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Anthocyanins as food colorants

Antocianinas como colorantes alimentarios
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ABSTRACT

Anthocyanins are phenolic compounds that are present in nature in the form of pigments
responsible for giving color to some flowers, fruits, vegetables and cereals, are considered
secondary metabolites with biological activity and are currently a great option for the
competitive replacement of synthetic dyes, Mainly because it is a source of antioxidants to
which therapeutic and medicinal effects are attributed. In recent years the isolation of
anthocyanins has been able to give color to beverages, yogurt, chewing gums and sweets,
demonstrating that it is possible to replace natural dyes by artificial ones, so it is very
important to know the biochemical aspects of these pigments.
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RESUMEN

Las antocianinas son compuestos fenolicos que estan presentes en la naturaleza en forma de
pigmentos encargados de dar color a algunas flores, frutas, vegetales y cereales, se
consideran metabolitos secundarios con actividad biologica y actualmente son una gran
opcidn para el remplazo competitivo de colorantes sintéticos, principalmente por ser una
fuente de antioxidantes a la cual se le atribuyen efectos terapéuticos y medicinales. En los
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ultimos afios el aislamiento de antocianinas ha logrado dar color a bebidas, yogurt, gomas de
mascar y dulces, demostrando que es posible el remplazo de colorantes naturales por
artificiales por lo que es de gran importancia conocer los aspectos bioquimicos de estos
pigmentos.

Palabras clave: Antocianinas, colorantes naturales.

1. INTRODUCCION

Las antocianinas son el principal grupo de pigmentos solubles en agua, siendo responsables
de los colores rojos, azulados o violetas de algunos frutos, vegetales, flores y cereales.
También se encuentran en otras partes de la planta como tallos, hojas y raices (Brouillard,
1982) en donde se acumulan en las vacuolas de las células epidérmicas o subepidérmicas
(Wagner, 1982). Las antocianinas se consideran metabolitos secundarios de las plantas y
tienen diferentes funciones como son la percepcién visible para la atraccion de animales con
el proposito de polinizacion y dispersion de semillas, (Schaefer et al., 2004), proteccion
contra la radiacion ultravioleta (Markham, 1988), contaminacién microbiana y resistencia
contra plagas (Winkel, 2001).

Desde el punto de vista quimico, pertenecen a la familia de los flavonoides que forman parte
de un grupo aun mayor de compuestos conocidos como polifenoles. Su estructura esta dada
por una molécula de antocianidina que es la aglicona, a la que se le une un aztcar por medio
de un enlace B-glucosidico, la estructura quimica basica de esta aglicona es el ion flavilio,
también Ilamado 2-fenil-benzopirilio, que consta de dos anillos aromaéticos; un anillo
benzopirilio (A) y otro fendlico (B) unidos por una cadena de tres carbonos ver figura 1,
variaciones estructurales en el anillo (B) derivan en 6 antocianidinas muy conocidas y con
mayor presencia en plantas. Si ademas de la presencia de un azucar en la molécula existe un
radical acilo, entonces son antocianinas aciladas.

Las antocianinas tienen propiedades farmacoldgicas y terapeutas (Astrid, 2008), las cuales
estan relacionadas con su capacidad antioxidante (He & Guisti, 2010), por lo que son de gran
interés nutrimental (Stintzing & Carle 2004) y medicinal debido a sus potentes efectos

protectores sobre la salud humana.
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Fig. 1. Molécula de antocianina.
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2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS ANTOCIANINAS

Los factores que caracterizan las diferencias quimicas de las diferentes antocianinas
reportadas son, el nimero de grupos hidroxilos de la molécula, el grado de metilacion de
estos grupos hidroxilos, la naturaleza y el nimero de azucares ligados a la molécula, la
posicion del enlace (Guisti & Wrolstad 2003) y el numero de acidos alifaticos o arométicos
unidos a un azucar en la molécula.

Cuando en las antocianinas, se sustituye el grupo hidroxilo de la posicion 3 con una molécula
de azucar se conoce como derivado sustituido 3-glucosido y con la sustitucion del hidroxilo
en la posicion 3y 5 se conoce como el derivado sustituido 3,5-diglucésido. Generalmente las
estructuras 5-glicosido de la molécula, se degradan mas facilmente que las 3-glicosidicas
(Stintzing & Carle 2004). Los azucares mas comunes en la molécula son arabinosa, xilosa
D-glucosa, galactosa, ramnosa rutinosa, soforosa y gentobiosa (Aguilera et al., 2011), la
presencia de estos azucares le da una mayor solubilidad y estabilidad a la molécula.

