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Introduccion

De las especies mediterrdneas estudiadas en una fase previa de mo-
nitoreo de plantas con actividad antioxidante (Parejo et al, 2002),
se selecciond el residuo constituido por el material destilado del
hinojo amargo, Foeniculum vulgare (Apiaceae), pata el estudio de su
composicion quimica Si bien los aceites esenciales de esta planta
se han estudiado ampliamente, apenas se tiene conocimiento de
la presencia de otros compuestos no voldtiles, tales como &cidos
fendlicos y flavonoides Asi, tan sélo se ha descrito la presencia de
acido clorogénico, derivados del dcido hidroxibenzoico, glicosidos
de flavonoides y algunas cumarinas en el hinojo dulce (Schmidtlein
and Herrmann, 1975, Murray et al, 1982, Bilia et al, 2000, Soli-
man et al , 2002), mientras que en ¢l hinojo amargo se han identifi-
cado unos pocos aglicones y glicésidos de flavonoides (Crowden et
al., 1969, Harbone & Saleh, 1971, Kunzemann & Herrmann, 1977,
Soliman et al 2002).

En relacion a la actividad antioxidante del hinojo, aunque se
han investigado sus aceites esenciales con esta finalidad (Ruberto
et al., 2000), no se han efectuado estudios antetiores en extractos
polares de esta planta En €l presente trabajo se han identifica-
do 42 compuestos fendlicos distintos, de los cuales 27 no se han
descrito con anteriotidad en ninguna de las variedades (dulce y
amarga) de hinojo
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Material y Métodos

Material vegetal

las plantas de Foemiculum vulgare Mill var. vulgare (Apiaceae) prg.
cedian de cultivos establecidos bajo condiciones agrondmicamente
controladas, en una parcela exprimental de Cetina (Zaragoza, Espa-
fia) El material vegetal estaba constituido por hojas, tallos y estructy-
ras florales, y fue previamente destilado por arrastre de VADOT para la
extraccion de los aceites esenciales La extraccion se llevo a cabo en
la finca experimental “La Alfranca” (Diputacion General de Aragén) a
nivel de planta piloto, y siguiendo un protocolo de operacién estanda-
rizado por el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion. Una vez
destilado, el material se secé al aire, y se pulverizé en molino

Extraccion y fraccionamiento bioguiado

Ikg de material seco del residuo destilado de hinojo se extrajo por
decoccion con agua durante 15 minutos Los extractos acuosos com-
binados, una vez enfriados y filtrados, se cromatografiaron en colum-
nas de Amberlita® empaquetadas con XAD-7 and XAD-16. eluyén-
dose con metanol:agua (1:1), metanol, y finalmente acetona, hasta
decoloracion Después de concentrar, se obtuvieron 54 g de extracto
crudo (EC), el cual se redisolvié en agua, y particiond con acetato de
etilo, lo que di6 lugar a una fraccién de acetato de etilo (FAE) y otra

~acuosa (FA) Una alicuota de esta tltima se disolvié en metanol:agua

(1:1) y se fraccioné por cromatografia de gel filtracién (Sephadex®
LH-20), obteniéndose 96 fracciones de 10 mL, que fueron monitorea-
das por TLC utilizando como revelador una solucién metandlica de
DPPH*, y agrupadas finalmente en siete fracciones (A - G). Cada una
de ellas fue objeto de un nuevo fraccionamiento bioguiado y posterior
proceso de purificacion mediante Sephactex LH 20, TLC preparativa
ylo HPLC semipreparativa Todo el proceso de extraccion fracciona-
miento y separacion cromatografica al que fue sometido el residuo de
hinojo esta resumido en fa Figura 1.
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1kg de material seco de Fogniculum vulgare J

Decoceidn 15L HyD 15 (x2)
Filiracidn
¥

Extracto acuose crude (EC)
203 3 g (rendimiente 20 23%)

1) Ambetlita® XAD-F
Amberlita® XAD-16
2) Elucidn con: MeSHH,0 (1: 1), MeOH and MeCO

