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Pyranoanthocyanins discovery. A portuguese in the eye of the hurricane. Article–interview 
to Paulo Cameira dos Santos – In this article–interview an introduction regarding the kinetic and thermody-
namic of anthocyanins was carried out to frame the importance of the pyranoanthocyanins discovery. It is followed by 

referred, which revels interesting historical details.

N

históricos dessa descoberta.

1. Introdução
As antocianinas (que os colegas de agronomia desig

nam por antocianas) são os corantes base que dão as cores 

in vitro 

azul que é dada pela base quinoidal, obtida por desproto

sencanto nosso, a cor azul desaparece em poucos minutos. 

este comportamento das antocianinas.

catião 
essa espécie: formam um sistema de multiestados depen

envolve cinco espécies reversivelmente interconectadas 

constantes de equilíbrio podemos construir um diagrama 

Descoberta das piranoantocianinas. Um português no olho  
do furação. Artigo–entrevista a Paulo Cameira dos Santos 

Fernando Pina

fp@fct.unl.pt

Esquema 1 –

tendo simplesmente em conta que 0 RTlnKeq

espécie a ser formada é a base quinoidal, ainda durante o 

e a base quinoidal estão em equilíbrio, porque os passos 
seguintes são muito mais lentos. A segunda cinética corres

da tautomerização (abertura e fecho do anel). A hidratação 
é muito mais lenta que a tautomerização e por isso o pas
so determinante da segunda cinética é a hidratação, esque

Esquema 2 – Diagrama das energias relativas das espécies químicas que 
constituem o multiestado das antocianinas.
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através da isomerização para formar a trans
demora horas e que no caso das antocianinas corresponde 
a uma pequena variação espectral porque a fração molar 

lares das diversas espécies em função do pH. No esquema 

O p
cósido, uma das antocianinas mais abundantes no vinho 

1.1.  A questão da cor nas plantas

1.1.1. Copigmentação

quinoidal azul, o hemicetal incolor e as chalconas amarelo 

O p-

As antocianinas estão localizadas nos vacúolos das 

de per se não podem ser as únicas 

Esquema 3 O p

  (a)               (b)       (c)

Figura 1 – (a) O p b) o mesmo na presença de uma copigmentação com o 
; (c) o mesmo para uma copigmentação com a base quinoi

da tonalidade da cor devido à interação de compostos or

da copigmentação e da autoassociação das antocianinas foi 

causam um efeito hipercrómico (aumento da intensidade 

1.1.2. Sobre a cor azul

Ipomoea tricolor são azuis mas os 
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introduzida numa atmosfera de CO
Remetida ao ar voltou à cor azul. Neste caso o pKa da 
reação AH+ A + H+

Ka 

pela cor azul é muito estabilizada, tendo este efeito sido 
atribuído a uma copigmentação intramolecular.

planos sobrepostos cada um com um metal e alternadamen

antocianina, na sua forma de base quinoidal ionizada, é a 
que se liga ao metal através dos grupos OH do anel B. 

1.2. O uso das antocianinas como corantes naturais

Como foi acima demonstrado, as antocianinas isoladas 
têm uma aplicação limitada como corantes alimentares, 

dores procuraram meios para estabilizar as cores vermelhas 
e azuis das antocianinas incluindo o uso de misturas de co
pigmentos com antocianinas. Sendo a copigmentação uma 

de difícil implementação. 

1.2.1. Piranoantocianinas. O novo paradigma

efetuava o seu doutoramento em Montpellier, reportou um 

Figura 3 –
Commelina communis.

composto vermelho–alaranjado extraído do vinho onde ca
racterizou a existência de glucósido e p
e determinou a massa molecular. A estrutura química des
se composto foi posteriormente caracterizada pelo mesmo 

O que caracteriza estes compostos é não hidratarem, o 
que permite obter uma paleta de cores que é função do pH. 
Além do mais, a maior parte dos compostos deste tipo foi 
descoberta nos vinhos tinto e do Porto e por tal são grandes 
candidatos a serem usados como corantes alimentares. As 

origem na vitis) por Bakker, foram o início de um percurso 
e de uma investigação que tem outros importantes atores 
portugueses na Universidade do Porto, Victor de Freitas 
e Nuno Mateus e seus colaboradores, assim como Artur 

representadas algumas das piranoantocianinas isoladas e 
posteriormente sintetizadas e caracterizadas por este gru

Entrevista a Paulo Cameira dos Santos

FP: O Paulo esteve na origem da descoberta das pira-

artigo de 1996. Foi uma descoberta de feliz acaso “seren-
dipity” ou já procurava algo semelhante?  

der Fleming, quando descobriu a penicilina. Quando che

com o Michel Moutounet (nessa altura, o Diretor do “La-
boratoire des Polymères”) que o tema da minha tese era 

direita) e uma outra aluna de doutoramento (à esquerda). 

Figura 2 – Ipomoea tricolor. 
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Esquema 4 – As primeiras piranoantocianinas.

