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RESUMEN

Se evaluaron las propiedades del color y la
estabilidad a diferentes factores (temperatu-
ra 'y pH) de soluciones de los antranoides
prenilados ferruginina A (FRA) y y-hidro-
xiferruginina A (HFA), obtenidos a partir
de las bayas de las especies Vismia guianen-
sis y V. baccifera ssp. ferruginea. El estu-
dio de la influencia de la temperatura sobre
las caracteristicas espectrales reveld que las
soluciones en propilenglicol de la FRA y la
HFA son relativamente estables al calor a
las temperaturas de 50 y 80 °C, mientras
que a 100y 150 °C presentaron cambios li-
geros en la intensidad (¢) y tonalidad
(Avis-max, cOordenadas colorimétricas CIE L*
a* b*). Adicionalmente, las variaciones del
color (Ayismax, €) para los antranoides en el
rango de pH 1,0-11,0 durante 60 dias de al-

macenamiento a 4 y 25 °C, demostraron
una mayor estabilidad del color en condi-
ciones de refrigeracion y pH 6,0 y 8,0, la
cual fue superior para las soluciones de
HFA. Las buenas caracteristicas de los
compuestos los hacen potencialmente Titiles
como colorantes naturales en la industria de
los cosméticos, textil y farmacoldgica.

Palabras clave: estabilidad del color,
antranoides, CIE L* a* b*, temperatura,
pH, colorantes naturales.

ABSTRACT

Colour properties and stability to diffe-
rent factors (temperature and pH) of solu-
tions of prenylated anthranoids ferruginin
A (FRA) and y-hydroxyferruginin A
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(HFA), obtained from berries of Vismia
guianensis and V. baccifera ssp. ferrugi-
nea, were evaluated. Spectral characte-
ristics influenced by different temperatu-
res, revealed that the solutions in
propylenglycol of the FRA and HFA
were relatively stable to the heat to tem-
peratures of the 50 and 80 °C, whereas to
temperatures of 100 and 150 °C they dis-
played slight changes in the intensity (¢)
and tonality (A,is.max, colorimetric co-ordi-
nates in the CIE L* a* b* scale). Additio-
nally, colour variation (4,i,.max, €) for both
anthranoids in the pH range 1.0 - 11.0
during a period of 60 days storage at 4 and
25 °C, showed higher colour stability in
refrigerated conditions and pH values of
6.0 and 8.0, being better for solutions of
HFA. The good characteristics of com-
pounds make them potentially useful like
natural colourants in the textile, cosmetic
and pharmacological industry.

Key words: colour stability, anthra-
noids, CIE L* a* b*, temperature, pH,
natural colourants.

RESUMO

Foram avaliadas as propriedades da cor e
a estabilidade de fatores diferentes (tem-
peratura e pH) de solugdes dos antranoi-
des prenilados ferruginina A (FRA) e
y-hidroxiferruginina A (HFA), obtidos
das bagas das espécies Vismia guianensis
e V. baccifera ssp. ferruginea. O estudo
da influéncia da temperatura nas caracte-
risticas espectrais mostra que as solucdes
em etilenglicol da FRA e a HFA foram
relativamente estaveis ao calor para as
temperaturas de 50 e 80 °C, enquanto
para temperaturas de 100 e 150 °C apre-
sentaram mudancas leves na intensidade
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(¢) e tonalidade (Ayis.max, coordenadas CIE
L*a*b*). Além do mais, as variacdes da
cor (Ayis-max> €) dos antranoides no rango
de pH 1,0-11,0 durante 60 dias de arma-
zenamento a 4 e 25 °C mostraram uma
estabilidade maior em condicdes refrige-
rasdo e em valores de pH de 6,0 e de 8,0,
sendo melhor para solu¢cdes do HFA. As
caracteristicas boas dos compostos os fa-
zem potencialmente Uteis como corantes
naturais nas inddstrias das cosméticas,
téxtil e farmacéutica.

