-
stituents. On the other hand 77 volatiles
were present in the Glum Sali guava vari-
ety with (E)-2-hexenal, el hexanal and
tetradecane as major components. The
most significant difference in the compo-
sition of volatiles between the two varie-
ties was the higth conten of esteres in the
Palmira ICA-1 guava variety, in contrast
in Glum Sali guava variety the hydrocar-
bons and the aldehydes predominated.
Among the volatile components identi-
fied in this work, the 4 hydroxi-4-
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methyl-2-pentanone,3-heptanone, ethyl-
3-hydroxibutanoate, 2-hydroxiethyl ace-
late, 1.2-propanodiol, 1,2-ethanodiol, 3-
methylbutyl acetate and 3-methyl-2-
butanol are being reported by the first
time as guava aroma constituents.

INTRODUCCION

La guayaba escultivada en paises tro-
picales y subtropicales. En Colombia su
cultivo se encuentra ampliamente propa-
gadoen Boyacd, los Santanderes, Cesar,
Atlantico ¥ en menor proporcion en los de-
mis departamentos, constituyéndose en
una fruta base de la economia de varias re-
giones, con una produccién anual de
180.000 Ton/ afio ( 1). Seutiliza para con-
sumo directo o en la fabricacion de ali-
mentos como bocadillo, jugos, jaleas,
espejuelos, néctares elc. y se exporta en
diferentes presentaciones.

Entre las variedades cultivadas en Co-
lombia, se seleccionaron para este estudio
la Palmira ICA-1 (2), conocida comin-
mente como guayaba “pera” y la Glum
Sali, o guayaba “manzana”. Estas gua-
vabas poseen bajo contenido de semillas,
alto porcentaje de pulpa, tamafios entre 7
y 10 cm de didgmetro y pesos que oscilan
entre 300y 500 g por fruto, caracteristi-
cas que sumadas a las excelentes cualida-
des sensoriales, se hacen muy apetecibles
tanto para su procesamiento industrial,
como para consumo directo.

Sobre volatiles de guayaba de distintas
procedencias, se han realizado varios es-
tudios (3-10). pero no hay reportes de la
composicion en voldtiles, de estas dos
variedades cultivadas en Colombia. Por
esla razon y como continuacion de nues-
tra investigacion sobre el aroma de frutas,
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importantes en la economia del pais, en
esta publicacion se presenta la composi-
cion de volatiles de la guayaba pera, va-
riedad Palmira ICA-1 y de la guayaba
manzana, variedad Glum Sali.

PARTE EXPERIMENTAL

Fruta: Las frutas de la variedad Pal-
mira ICA-1 y de la Glum Sali, fueron re-
colectadas en un cultivo comercial en
Flandes - Tolima (Colombia) a una altura
de 350 metros sobre ¢l nivel del mar, tem-
peratura promedio 28°C, humedad rela-
tiva 60 % ysuelo franco arcilloso. Parael
estudio de volatiles se seleccionaron los
frutos teniendo en cuenta parametros re-
lacionados con la madurez asi: para la
variedad Palmira ICA-1 didametro entre
7-10 cm; pH de la pulpaentre 4.2 y 4.4;
grados Brixde 11 a 12 y durezaentre 7y
9 Ib. Para la variedad Glum Sali didmetro
enire 8.5-10 cm; pH de la pulpa entre
3.9-4.1; grados Brix de 11-11.5 y dureza
entre 8 y 10 libras.

Extraccion de Volatiles

La fruta libre de corteza (2 kilos de
cada variedad), fue licuada con | L de
agua destilada v centrifugada durante me-
dia hora a 10000 r.p.m. El sobrenadante
se somelio a extraccién L-L (11) con pen-
tano:diclorometano 1:1, durante 36 ho-
ras. Los extractos organicos se secaron
con Na:SQyanhidro, se coneentraron en
columna Vigreaux (35°C) y posterior-
mente se fraccionaron por cromatografia
de columna sobre silica gel usando para
la elucion el siguiente gradiente disconti-
nuo de pentano: éter etilico: 250 mL de
pentano (Fraccion Iy, 250 mlL de penta-
noteter etilico 9¢1 (fraccion 1) y final-
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mente 250 mL de éter etilico (Fraccion
IIT) (6). Las fracciones concentradas, se
analizaron por CGAR y CGAR-EM.

