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PIRANOANTOCIANOS, NUEVOS PIGMENTOS EN LOS VINOS TINTOS
Aspectos cientificos e implicancias tecnolégicas
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Resumen

El universo del color de los vinos tintos es complejo, dentro del mismo actuan
diversos compuestos que provienen de la uva y otros que son formados durante los
procesos de vinificacion y anejamiento de los vinos. Las continuas investigaciones
en torno al desarrollo del color en los vinos, aportan cada vez mas luz sobre el
tema. El presente trabajo nos entrega un interesante compendio sobre el estado de
los conocimientos actuales sobre este tema.

Abstract

Red wines colour universe is complex, where many factors and different compounds
derived from grapes, and many others produced during winemaking and ageing
process, take part. Constant researches about wine colour development, throw light
on this subject. This work gives us an interesting summary about current state of
knowledge about this subject.

Palabras claves: pigmentos de los vinos, antocianos, fenoles, taninos, vitisinas,
piranoantocianos.

Key words: wines pigment, anthocyanins, phenols, tannins,  vitisin,
pyranoanthocyanins.

INTODUCCION

Cuenta Rayrmond Brouiflard, que en su juventud, cuando aun no descubria los
misterios del color del vino, fue testigo del hallazgo de un pequefio tesoro: en una
himeda cava parisina, yacian varias botellas de prestigiosos Finot Noir de La
Romanée-Conti y Pommard, cuya fecha de embotellado variaba entre los afos
1920 y 1930. Pero no fue la edad de las botellas ni el estoicismo con el cual estos
vinos resistieron los embates de la temperatura y el tiempo lo que sorprendid al
investigador. Al destaparlos fluyd, luego de casi 5 décadas de espera, un liquido
aun brillante, que ofrecia timidamente algunos reflejos rojizos, a pesar de la
evidente pérdida y cambio del color original. (18).

Los antocianos de las bayas de Vitis vinifera L., responsables del futuro color rojo
del vino, se encuentran entre los mas simples quimicamente dentro de las plantas
superiores. Otras, como petunias, orquideas y berries, han desarrollado
estructuras antocianicas muy complejas a partir de cadenas laterales que
“cubren” fisicamente la porcidon aglicona de la molécula (43,49), con propiedades
bio-fisico-quimicas diferentes a las de los antocianos de las uvas. La simplicidad
estructural de los antocianos de Vitis vinifera y la algunas veces extensa
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permanencia del color rojo del vino es lo que se ha dado en llamar ultimamente
“La Segunda Paradoja Francesa” (18).

Los antocianos son quizas las moléculas mas reactivas presentes en mostos y
vinos, y como tales, son dificiles de estabilizar. No siempre es posible predecir la
intensidad de color de los vinos tintos jovenes teniendo en cuenta solo la
composicion antocianica de las uvas: altos contenidos polifendlicos en general y
antocianico en particular, no dan necesariamente origen a vinos coloreados; los
antocianos monomeéricos, una vez liberados al medio por las operaciones de
vendimia y en las etapas subsiguientes de vinificacion, se ven, en mayor o menor
medida, implicados en asociaciones moleculares débiles (el llamado fendmeno de
copigmentacion’), y en reacciones quimicas.

Entre las bebidas (agua, té, cerveza, vino, café, leche, jugos en general), el vino
tinto es la Unica cuyas propiedades organolépticas mejoran con el tiempo, durante
el fendmeno de afiejamiento. En el vino joven, los antocianos desaparecen luego
de algunos meses, dando origen a nuevos pigmentos resultantes de reacciones
fisico-quimicas que ocurren espontaneamente, y que permiten la conservacion de
los tonos rojos por un tiempo variable de afos. Estas reacciones pueden, al
menos parcialmente, ser favorecidas por el endlogo a lo largo de todo el proceso
de elaboracion. Ciertos vinos de renombre mundial (los mencionados Pinots Noir
de la Borgofa francesa, algunos Brunello di Montalcino, o Riojas espanoles) son
CcoNnocidos por conservar su color por un tiempo mas o menos considerable. La
pregunta es: cual es la particularidad quimica de estos vinos que les permite
afejar bien?

1. Los Antocianos - Relevancia quimica

Las antocianidinas son fenoles flavonoides presentes en las vacuolas de las
células del hollejo de las bayas de Vitis vinifera. También se encuentran en la
pulpa de las cvs. tintoreras (Alicante Bouchet, Teinturier) (36). Su extraccion, en el
curso la fase prefermentativa y de maceracion, es determinante del estilo y la
calidad final del vino, como se evidencia a partir de las correlaciones positivas
entre el color y la calidad global del vino (65,103). La estructura basica de la
antocianidina comprende un anillo A, derivado del floroglucinol, unido a un anillo
flavilium C, el cual a su vez esta unido al anillo fendlico B. El anillo flavilium posee
una carga positiva situada sobre el atomo de oxigeno, la cual esta deslocalizada
en todo el heterociclo (C), e incluso en los ciclos adyacentes (A y B). Es
precisamente la deslocalizacion de ésta carga positiva la responsable de la
interaccion con la luz y por lo tanto, de que la molécula presente color rojo (120).

Tabla N°1: Antocianidinas y antocianos de Vifis vinifera. Signo + indica presencia y -

ausencia.

. Antocianos Esteres de los acidos
Antocianidin
as . 3-

: Polarida L - - .
(aglicona) R, R, d (r;qonoglucogd aceético CUMArco cafeico
cianidina OH H Alta I+ I I+ -
peonidina OCH; H Baja 4F 4 4F +
delfinidina OH OH Muy alta + + + -
petunidina OCH; OH Media + + + =
malvidina OCH; OCH; Muy baja + 4 F F

(Adaptado de Zamora, F. 2003).