Palavras-chave: estabilidade da cor,
antranoides, CIE L* a* b*, temperatura,
pH, corantes naturais.

INTRODUCCION

Hay un considerable interés en el desa-
rrollo de colorantes a partir de fuentes na-
turales que permitan sustituir los de ori-
gen sintético empleados en la industria
textil, farmacéutica y de cosméticos
(1-3). Esta demanda ha estado influencia-
da principalmente por el concepto desfa-
vorable que se tiene de las sustancias de
origen sintético y sus efectos deletéreos
sobre el medio ambiente y la salud huma-
na (4, 5). Sin embargo, varios factores
restringen la posibilidad de sustituir los
colorantes sintéticos por sus contrapartes
naturales; estos Ultimos poseen una esta-
bilidad limitada y su coloracion es facil-
mente afectada por diversos factores tales
como el pH, la temperatura, el oxigeno,
la luz, entre otros (6-8). Estos factores
restringen seriamente la viabilidad poten-
cial de un colorante al inducir cambios de
coloracion indeseables y afectar la estabi-
lidad quimica de las sustancias.

Un material vegetal que ha sido consi-
derado como promisorio en diferentes re-
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giones en el 4mbito nacional por sus ca-
racteristicas tintoreas, es el latex de color
amarillo-naranja, exudado por algunas
especies del género Vismia (9, 10). En
trabajos previos nuestros (11) hemos en-
contrado que el extracto en acetato de eti-
lo proveniente de las bayas de las especies
V. guianensis y V. baccifera ssp. ferrugi-
nea posee una tonalidad vistosa que lo
hace interesante para estudios encamina-
dos a la blisqueda de nuevos colorantes
naturales. A partir de este extracto, se ais-
laron y caracterizaron los metabolitos
mayoritarios asociados con el color en co-
rrespondencia con los antranoides preni-
lados ferruginina A (FRA) y y-hidroxife-
rruginina A (HFA) (Figura 1). En el
presente estudio se evalud la estabilidad
del color de soluciones en propilenglicol
de los componentes aislados con las va-
riaciones en la temperatura, y de solucio-
nes acuosas de ambos antranoides a dife-
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Figura 1. Estructura de los dos colorantes naturales
mayoritarios aislados del 1tex de las bayas de las es-
pecies de Vismia.

rentes valores de pH y en condiciones de
almacenamiento a 4 °C y 25 °C.

MATERIALES Y METODOS
Caracteristicas del color

Las caracteristicas CIE L* a* b* de las
soluciones etandlicas de los antranoides
se determinaron usando un colorimetro
Spectraflash SF 600 PLUS Datacolor.
Las soluciones de ambos compuestos se
depositaron en celdas de vidrio con una
longitud de la trayectoria dpticade 1 cmy
se establecieron por duplicado los para-
metros del color L* (luminosidad), a* y
b* bajo modo de transmision total, usan-
do el iluminante D65 y un angulo del ob-
servador de 10°. El factor croma (C*) y
el angulo de tono (£°) se calcularon con
las formulas C* = (a**+b*?)"? y h° =
(arctan b*/a*), respectivamente (12).
Mientras el primero es un indice de la sa-
turacion de la solucion, el dltimo expresa
la tonalidad en una rueda del color, de
manera que los angulos de 0 a 90° corres-
ponden a tonos magenta-rojo, de 90 a
180° tonos amarillo, de 180 a 270° tonos
verde-azul y de 270 a 360° tonos azul.

