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RESUMEN

Las bayas de Vitis vinifera L. estan constituidas por diversos compuestos, tales como
azUcares, acidos organicos, compuestos fenolicos y aromaticos. Los compuestos aromaticos
mas importantes corresponden a las metoxipirazinas, terpenos, norisoprenoides y tioles, los
que en su conjunto forman parte del aroma primario del vino. Las rutas biosintéticas que
definiran la composicién y concentracion de estos compuestos estardn fuertemente
afectadas por diversos factores.

A pesar de la importancia de lo anteriormente descrito, existe limitada informacion
compilatoria acerca de las distintas rutas de sintesis de cada uno de estos compuestos y
mas aun de los diferentes factores que las afectan. Ademas, en algunos casos la informacion
disponible es contradictoria

En este estudio se describieron las rutas biosintéticas de los compuestos responsables de la
fraccion aromatica de bayas de Vitis vinifera y se analizaron los principales factores que
inciden en la sintesis de aromas. Para ello, se recopilaron las investigaciones existentes en
que se hiciera referencia a este tema de estudio.

Los topicos tratados en este estudio fueron: definicion del compuesto aromatico,
descripcion de las rutas metabdlicas, clasificacion de los aromas y andlisis de los factores
que inciden en su contenido. En este ultimo punto, los factores analizados fueron la
exposicion a la luz, clima, altitud, vigor y riego, rendimiento, fertilidad, tipo de cosecha y
manejos agrondmicos, dentro de los que destacan, el raleo de hojas, sistema de conduccion
y raleo de racimos.

De acuerdo a los resultados de este estudio es posible concluir que la mayoria de las rutas
biosintéticas de los compuestos aromaticos son claramente conocidas. Sin embargo, la ruta
de biosintesis de las metoxipirazinas es aun poco clara. Asimismo, los factores analizados
en este estudio, tienen efecto importante sobre el contenido de compuestos aromaticos en
las bayas, y cada compuesto aromatico responde de forma diferente a un factor especifico.

PALABRAS CLAVES

- Metoxipirazinas
- Terpenos

- Norisoprenoides
- Tioles



ABSTRACT

The berries of Vitis vinifera are constituted by different compounds, such as sugars, organic
acids, phenolic and aromatic compounds. The most important aromatic compounds
correspond to the methoxypyrazines, terpenes, norisoprenoids and thiols, which together
form part of primary aroma of the wine. The biosynthetic pathways that define the
composition and concentration of these compounds will be strongly affected by several
factors.

Despite the importance of the above described, there is limited information about the
various routes of synthesis of each of these compounds and further of the different factors
that affect each one of them. Moreover, in some cases the information available is
contradictory.

The topics covered in this study were: definition of the aromatic compound, description of
metabolic pathways, classification of aromas and analysis of the factors that influence their
content. On this last point, the factors analyzed were exposure to light, climate, altitude,
vigor and irrigation, vyield, fertility, type of harvest and agricultural management,
highlighting, leaf thinning, conduction system and cluster thinning.

According to the results of this study, it is possible conclude that most of the biosynthetic
pathways of the aromatic compounds are clearly known. However, the biosynthetic
pathway of methoxypyrazines is still unclear. Also, the factors discussed in this study have
important effect on the content of aromatic compounds in the berries, and each aromatic
compound responds differently to a specific factor.

Key words:

- Methoxypyrazine
- Terpenes

- Norisoprenoid

- Thiol



INTRODUCCION

El vino corresponde a una solucion hidroalcohdlica que contiene cientos de compuestos que
provienen de la uva o de la elaboracion del vino y su guarda. En cuanto a los compuestos
presentes en la uva, se encuentran los azUcares, acidos organicos, compuestos fendlicos,
compuestos  nitrogenados, minerales, polisacaridos y compuestos aromaticos
(Dharmadhikari, 1994).

Segun la norma UNE, el aroma de un alimento es definido como una propiedad
organoléptica perceptible por via indirecta por el érgano olfativo durante la degustacion
(Chamorro y Losada, 2002). En el vino definir el aroma resulta de una gran complejidad,
debido a que principalmente es el resultado final de una larga secuencia biologica,
bioquimica y tecnoldgica, ademas de tener un elevado nimero de constituyentes volatiles
que se presentan desde algunos nanogramos hasta miligramos por litro (Flanzy, 2003;
Sanchez et al., 2007).

Los compuestos aromaticos presentes en bayas de Vitis vinifera son fundamentalmente
cuatro, que corresponden a las metoxipirazinas, terpenos, norisoprenoides y tioles (Flanzy,
2002; Hidalgo, 2002). Estos compuestos forman parte del aroma primario del vino y
otorgan caracteristicas del tipo varietal.

El contenido de cada uno de estos compuestos depende principalmente de las condiciones
de la planta durante el periodo de maduracion de la baya (Belancic y Agosin, 2007), por lo
que los factores que inciden en su contenido son variados. Uno de estos, corresponden a
factores climaticos (Marais et al., 1991), y dentro de ellos el de mayor relevancia, es la
exposicion a la luz (Hashizume y Samuta, 1999). Otros factores de igual importancia
corresponden a los de tipo agrondmico, dentro de los que destacan préacticas tales como la
poda (Chapman et al., 2004), deshoje (Zoecklein et al., 1998), sistema de conduccion (Sala
et al., 2004), riego (Qian et al., 2009) y fertilizacion (Lisenmeier y Lohnertz, 2007),

Al ser diversos los factores que afectan el contenido de un compuesto aromatico, hoy en
dia existen pocos estudios especificos respecto a los factores que inciden en las rutas
biosintéticas de los compuestos responsables en bayas de Vitis vinifera, y en algunos casos
la informacidn es contradictoria. Debido a lo anterior surge la necesidad de un estudio que
recopile la mayor parte de los antecedentes, de modo de entregar una revision de
investigaciones, ademas de una visién mas completa a lo que respecta un compuesto
aromatico en particular.



Objetivo

Describir las rutas biosintéticas de compuestos responsables de la fraccion aromatica de
bayas de Vitis vinifera y analizar los principales factores que inciden en la sintesis de
aroma.
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MATERIALES Y METODOS

Lugar de estudio

El estudio se llevo a cabo en las dependencias de la Facultad de Ciencias Agrondémicas de
la Universidad de Chile.

Materiales

Para cumplir con el objetivo planteado se utilizd todo material relacionado con el tema,
como libros, tesis, revisiones bibliogréaficas y articulos cientificos de revistas ISI y
SCIELO.

Método

La metodologia adoptada en este estudio, consistié en una primera instancia en buscar y
recopilar todo el material que pudiese contribuir a la investigacion. Una vez obtenido el
material, se procedio a leer, y clasificar de acuerdo a su utilidad para la investigacion. El
material seleccionado fue analizado de modo de extraer la informacion mas consistente, y
generar posibles discusiones. Finalizado lo anterior, se comenzé a redactar el escrito de
acuerdo a los objetivos propuestos.

Los topicos analizados fueron los siguientes:

Descripcion de la composicion quimica de la baya.

Maduracion de la baya.

Factores que afectan los compuestos sintetizados durante la maduracién
Definicion de cada compuesto en estudio.

Ruta de sintesis.

Localizacién y clasificacion.

Analisis de los factores que inciden en el contenido de cada compuesto.
Conclusiones
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RESULTADOS

Composicion de la baya

La baya de la vid, estd compuesta por tres tipos de tejidos, que corresponden a la piel, pulpa
y semillas (Figura 1). La composicion de cada uno de estos tejidos, puede variar al cambiar
el tamafio de la baya, por la relacion superficie/volumen (Kennedy, 2002). En relacion a la
piel, esta formada por 6 a 7 capas de células con paredes gruesas, la cual es recubierta por
una capa cerosa denominada cuticula, que le otorga proteccion a la baya. Un segundo tejido
corresponde a la pulpa, la cual ocupa un volumen cercano al 60% del total de la baya. Este
tejido se caracteriza por poseer células con grandes vacuolas, las cuales contienen el jugo
celular. Un ultimo tejido son las semillas que se localizan en el centro, y que contienen el
embridn que permitira perpetuar la especie (Dharmadhikari, 1994).

- Piel
Cut{culaa.h ] Endacarpcr_
Pulpa
Semilla Mesocarpo

Figura 1. Estructura de la baya (Conde et al., 2007)

La baya se encuentra compuesta principalmente por:

AzUcares: son compuestos que pertenecen al grupo quimico de las hexosas (contienen 6
atomos de carbono), y se encuentran esencialmente representados por la glucosa y la
fructosa. Estos azucares son ocupados por las levaduras durante la fermentacion alcohdlica,
obteniéndose etanol y didxido de carbono.
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En la baya también existe la presencia de pentosas tales como la xilosa y la arabinosa, pero
estos azlcares no son fermentescibles por las levaduras vinicas (Blouin y Guimberteau,
2003).

Acidos organicos: estos compuestos tienen un efecto favorable en la fermentacion, en el
“flavor”, color, gusto y envejecimiento del vino (Amerine, 1964), y en la estabilidad
tartarica y pH. Los acidos méas importantes son el tartarico, el malico y en menor cantidad
el citrico. En general durante la maduracion de la baya, los acidos disminuyen, pudiendo
encontrarse en forma libre o salificada. La disminucion se debe a la respiracion de estos o0 a
su transformacion en azucares (Hidalgo, 2002).

Compuestos fenolicos: corresponde a un grupo de compuestos que son estructuralmente
diversos y presentes en diferentes cantidades. Ellos juegan un papel importante en la
determinacion del color, astringencia y amargor del vino. También se encuentran
involucrados en las reacciones de pardeamiento de las bayas y en el vino tienen un rol clave
en el envejecimiento y maduracion (Dharmadhikari, 1994).

