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TANINOS O POLIFENOLES VEGETALES 
RESUMEN 
El término tanino se acuñó históricamente por el uso empírico que se daba a 
algunos extractos vegetales para el proceso de tanaje o conversión de las pieles de 
animales en cuero desde hace más de cien años. El desarrollo de las modernas 
técnicas instrumentales para la elucidación estructural de sustancias orgánicas, 
permitió el inicio científico en el área de polifenoles vegetales, término sugerido 
por el doctor Edwin Haslam en lugar de taninos. En esta revisión se discuten 
algunos hechos históricos, definiciones, técnicas de aislamiento y elucidación 
estructural, clasificación y aplicaciones de estos compuestos, desde la curtiembre 
hasta la industria alimenticia. 
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ABSTRACT 
The term tannin was historically coined by the empirical use that occurred to 
some vegetal extracts for the process of tanning or conversion of the animal skins 
to leather more than one hundred years ago. The development of the modern 
instrumental techniques for the structural elucidation of organic substances, 
allowed to the scientific beginning in the area of vegetable polyphenols, term 
suggested by doctor Edwin Haslam instead of tannins. In this revision some 
historical facts, definitions, techniques of isolation and structural elucidation, 
classification and applications of these compounds are discussed, from the 
tannery to the nutritional industry. 
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1. INTRODUCCIÓN 
El proceso de conversión de las pieles animales en cueros 
durables utilizando extractos de plantas en regiones 
mediterráneas data de al menos 2000 años atrás. Este 
proceso se conoce como curtiembre (tanning), con lo cual 
se popularizó y estableció el uso del término “tanino” en 
la literatura científica. Hace más de cien años atrás, 
Trimble comentó: “los taninos ocupan una parte de la 
línea fronteriza en ciencias entre la botánica y la 
química”. Aunque la importancia de los taninos vegetales 
en diversas disciplinas científicas ha sido reconocida, no 
es fácil dar una definición firme. Probablemente la 
definición mas simple, concisa y aceptable sigue siendo 
la de Bate-Smith y Swain (1962)[1]: “Compuestos 
fenólicos solubles en agua, con pesos moleculares entre 
500 y 3000, que además de dar las reacciones fenólicas 
usuales, tienen propiedades especiales tales como la 
habilidad de precipitar alcaloides, gelatina y otras 
proteínas.”  
 
Muchos aún prefieren el término taninos vegetales, 
simplemente debido a su falta de precisión. Sin embargo, 
terminológica y científicamente, se recomienda el 
término “polifenoles vegetales” como descriptor para 
estos metabolitos secundarios de plantas superiores, si se 

quieren interpretar seriamente sus diversas características 
y aplicaciones a nivel molecular [1]. 
 
Propiedades estructurales y clasificación 
Ahora es posible describir en términos amplios la 
naturaleza de los polifenoles vegetales. Son metabolitos 
secundarios ampliamente distribuidos en varios sectores 
del reino de las plantas superiores, especialmente en las 
familias Leguminosae[2, 3], Rosaceae[4, 5], Polygonaceae[6], 
Fagaceae[7], Rhyzophoraceae, Myrtaceae[8] y 
Melastomataceae[9, 10]. Se distinguen por las siguientes 
cinco  características generales: a) solubilidad en agua, b) 
masa molecular entre 500 y 3000[1]-5000[9], c) estructura 
y carácter polifenólico (12-16 grupos fenólicos y 5-7 
anillos aromáticos por cada 1000 unidades de masa 
molecular relativa), d) complejación intermolecular 
(astringencia) y e) características estructurales (dos 
motivos estructurales mayores, proantocianidinas o 
taninos condensados y taninos hidrolizables, mas un 
tercer grupo minoritario, los florotaninos. 
 
Los tres grupos estructurales se producen por tres vías 
biosintéticas diferentes. Los taninos hidrolizables se 
producen por una derivación de la vía del ácido 
shikímico que conduce a la producción de ácido gálico[11] 
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(unidad monomérica fundamental), los florotaninos 
derivan por la vía de la malonilCoA que produce el 
bloque de construcción floroglucinol[12]; mientras los 
taninos condensados derivan por biosíntesis mixta de las 
dos rutas anteriores que producen flavan-3,4-dioles 
(unidades monoméricas) que luego polimerizan por 
condensación[13, 14].  
 