Efecto de la temperatura
en la estabilidad del color

La estabilidad del color para los antranoi-
des prenilados se determiné en el rango
de temperaturas entre 50 y 150 °C. Una
concentracion conocida de cada compo-
nente se prepar6 con propilenglicol hasta
obtener una concentracion del antranoide
final de 0,05 mg/ml y un volumen deter-
minado de la solucion se deposité en un
balén de destilacion. En el cuello de los
balones se uni6 un condensador de vidrio
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para prevenir las pérdidas por evapora-
ciony el contenido se calent6 a reflujo du-
rante 4 horas a cada temperatura. Las so-
luciones coloreadas se transvasaron pos-
teriormente a viales de vidrio sellados
herméticamente y el espacio de aire se eli-
mino por recirculacion con nitrégeno. La
absorbancia de cada solucidn se determi-
n6é en un espectrofotdmetro Shimadzu
UV-160A a la longitud de onda de méaxi-
ma absorcion en el visible (Ai.max) @ tiem-
po cero y posteriormente a intervalos de
una hora. Como referencia se utiliz6 pro-
pilenglicol. La estabilidad del color se ex-
pres6 como el porcentaje remanente de la
absorbancia (% absorbancia remanente),
definido como la razén entre los valores
de la densidad 6ptica antes y después del
tratamiento. Todos los experimentos se
realizaron por triplicado. Adicionalmen-
te, para cada muestra se determinaron los
parametros CIE L* C* h°.

Efecto del pH en la estabilidad
del color

La estabilidad del color de cada compues-
to se determino a diferentes valores de pH
y temperaturas de 4 °C (condiciones de

refrigeracion) y 25 °C (temperatura am-
biente). Se prepard una soluciéon patréon
de los antranoides empleando como sol-
vente etanol y con una concentracion de
0,25 mg/ml. Posteriormente, un volumen
conocido de la solucion de cada colorante
se disolvi6 con soluciones reguladoras en
el rango de valores de pH 1,0-11,0 para
dar una concentracion final del antranoi-
de de 0,025 mg/ml. Las soluciones regu-
ladoras con diferentes valores de pH se
prepararon de acuerdo con la Tabla 1.
Los valores de pH no cambiaron durante
el almacenamiento y los datos exactos se
determinaron con un pH-metro Hanna
pH 210 equipado con un microprocesa-
dor. Las mediciones UV/Vis en el rango
de longitud de onda desde 240 a 700 nm
se llevaron a cabo 1 h después de la diso-
Iucién (soluciones recién preparadas).

Efecto del pH en la estabilidad
del color durante el almacenamiento

Las soluciones de los antranoides a cada va-
lor de pH evaluado se dividieron en dos
porciones de 10,0 ml que se almacenaron a
4y 25 °C, en tubos de ensayo sellados con
parafilm, en la oscuridad y bajo atmoésfera

Tabla 1. Proporciones de las soluciones empleadas (v/v) en las soluciones amortiguado-

ras de los antranoides prenilados.

pH | KCl | KHCs0Hs| KH,PO, | Na,HPO,| Bérax | HCI | HCl | NaOH
02M| 01M 0,1M | 0,05M | 0,025M| 02M| 0,1 M| 0,1 M

1,0 | 271,7 728,3

3,0 691,6 308.,4

6,0 899,3 100,7

8,0 709,2 290,8

10,0 732,1 267,9

11,0 904,2 95,8
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de aire. Las soluciones sin los antranoides
se emplearon como celdas de referencia.
Las mediciones UV/Vis se realizaron luego
del1,2,5,8, 15,30y 60 dias de almacena-
miento. El impacto del oxigeno atmosféri-
coy otros factores, como la composicién de
la solucién reguladora, no se tomaron en
cuenta en este estudio. Las intensidades del
color se midieron como los valores de la ab-
sorbancia a A,i.m.x, para cada colorante in-
dividual a cada valor de pH y se expresaron
como los coeficientes de absortividad mo-
lar (¢, en M'cm™). La estabilidad del color
se expres6 como el porcentaje remanente
de la absorbancia a ciertos intervalos de
tiempo con respecto a la absorbancia de las
soluciones recién preparadas. Cada experi-
mento se realizd por triplicado.