Compuestos nitrogenados: son compuestos que contienen nitrégeno y pueden estar
presentes de forma organica e inorganica tanto en la baya como en el vino. Los compuestos
nitrogenados mas significativos son los aminoacidos, los péptidos y proteinas. La
importancia del contenido de nitrdgeno en el mosto se debe a que corresponde a una fuente
de nutrientes para las levaduras y bacterias lacticas. Ademas el nitrogeno influye en la
formacion de biomasa, la tasa de fermentacion y la produccion de ciertos productos, que
pueden afectar las propiedades sensoriales del vino (Dharmadhikari, 1994). Independiente
del grado de madurez, la composicion cualitativa y cuantitativa del nitrégeno, depende de
numerosos factores viticolas tales como la naturaleza del suelo, la cepa, el portainjerto, la
fertilizacion nitrogenada, y el estado sanitario (Flanzy, 2003)

Minerales: corresponden a ciertos elementos que proceden del cultivo y son tomados
disueltos en agua por las raices de la vid. Estos de dividen en macroelementos, cuya
funcion es pléstica dentro de la fisiologia de la vid. En este grupo se incluyen el nitrégeno,
fosforo, azufre, potasio, cloro, sodio, calcio y magnesio. El otro grupo corresponde al de los
microelementos, los cuales tienen una actividad catalizadora de reacciones, destacando el
hierro, zinc, boro, manganeso, niquel, cobalto, aluminio, entre otros. La importancia del
estudio de estos elementos es que pueden causar alteraciones sensoriales en el vino
(Hidalgo, 2002).

Polisacaridos: estos compuestos pueden poseer diversos origenes en el vino, y existen
diferentes tipos segun la sanidad de la uva. Por ejemplo, la uva sana contiene pectinas y
gomas, y las uvas botritizadas gomas y glucanos. El polisacarido mas importante
corresponde a la pectina, la cual esta presente en las paredes celulares de pieles y pulpas.
Este polisacarido se compone de unidades de acido galacturonico y su importancia radica
gue en abundancia imposibilitan algunos procesos tales como la clarificacion espontanea y
la decantacion de los mostos (Blouin y Guimberteau, 2003; Nunan et al., 1998). Con
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respecto a los glucanos, estos provocan muchos problemas tales como mayor sintesis de
acido acético, problemas de clarificacion y colmatacion de filtros (Flanzy, 2002).

Compuestos aromaticos: corresponden a compuestos que estan presentes en la baya y que
son traspasados al vino. Estos pertenecen al grupo de aromas primarios del vino. En este
grupo se encuentran las metoxipirazinas, los terpenos, los norisoprenoides y los tioles
(Flanzy, 2003; Hidalgo, 2002). Otros aromas presentes en el vino corresponden a los
secundarios y terciarios. Los aromas secundarios, son aquellos producidos por el proceso de
fermentacion, mientras que los terciarios son los aromas que resultan de la transformacion
del aroma durante la crianza (Rapp y Mandery, 1986).

Maduracion de la baya

La maduracion de la baya es un proceso que consta de tres etapas, una etapa previa a la
pinta, seguida de una fase de latencia y una ultima posterior a la pinta (Conde et al., 2007).
El crecimiento de la baya sigue una curva del tipo doble sigmoidea (Figura 2).

La primera etapa se caracteriza por presentar un rapido crecimiento del pericarpio, la cual
se debe inicialmente a la division celular y a la expansion, y més tarde ocurre solamente
por expansion de las células. En esta etapa las bayas acumulan &cidos organicos, una
pequefia cantidad de azucar, y se mantienen con una coloracion verde. Adicionalmente la
baya acumula acidos hidroxicinamicos, taninos, minerales, aminoacidos y compuestos
aromaticos, principalmente metoxipirazinas (Kennedy, 2002) (Figura 2).

La segunda etapa se conoce como una etapa de retraso o latencia del desarrollo, ya que hay
una desaceleracion del crecimiento, a excepcion de las semillas. Luego se reanuda el
crecimiento con el inicio de la etapa Ill, entrando en un periodo de expansion celular
(Dokoozlian y Kliewer, 1996), que coincide con un periodo de cambio de color de la baya,
conocido como pinta. En la etapa Ill, la baya acumula rapidamente azucar, y disminuye la
concentracion de acidos organicos, como por ejemplo el acido malico (Hunter et al., 1991)
(Figura 2).

En cuanto a los azucares, se acumulan principalmente fructosa y glucosa (Kalua y Boss,
2009), y también se comienzan a producir algunos compuestos aromaticos que contribuyen
al componente volatil del “flavor” de las bayas, como algunas clases de terpenos, y también
precursores aromaticos (Kennedy, 2002).

Como se menciond anteriormente dentro de la baya se pueden encontrar compuestos
aromaticos tales como metoxipirazinas, terpenos, asi como también norisoprenoides y
compuestos azufrados (Hidalgo, 2002), los cuales son responsables del aroma varietal
presente en el vino. Estos compuestos son importantes ya que imparten caracteristicas
distintivas a las cepas.
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Figura 2. Curva de crecimiento y desarrollo de la baya. EI diagrama muestra el tamarfio
relativo y el color de las bayas en intervalos de 10 dias después de floracion. También se
muestran los periodos en que se acumulan compuestos en la baya (Fuente: Kennedy,
2002).
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Factores que afectan los compuestos sintetizados durante la maduracién

Exposicion a la luz

El efecto que tiene la luz en la planta de Vitis vinifera es multiple, ya sea influyendo los
procesos de induccion y diferenciacion floral, afectando el proceso fotosintético (Smart et
al., 1988) y las rutas de sintesis de metabolitos primarios (azUcares, acidos organicos,
aminoéacidos) y secundarios (compuestos fendlicos y aromaticos).

Se ha encontrado que la exposicién a la luz aumenta generalmente el contenido total de
solidos solubles, antocianos, fenoles, y disminuye la acidez en la baya. Por otro lado se ha
encontrado que el aumento de la sombra reduce notablemente la maduracion, reduciéndose
ademas el azucar, los fenoles, y la concentracion de antocianos (Smart et al., 1988).
También se ha observado que el mayor impacto de la luz en las bayas, en cuanto a la
coloracion y ablandamiento, seria durante las etapas iniciales del crecimiento, observandose
una reduccién y retraso de la maduracion cuando la fruta se cultiva sin luz en las etapas | y
Il de crecimiento de la baya (Dokoozlian y Kliewer, 1996).

En cuanto al sombreado, algunos autores han encontrado retrasos en la maduracion cuando
las bayas se encuentran bajo estas condiciones (Smart, 1985; Reynolds et al., 1986).
Coinciden con lo anterior Morrison y Noble (1990) al encontrar una disminucion del
crecimiento y una tasa de acumulacion de azlcares mas lenta en condiciones de mayor
sombreado.

Manejos agronémicos

Para mejorar la luminosidad en la planta, existen diferentes manejos, dentro de los que se
incluyen el deshoje, desbrote, sistema de conduccion, etc., asi como también otros
tratamientos para mejorar la carga frutal de la planta como el raleo de racimos

El deshoje, es una técnica utilizada para mejorar la luminosidad, el microclima del racimo
y la ventilacion en la planta, el cual afecta las caracteristicas de la baya. Se ha encontrado
que las bayas expuestas tienden a tener mayor contenido de solidos solubles, y baja acidez
en comparacion de aquellas protegidas (Kliewer y Bledsoe, 1987). Poni et al. (2006),
encontraron que la composicion de la baya fue mejorada con la eliminacion de hojas,
observando un aumento de los asimilados disponibles y un aumento de la relacion
pulpa/piel, que se tradujo en una mayor concentracion de antocianos y taninos.

Con respecto al sistema de conduccion en la planta de vid, este involucra una manipulacion
de la forma de la planta, observandose diferencias en el &rea foliar y consecuentemente, en
la habilidad de la planta para fotosintetizar. Adicionalmente alterando el microclima de la
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canopia, el sistema de conduccion tiene muchos impactos como en la diferenciacion de la
yema, exposicion del racimo, en el estado hidrico de la planta y en la transpiracion de las
hojas. Lo anterior tiene gran influencia en el rendimiento y en las caracteristicas de la
composicion de la baya (Reynolds y Vanden Heuvel, 2009).

En cuanto al raleo de racimos, éste consiste en eliminar racimos, afectando la relacion
fuente sumidero. Esta técnica es utilizada para mejorar el balance entre el crecimiento
vegetativo y la carga frutal de la planta, con el objeto de estabilizar el rendimiento y
mejorar las caracteristicas de la baya (Palliotti y Cartechini, 2000).

Clima

En vitivinicultura, el clima ha sido descrito en tres niveles, un nivel macro a escala
regional, un segundo nivel denominado mesoclima a escala de sitio y un tercer nivel que
corresponde al microclima de la canopia (Deloire et al., 2005, citado por Mehmel, 2010).
El macroclima es descrito en un area amplia 0 en una regién por un largo periodo usando
datos anuales, estacionales y de meses. EI mesoclima es més especifico debido a las
diferencias de altitud, inclinacion de la pendiente, distancia a los cuerpos de agua y es
usado para describir el clima especifico de un vifiedo, mientras que el microclima esta
estrechamente relacionado con la canopia y abarca las condiciones ambientales de luz,
temperatura, humedad y lluvia, y tiene un efecto pronunciado en la composicion y calidad
del vino (Marais et al., 1999).

El estudio de este factor en las investigaciones existentes se ha relacionado estrechamente a
las temperaturas de un lugar en especial. Segun las condiciones climaticas que se presenten
en una zona, la composicién de la baya varia, por lo que los aromas también. Por ejemplo
se ha encontrado que el aroma vegetativo caracteristico de Sauvignon blanc es mejorado
bajo condiciones de temporadas frias (Marais, 1994).

Algunos autores tales como Marais et al. (2001), han intentado construir un modelo para
predecir la calidad aromatica tanto de las uvas como la de los vinos, basandose en datos del
microclima de una zona especifica.

