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¢Sabias que el color de muchas especies vegetales se debe a las antocianinas y sus
interacciones?

Did you know that the color of many plant species is due to anthocyanins and their
interactions?

Yari Jaguey-Hernandez 2, Araceli Castafieda Ovando °

Abstract:

Anthocyanins are natural pigments that confer red-orange to blue-purple color to many plant species. Additionally, they have bioactive
properties including antioxidant activity, so they have attracted the attention of the scientific community due to their wide range of
possible applications. In nature, anthocyanins are found interacting with other compounds, which gives them stability, however, once
isolated, they are unstable and are affected by various factors that can modify the color, being necessary to deepen the investigation
of their interactions to promote their stability. Therefore, in the present work, the interactions of anthocyanins with other compounds
and how they cause variations in the presentation of color will be revealed.
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Resumen:

Las antocianinas son pigmentos naturales que confieren colores que van del rojo al azul pasando por naranja y violeta de muchas
especies vegetales, adicionalmente, presentan propiedades bioactivas entre ellas actividad antioxidante, de modo que han captado la
atencion de la comunidad cientifica por su amplia gama de posibles aplicaciones. En la naturaleza las antocianinas se encuentran
interactuando con otros compuestos lo que les confiere estabilidad, sin embargo, una vez aisladas, son inestables y se ven afectadas
por diversos factores que pueden modificar el color, siendo necesario profundizar en la investigacion de sus interacciones para
propiciar su estabilidad. Por lo que en el presente trabajo se daran a conocer brevemente las interacciones de las antocianinas con
otros compuestos y cOmo ocasionan variaciones en la presentacion del color.
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1. Introduccidn Gracias a la variedad de colores que presentan las
antocianinas, se han empleado como pigmentos
naturales en diversas industrias entre ellas la alimentaria
y la cosmética. Ademas de su capacidad colorante
presentan propiedades bioactivas [5] como antioxidantes,
anticancerigenas, antiinflamatorias y antimicrobianas [3].
Sin embargo, una de las principales limitaciones para su
uso como pigmentos es su baja estabilidad al aislarse, a
continuacion se describen algunas interacciones de las
antocianinas.

Las antocianinas son uno de los pigmentos naturales
mas importantes que son visibles al ojo humano (después
de la clorofila) y es el pigmento hidrosoluble més
importante [1]. Forman parte de la estructura de las
plantas y son responsables de una amplia gama de
colores entre ellos el rojo, anaranjado, parpura y azul [2]
en flores, raices, tallos, tubérculos, hojas, frutos y
semillas [3, 4]. En la naturaleza cumplen con variadas
funciones entre las que se encuentran la dispersion de
semillas, favorecer la polinizacién, y en el desarrollo de
organos vegetales [3].
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2. Funciones de las antocianinas

En las plantas las antocianinas cumplen las funciones
de:

 Atraccion de polinizadores para la dispersiéon de
semillas

* Proteccion contra la radiacion UV, contaminacion viral
y bacteriana

+ La dispersion de semillas

» Adaptacion a diversos cambios como sequia, falta de
nutrientes, ataques patégenos entre otros [3].

Se han evaluado sus efectos en la prevencién y
tratamiento coadyuvante de padecimientos en seres
humanos determinados en gran medida por su actividad
a) antioxidante [6; 7] gracias a su capacidad de donar un
electron o &atomos de hidrogeno a radicales libres
reactivos, b) inmunoestimuladora, c¢) antibacteriana,
atribuida a la destruccion de la pared celular, la
membrana celular y la matriz intercelular, a su capacidad
para liberar moléculas de polisacéridos de la membrana
externa de bacterias Gram negativas [8], y d)
antiinflamatoria por su capacidad de inhibir las enzimas
lipoxigenasa y ciclooxigenasa.

Se ha estudiado su efecto en, enfermedades
cardiovasculares [9], neurodegenerativas, cancer
mediante la induccién de la apoptosis y la supresién de la
angiogénesis [8], diabetes estimulando la secrecion de
insulina y la expresion génica de células B pancreéticas
[8; 2], ateroesclerosis, artritis [10] y obesidad [11].

