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Introduccion

Si grande y variada es la importancia de la composicién tanoide de los vinos,
desde un punto de vista cientifico, técnicamente, y en un orden higiénico y alimen-
tario, no menores ni menos variadas son sus posibilidades de estudio experimental
porque grande y diverso es el desconocimiento que todavia se tiene de estas substan-
cias que, originadas como una derivacion de la fotosintesis de la materia organica
(1), sirven, entre otros menesteres, para atraer a los seres dotados del sentido de la
vista hacia los 6rganos del vegetal de agradable colorido, flores y frutos.

Una dificultad especifica, cuando se intenta estudiar las substancias que se
agrupan en la denominacién genérica de materia tanoide o flavonoides, es la multi-
plicidad de especies quimicas naturales, con diferencias estructurales entre ellas,
normalmente y en apariencia al menos, reducidas; diferencias que son de dificil
registro y uso, de dificil control con las técnicas habituales de laboratorio, si bien
se manifiestan ostensiblemente en colores muy distintos, rojos, amarillos, azules y
son incoloras también.

Si multiples y variadas son las especies quimicas que en un momento dado pue-
den encontrarse en determinado d6rgano o jugo vegetal, con estructura molecular
préxima y propiedades bastante cercanas que inducen a estudiarlas en grupo, no
son menores las posibilidades de evolucién natural que tienen si se considera un
tiempo de observacion conveniente, como los periodos en que sucede un proceso
natural de consecuencias definitivas en el sistema de que forman parte, asi la ma-
duracién de la uva, las fermentaciones vinicas, o el tiempo posterior de conservacion
v afiejamiento del vino; esta caracteristica evolutiva es tan importante desde cual-
quier punto de vista en los flavonoides, como su multiplicidad en substancias.

Se ha comprobado que la materia tanoide, coloreada e incolora, tiene propieda-
des redox dominantes en el mosto y en el vino (2) (3). También esta comprobado que
indefectiblemente adopta el estado coloidal al final de los fendmenos evolutivos
naturales en el vino (4) y participa notoriamente en el estado y fendmenos coloidales
del vino (4). Los flavonoides son objeto de nuestro estudio actualmente desde tales
puntos de vista y con las técnicas especializadas adecuadas a sus propiedades re-
dox (5), a sus propiedades coloidales, y al cclor en si que comunican a los vinos (6).
Consideramos su evolucion natural desde su sintesis en la uva hasta su estado en
vino afiejo, separadamente segin las tres directrices apuntadas. En la presente pu-
blicacion informamos del ultimo trabajo experimental en el estudio de la evolucion
del color.

La composicion de un vino afiejo es el resultado de multiples fenomenos que

se ordenan naturalmente, por sus caracteristicas méas acusadas y en la sucesion del
tiempo, en tres procesos fundamentales; dos de ellos han supuesto actividad biold-
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gica, si bien muy diferente; el primero, de caracter esencialmente sintético, es un
metabolismo vegetal que se inicia en la fotosintesis y se completa con la maduracién
de la uva, notada llamativamente por el aumento del contenido en azucar, la dis-
minucién de la acidez y la apariciéon del color flavonoide. Variados fendmenos enzi-
maticos, de tipo anabdlico, constructivo, sintético, suceden en la uva hasta su ma-
durez y entre ellos los de sintesis de la materia tanoide. El segundo es marcadamente
degradativo, se aprecia el resultado de la accién catabdlica de los microorganimos
que se desarrollan de manera espectacular en el mosto cuando surge de la uva por
rotura de su estructura vegetal. La actividad de los sistemas enzimaticos de estos
microorganismos, levaduras en predominio por una seleccién natural, modifica de
forma mas o menos definitiva la casi totalidad de la rica composiciéon del mosto
durante su fermentacion, y como mas caracteristico se senala el cambio del azGcar
por etanol. A la vez, otras acciones enzimaticas de menor magnitud suceden tam-
bién, en especial en los primeros momentos, hasta la inactivacién de enzimas proce-
dentes de la uva; asi la hidroélisis de las substancias pécticas (7); la intervencion de
polifenoloxidasa, siempre existente en la uva (8), etc. No hay dificultad en admitir
que estas acciones secundarias tengan como sustratos los flavonoides. Un tercer
proceso sucesivo comprende las reacciones que, en el vino hecho, durante el tiempo
de conservaciéon en que sigue la evolucion general, tienen lugar con velocidades
mucho mas lentas como caracteristica; al principio todavia hay alguna accién en-
zimatica, mientras se conserva la actividad de estos agentes cataliticos. Durante la
conservacion y el afiejamiento siempre hay evolucién, aunque han de tomarse tiem-
pos mayores para reconocer los efectos. Los resultados son funciéon de multiples cir-
cunstancias ambientales, entre ellas son sobresalientes: intensidad y forma de los
contactos con el aire, y temperatura, con caracter exterior al vino en si; pH y com-
posicion idnica, en especial como agentes floculantes y catalizadores, en el interior.