Altitud

La importancia del estudio de este factor se debe a que dependiendo de la ubicacién del
vifiedo, hay factores climéaticos asociados que varian. Uno de los factores de mayor
consideracién corresponde a la temperatura, ya que tiene una importante influencia en la
fenologia de las plantas, y esta disminuye con el aumento de la altitud. Se ha encontrado
que la temperatura disminuye alrededor de 0,6 °C cada 100 metros (Barry, 1981, citado por
Ziello et al., 2009).
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Otros efectos asociados con el incremento de la altitud son: disminucion progresiva de la
superficie de terreno, disminucién de la presion atmosférica e incremento de la radiacion
solar durante condiciones de cielo despejado (Korner, 2007).

Vigor y Riego

El vigor en la planta puede ser medido por el tamafio, el diametro de brote, numero de
brotes, largo de entrenudos, largo de brotes y numero de racimos (Pefia-Neira et al., 2004),
y es afectado por el riego, el potencial del suelo, el sistema de conduccidn, la fertilizacion,
el vigor genético propio de cada cultivar, entre otros factores.

Se ha encontrado que un alto vigor después de envero reduce la calidad de la baya, debido a
la competencia por los fotoasimilados entre el crecimiento de los brotes y el rdpido
crecimiento de las bayas durante la etapa Il1 de crecimiento de la baya (Bravdo, 2001).

En cuanto al riego, ésta es una practica que consiste en suministrar agua a la planta, y tiene
un efecto directo en el turgor de la célula, el cual controla el crecimiento vegetativo asi
como también el crecimiento de la baya. El control del turgor durante la temporada de
crecimiento permite regular la carga del cultivo (Bravdo, 2001).

En relacion a lo anterior, se han realizado estudios con el objeto de correlacionar el estado
hidrico de la planta con los perfiles aromaticos que pueda presentar el vino. En esta
materia, Chapman et al. (2005), realizaron un estudio en el cual se midieron los atributos
sensoriales de vinos de la variedad Cabernet Sauvignon de vides con diferentes estados
hidricos, encontrando que los vinos con un tratamiento de riego minimo presentaron
aromas a frutos rojos y mora, pasas, mermelada y bayas cocidas, y aquellos con
tratamiento de riego presentaron perfiles aromaticos que correspondieron mas al de tipo
vegetal.

Rendimiento

En la vid el incremento del rendimiento tiende a disminuir la calidad del vino, y a su vez
puede tener un efecto perjudicial para la vida de la planta en términos de largo plazo
(Springett, 2001). Se ha observado que el sobre rendimiento atrasa la maduracion, retiene la
acidez, la sintesis de antocianos, la acumulacion de azucar, y limita el desarrollo del
“flavor”, disminuye los rendimientos posteriores y acorta la vida de la planta. Otras
investigaciones también concuerdan en que una sobre carga conlleva a una reduccion de las
caracteristicas del vino, disminuye la intensidad del color, cenizas totales, contenido de
prolina, aminoéacidos y reduce la fertilidad de yemas (Bravdo et al., 1984).
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Fertilizacion

La fertilizacion es una préactica utilizada para manejar el estado nutricional de la planta. La
fertilidad del suelo depende principalmente del agua, nitrégeno disponible, y su relacion
con la profundidad del suelo. Una limitacion en el nitrégeno reduce el vigor, el peso de la
baya y el rendimiento e incrementa el azlcar de la baya, el contenido de antocianos y
taninos (Kliewer, 1971).

Se ha encontrado que un aumento en la nutricion de las plantas conduce a un aumento en el
vigor y altos rendimientos, disminuyendo las caracteristicas organolépticas del vino
(Jackson y Lombard, 1993; Spayd et al., 1993).

En cuanto al nitrogeno se ha observado que un alto contenido de nitrégeno lleva a una
mayor acidez, y altos niveles de antocianos (Ewart y Kliewer, 1977). Otros autores han
encontrado que un aumento en la fertilizacion nitrogenada, conlleva a un retraso en la
acumulacion de solidos solubles, ademas de un aumento del pH tanto para el mosto y vino
(Spayd et al., 1994). Christensen et al. (1994), también observaron una disminucion en el
contenido de solidos solubles con el aumento de la fertilizacion nitrogenada. Un exceso de
fertilizacion causa efectos indeseados en la composicion de la baya y del vino, puesto que
afectaria la maduracion de la baya. Sin embargo, es necesaria para la fructificacion de la
vid, y en los mostos tiene efecto sobre la fermentacidn para las levaduras.

Tipo de Cosecha

Existen dos tipos de cosechas para los vifiedos, que corresponden a la cosecha manual y la
cosecha mecanizada. La cosecha mecanizada es una técnica que permite reducir los costos,
pero esto depende de la ubicacion del vifiedo, el valor de la cosecha, la disponibilidad y
costo de la mano de obra, ademas de la eficiencia de la eliminacion de frutos (Clary et al.,
1990). Los beneficios de este tipo de cosecha es que permite una rapida recoleccion en un
tiempo optimo, el traslado es rapido.

La cosecha manual en comparacion con la anterior, posee beneficios para los cultivares de
piel delgada que tienden a romperse facilmente, tales como Semillon, permitiendo
seleccionar las bayas, descartando las inmaduras, las pasificadas y las podridas. Sin
embargo las desventajas que posee es que tiene un costo mas elevado, es lenta, se detiene
con el mal tiempo y no es continua (Jackson, 2008).
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METOXIPIRAZINAS

1.1 Definicién

Las metoxipirazinas son compuestos nitrogenados que proceden del metabolismo de los
aminoacidos (Conde et al., 2007), tales como la valina y leucina (Mc lver et al., 1986;
Gallois et al., 1998, citado por Hashizume et al., 2001). Estos compuestos son importantes
en variedades tales como Cabernet Sauvignon, Merlot, Sauvignon blanc (Méndez et al.,
2008) y Carménére (Belancic y Agosin, 2007).

1.2 Ruta de sintesis

La biosintesis de metoxipirazinas, en plantas aun es poco clara (Vallarino et al., 2011). Sin
embargo existe una hipétesis al respecto, la cual fue propuesta por Murray (1975). En un
primer paso involucraria una reaccion de condensacion en una especie de alfa-dicarbonilo
con una cadena ramificada aminoacidica (por ejemplo leucina) (Figura 3A) o con su
correspondiente amida del aminoécido para formar 3-alquil-2-hidroxipirazina y su
tautomero 3-alquil-2-hidroxipirazinona (Figura 3B). El ultimo paso corresponderia a una
metilacion de dichas formas, en la cual estaria a cargo la enzima O-metiltransferasa, en
presencia de la S-adenosil-L-metionina como grupo donador del metil (Hashizume et al.,
2001). La accion de la O-metil transferasa estaria regulada por la accion de dos genes
(Vallarino et al., 2011). Los productos finales serian 3-alquil-2-metoxipirazina (Figura 3C)
y S-adenosilhomocisteina

H,C CH3 ch\‘/
NH, CHs Y N

N“‘x =
@]
HO " o N O CH
H O 3
Leucina 3-isobutil- 2- hidroxipirazina 3-isobutil- 2-metoxipirazina
(A) (B) (©)

Figura 3. Sintesis de la 3-isobutil-2-metoxipirazina, a partir del aminoacido leucina.
O|ntervencion de la enzima O-metiltransferasa, en presencia de la S-adenosil-L-metionina
como grupo donador de metil (Fuente: Eggers, 2006).
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En relacion a su degradacion Ryona et al., (2010), proponen que existiria un paso inverso,
en el cual la 3-isobutil-2-metoxipirazina se desmetilizaria a 3-isobutil-2-hidroxipirazina, o a
su isomero 3-isobutil-2-hidroxipirazinona durante la maduracion de la baya (Figura 4).

3-isobutil-2-hidroxipirazinona 3 -isobutil- 2-hidroxipirazina

ey

O-metilacién l -desmetilacion

=
L
N OCH,

3-isobutil-2-metoxipirazina

Figura 4. Ultimo paso de biosintesis y degradacion propuesto por Ryona et al. (2010), a
través de reacciones de O- metilacion y O- desmetilacion. Se propone tanto como para 3-
isobutil-2-hidroxipirazina y su tautomero 3-isobutil-2-hidroxipirazinona.

1.3 Localizacion y clasificacion en bayas de Vitis vinifera

Las metoxipirazinas se localizan en mayor porcentaje en pieles (67%) y semillas (32%), y
en una pequefia cantidad en la pulpa (1%) (Roujou de Boubée, 2002), acumulandose
esencialmente en la primera etapa de maduracion de la baya (Kennedy, 2002) (Figura 5).
Roujou de Boubée (2003), encontré que la sintesis de metoxipirazinas en bayas de la
variedad Cabernet Sauvignon, parecia ocurrir entre la cuaja de la baya y dos a tres semanas
antes de la pinta, encontrando qué estos compuestos ademas se localizan tanto en hojas y
bayas antes de la pinta, postulando a que el transporte de estos compuestos podria ser desde
las hojas via floema.
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Conecentracion de metoxipirarinas en bayas

Cuaja Envero Madurez

Figura 5. Acumulacion de metoxipirazinas y degradacion en bayas con el tiempo. El
cambio de color es debido a la pinta, y el de tamafio se debe al crecimiento de la baya
(Fuente: Fertel, 2011).

En bayas de Vitis vinifera se han identificado principalmente tres metoxipirazinas que
corresponden a 3-isobutil-2-metoxipirazina (IBMP), 3-secbutil-2-metoxipirazina (SBMP)
y por ultimo la 3-isopropil-2-metoxipirazina (IPMP) (Figura 6) (Allen et al., 1995).

3-isopropil-2-metoxipirazina 3-isobutil-2 -metoxipirazina 3-secbutil-2-metoxipirazina
CH
SN N o CH, N o~

| S S

N/ ‘ T ‘ o
\\ N N |/A"“CH3

CHs; )\ CH,
HLC CH,

Figura 6. Nombre y representacion quimica de las tres metoxipirazinas mas importantes en
bayas de Vitis vinifera (Fuente: Sala et al.,2004).