En una préxima edicién de Revista Enologia se tratara en profundidad el fenémeno de copigmentacion de los vinos
tintos y su influencia en la estabilizacién de la materia colorante.
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Los antocianos son esencialmente mondmeros 3-monoglucosidos polihidroxilados
y/o metoxilados de 5 agliconas: malvidina, peonidina, petunidina, cianidina y
delfinidina. Las cvs. no viniferas (el Vitis labrusca), contienen ademas 3,5
diglucdsidos de las 5 agliconas (86), y en otras frutas y flores otros azucares
distintos de la glucosa (ribosa), pueden encontrarse sustituidos en estas
posiciones. Unido al grupo glicosidico, se encuentran acilando a la molécula
residuos de acido acético, p-cumarico o cafeico (65). La esterificacion de los
azUcares con eéstos acidos produce la estabilizacion de la molécula y de su
capacidad colorante en el vino, debido a fendmenos de autocopigmentacion (54).
Ciertas cvs. como Pinot Noiry Sangiovese, carecen de antocianos acilados (117),
con la consiguiente consecuencia estructural desde el punto de vista de la
estabilidad de los mismos. Ademas de la influencia de la cv. en la extractabilidad
(91), el perfil antocianico de una misma cv. puede variar de acuerdo con el afo
climatico (21), la exposicion luminica del vifedo (59), y por ciertas practicas
culturales como la fertilizacién nitrogenada (59) y el raleo de racimos (50). Durante
la maduracion de la baya, la acumulacion de malvidina 3-glucdsido resulta poco
afectada por condiciones medioambientales, en tanto que la cianidina 3-glucdsido
parece ser el antociano mas afectado por estos factores (59).
Se conocen 17 formas antocianicas principales en Vitis vinifera (14) (Tabla N° 1);
aunqgue recientemente, utilizando técnicas de HPLC-DAD-MS, se ha determinado
en vinos 7empranillo, a nivel de trazas, la presencia de 3,5 y 3,7 diglucdsidos (1),
sugiriendo que la ocurrencia de antocianos diglucdsidos no esta solo circunscripta
a las cvs. americanas. Investigaciones recientes han demostrado ademas la
ocurrencia de la reaccion de esterificacion de la funcidon glucosa de los antocianos
con acido lactico y p-cumarico, dando origen a nuevos antocianos acilados en el
Vvino, y que no estaban presentes originalmente en la uva (1).
Los antocianos se diferencian por el nivel de hidroxilacion y/o metilacion de su
anillo fendlico B, por la naturaleza, el nuUmero y la posicion de los azucares unidos
a la molécula y por el numero de los acidos que esterifican a los azlcares (65).
De acuerdo al numero de hidroxilos presentan distinta polaridad. La  cantidad de grupos

hidroxi y su vecindad con el anillo fendlico, tiene
importantes efectos sobre la propensiéon de la
molécula a oxidarse. El aumento de la cantidad
de hidroxilos y/o metoxilos en el nlucleo B va
acompafiado de un efecto batocréomico (aumento
en la A de maxima de absorcién).
La malvidina 3-glucésido es el antociano
predominante en la uva (14,85), y ademas la
mas estable (46): el grupo metilo en la posicidon
3 del anillo fendlico, por su volumen, ejerce una
Fig. NO1: Estructura tridimensional de la malvidina  proteccidén contra el ataque nucleofilico del agua
3-glucosido. En rojo se indica el grupo metilo. En  ghhra |3 posicidn 4 del cation flavilium (47), y
azul, la carga positiva del cromoforo. . ./ . .

evita la formacién de radicales a partir de ella
(Fig. N°o1).

1.1. La estructura molecular

2.1. La estructura molecular de los antocianos y su influencia en la estabilidad
del color

Una propiedad emergente de los antocianos de Vitis vinifera, y que los distingue
del resto de los antocianos del género, es la presencia de un hidroxilo libre en la
posicion 5 del anillo A (en la Fig. N°2 sefalado en el recuadro amarillo). Es
justamente este Ultimo el que permite el desarrollo de cierto tipo de pigmentos,
durante la maduracion y crianza del vino (18). Ello explica también la escasa
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estabilidad y la mala evolucion del color en los vinos de las especies americanas o
de hibridos productores directos, en las cuales la mayoria de los antocianos se
hallan como diglucdsidos. Si bien la presencia de una funcidn glucosa en la
posicion 5 de la molécula aumenta momentaneamente su estabilidad (87), el
mismo impedimento estearico de la molécula de glucosa (y la ausencia de un
hidroxilo reactivo), en esta posicion, imposibilitaria la intervencion de éste tipo de
antocianos en reacciones de cicloadicion.

Tanto en soluciones modelo como en vinos, ha sido demostrado que la presencia
del anillo A floroglucinol, es absolutamente necesaria en la molécula para la
formacion de pigmentos estables (18,31). Por otra parte, las sustituciones en la
posicion 4 también resultan en un aumento de la estabilidad de la molécula
resultante (108). En la figura N°2 se presenta un esquema de la molécula y la
influencia de cada sitio de la misma en las reacciones que involucran el color del
vino.

de pH): formacién de un hemiacetal incoloro. molécula. Proteccion contra el ataque
nucleofilico del agua. Menor adsorcién
por paredes de levaduras

Ataque nucleofilico del agua (efecto del aumento i | Grupos —OCHjs: Menor polaridad de la

Carga deslocalizada del catién flavilium.
Propiedades croméforas de la molécula
(color rojo).
Influencia en la copigmentacion.
Adsorcion por paredes de levaduras.

Formacion
complejos flavan 3-
oles-antocianos por

condensacion
directa o mediados
por el puente etilo

Puentes H:

reacciones de
copigmentacion.

Sustitucion por grupos OH 6 H.

Formacion de aductos
de cicloadicién con
acido piravico y etanal.

Formacién complejos flavan 3-oles
antocianos por condensacion directa o
mediados por el puente etilo. Adicion de
SO,: formacion de un leucoantociano.

Estabilidad molecular; actividad 8 — glicosidasa
de levaduras y bacterias de la FML.

Reacciones de
autocopigmentacion. La funcion
glucosa puede estar también
esterificada con acido p-cumarico o

cafeico.

Fig. No2: Influencia estructural de la malvidina 3-0-(6-0O-p-acetil)-glucdsido en la evolucidn y estabilidad potencial del
color del vino. 2006.

En funcién del pH, los antocianos se presentan bajo 4 formas en equilibrio. En el
rango de pH del vino, las dos formas predominantes son la base carbinol o
hemiacetal incoloro (75-80 %), y la forma flavilium (20-25 %), de color rojo. Las
formas restantes corresponden a bases quinoidales que solo predominan a
valores de pH mayores (85).
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2. Reacciones de afiejamiento

Previo a la estiba en botella, algunos vinos tintos pasan por un periodo de
afejamiento, usualmente en barricas de roble. Durante este periodo, numerosas
reacciones de polimerizacion, tanto oxidativas como no oxidativas, tienen lugar
entre antocianos y otros fenoles, principalmente flavanoles (o dicho de manera
general, taninos) (58,105). Se asiste a una disminucion en la absorbancia a 520
nmM, en el rango de los rojos, y a un paralelo aumento de la correspondiente a 420
nmM, en el rango de los naranjas y pardos (104,120) (Fig. N°3). En un vino tinto
joven, la casi totalidad del color esta dada por antocianos monomeéricos, pero
luego de un ano, al menos el 50 % del color percibido puede ser debido a
pigmentos antocianicos de tipo poliméricos. Comparados con los antocianos
monomericos, estos pigmentos son menos afectados por el pH, la temperatura y
el SO,, por lo que otorgan estabilidad al color del vino (85,105). La inclusion de los
antocianos en estos polimeros, ayuda a la molécula a permanecer en solucion, y
la torna mucho menos reactiva. Con el transcurso del tiempo, la polimerizacion
progresa, estos agregados aumentan en tamafio y eventualmente se vuelven
insolubles y precipitan, con la consecuente disminucion de la intensidad de color
del vino (97).