Los compuestos fendlicos, inicialmente coloreados o incoloros, se encuentran
primero en los tejidos vegetales, en especial hollejos, pepitas y raspones, donde se
han sintetizado; por el tratamiento mecanico de la vendimia surge el mosto, al que
pasan, y se encuentran en este liquido durante las fermentaciones y después en el
vino, a mayor o menor concentracién segin la resultante de dos acciones contrarias:
la extraccién de las partes sélidas de la vendimia, es decir, segun sean las circun-
stancias que influyen en la maceraciéon, con importancia destacada del tiempo; y
en sentido opuesto la insolubilizacién con las circunstancias que la favorecen.

Los flavonoides coloreados e incoloros reaccionan facilmente con diversas sub-
stancias de las que forman la composiciéon del mosto o aparecen después por fermen-
tacion; particularmente conocida es la combinacion de flavonoides con el etanal (9),
(10), uno de los caminos seguros hacia la insolubilizacién. En el momento de rom-
perse el hollejo se establece el contacto con el aire que ya seguira hasta el consumo
del vino, de no evitarlo expresamente la técnica. Otras muchas y diversas circun-
stancias influyen desde entonces permanentemente y con intensidad mas o menos
constante.

Técnicas Experimentales

Como este trabajo tiene por objeto fundamental el estudio del color de los vinos
y su evolucion previa, durante y posterior a la fermentacién, usamos técnicas espe-
cialmente cromométricas y cromoscdpicas; asi, diversos tipos de cromatografia, elec-
troforesis y espectrofotometria.
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Seguimos la evolucion del color durante la maduraciéon con muestras de uva
negra, cepa garnacha, de un pago de Tabuenca (Zaragoza) (Espana), tomadas en los
ultimos dias del mes de agosto de 1964, de forma que representa cada una, con la
mayor aproximacion, una muestra media del pago en el momento que se tomaba.
I.a primera muestra de uva corresponde al momento del envero en el pago, y las
siguientes son sucesivos momentos de la maduracion hasta la Gltima que correspon-
de a la madurez; son muestras de un Kg aproximadamente. Pelamos con cuidado
la uva grano por grano, lavamos los hollejos varias veces con agua destilada y des-
pués los ponemos a macerar durante 24 horas en una mezcla agua-a. acético al
25%. Al final los hollejos quedan sin color.

Tomamos las muestras para estudiar el curso de la fermentacién en la Bodega
Cooperativa de Tabuenca, en ocasién de la vendimia general del pueblo. Practica-
mente toda la uva recogida en la Bodega es de la misma cepa, negra garnacha.
T,as muestras experimentadas son del mismo depodsito de fermentaciéon en tinto,
tomadas los dias 16, 20, 23 y 26 de octubre de 1964, en las que paralizamos la fermen-
facion por adicién en el momento de la toma de un antifermento comercial. La
primera muestra es mosto sin iniciar la fermentacion y también sin apenas macera-
cion de las partes sélidas de la vendimia. Para completar esta serie afiadimos una
muestra de vino tinto terminado de la misma Bodega y cosecha.

En cuanto a los vinos en conservacion o afiejamiento, el tinto de Tabuenca
procede de uva garnacha, es de mucho color y astringente, y tiene 15’ 7° de alcohol
y 67 miliequivalentes por litro de acidez total; se destina a consumo durante el afio
en la misma zona productora y para mezclas en la preparacién de vinos para em-
botellar. Los de Rioja corresponden a una mezcla de uvas de las cepas garnacha,
tempranillo, mazuelo y graciano; tienen unos 11’ 5% de alcohol y 75 miliequivalentes
por litro de acidez total.