En el cuadro 1 se resumen las caracteristicas de las tres metoxipirazinas mas importantes en
Vitis vinifera.



22

Cuadro 1. Caracteristicas de las tres metoxipirazinas mas importantes en Vitis vinifera.

Umbral Umbral
Compuesto sensorial en  sensorial en Descriptor Referencias
agua (ng/L)  vino (ng/L)

IBMP 2 10-15 Verde- Pimiento Verde- Allen et al., 1988; Maga,
Vegetal 1990; Seifert et al., 1970;
Rojou de Boubeé et al., 2000;
Kotseridis et al., 1988.

IPMP 2 2 Tierra- Esparrago- Papas Maga, 1990; Boelens y
Germet, 1995; Maga, 1989;
Kotseridis et al., 1999;
Seifert et al., 1970

SBMP 1 muy por debajo  Verde-Pimiento-Hojas de Boelens y Germet, 1995.-
del umbral de Hiedra Maga, 1989; Mihara 'y
deteccion Masuda, 1988;Murray et al.,
1970; Murray y Whitfield,
1975.

Como se ha descrito anteriormente, las metoxipirazinas aportan al vino aromas herbaceos, y
ademas estan presentes en otros vegetales tales como arvejas, papas y remolachas (Marais,
1994). Su aroma es generalmente asociado al pimiento, hojas, hojas de hiedra, vegetal,
arvejas, esparragos, gingseng, asado y rancio (Sala et al., 2004). Los aromas a pimiento
verde se consideran mas tipicos de la IBMP, mientras que los de esparrago a la IPMP (Sala
et al., 2004).

1.4 Factores que inciden en el contenido de metoxipirazinas en las bayas

Los factores que pueden afectar la presencia de metoxipirazinas en las bayas son variados.
Dentro de ellos se encuentran el clima, suelo y estado de madurez de la baya (Belancic y
Agosin, 2007). En el clima se encuentran las condiciones de temperatura (Lacey et al.,
1991) y luz (Ryona et al., 2008, Hashizume y Samuta, 1999). En el suelo la disponibilidad
de agua y la fertilidad. Otros factores son la densidad de plantacion (Sala et al., 2005), el
sistema de conduccidn (Sala et al., 2004), el riego (Sala et al., 2005), vigor (Sala et al.,
2005; Noble et al., 1995), rendimiento (Chapman et al., 2004), practicas culturales tales
como la poda (Roujou de Boubée et al., 2002), raleo de racimos (Roujou de Boubée, 2002),
deshoje (Scheiner et al., 2010). También tendrian efecto en el contenido final en el vino, las
técnicas de vinificacion dadas por el tiempo de contacto de las pieles con el mosto.

Esta revision se enfocard principalmente en los factores méas estudiados que son la
exposicion a la luz, el clima, altitud, vigor y rendimiento.
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Exposicion a la luz

Diversos estudios han demostrado que la luz afecta el contenido de metoxipirazinas en las
bayas. Ryona et al. (2008), evaluaron el efecto de la exposicion en la acumulacion y
degradacion de IBMP en la variedad Cabernet Franc. Los brotes de 27 vides fueron
eliminados con el fin de crear regiones con alta y baja exposiciéon a la luz dentro de la
planta. Los resultados obtenidos muestran que los racimos con mayor exposicion a la luz
presentaron menores concentraciones de IBMP en la etapa previa a la pinta. Sin embargo
no se observé una degradacion de la IBMP, después de la pinta, lo cual indicaria que la luz
del sol es fundamental para la acumulacion de IBMP, pero no para la degradacion.

De la misma forma, un estudio realizado por Roujou de Boubee et al. (2000), encontro la
misma tendencia al observar una disminucion en el contenido de IBMP, en las variedades
Cabernet Sauvignon y Merlot, al aplicar distintos tratamientos tales como, desbrote,
eliminacién de laterales, eliminacién de hojas y raleo de racimo. Segun estos autores, es
importante llevar a cabo la eliminacion de hojas tempranamente (cuaja a pinta), ya que
después, se corre el riesgo de cosechar bayas con un marcado aroma vegetal.

Del mismo modo, Sala et al. (2004), evaluaron la influencia del sistema de conduccion
(sistema en espaldera y sistema globet) y la exposicion a la luz sobre el contenido de
metoxipirazinas en bayas de Cabernet Sauvignon. El tratamiento de sombreado consistié en
proteger los racimos artificialmente. Los autores encontraron que el contenido de IBMP
disminuyd en las bayas con mayor exposicion, concluyendo que los racimos que fueron
protegidos de la luz desde principio de pinta, resultaron en vinos con un contenido
significativamente mayor de metoxipirazinas.

Coincidiendo con los estudios anteriores Scheiner et al. (2010), encontraron que la
eliminacién temprana de hojas basales (10 a 40 dias después de antesis), reducia la
acumulacién de IBMP en Cabernet Franc y Merlot en la etapa previa a la pinta.

En relacion al mismo tema Hashizume y Samuta (1999), evaluaron los efectos del
desarrollo de la baya y la exposicion a la luz en la concentracion de metoxipirazinas (IPMP
e IBMP), en las variedades Cabernet Sauvignon, Merlot, Pinot Noir, Muscat Bailey,
Semillon, Sauvignon blanc, Chardonnay y Riesling, bajo el efecto de luz artificial y una
solucion de cloruro de calcio, la cual podria inhibir la formacion de metoxipirazinas en
bayas. Los resultados mostraron que la concentracién de metoxipirazinas en bayas
inmaduras fue mayor que en bayas maduras y su concentracion dependié del cultivar. Otro
resultado fue que la concentracion de metoxipirazinas aumentd en bayas inmaduras (30 dias
después de antesis) y expuestas a luz fluorescente. Por otro lado, en las bayas muestreadas
a los 50 a 70 dias después de antesis, disminuyo la concentracion de metoxipirazinas bajo la
misma condicién de luz fluorescente. Un segundo tratamiento consistio en tratar bayas
inmaduras en una solucién de cloruro de calcio, encontrandose que la concentracion de
metoxipirazinas se mantuvo estable en ausencia de luz, pero no asi en presencia de luz, ya
que la concentracién disminuyd. Los autores concluyeron que la luz tendria dos efectos
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opuestos en la concentracion de metoxipirazinas en bayas, promoviendo la formacion en
bayas inmaduras y fotodescomponiendo en bayas maduras.

Del mismo modo, Gomez (2010), estudio el efecto de la luz solar sobre la concentracion de
matoxipirazinas en bayas de la variedad Carménére, concordando en que la luz solar afecta
la concentracién de metoxipirazinas, y que ademas el momento fenoldgico de exposicion a
la luz es determinante en el comportamiento de metoxipirazinas.

Clima

Los estudios existentes respecto a la influencia de la temperatura en el contenido de
metoxipirazinas en bayas son escasos y se han referido principalmente a los climas
existentes en las zonas evaluadas.

Marais et al. (1999), encontraron que los niveles de metoxipirazinas en la variedad
Sauvignon blanc fueron mayores en las regiones con climas mas frios (Elgin, Winckler 1)
y con tratamiento de sombreado. Coincidiendo con lo anterior, Lacey et al. (1991)
encontraron que las bayas provenientes de zonas frias, en este caso Adelaida, Australia
(temperatura promedio 19,4°C) tuvieron el mayor contenido de metoxipirazinas (8,6 a 15,9
ng/L), en comparacion a las otras zonas evaluadas que presentaban mayor temperatura
promedio.

Altitud

En metoxipirazinas se ha evaluado este efecto relacionandolo estrechamente a la variacion
de la temperatura segun la altitud y el estudio de este factor ha sido escaso.

Falcao et al. (2007), evaluaron la influencia de la temperatura en cinco vifiedos de
diferentes altitudes en la concentracion de IBMP en la variedad Cabernet Sauvignon
durante dos temporadas. El estudio se llevé a cabo en Santa Catarina (Brasil) y los vifiedos
estudiados se ubicaron a las siguientes altitudes: 1415 metros, 1350 metros, 1160 metros,
960 metros y 774 metros. Los resultados muestran que la concentracion de IBMP fue
mayor a los 1415 m de altitud, el cual presento las temperaturas mas bajas (por ejemplo en
la temporada 2004, 11°C promedio en el invierno y 15,8°C en verano). Otra observacion
es que se obtuvo una correlacion positiva entre la altitud del vifiedo y el contenido de
metoxipirazinas.

Vigor

Es importante mencionar, que el vigor es un efecto del riego, y que el mismo induce un
mayor crecimiento de la planta.
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Sala et al. (2005), sometieron a vides de la variedad Cabernet Sauvignon a dos
tratamientos. El primero consistié en un control (sin riego) y el segundo en riego de 6
L/hora por un total de 4 horas a la semana durante 6 semanas (durante el periodo de
maduracion de la baya). Ellos encontraron que las vides que fueron sometidas al
tratamiento de riego, presentaron un contenido mas alto de metoxipirazinas (3,9 ng/L de 3-
isobutil-2-metoxipirazina a la cosecha), que aquellas que no fueron regadas.

El mismo efecto fue observado por Tandonnet et al. (1996) al someter a las vides a distintas
condiciones de riego, encontrando que el riego condujo a un incremento significativo en la
concentracion de IBMP en los vinos, ya que habria inducido vigor en las plantas. En
relacion al mismo tema, Noble (1995) encontr6 una fuerte correlacion entre el alto vigor, la
baja intensidad luminica del follaje y la alta intensidad del aroma vegetativo, relacionado
con la concentracion de IBMP en Cabernet Sauvignon.

Rendimiento

En cuanto a este factor, existen pocos estudios y se ha evaluado su efecto principalmente de
forma sensorial, asociando los aromas vegetales a la presencia de metoxipirazinas.

