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Resumen

Las antocianinas son compuestos cuyos alcances han ido mas alla de ser s6lo pigmentos, ya que
proporcionan beneficios a la salud. Sin embargo, su limitada estabilidad ha restringido su uso en
alimentos. Esto, aunado al descubrimiento de otros compuestos derivados que exhiben mayor estabilidad
ante el pH y la degradacion, ha dado paso a la busqueda de derivados y a su sintesis quimica. En este
articulo se presentan a las piranoantocianinas como modificaciones realizadas a las antocianinas, ademas
su estructura y reactividad.
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Abstract

Anthocyanins have not been just pigments but compounds with certain benefits for health. Nevertheless
their weak stability in addition to discovery other derived anthocyanins have give rise to their search and
their synthesis. This is mainly due to their major pH and degradation stability. In the present paper,
pyranoanthocyanins are presented as anthocyanins-derived and it describes their structure and reactivity.

Keywords: anthocyanins, pyranoanthocyanins, structural transformations, derived anthocyanins.

Introduccion (Hillebrand et al., 2004).

Las antocianinas constituyen una de las En la actualidad, las antocianinas son de
familias polifendlicas mas grandes en el reino  interés en la industria de los alimentos debido
vegetal; éstas pertenecen al grupo de los a que tienen algunas aplicaciones como
flavonoides, pero se consideran como una  colorantes naturales (Oliveira et al., 2006). De
clase diferente debido a su habilidad de formar  hecho, pueden ser consideradas como
cationes flavilio (Mazza et al., 2004). Ellas remplazo potencial para los colorantes cuyo
son las responsables de los colores rojo, wuso ha sido cuestionado, ya que las
violeta y azul presentes en muchas frutas antocianinas tienen colores brillosos y son

_ solubles en agua (Rodriguez-Saona et al.,
"Programa de Doctorado en Ciencia de Alimentos 1998).
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En anos recientes, numerosos estudios han
mostrado que las antocianinas exhiben una

gran cantidad de actividades bioldgicas
incluyendo la actividad antiinflamatoria,
antimicrobiana, anticancerigena y
antioxidante. De hecho, las antocianinas son
potentes antioxidantes superiores a los
antioxidantes clasicos, como el

hidroxibutilanisol (BHA), butil hidroxitolueno
(BHT) y a-tocoferol (Mazza, 2007). Debido a
esas propiedades antioxidantes, es posible que
tengan un papel terapéutico potencial en el
cancer (Hou et al.,, 2005; Wang y Stoner,
2008) 'y en enfermedades  cronicas
degenerativas asociadas con el estrés oxidativo
como la arterioesclerosis (Mazza et al., 2004).
Ademas, tienen efectos en los vasos
sanguineos y en las plaquetas, que pueden
reducir el riesgo de la enfermedad coronaria
cardiaca (Mazza, 2007). Por todo lo anterior,
las antocianinas son consideradas como
nutracéuticos importantes.

Pese a sus bellos colores y actividades
benéficas para la salud, las antocianinas son
inestables a ciertos factores. Sin embargo, se
han aislado derivados estructurales de las
antocianinas que muestran mayor estabilidad,

entre los cuales se encuentran las
piranoantocianinas. Este articulo presenta una
revision general de las antocianinas, su
estructura 'y reactividad, asi como las

caracteristicas estructurales y estabilidad de las
piranoantocianinas.

Revision bibliografica
1. Antocianinas en los alimentos

Las antocianinas son pigmentos vacuolares
presentes en todo el reino vegetal que pueden
encontrarse en diversos tejidos incluyendo
flores, frutos, hojas, tallos, tubérculos, raices y
cascaras de semillas (Oliveira et al., 2006;
Yoshida et al., 2009).

85

En frutas y vegetales, las antocianinas se
encuentran en forma glicosilada, son comunes
los 3-monoglucdsidos, 3-diglucosidos y 3, 5-
diglucosidos Sin embargo, muchos de los
procedimientos analiticos convierten a los
glicosidos en agliconas (antocianidinas); por
tal motivo, los datos de las Tablas I y II estan
reportados como agliconas. Entre diferentes
vegetales y/o variedades del mismo vegetal, el
contenido total de las antocianinas puede
variar considerablemente. Este puede estar
afectado por genes, luz, temperatura y factores
agrondémicos (Horbowicz et al., 2008). En el
90% de los vegetales se encuentra la cianidina,
siendo la antocianidina mas abundante,
seguida de la delfinidina, peonidina,
pelargonidina, petunidina y malvidina (en
orden decreciente).