Figura 4

complexidade, é certo, mas eu gosto de enfrentar os touros 
pelos cornos. Sabia que ele ia entender a expressão, porque 

cas. Os franceses também gostam mais de ir às corridas 

havia um tema que preocupava os investigadores, que era 

resistente às temperaturas de processamento dos alimentos 
(p. ex. pasteurização), e cuja cor não fosse tão dependente 
do pH como acontece com as antocianinas. Mas, para ser 
franco, estava longe de supor que me ia calhar a mim tro

FP: Em 1996 as técnicas analíticas não se encontravam 

que passou para chegarem a uma estrutura.
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estava era um bom exemplo em termos de equipamento. 

da HPLC com um detetor de Diode Array, marca Waters. 
Nessa altura estava também no laboratório uma investiga
dora australiana, a Elisabeth Waters, que de vez em quando 

Mas foi no momento em que surgiu a necessidade de iso

protão, que as coisas se complicaram em termos de equi
pamento. Sabíamos que se fosse possível fazer RMN de 

de alguns telefonemas, ele acedeu a fazer RMN de protão, 

cudier (nessa altura, era o Diretor do Centro Experimental 

Moutounet, para debatermos que hipóteses havia de conse

de vinho concentrado. Esse vinho foi depois passado numa 

foram depois concentradas num evaporador rotativo, lio

conseguimos chegar à estrutura.

FP: Bakker e Timberlake publicaram uma estrutura da vi-
tisina A que foi posteriormente revista pela sua superviso-
ra Hélène Fulcrand. Seguiu esse processo?

bel viria a ser a minha supervisora de doutoramento (do 
lado português, porque a minha tese era “mista”). A super

em vinhos do Porto (mas todas elas possuíam a estrutura 

bel Spranger, que eram os estrangeiros que faziam os me

fui para Montpellier, o ritmo de trabalho no Laboratório 
era intenso, mas os alunos que nunca se divertiam tam
bém não eram bem vistos, e a mim também me apetecia ter 
o “meu” tempo livre. Por isso, nunca cheguei a ter muito 
tempo para acompanhar essa saga da abordagem ao tema, 
que estava a ser levada a cabo pela Prof. Johanna Bakker 
e seus colaboradores da Universidade de Bristol. Apenas 

com as piranoantocianinas. 

das vitisinas, que supostamente eram o elo perdido para a 
compreensão da evolução da cor dos vinhos tintos, e que 

pH e à temperatura. 

FP: A sua supervisora francesa a Hélène Fulcrand tinha 
feito o doutoramento com o Prof. Brouillard que por sua 
vez estava muito empenhado nos estudos de copigmenta-
ção. Fale-nos um pouco das histórias que estão na base 
das descobertas, mas que não são publicáveis.  

trabalhos do Prof. Brouillard eram citados, sendo conside

ano). Por outro lado, quando cheguei à Estação Vitiviníco

prestigiada, e até tinha tido um importante cargo na direção 
do “Groupe” alguns anos antes (não sei exatamente qual). 

Brouillard, pelo menos enquanto conferencista em certos 
congressos que o “Groupe” organizava. Mas eu penso até 
que o conhecia pessoalmente.

com o Prof. Brouillard ao telefone, mas nunca o cheguei a 
conhecer pessoalmente. Nessa altura não havia telemóveis, 

novas piranoantocianinas (porque na verdade, nós desco
brimos duas sendo uma delas o derivado p
outra), e não queria acreditar que tinha sido “ultrapassado”. 
Essa atitude, creio eu, também era devida ao seu espírito 
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das. Posteriormente reconheceu que seria muito difícil che

tinha empreendido (que creio que era o da adição de mais re
síduos de açúcar à estrutura das antocianinas), e acabou por 
nos dar os parabéns. Mas os trabalhos do Prof. Brouillard, 
no campo da copigmentação, serão sempre reconhecidos. 

em Montpellier?
Fiquei muito bem impressionado e surpreendido, em geral, 

guns preconceitos que eu levava. Os valores civilizacionais 

para a defesa das teses de doutoramento. Até parecia que 

Por isso, no Laboratoire des Polymères, o ambiente tam
bém era ótimo, quer do ponto de vista humano quer cientí

entre investigadores, e havia muitas zonas de convívio en
tre investigadores, técnicos e estudantes de doutoramento 
(“thesards”). Todas as teses eram seguidas de um lanche 
(era considerado “politicamente incorreto” não o fazer), e 
todos os Laboratórios eram convidados. Por essa razão, a 

FP: Havia no laboratório de Montpellier a consciência 
que tinham aberto um caminho novo que era muito pro-
metedor?

Dado que estavam sempre a chegar novos alunos ao Labo

nete de um investigador sénior, o Patrice Pellerin, que esta
va casado com uma espanhola da Andaluzia. Ele conhecia 

das pessoas que viu imediatamente a importância da des

redação da tese, e chamava à nova molécula “bijou” (que 
em português quer dizer joia). A alcunha pegou, e de vez 

“Paulo, ça va avec le bijou? “

investigadores e estudantes.

FP: A sua investigação atual no Instituto Nacional de 
Investigação Agrária e Veterinária derivou para outras 
áreas. Opção ou circunstâncias da vida?

Claro que ao princípio foi difícil, todos nós temos um pou
co de avarentos, como o Gollum do Senhor dos Anéis.

público que me pedia para responder às necessidades de 
investigação da altura, que não eram essas. Mas aprendi 
muito de química em Montpellier, e tentei sempre seguir 
os desenvolvimentos subsequentes do tema das piranoan
tocianinas, o que me deu sempre muita alegria. 
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Reações de acoplamento cruzado sem recurso a metais de transição 

reação suaves toleram grupos funcionais sensíveis, como halogénios, NH e CN, que, numa fase posterior, são cruciais 

um protocolo para acoplamento cruzado oxidativo seletivo entre oxindoles e nitroarenos, mediado por NaOtBu, na 
ausência de catalisadores de metais de transição e sem necessidade de utilização de substratos halogenados, para 

compostos heterocíclicos mais complexos.
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