Una investigacion realizada por Chapman et al. (2004a) en la que se evaluaron los
atributos sensoriales de vinos Cabernet Sauvignon de vides con diferentes rendimientos,
encontraron que los vinos elaborados con uvas provenientes de vides que fueron podadas a
menor nimero de yemas (bajo rendimiento), presentaron mas aromas a vegetal, aromas a
pimiento, amargor y astringencia en comparacion de aquellos vinos provenientes de uvas
de vides con mayores rendimientos, donde predominaron los aromas afrutados. En los
diferentes tratamientos de raleo de racimo, se observd que en el tratamiento con mayor
rendimiento, la astringencia y amargor disminuyeron, sin tener variaciones en los aromas.
Los autores concluyeron que cuando el rendimiento es manipulado por la poda, hay menor
rendimiento y los vinos son mas astringentes, mas vegetales y menos afrutados. En cambio
cuando el rendimiento es manipulado por el raleo de racimo, hay poco efecto en el aroma
del vino, es decir, la poda de invierno es una manera eficaz para modificar los atributos del
aroma del racimo.

Otro estudio realizado por Chapman et al. (2004b), en que se evaluo el efecto del
rendimiento al aplicar diferentes tratamientos de poda de invierno a vides de la variedad
Cabernet Sauvignon, encontré que los tratamientos de poda afectaron directamente el
rendimiento, y que el aumento del rendimiento, disminuyé la concentracion de IBMP. Los
resultados indicaron que la concentracion de IBMP en vinos de la variedad Cabernet
Sauvignon esta en funcion inversa al rendimiento del cultivo.
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TERPENOS

2.1. Definicion

Los terpenos constituyen el mayor grupo de productos secundarios en las plantas y derivan
de la unién de elementos de cinco carbonos que contienen un esqueleto carbonado
ramificado del isopentano. Su elemento estructural basico se conoce como isopreno (Taiz
et al., 2006). Los terpenos ademas de contribuir al aroma en las plantas, también estan
involucrados en procesos importantes tales como estructuras de membrana, reguladores de
crecimiento y en la defensa o respuesta al estrés de la planta (Schwab et al., 2008).

2.2. Ruta de sintesis

Los terpenos se sintetizan a partir de metabolitos primarios, a través de dos rutas, la del
acido mevaldnico, donde tres moléculas de acetil- CoA se condensan para formar &cido
mevaldnico que reacciona hasta formar isopentil difosfato (IPP). La segunda ruta es a partir
del metileritritol fosfato (MEP), que genera también IPP. La primera ruta ocurre en el
citosol y la segunda en los cloroplastos.

El isopentil difosfato y su isémero dimetilalil difosfato (DMAPP) son los precursores en la
biosintesis de terpenos en reacciones de condensacion catalizadas por una serie de enzimas
prenil transferasas (geranil difosfato sintasa, farnesil difosfato sintasa, geranilgeranil
difosfato sintasa), que daran lugar a los prenil difosfatos tales como el geranil difosfato
(GPP), precursor de monoterpenos, el farnesil difosfato (FPP) precursor de sesquiterpenos
y el geranil difosfato (GGPP), precursor de diterpenos (Figura 7).



27

o] o H
I 2
CHz S——Coi
Aceti-coA CH—OH CH;z COOH
Piruvato
CH—0OP
o Gliceraldehido-3-P
| Hz  Hz .
CHz——C —C—C—0H i
';,|~|.|2 Acido Mevalénico
| CHa OH
© o—F
CHa OH OH
Metileritritol fosfato
& HL—O—FP
o g l
Hz CHs

Isopentil difosfato
T O0—FPP —» Isopreno
HaC

Dimetilalil difosfato
CHz CHs l

W O—FPP ——» Nlonoterpenos
HaC

CHs Geranil difosfato
O—FPP
HzC
Hs Hs Hs
e S S O—FFP ———® Sesquiterpenos
e 2%
Farnesil difosfato ——» Triterpenos
CHs
O—PP
Hzc’)\f
CHs CHs CH3
S o . O——FPP —» Diterpenos
e 2%
Geranilgeranil difosfato ——» Tetraterpenos
Politerpenos

Figura 7. Sintesis y clasificacion de terpenos segun la unidad de isopreno que contienen
(Fuente: Avalos y Pérez-Urria, 2009).



28

2.3. Localizacion y clasificacion en bayas

Los terpenos se ubican fundamentalmente en las Gltimas capas de células de la piel de la
baya, tocando casi toda la pulpa. Sin embargo, en variedades muy aromaticas (Moscatel),
también se encuentran en la pulpa (Hidalgo, 2003). Se ha observado que ademas se
encontrarian en las hojas de la vid, bajo forma glicosilada combinada, siendo precursores
de los terpenos libres aromaticos. En general, todos los terpenos ligados estan presentes en
la baya cuando esta se encuentra inmadura, y comienzan a liberarse con la maduracion,
empezando a ser detectables al comienzo de la pinta. La acumulacién de terpenos libres
volatiles y de terpenos potencialmente volatiles procede en paralelo con la acumulacion de
azUcar, descartandose una dependencia mutua entre ambos procesos.

El 90% de los terpenos se encontraria de la forma ligada, mientras que solo un 10% estaria

de forma libre. Su distribucién en las pieles y pulpa cambia constantemente durante la
maduracion de la baya (Park et al., 1991). Con respecto a este tema Wilson et al. (1986),
estudiaron la distribucion de monoterpenos en las variedades Moscatel de Alejandria,
Frontignac blanco y Traminer, concluyendo que tanto el aroma libre como el potencial no
solo estaria en las pieles sino que también en el jugo y su distribucion dependeria de la
variedad.

Segun Kalua y Boss (2009), la sintesis de terpenos en el caso de la variedad Cabernet
Sauvignon, predominarian en la etapa temprana del desarrollo de la baya (postcuaja), lo
cual indicaria que estos compuestos se sintetizarian en esta etapa, ya sea cOmo precursores
0 productos finales.

Los terpenos se clasifican segin el nimero de atomos de carbono que posea el compuesto,
siendo los mas simples, los monoterpenos (Ci0H1s) con 10 atomos de carbono, seguido de
los sesquiterpenos (CisH24), con mas de 15 atomos de carbono, los diterpenos (C2oHs2),
con 20 atomos de carbono, luego vienen los triterpenos (CsoHag), con 30 atomos de
carbono, los tetraterpenos (CaoHss), con 40 atomos de carbono (se encuentran los
carotenoides) y por altimo los politerpenos, que contienen méas de 8 unidades de isopreno.

En la baya de Vitis vinifera los monoterpenos son los mas importantes, y se pueden
encontrar en forma de aldehidos, acidos, ésteres e hidrocarburos simples (Hidalgo, 2003).
Los monoterpenos con mayores propiedades odorantes en las bayas son los terpenoles, y
dentro de estos, se encuentran el linalol, alfa-terpineol, citronelol, nerol, geraniol y el ho-
trienol (Conde et al., 2007) (Figura 8). En cuanto a los aldehidos terpénicos destacan el
geranial, el neral o citronelal. De los hidrocarburos terpénicos, existe el limoneno, p-
cimeno, y el a-terpineno.

Existen también formas polihidroxiladas de monoterpenos, o polioles odorantes libres. La
caracteristicas mas significativa de los polioles es que, a pesar de que estos compuestos no
tienen ninguna contribucion directa al aroma, algunos de ellos son reactivos y se pueden
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liberar con gran facilidad para dar volatiles potentes y agradables. Por ejemplo el diendol,
puede dar ho-trienol y oxido de nerol (Mateo y Jiménez, 2000).

Cuadro 2. Caracteristicas de los monoterpenoles méas importantes en Vitis vinifera.

Monoterpenoles Umbral sensorial Descriptor Referencia
Linalol 100 pg/L Rosa Rapp y Mandery, 1986.
a-terpineol 400-500 pg/L Herbéaceo Ribéreau-Gayon, Boidron y Terrier, 1975
Citronelol 2-12 pg/L Citrico Ribéreau-Gayon, Boidron y Terrier, 1975
Nerol 400-500 pg/L Rosa Ribéreau-Gayon, Boidron y Terrier, 1975
Geraniol 100 pg/L Pelargonio Ribéreau-Gayon, Boidron y Terrier, 1975
Ho-trienol 110 pg/L Tilo Simpson, 1979
OH
N OH N
‘ OH
Linalol Geraniol Nerol
OH
OH N
OH
Citronelol Ho-trienol a-Terpineol

Figura 8. Los monoterpenoles més importantes en Vitis vinifera (Fuente: Hidalgo, 2003).
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Existe una clasificacion de las variedades de vid basada en la concentracion de
monoterpenos, la que se divide de la siguiente manera: 1) Variedades Moscateles de
“Flavor” intenso , en la cual la concentracion total de monoterpenos libres puede ser mayor
a 6 mg/L; 2) Variedades no Moscateles pero aromaticas con una concentracion total de
monoterpenos de 1-4 mg/L, se incluyen las variedades Traminer, Huxel y Riesling; 3)
Variedades neutras que no dependen de la concentracion de monoterpenos para su “flavor”,
se incluyen numerosas variedades tales como Cabernet Sauvignon, Sauvignon blanc,
Merlot, Syrah y Chardonnay (Conde et al., 2007; Mateo y Jiménez, 2000; Versini et al.,
1989).

2.4. Factores que inciden en el contenido de terpenos en la baya

Exposicion a la luz

Segun los diversos estudios, la tendencia es que las bayas con mayor exposicién a la luz
presentan un mayor contenido de terpenos. Con respecto a lo anterior, Zoecklein et al.
(1998), evaluaron el efecto de la eliminacion de hojas en la zona frutal en bayas de la
variedad Riesling. El tratamiento fue aplicado desde la segunda a la tercera semana después
de floracion. En este trabajo se observd que el deshoje increment6 el porcentaje de
penetracion de la luz dentro de la canopia en la zona frutal, obteniéndose que las
concentraciones de monoterpenoles ligados (nerol, geraniol y linalol), fueran mayores en el
tratamiento en que se aplico un tratamiento de deshoje.