Modelaciéon molecular

Se realizaron algunos célculos mecano-
cudnticos semiempiricos (AM1) (13) y me-
canico-moleculares en vacio (MM™) (14)
empleando el programa PC Spartan Pro®
(15), para sustentar una posible explicacién
de las diferencias en la estabilidad del color
de los antranoides con la variacion del pH.

Analisis estadistico

Los datos de porcentaje de absorbancia
remanente de los colorantes representan
la media de tres réplicas. Las barras indi-
can la desviacion estandar, + D. E.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas cromaticas de soluciones
etanolicas de los antranoides

Las caracteristicas cromaticas de las solu-
ciones etandlicas de ambos antranoides

son muy similares. Las caracteristicas del
color CIE L* a* b* para la solucién etand-
lica de la FRA con absorbancia de 0,538 a
413,5nmsonL* =945, a* = -9,55y b*
= + 35,6; el croma y el angulo de tono
son 36,9y 105,1, respectivamente. Por su
parte, las caracteristicas del color para la
solucién etandlica de la HFA con absor-
bancia de 0,462 a 413,5 nm son L* =
94,3, a* = - 11,10y b* = + 42,1; el cro-
ma y el dngulo de tono son de 43,5 y
104,7, respectivamente. De acuerdo con
las caracteristicas cromaticas encontradas,
las soluciones etandlicas para ambos an-
tranoides poseen un atractivo tono amari-
llo-verdoso.

Efecto de la temperatura
en la estabilidad del color

La temperatura es un factor importante
para la estabilidad del color de los antra-
noides prenilados FRA y HFA (Figura 2).
Ambos compuestos presentaron una esta-
bilidad térmica casi similar. Los incre-
mentos en el tiempo y la temperatura de
calentamiento se manifestaron en cambios
en la intensidad y el tono de las soluciones.
A temperaturas inferiores a los 80 °C, las
caracteristicas espectrales para ambos an-
tranoides permanecieron casi invariables
durante las 4 h de tratamiento; en los trata-
mientos con las temperaturas mas eleva-
das, sin embargo, se apreciaron cambios
en 1a Ayj max (un desplazamiento hipsocré-
mico) y en la intensidad (fueron mayores
durante la primera hora de tratamiento)
(Tablas 2 y 3).

Adicionalmente, cuando las solucio-
nes se trataron durante 4 h a 100 y 150
°C, el color de las soluciones se hizo mas
profundo. La siguiente tendencia es la
misma para ambos compuestos: una de-
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Figura 2. Efecto de la temperatura en la estabilidad del color para los colorantes naturales FRA (arriba) y
HFA (abajo); 50 umg/ml. (O), 50°C; (M), 80°C; (@), 100°C; (), 150°C. Los datos se expresan como me-

dias + D. E. para n = 3 muestras.

coloracion durante la primera hora de tra-
tamiento, causada por una ligera pérdida
de la saturaciéon, C*, y un incremento en
la luminosidad, L*. Luego de lo cual las
soluciones se tornaron mas oscuras (dis-
minucion en L*). A partir de su posicién
inicial en la rueda del color, los angulos
de tono se movieron primero en sentido
contrario al de las manecillas del reloj (2 °
cambi6 a valores superiores) durante las
primeras 2 h (desplazamiento hacia tonos
verdes), y posteriormente un aumento en
el tiempo de tratamiento ocasiond un des-
plazamiento de /° en el sentido horario
(hacia tonalidades rojizas).

Las variaciones en las caracteristicas
espectrales con el tiempo y la temperatura
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de calentamiento posiblemente pueden
asociarse con reordenamientos térmicos
similares a los que han sido reportados
previamente para los antranoides prenila-
dos, sin mezclar bajo vacio (0,04 mm Hg)
a 150 °C durante 1 h (16) y en solucién
con CH,Cl, en reflujo durante 90 h (17), y
que conducen a la formacién de antronas.