Como se observa en la Tabla I, los
alimentos mas ricos en antocianinas son la
aronia (originaria de EE. UU.), el sauco
(origen europeo) y la uva. Los dos primeros no
se cultivan en el pais, a diferencia de la uva, de
cuya produccion México ocupo el quinto lugar

Tabla I. Contenido total de antocianinas en algunas fiutas y vegetales.

Fruta o vegetal Contenido total de antocianinas

(mg/kg)
Manzana roja (cascara) 100-2160
Arandano 4600
Zarzamora 820-1800
Mora azul 825-5300
Cereza 3500-4500
Aronia 5060-10000
Arandano rojo 460-2000
Sauco 2000-15600
Uva (roja) 300-7500
Uva (azul) 80-3880
Naranja sanguina 2000
Ciruela 19-250
Frambuesa (negra) 763-4277
Fresa 127-360
Grosella (negra) 1300-4000
Grosella (roja) 119-186
Col morada 250
Berenjena 7500
Rabano 110-600
Cebolla (roja) <250

Adaptado de Horbowicz et al. (2008)
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Tabla Il. Contenido de las principales antocianinas en algunas frutas y vegetales (mg/100 g)

Especie Cy Pg Mv Pt Pn Dp
Manzana

Gala 1.5

Goldern delicius 2.0

Red delicius 6.1

Zarzamora 90.3 0.2

Arandano 112.6 54.4 51.1 51.1 161.9
Blueberries 17.0 61.4 26.4 11.4 47.4

Aronia 435.8 1.4

Aréandano rojo 41.8 0.3 42.1 7.7
Grosella (negra) 85.6 1.2 3.9 0.7 181.1
Grosella (roja) 12.9

Satico 785.5 1.1

Uva (roja) 1.5 1.1 347 2.9 2.1 3.7
Ciruela 39.7

Frambuesa (roja) 35.8 1.9 0.7 0.3
Frambuesa (negra) 323.5

Cereza 75.2 0.5 4.5

Fresas 2.0 31.3 0.3
Frijol (negro) 6.5 9.6 12
Frijol (rojo) 1.2 24

Col morada 72.9 0.1
Berenjena 13.8
Lechuga (roja) 2.8

Cebolla (roja) 6.2 1.2 2.3
Rabano 25.7

Cy, cianidina; Pg, pelargonidina; Mv, malvidina, Pt, petunidina; Pn, peonidina; Dp, delfinidina

Adaptado de Horbowicz et al. (2008)

a nivel mundial en el afo 2005
(Alimentariaonline, 2005). En la uva, a
diferencia de la mayoria de las frutas, la
antocianina mayoritaria es la malvidina (Rein,
2005) (Tabla II). Y puesto que la uva es la
materia prima para la elaboracion del vino, las
antocianinas también se encuentran presentes
en este producto -sus antocianinas son
extraidas durante el aplastamiento, prensado y
fermentacion- (Mazza et al., 1999). Estas junto
con otros flavonoides, juegan un papel muy
importante en la calidad del vino, pues
contribuyen a las caracteristicas sensoriales,
particularmente al color y astringencia.
Ademas, las interacciones de las antocianinas
con otros compuestos fendlicos incoloros,
contribuyen al sabor y a otras caracteristicas
quimicas.
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En el caso de los vinos, la concentracion y
composicion fendlica depende de la especie,
variedad y estacion de la uva, asi como de un
amplio rango de factores ambientales (Mazza
et al., 1999). La malvidina también es la
antocianina mas abundante en los vinos,
aunque existen vinos en los que predominan
otras antocianinas (Jackson, 2008). Casterallin
y DiGaspero (2007) afirman que la malvidina
es la antocianina mas abundante en vinos
preparados con variedades donde prevalezcan
antocianinas tri-hidroxiladas, mientras que
para las variedades en las que dominen las
antocianinas di-hidroxiladas, la antocianina
predominante sera la peonidina.