PROANTOCIANIDINAS O TANINOS 
CONDENSADOS  
También denominadas inicialmente leucoantocianinas, 
existen como oligómeros solubles, con 2 a 6 núcleos 
fenólicos flavan-3-ol (Catequina, epicatequina, 
epigalocatequina o epigalocatequina 3-O-galato), o como 
polímeros insolubles. Las unidades flavan-3-ol se 
polimerizan por enlaces carbono-carbono entre las 
posiciones 4→8 o 4→6, vía sustitución aromática 
electrofílica de carbocationes flavan-4-il (o sus 
equivalentes), derivados de flavan-4-oles y/o flavan-3,4-
dioles, y los centros nucleofílicos de los anillos A m-
oxigenados de nucleófilos flavan-3-oles[15]. Los 
progresos reales y sustanciales en química de las 
proantocianidinas comenzaron en los años 60, siguiendo 
los trabajos pioneros de Klaus Weinges[16, 17] y 
colaboradores en Heidelberg. Este grupo fue el primero 
en aislar y caracterizar plenamente las cuatro 
procianidinas dímeras principales (B-1, B-2, B-3 y B-4) 
como sus peracetatos. 
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También se han aislado trímeros y con grados mayores 
de polimerización, hasta nueve como en el caso de 
Arabidopsis thaliana[18]. A pesar del predominio de las 
uniones C-C (4→8 y 4→6), se ha demostrado también 
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una diversidad de uniones, con la participación de centros 
nucleófilos alternativos, que han conducido a dímeros 
con uniones dioxano, como las leucofisetinidinas 
epímeras (3→4β:4β→3) y (3→4β:4α→3) aisladas de 
Acacia mearnsii De Wild, a enlaces C-4→C-2` como en 
los prorobinetinidinas α- y β- aislados de Robinia 
pseudacacia L., o a unidades de estilbeno terminales o 
intermedias como en el caso de las proguibourtinidinas 
dímeras y trímeras aislada de Guibourtia coleosperma 
(Benth.) J. Léonard[19]. 
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TANINOS HIDROLIZABLES O PIROGÁLICOS.  
Este grupo ha tenido un espectacular avance en química y 
bioquímica desde 1989 con los trabajos de los grupos de 
Haslam, Okuda y Yoshida, de manera que hoy se han 
elucidado las estructuras de más de 750 nuevos taninos 
hidrolizables. Todos ellos son ésteres de ácidos fenólicos 
(ácido gálico y elágico) con un azúcar (generalmente 
glucosa) o un polialcohol[20]. Todos ellos derivan su parte 
fenólica por la vía shikímica a partir de la forma enol del 
ácido 3-dehidroshikímico, el cual se transforma en el 
precursor, ácido gálico, por acción de la enzima 
dehidroshikimato deshidrogenada[11].  La porción de 
glucosa la proporciona el UDP-glucosa para producir la 
primera esterificación sobre el carbono anomérico que 
produce el donador de acilo, �-glucogalin; el cual 
conduce secuencialmente a las 1,6-di-, 1,2,6-tri-, 1,2,3,6-
tetra- y 1,2,3,4,6-pentagaloilglucosas[21-23], en su 
conformación más estable 4C1, conformándo el subgrupo 
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de los ésteres simples. A partir de éstos, se derivan tanto 
los gallotaninos como los elagitaninos, mediante cuatro 
rutas biogenéticas principales: A) Galoilaciones 
adicionales hasta 10 u 11 resíduos galoílo, que producen 
los galotaninos o ácido tánico, caracterizados por la 
presencia de uno o más enlaces m-digaloil depsídicos, 
como se ilustra en la estructura hexagaloilglucosa, 2-O-
digaloil-1,3,4,6-tetra-O-galol-β-D-glucopiranosa; B) 
Acoplamiento oxidativo con apertura de la glucosa y 
condensación con flavan-3-oles, para dar los taninos 
complejos, C) Inversión de la configuración de la 
glucosa, seguida de acoplamiento oxidativo para dar los 
ésteres DHHDP de 1C4 glucopiranosa y D) Acoplamiento 
oxidativo C-C para producir los éteres HHDP de 4C1 
glucopiranosa, seguido de acoplamiento oxidativo C-O 
que produce los elagitaninos oligoméricos[24, 25]. 
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La ruta D, por acoplamiento oxidativo C-C de dos 
unidades galoilo vecinas, se producen las unidades 
hexahidroxidifenoilo (HHDP) entre las posiciones 2-3 
y/o 4-6 para producir las dos familias de elagitaninos 
monoméricos, la del casuarictin (1), pedunculagin (2), 
strictinin (3) e isostrictinin y de otra parte la del 
pterocaryanin (4), praecoxin (5) y 1,4,6-trigaloil-β-D-
glucopiranosa (6)[26]. Por acoplamiento oxidativo C-O 
entre monómeros alternativos de cada familia, se 