Efecto del pH en la estabilidad
del color

Los parametros empleados para describir
las variaciones del color son principal-
mente los desplazamientos de Aisma, (Va-
riaciones del tono) y los cambios en € (va-
riaciones de la intensidad del color).
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Tabla 2. Caracteristicas cromaéticas de las soluciones de FRA en funcién del tiempo y la
temperatura de calentamiento.

Temperatura Tiempo (h)
(°C)
0 1 2 3 4

50 Avis-max 413,5 413,5 413,5 413,5 413,5

L* 94,5 94,0 93,9 94,5 94,0

C* 36,9 32,9 31,5 26,9 25,9

h° 105,0 100,1 101,3 102,4 103,7

80 Avis-max 413,5 413,5 413,5 413,5 412,0

L* 94,5 95,8 92,0 93,3 92,0

C* 36,9 31,7 28,8 25,1 24,1

h° 105,0 98,6 103,1 104,1 104,4

100 Avis-max 413,5 410,0 400,5 396,0 395,0

L* 94,5 95,3 97,2 87,0 80,1

C* 36,9 31,2 29,0 27,5 26,6

h° 105,0 110,8 102,0 96,4 82,6

150 Avis-max 413,5 390,0 387,0 386,0 384,5

L* 94,5 96,1 98,3 83,4 76,8

C* 36,9 28,0 27,7 30,7 34,0

h° 105,0 115,7 102,8 78,5 76,2

Tabla 3. Caracteristicas cromaticas de las soluciones de HFA en funcién del tiempo y la
temperatura de calentamiento.

Temperatura Tiempo (h)
O
0 1 2 3 4

50 Avis-max 413,5 413,5 413,5 413,5 413,5

L* 97,0 96,5 97,0 97,5 97,5

C* 35,4 33,4 32,3 32,9 33,5

h° 98,5 98,4 99,1 100,5 97,2

80 Avis-max 413,5 413,5 413,5 413,5 412,0

L* 97,0 97,0 96,5 96,5 97,5

C* 35,4 31,6 31,0 30,0 30,2

h° 98,5 99,0 101,0 100,5 103,9

100 Avis-max 413,5 411,0 403,0 399,5 397,0

L* 97,0 98,5 96,2 90,8 82,6

C* 35,4 32,3 31,7 34,6 34,3

h° 98,5 110,4 112,5 104,5 94,5

150 Avis-max 413,5 394,0 390,5 387,0 385,5

L* 97,0 99,3 99,2 89,1 80,2

C* 35,4 32,7 30,5 29,0 33,3

h° 98,5 112,0 101,8 83,6 80,9
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Variacion del color de las soluciones
a valores de pH entre 1,0y 11,0

Graficando los valores de la longitud de
onda de maxima absorcion en el visible,
Avis-max> ODtenidos para los dos antranoides
prenilados 1 h después de la disolucién en
las soluciones acuosas de diferente pH
(soluciones recién preparadas), se obser-
v6 un patrén andlogo para ambos coloran-
tes (Figura 3). Los antranoides describie-
ron curvas paralelas que muestran valores
de Ayimax Casi idénticos en todos los valo-
res de pH evaluados. Adicionalmente, el
méximo de absorcion visible para la FRA
y la HFA sufri6 un ligero desplazamiento
hipsocrémico a valores de pH entre 3,0 y
6,0 (12 A,ismax S€ desplazo desde 413 hasta
406 nm aproximadamente). Por su parte,
entre los valores de pH 6,0y 11,0, ambos
colorantes presentaron cambios muy pe-
queios en la A .. La similitud entre las

curvas, a través de todo el rango de valo-
res de pH, indica que ambos colorantes
tienen la misma distribucion de las for-
mas coloridas en el tautomerismo ceto-
enol (18).