Reynolds y Wardle (1997), también coinciden con la tendencia, al investigar el efecto de
la exposicion en la acumulacién de monoterpenos en las bayas. Ellos sometieron a tres
tratamientos de exposicién a la luz a vides de la variedad Gewirztraminer. Estos
tratamientos consistieron en dejar el racimo totalmente expuesto, parcialmente expuesto y
totalmente sombreado. Los autores sefialaron que las concentraciones de terpenos volatiles
y potencialmente volatiles fueron mayores en racimos completamente expuestos a través
del curso de la maduracién, encontrando el pico de las concentraciones a los 20 dias
después de pinta. Los mismos autores, observaron que el contenido de terpenos
potencialmente volatiles fue mayor en racimos totalmente expuestos, mientras que el
contenido de terpenos libres volatiles tendié a ser mayor en los tratamientos de sombreado
parcial y total de racimos (Reynolds y Wardle, 1989).

De la misma forma Skinkis et al. (2010) concuerdan con los autores anteriores, al estudiar
el efecto de la exposicion a la luz en la concentracion de monoterpenos en bayas y vinos del
cultivar Traminette (hibrido de Gewdrztraminer). Los tratamientos aplicados consistieron
en sombrear los racimos por capas de hojas y cubriendo de forma sintética. Los autores
encontraron que la fruta proveniente de racimos totalmente expuestos tuvo una
concentracion de un 30% mayor de terpenos potencialmente volatiles comparandola con la
fruta del tratamiento de mayor sombreado.
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Por su parte Macaulay y Morris (1993) al realizar una manipulacion del posicionamiento de
los brotes y eliminar las hojas basales en racimos de la variedad Moscatel dorada,
observaron que en cosecha los racimos expuestos tuvieron niveles mayores de terpenos
potencialmente volatiles en la pulpa y fracciones en la piel, y las uvas sombreadas tuvieron
bajos niveles de terpenos libres volatiles en la piel y fracciones en la pulpa.

En relaciéon al mismo tema Bureau et al. (2000a), sometieron a diferentes tratamientos de
sombreado artificial, tanto a racimos como plantas de la variedad Syrah durante dos
temporadas. Se encontr6 que en las bayas de las vides sombreadas (50 y 70 %) tendieron a
tener un menor contenido de terpenoles ligados que en el tratamiento de exposicion directa.
De la misma manera, Bureau et al. (2000b), estudiaron el efecto de la luz en el ambiente del
racimo y de la vid en la variedad Moscatel de Frontignan, encontrando que los racimos
sombreados artificialmente mostraron niveles mas bajos de monoterpenoles. Belancic et al.
(1997), encontraron que la mayor cantidad de monoterpenoles se obtuvo en el tratamiento
con un sombreado artificial de 50% en las variedades Moscatel de Alejandria y Moscatel
rosada, difiriendo del estudio de Bureau et al. (2000a), en que la mayor exposicion obtuvo
el mayor contenido de monoterpenoles. Cabe sefialar que ambos estudios coincidieron en
un punto, al encontrar que el menor contenido de monoterpenoles fue en el tratamiento de
mayor sombreado.

Segun los estudios presentados, se ha observado un mayor contenido de terpenos bajo
condiciones de mayor exposicion. Sin embargo, un efecto contrario observaron Reynolds et
al. (1996), al aplicar diferentes tratamientos de eliminacion de hojas (45 dias despues de
floracién) a diferentes sistemas de conduccion para la variedad Riesling, encontrando que
la eliminacion de hojas redujo consistentemente los terpenos volatiles libres y los terpenos
potencialmente volatiles.

Sistema de conduccion

Con respecto a este tema, Zoecklein et al. (2008), evaluaron el efecto del posicionamiento
vertical de los brotes, y el efecto de los sistemas de conduccion Smart- Dyson y Doble
cortina de Genova en la variedad Viognier. En el estudio se encontré que el mayor
contenido de linalol, y a-terpineol, se obtuvo del sistema de conduccion Smart-Dyson, y
especificamente en la parte superior. Este sistema presentd un numero relativamente
elevado de capas de hojas y un porcentaje relativamente bajo de racimos expuestos. Los
autores atribuyen el resultado obtenido a que podria deberse a que una temperatura
menor en la fruta podria hacer posible la acumulacion de compuestos con bajo peso
molecular y menor punto de evaporacion (por ejemplo, linalol, o-terpineol), ya que en la
zona donde se realizo la investigacion, Norte de Virginia es considerada una zona célida
(1900 unidades de calor sobre una base de 10°C) por lo que se habria moderado el efecto
de la temperatura. Los autores también rectifican que en regiones con periodos de
maduracion que son calidos como Virginia, la maxima concentracion de compuestos
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volatiles ocurriria en la fruta con una exposicion de la fruta moderada en lugar de pleno sol
0 sombra completa.
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Norisoprenoides

3.1. Definicion

Los norisoprenoides son compuestos con 13 atomos de carbono que derivan de la
degradacion oxidativa de los carotenoides, que corresponden a terpenos con 40 atomos de
carbono (Conde et al., 2007), estos son expresados fotosintéticamente en tejidos activos de
las plantas como parte del fotosistema Il. La mayor parte de los carotenoides en las bayas
actian como pigmento de luz, mientras que en otras especies participan en la proteccion de
la planta. Los norisoprenoides son compuestos importantes en variedades tales como
Chardonnay, Cabernet Sauvignon, Syrah, Sauvignon blanc, Chenin blanc, Semillon y
Riesling.

3.2 Ruta de sintesis de norisoprenoides

Es importante recordar que los norisoprenoides proceden de la degradacién de los
carotenoides, y los carotenoides corresponden a tetraterpenos

En resumen la formacion de carotenoides comienza con la biosintesis del isopentil difosfato
(IPP) obtenido de la condensacion del piruvato y del gliceraldehido-3-fosfato, via
metileritritol fosfato Esta ruta se lleva a cabo en los cloroplastos y es comun con la
biogénesis de isoprenos, monoterpenos y diterpenos, mientras que la sintesis de
sesquiterpenos Yy tetraterpenos ocurre en el citoplasma por la clasica ruta que comienza
desde la acetil coenzima A al IPP por la via del acido mevalonico. El IPP es convertido en
su isomero el dimetilalil difosfato (DMAPP) por la IPP isomerasa, y estos dos compuestos
son el comienzo para la sintesis de varios terpenos, hasta la formacion de geranilgeranil
difosfato, que luego por la accién de la enzima fitoeno sintasa, se origina el fitoeno. La
accion de la fitoeno desaturasa y de la y-carotenodesaturasa llevan a la formacion del
licopeno. El licopeno corresponde a un carotenoide no ciclico que contiene 11 dobles
enlaces (Baumes et al., 2002). Luego por la accién de la ¢ y/o g ciclasas, se forma el a 0 g-
caroteno respectivamente. Oxidaciones secuenciales de estas dos moléculas, realizadas por
la ¢ ylo B-caroteno hidroxilasas y zeantina epoxidasa dan lugar a las xantofilas
(carotenoides oxigenados).

El ciclo de las xantofilas implica interconversiones de depoxidacion y epoxidacion de tres
xantofilas; zeaxantina (Figura 9A), anteraxantina (Figura 9B) y violaxantina (Figura 9C).
Estas reacciones son catalizadas por dos enzimas, la zeantinaepoxidasa y la violaxantina
de-epoxidasa (Kamffer, 2009) (Figura 9). Este ciclo estd involucrado en la fotoproteccion
de fotosistemas por la disipacién de energia por exceso de excitacion. Este ciclo solamente
parece ser activo en la baya al término de pinta (Baumes et al., 2002).
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Figura 9. Formacion de xantofilas a partir del p-caroteno. (Fuente: Baumes et al., 2002)
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Baumes et al. (2002) proponen una ruta de degradacion de carotenoides a norisoprenoides,
la cual estd compuesta por tres pasos consecutivos. El primero involucra una degradacion
enzimatica de los carotenoides por enzimas oxidasas, obteniéndose norisoprenoides
carbonilos, los cuales poseen la estructura matriz de los carotenoides (Figura 10). El
segundo paso comprende una modificacion por enzimas oxidasas y reductasas, y el ultimo,
concierne la glicolisacién por enzimas glicosiltransferasas de los norisoprenoides,
quedando con un grupo hidroxilo. En la figura 11 se resume la formacion de
norisoprenoides a partir del o y B-caroteno.

\\\ " L:
/,’/ P “‘HE v,—“‘\‘w; /"‘K&u ’_,/’-lh& /-”Q‘qﬁ/-”lh\‘ L~ \\\{/Ny
~

] o

~ T
Carotenoides s
~ X AN A
ol S =

‘mvf“\\

C13- Nonsoprenoides

Figura 10. Ruptura de carotenoides conducente a la formacion de C-13 norisoprenoides en
uvas (Fuente: Méndez, 2009).
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Figura 11. Esquema simplificado de la ruta biosintética de formacion de carotenoides.
Ademas se muestra el mecanismo general por el cual los norisoprenoides son formados por
los carotenoides en bayas y vino (Kwasniewski et al., 2010).

3.3 Localizacion y Clasificacion en bayas de Vitis vinifera

Los carotenoides se localizan en los plastos de las células de la pulpa y hollejo (Flanzy,
2002). Estos se clasifican en dos grupos: carotenos y xantofilas, los carotenos solo
contienen atomos de carbono e hidrogeno, mientras que las xantéfilas contienen ademas
oxigeno. En la baya los carotenoides que existen son la luteina, el p-caroteno, la
neoxantina, la flavoxentina, la violaxantenina, 5,6-epoxiluteina y la luteoxantina. Los
carotenoides son producidos mayormente en la primera etapa de crecimiento de la baya
hasta pinta, y luego son degradados entre pinta y madurez, para dar origen a los
norisoprenoides (Baumes et al., 2002; Farifia et al., 2010).

