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INTRODUCCION

El color es una caracteristica sensorial importante, debido a que el
consumidor juzga los alimentos principalmente por su apariencia.

La utilizacion de colorantes naturales se ha incrementado ante la potencial
toxicidad de los colorantes sintéticos existiendo como fuentes para el color rojo:
antocianinas, betalainas y acido carminico entre otros.

Las antocianinas, se encuentran principalmente en frutas y flores. Son
colorantes naturales que adicionalmente presentan efectos beneficiosos sobre la
salud porque reducen el riesgo de enfermedad coronaria, cancer y accidentes
cerebrovasculares.

Sin embargo, estos colorantes presentan baja estabilidad a la luz, a los
cambios de pH, a la temperatura de almacenamiento y a la presencia del oxigeno, de
enzimas, de acido ascorbico, etc. De todos modos, existen factores que pueden
activar mecanismos de estabilizaciéon por copigmentacién intra e intermolecular o por
autoasociacion.

Las antocianinas, son glicésidos polihidroxi y polimetoxiderivados del catién 2-
fenilbenzopirilio o catién flavilio (aglicona)

Se conocen méas de 20 agliconas siendo seis las mas importantes como
colorantes de alimentos: pelargonidin (Pg), cianidin (Cn); peonidin (Pn), delfinidin
(Df), malvidin (Mv) y petunidin (Pt).

Aglicona Substitucidon
R1 R2
Pelargonidina H H
Cianidina OH H
Delfinidina OH OH
Peonidina OCH3 H .
Petunidina OCH3 OH Cianidina 3-glucésido, R=H
Malvidina OCH3 OCH3 Cianidina 3,5-diglucdsido, R=glucosa

El color del pigmento depende del tipo y nUmero de azicares unidos al catién
flavilio, de su concentracion, del pH, de la temperatura, etc. Los azlcares mas
comunes son: glucosa, ramnosa, galactosa, arabinosa y xilosa. Los di y trisacaridos
mas frecuentes son: rutinosa, soforosa, sambubiosa y glucorutinosa. Pueden estar
esterificados por grupos acilo aromaticos o con acidos dicarboxilicos.



La glicosilacion confiere solubilidad y estabilidad a los pigmentos. Los
cambios de pH inducen la formacion de estructuras en equilibrio como se muestra en
el siguiente esquema.
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El equilibrio de distribucién de estas formas es una funcién del pH y se ha
demostrado su existencia por medio de técnicas cinéticas, termodinamicas y
espectroscopicas. Las cantidades relativas de catiéon, formas quinonoidales,
seudobases y chalconas varian con el pH y la estructura de la antocianina.

La intensidad y la estabilidad de su color depende de la naturaleza y el
namero de azlcares unidos al cation flavilio, de la estructura y nimero de residuos
acilo unidos a la porcion glicosidica y de su sitio de enlace. El matiz del color
depende del nimero y posicién de grupos hidroxilo y metoxilo en el i6n flavilio.

Si aumenta el numero de hidroxilos en el anillo B el color de las antocianinas
cambia del rojo naranja al azul. El incremento de hidroxilos en el anillo B de la
aglicona, la estabiliza.

La tendencia se invierte en las formas glicosiladas. La glicosilacion afecta a la
estabilidad del pigmento. Las antocianinas son mas estables y solubles en solucion
acuosa, que sus agliconas. El incremento de grupos acilantes favorece la estabilidad
del pigmento.

Las antocianinas que contienen grupos acilos aromaticos son mas estables
que los pigmentos no acilados que se decoloran rapidamente por hidratacion del

nucleo pirilio.
Las caracteristicas electrénicas y estructurales de las formas coloreadas
de las antocianinas - cromoéforos planares con deslocalizacién electrénica

extendida — les permiten formar complejos moleculares no-covalentes.

Autoasociacion:

El incremento de la concentracidon de antocianinas en tejidos vegetales,
intensifica su color y puede desarrollar estabilidad por autoasociacion.

Esto se refleja en la desviacion positiva de la Ley de Lambert y Beer
presentada por ejemplo para el Cianidin-3,5-diglucésido a pH 3,1 en donde se
observa un desplazamiento hipsocrémico con el aumento de la concentracion debido
a la formacién de agregados quirales.



Timberlake (1980) y Hoshino y col. (1982) obtuvieron una evidencia de la
autoasociacién de antocianinas en forma de base quinonoidal en solucién neutra,
aplicando el Dicroismo Circular. La dilucién o el calentamiento causan el cambio de la
forma asociada a la forma no asociada. Dos 0 mas cromoéforos de antocianina se
apilan verticalmente en forma de una hélice dextrégira.