Intensidad del color de las soluciones
a valores de pH entre 1,0-11,0

La variacion del pH también afecta la inten-
sidad del color describiendo curvas parale-
las para ambos compuestos (Figura 4). El
incremento del pH entre 1,0 y 11,0 ocasio-
nd un aumento en la intensidad del color de
los antranoides hasta alcanzar un maximo a
pH 10,0. Este incremento en la intensidad
del color en medios alcalinos puede ser el
resultado de reacciones de transferencia de
protones de los grupos hidroxilo fendlicos
sobre el nucleo antranoide, que modifican
al grupo cromoférico.

420
418 -
416 -
414 -
412 A
410 -
408 -
406 -
404 -

Avis-max (nm)

402 T .

6 8 10 12
pH

Figura 3. Méaximo de absorcion visible (4,;s_max, M) a diferentes valores de pH, para (a) la FRA auna concen-
tracién de 1,0)(10'4 M (®) y (b) la HFA a una concentracion de 1,0)(10'4 M (A) determinado 1 h después de la
disolucion en las soluciones reguladoras a temperatura ambiente. Los datos se expresan como medias + D. E.

para n = 3 muestras.
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Figura 4. Absortividad molar absoluta como una funcién del pH para las soluciones de FRA (O) y HFA (A)
de concentracién 1,0x10# M. Los datos se expresan como medias + D. E. (desviacion estandar) paran = 3

muestras.

Adicionalmente, los antranoides mos-
traron un notable efecto hipercrémico en
el rango de valores de pH 3,02 6,0 y la
absortividad cambi6 desde aproximada-
mente 10.580 hasta 14.389 y desde 8.986
hasta 11.157 para la FRA y la HFA, res-
pectivamente. Un aumento posterior en el
pH ocasiond variaciones ligeras en la in-
tensidad del color. La intensidad del color
de las soluciones de FRA es consistente-
mente mayor que la de la HFA, a través
de todo el rango de valores de pH evalua-
dos (1.500 unidades entre pH 1,0y 3,0 y
casi 3.000 unidades a pH alcalinos).

Estabilidad del color
en almacenamiento a4y 25 °C
y valores de pH entre 1,0y 11,0

Como era de esperarse, la temperatura de
almacenamiento tuvo un claro efecto en la
degradacién de ambos compuestos. A me-

dida que la temperatura disminuy6 (mante-
niendo constante el pH), la estabilidad de
color incrementd. El almacenamiento a 25
°C produjo una degradacién mucho mas
rapida del color de los antranoides que en
refrigeracion, bajo los mismos valores de
pH; especificamente, a 4 °C, la absorban-
cia de las soluciones de FRA disminuy en-
tre 1y 13% apH 6,0y 8,0, respectivamen-
te, mientras que a 25 °C la absorbancia
decreci6 entre 97 y 100%.

Estabilidad en almacenamiento
a5 °C

Sorprendentemente, la HFA mostré una
mayor estabilidad del color que la FRA a
todos los valores de pH evaluados. La ab-
sorbancia a A decrecid mas lenta-
mente en este antranoide y al menos 40 %
del color permaneci6 intacto después de
60 dias de almacenamiento a todos los va-
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lores de pH evaluados. La mayor estabi-
lidad para ambos compuestos se alcanzd
en los valores de pH intermedios (Figura
6); la FRA mostr6 una estabilidad supe-
rior al 80% después de 15 dias de almace-
namiento, la cual luego decreci6 rapida-
mente hasta que el color de la solucidn se
perdié por completo entre los dias 30 y
60. En contraste, la estabilidad del color
de 1a HFA a estos mismos valores de pH
es muy superior, y la absorbancia a A max
permanecio casi igual durante los 60 dias
de almacenamiento. Por otra parte, la
menor estabilidad del color se present6 en
las soluciones reguladoras de mayor alca-
linidad y acidez. Por ejemplo, a valores
de pH de 1,0y 3,0 se encontr6 que la esta-
bilidad del color de la FRA decreci6 mas
rapidamente que en las soluciones de
HFA y el color desapareci6 totalmente
después de 15 dias (Figuras 5y 7); esto
demuestra una estabilidad del color adi-
cional para la HFA.