Otra variacién presente en la estructura de las antocianinas es la acilacion de los residuos de
azucares de la molécula con &cidos organicos. Los cuales pueden ser alifaticos como: &cido
maldnico, acido acético, &cido mélico, &cido succinico u oxalico; o &cidos aromaticos como:
acido p-cumarico, acido cafeico, acido ferulico, &cido sinaptico, acido gélico, o &cido p-
hidroxibenzoico. (Stintzing et al., 2002). Por lo que las caracteristicas y la presencia de
sustituyentes quimicos en la estructura definiran el color y la resistencia que presenten al
interaccionar con diferentes factores que pueden ser causantes de desestabilizar la molécula.

Las hidroxilaciones y metilaciones presentes en el anillo (B) de la molécula generan a la
cianidina, pelargonidina, peonidina, delfinidina, petunidina y malvidina, que son las seis
antocianidinas mas importantes (Kong et al., 2003). Las tres antocianidinas no metiladas
(cianidina delfinidina y la pelargonidina), son las mas extendidas en la naturaleza.

2.1. Cianidina
OH
OH
o+
HO X H
= oH
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Fig. 2. Estructura quimica de la cianidina.

Es la mas extendida en la naturaleza, esta presente en 80% de hojas pigmentadas, 69% de
frutas y 50% de flores (Ghosh & Konishi 2007). Su formula empirica es: C1sH11ClOs, con
un peso molecular reportado por (Guerra & Ortega 2006) de 287.244 g/mol. Presenta en su
estructura quimica un sustituyente hidroxilo y un hidrogeno. Esta presente en algunos frutos
como: arandanos (Kahkonen et al., 2003), Aronia (Slimestad et al., 2005; Malik et al., 2003),

103
Mendoza-Rodriguez et al. / Mexican Journal of Biotechnology 2017, 2(1):101-113


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224403001638

Bayas de salco (Kaack & Austed 1998), cerezas (Wang et al., 1997; Gao & Mazza 1994),
ciruelas (Franke et al,. 2004), frambuesas (De Ancos et al., 1999; (Mullen et al., 2002),
fresas, (Wang & Lin 2003), grosellas (Maatta et al., 2003; Iversen, 1999), higos (Aguilera et
al., 2009)manzanas (Arabbi et al., 2004), moras (Fan& Wrolstad 2005; Gao & Mazza 1994),
peras (Harnly et al., 2006), uvas rojas (Revillaet al., 1998; Provenzi et al., 2006), zanahorias
negras (Kirca et al., 2007), vegetales como: cebolla roja (Ferreres et al.,1996; Gennaro et
al., 2002), col de lombarda (Arapitsas et al., 2008; Wu & Prior 2005), lechuga roja (Harnly
et al., 2006), rabano (Harnly et al., 2006), y en leguminosas como el frijol rojos (Wu et
al., 2006).

2.2. Delfinidina

Fig. 3. Estructura quimica de la delfinidina.

Ha sido reportada con la formula empirica Cis Hiz CLOy7, su peso molecular reportado es
338.7 g/mol (Guerra & Ortega 2006). La delfinidina tiene dos sustituyentes hidroxilo en su
estructura los que le dan la caracteristica de color azul. Se encuentra en ardndanos (Kahkonen
et al., 2003), berenjenas (Franke et al,. 2004; Wu et al., 2006) frambuesas (De Ancos et al.,
1999; (Mullen et al., 2002), fresas, (Wang & Lin 2002), grosellas (Maatta et al., 2003;
Iversen, 1999), moras (Fan& Worolstad 2005; Gao & Mazza 1994), platanos (Harnly et al.,
2006), uvas rojas (Bobeica et al., 2015; Provenzi et al., 2006), cebolla roja (Ferreres et
al.,1996; Gennaro et al., 2002) y col de lombarda (Arapitsas et al., 2008; Wu & Prior 2005).

2.3 Pelargonidina

Fig. 4. Estructura quimica de la pelargonidina.

La estructura quimica de la pelargonidina presenta dos sustituyentes hidrogeno y estas
caracteristicas la hacen responsable del color rojo. Fleschhut et al., 2006 la reportaron como
la antocianidina mas estable. Es representada con una formula empirica Cis Hi1 ClOs, y tiene
un peso molecular de 306.7 g/mol (Guerra & Ortega 2006). Se encuentra en Aronia
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(Slimestad et al., 2005; Malik et al., 2003), Bayas de sauco (Kaack & Austed 1998), cerezas
(Wang et al., 1997; Gao & Mazza 1994), frambuesas (De Ancos et al., 1999; (Mullen et al.,
2002), fresas, (Wang & Lin 2003; Mullen et al., 2008), el frijol rojos (Lin et al., 2008;Wu et
al. 2006), grosellas (Maatta et al., 2003; Iversen, 1999), moras (Fan& Wrolstad 2005; Gao
& Mazza 1994), patatas (Giusti & Wrolstad 2003), rabanos (Harnly et al., 2006), y uvas
(Revilla et al., 1998; Franke et al,. 2004).