La fuerza impulsora para el apilamiento es atribuida a interacciones
hidrofébicas entre los nucleos aromaticos mas que a enlaces por puente hidrégeno. El
agregado de urea o de dimetilsulféxido destruye este apilamiento disminuyendo la
elipticidad molecular. Esto constituye la evidencia de interacciones hidrof6bicas entre
las moléculas autoasociadas, y probablemente se debe a que se rompe la estructura
del agua alrededor del autoagregado debilitando la autoasociacion.

En la conformacién helicoidal los cromoforos apilados conforman un centro
hidrofébico y las porciones hidrofilicas de azlcares alrededor de este, hacen al
autoagregado hidrosoluble y conducen a la estabilizacion cinética contra la pérdida del
color. Las fuerzas de autoasociacién siguen el orden: Malvin = Petunin > Delfin =
Peonin > Cianin > Pelargonin.
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Copigmentacion intermolecular:

Consiste en la formacion de complejos coloreados entre antocianinas y
flavonoides o compuestos relacionados (copigmento) y genera un efecto
hipercromico y batocromico fundado en colores que varian del parpura a diferentes
tonos de azul.

La copigmentacién, es la interaccidon electrénica planar en los grupos
croméforos de las antocianinas. Los cambios producidos por el copigmento en la
regién visible del espectro del pigmento se correlacionan con la transformacién de la
antocianina en agua. El ion flavilio es casi planar y muestra deslocalizacion
electronica que se extiende por todo el grupo croméforo. La forma hemiacetalica
presenta dos anillos aromaticos sin conjugar y un anillo central no planar porque
contiene un carbono tetraédrico. Por lo que el ién flavilio es la Unica especie capaz
de copigmentar por su forma planar. La copigmentacion induce un efecto
hipercrémico.

Por la baja estabilidad de origen entrépico de la copigmentacion, se requieren
grandes concentraciones de copigmento. Pigmento y copigmento inicialmente son
especies independientes. El complejo formado por su asociacion es sostenido por la
reduccion simultanea de los grados de libertad del sistema.

La copigmentacion es comun en la naturaleza. Flavonoides y polifenoles
incoloros se asocian con las antocianinas en las vacuolas celulares de los érganos
coloreados de plantas superiores. También se produce en jugos de frutas y en vinos.

La copigmentacién se genera tanto con la forma flavilio como con la base
quinoidal y el efecto se incrementa con el grado de glicosilacién y de mutilacién.



El incremento de la temperatura, reduce el efecto de intensificacién del color
por copigmentacion. La eficiencia de la copigmentacion intermolecular se incrementa
con el aumento de la concentraciéon de antocianina y de la relacién [copigmento] /
[antocianina].

Copigmentacion intramolecular

Designa a la estabilizacion del color de la antocianina, determinada por la
acilacion de la molécula de pigmento que contiene dos o mas residuos acilos
aromaticos. Si bien la estabilidad del color aumenta con el nimero de residuos
malonilo y acilos, también influye la estructura de la aglicona, naturaleza, numeroy
posicion del enlace de los grupos acilo en el azlcar y la estructura del mismo y su
localizacién. Los residuos glucosilos actian como espaciadores que confieren
flexibilidad conformacional al pigmento para que sea posible el pliegue del grupo
acilo sobre la aglicona.

El color de las antocianinas diaciladas en solucién neutra o débilmente &cida
se estabiliza por generacion de un apilamiento tipo sandwich determinado por
interacciones hidrofébicas entre los anillos de antocianidinas y los de los grupos acilo
El apilamiento protege de la hidratacion en las posiciones del C-2 y del C-4 del anillo
pirilio del cation flavilio.
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Este modelo ha sido confirmado por medicién del Efecto Nuclear Overhauser
(NOE) a partir de antocianinas “Heavenly Blue” que determinan una conformacion
doblada para esta antocianina.

CONCLUSIONES

En la copigmentacion intermolecular la funcién del copigmento es controlar la
extensiéon de la reaccion de hidratacién del catién flavilio (coloreado) a la seudobase
carbindlica incolora. La eficiencia de la copigmentacion intermolecular depende de la
estructura de la antocianina, de la temperatura de trabajo, de las concentraciones de
antocianina y de pigmento utilizadas y también del rango de pH.

Con respecto a la copigmentacién intramolecular, es mas efectiva que la
copigmentacion intermolecular probablemente por la fuerza de los enlaces
involucrados. La competencia entre los procesos de copigmentacién inter e
intramoleculares favorece al ultimo ya que presenta una importante ventaja entrépica
porque los grupos interactuantes se encuentran en la misma molécula.
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