producen los elagitaninos oligoméricos dímeros, 
nobotanin B (7), G (8), O (9) [26, 27], malabatrin C (10)[28] 
y nobotanin H (11) junto con otros di- a tetrámeros, 
nobotaninos A-W[10] y la nueva serie de pentámeros, 
melastoflorinos A-D[9], cuya masa molecular relativa 
alcanza los 4526 Da. En todos estos la conformación de 
la glucosa es la más estable 4C1.  
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El otro gran grupo lo constituyen los elagitaninos con 
conformación 1C4, los cuales han sufrido oxidaciones 
adicionales en los grupos HHDP, como en geraniin y sus 
congéneres[29] aislados de Geranium thunbergii. Otro 
grupo importante es el de los taninos complejos, 
elagitaninos basados en glucosa de cadena abierta, 
enlazados con catequina u otro flavan-3-ol a través de 
enlace C-C, como en el dímero cowaniin, aislado 
recientemente de hojas y tallos de Cowania mexicana 
(Rosaceae)[30].  
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Los ésteres de ácido caféico con ácido quínico, ácidos 
clorogénicos, son tratados como taninos hidrolizables y 
algunos los llaman cafetaninos. 
 
FLOROTANINOS 
Recientemente se han descubierto nuevos polifenoles 
aislados de varias especies de algas pardas de los géneros 
Ecklonia y Eisenia[31], Palmaria, Laminaria, 
Macrocystis, Nereocystis[32], Sargassum[33], Fucus[34], 
Cystophora[35], Carpophyllum[36], cuyas estructuras están 
constituidas por unidades floroglucinol ligadas por 
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enlaces carbono-carbono y carbono-oxígeno. A este 
grupo de compuestos se les conoce como florotaninos 
caracterizados por el esqueleto dibenzo-1,4-dioxina[31]. 
Ejemplos de ellos son el fucofurecktol, obtenido de 
Eisenia arborea[1], eckol, 8,8’-bieckol, 8,4”’-dieckol y 
florofucofuroeckol A, aislados de Ecklonia cava[37]. 
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ANÁLISIS ESTRUCTURAL 
 
Por su carácter polar, los polifenoles se han extraído 
generalmente con mezclas de alcoholes con agua en 
diversas proporciones. Sin embargo, la mezcla más 
frecuentemente usada es acetona-agua (70:30)[10, 38, 39] y 
en nuestro grupo se ha cambiado por isopropanol-agua 
(65:35) utilizando ultrasonido en cuatro extracciones. 
Después de eliminar el solvente orgánico por destilación 
a presión reducida, es costumbre hacer partición líquido-
líquido de la fase acuosa en la secuencia, éter etílico o 
diclorometano, acetato de etilo (EtOAc) y n-butanol (n-
BuOH). Las fracciones en EtOAc, n-BuOH y acuosa se 
someten primero a cromatografía en columna sobre 
DIAION HP-20 con gradiente agua-MeOH (100:0 a 
30:70), luego se hace separación de las fracciones sobre 
Toyopearl HW-40C y la purificación final sobre MCI-
Gel CHP-20 y/o ODS. Cada etapa de separación se 
monitorea por espectrofotometría UV (280 nm) y por 

HPLC-DAD. Las fracciones con perfiles cromatográficos 
similares se juntan y se someten a la siguiente etapa[40, 41]. 
 