Las antocianinas se utilizan comercialmente
como aditivos en forma de antocianidinas, las
cuales se extraen de fuentes como col morada,
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fresas, cascara de uva, mora azul o frambuesa,
y pueden adquirirse en forma individual bajo
los codigos:

Cianidina CAS#528-58-5
Delfinidina CAS#528-53-0
Malvidina CAS#643-84-5
Peonidina CAS#134-01-0
Petunidina CAS#1429-30-7
Pelargonidina ~ CAS#134-04.3 E163

Aunque también los extractos ricos en
antocininas provenientes de frutas y vegetales
pueden ser usados como colorantes. Hasta
ahora, el bagazo de uva ha constituido el
recurso principal de los colorantes basados en
antocianinas, producidos comercialmente en
Italia desde 1879, con una produccién anual
de ~65 millones de toneladas. El bagazo de
uva constituye una fuente de antocianinas de
bajo costo y abundante. Otras frutas como el

sauco, el casis o la aronia, también han sido
utilizadas como colorantes rojos en alimentos
y en bebidas acidas (Malien-Aubert et al.,
2001).

2. Estructura y reactividad de las antocianinas

Estructuralmente, las antocianinas (Fig. 1) son
sistemas aromadticos conjugados, derivados
hidroxilados o metoxilados del fenil-2-
benzopirilio o sales de flavilo. Ya que cada
antocianidina puede ser glicosilada y acetilada
por varios azlcares y dacidos orgédnicos en
diferentes posiciones, es posible un gran
numero de combinaciones (Horbowicz et al.,
2008). Sin embargo, la mayoria de las
variaciones se deben a la sustitucion
glicosidica en las posiciones 3 y 5. Asi pues,
mientras que son seis las antocianidinas
comunes, existen mas de 540 antocianinas
(Wrolstad et al., 2005).

Nombre de la R, Ry Amax (nm)
antocianidina
Pelargonidina H H 494 (naranja)
Cianidina OH H 506 (naranja-rojo)
Delfidina OH OH 508 (azul-rojo)
Peonidina OCH; H 506 (naranja-rojo)
Petunidina OCH; OH 508 (azul-rojo)
Antocianidina Malvidina OCH; OCH; 510 (azul-rojo)

Antocianina

Fig. 1. Estructura general de las antocianidinas y de las antocianinas (Astrid-Garzon, 2008).
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En cuanto a la reactividad de éstas, se sabe
que los anillos aromaticos de los flavonoides
tienen cierta densidad electronica en sitios
especificos, debido a los efectos mesoméricos
de los sustituyentes electrodonadores (como
los grupos hidroxilos) (Jordheim et al., 2007a).
Estas caracteristicas dan lugar a que puedan
sufrir un ataque nucleofilico en las posiciones
cargadas positivamente en C-2 y C-4 del anillo
C. Ademas, son capaces de reaccionar con
compuestos electrofilicos a través de C-6 y C-
8 del anillo A. La existencia del grupo 5-OH
es muy importante para la reactividad de estos
pigmentos con otros compuestos (Fig. 2).

Ataque electrofilico

(S]
u

H,0O--—-forma hemiacetalica

Ataque nucleofilico

Fig. 2. Sitios reactivos de la antocianina (Rentzsch et al., 2007).

Las antocianinas absorben en el rango
visible, por lo que cada una de ellas puede ser
representada a través de su color tnico
(Jaldappagari et al., 2008). Las caracteristicas
cromicas de las antocianinas estan afectadas
de manera significativa por la sustitucion en el
anillo B. Por ejemplo, el incremento de grupos
hidroxilo resulta en wun desplazamiento
batocrémico. Otros factores importantes son la
naturaleza del azucar, si se encuentra acilado o
no, y la posicion en la aglicona (DeFreitas y
Mateus, 2006).
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Las antocianinas se degradan durante el
procesamiento y almacenamiento de los
alimentos, lo cual puede tener un impacto
grave en la calidad del color y en las
propiedades nutricionales (Wrolstad et al.,
2005). Cabe mencionar que la estabilidad
depende de la estructura de la antocianina que
se trate; la estabilidad se incrementa con el
numero de grupos metoxilos en el anillo B y
decrece al aumentar los grupos hidroxilos. Asi,
la antocianina mas estable es la malvidina,
seguida de la peonidina, petunidina, cianidina
y delfinina (Li y Jiang, 2007). A continuacioén
se presentan algunos factores externos que
afectan la estabilidad.