Cromatografia de Gases de Alta
Resolucion

Para el anilisis cromatogrifico se uso
un equipo HEWLET PACKARD 5890,
equipado con un detector de ionizacion de
llama (FID) y una columna capilar J&W
de DB-Wax en silica fundida, (polietilen-
glicol, 30 m de longitud por 0.25 mm de
didmetro interno y 0.25 pm de espesor de
pelicula), utilizando un programa de tem-
peratura entre 50 v 220°C a 4°C/min.
Como gas de arrastre se utilizé Helio (1mL
/min) ¥y nitrogeno como gas auxiliar (30
mL/ min.) ; el splir usado fue de 1:10 y el
volumen de inyeccion de 1 pl.. Enlas mis-
mas condiciones fue inyectada una mezcla
de parafinas normales de C9 a C30 con el
fin de caleular los indices de retencién con
relacion a parafinas normales.

Cromatografia de Gases de Alta
Resolucion acoplada a Espectrometria
de Masas (CGAR-EM)

Para el analisis por cromatografia de
gases combinada con espectrometria de
masas, fue utilizado un Cromatografo de
Gases HEWLETT PACKARD 5890 aco-
plado a un espectrometro de masas HP
5970, provisto de un sistema de manejo
de datos HP 59970 MS-Chemstation. Las
condiciones para el anilisis en CGAR
fueron iguales a las descritas arriba. Los
espectros de masas obtenidos se tomaron
en modo de impacto electrénico, con una
energia de ionizacion de 70 eV,

Analisis cualitativo y coantitativo
de volitiles

La identificacion de los constituyentes
voldtiles de las dos variedades de guaya-
ba se realizd por andlisis de sus espectros
de masas, posterior confirmaciéon con
espectros reportados y por comparacion
de los indices de retencion experimenta-
les en DB-Wax, con los publicados en la
literatura (12-15). Para la cuantificacion
se siguid el método del estindar interno,
relacionando el area de los patrones y su
concentracion con €l area obtenida por
CGAR para cada constituyente. Se adi-
cionaron 300ug/kg de pulpa, de cada uno
de los siguientes patrones: pentadecano,
butirato de ciclohexilo y n-decanol.

Analisis sensorial

Fue realizado por un grupo de 5 cata-
dores. Se utilizo el método olfativo direc-
to para cada fraccion, comparandolas con
el aroma de la fruta fresca.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los compuestos voldtiles identifica-
dos en las fracciones I, 11y III obtenidas
de la cromatografia de columna para la
guayaba pera, variedad Palmira ICA-1y
la guayaba manzana, variedad Glum Sali,
se presentan en las Tablas 1, 2 y 3 res-
pectivamente. En estas tablas también se
presentan los indices de retencion experi-
mentales y los reportados en literatura
para cada compuesto y la concentracion
de volitiles determinados por el método
del patron interno.

En la Fraccién | se encontraron 30 hi-
drocarburos, principalmente alifiticos
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saturados y aromaticos (tabla 1), para las
dos variedades de guayaba. En la guayaba
variedad Glum Sali estos compuestos co-
rresponden al  53.3% del peso total del
extracto, con el tetradecano, el dodecano,

el undecano y el nonano como mayorita-
rios y en lavariedad Palmira ICA-] solo
¢l 25.1% con el metilnonane y nonano en
mayor concentracion. En las dos varieda-
des se identificaron hidrocarburos rami-

Tabla 1. Composicion de volatiles de la fraccion I de la pulpa de guayaba variedad

Palmira ICA-1 y variedad Glum Sali.