La caracterización y elucidación estructural empieza con 
el ángulo de rotación óptica específica (c=1%), los 
espectros UV (c=0.001%) y dicroísmo circular 
(c=0.01%). Éste último es necesario para determinar la 
configuración (R) o (S) de las unidades quirales HHDP y 
valoneoilo, ya que los polifenoles no cristalizan para 
determinarla por difracción de rayos X. El único tanino 
que se ha logrado cristalizar es el geraniín.  
Los espectros de masas se han medido por HPLC-MS, 
utilizando técnicas de ionización suaves como FAB, 
MALDI y ESI con analizador de tiempo de vuelo (TOF). 
En ESI, se usa una solución de acetato de amonio al 1% 
en MeOH 50%. La relación MeOH:agua puede variarse 
para favorecer la formación de entidades doblemente 
cargadas [M+2NH4]2+ para aquellos taninos de mayor 
masa molecular como los melastoflorinos A-D[9]. Varios 
florotaninos han sido identificados como sus 
peracetatos[36, 42]. 
 
La técnica más ampliamente usada es la resonancia 
magnética nuclear 1D (1H-NMR, 13C-NMR) y 
experimentos bidimensionales, generalmente disolviendo 
la muestra en acetona-d6 con dos gotas de D2O para 
intercambiar los protones fenólicos. Así, se pueden 
contar los protones aromáticos y saber cuantos grupos 
galoilo, HHDP y valoneoilo tiene la molécula. En la 
región alifática, la primera señal que se busca es el 
doblete del protón anomérico. Las demás señales del 
azúcar se asignan por combinación de los experimentos 
1H-1H COSY y TOCSY. En algunos casos se hace 
necesario corroborar con J-resolv. El espectro de carbono 
13 permite contar los grupos carbonilo de los ésteres par 
confirmar el número de sistemas aromáticos. En la región 
de los carbonos fenoxi-, se diferencias los que 
intervienen en enlace éter separados de los demás a ~146 
ppm. Los carbonos anoméricos de los azúcares dan una 
idea de la sustitución en 2 y 3. La asignación total de las 
señales se realiza por combinación de los experimentos 
HMQC o HSQC y HMBC. Este último permite la 
asignación inequívoca de los carbonos carbonilo por las 
correlaciones a tres enlaces observadas desde el protón 
del azúcar y el protón aromático[20, 43, 44]. 
 
Aplicaciones de los polifenoles vegetales 
Los polifenoles o taninos han acompañado la vida 
humana desde sus comienzos, como componentes 
comunes e inevitables en alimentos y bebidas de origen 
vegetal, a los cuales contribuyen en el sabor y 
palatabilidad por su astringencia. En la industria 
marroquinera todavía se usan taninos de castaño 
(Castanea sativa L.) de roble (Quercus robur L.), 
quebracho (Schinopsis spp), zumaqués (Rhus spp.), 
acacias (Cassia spp.), dividivi y tara (Caesalpinia spp.), 
algarrobilla (Balsamocarpon sp.) y  mirobalanos 
(Terminalia spp.). El curtido consiste en el 
establecimiento de enlaces entre las fibras de colágeno de 
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la piel, lo que le confiere resistencia al agua, calor y 
abrasión. Esta capacidad de complejarse con 
macromoléculas explica la astringencia, al precipitar las 
glicoproteínas ricas en prolina que contiene la saliva. Los 
taninos vegetales se usan también en la producción de 
colorantes y tintas o como tratamiento versátil en 
medicina tradicional, particularmente en el este de Ásia 
[45].Otras aplicaciones se dan en la industrias del vino y la 
cerveza, te y cacao. En farmacia solo se cuenta con 
antidiarreicos, a pesar de las notables actividades como 
antioxidantes[31, 46] [33]. y otras actividades biológicas 
como antitumorales, antibacteriales[47, 48] [43, 49] [50], 
antivirales[37] e inhibidores de enzimas, agentes 
hepatoprotectores [51], receptor de angiotensina II AT 1 
[52], inhibición de peroxidación lipídica[53], vasodilatación 
dependiente de óxido nítrico[54]  
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