2.1. pH

En solucion acuosa, las antocianinas existen en
cuatro diferentes formas en equilibrio (Fig. 3):
la base quinoidal (A), el cation flavilio (AH),
el carbinol o pseudobase (B) y la chalcona (C).
En soluciones muy 4acidas (pH<I) el equilibrio
se desplaza hacia el cation flavilio, existiendo
solo esta forma. Al incrementar el pH se
reduce la intensidad del color debido a la
disminucion de concentracion de este cation,
el cual se convierte en su forma incolora de
hemiacetal a través del ataque nucleofilico del
agua. Cabe mencionar que las antocianinas
pierden cerca del 80% de la intensidad de su
color en un intervalo de pH de 1 a 5 como
resultado de la formacién de la base carbinol
(Rentzsch et al., 2007).

2.2. Temperatura

La temperatura induce una destruccion lenta
de los pigmentos; cuando ésta se incrementa,
las antocianinas pueden transformarse en
chalcona, estructura inestable que se degrada
en compuestos de color café (Horbowicz et al.,
2008). También es posible que las unidades
glicosidicas se pierdan por hidrdlisis del
enlace glicosidico al aumentar la temperatura
en un intervalo de pH de 2 a 4, por lo cual las
antocianinas pierden el color, ya que las
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~

+H*
-H,0 HY
+H,0

OH

OH

Carbinol
(Incoloro)

Bases quinoidales
(Azul)

Cation flavilio

(Rojo)

Chalcona
(Incoloro)

Fig. 3. Equilibrio de las estructuras de la antocianina en solucion acuosa (Horbowicz et al., 2008).

agliconas son mas estables que sus formas
glicosidicas originales (Rein, 2005).

2.3. Otros factores

a) Oxigeno. El efecto de deterioro que tiene en
las antocianinas ocurre a través de
mecanismos de oxidacion directa y/o indirecta,
en los que los compuestos oxidados del medio
reaccionan con las antocianinas, para dar

compuestos  incoloros o cafés. Las
antocianinas también son reactivas a radicales
de oxigeno. En estas reacciones las

antocianinas se comportan como antioxidantes
(Rein, 2005).
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b) Agua oxigenada. Es el agente de
esterilizacion de empaques mas comuln, y
aunque el procedimiento esta disenado para
eliminar totalmente el agua oxigenada, pueden
quedar residuos o vapores. Su presencia causa
degradacion de antocianinas, la cual se
potencializa si hay acido ascorbico presente.
Sin embargo, a concentraciones bajas, el acido
ascorbico es capaz de proteger la antocianina
de la degradacion por agua oxigenada (Ozkan,
2002).

c) Luz. Afecta a las antocianinas de dos
formas, ya que, por una parte, la luz es
esencial para la biosintesis de estos
compuestos, pero por otro lado, también
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acelera su degradacion (Rein, 2005), pues se
sugiere que la luz incrementa la conversion
hacia el cation flavilio y que en ausencia de
luz, la cantidad de chalcona es mayor que la
del cation flavilio. Un estudio en cuatro
especies de Malus demostrd que los pigmentos
expuestos a la luz durante 135 dias a 20 °C
mostraban el 50% de sus pigmentos
destruidos, mientras que las muestras que se
mantuvieron en la obscuridad presentaban el
30% de destruccion (Bakhshyeshi et al.,
2006).

d) Acido ascorbico. Este puede propiciar la
polimerizacion de las antocianinas, lo cual las
hace incoloras. Aunque también existe la
posibilidad de que el acido reaccione
directamente con las antocianinas, con lo cual
seguirda un mecanismo de degradacion (Rein,
2005).