= Vino de 1 afio
Vino de 5 afios
Vino de 20 afios

Absorbancia

Q

Q
AV

Q Q
@ & &
Longitud de onda (nm)

Fig. N©°3: Evolucién a lo largo del tiempo del espectro de
absorcion completo de un vino tinto. Adaptado de Zamora, F.
2003.

2.1. Condensacion entre antocianos y flavanoles

3.7.1. Condensacion directa

Se ha demostrado que los cambios mas
rapidos en la composicion colorante del
vino ocurren durante el primer afio luego
de la fermentaciéon (1,67,77,90,105).
Esta fase es muy diferente de la posterior
estiba en botella, cuando el vino ya esta
protegido del contacto con el aire.

Las reacciones de condensacién entre
antocianos vy flavanoles se pueden
agrupar en dos grandes grupos: aquellas
en las que no interviene el acetaldehido,
de naturaleza anaerdbica, y aquellas en
las cuales es necesaria su presencia, de
naturaleza esencialmente oxidativa.

a) Adiciones Antociano-Tanino (A*-T): consiste en una adicion en la cual la

forma flavilium del antociano actia como electroéfilo (con carga positiva) y se une a
un flavanol que actua como nucledfilo (105). Inicialmente se forma una unidn
Antociano-Tanino (A-T) incolora (83), pero una posterior oxidacion de la molécula
dara lugar a la forma flaviium combinada (A*-T), que posee color rojo. Esta
reaccion es por el momento una hipdtesis ya que si bien existen ciertas evidencias
que parecen demostrar su ocurrencia (16,83), aun no se ha identificado la
estructura quimica de los productos de su reaccion. Este mecanismo podria
explicar porqué en el caso de maceraciones prolongadas se asiste a una
disminucion del color total, el cual se recupera en parte luego del descube, con los
trasiegos subsiguientes y durante el periodo de crianza, debido a la intervenciéon
del oxigeno (46,85).
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b) Adiciones Tanino-Antociano (T-A*): estas reacciones se fundamentan en la
capacidad de las procianidinas (T-T), de formar un carbocation a partir de la
ruptura de la union interflavanica en medio acido (51,85). Este actuaria como
electrofilo atacando las posiciones 6 U 8 del antociano, que en forma de base
carbinol, actuaria como nucledfilo (36,45). En esta reacciéon, los mondmeros, es
decir las catequinas, no reaccionan, ya que no pueden dar lugar al carbocation. El
producto resultante, al contener al antociano en su forma carbinol, es inicialmente
incoloro; no obstante, en funcion del pH del medio, se establecera un equilibrio
con las otras formas coloreadas (25,44). En soluciones modelo, los dimeros (T-A*)
muestran capacidad de copigmentacion (92), y a diferencia de las
condensaciones A"-T, su ocurrencia ha sido demostrada en vinos (82). Este tipo
de reaccion no requiere la presencia de oxigeno y por lo tanto puede tener lugar
tanto en el tanque como en la botella.

La cinética de formacion de los productos de condensacion entre antocianos y
flavanoles no esta aun bien establecida, presentan tonalidades incoloras o
ligeramente rojizas, similares a la de la malvidina 3-glucdsido (92). Parecen ser
sensibles a la degradacion oxidativa por efecto de la temperatura (32),
degradacion que progresa mas rapidamente a valores mas bajos de pH (25,32).

3.1.2. Condensacion mediada por el puente etilo

El etanal o acetaldehido es un compuesto natural del vino: su origen es tanto
microbiano (fase prefermentativa y especialmente como producto intermediario de
la fermentacion alcohdlica), como oxidativo (a partir del etanol a través de la
oxidacion acoplada de los o-dihidroxifenoles) (115). La aplicacion de la
microoxigenacion ha probado favorecer la produccion de acetaldehido (7) y por
tanto las reacciones en las cuales interviene (7,36,60). Los elagitaninos
procedentes de la barrica de roble (0 de chips de roble), actuan facilitando la
hidroperoxidacion del etanol y también favorecen la produccion de acetaldehido
(112).

La reaccion entre antocianos y taninos mediada por el acetaldehido fue propuesta
por primera vez en 1976 por T7Timberiake y Bridle (109). En los Ultimos afios
también se ha demostrado la presencia de dimeros T-T e incluso de dimeros A-A
de malvidina 3-glucdsido mediados por acetaldehido (6).

La cinética de formacion de estos compuestos parece ser relativamente rapida y
presentan una A maxima de absorcion en el rango de los 540 nm o que le otorga
a la molécula tonalidades rojo-azuladas o violaceas (5,9,32,38,109,111). Esta
coloracion ha sido atribuida por algunos autores como resultado de un fendbmeno
de copigmentacion intermolecular (31).

Si bien la contribucion en el color de los vinos tintos afejos parece ser discutida,
las combinaciones antociano-flavanol tornan menos hidrofébicos a los taninos
(119), y ejercen un efecto favorable en la evolucidn de la astringencia del vino, al
disminuir gradualmente la misma (32,51,82,85,112).

De manera general, las reacciones de condensacion entre antocianos y flavanoles
parecen verse favorecidas en condiciones de pH bajo (entre 3,30 y 3,50), por:

* Mayor proporcidén de antocianos en su forma flavilium (roja) (44).

»  Mantenimiento de un mayor y mas regular potencial redox durante el
afejamiento (necesario para producir oxigeno activado).

» Mayor proteccion de los antocianos al favorecerse el fendmeno de
copigmentacion (4,17,20,35).

» El carbocation interviniente en las reacciones tipo T-A se forma solo en
medio acido (52,85).

Revista Enologia N°3 6
Afio III Julio-Agosto 2006



—

fff [‘Eﬁ [ENOLOGIA]
TP ‘

» La formacion del cation acetaldehido activado, necesario para el
establecimiento del puente etilo, se ve facilitada en condiciones de pH
acido (38,42).

Sin embargo, ultimamente se ha puesto en duda la contribucién real de este tipo
de pigmentos en el color de los vinos tintos afiejos (32,95). Tales suposiciones se
basan en tres puntos: 1) las condensaciones flavanol-antociano directas o
mediadas por acetaldehido, dan lugar a oligbmeros grandes y con tendencia a
continuar polimerizandose para luego precipitar finalmente luego de un tiempo
(32,33,118), 2) son sdlo parcialmente resistentes a la decoloracién por el SO, y
poco resistentes al aumento del pH (5,32,92), y 3) presentan tonalidades rojo-
azuladas (A max.: 540 nm), las que obviamente estan ausentes en vinos de mas
de 6 anos. No obstante lo anterior, se vera mas adelante que parte de este tipo de
compuestos podrian jugar un rol como precursores de otros pigmentos mas
estables.