Los norisoprenoides desde el punto de vista quimico se dividen en dos formas:
megastigmanas y no megastigmanas. Las formas megastigmanas son norisoprenoides
oxigenados en el carbono 7 (serie de las damascenonas) o en el carbono 9 (serie de las
iononas).

Los norisoprenoides se localizan fundamentalmente en las pieles y pueden encontrarse en
la baya unidos a glucosa (forma no volatil), pudiendo ser encontrados durante la
vinificacion (Kwasniewski et al., 2010).
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Cuadro 3. Aromas que presentan los norisoprenoides mas importantes en Vitis vinifera

Norisoprenoide Umbral sensorial Descriptor Referencia
[-damascenona 9 ng/L en agua Floral-Fruta Ohkloff, 1978.
Exotica
1,1,6-trimetil-1,2- 20 ng/L en vino Keroseno Belitz y Grosch, 1992.
dihidronaftaleno (TDN)
Vitispirano 80 ng/ L en vino Alcanfor Simpson, 1978.
B-ionona 90 ng/L en vino modelo Violeta Kotseridis et al., 1999

De los norisoprenoides mencionados anteriormente, se ha encontrado que el TDN esta
estrechamente asociado al aroma de envejecimiento de los vinos de la variedad Riesling y
también se ha asociado a vides de la misma variedad cultivadas en zonas calidas,
hallandose cantidades considerables de TDN, lo que en efecto podria provocar algunas
dificultades.

3.4 Factores que inciden en la biosintesis de norisoprenoides y carotenoides

Exposicion a la luz

En relacion a la exposicion, se ha evaluado el contenido de carotenoides y norisoprenoides,
encontrandose que el contenido de los primeros es mayor a la sombra, mientras que para
los norisoprenoides los resultados varian segun el norisoprenoide que se esté midiendo.

En cuanto a los carotenoides, Oliveira et al., (2004), encontraron que el contenido de
carotenoides fue consistentemente mayor en uvas a la sombra, que las expuestas a la luz
directa del sol tanto para las variedades Maria Gomez y Laureiro. Del mismo modo, Steel y
Keller (2000), encontraron que los niveles de carotenoides fueron menores en vides de la
variedad Cabernet Sauvignon que fueron sometidas a un tratamiento de luz UV reducida.

Referente a los norisoprenoides, Ristic et al. (2007), evaluaron el efecto del sombreado del
racimo en la composicion de vinos de la variedad Syrah. El tratamiento se aplico antes de
floracion. Al evaluar la composicién del vino (con 8 meses de envejecimiento) se encontro
que no hubo diferencias significativas en el contenido de p-damascenona libre tanto en el
tratamiento control como en el tratamiento de sombreado. Sin embargo en el contenido de
B-ionona fue significativamente mayor en el control (1,74 pg/L), que en el tratamiento de
sombreado (1,24 ug/L), mientras que no se encontré TDN en ningdn vino.
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Por otra parte, Marais et al. (1992a), evaluaron el efecto de la exposicion a la luz y sombra
en los niveles de norisoprenoides durante la maduracion de bayas de la variedad Chenin
blanc y Weisser Riesling, y en vinos de la Gltima variedad. Los tratamientos consistieron en
exponer los racimos a luz natural y sombreado (por las hojas) por un periodo de tres
semanas. Los resultados muestran que la concentracion de norisoprenoides fue
significativamente mas alta en bayas expuestas al sol que en las bayas sombreadas (por
ejemplo en el contenido de TDN, a luz directa fue de 61,32 ng/L, mientras que a la sombra
de 29,14 ng/L). Ademas, se observé un aumento significativo en la concentracion de
norisoprenoides en la madurez (tratamiento a la sombra aumenté de 5,34 ng/L a 7,1 ng/L
durante la maduracion).

Lee et al. (2007), evaluaron el efecto de la exposicion a la luz y el microclima en la
concentracion de norisoprenoides en bayas y vinos de la variedad Cabernet Sauvignon. Los
resultados mostraron que el tratamiento con mayor exposicion tuvo una mayor intensidad
de luz y temperatura, y mostro una alta concentracion de TDN vy vitispirano. Asimismo,
cuando las hojas fueron eliminadas, las concentraciones de norisoprenoides se
correlacionaron positivamente y linealmente con el incremento de la exposicion a la luz. En
el tratamiento de mayor sombreado, hubo también una alta concentracion de
norisoprenoides (B-damascenona).

Kwasniewski et al. (2010), evaluaron el tiempo en cual se debia manipular la luminosidad
del ambiente del racimo durante el desarrollo de la baya. Para llevar a cabo el estudio se
eliminaron las hojas de la zona frutal en vides de la variedad Riesling en 3 periodos, a 2, 33
y 68 dias después de cuaja y se compard con un control. Se midi6 el perfil de carotenoides
a media temporada y en madurez. Los resultados mostraron que hubo un alto contenido de
norisoprenoides en las bayas en el periodo de 33 dias después de cuaja, especialmente en el
contenido de vitispirano (56 ng/L). Por otro lado el contenido de B-damascenona disminuyo
a los 68 dias después de la cuaja. Otra observacion fue que el tratamiento de eliminacién de
hojas a los 33 dias después de cuaja incremento significativamente la zeaxantina (142
ng/kg), en las bayas de Riesling a mitad de temporada, el TDN total (195 ng/L) vy el
vitispirano en jugo de bayas maduras, y el TDN libre y total en vinos terminados,
concluyendo que la eliminacion de hojas temprano o tarde no tuvo efecto.

Clima

En cuanto a los carotenoides, Marais et al. (1991), encontraron que el contenido de luteina
y B-caroteno, fueron mayores en bayas de la variedad Weisser Riesling, obtenidas de
zonas mas calidas, tales como Robertson (2178 dias-grado) y Lutzville (2229 dias-grado),
ambas ubicadas en Sudafrica.

En relacion a los norisoprenoides, Marais et al. (1992b), evaluaron el contenido de
norisoprenoides libres y ligados en vinos de la variedad Weisser Riesling provenientes de
diferentes regiones de Sudafrica, tales como Constantia (Winkler I/I1), Durbanville
(Winkler I111), Stellenbosh (Winkler 111/1V), Paarl (Winkler 1V), Robertson (Winkler 1V),
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Worcester (Winkler 1V), y Vredendal (Winkler V). También se evaluaron en vinos de
Alemania (Pfalz, Winkler 1) e Italia (Trentino: Winkler Il 'y Friuli: Winkler I11). En el
estudio se encontré que el mayor contenido de TDN libre fue en los vinos provenientes de
Sudéfrica, en los que las condiciones climéticas se caracterizan por una alta temperatura
promedio y varias horas de sol.

Altitud

Al igual que lo comentado con respecto a este factor en metoxipirazinas, se ha relacionado
estrechamente la altitud con la variacion de temperatura.

Oliveira et al. (2004), evaluaron el efecto de la altitud en las variedades Touriga Franca y
Touriga Nacional, en vifiedos a baja altitud (terrazas de 85 a 90 m), en 2 vifiedos a altura
media (145-155 m), y en dos vifiedos a alta altitud (180 y 210 m). Se encontré que las
bayas de vides plantadas en terrazas de alta elevacién (baja temperatura, alta humedad),
contenian altos valores de carotenoides. Los autores explican este resultado al hecho de
gue con temperatura baja, el crecimiento de la baya es lento, por lo que pudo haber una
disminucion en la degradacion de los carotenoides en el periodo de maduracion

Riego

Sin duda el riego ha sido uno de los factores de mayor estudio en cuanto a norisoprenoides
y carotenoides. Anteriormente se menciond el efecto que tiene el riego en la planta, y que
éste se encuentra fuertemente relacionado con el vigor de la misma. Se ha encontrado en la
mayoria de las investigaciones que el riego disminuiria tanto el contenido de carotenoides y
norisoprenoides.

Para los caroteonoides, Oliveira et al. (2003), evaluaron la relacion entre los compuestos
carotenoides en las bayas y el estado hidrico de la planta en la variedad Touriga Nacional.
Las muestras fueron tomadas de vides plantadas, en un suelo A con alta retencion de agua,
y un suelo B, con baja retencion de agua. Los tratamientos de riego correspondieron a un
control sin riego y otro tratamiento de riego en que se aplicd el 60% de la
evapotranspiracion de referencia. Los resultados muestran que para el suelo A, el contenido
total de carotenoides fue similar para los dos tratamientos de riego. Por su parte, para el
suelo B, con tratamiento de riego, los niveles de carotenoides fueron aproximadamente un
60% mas bajo que los encontrados en el tratamiento sin riego. Los autores sugieren que las
caracteristicas del suelo tienen una mayor influencia que el riego en la concentracion de
carotenoides en las bayas.

Bindon et al. (2007), evaluaron el efecto de dos tratamientos de riego en la variedad
Cabernet Sauvignon. El primero consistié en aplicar riego reducido, alternando un lado y
luego el otro, el segundo fue un tratamiento control en que se regaron ambos lados de la
planta. Los resultados encontrados muestran que los carotenoides mas abundantes en la
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baya fueron el B-caroteno y la luteina, Yy siguieron el patron tipico encontrado en otras
variedades, disminuyendo después de pinta. Se encontré6 que la concentracion de
carotenoides fue mayor en la fruta extraida de vides en el tratamiento de riego parcial. La
misma tendencia se observo para los norisoprenoides, al aumentar su concentracion bajo el
tratamiento de riego parcial (para la p-damascenona bajo tratamiento de riego parcial se
obtuvo 30,03 ng/baya y sin tratamiento fue de 28,17 ng/baya). El aumento en el contenido
de norisoprenoides en la baya fue para las dos temporadas de estudio. A partir de lo
anterior, los investigadores sugieren que a pesar de que hubo una disminucién en el peso
de baya en las dos temporadas de estudio, es probable que los cambios bioquimicos
inducidos por el tratamiento de riego reducido fueron causados por cambios en la
concentracion de norisoprenoides, en lugar de que solamente fuera por el peso de la baya.
Adicionalmente, se observé que el tratamiento de riego reducido, aumento la incidencia de
la luz en la zona frutal, pudiendo también influenciar el contenido de carotenoides y
norisoprenoides.