e) Azucares. Los azlcares y sus productos de
degradacion disminuyen la estabilidad de las
antocianinas. Es sabido que sacarosa, fructosa,
glucosa y xilosa degradan de la misma forma,
generando pigmentos poliméricos cafés (Rein,
2005). No obstante, afadir sacarosa protege a
las antocianinas de la degradacion en el
almacenamiento en congelacion, y previene el
obscurecimiento y la formacion pigmentos
poliméricos, lo cual es probablemente debido a
que inhibe reacciones enzimaticas y hace mas
lentas a las reacciones de condensacion. El
efecto del azicar afiadido en la estabilidad de
las antocianinas depende de la estructura,
concentracion y tipo de azacar (Nikkhah et al.,
2007).

f) Dioxido de azufre (SO;). Es wusado
ampliamente en la elaboracion moderna del
vino como antioxidante e inhibidor del
crecimiento microbiano indeseable. Aunque
también es conocido como blanqueador y
aclarante del color del vino debido a la
formacion de antocianin-4-bisulfito, un
compuesto incoloro. Es necesario mencionar
que una pequena cantidad de SO, puede
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decolorar grandes cantidades de antocianinas.
Es posible hacer un buen vino sin el uso de
sulfitos, pero tendrian menos consistencia y
estabilidad biologica (Nikkhah et al., 2008).

g) Enzimas. Se han reportado diversos
sistemas enzimaticos que afectan la estabilidad
de las antocianinas, produciendo colores cafés,
entre ellos, la fenolasa, la peroxidasa (POD) y
polifenol-oxidasa (PPO) (Calderon et al.,
1992). Las ultimas dos han sido implicadas en
el obscurecimiento enzimatico de los tejidos
en frutas, aunque la PPO parece ser la enzima
principal (Kader ef al., 2002).

Se ha sugerido que la PPO no degrada
directamente a las antocianinas, sino que son
las quinonas formadas durante la oxidacion de
otros compuestos fenolicos (Calderon et al.,
1992). Posteriormente, las quinonas
polimerizan a las antocianinas, formando
pigmento cafés (Kader et al., 1997). Mientras
tanto, el mecanismo de la degradacion por la
POD permanece aun desconocido (Kader et
al., 2002).

3. Modificaciones estructurales

3.1. Importancia de las modificaciones
estructurales a las antocianinas

Los cambios de color que sufren las
antocianinas representan una desventaja para
su uso como colorantes en alimentos en los
cuales existan condiciones de pH neutras o que
difieran en las expresiones de color. Por ello,
diversos grupos de investigacion dedicados a
la industria alimentaria, se han dado a la tarea
de buscar nuevos pigmentos naturales con
mayor estabilidad, no so6lo frente al pH, sino a
factores como el SO, y la temperatura
(Oliveira et al., 2006). De esta forma, el
desarrollo de colorantes naturales basados en
antocianinas que tengan mejor color y
estabilidad es un area de gran interés en la
investigacion (Wrolstad et al., 2005).
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3.2. Piranoantocianinas

Las caracteristicas del vino dependen de su
afiejamiento. Se ha establecido que el cambio
mas importante en el color ocurre durante el
primer afio de maduracion, durante el cual es
almacenado a granel. Esta fase es considerada
distinta a las “etapas de afiejado™ posteriores,
en las que el vino estd embotellado y protegido
de cualquier contacto con el aire. El cambio de
color durante la maduracion del vino es
atribuido a la formaciéon de nuevos pigmentos,
entre ellos las piranoantocianinas resultantes
de la reaccion entre antocianinas y otros
compuestos fenolicos, (Mateus et al., 2001).

Las piranoantocianinas son derivados de las
antocianinas en las cuales el grupo hidroxilo se
une a diferentes sustratos formando un anillo
pirano. En la literatura, algunos autores suelen
agrupar a todas las antocianinas con el anillo
del pirano bajo el nombre genérico de
piranoantocianinas (Jordheim et al., 2006). Sin
embargo, existen diversas clases (Fig. 4):
hidroxifenil-piranoantocianinas, vitisinas y
portisinas (Rentzsch et al., 2007).