Evaporacién al vecio
¥
I i
Eluato ro fendlice Componente fenélice
®15g) retenido (54 2 2)

Paticién conEiOAe{l L x3)

T 1
Fraccién acunsa (FA} Fl‘af‘—'i'ﬁl AcEO {FAFE)
44 g (rendimiento 21 64% EC) 10 g (rendimiento 4 2% EC)
Sephsdex LH-20
MeOHH,O (1:1)
k2
[ | I T 1 | 1
A B8 C D E ¥ G
12¢g 520 mg 100 mg 530 mg 200 mg 522 mg 0mg
| 1 H :
Sephadex LH-20 y pHILC pHILC
4
ac clorogénico ac rosmarimice eriocitrina  tutina eriocitrina, hiperdsido
& neoclorogénice miquelianin  camferol-3-O-nitindsido  migqueliznina iscguercitring
&c criptoclorogénico ac | 5-Cndicafeolguinico astragaline

Figura | Esguema del proceso de extraccién y fraccionamiente bioguiado del
residuo de hinojo
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1dentificacion de los compuestos fendlicos
Una vez aislados y purificados, la identificaciéon de los distintos com. |
puestos se realizo principalmente por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) mono-y bidemensionai. Los espectros de
protén (‘H-RMN) y de carbono (*C-RMN) se realizaron en un espec-
trémetro Varian Gemini-300 También se realizaron expérimentos bi-
dimensionales (HMBC, HMQC, COSYy NOESY) para la confirmacién
de algunas estructuras, 10s cuales se llevaron a cabo en un espectro-
metro Inova 500. Para el analisis de las muestras, éstas se disolvieron
en metanol deuterado (CD,0D}

Adernds de la elucidacion estructural de los compuestos mayorita-
rios obtenidos en el proceso de aislamiento bioguiado, las diferentes
fracciones obtenidas se analizaron pot cromatografia liguida acopla-
da a cspectrometria de masas (LC/MS), de acuerdo con la metodolo-
gia desarrollada al efecto (Parejo et al , remitido), con la finalidad de
identificar el mayor niumero posible de substancias fendlicas presen-
tes en el hinojo

Determinacion de la actividad antioxidante

El extracto crudo, asi como cada una de las fracciones obtenidas y
de los compuestos posteriormente aistados, se sometio al analisis de
la capacidad captadora de radicales libres por ¢l método dei DPPH,
radicales hidroxifo por el método de guimioluminjscencia (QL), © del
anion superoxido (SO), los cuales se describen en la METODOLOGIA
El contenido de fenoles totales se expresa como equivalentes de act-
do gélico (EAG) por mg de extracto, la actividad captadora de radi-
cales libres e hidroxilo como concentracion inhibitoria 50 % (Ci.p).
y la actividad captadora del anién superdxido como porcentaje de
inhibicion.

Analisis cuantitativo pot HPLC

Con la finalidad de poder cuantificar ios compuestos fenolicos mayo-
ritarios del hinojo, y ante la ausencia de otros métodos cuantitativos
de determinacion de fenoles en esta pianta, se desarrollé un método
analitico de determinacion cuantitativa por HPLC de diez compuestos
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fendlicos, el cual se validé para distintos pardmetros siguiendo la nor-
mativa ICH (Parejo et al , remitido). Las substancias de referencia uti-
lizadas para la validacion del método fueron acido 5-O-cafeoilquinico
(acido clorogénico), quercetina-3-O-rutinosido (rutina) v acido rosma-
rinico, obtenidos comercialmente, y acido 1,5-O-dicaffeoilquinico,
quercetina-3-O-glucurdnido (miquelianina), y eriodictiol-7-O-rutindsi-
do (eriocitrina), aislados previamente en nuestro iaboratorio de plan-
tas de hinojo. La deteccidn de los compuestos fenélicos se realizo a
330 nm, a excepcion de la eriocittina, que se determind a 280 nm.