+2,00 A

Estabilidad en almacenamiento a 4 °C

Durante el almacenamiento a 4 °C y en el
rango de valores de pH entre 6,0y 11,0, la
estabilidad del color de ambos antranoides
permaneci6 casi igual después de los 60
dias; incluso a valores de pH elevados, la
FRA y la HFA presentaron valores de ab-
sorcion visible ligeramente superiores al
100% con el aumento en el tiempo de al-
macenamiento. Esto claramente corrobo-
ra el hecho de que la intensidad del color
de ambos colorantes aumenta en la regién
alcalina para las dos temperaturas de alma-
cenamiento evaluadas.

Solo en condiciones fuertemente A4ci-
das se aprecian diferencias sustanciales
en la estabilidad del color de los dos an-
tranoides en condiciones de refrigera-
cién. A valores de pH 1,0y 3,0, la estabi-
lidad para la FRA es mucho menor que la
de la HFA. Para el pH 1,0, el color de la
solucién de FRA se pierde completamen-
te al cabo de 15 dias, cuando atin el por-

dia 17 dia “2”
+0,05 dia “0”
ADIV [ dia “5”

1 7 dia “8”
+0,00 A ——

240,0

100,0 (NM/DIV.)

700,0

Figura 5. Espectro de absorcion UV-visible de las soluciones de FRA en la solucién amortiguadora a pH 1,0
almacenada a 25 °C durante diferentes intervalos de tiempo.
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% absorbancia remanente

[\
S
I

% absorbancia remanente

30 40 50 60

Tiempo (dias)

-O-pH 1,0 -m-pH 3,0 -A-pH 6,0 -9~ pH 8,0 -6- pH 10,0 -[J- pH 11,0

Figura 6. Porcentajes de absorbancia remanente (determinada a A, ,,,) durante 60 dias de almacenamiento a
25 °C en soluciones acuosas reguladoras de diferentes valores de pH y de concentracién 1,0x107* M, para la
FRA (arriba) y la HFA (abajo), en la oscuridad y con atmésfera de aire. Los datos se expresan como medias +

D. E. para n = 3 muestras.

centaje de absorbancia remanente para la
HFA supera el 80%. De esta manera se
confirma que, incluso a la temperatura de
refrigeracion, la HFA posee una estabili-
dad del color adicional a la presentada por
la FRA.

A pesar de que la FRA y la HFA con-
tienen la misma estructura cromoforica,

pueden dar lugar a diferente estabilidad
en el color de sus soluciones, dependien-
do de diversos factores fisicos y quimi-
cos, tales como el pH y la temperatura.
Esta clase de comportamiento se ha cono-
cido desde hace mucho tiempo para las
antocianinas (19-22), pero no hay ningu-
na informacion sobre esta conducta en los
antranoides prenilados. La FRA y la
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0 10 20
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30 40 50 60
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Figura 7. Porcentajes de absorbancia remanente (determinada a A;g_,,) durante 60 dias de almacenamiento a
4 °C en soluciones acuosas reguladoras de diferentes valores de pH y de concentracion 1,0x107™* M, para la
FRA (arriba) y 1a HFA (abajo), en la oscuridad y en atmésfera de aire. Los datos se expresan como medias +

D. E. para n = 3 muestras.

HFA poseen residuos alifaticos unidos a
la unidad antranoide que pueden posible-
mente ser responsables de esta observa-
cion. Es posible que la estabilidad del co-
lor pueda ser causada por un fendmeno de
copigmentacion intramolecular de la por-
cion de la cadena y-hidroximetil-y’-meti-
lalil, la cual quiza se pliega sobre si mis-
ma e interactiia con el sistema del sistema
o planar antranoide. Esta hipotesis esta