Solubilizamos los sedimentos de materia colorante separados de las botellas de
vinos en diverso grado de afiejamiento con la mezcla agua-a. acético al 25%, des-
pués de haberlos lavado varias veces con agua destilada y haberlos escurrido cada
vez por centrifugacion. Siempre queda algo de sedimento sin solubilizar.

Parte fundamental del trabajo con la materia colorante de los vinos, en los que
estd poco concentrada, es su concentracién conseguida satisfactoriamente en cual-
quier caso depositandola sobre tira de papel cromatografico que disponemos sobre
un vaso con la soluciéon de colorante en la que se sumerge el extremo inferior de,la
tira de papel; este sistema se mantiene al aire (11). En estos concentrados se mantie-
nen en perfecto estado las substancias durante algunos dias, como comprobamos
realizando esta misma concentracion en rigurosas condiciones de aislamiento del
aire durante la operacion completa: toma de la muestra de la botella, concentracién
sobre la tira de papel y siguiente conservaciéon del concentrado hasta su uso.

Cuando la muestra tiene mucho azucar, se deposita mal el colorante en el papel
cromatografico. En este caso impregnamos totalmente una tira del papel en el li-
quido muestra, la secamos al aire, la lavamos con agua destilada después, la secamos
de nuevo y volvemos a impregnarla. Repetimos varias veces este ciclo de operacio-
nes. Finalmente, eluimos toda la tira troceada con a. acético al 25%; con esta solu-
cion en a. acético preparamos el concentrado en tira de papel cromatografico segun
la técnica general descrita.

Para cromatografia y electroforesis usamos trozos de tira de concentrado, nor-
malmente de 2’5 cm de ancho por 6 mm de alto, que adherimos al papel donde va a
realizarse la cromatografia mediante presiéon ccn dos trozos de vidrio plano ordi-
nario de analogas dimensiones al trozo de concentrado en papel; los dos trozos de
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vidrio se unen fuermente por sus extremos ccon papel adhesivo transparente. Cuando
realizamos cromatografia en pliego de papel amplio, como en dos dimensiones, hay
que practicar unas finas ranuras coincidentes con los extremos del concentrado y
de los dos trozos de vidrio para que pase el papel adhesivo.

Normalmente usamos como disolventes de cromatografia la fase no acuosa pro-
cedente de la saturacién con HCl 2N de butanol-n, para una dimensiéon, y las dos
fases cuando se emplean dos disolventes en la cromatografia de dos dimensiones (12).
La cromatografia de dos dimensiones es descendente y la de una dimension es ascen-
dente.

Realizamos la electroforesis en un aparato Beckman Spinco RD-2 Duostat para
ocho bandas de 3 X 30 cm con tampoén de pH 2’4 que contiene 19’7 g de a. citrico y
1’76 g de fosfato disodico disueltos en agua hasta un litro. Las experiencias duran
diez horas a 400 V y 8 mA.

Usamos un espectrofotémetro Beckman DU para las medidas en las zonas visible
y ultravioleta.

Resultados

La materia colorante de los vinos estd en continua evolucion desde su sintesis
biolégica, durante la maduracién de la uva, hasta el consumo del vino.

Como fases distintas y sucesivas del proceso de la continuada evoluciéon de la
materia colorante, distinguimos en su estudio experimental: la maduracién de 1a
uva, la fermentacién del mosto y los fenémenos que suceden durante la conserva-
cién y el afiejamiento del vino.
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Fig. no 2: Segundos cromatogramas de
las fracciones obtenidas en cromato-
grafia de dos dimensiones de un ex-

5% =m 05 - tracto de hollejo de uva negra garnacha
madura (VI—V6). Cromatogramas de
Fig. no 1: Curvas espectrofotométricas de cin- dos sedimentos separados de botella y

co extractos de hollejos de uva negra garnacha solubilizados con a. acético a 25 p. 100
en maduracién; E, todavia verde. (SJ y SV).
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Expresamos todos los resultados en forma de curvas espectrofotométricas o de
cromatogramas en las adjuntas figuras.

Hemos seguido el curso vegetativo de la uva negra cepa garnacha desde verde
hasta su madurez. La fig. n° 1 muestra las curvas espectrofotométricas de cuatro
estados sucesivos entre el envero y la madurez. E es el extracto de hollejo de uva
verde, que intensifica su color amarillo-pardo con el tiempo. No puede verse propor-
cionalidad entre concentracion de materia colorante y valores de absorbancia por-
que las muestras mas coloreadas estan mas diluidas para su observacién al espectro-
fotémetro; damos estas curvas por su interés mas bien cualitativo. La fig. n® 2 con-
tiene las cinco manchas aisladas en cromatografia de dos dimensiones, eluidas, con-
centradas y cromatografiadas de nuevo, del extracto de hollejo de uva madura C
fig. no 1.