2.4. Peonidina

Fig. 5. Estructura quimica de la peonidina.

Es representada con la formula empirica Ci6 H13 ClOs, su pero molecular reportado es 336.73
g/mol (Guerra & Ortega 2006). Se encuentra en alimentos como arandanos (Wu et al., 2006;
Harnly et al., 2006), cebollas rojas (Arabbi et al., 2004; Gennaro et al., 2002), cerezas
(Harnly et al., 2006; Wu et al., 2006), grosella negra (Kahkonen et al., 2003; Maatta et al.,
2003; Wu et al., 2004).

2.5 Petunidina

Fig. 6. Estructura quimica de la petunidina.

Tiene una férmula empirica Ci16H13ClO7y un peso molecular de 352,74 g/mol. (Guerra &
Ortega 2006). Estd presente en Arandanos (Kahkonen et al., 2003), grosella negra
(Kahkonen et al., 2003; Maatta et al., 2003; Wu et al., 2004), mora azul (Franke et al,. 2004),
uvas rojas (Bobeica et al., 2015; Provenzi et al., 2006).

105
Mendoza-Rodriguez et al. / Mexican Journal of Biotechnology 2017, 2(1):101-113



2.6 Malvidina

Fig.7. Estructura quimica de la malvidina.

Férmula empirica: C17 His CIO7, Peso molecular: 366.75 g/mol. (Guerra & Ortega 2006).
Esta presente en arandanos (Kahkonen et al., 2003), frambuesas (De Ancos et al., 1999;
(Mullen et al., 2002), moras (Fan& Wrolstad 2005; Gao & Mazza 1994) y uvas (Revilla et
al., 1998; Franke et al,. 2004).

3. FACTORES QUE DETERMINAN EL COLOR Y LA ESTABLILIDAD

Factores como la estructura quimica, pH (Cevallos & Cisneros 2004), temperatura (Kirca &
Cameroglu 2003), la luz, la presencia de oxigeno y &cido ascorbico (Starr & Francis 1968;
Shrikhande & Francis 1974), concentracion y actividad de agua de la matriz del sistema
bioldgico, iones metalicos, proteinas y azucares son factores que tienen impacto en la
estabilidad de las antocianinas (Podsedek et al., 2014).

El pH acido es imprescindible para la estabilidad y color de las antocianinas. La acidez tiene
un efecto protector sobre la molécula, a pH &cidos el cation flavilio se encuentra en su forma
mas estable representado con tonalidades rojas brillantes. Cuando el pH en soluciones acuosa
se acerca a valores neutros ocurre una pérdida del proton y pasa a tener una estructura
quinoidal formando una chalcona, cuya caracteristica la describe como incolora y bastante
inestable. Por lo que a diferentes pH las antocianinas presentan diversos colores.
Generalmente la estabilidad de las antocianinas se atribuye a la presencia de grupos acilados.
Diversas investigaciones indican que las antocianinas aciladas son mas estables a los cambios
de pH y temperatura que las no aciladas (Bassa & Francis 1987).

Se ha informado que la temperatura induce una destruccion lenta de los pigmentos (Delgado
et al., 2000). Cuando la temperatura aumenta, las antocianinas pueden transformarse en
chalconas, cuya caracteristica es un color marron.

4. PROPIEDADES FUNCINALES DE LAS ANTOCIANINAS

Las antocianinas favorecen la reduccion de la enfermedad coronaria, estudios en fracciones
de antocianinas provenientes del vino han demostrado que estas son efectivas en atrapar
especies reactivas de oxigeno, ademas de inhibir la oxidacion de lipoproteinas y la agregacion
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de plaquetas (Ghiselli et al., 1998), estos resultados sugieren que el bajo riesgo de la
enfermedad coronaria en Francia se asocia con el alto consumo de vino tinto (Aguilera et al.,
2011). Hagiwara et al., 2002 demostraron que el suministro en la dieta de papa morada y col
morada a ratas causan la supresion de tumores. Se ha demostrado que el comportamiento
cognitivo y las funciones neuronales de ratas de laboratorio se ven mejoradas al incluir en la
dieta extractos de arandanos y fresas (Shukitt et al., 2005). EI consumo de antocianinas en la
dieta ha resultado en una reduccion de la inflamacion y aumento de la agudeza visual en ratas
con deficiencia ocular (Ohgami et al., 2005). De acuerdo con (Tristan et al., 2008) el
suministro de cuatro variedades de especies silvestres de arandanos han sido consumidas
tradicionalmente por tribus norteamericanas para la proteccion de enfermedades cronicas
como la diabetes.