Estudio comparativo de distintas muestras de hinojo

Una vez establecido un método de determinacion cuantitativa por
HPLC de los compuestos fendlicos presentes en el hinojo, se proce-
dié a determinar el contenido de fencles en distintas muestras de
hinojo: material destiiado, material sin destilar, v frutos, puesto que
éstos ultimos constituyen la droga que figura en las Farmacopeas
Europea, Alemana y Espafola, entre otras Con los tres tipos de
muestras se realizé la comparacién de los fenoles cuantificados por
HPLC con el contenido total de fenoles determinado por el método
espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu descrito en la seccién Dise-
fio Experimental.

Resultados

Fraccionamiento bioguiado

Las fracciones obtenidas durante el proceso de separacion y frac-
cionamiento cromatografico del residuo de hinojo fueron objeto de
evaluacion de su actividad antirradicalaria. La fraccion acuosa (FA)
obtenida en el proceso inicial de extraccion y fraccionamiento exhi-
bi6 el mayor contenido de fenoles totales (297 EAG/mg), asi como la
mejor actividad captadora de radicales libres (CI,, = 9.94) y radicales
hidroxilo (Cl,, = 15.23), aunque la inhibicion del anion superéxido
(58 63 %) fue inferior a la del extracto crudo (Tabla 1) El proceso
posterior de fraccionamiento bioguiado de la fraccién acuosa con-
dujo al aislamiento de seis fracciones activas (la fraccién A no puede
considerarse activa), siendo las fracciones F y G las que mostraron
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una mayor actividad La fraccion F resulto ser la mas activa de todas,
con un valor de CL de 4 58 y un porcentaje de inhibicion del 93 6 %
para la actividad captadora de radicales hidroxilo y del anion supe-
réxido, respectivamente, asi como unos niveles elevados de fenoles
totales (368 9 EAG/mg). Sin embargo, la fraccion G mostro la mayor
actividad captadora de radicales libres (IC,; = 6 43), mientras que
la fraccion D presentd el mayor contenido de fenoles totales (443 5
EAG/mg) y la mayor actividad captadora de radicales hidroxilo (Cl, | =
3 92). Por ultimo, la fraccién E mostr6 la menor actividad captadora
de radicales libres y anién superoxido, asi como el menor contenido
de fenoles totales

Iabla 1. Contenido de fenoles totales (CFT) y actividad captadora de radicales de los
diferentes extractos y fracciones del residuo de hinojo (ver 1z seccidn de
Material v Métodas para la identificacién de las fracciones) Los resullados
son la media de tres determinaciones + DE (desviacion estdndard)

Fraccitn Peso {g) o DPPH" oLt Superdxide’
CE 203 138 70+ 318 (6424104 20304124 7021322
EAF 10 BO5 > 1.86. 46065236 12030x536 23402009
AF 44 29710 £ 189 G594 +026 1823 +025 5863+1126

A 1.90 12560 £2.36 75603106  8635+436 53704122
B 0.85 38504 £101] 168720606 714+0.73 6530139
C 016 3632521069 2160+ 036 10182043 BLO0E236
I3 033 443 50 £ 179 2000 £ 008 36924030 61 70%10CI
E .20 308 40 +2.67 41 312195 159 +128 2920£036
F 052 36895 2107 94061023 4582041 93602302
G 007 36191 £29.1 £.45£002 25334136 TLO0 3147

a Valores expresados como EAG/mg extracto
b Valores expresados como Cl (ug/ml)
¢ Valores expresados como porcentaje de inhibicién a 50 pgimL
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Aislamiento y elucidacion estructural

La separacion cromatografica de las fracciones obtenidas, y su poste-
rior purificacién por TLC y HPLC preparativas, dié como resultado €l
aislamiento de doce compuestos, cinco de los cuales son derivados
del acido cinamico, entre los que se encuentran tres isémeros del
acido clorogénico, concretamente los &cidos neoclorogénico (ac 3-
O-cafeoilquinico), criptoclorogénico (4c. 4-O-cafeoilquinico) y el pro-
pio dcido clorogénico (&c 5-O-cafeoilquinico), el acido rosmarinico,
de reconocido valor antioxidante, y el acido 1,5-O-dicafeoilquinico
Los otros siete compuestos fenolicos aislados e identificados quimi-
camente por RMN fueron tres flavonoides monoglicosidados: querce-
tina-3-O-galactosido (hiperdsido), quercetina-3-O-glucosido (isoquer-
citrina) y camferol-3-O-glucésido, tres flavonoides diglosidados: quer-
cetina-3-O-rutinosido (rutina), eriodictiol-7-O-rutindsido (eriocitrina) y
camferol-3-O-rutindsido, y finalmente la quercetina 3-O-glucurénido
{miquelianina) Las estructuras de dichos compuestos se representan
en la Figura 2