2.2. Formacioén de aductos por cicloadicion. Piranoantocianos

Los piranoantocianos son aductos de colores rojo anaranjado, resultantes de
reacciones de condensacion sobre los antocianos, los que se modifican para dar
lugar a oligdbmeros estables a partir de sustituciones en la posiciéon C-4. No estan
presentes en la uva, sino que se forman en el curso de la fermentacién alcohdlica
y en las etapas subsiguientes de elaboracion (8,90). Su concentracion en el vino es
mucho menor que la de otros pigmentos, pero dado que son poco sensibles al
pH, la practica totalidad de estos aductos participan en el color del mismo (120).
Su contribucion real al color del vino podria ser mayor que la resultante de la
comparacion directa de su concentracion, por lo cual, el favorecimiento de su
sintesis, puede resultar de gran interés tecnoldgico (8,57,66,80,90). Su nombre
deriva de la inclusidn en la molécula original, de un cuarto anillo pirano. Todos
estos aductos presentan un comportamiento espectral similar, con rangos
maximos de absorcion que oscilan entre 495 y 520 nm, es decir, menor que el
correspondiente a los antocianos (efecto hipsocromico) (1,3,5,74,102). También
presentan un pico de absorcion en la region de 420 nm, lo que explica porqué
estas moléculas presentan tonalidades anaranjadas (8,40). La inclusion del C-4 del
antociano en el anillo pirano, provoca un impedimento estearico y torna mas
estable a la molécula frente a la decoloracion por efecto del SO, (5,12,96,111), el
aumento del pH (5,38,88,101), la degradacion oxidativa (8), e incluso la
temperatura (96). La deslocalizacion electronica generada en el cromoforo por la
inclusion del anillo pirano, altera las propiedades eléctricas (5), al disminuir la
polaridad de los aductos resultantes (111). En un estudio con vinos 7ermpranillo en
el cual se practicaron adiciones de SO, en iguales dosis pero en distintos
momentos de la elaboracion del mismo vino (desde 2 semanas hasta 66
semanas luego de molienda), se comprobd que estas adiciones producian un
efecto detrimental cada vez menor en el color total, lo que indicaria una
preponderancia creciente, conforme progresa la vida del vino, de cierto tipo de
pigmentos resistentes a la decoloracion por efecto del SO, (80).

Ademas de ser estructuralmente mas estables que los antocianos, los
piranoantocianos son poco adsorbidos por las paredes celulares de la levadura
debido a que se forman en la mitadffinal de la FA, cuando las paredes se
encuentran ya saturadas por antocianos.

2.2.1. Vitisinas

La vitisina A (Fig. N°3), se forma por cicloadicion de una molécula de acido
pirdvico sobre una molécula de antociano, y fue uno de los primeros pigmentos de
tipo oligomeérico identificado en el vino (8,10,57,116). Se ha demostrado también
su presencia en vinos Oporto, en donde parece formarse en mayor proporcion
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que en vinos tintos elaborados tradicionalmente (10,90). La vitisina A se forma
rapidamente y es uno de los piranoantocianos que se detecta precozmente en
vinos jovenes luego de la fermentacion alcohdlica (84). Antocianos acilados y no
acilados parecen presentar igual reactividad frente al acido pirlvico (88), aunque
vitisinas formadas a partir de antocianos acilados parecen mostrar menor
estabilidad en el vino (90). No obstante, considerando que la malvidina 3-glucdsido
es el antociano predominante, las vitisinas formadas a partir de la misma son las
mas abundantes (71). En soluciones modelo de vino, la formacién de la vitisina A
ocurre mas rapidamente en condiciones de pH comprendidos entre 2,7 y 3, en
tanto que a pH’'s mayores o menores que dicho rango se forman menores
concentraciones (88); al parecer, en estas condiciones es maxima la
concentracion de acido pirdvico disociado. Con respecto a la temperatura, la
maxima tasa de produccion se alcanza en el rango comprendido entre 10 y 15°C,
mientras que temperaturas mayores (32°C) favorecen la formacion de pigmentos
poliméricos (88). Presenta un limite de deteccion visual muy bajo (0,034 mg.L™),
en comparacién con el de la malvidina 3-glucdsido (0,138 mg.L™"), o el de los
pigmentos poliméricos (0,939 mg.L™) (102). Muestra ademas una muy baja tasa
de degradacion (11,61), y una alta estabilidad (90), habiéndose determinado que
mas de la mitad de su contenido hipotético inicial (55%), permanece aun presente
en vinos de 15 anos (102). Esto se explica en parte por la ya mencionada alta
estabilidad de la molécula frente al atague nucleofilico, como al hecho de que la
misma es uno de los pocos pigmentos que se puede generar constantemente a lo
largo de toda la vida del vino, siempre y cuando existan en el medio antocianos
monomericos y acido piruvico disponibles (74).

Se ha demostrado igualmente que el acido pirdvico ejerce un cierto efecto
protector sobre los antocianos (malvidina 3-glucdsido), frente a valores crecientes
de pH (88).

La vitisina B (Fig. N°3), se forma por cicloadicion de una molécula de acetaldehido
sobre una molécula de antociano. El acetaldehido reacciona preferentemente con
los antocianos acetilados (1), y en menor medida con los cumarilados.

Dentro de esta familia de compuestos, las vitisinas se caracterizan por un
comienzo de formacion relativamente precoz, a diferencia de otros
piranoantocianos. Asi, durante la FA, e independientemente de la cepa de
levadura, la vitisina A se forma mas rapidamente que la B, con picos de
produccion durante los 2-3 primeros dias de fermentacidon, en el periodo
comprendido entre 20-85 % de la utilizacion total de la glucosa (57). Esto es
consistente con las concentraciones de acido pirdvico excretadas por las
levaduras en el inicio de la FA, cuando el medio es aun rico en nutrientes. La
maxima concentracion de acido pirdvico se alcanza cuando se ha fermentado
aproximadamente el 50 % del azucar total (114), siendo en este momento también
maxima la tasa de formacion de la vitisina A. Hacia el final de la FA, cuando el
medio se empobrece nutricionalmente, la levadura comienza a reutilizar parte del
piruvato excretado y por lo tanto cae la tasa de formacion de vitisina A (72). El
contenido de acido pirdvico en mostos depende también de la concentracion de
vitamina B, (tiamina), de la materia prima; una leve deficiencia de la misma
provoca una fuerte acumulacion de acido pirtvico (118).

La vitisina B comienza a sintetizarse hacia el final de la FA (72). La produccion de
acetaldehido es proporcional a la cantidad de azucar fermentado, que es mayor
hacia el fin de la FA. Ademas, en éste momento, la influencia del SO, como factor
secuestrante del acetaldehido es menor.