En general, se puede afirmar que las
piranoantocianinas difieren de las antocianinas
en algunos aspectos analiticos, especialmente
en el

color. En comparacién con las

OH

Ry

OH
¥
<

vinilfenol

|Aductos antocianina-acido pirdvico

HO
A RZ
=

R3

Acetaldehido

OH

Acidos cinamicos
Vinilfenol

| Hidroxifenil-piranoantocianinas

Antocianina

Fig. 4. Algunas clases derivadas de antocianinas.
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antocianinas originales, las piranoantocianinas
poseen un desplazamiento hipsocromico de la
absorcion maxima, la cual resulta en un color
mas naranja comparado con el rojo-morado
original. Es interesante destacar que debido al
nuevo anillo pirano, el color de 1la
piranoantocianina no cambia su intensidad
ante cambios de pH. Esto sucede por el efecto
protector del nuevo anillo hacia el ataque
nucleofilico del agua (Rentzsch et al., 2007).

Otro aspecto que vale la pena enfatizar es
que esta clase de pigmentos estan ausentes en
extractos frescos, y que sus concentraciones
aumentan gradualmente con el tiempo,
probablemente debido a la reacciéon de las
antocianinas y el acido p-cumarico en los
extractos (Jordheim et al., 2006). Asi pues, al
contrario de las antocianinas que se encuentran
en constante degradacion, las
piranoantocianinas aumentan su concentracion
a lo largo del tiempo.

En cuanto a reactividad se refiere, se ha
determinado que a diferencia de las
antocianinas con centros susceptibles a ataques
electrofilicos en C-6 'y C-8, las
piranoantocianinas carecen de esta
susceptibilidad en dichos carbonos. Sin
embargo, muestran un nuevo centro en C-4 del
anillo D (Jordheim et al., 2007a). No obstante,
a pesar de las diferencias en reactividad, las
piranoantocianinas siguen exhibiendo
propiedades antioxidantes comparables y en
algunos casos mayores a las antocianinas
originales (Jordheim et al., 2007b).

Aunque es posible que las
piranoantocianinas tengan actividades
bioldgicas similares y mayor estabilidad que
las antocianinas, hasta el momento no se han
encontrado reportes sobre la toxicidad de estos
compuestos, por lo que aun se desconoce si
podran ser empleados o no. Sin embargo, es
probable que la cantidad de piranoantocianinas
necesaria para impartir color sea similar a la
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que se encuentra en los vinos; si tal es el caso,
no serian toxicas.

3.2.1. Hidroxifenil-piranoantocianinas

La historia de las hidroxifenil-
piranoantocianinas data desde 1996, cuando
una nueva clase de pigmentos fue detectada en
vinos tintos por Cameira dos santos et al. Dos
de estos nuevos pigmentos fueron aislados y
poseian caracteristicas diferentes en el
espectro UV/Visible. Un andlisis de ESI-LC-
MS (Cromatografia liquida acoplada a un
espectrometro de masas de ionizacidon por

electrospray) reveld que estos nuevos
pigmentos eran el glucdosido y p-
cumaroilglucosido de una aglicona

desconocida con una masa molecular superior
a la de las antocianinas originales de la uva,
por lo que sélo se concluy6 que se podia tratar
de un derivado de antocianinas. Sin embargo,
en el mismo afo Fulcrand et al.(1996),
presentd una estructura con un anillo de pirano
adicional entre el C-4 y el grupo hidroxilo de
C-5 de un centro de malvidina y un fragmento
fendlico. Mas tarde, demostré que esos
compuestos eran el resultado de la reaccion de
la malvidina 3-glucésido y el vinilfenol, no
obstante se  han  sintetizado otras
piranoantocianinas con otros centros, como se
muestra en la Fig. 5.