Compuestos fendlicos minoritarios

Ademas de los doce compuestos aislados y caracterizados guimica-
mente a lo largo del proceso de fracionamiento bioguiado, el analisis
por LC/MS de cada una de las fracciones inicialmente obtenidas pet-
mitié la identificacion de un total de 42 compuestos de naturaleza
fenolica, los cuales se presentan agrupados por categorias estructu-
rales en la Tabla 2 La distribucién de dichos compuestos entre las
distintas fracciones no fue homogénea en cuanto a la naturaleza de
sus constituyentes. Asi, las fracciones A, By G mosttaron contener
un sélo tipo de compuestos fendlicos: un total de diez isomeros del
acido gquinico esterificado con dcidos cafeico, ferulico o cumarico,
simultaneamente en el caso de las fracciones A y B, y flavonoides
monoglicosidados en el caso de la fraccion G Por el contrario, el resto
de fracciones (C-F) presentd una composicion fendlica mas diversa,
encontrandose en cada una de ellas compuestos pertenecientes a dos
o més grupos estructurales distintos (Tabla 2) De los 42 compuestos
identificados, 27 de ellos se describen por primera vez en el hinojo
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HOOC. 5 & 4 _DH
- cooH
He : \)k B/‘\/©E
3 S ' 7 Z oH
HO & 8
7
Cafeail = Acido rogmarinica
Acido clorogénico Ry =Fp =Rz =H R4 = cafeoil
Acido neotlorogénico R4 =Rz =R4=H R = cafeoil
Acido criptoclerogénico R1 =Ry =Ra=H R = cafeoil

Acidn 1 5-O-dicafeciiquinico Rz =Rz = H Ry = Ra = cafeoii

Ericdictiol-7-Crrutindsido (eriocitrina)

Quercetina-3-Crglucurénide {miguelianina)

Guercefina-3-O-rutindsido (rutina) R =0H, Ry = giicosa-ramnosa
Camferol-3-Crrutindsids R=H, Ry = giucosa-ramnosa
Quercetina-3-C-galactasico (hyperdsido) R =0H Ry = galactasa
Queerceting-3-C-gluchsidn (isequercitrina) R = QH, R4 = glucosa
Camferal-3-O-giucosido {astragalina) R=H R4 = glucosa

Figura 2 Compuestos mayoritarios aislados de Foeniculum vulgare

312



CoMPUESTO ANTIOXIDANTES DEL HINoJO AMARGO. FORNICULUM VUigaRE - . - 3

Table 2. Distribucion por grupos estructurales de los distintos compuestos fenolicos identificados en
cada una de las fracciones del residuo de hinajo’

Grupo estructural Compuesto Fraceidn

Derivados del acido cindmico

:

Acido 3-cafeoilquinico {4c. neociorogénice)
Acido 5-cafooilquinico {d¢ clorogénico}
Acido 1-cafeoilquinico”

Acide 3-feruloilguinice®

Acido 4-cafevilquinico (4 criptoclorogénico)
Acido 4-cumaroiiguinico®

Acido S-cumaroilquinico®

Acido 3-feraloilquinico®

Acido 1-feraloilguinico®

Acido 4-feruloilquinico®

Acido rosmarinico

Acido 1 3-dicafeoilquinico®

Acido 1,4-dicafeoilqguinico®

Acido 1,5-dicafecilquinico

e e
TWWEE R W W W

T
Rl ool s

Derivados del acido benzoico
T T e pohidvotibenzoico-O-glicésido® (buting) €
Berpeadas de fa cumaring
T vleting-O-glucosido (esedtinay €