En una segunda fase del proceso total de evolucién de la materia colorante,
hemos considerado su variacién durante la fermentacién del mosto de la misma
cepa de uva negra garnacha. Es vinificacion en tinto, sin raspoén, usando estrujadora
de tipo centrifugo. Ha de considerarse la superposicion de dos fenédmenos principales
en los sucesivos dias que dura la fermentacion: la extraccién de materia tanoide de
las partes so6lidas en maceracién que, en principio, ha de suponer un continuo au-
mento de concentracion, y las modificaciones que una vez extraida experimenta y,
entre ellas, su parcial insolubilizacién.

La fig. no 3 da las curvas correspondientes de : mosto sin iniciar la fermenta-
ci6n y sin maceracion, de tres semifermentados en estado sucesivamente avanzado,
y de vino terminado, seco. De estas curvas se ‘han separado los valores que se repre-
sentan en las tres figuras siguientes, en funcion del grado alcohdlico de la muestras.

180 — Intensité = Ax mp

| /

160 /

[ -~

140

120 |

100 — /

80 /

60 (—

40

20

g’>l | I S T L ]

1 | J o0 2 4 6 8 100 127 14 160

700 600 500 400 my 350 degrés aleool

Fig. n6 3: Curvas de un mosto, de Fig. no 4: Variacién de la Intensidad de color
tres semifermentados, y de un vino en las muestras de la Fig. no 3 en funcién del
seco de uva negra garnacha. grado alcohdlico.
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Fig. no 5: Variacién de la Absorban- Fig. no 6: Variacion de la Tonalidad del color
cia a 520 mu en las muestras de la en las muestras de la Fig. no 3 en funcién del
Fig. n6 3 en funcion del grado alco- grado alcohdlico.
hélico.

La fig. no 4 da la Intensidad del color, medida con el método propuesto por uno de
nosotros (13); la fig. no 5 da la variacion de la Absorbancia a 520 my, y la fig. no 6
representa la evolucidon de la Tonalidad medida con el método también propuesto
por uno de nosotros (13).

Como tercera fase de la totalidad de estos fendmenos, estudiamos los cambios
experimentados por la materia colorante durante la conservacion y el afiejamiento
de diferentes muestras de vinos finos y comunes, tintos y blancos, conservados en
distintos envases, los normales en las técnicas propias de elaboracion, esencialmente
de madera, en botella o de hormigdn.

Completamos la experimentacién en conservacién o afiejamiento con el anali-
sis de los sedimentos encontrados en botellas correspondientes.

La fig. no 7 corresponde a cuatro muestras del mismo tipo de vino tinto, de la
misma bodega de Rioja: A es del ano 1957; B es del afio 1960; C es del ano 1958, y D
es del afio 1961.

700 600 500 mu o 400 700 00 200 mp 400

Fig. no 7: Curvas de cuatro vinos Fig. no 8: Curvas de tres vinos tintos de muy
tintos de Rioja en anejamiento, de diferentes origen y estado de afiejamiento: A
la misma bodega. es de 1963; B de 1955; y C de 120 afos.
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La fig. n°o 8 representa las curvas de tres vinecs tintos de diferente origen y de
muy distinto grado de afiejamiento: A es un vino de Tabuenca (Zaragoza) (Espana)
de 1963; B es vino de Burdeos de 1955, y C es vino tinto rancio de Ainzén (Zaragoza)
de 120 anos.

La fig. no 9 da las curvas obtenidas con los eluidos dec las trecs zonas tipicas que
seflalamos en los cromatogramas: D es zona alta; A es zona media, y C es zona baja.
Comprende también esta figura el eluido de concentrado de este vino tinto de Ta-
buenca (Zaragoza) de 1962 que es la curva B.
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Fig. no 9: Curvas de un vino tinto de Tabuen- Fig. no 10: Curvas de las soluciones
ca (Zaragoza) de 1962 y de los eluidos de tres obtenidas de dos s>dimentos separados
zonas cromatograficas. de botellas de vino tinto de Rioja.
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Fig. no 11: Curvas de tres vinos tin- Fig. no 12: La curva B es vino tinto de Rioja
tos rancios de Ainzén (Zaragoza), medido en el mes de enero siguiente a su fer-
medidos frente a vino blanco de Rio- mentacién; A es el mismo vino en el mes de
ja como patrén marzo; C es sedimento de la botella de la

muestra B.