3. Estructura de las antocianinas.

Las antocianinas pertenecen al grupo de los
compuestos fendlicos, en el subgrupo de los flavonoides,
por lo tanto, poseen una estructura basica conjugada C6-
C3-C6, cuya estructura base son las antocianidinas
(aglicones), las cuales constan de un anillo aromatico [A]
unido a un anillo heterociclico [C] que contiene oxigeno,
que también esta unido por un enlace carbono-carbono a
un tercer anillo aromatico [B] [4] (Ver tabla 1).

Las antocianidinas méas abundantes son: cianidina (Cy),
delfinidina (Dp), pelargonidina (Pg), malvadina (Mv),
petunidina (Pt) y peonidina (Pn), la combinacion de estas
con diferentes azlicares genera mas de 150 antocianinas
diferentes [2, 11]. En la Tabla 1 se presenta el patrén de
sustitucion de estas moléculas.
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Figura 1. Color caracteristico de algunas antocianidinas.

Lo que diferencia a las antocianidinas es la posicion de
sustituyentes de tal manera que, la pelargonidina tiene
dos sustituyentes hidrégeno y es responsable del color
rojo; la cianidina tiene un sustituyente hidroxilo y un
hidrégeno, es la mas comudn y causa el color magenta; la
delfinidina tiene dos sustituyentes hidroxilo y es
responsable del color azul (Figura 1) [4].

Tabla 1. Patron de sustitucion de las antocianidinas mas
comunes.

Estructura general de las antocianidinas.

Nombre Abreviatura Patron de sustitucion
R1 R2
Cianidina Cy OH H
Delfinidina Dp OH OH
Malvidina Mv OMe OMe
Pelargonidina Pg H H
Peonidina Pn OMe H
Petunidina Pt OMe OH

Cuando las antocianidinas se encuentran unidas a un
resto de azucar (mono, di o trisacaridos), por medio de un
enlace B-glucosidico, sobre todo en el C-3, reciben el
nombre de antocianinas [9, 12, 13]. Por ejemplo, la
variedad de colores presentes en las flores se debe a los
complejos antocianina-metales [11, 14].
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4, Estabilidad de las antocianinas

En la naturaleza las antocianinas se encuentran en los
seres vivos asociadas con otros compuestos tales como
flavonoides, acidos organicos iones metalicos vy
polisacéridos que les contienen estabilidad. Este efecto
se ha explicado por la presencia de copigmentacion.

La copigmentacion es el proceso por el cual los
pigmentos forman asociaciones moleculares o complejas
con otros compuestos incoloros o iones metdlicos [3], las
interacciones hidréfobas protegen a los cromoforos
contra el ataque nucleofilico del agua, desplazando el
equilibrio hacia las formas coloridas y complejadas. El
equilibrio puede representarse de la siguiente manera:

Antocianinas libres + copigmentos < Antocianinas
copigmentadas

Algunos compuestos que actian como copigmentos

incluyen, flavonoides, compuestos fendlicos no
flavonoides, aminoacidos, &cidos organicos, iones
metalicos y polisacaridos [15].

Se pueden describir diferentes tipos de copigmentacién
entre los que se encuentran la autoasociacion,
copigmentacion intramolecular, copigmentacion
intermolecular y copigmentacion con iones metalicos.

La autoasociacion se observa cuando la concentracion
de antocianinas es alta, ocasionando que las
antocianinas mismas actlden como copigmentos y se
mantengan unidas mediante interacciones electrostaticas
e hidrofébicas. La copigmentacion intramolecular se da a
través del apilamiento tipo sandwich de los residuos de
azucares de las antocianinas con los grupos acilo de
4cidos aromaticos y/o alifaticos. Mientras que, la
copigmentacion  intermolecular se genera con
compuestos que contengan electrones T, lo que permite
un solapamiento -1 con el ion flavilio [16].

Finalmente, la copigmentaciéon con iones metélicos,
como el Mg? y AP* que estan altamente cargados,
pueden actuar como reforzadores de la interaccién entre
pigmento-copigmento, por lo que, la interaccién con
metales constituye una alternativa para la estabilizacion
del color y su aplicacién en la industria alimentaria,
siempre que los metales usados no impliquen un riesgo
para la salud o sean parte de los minerales esenciales de
la dieta [11, 14].