IK Concentracion de volitiles®
COMPUESTO Exp.  Lit"  Palmira ICA-1 Glum Sali
Nonano 900 ann 280 224
Collyg 910 40 83
Isapropil ciclohexano(t) 916 50 84
Metilnonano (U 931 280 151
Decano 993 1000 73 124
Dimetilheptano () 1023 08 116
Tolueno 1029 1035 17 80
Metildecano (1) 1060 I8 27
Undecano 1100 1100 143 251
m-Xileno 1114 1116 20 97
p-Xileno 1120 1119 22 88
Etilbenceno 1125 1122 28 139
o-Xileno 1169 1170 43 102
Limoneno 1198 1198 42 -
Dodecano 1201 1200 110 408
1.3.5-Trimetilbenceno 1222 1221 r 31
1.2 4-Trimetilbenceno 1273 1271 20 97
Tridecano 1296 1300 40 62
3.5-Dimetil-1-propilbencena 1360 1359 22 29
Tetradecano 1403 1400 196 767
Tetradeceno 1443 1440 g 28
Pentadecano (Patron) 1501 13500 300 300
Hexadecano 1606 1600 36 104
Heptadecano 16935 1700 20 88
Naftaleno 1716 1691 20 28
Oetadecano 1796 1800 ir 45
2-Metilnafialeno 1799 1798 ir 30
1-Metilnaftaleno 1873 1875 20 38
3-Fenildodecano (V) 1930 - 25
Bifenilo 1965 1965 Tr 16
Difenil eter 1991 1987 Tr 32
Ileneicosano 2095 2100 Ir 30

A [ndice de Kovats experimental determinado en DR-wax;

b indices de Kovats reportados por la literatura en

DR-wax; en pe/ke de pulpa | tr=Concentracitm menor a 10 pg/kg de pulpa , (t) = Identificado solo por es-

pectro de masas ;- =No detectado
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ficados y la serie lineal Cy-Cy,
exceptuando Cs, Ci9 y Cao. Los hidro-
carburos aromdticos se encontraron en
baja concentracion.

Entre los hidrocarburos terpénicos,
compuestos considerados importanies
contribuyentes del aroma de algunas fru-
tas, sélo se encontro el limoneno en baja
concentracién en la variedad Palmira-I-
CA-1, pero no en la Glum Sali, 1o que
concuerda con otros estudios reportados
de volatiles de pulpade guayabaen don-
de estos compuestos no se encontraron o
estuvieron en muy baja concentracion.

Adicionalmente, el 3-Cariofileno, repor-
tado en otras variedades (5,7) no fue de-
tectado en ninguna de las variedades
motivo del presente estudio.

Ninguna de las fracciones I presento
aroma frutal, lo que parece indicar que
los compuestos que las constituyen, en las
concentraciones presentes, no influyen
apreciablemente en el aroma caracteris-
tico de estas dos variedades de guayaba.

La tabla 2 presenta la composicion de
volatiles de la fraccion I1; puede obser-
varse que en la variedad Palmira ICA-1

Tabla 2. Composicidn de volatiles de la fraccion IT de la pulpa de guayaba variedad
Palmira ICA-1 y variedad Glum Sali.

IK Concentracion de volitiles”
COMPUESTO Exp”  Lit"  PalmiraICA-1  Glum Sali
Acetato de ctilo 868 861 45 171
Butanoato de etilo 1026 1025 258 -
Hexanal 1076 1075 200 446
Acetato de 3-metilbutilo 1110 1110 10 -
(I£)-3-Hexenal 1140 1138 34 34
(7)-2-Hexenal 1190 1204 ir 58
(F)-2-Hexenal 1210 1212 389 1143
Hexanoato de etilo 1221 1223 310 tr
Acctato de (Z)-2-hexenilo 1317 1319 41 36
Acetato de (Z)-3-hexenilo 1323 1322 542 tr
4-Hidroxi~}-metil-2-pentanona 1362 1368 26 ir
2 5-Dimetil-3-ciano-4,5-dihidrofurano (1) 1427 50 -
Octanoato de etilo 1429 1426 30 -
Butanoato de (7)-2-hexenilo 1451 1450 10 .
Acetato de octilo ! 1460 16 tr
Butanoato de ciclohexilo (Patron) 1479 1482 300 300
Benzaldehido 1499 1501 16 r
Benzoato de metilo 1595 1600 Ir =
Benzoato de etilo 1650 1647 19 i
41,79,55,107,91,77.81 * 1778 3 53
Acetato de 3-fenilpropilo 1933 1930 40 tr
Dilenil eter 1993 1987 44 82
Acetato de cinanilo 2107 2103 656 15