Actualmente se pueden encontrar extractos alimenticios ricos en antocianinas que han sido
incorporados y desarrollados dentro de suplementos alimenticios, ejemplo de ello son los
extractos de antocianinas de maiz morado que han sido incorporados al mercado como un
suplemento dietético antioxidante con recomendaciones para mejorar la salud y promover la
apariencia mas joven de la piel (Shipp & Abdel 2010; Aguilera et al., 2011).

5. EXTRACCION Y PURIFICACION DE ANTOCIANINAS

Las antocianinas son moléculas polares, por lo que el método mas usado para su extraccion
ha sido la maceracion utilizando disolventes débilmente acidificados como etanol, metanol
o0 acetona. (Amr & Al 2000; Awika et al., 2001). Esta metodologia implica la extraccion de
sustancias no fenolicas tales como azucares, acidos organicos y proteinas que requieren
procesos posteriores de purificacion (Catafieda et al., 2009). El metanol resulta ser 20% mas
eficaz para la extraccion de antocianinas (Lee et al., 2004), Sin embargo, en la industria
alimentaria se prefiere el etanol debido a la baja toxicidad comparada con la del metanol. En
las extracciones con disolventes acidificados se ha reportado el uso del acidos como el acido
acetico, acido formico, acido tartarico, &cido triflouracético o acido clorhidrico, pero es
importante mencionar que se debe evitar manejar medios fuertemente acidos por que las
antocianinas aciladas pueden degradarse por reaccion de hidrolisis, especialmente en
aquellas con acidos dicarboxilicos (Garcia et al., 1998) como acido maldnico, por lo que el
uso de acidos débiles como el acido acético y el acido formico es el recomendado, siendo
posible extraer mas y diferentes antocianinas (Kapasakalidis et al., 2006).

La técnica mas comin empleada para la separacion y cuantificacién de antocianinas es la
cromatografia liquida de alta resolucion de fase inversa (RP-HPLC), esta técnica permite la
separacion, identificacion y cuantificacion simultdnea de compuestos de antocianinas sin
requerir una pureza excesiva de los extractos (Aguilera et al., 2011). Las antocianinas
aisladas son detectadas y cuantificadas a 525nmy su identificacion esta basada en los tiempos
de retencidn correspondientes a espectros ultravioleta visibles (UV-Vis) comparados con los
estandares puros de delfinidina-3-glucdésido, delfinidina-3-rutinosido, cianidina-3-glucdsido,
cianidina-3-galactosido, cianidina-3-rutindsido, peonidina-3-glucésido, petunidina-3-
glucdsido, pelargonidina-3-glucésido y cloruro de cianidina que estdn comercialmente
disponibles.
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6. USO DE ANTOCIANINAS EN LA INDUSTRIA ALIMENTARIA

En los ultimos afios la preocupacion por la toxicidad de los colorantes sintéticos ha llevado
a la busqueda de colorantes naturales entre los que destacan las antocianinas. Las
antocianinas han sido integradas a la dieta durante siglos por medio la de los vegetales, frutas
y cereales brindando un impacto en la apariencia de los alimentos por lo que resultan ser
atractivas para la industria alimentaria por sus caracteristicas sensoriales las cuales pueden
influenciar su comportamiento tecnoldgico durante el procesamiento de alimentos, siendo
una alternativa potencial como un aditivo seguro y efectivo.

Algunas de las limitaciones que han restringido el uso de antocianinas como colorantes
naturales en los sistemas alimentarios es su estabilidad relativamente baja a varias
condiciones de procesamiento, formulacion y almacenamiento que pueden impartir
caracteristicas de olor o sabor indeseable. Aunque en las Gltimas investigaciones que
implican el desarrollo de colorantes que contienen antocianinas se ha demostrado que las
moléculas de antocianinas con patrones de glicosilacion (azucares unidos a las antocianinas)
y acilacién (grupos alquil carbonilos) los cuales exhiben una notable estabilidad a cambios
de pH, tratamientos térmicos y exposicion a la luz.

La aplicacion de las antocianinas es preferentemente usada en alimentos de acidez intermedia
para asegurar la estabilidad del cation flavilio (Shipp & Abdel 2010) siendo utilizadas para
dar color a bebidas, panes, helados y gomas de mascar que actualmente se encuentran en el
mercado.

7. CONCLUSION

Los avances de la tecnologia de alimentos, han permitido que hoy en dia se puedan
aprovechar recursos naturales en beneficio de la salud, tal es el caso de las antocianinas que
por su potente valor antioxidante y colorante son la mejor opcion para el remplazo
competitivo de los colorantes artificiales.
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