Flavonoides glicurénidos

Isorhemnetina-3-O-glucurénido® C

Apigenina-7-(-glucurénido™ C

Luteclina-7-(>-glucurdnide™ D

Camferof-3-O-glucurénido

Quercetina-3-O-glacuronido (miquelianing) DEF
Filavenoides diglicesidados

Isorhamuetina-O-dihexdsido I¥
Isorhamnetina-(O-dilwexésido 2%
6,%.C-dihexosiapigenina®
Quercetina-3-O-rutindsido {rutina)
Eriodictiol-7-G-rutinésido {eriocitrina)
Luteolina. 7-O-rutindsido®
Camferol-3-O-1utindsido
Isorhamneting-3-Q-rutindsido®
Naringerina-7-O-rutindsido {narirutina}®
Quercetina-O-dihexosido 1
Quetcetina-(-dihexodsido 2%
Acacetina-7-O-rutindsido®

anni

=
il

-
i
halia sl s Bl veliey i o -0

4]

Flavoncides monoglicosidados

Quercetina-3-O-galactosido (hiperasido) G
Quercetina-3-O-glucosido (isequercitring) G
Camferol-3-O-glucosido G
[sorhamnetina-3-C-galactdsido® G
Isorhamnetina-3~(J-glucésido™ G

* Compuestos identificados por primera vez en el hinojo
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Determinacion quantitativa de fenoles

La prueba preliminar para determinar las condiciones optimas de
extraccion de los compuestos fendlicos del hinojo pusc de manifies-
to que el mejor rendimiento de la extraccion se obtenia utilizando
una mezcla de agua:metanol (80:20), y sonicando a temperatura
ambiente (25 °C) durante 20 minutos. Una vez establecidos estos
parametros, se desarroilé un método analitico para determinar cuan-
titativamente dichos compuestos por HPLC (Parejo et al , remitido).
El método ha permitido la separacion de diez de los constituyentes
mayoritarios del hinojo, con una resolucién muy aceptable (Figura
3) y en un tiempo de andlisis de 40 minutos, lo que representa un
ahorro de tiempo y de soivente con respecto a otros métodos de iden-
tificacién de fenoles Ademas, el método se ha validado para diversos
parametros (linearidad, precision, etc ).

R L < e

. Q

i & 4

i .

15 P = E:S 1 & s

Figura 3

Cromatograma HPLC de! perfil fendlico de una muestra destiiada de

hinojo. Compuestos: 1. dcido neoclorogénico; 2, 4cido clorogénico 3. 4cido
criptoclorogénico; 4. 4cidoe 1.3-0- dicafeoilguinico; 5, eriocitrina; 6 rutina: 7
miguelianina; 8 &cido 1.5-0O-dicafeoilquinico; 9 4cido 1 4-O-dicafeoilguinico y 10
acido rosmarinico '
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Contenido de fenoles en distintas muestras de hinojo

Los tres tipos de matetial de hinojo analizado mostraron un perfil fe-
nolico distinto, tanto a nivel cualitativo como cuantitativo Asi, mien-
tras el principal compuesto fenélico del hinojo sin destilar fue el acido
clorogénico, en el material destilado fue el cido rosmarinico, y en
los frutos la miguefianina y el &cido 1,3-O-dicafeoilquinico (Tabla 3).

Tabia 3. Comtenido fendlico en diferentes muestras de hinojo. Los valores (expresados
en mg/100 g de peso seco) son ta media de diez repeticiones + desviacion