La formacion de ambas vitisinas parece seguir una cinética antagonica, ya que el
acetaldehido podria competir con el acido pirdvico por la molécula de antociano
(89).
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Vitisina A,
identificada por
Eulerand etal., 1998

~OMe Acido pirvico
Acetaldehido

O—Glucosa

OH

Malvidina 3-glucosido

ina B.
identificada por Bakke
& Timberlake, 1997.

Fig. N°4: Formacidn y estructura de las vitisinas A y B a partir de malvidina 3-glucdsido, acido pirdvico y etanal. La
coloracion de fondo de la imagen indica el cambio de color desde el tipico de la malvidina hacia el correspondiente de las
vitisinas A y B.

Los antocianos pueden reaccionar ademas con unidades flavanol-etilo (o vinil-
flavanol), procedentes de la despolimerizacion de polimeros de flavanoles (uniones
entre flavanoles mediadas por el acetaldehido), o de la hidrolisis de
condensaciones flavanol-etil-antociano. También pueden hacerlo con los
vinilfenoles, procedentes de la descarboxilacion de los acidos hidroxicinnamicos.
En el caso de los ultimos, la formacion de estos restos vinil podria producirse por
via enzimatica (39), o bien quimica (99), lo que explicaria porqué la formacién de
este tipo de piranoantocianos se produciria luego de varios afios de estiba en
botella (80). Los aductos resultantes se presentan en la Figura N°5.

Malvidina 3-glucosido

Aducto B
identificado
etal., 1996.

Fig. N°5: Formacion y estructura de los aductos A y B a partir de malvidina 3-glucdsido, vinilfenol y vinilflavanol,
respectivamente. La coloracion de fondo de la imagen indica el cambio de color desde el tipico de la malvidina hacia el
correspondiente de los aductos A y B.
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A partir de los derivados acetilados y p-cumarilados de la malvidina, se forman la
acetil y p-cumaroil vitisina A (con acido pirdvico), y la acetil y p-cumaroil vitisina B
(con acetaldehido); lo mismo se cumple para los aductos formados a partir de los
vinilfenoles (71).

Ademas de acido pirdvico y acetaldehido, otras moléculas han sido identificadas
como capaces de formar piranoantocianos: acido a-cetoglutarico (40,62), acido
glioxilico (34,41), e incluso acetoina, acetona (15) y diacetilo (23). Este ultimo, en
combinacidon con los antocianos, da origen a los castavinoles, moléculas
susceptibles de intervenir como reserva de materia colorante (85).

Es probable que otras moléculas con funcién aldehidica, como el benzaldehido o
el formaldehido puedan participar también en estas reacciones, como ha sido
demostrado en vinos Oporto adicionados de aguardientes vinicas (22,25).

222  Pinotinas

Se ha demostrado que los acidos hidroxicinnamicos por si mismos (p-cumarico,
cafeico, ferulico o sinapico), o sus productos de descarboxilacion (4-vinilfenoles),
pueden reaccionar covalentemente con los antocianos, dando lugar a pigmentos
de tipo piranoantocianico recientemente nombrados como Pinotinas (98,99). En
las primeras investigaciones, se sugirié que la formacion de aductos antocianos-
vinilfenoles se producia por reaccion directa de la malvidina 3-glucdsido con los
vinilfenoles (4-vinilfenol, 4-vinilcatecol, 4-vinilguaiacol, y 4-vinilsyringol) (39). Estos
ultimos se formalban via descarboxilacion enzimatica por parte de Saccharomyces
cerevisiae, de los acido p-cumarico, cafeico, ferulico y sinapico respectivamente,
lo que ocurria exclusivamente durante la fermentaciéon. Posteriormente, en el curso
de un estudio del perfil antocianico de vinos Pinotage, se observd que la
concentracion de Pinotina A era 10 veces superior en vinos de 5-6 anos
comparada con la de vinos jovenes (menos de 1 ano) (98). Esto sugirid que la
reaccion entre la malvidina 3-glucdésido y el 4-vinilcatecol ocurria muy lentamente y
requeria anos de crianza y estiba en botella para completarse (98,100). Chatonnet
et al. (1993), estudiando la capacidad de diferentes cepas de Saccharomyces
cerevisiae para descarboxilar el acido cinamico, determinaron que ciertas
moléculas, especialmente catequinas, epicatequinas y procianidinas oligdbmericas,
inhibian fuertemente la actividad descarboxilasa sobre el acido p-cumarico (24).
De ello se concluye que la actividad cinamato-descarboxilasa es muy poco activa
durante la fermentacion, y la sintesis enzimatica de 4-vinilfenoles es poco
significativa en relacion a la formaciéon de aductos antocianos-vinilfenoles.

Las Pinotinas son potencialmente atractivas como marcadores de afejamiento en
los vinos, ya que su concentracion aumenta constantemente durante la el
almacenamiento, siempre que existan antocianos y acidos hidroxinnamicos libres
(99). Durante la crianza del vino, los ultimos se forman constantemente a partir de
la hidrdlisis lenta de los ésteres tartaricos correspondientes (106).

2.2.3. Portisinas

Los vinos Oporto se elaboran deteniendo la fermentacion alcohdlica a partir de una
fortificacion con aguardiente vinica en el momento en que se ha fermentado
aproximadamente la mitad del contenido azucarino inicial de la materia prima; se
obtiene asi un producto final con aproximadamente 19 % (v/v) de etanol (81). En
vinos Oporto con un ano de afejamiento, la vitisina, acetil-vitisina y p-cumaroil-
vitisina A, resultaron los pigmentos predominantes, con una concentracion 3-4
veces mayor que la correspondiente a los antocianos 3-monoglucdsidos (62).
Romero et al. (2000), analizando 32 vinos Oporto de entre 2 y 6 anos de
afiejamiento, determinan que la vitisina A y compuestos afines son los principales
y en algunos casos, los Unicos derivados antocianicos presentes en éstos vinos
(90). Se ha postulado ademas que altos contenidos de etanol podrian favorecer la
sintesis de nuevos pigmentos (90). Esto demuestra la importancia de tales
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pigmentos en la contribucion del color en vinos Oporto durante la fase de
anejamiento.

A su vez, dos nuevos pigmentos formados a partir de la vitisina A se han
identificado en vinos Oporto de 2 afnos. El primero de ellos, derivado de la reaccion
de la vitisiha A con un resto vinil-flavanol (proveniente del clivaje de
condensaciones T-T 6 A-T mediadas por acetaldehido), y con una A maxima de
absorcion a 575 nm, presenta una coloracion azul oscura, y aunque formado en
muy pequefas cantidades, resulta muy estable, por lo que seria susceptible de
contribuir al cambio de color de estos vinos durante el afiejamiento (63). El
segundo, producto de la reaccion entre la vitisina A y un resto vinil-fenol
(oroveniente de la descarboxilacion del acido p-cumarico), con una A maxima de
absorcion a 535 nm, presenta tonalidades purpura, alta estabilidad, y podria jugar
un rol crucial como precursor a su vez de otros nuevos pigmentos, aln no
determinados, durante la evolucion del color (64).