En general, las hidroxifenil-
piranoantocianinas son el producto de adicion
entre las antocianinas y acidos cinamicos o
compuestos vinilfenolicos, resultando en la
formacion de un anillo pirano sustituido en C-
10 por un  fragmento aromatico.
Recientemente, se han aislado pigmentos
analogos de la fresa y la frambuesa después de
haber afiadido 4cidos cindmicos (Jordheim et
al., 2006). El mecanismo propuesto para la
formacion de esta clase de piranoantocianina
se muestra en la Fig. 6. El enlace inicial
formado entre C-4 de la antocianina y C-2 del
acido, es consistente con la naturaleza
fuertemente  electrofilica del fragmento
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benzopirilio y la nucleofilicidad del carbon a
del 4cido. El intermediario se estabiliza
mediante los efectos electronadores de los
grupos unidos al anillo aromatico del écido.
Cualquiera de los intermediaros puede sufrir
una reaccion intramolecular con el grupo
hidroxilo y finalmente el producto se forma
por oxidacion seguida de una descarboxilacion
(Schwarz y Winterhalter, 2003).

3.2.2. Vitisinas

Un grupo importante de las
piranoantocianinas, fue descrito por primera
vez en 1997 por Bakker y Timberlake, quienes
aislaron el compuesto llamado vitisina A.
Ellos asumieron que ésta es el producto de la
reaccion entre la malvidina 3-glucdsido y una
molécula desconocida, la cual esta ausente en
las uvas frescas pero presente en los vinos
afiejados (Rentzsch et al., 2007).

En cuanto a su color se refiere, tanto la
vitisina A como la vitisina B, presentan
desplazamientos hipsocromicos: vitisina A,
18-19 nm y vitisina B, 36-39 nm, dependiendo
del disolvente. Esto puede deberse a la carga
positiva en el anillo C, la cual puede
deslocalizarse por resonancia pasando al anillo
D (Fig. 7). También presentan una banda de
absorcion inusual, la cual es atribuida a la
sustitucion presente en C-4 (Bakker vy
Timberlake, 1997).

En los ultimos afios, derivados de la
malvidina sustituidos en C-4 han sido
descubiertos en pequefias cantidades en vinos,
en bagazo de uva y en la fresa (Fragaria
ananassa) (Andersen et al., 2004).

3.2.3. Portisinas

En el caso de las portisinas, las propiedades
espectroscopicas son diferentes a las clases
anteriores de  piranoantocininas.  Estan
conformadas por una antocianina unida a un
flavanol a través de un puente vinilico (Mateus

93

et al., 2004). Estas poseen un desplazamiento
batocromico con una absorcion en el visible
cercana a 580 nm, por lo que presentan colores
azulados (Rentzsch et al., 2007), lo cual puede
deberse a que la conjugacion de los electrones
n se extiende en las estructuras formadas
(Oliveira et al., 2007).

Las portisinas fueron aisladas del vino de
Oporto, y en cuanto a su formacion, pueden
deberse a la reacciébn entre aductos de
antocianina-acido piravico y otros compuestos
como los flavanoles, floroglucinol en
presencia acetaldehido, o bien, de la reaccion
directa con vinilfenol (Mateus et al., 2004).
Recientemente, se aislaron de un vino tinto
donde se forman a través de una reaccion entre
el 5-carboxipiranomalvidina-3-glucosido
(vitisina A) y el vinilfenol (Mateus et al,
2006). Sin embargo, estos pigmentos han sido
sintetizados por el grupo de investigacion de
Mateus, quienes establecieron un protocolo
para la obtencion de estos compuestos, el cual
comienza por la obtencion de las antocianinas,
que puede ser de cualquier recurso natural,
seguida de su reaccion con acido piruvico. Al
aducto formado se le hace reaccionar con (+)-
catequina, en presencia de acetaldehido (Fig.
8).

Estos pigmentos, al ser de color azul,
pueden ser prometedores en la industria
alimentaria, ya que a pesar de la gran gama de

colores que existe en la naturaleza, los
pigmentos azules son escasos.
Conclusiones

Las antocianinas son compuestos que

tienen muchas ventajas, sin embargo, su
inestabilidad ha propiciado la busqueda de
nuevos pigmentos. Es ahi donde las
piranoantocianinas se presentan como una
opcién para sustituir tanto a los pigmentos
sintéticos como a las mismas antocianinas. Sin
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embargo, las piranoantocianas no han sido
totalmente exploradas, hasta el momento el
conocimiento practicamente se ha limitado a
aislarlas y caracterizarlas, por tanto, su sintesis
y su uso como aditivo no ha sido estudiado
extensamente.
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