estandard

Compuesto Material sin Material Erutos

pues destilar destilado '
Acido 3-O-cafeoilquinico 1325£3 4 400225 Trazas
(A¢. neoclorogénico}
Acido 5-O-cafeollquinice 20824115  2389+11.6 00732
(ac clorogénico)
‘medofl —O—ca.feo}fq_um:ce Trazas 52%%19 Trazas
{(4c. criptoclorogénico}
E“."d'."tf“l‘q'0"“‘““"31{1" Trazas 18514163 Trazas
{eriocitrina)
Quercetin-3-O-rutindsido 323421 422409 306418
(ratina}
Quercetin-3--glucurdnido 99453 23614228 23094107
(micquelianina)
Acido 1,4-O-dicafeoilguinico 412+23 535+32 261 +22
Acido 1.5-O-dicafeoilguinico 661+ 47 3082 +£179 1005+51
Acido 1,3-O-dicafeoilguinico 1411286 2112£63 2219169
Acide rosmarinico 1255+71 4780139 GR2+ 4
Ta{a! HPLC! 949 3 +236 ]846 0973 R089:=440
Total FC* 25130+201 30<zs~1m7 74078%674
Relacwn HPZ c/z-“(“* 37.7 505 337

1 Fenoles totales cuantificados por HPLC

2 Fenwles totales determinados por el método de Foiin- Ciocalteu

3 Proporcién (%) det contenido fenélico determinado por HPLC con respecto al
contenido total de fencles
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Ademds, el material destilado mostré un contenido de eriocitrina re-
lativamente elevado, flavonoide éste que se presentd solamente en
trazas en los otros dos tipos de materiales analizados. En general, gf
contenido de compuestos fenélicos en el material destilado fue supe-
rior al del material sin destilar, mientras que los frutos mostraron los
menores niveles de fenoles en los tres tipos de muestras

En el caso del hinojo destilado, el contenido de fenoles determi-
nado por HPLC representd el 60 5 % del contenido total de fenoles
determinados por el método de Folin-Ciocalteu, acumulando asi un
mayor contenido de compuestos activos que el material sin destilar
y que los frutos de hinojo, materiales en los que dicho porcentaje fue
del 37.7 % y 33 7 %, respectivamente

Conclusiones

En este trabajo, el fraccionamiento bioguiado del extracto crudo del
material de hinojo previamente destilado condujo a la identificacion
de siete compuestos con actividad captadora de radicales: los dcidos
clorogénico, rosmarinico y 1,5-di-O-caffeoilquinico, y los flavonoides
eriocitrina (eriodictiol-7-O-rutindsido), rutina (guercetin-3-0O-rutindsi-
do), hiperdsido {quercetin-3-O-galactésido) y camferol-3-O-rutingsi-
do A excepcion del dcido clorogénico, identificado en la variedad
dulce de Foeniculum vulgare (Bilia et al . 2000), i del camferol-3-O-
rutinosido, presente en la variedad amarga del hinojo (Kunzemann
et al, 1977), el resto de los productos aislados no se han descrito
anteriormente en el hinojo. Por el contrario, el aglicén quercetina y
el flavonoide camferol-3-O-arabinésido, que se habian descrito en los
frutos del hinojo (Kunzemann y Herrmann, 1977), no se han encon-
trado en este residuo vegetal.

Lz identificacion de estos compuestos en el hinojo pone de mani-
fiesto la conexion entre su composicién quimica y su actividad an-
tioxidante Ademas, estos resultados pueden contribuir a la interpre-
tacion de los efectos farmacoldgicos de esta planta medicinal, y a dar
soporte a la posibilidad de que el hinojo posee efectos protectores
para la salud humana Ademds, aparte de su uso en la dieta medite-
Iranea como una especia o en la medicina popular, el residuo deri-
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vado de su destilacion para aceites esenciales constituye una fuente
accesible de antioxidantes naturales.

Agradecimientos

Este trabajo ha sido financiado por el Gobierno de Aragén a traves de
las Ayudas a la Experimentacion, del Departamento de Agricultura, y
por la Generalitat de Catalunya (referencia 2001SGR - 00124), y se ha
tealizado en el marco del Programa Iberoamericano de Ciencia y Tec-
nologia para el Desarrollo (CYTED, Proyecto IV.11). Los autores estan
especialmente agradecidos a la Dra Olga Jauregui, de los Servicios
Cientificotécnicos de ta Universidad de Barcelona, por su asistencia
técnica en la identificacion de los compuestos fenélicos por LC/MS