# indice de Kovats experimental determinado en DB-wax ; e indices de Kovats reportadas por Ja literaturn en DD-wax;
Cen kg de pulpa ; tr=Concentracion menor 2 10 pg/'kg de pulpa ; (1= Identificado sélo por espectro de masas.; - = No detectado.
*Los valores corresponden a los fragmentos mas intensos en los espectros de masas de los compuestos no identificados.
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se encontraron 13 ésteres, que corres-
ponden al 36.5% del extracto total, sien-
do mayoritarios los aceratos de cinamilo,
v de (Z)-3-hexenilo con concentraciones
superiores a los 500 pg/kg. de pulpa;
mientras que en la variedad Glum Sali el
aporte de los ésteres fue solo del 4.9%
en ¢sta variedad los constituyentes mayo-
ritarios fueron los aldehidos, con un25%
del extracto total, predominando el (E)-2-
hexenal, el hexanal y el (E)-3-hexenal,
compuestos a los que se les ha atribuido la
nota "verde” en el aroma de las frutas.
Estos aldehidos también se encontraron
en la variedad Palmira-ICA-1, pero en
menor concentracion alcanzando el 8.5%
con los demas aldehidos presentes.

El aroma del extracto de la Fraccion 11
fue diferente en las dos frutas; en la varie-
dad Palmira-ICA-1 predomind la nota
frutal-dulce, mientras que en la Glum Sali
el olor fue tenue, mas parecido al de la
guayaba fresca.

Las Fracciones 111 (Tabla 3) de las dos
variedades de guayaba, contienen nume-
rosos compuestos con diversas funciones,
principalmente alcoholes, acidos y com-
puestos furdnicos; la mayoria de estos se
encuentran en concentraciones bajas, a
excepeion del alcohol  cinamilico con
concentracion mayor de 500 ng/kg. de
pulpa en la variedad Palmira-ICA-1. Sin
embargo, los compuestos que las consti-
tuyen deben representar un aporte im-
portante al aroma de esta dos frutas, va
que estas fracciones tienen un olor similar
al de la guayaba, mds dulce en la varie-
dad Palmira ICA-l que en la variedad
Glum Sali.

Los compuestos que se encontraron en
mayor concentracion en la fraccion 111 de
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la variedad Palmira ICA-1 fueron el al-
cohol cinamilico, el acetato de 3-fe-
nil-2-hidroxipropilo, el (Z)-3-hexenol y
la 3-hidroxi-2-butanona; en la variedad
Glum Sali, el etanol y el (Z)-3-hexenol.
También se detectaron en las dos varieda-
desen baja concentracion otros alcoholes
alifaticos  saturados de cadena corta,
como los dioles 1,2-propanodiol ¥
1,2-etanodiol y los alcoholes insatura-
dos Cs (E)-2-pentenol y €l (Z)-2-pent-
enol. Las dos frutas presentan diferencias
en la composicion, por ejemplo la presen-
cia en bajas concentraciones de los terpe-
noles linalol, -terpineol, p-cimen-8-o0l
y los (E) v (Z)- oxidos de linalol furanoi-
de en la variedad Palmira-ICA-1, mien-
tras que en la variedad Glum Sali, solo se
detecto el w-terpineol; en ésta ultima va-
riedad tampoco se enconird el alcohol ci-
namilico, el octanol ni el 3-fenilpropanol.

El porcentaje total de alcoholes en la
variedad Palmira ICA-1 fue de 21.1%,
mientras que en la variedad Glum Sali fue
de 10.08% ; estarelacion 2:1 se presen-
16 también para los dcidos (2.64% para
la primera y de 1.12% para la segunda).
En las dos variedades, se encontraron los
acidos acético, hexanoico y octancico,
los dos dltimos en mayoer concentracion
en la variedad Palmira ICA-1.

Enla fraccion ITI, de estas dos varieda-
des de guayaba también se encontraron
otros constituyentes hidroxilados, repor-
tados previamente en pifia y uchuva (16,
17), como la 3-hidroxi-2-butanona, el 3-
hidroxibutanoato de etilo y el acetato de
2-hidroxietilo.  También se identificaron
constituyentes importantes por las caracte-
risticas sensoriales y el bajo valor umbral
de olor que poseen como las furanonas
2, 5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)- furanona
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Tabla 3. Composicion de voldtiles de la fraccion I de la pulpa de guayaba variedad Pal-
mira- ICA-1 y variedad Glum Sali.