238

soportada por la realizacion de calculos
moleculares con el programa para com-
putador PC Spartan Pro® (15). Los datos
colectados de esta manera sugieren una
conformacion de baja energia tipo “sand-
wich” para la estructura de estos antra-
noides, con las dos cadenas gem-di-C-
prenilos plegadas por encima y por deba-
jo del cromo6foro. Los calculos de orbita-
les moleculares AM1, aunque son reali-
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Figura 8. Estructura de la HFA optimizada por MM *; muestra el enlace de hidrégeno entre el grupo OH alili-
co y el grupo OH endlico (===). Los grupos metilo de las dos cadenas gem-di-C-prenilicas impiden el ataque
nucleofilico de las moléculas de agua al grupo carbonilo.

zados in vacuo, 1o cual no es directamente
comparable con el comportamiento mole-

dos de distancia interatémica soportan la
hipdtesis anterior, puesto que la distancia

cular en solucién acuosa, predicen una  de unenlace de hidrogeno tipico compren-

conformacion plegada favorecida termo-
dindmicamente con respecto a una mas

extendida.

Adicionalmente, la HFA tiene un
arreglo estructural especial que permite
la formacién de un puente de hidrégeno
intramolecular entre el grupo hidroxilo
alilico de la cadena v-hidroxime-
til-y’-metilalil y el grupo hidroxilo en6li-
co (Figura 8), asi como también con el
grupo carbonilo en C1 a través de una
molécula de agua (Figura 9). La forma-
cion de estos puentes de hidrogeno intra-
moleculares puede posiblemente prote-
ger las formas coloreadas contra el
ataque nucleofilico de la molécula de
agua sobre el cromoforo e incrementar
la capacidad para producir colores mas
estables cuando permanece en solucio-
nes acuosas acidas. Los valores obteni-

de el rango desde 2,5 hasta 3,3 A (23, 24)
y es consistente con el hecho de que la dis-

Figura 9. Estructura de la HFA optimizada por MM *;
muestra el impedimento del ataque de nucledfilos al grupo
carbonilo debido a los enlaces de H entre el grupo OH ali-
lico, 1a molécula de agua y el grupo carbonilo (===*).
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tancia para el puente de hidrégeno de la Fi-
gura 8 es de 1.955 A. Estos enlaces de hi-
drégeno intramoleculares generan confor-
maciones que bloquean al grupo carbonilo
y, en general, al anillo C del antranoide, y
permite una proteccion mas eficiente con-
tra la hidratacién en la HFA. El puente de
hidrégeno se comput6 a través del uso del
campo de fuerza MM ™.

CONCLUSIONES

Los antranoides prenilados ferruginina A
(FRA) y y-hidroxiferruginina A (HFA)
procedentes de las bayas de algunas espe-
cies de Vismia mostraron una relativa
buena estabilidad del color a diferentes
condiciones de temperatura y pH. El co-
lor de las soluciones de los antranoides
permanecié constante a las temperaturas
de 50y 80 °C, y solo se presentaron cam-
bios en las caracteristicas espectrales y la
tonalidad a 100 y 150 °C pasadas tres ho-
ras de tratamiento. Por su parte, el estu-
dio de la estabilidad del color con las va-
riaciones del pH demuestra cambios en el
tono y la intensidad de las soluciones (es-
pecialmente entre pH 3,0 y 6,0). La ma-
yor intensidad del color para ambos com-
puestos se presentd en medios alcalinos.
Por su parte, los estudios de estabilidad
del color durante el almacenamiento a los
diferentes pH evaluados revelan un ma-
yor porcentaje de absorbancia remanente
en condiciones de refrigeraciéon y a pH
6,0 y 8,0, para ambos antranoides. A 25
°C, la HFA muestra una mayor estabili-
dad que la FRA en todos los valores de
pH. Los datos generados a través de este
trabajo pueden usarse como una base para
estudiar la viabilidad potencial de usar los
antranoides prenilados como colorantes
naturales en diferentes industrias.
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