La fig. no 10 corresponde a las curvas de soluciones de sedimentos de vino tinto
de Rioja, separados de sus botellas.

La fig. no 11 da las curvas de tres vinos tintos rancios de Ainzdén (Zaragoza) de
color pardo, medidos frente a vino blanco de Rioja como patrén: A es de 120 afios;
B es vino de 100 afios, y C es vino de 80 afios.

Las tres curvas de la fig. no 12 corresponden al mismo vino tinto de Rioja de
1963, medido a los pocos meses de su obtenciéon: B es en el mes de enero siguiente a
la fermentacion; A es en el mes de marzo. C es el sedimento producido por la muest-
ra B en su botella.
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Comentario a los Resultados

Apreciamos la evoluciéon de la materia colorante durante la fermentacion en
las curvas de la fig. no 3. Las fig. no 4, 5 y 6 ponen mas de relieve la modificacion
sucesiva. Se nota un aumento continuado de 1a concentracion de antocianos, recono-
cido especialmente en la fig. no 5 por ejemplo, siguiendo la Absorbancia a 520 my,
tipica de estas substancias.

Sorprende el trazado de las curvas E fig. nc 3 y E fig. no 1, porque se diferencian
netamente del resto de las curvas con las que forman serie y por su parecido entre
las dos. Sobresale en ambas un maximo a 450 mu, y tienden a prominencia en
520 mu. Las muestras correspondientes son bien distintas: La uva de E fig. no 1 era
verde, el color pardo de su extracto indica que materia tanoide incolora que par-
dea al aire se sintetiza antes que los antocianos; el mosto de E fig. no 3 procede de
uva madura cuyo hollejo, presente en el medic al tomar la musestra, tiene abundan-
cia de antocianos, como se comprueba en las restantes curvas de esta figura, cuando
ha habido suficiente maceracion. Segiin esta curva E fig. no 3, en la maceraciéon se
extrae materia tanoide incolora, que pardea al aire, antes que los antocianos. Por
otra parte, extracto de hollejo de uva blanca calentado a bano maria a reflujo en
presencia de HCI pardea intensamente y sedimenta abundante materia tanoide en
forma coposa de color marréon. También se observa intenso pardeamiento al abrir
una manzana al aire o airear vendimia estrujada de uva blanca sin proteccién, con
sulfuroso por ejemplo. Decir «materia tanoide incolora» es mas bien utilizar un tér-
mino de expresion definitivo, ya que practicamente es imposible obtener al aire so-
luciones totalmente incoloras de estas substancias; un extracto en acido acético
de pepitas de uva tiene color amarillo como el de un vino blanco. Se han dado ex-
plicaciones generalizables a estos fenomenos de pardeamiento al aire (14).

La fig. n© 1 muestra el aumento progresivo en la concentraciéon de antocianos
por sintesis durante la maduracion de la uva. Es interesante comparar las familias
de curvas de las fig. no 1 y 3: En la fig. no 3 se elevan gradualmente las curvas en
toda su longitud al avanzar la extraccién de las partes sélidas de la vendimia;
esta elevacién es particularmente llamativa en la zona 500 —400 mu, en compara-
cion con las curvas de la fig. no 1. Son diferencias en las muestras que han dado
las curvas de esta fig. no 1: que la extraccin ha sido exclusivamente de los hol-
lejos y que se ha evitado en lo posible la oxidacién de los flavonoides incoloros.
Se reconoce la purificacién de antocianos en las curvas espectrofotométricas cor-
respondientes a los colorantes aislados en los cromatogramas de la fig. no 2. Estas
curvas no se muestran en esta memoria; son muy parecidas a la correspondiente
a un autociano puro en circunstancias similares, de disolvente principalmente. En
las curvas de antocianos puros, la iniciaciéon de maximo que coincide con el paso del
espectro de la zona visible a la ultravioleta, no se produce a unas 370 my, como es
general en extractos de hollejos, mostos en fermentacion, vinos y sedimentos solu-
bilizados, sino a menores longitudes de onda.