2.24. Oaklinas

Si bien estos pigmentos son aductos de cicloadicidon, no son piranoantocianos
propiamente dichos, ya que en el paso de ciclacidon interviene una unidad de
catequina y no una molécula de antociano. Se conoce que algunos aldehidos
aportados por la madera de roble (principalmente coniferaldehido vy
sinapaldehido), pueden servir de intermediarios en reacciones envolviendo
antocianos y catequinas o incluso reaccionar directamente con unidades de
catequinas (34,105). Las oaklinas son pigmentos de color rojo-ladrillo, con una A
maxima de absorcion entre 480 y 520 nm; resultan de la reaccion en medio acido
entre una unidad de catequina y residuos de coniferaldehido y sinapaldehido. Su
formacion parece favorecerse en condiciones de bajo pH y temperaturas elevadas
(35°C), que permiten la formacion de carbocationes a partir de estos dos aldehidos
(107). Estos pigmentos primeramente se identificaron en soluciones modelo
(28,107), y posteriormente en un vino portugués comercial de 4 afos, se aislo el
compuesto 11-guaiacil-catequin-piriium, una de las principales oaklinas,
sugiriendo ademas que pigmentos similares podrian originarse a partir de otros
aldehidos (107).

Aun cuando las concentraciones de estos pigmentos son muy bajas en el vino, las
oaklinas despliegan un intenso color rojo ladrillo y podrian jugar un papel
importante en los cambios cromaticos durante el afiejamiento de vinos en
contacto con el roble (25).

3. Algunos factores condicionantes del contenido piranoantocianico del vino

Se relevan aqui algunos factores mencionados por la bibliografia como influyentes
en el contenido final de este tipo de compuestos en el vino.

3.1. Momento de cosecha

Gonzéalez-San José et al. (2004), estudian en uvas cv. Tempranillo y Cabernet
Sauvignon el efecto de 3 momentos de cosecha: la primera correspondiente a
madurez tecnoldgica (225 g.L' de azlcar), vy la segunda (240 = 2 g.L™") y tercera
(242 + 2 g.L"), 1 y 2 semanas después de madurez tecnoldgica, respectivamente.
Luego de 18 meses de elaborados, los vinos obtenidos a partir de uvas
cosechadas con contenidos azucarinos entre 240 y 242 g.L™', muestran los
mayores contenidos de pigmentos de tipo piranoantocianicos y productos de
condensacion directa T-A. El retraso de la fecha de cosecha de 1 a 2 semanas
con respecto a la madurez tecnoldgica, da lugar entonces a uvas con una
composicion mas adecuada para la elaboracion de vinos tintos de crianza. Si
embargo, no se obtuvieron diferencias significativas en cuanto a la composicion
entre los vinos de la segunda y tercer cosecha. Estos autores concluyen que la
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fecha intermedia seria la mas adecuada, ya que se evitarian algunos efectos
negativos propios del estado de sobremadurez (77).

3.2. Agregado exdgeno de precursores

Se ha demostrado que el agregado exdgeno a un vino tinto de acido pirdvico (500
mg.L™), y acetaldehido (200 mg.L™"), aumenta significativamente la concentracion
en el vino resultante, de vitisinas A y B respectivamente (74). La adicion de acido
pirdvico a vinos Oporto, provoca la formacion de altas concentraciones de vitisina
A, superiores a 23 mg.L" (90). La adicion de acetaldehido en dosis de 155 ppm a
mitad de FA, afecta significativamente el patrén de polimerizacion de los
antocianos en el vino, aungque de manera diferencial respecto del grado de
glicosilacion de la molécula: en vinos Cabernet Sauvignon esta adicion aumenta la
polimerizacion de monoglucodsidos de malvidina, mientras que en vinos Noble
(Vitis rotundiifolia), los diglucdsidos no son igualmente afectados, probablemente
debido al impedimento estearico de la funcidn glucosa en la posicion 5 del
antociano (56).

3.3. Cepa de levadura

La presencia de algunos estos aductos depende de la cepa de levadura utilizada
en la vinificacion y puede o no resultar en una contribucion significativa a la
preservacion del color del vino. Saccharomyces cerevisiae produce mas del doble
de vitisina A y entre 2 y 3 veces mas vitisina B que Saccharormyces uvarum (71).
Estudios en vinos Tannat fermentados con 8 cepas de levaduras distintas,
determinaron que la contribucion al color de derivados antocianicos de tipo
malvidina 3-glucdsido-vinilcatecol y vinilguaiacol, diferia de manera significativa
entre algunas de las cepas ensayadas (66). La eleccion de la cepa de levadura
influye entonces en la mantencidon y/o mejoramiento del color del vino, no solo por
la mayor o menor capacidad de fijar antocianos en la pared celular de la misma
(73,110), o por su posible actividad B-glicosidasa, sino porque la cantidad final de
éstos aductos puede variar segln la cepa utilizada en la FA.

3.4. SO,

Tiene influencia directa sobre la produccion de vitisina A regulando la
concentracion de acido pirdvico a partir de la formacion del complejo de adicion
pirdvico-bisulfito. Durante la FA y especialmente hacia el final de esta, parte del
piruvato excretado por la levadura queda inutilizado por la reutilizacion del mismo
por parte de la célula. Concentraciones de entre 50-80 mg.L' de SO, total
permiten potencialmente mayores niveles de piruvato secuestrado; en vinos
fermentados con distintas concentraciones de SO,, la mayor concentracion
extracelular de pirdvico se da para dosis elevadas de SO,. Sin embargo, dosis de
mas 100 mg.L" de SO,, a pesar de aumentar la concentracion de antocianos
monomericos, llevan a una menor formacion de pigmentos poliméricos (26,30,53),
por lo que salvo casos de materia prima en estado sanitario deficiente o pH
superior a 3,8-3,9, deberian ser evitadas.

35. 0O,

A concentraciones normales de SO,, tanto durante la FA como en el afiejamiento,
se ha postulado que la concentracion de oxigeno molecular libre activo es el factor
mas limitante en la sintesis de vitisina A (57), ya que su tasa de produccion parece
reducirse significativamente cuando el oxigeno es excluido del medio. Con
respecto a la FA, adn en altas concentraciones de oxigeno que inhiben el
metabolismo respiratorio del azlcar, Saccharomyces cerevisiae puede
metabolizar por via mitocondrial parte del oxigeno, excretando al medio oxigeno
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activo (93). Asenstorfer et al. (2003), demuestran que las mayores tasas de
producciéon de vitisina A ocurren cuando las concentraciones de oxigeno disuelto
medidas en el mosto son bajas, coincidentemente cuando la produccion de
oxigeno activo por parte de la levadura es alta. Es este oxigeno activo mas que el
oxigeno molecular el que parece promover la sintesis de vitisina A (57).