Mientras que, las antocianinas aisladas son altamente
inestables y susceptibles a la degradacion. La presencia
de multiples grupos hidroxilo fenélicos en el anillo C
ocasiona que su estabilidad se vea afectada [17] por su
estructura quimica, en la que el aumento de la
hidroxilacion del anillo B se asocia con una estabilidad
disminuida [9], factores como, pH, temperatura,

concentracion, luz, oxigeno, solventes, presencia de
enzimas, flavonoides, actividad de agua, proteinas [17],
complejacion con otros compuestos [11] e iones
metalicos [18], pueden causar el desvanecimiento o
modificacion del color. A continuacién, se describen
algunas de ellas.

4.1 pH

La disminucién del pH en soluciones que contengan
antocianinas puede conferir mayor estabilidad, al
promover un desplazamiento de la estructura del cation
flavilio [11]. De hecho, las antocianinas se pueden
encontrar en diferentes formas quimicas, dependiendo
del pH de la solucion en la que se encuentren (Figura 2),
siendo mas estables en soluciones &cidas (pH 1-3), en
donde predominan los cationes flavilio [9].

El incremento en el pH genera la pérdida de un proton,
lo que conlleva a la formaciéon de la base quinoidal de
color azul [19], a pH basico el ion flavilio es susceptible al
ataque nucleofilico por parte del agua, obteniendo
inicialmente la base incolora carbinol, y posteriormente,
la chalcona amarilla.

SO

Chalcona (amarillo)

R,= H o sacérido
R.yR,=Ho CH,

Base quinoidal (azul)

Figura 2. Equilibrios acido-base de las antocianinas.

Asi, el color de las antocianinas, dependiendo del pH
es:

A pH 1, predomina el catién flavilio, contribuyendo a
colores purpuray rojos.

e pH 2-4 predomina la especie azul quinoidal.

e pH 5-6 se pueden observar dos especies incoloras:
una pseudobase de carbinol y una chalcona.

e pH>7 las antocianinas se degradan, dependiendo de
sus grupos sustituyentes [12].

4.2 Temperatura

Cuando las antocianinas se exponen a temperaturas
mayores a 40°C (entre 50 — 180°C), pueden presentar
mecanismos como la glicosilacidon, el ataque nucleofilico
del agua, la esciciébn y la polimerizacion [3] que
provocaran la pérdida del pigmento y su degradacién por
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la subsecuente apertura del anillo heterociclico
ocasionando la formacién de chalconas [19].

4.3 Oxigeno

La presencia de oxigeno puede acelerar el proceso
de degradacion de las antocianinas de dos formas, por
un mecanismo oxidativo directo o por la accion de
enzimas oxidantes [3].

4.4  Presencia de enzimas

Las enzimas que degradan las antocianinas pueden ser
producidas por la planta y encontrarse en sus tejidos,
pueden ser producto de la contaminacion microbiana.
Entre las enzimas mas comunes se encuentran las
glucosidasas (rompen el enlace covalente entre el
residuo de glucosilo y la aglicona, actia de forma directa),
las peroxidasas (fenol oxidasas) y las fenolasas (polifenol
oxidasas cataliza la oxidacién de fenoles generando
polimeros oscuros) actian de forma indirecta [20]. Tras la
accion de las enzimas, la solubilidad de las antocianinas
disminuye y se produce su transformacién en
compuestos incoloros [3].

Conclusiones

Las antocianinas son un pigmento natural ampliamente
extendido en las especies vegetales con gran potencial
para sustituir a los colorantes artificiales que actualmente
se emplean en gran medida en las industrias alimentaria
y farmacéutica, sin embargo, la principal limitante es su
estabilidad por lo que, conocer y estudiar sus
interacciones permitira proponer estrategias que mejoren
su estabilidad, Adicionalmente presentan actividad
biolégica por lo que poseen gran potencial para ser
empleadas como tratamiento coadyuvante e incluso
preventivo de gran niumero de padecimientos humanos,
sin embargo, se requieren mayores estudios.
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