En los cromatogramas ascendentes de una dimension que realizamos normal-
mente, cuando las substancias son antocianos puros se distribuyen: los diglucésidos
en la parte mas baja, sin separarse del origen; en una mancha media o central se
sitilan los monoglucoésidos; las agluconas aparecen en una mancha superior. En todo
cromatograma de vino tinto, segun la repetida técnica que usamos, se distinguen dos
manchas caracteristicas: una superior mas parda y recogida, y otra central o media
mas extendida, de color rojo tipico de antocianos. En la fig. no 9, 1a mancha superior
eluida es la curva D; la mancha media es la curva A; el colorante sin arrastrar es
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la curva C; las tres son fracciones de la materia colorante total de la curva B. Con
el afiejamiento la mancha 'superior practicamente no tiene otra modificion que
el paso lento de su color a pardo neto. La mancha media no varia de color y sélo
pierde intensidad, hasta desaparecer totalmente en los vinos afiejados. La pérdida
de concentracion de antocianos y la intensificacion simultanea del pardeamiento
puede comprobarse en las curvas B y A fig. no 12, y en la serie de la fig. n© 7, que
sefialan la evolucién del color del vino con el tiempo de conservacion o afiejamien-
to. La mancha media extendida es de monoglucésidos antocianos. A la mancha
superior 'de los cromatogramas de vino corresponden tres tipos de substancias: fla-
vonoides inicialmente incoloros que han tomado color pardo en contacto con el aire,
a los que se unen antocianos tal vez combinados a ellos en un proceso de polimeri-
zacion general, quizds los antocianos en una pequefia concentraciéon como aglu-
conas por hidroélisis; también ha de participar en la formacién, disposicion y re-
cogimiento de la mancha superior de los cromatogramas de vino el acido succinico,
aunque no sea en combinacién con la materia tanoide y sélo por efecto cromatogra-
fico. Uno de nosotros ha demostrado la decidida intervenciéon del acido succinico
en los cromatogramas de colorante de vino (15).

Corresponden a sedimentos solubilizados las curvas A y B fig. no 10 y curva C
fig. no 12. En estas curvas se nota la presencia de antocianos y de flavonoides par-
deados, pero no se ve la tendencia a maximo en 450 mu propia de todos los vinos
tintos, extractos de hollejos y semifermentados; en los cromatogramas correspon-
dientes, no representados aqui, no aparece la mancha superior.

Analizando las curvas espectrofotométricas de vinos tintos en distinto grado de
afiejamiento, se aprecian tres zonas caracteristicas: la correspondiente al maximo
propio de los antocianos hacia 520 mu, muy destacado en los extractos de hollejos,
vy destacado en los mostos en fermentacion y en los vinos jévenes; la zona entre 500
y 400 my, con una tendencia a maximo en 450 my, notable en los vinos tintos en su
mejor estado de afiejamiento; y la regiéon proxima a 370 mu, caracteristica de los
vinos tintos rancios muy viejos y de los vinos blancos. Se destacan estas tres zonas
muy marcadas en vinos determinados en la fig. no 8, y se resaltan artificiosamente
en las curvas de la fig. no 11.

Conclusiones

Aplicamos una técnica propia de cromatografia de una dimension, ascendente,
con concentracion previa de las muestras que da lugar en toda clase de vinos a dos
manchas definidas, una superior o alta y otra central o media. Colorante no definido
se extiende homogéneamente ademas como fondo de todos los cromatogramas.

La mancha media, extendida, no cambia de color y si s6lo de intensidad en la
evolucion: aumenta hasta final de la fermentacion y disminuye con el afiejamiento.
Esta producida por antocianos monoglucésidos.

La mancha superior, recogida, varia poco en intensidad con la evolucién, apa-
rece al final de la fermentacién, de color rojo-pardo y varia de color con el afie-
jamiento, hacia pardo definido; es la iinica coloracién que se mantiene en el croma-
tograma de un vino viejo. Esta producida por flavonoides pardeados, algo de anto-
cianos, posiblemente agluconas, y 4cido succinico. En cromatografia de dos dimen-
siones, esta mancha avanza mucho con los dos disolventes. En los vinos blancos ran-
cios aparece esta mancha sobre fondo difuso amarillo.
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Los sedimentos separados de botellas de vino tinto en distinto grado de aneja-
miento no dan por cromatografia la mancha superior. Presentan la manchz media
de antocianos junto con flavonoides pardeados.