IK Concentracion de volitiles”
COMPUESTO B Lit®  Palmira 1CAT Glum Sali
Etanol 008 900 63 226
2-Metilpropanol 1091 1003 18 18
3-Pentanol 1ae 1109 19 15
Butanal 1138 1136 34 tr
3-Heptanona 1156 1155 42 17
3-Metil-2-butanol 1215 1210 - 99
1-Pentanal 1252 1252 10 tr
3-Hidroxi-2-butanona 1274 1263 214 tr
(E)-2-Pentenol 1284 1274 r Tr
(Z)-2-Pentenol 1322 1317 45 2
I-Hexanol 1346 1353 150 40
(F)-3-Hexenol 1355 1355 18 ir
(Z)-3-Hexenol 1381 1387 264 188
(E)-2-Hexenol 1494 1390 57 -
Acido acético 1420 1427 12 16
(2)-Oxido de linalol furanoide 1427 1431 12 -
3-Hidroxibutanoato de etilo 1495 1494 ir w
(E)-Oxido de linalol furanoide 1457 1461 15 .
Acetato de 2-hidroxictilo 1507 1511 63 73
Linalol 1533 1544 13 -
1-Octanol 1555 1553 tr =
(E)-2- Acetoxi -3-butanol 1567 1559 16 tr
5 6-Diliidro-2(H)-pirancarboxaldehido 1586 80 0
1,2-Propanodiol 1592 1591 tr tr
1,2-Etanodiol 1622 1630 20 tr
45.55,43,73,42.70.41 44* 1647 9% 60
«~Terpineol 1693 1689 45 24
- Hexalactona 1712 1724 ir -
S-Etil- 3(2H}-furanona 1746 1743 - 14
n-Decanol (Patrn) 1750 1760 300 300
41,79,39.35,107.77.91,81,135,149,1 78* 1784 - 32
Acido hexanoicd 1822 1822 128 M
p-Cimen-8-lo 1824 1820 1 -
Alcohol beneilico 1862 [§63 12 15
43.68,31.41.55.83,115* 1918 36 22
43,80,79,39,41,120,67,65* 1930 2 37
4-Hidroxi-5-metil-3(2H)-furanona 1954 1964 tr 55
2,5-dimetil-4-hidroxi-3(2H)-furanona 2003 1994 20 3l
3-Fenilpropanol 2015 2012 25 -
Acido ogtanoice 2039 2040 635 29
105,123,77.56.41.42,51,55,84* 2042 19 -
Acetato de 3-fenil-2-hidroxipropilo 2138 2139 354 -
Alcohol cinamilico 2209 2307 573 -

A fndice de Kovats experimental determinado en DB-wak D fdices de Kovats reportados por [a literatura en DB-wax, “en
pwke de pulpa ; tr= Concentracion menor a 10 pgkeg de pulpa ; (t) = Identificado sélo por espectro de masas.. - = No
detectudo. *Los valores comesponden a los fragmernitos mas intensos en los espectros de masas de los compuestos no
identificados.
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presentes en las dos variedades mencio-
nadas o la 5-etil-3(2H)-furanona en la
variedad Glum Sali.

En lacomposicion de volitiles de estas
dos variedades, se encuentran seis com-
puestos con oxigenacion sobre el C-3, lo
cual también se presento en la feijova
(Psidium guajava L) (18), fruta de la mis-
ma familia que la guayaba. Adicional-
mente, se encontraron 8 compuestos que
no han sido reportados en otras varieda-
des de guayaba como la 4-hidroxi-4-me-
til-2-pentanona,3-heptanona, 3-hidro-
xibutanoato de metilo, acetato de
2-hidroxietilo, 1,2-propanodiol y 1,2-
etanodiol; también el acetato de 3-metil-
butilo que se encontro en la guayaba pera
y el 3-metil-2-butanol en la guayaba man-
zand.

En comparacion con estudios previa-
mente realizados en guayaba, la concen-
tracion de  ésteres, principalmente
acetatos, encontrada en la variedad Pal-
mira ICA-1, concuerda con lo reportado
para la guayaba blanca procedente de la
isla Amami (7), en la cual el acetato de ci-
namilo y el acetato de (Z)-3-hexenilo son
los compuestos mayoritarios. Igual situa-
cién se presentd para el alcohol cinamili-
co. Con relacién a la composicion de
aldehidos Cg, encontrada en el presente
estudio para la variedad Glum Sali, esta
es parecida a la de la variedad rosada pro-
veniente de la isla Amami (7)y ala culti-
vada en Taiwan (10).
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