Bibliografia

Bilia AR, Fumarola M, Gallori S, Mazzi G, Vincieri FF (2000): Identification by HPLC-
DAD and HPILC-MS analyses and quantification of constituents of fennel teas and decoc-
tions | Agric Food Chem 48 4734-4738

Chen CP, Yokozawa T, Chung HY (1999): Inhibitory effect of caffeis analogues isola-
ted from Salviae miltiorrhizae radix against 1. 1-diphenyl-2-picrylhydrazyl radical Exper
Toxicol Pathol 51, 59-63

Crowden RK, Hatbone JB, Heywoaod VH (1969): Chemosystematics of the Umbellife-
rae A general survey Phytochem 8, 1963-1984

Harbone JB, Saleh NAM (1971): Flavonoid glycoside variation in fennel Foeniculum
vulgare Phytochem 10 399-400

Kunzemann ], Herrmann K (1977): Isolation and identification of flavon(ol)-O-glyco-
sides in caraway (Carvum carvi L.), fennel (Foeniculum vulgare Mill ) anise (Pimpinella
anisum L) and coriender (Coriandrum sativum L ). and of flavon-C-glycosides in anise

I Phenolics of spices. Zeitschrift fiir Lebensmittel-Untercuchung und Forschung 164

194-200

Murray RDH, Méndez J, Brown SA (1982) The Natural Cournarins. Occurence Chemis-
try, Biochemistry. Wiley & Sons Chichester, UK

Nakatani N, Kayano S, Kikuzaki H, Sumino K, Katagiri K, Mitani T (2000) Idenfi-
fication, quantitative determination. and antioxidative activities of chlorogenic acid iso-
mers in prune (Prunus domestica L ) | Agric Food Chem 48 5512-5516

Parejo I, Viladomat F, Bastida ], Rosas-Romero A, Fleriage N, Burillo }, Codina C
(2002): Comparison between the radical scavenging activity and antioxidant activity of
six distilled and non-distilled Mediterranean herbs and aromatic plants | Agric Food
Chem 50, 6882-6890

317




s aragg

NuEvas FUENTES DE ANTIOXIDANTES [NATURALES

Parejo I, Jauregui O, Sanchez-Rabaneda F, Viladomat F, Bastida |, Codina C (Re-
mitido} Separation and characterisation of phenolic compounds in fennel (Foeniculum
vulgare) using liquid chromatography-negative electrospray lonization tandem mass
spectrometry | Agric Food Chem

Parejo 1, Viladomat E Bastida ], Schmeda-Hirschmann G, Burillo ], Codina C (En
prensa) Bioguided isolation and identification of the non-volatile antioxidant compounds
from fennel (Foeniculum vulgare Mill j waste | Agric Food Chemn.

Parejo 1, Viladomat F, Bastida ], Codina C (En prensa) High-performance liguid chro-
matographic analysis of the main antioxidative phenolic compounds in fennel (Foenicu-
fum vulgare) Anal Chim Acta

Rice-Evans CA, Miller NJ, Paganda G (1996): Structure-antioxidant activity relations-
hips of flavonoids and phenolic acids. Free Rad Biol Med 20, 933-956

Ruberto G, Baratta MT, Deans SG, Dorman HJ (2000): Antioxidant and antimicrobial
activity of Foeniculum vulgare and Crithmum maritimum essential oils. Planta Medica
66, 687-693

Schmidtlein H, Herrmann K (1975): On the phenolic acids of vegetables IV. Hydroxy-
cinnamic acids and hydroxybenzoic acids of vegetables and potatoes. Zeitschrift fir Le-
bensmittel-Untercuchung und Forschung 159 155-263

Soliman FM, Shehata AH, Khaleel AE, Ezzat SM (2002) An acetylated kaempferol
glycostde from flowers of Foeniculum vulgare and F. Dulce Molecules 7. 245-251
Yokozawa T, Deng E, Liu ZW, Shimizu M (1997). Antioxidative activity of flavones
and flavonols in vitro Phyrotherapy Res 11. 446-449

318