Durante la etapa de afejamiento, en el rango de pH normal del vino, el oxigeno
activo se forma muy lentamente, y es rapidamente consumido. Las lias presentan
tasas de consumo potencial y una afinidad por el oxigeno mucho mayor que los
polifenoles (37), y pueden consumir el oxigeno a tasas de 1-4 pmol/hora por cada
10" células, en un periodo comprendido entre los 2 meses y los 3 afios (94). Esto
también podria explicar el bajo potencial redox medido en vinos afiejados en
barricas sobre lias, el cual siempre resulta inferior al de un vino testigo mantenido
sin lias (113); los componentes liberados por la autdlisis de la levadura, y el
consumo de oxigeno por parte de las mismas, podrian disminuir el paso de
oxidacion necesario para la formacion de algunos de estos aductos.

Se ha demostrado que una oxigenacioén controlada de 5 ml.L™" durante 7 meses
aumenta  significativamente la concentracion de pigmentos de tipo
piranoantocianicos en comparacioén con un vino testigo no oxigenado (7). Estudios
llevados a cabo en Chile, aplicando microoxigenacidn en vinos bajo dos
modalidades (T1: 100 ml.L"'.mes™' desde el final de FA hasta el comienzo de FML,
y desde el término de esta y hasta el cuarto mes de ensayo 12,5 ml.L".mes'y T2:
200 ml.L".mes'y 25 ml.L"".mes™" en igual periodo que T1), y comparandolos con
un testigo sin tratar, encuentran concentraciones de vitisina A significativamente
superiores en el vino T2, aunque no registran diferencias en este aducto entre el
testigoy T1 (76).

3.6. Enzimas pectoliticas

Parecen tener un efecto positivo en las concentraciones de vitisina Ay B. Revilla et
al. (2001), prueban dos enzimas pectoliticas de extraccion de color, en dos dosis
(valores minimos y maximos recomendados por el fabricante), al momento del
encubado en vinos 7empraniflo (84). Luego de 2 anos de estiba en botella, los
vinos tratados con la dosis maxima muestran mayores concentraciones de
vitisinas y de productos de condensacion malvidina 3-glucdsido-catequinas (estos
ultimos, posibles precursores de piranoantocianos). Postulan también un efecto
positivo de las enzimas de extraccion en el aumento de la copigmentacion.
Contrastando con lo anterior, Bakker et al (1999), probando dos enzimas
pectoliticas en mostos base para vinos Oporto, encuentran que el porcentaje total
de vitisina A no varia entre el control y los vinos enzimados. Concluyen que el uso
de estos aditivos solo afecta cuantitativamente el monto total de antocianos, que
resulta superior en uno de los vinos enzimados, aungque no el tipo de antociano
extraido (13).

3.7. Fermentacién malolactica (FML)

Las bacterias de la FML son capaces de metabolizar el acido pirdvico, por lo que
la ocurrencia de la FML provoca la detencion de la sintesis de vitisina A (57).

3.8. “Blends” o cortes

Bartolomeé et al. (2005), estudian el efecto de cortes (con 25y 10 % vA), de vinos
Graciano (GRA) y Cabernet Sauvignon (CS) sobre el contenido de antocianos,
piranoantocianos y compuestos fendlicos de vinos base 7Tempranillo (TEM). Los
cortes en ambos porcentajes se comparan con €l vino base y se analizan luego de
23 meses de estiba en botella a 13 °C. En los blends, los antocianos
monomericos y flavanoles muestran una mayor tasa de desaparicion que los
correspondientes al vino base, la cual resulta independiente de la cv. (GRA 0 CS) y
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de la proporcion usada en el blend. Esto es explicado por los autores a partir de
una mayor tasa de formacién de pigmentos oligo y poliméricos estables en los
vinos de corte (105,109). En cuanto a la concentracion de vitisina A, esta resulta
superior en el corte TEM-CS que en el TEM-GRA, pero a su vez el primero
muestra una caida mas pronunciada en la concentraciéon hacia el final del periodo
de estiba. La concentracion de flavanoles en los 4 blends resulta mayor que la
correspondiente al vino base. La relacion antociano: flavanol parece influenciar el
progreso de ciertas reacciones de condensacion, por lo que se concluye que el
aumento en la concentracion de flavanoles en los cortes, podria explicar las
mayores tasas de desaparicion de antocianos monomericos en éstos vinos. En el
caso de la cv. Graciano, se demuestra cientificamente sus propiedades como vino
de corte, fundamentando la su participacion tradicional en los cortes de vino
Tempraniflo con Denominaciéon de Origen (68,69). Se ha sugerido también que la
concentracion final de pigmentos piranoantocianicos de vinos monovarietales
obtenidos a partir de distintas cvs. esta relacionada con la concentracion particular
de precursores (principalmente antocianos), propios de la cv. (70)

3.9. Sistema de afejamiento

Del Alamo Sanza et al. (2006) estudian la influencia de 3 factores de afnejamiento
(duracién, tipo -barricas o chips- y origen de la madera -francés, americano,
hdngaro-), sobre el perfil antocianico de vinos 7empranillo. Durante los 5 primeros
meses encuentran un rapido aumento en la concentracion de vitisina A, tanto para
los vinos afejados en barricas de roble como para los mantenidos en contacto
con chips, en comparacion con el vino testigo sin afiejamiento. Sin embargo,
luego de 15 meses, los vinos en contacto con barricas presentan las mayores
concentraciones de vitisina A, en tanto que los mantenidos en contacto con chips
presentan valores inferiores incluso al tratamiento testigo (29).

Zamora et al. (2008), realizan una microoxigenacion durante 3 meses (83 mg.L"
".mes™) sobre un vino Cabernet Sauvignon, seguidos de una estancia en barricas
de roble durante 8 meses y comparan los efectos de esta técnica con el mismo
vino afejado en barricas durante igual lapso pero sin microoxigenacion previa. Al
final del periodo de analisis, no encuentran diferencias significativas en las
concentraciones de vitisinas A y B, vinilcatequin y vinilfenol-malvidina, pero si en la
de los aductos catequin-etil-malvidina, que resultan significativamente superiores
en el vino microoxigenado (60).

3.10. Concentraciones finales. Participacion en el color

La concentracion media maxima de vitisina A en 12 vinos Cabernet Sauvignon a
los 6 meses de elaborados fue de 5,5 + 2,9 mg.L™" (102). Se ha determinado que
en vinos Tempranillo a los 15 meses de elaborados, los pigmentos de tipo
piranoantocianicos pueden alcanzar el 19 % de la contribuciéon total del color (80).
En vinos de la misma variedad pero de 1 afo de edad, esta fraccion represento el
8 % de la materia seca colorante (111). Contrastando con lo anterior, Winterhalter
et al. (2003), utilizando el concepto de actividad del color, determinan que el
mayor impacto en el color de vinos FPinotage de 6 afos, corresponde a pigmentos
de tipo polimérico (93 %), mientras que la vitisina A solo aporta 5 % del color visible
total (102). No obstante, destacan la relevancia quimica de la vitisina A debido a su
alta estabilidad, baja degradacidon y como posible precursor de pigmentos
poliméricos.