Los cromatogramas de muestras muy concentradas tienen bastante coloraciéon
en la base que no responde a mancha cromatografica determinada; es mezcla de
antocianos monoglucodsidos y flavonoides pardeados.

Se produce un pardeamiento de todos los cromatogramas con el tiempo de con-
servacion de los mismos. Este pardeamiento de conservacién es particularmente
notable en la base de los de extracto de hollejos.

Los antocianos puros en este tipo de cromatografia se distribuyel.: en la base los
diglucésidos, sin mover del origen; como mancha central extendida se disponen
los monoglucosidos, y también como mancha extendida superior aparecen las agiu-
conas.

En las curvas espectrofotométricas de vinos tintos se distinguen tres zonas ca-
racteristicas, en funciéon de la longitud de onda: una préoxima a 520 mu, maximo
tipico de antocianos; otra comprendida entre 500 y 400 my, con tendencia a méaximo
hacia 450 mu. Esta prominencia no se ve en las curvas de sedimentos solubilizados.
Ta tercera zona es préxima a 370 mu. La primera sobresale en extractos de holle-
jos, mostos en fermentacién tintos y vinos jovenes. La segunda es notable en vinos
tintos en su mejor estado de afiejamiento. La tercera es importante en vinos tintos
muy viejos y en vinos blancos; existe siempre en todos estos productos naturales,
pero no se reconoce en soluciones puras de antocianos.

Apreciamos durante la maduracion un aumento constante de la concentraciéon
de antocianos monoglucdsidos. Flavonoides incoloros que pardean al aire se en-
cuentran ya en los hollejos de uva negra cuando todavia esta verde. Fendmeno ana-
logo es conocido en la manzana que se abre al aire y en productos similares, cuando
no se protegen de la aireacién.

Durante la fermentacion en tintos reconocemos un aumento constante de la con-
centracion en antocianos monoglucosidos por efecto de la extraccion continuada. Al
principio del proceso se extraen flavonoides que pardean, antes que antocianos. La
mancha superior que hemos sefialado como tipica de todos los vinos en cromatogra-
fia, aparece ténuemente al final de la fermentacién y es intensa en vino recién obte-
nido; coincide con la aparicion del acido succinico y con el paso de condiciones sin
aire en la fermentacién a contactos que se intensifican en vino hecho trasegado. Las
curvas de extractos de hollejos, de semifermentados y vinos inician la subida que
limita con la zona ultravioleta en las proximidades de 370 mu; lo que no sucede en
soluciones puras de antocianos. En los semifermentados comienza la preponderancia
de la zona entre 500 y 400 my, con iniciacién de una tendencia a maximo en 450 my,
al final de la fermentacién. Esta zona que aparece en los semifermentados con
maceracion total de la vendimia estrujada, no se nota en los extractos de hollejos
s0lo, sin aireacion.

Durante el tiempo de conservacion y afejamiento se produce insolubilizaciéon
de antocianos y también de flavonoides pardos. En los vinos muy viejos no hay an-
tocianos. Sobre estos fendmenos que suceden en los vinos en afiejamiento hemos
expuesto anteriormente conclusiones e ideas en este sentido (3), (6), (16). En funcion
del tiempo de conservacién, el maximo de los antocianos se debilita pronto; per-
siste bastante tiempo la importancia de la zona 500—400 my, con la prominencia en
450 mu; durante la conservacién han de seguir pardeando flavonoides ademas
de insolubilizarse parcialmente; su concentracién actual serd la resultante del au-
mento por pardeamiento y de la disminucién por insolubilizacion. Esta zona de 500
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—400 my es la caracteristica de los vinos tintos en su mejor estado de afiejamiento.
Tn los vinos muy viejos sélo tiene importancia la zona préxima a 370 my, que existe
desde la fermentacion en todos los vinos, y aqui se hace notable al desaparecer las
dos zonas anteriores.

La tonalidad del color, como pendiente de la recta que une en cualquier curva

esspectrofotométrica de mosto, semifermentados, vino joven, vino afiejo, blanco o
tinto, los puntos correspondientes a las longitudes de onda de 500 y 450 mu (13),
primero es negativa, después se hace positiva, sigue aumentando, después disminuye
y termina negativa en el vino muy viejo tinto, y negativa es siempre en los vinos
hlancos.
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