Algunos vinos rosados carecen de pigmentos oligoméricos o productos de
condensacion T-A directos o mediados por acetaldehido, posiblemente debido a
la baja concentracion de (+) catequina, (-) epicatequina y dimeros de procianidinas
encontrados en tales vinos (79). El color de vinos rosados para base champagne
elaborados a partir de la cv. Grenache se debe principalmente a pigmentos
piranoantocianicos, ya que representan entre el 68 y 76 % del contenido total de
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pigmentos relevados en éstos vinos; la vitisina A, que constituye el 30,8% del total
de pigmentos cuantificados, resulta el piranoantociano mas abundante (78).

Cinco piranoantocianos distintos han sido aislados de orujos de uva luego de la
fermentacion alcohdlica (3), demostrando que los hollejos y partes soélidas del
racimo pueden fijar estos compuestos.

Finalmente, a diferencia de las condensaciones tanino-antocianos directas o
mediadas por acetaldehido, que dan lugar a oligdmeros grandes y con tendencia
a precipitar, los aductos de cicloadicion son moléculas pequefas, que parecen
mostrar muy baja capacidad de polimerizarse (38); ello se explicaria por el
bloqueo estearico del C-4. De esta modo, se mantendrian mas facil en solucion
durante de la estiba en botella, aumentando su concentracidbn de manera
constante (74). Ademas se pueden incorporar simultaneamente en pigmentos
poliméricos (102), por lo que, de manera similar a la copigmentacion, los
piranoantocianos harian las veces de reservorios de color polimérico.

B Antocianos O Pyranoantocianos
B Productos de condensacion directa (T-A 6 A-T) ¥ Productos de condensacion mediados por acetaldehido
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Fig. N©6: Participacion hipotética relativa en el 1.C. (420+520+620) de las principales familias de pigmentos y
cambios observados durante las fases de elaboracidn y crianza de un vino tinto.

De acuerdo con la simplificacion anterior, los pigmentos de tipo piranoantocianicos
comenzarian a formarse de manera temprana, durante la fase pre-fermentativa, si
bien es la extraccidn de antocianos monomeéricos la que predomina en ésta etapa.
Condiciones de acidez elevadas y pH bajo favorecerian en parte la formacion de
estos pigmentos asi como condensaciones T-A (de tonos azulados). Similar efecto
cumplirian dosis de SO, de entre 50 y 80 mg.L". La aplicacion de maceraciones
pre-fermentativas en frio, principalmente en presencia de CO,, favorecen la
extraccion de malvidina 3-glucdsido (2,48,53,75), principal antociano involucrado
en estas reacciones de cicloadicion. Ademas estimularian la ocurrencia de la
copigmentacion, al ser el medio eminentemente acuoso (20). La aplicacion de
dicha practica podria favorecer la formacién de aductos de cicloadicion, al menos
de manera indirecta.

Durante la maceracion y el descube la participacion porcentual de los
piranoantocianos al color permanece estable; ya en la etapa de crianza en
barricas o microoxigenacion, el aumento de la concentracion de acetaldehido,
formado a partir de la oxidacion del etanol, parece aumentar su participacion, si
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bien son los productos de condensacion tanino-antociano mediados por el
acetaldehido los que predominan en ésta etapa. En la etapa de estiba en botella
tanto a los 2 como a los 6 afos, se puede ver que son justamente estos
pigmentos los responsables de gran parte del color observable del vino. Esto se
explica en parte por 1) la gran estabilidad de estos compuestos principalmente
frente al aumento del pH 2) la practica total desaparicion de antocianos de tipo
monomericos y 3) la desaparicion de productos de condensacion directa y la
menor participaciéon de los productos de condensacion mediados por el
acetaldehido. Aparentemente, los productos de condensacion, sean mediados por
acetaldehido o bien combinaciones directa T-A/A-T, terminarian por precipitar
completamente con el tiempo, luego de 6-8 anos. Sin embargo, como ya se ha
aclarado, la hidrdlisis de ciertas condensaciones flavanol-etil-antociano, podria en
parte dar origen a restos vinilflavanol, precursores de piranoantocianos (7), lo que
ayudaria también a explicar la mayor preponderancia de estos pigmentos en vinos
afiejos.

4. Consideraciones finales

De lo anterior se puede concluir que si el objetivo es elaborar un vino con un
potencial de guarda considerable, luego de 6-8 afos serian estos pigmentos los
responsables del impacto visual del producto. Como se ha sugerido, la formacion
de los mismos es al parecer en parte manejable. Durante la FA, es necesario
favorecer la actividad levaduriana con un buen plan de nutricion, ya que la
levadura metaboliza el O, disponible en O, activo, que interviene en el paso de
ciclacion de la molécula. Un apropiado manejo del sombrero (especialmente
delestages), y la presencia en el mostovino de agentes que promuevan la
produccion de O, activo, como el empleo de elagitaninos (112), pueden
complementar lo anterior. Seria de suma influencia positiva para la estabilizacion
futura de la materia colorante, lograr altas producciones de vitisinas A y B durante
la FA y no dejar limitada su formacion unicamente a la crianza y botella. En uvas
sanas y en condiciones de pH normales, el empleo de dosis de 50-80 mg.L™" de
SO, total permitiian mayores niveles de acido pirdvico durante la FA,
manteniéndolo disponible para la produccion de vitisina A (57).

El favorecimiento de las reacciones de copigmentacion y autocopigmentacion,
entendidas estas como un “pool de proteccion” de los antocianos frente al
aumento del pH, permiten disponer de una mayor concentracion de antocianos
monomericos (principalmente malvidina 3-glucdsido y sus derivados acilados),
necesarios para las reacciones de polimerizacion (17,19). Las correcciones
tempranas de acidez podrian en parte favorecer su sintesis asi como la de ciertas
condensaciones flavanol-etil-antociano, las que pueden posteriormente
hidrolizarse en restos vinilflavanol, precursores de algunos de éstos compuestos.
La composicion quimica original de la materia prima (fundamentalmente acidez,
pH, cationes y potencial polifendlico: podria el ferroir afectar el afnejamiento?), la
etapa pre-fermentativa, la eleccion de la cepa de levadura, dosis de SO, y
condiciones de temperatura y disponibilidad de O, bajo las cuales se gestione la
crianza, determinaran el contenido total de estos pigmentos en el vino terminado.

Abreviaturas usadas en el texto:
cv. 6 cvs.: cultivar o cultivares.
FA: Fermentacion alcohdlica.
FML: Fermentacion Malolactica.
A: Longitud de onda.

T: Tanino.

A: Antociano.
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