En otro estudio realizado con la variedad Syrah, se evalud la influencia de la desecacion
parcial de la zona radicular, encontrandose que la concentracién de norisoprenoides [-
damascenona, B-ionona, y TDN se incrementaron en un 30% bajo esta condicion durante
las dos temporadas, sugiriendo que el efecto de practicas de déficit hidrico afectarian la
fisiologia y el vigor de la planta, y consecuentemente los compuestos en las bayas (Bindon,
2004).

Qian et al. (2009), evaluaron el impacto del déficit de riego en la composicion de vino de la
variedad Merlot, sometiendo a las plantas a diferentes tratamientos de riego. Las
evaluaciones fueron durante tres temporadas. Se encontré que los vinos producidos a partir
de vides sometidas al tratamiento de déficit hidrico tenian mayor cantidad de vitispirano y
[-damascenona durante las tres temporadas de tratamiento.

Fertilizacion

Lisenmeier y Léhnertz (2007), midieron los cambios de los niveles de norisoprenoides,
para distintos tratamientos de fertilizacion nitrogenada (0, 60 y 150 kg N/H&) en vinos de
la variedad Riesling. Ellos encontraron que la fertilizacion nitrogenada condujo a bajas
concentraciones de TDN. Contrario al resultado anterior, las concentraciones de p-
damascenona se incrementaron con la fertilizacion. En el caso de la concentracion de
vitispirano, no se observaron diferencias significativas.
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TIOLES

4.1 Definicion

Los tioles corresponden a compuestos azufrados con una funcién tiol (mercaptano), que
pueden formarse en la fermentacion alcohdlica (Hidalgo, 2003), encontrandose casi
ausentes en el mosto. Su aroma es revelado por las levaduras durante la fermentacién
alcohdlica (Tominga et al., 1998), a partir de precursores de cisteina (Peyrot des Gachons et
al., 2005). Estos compuestos participan en el aroma de cientos de variedades, especialmente
Sauvignon blanc, Semillon, Manseng y Riesling (Tominga et al., 2000).

Los tioles mas importantes en Sauvignon blanc, son el 4-mercapto-4-metil-2-pentanona, 4-
mercapto-4-metil-2-pentanol y el 3-mercapto-1-hexanol (Figura 11).

SH cHy © SH
H4C CHy OH CHj
d-mercapto-4-metl-2-pentancna A-mercapto-1-hexanol
SH OH
HsC CHj5

d-mercapto-2-pentancl

Figura 11. Tioles mas importantes presentes en el vino (Fuente: Eggers, 2006).

4.2 Ruta de sintesis

Los tioles son formados a partir de conjugados de S-cisteina (Tominga et al., 1998) (Figura
12), o partir de conjugados de S-glutation (Peyrot des Gachons et al., 2002). Las levaduras
son las responsables de la revelacion.
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5-3-(hexan-1-ol}-L-cisteina S-4-(4-metilpentan-2-ol}-L-cisteina S-4-{4-metilpemtan-2-ona}-L-cisteina

Figura 12.- Estructura de los precursores de conjugados de S-cisteina (Fuente: Eggers,
2006).

La formacion del tiol 3-mercaptohexan-1-ol, partiria de la degradacion de su precursor, el
S-3-(hexan-1-ol), el cual seria degradado por las levaduras durante la fermentacién
alcohdlica, por medio de la ruptura del enlace carbono-azufre catalizada por la enzima B-

liasa (Luisier et al., 2008) (Figura 13).

SH
M Fermentacion alcohdlica
OH

|3 -liasa

1l

Ho

Figura 13. Ruta de formacion del 3-mercaptohexan-1-ol durante la fermentacion alcohélica
(Fuente: Luisier et al., 2008).

4.3 Localizacién y clasificacion

Los tioles se encuentran en la baya como conjugados de S-cisteina (Conde et al., 2007),
encontrandose ausentes en la baya bajo la forma volatil, y son revelados por las levaduras
durante la fermentacion alcoholica (Murat et al., 2001). También en las bayas pueden
encontrarse unidos a aminoacidos y glutatién (Subileau et al., 2008). Dentro de la baya su
distribucion difiere de acuerdo al tipo de precursor, siendo independiente del tipo de
precursor. Peyrot des Gachons et al. (2002) encontraron que los precursores 4-mercapto-4-
metilpentan-2-ona y 4-mercapto-metilpentan-2-ol fueron equivalentes tanto en el jugo
como en la piel, mientras que en el precursor 3-mercaptohexan-1-ol fue ocho veces mayor

en la piel.
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Kobayashi et al. (2010), encontraron una muy baja cantidad de precursores de tioles tanto
en tallos como semillas en la variedad Koshu, pero observaron su acumulacion en bayas y
hojas a las 11 semanas después de floracion, destacando que el mayor contenido en el jugo
de las bayas fue entre las semanas 16 a 18 después de floracion.

Se ha estudiado la ubicacion de estos compuestos en las pieles de Sauvignon blanc, con el
objeto de interpretar las consecuencias del contacto de las pieles, en el aroma potencial de
mostos de Sauvignon blanc (Peyrot des Gachons et al., 2002). Es importante sefialar que la
distribucion de los precursores difiere de acuerdo al tipo de precursor, siendo independiente
de la etapa de maduracion de la baya.

Roland et al. (2011), estudiaron la distribucion de los precursores de tioles varietales en
uvas de las variedades Melon B. y Sauvingnon blanc, observando que para Sauvignon
blanc los precursores se encontraron tanto en la pulpa como en la piel, mientras que en la
variedad Melon B. solamente el S-3-(1-hexanol) fue detectado en la pulpa, y los otros
fueron encontrados solo en la piel.

La mayoria de los estudios de tioles se han realizado en la variedad Sauvignon blanc. Por lo
anterior resulta interesante evaluar si pasa lo mismo con otras variedades. Tominga et al.
(2000), estudiaron la contribucién de tioles volatiles en vinos de distintas variedades de
Vitis vinifera. Las variedades estudiadas fueron Gewdrztraminer, Pinot gris, Riesling,
Moscatel, Silvaner y Pinot blanc de Alsacia, Colombard del suroeste de Francia, Petit
Manseng de la apelacion de Jurancon y Semillon de la apelacion de Barsac. Los autores
concluyeron que existen similaridades quimicas de tioles entre los vinos evaluados y
Sauvignon blanc.

Cuadro 4. Clasificacion y generalizacién de los tioles mas importantes en Vitis vinifera.

Precursor Compuesto Umbral Concentracion Descriptor Referencia
quimico Sensorial en
(ng/ L) vinos (ng/L)
4-mercapto-4- S-4-(4- 08 4-44 caja de Peyrot des
metil-2- metilpentan-2- ' madera Gachons et al.,
pentanona ona)-L-cisteina escoba 2002.
Darriet et al.,
1995.
4-mercapto-4- S-4-(4- 55 0-100 ralladura de Peyrot des
metil-2- metilpentan-2- citrico Gachons et al.,
pentanol ol)-L-cisteina 2002.
S-3-(hexan-1- 60 600-1200 fruto de la Peyrot des
3-mercapto-1- S g
ol)-L-cisteina pasion Gachons et al.,

hexanol

2002, Tominga et

al., 2000.
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4.4 Factores que inciden en contenido de tioles en bayas de Vitis vinifera

Suelo y fertilidad

Peyrot des Gaschons et al. (2005), encontraron que el aroma potencial en vides de la
variedad Sauvignon blanc (dado por precursores de conjugados de cisteina), fue mayor en
las que presentaron un déficit hidrico leve. Ademas el mayor contenido se obtuvo de suelos
con nitrégeno moderado, y se observé que el estrés hidrico severo parece limitar el aroma
potencial.

Choné et al. (2006), evaluaron el efecto del estado de nitrogeno en vides de la variedad
Sauvignon blanc, encontrando que el mayor contenido de precursores de conjugados de
cisteina se obtuvo con el tratamiento en que se suministro nitrégeno (60 kg/ hd). Lacroux et
al. (2008), coinciden con lo anterior al encontrar que hubo un aumento de los tioles
volatiles en vinos de la variedad Sauvignon blanc cuando se suministrd una dosis de
nitrégeno y azufre via foliar.

Tipo de cosecha

Allen et al. (2011), evaluaron el impacto del tipo de cosecha en el contenido de tioles en
vinos Sauvignon Blanc de diferentes localidades de Malborough (Nueva Zelanda). Los
resultados encontrados fueron que los vinos cosechados de forma manual obtuvieron
concentraciones de tioles 5 a 10 veces menores con respecto a los vinos en los que sus uvas
fueron cosechadas mecanicamente.

Estrés ambiental

Kobayashi et al (2011), encontraron que al someter a bayas de vid a golpes de calor, golpes
de frio, radiacion UV y estimulacion bioldgica, se incrementd el contenido de S-3-(hexan-
1-ol)-glutation y de S-3-(hexan-1-ol)-L-cisteina, sugiriendo que el estrés medio ambiental
aumenta el contenido de estos precursores.
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DISCUSION

Las bayas de Vitis vinifera estan compuestas por una gran diversidad de constituyentes
entre los cuales destacan los compuestos aromaticos. Estos se clasifican en primarios
(aquellos que provienen de la materia prima y maceraciones prefermentativas), secundarios
(los que son generados durante los procesos fermentativos) y terciarios (producidos durante
la crianza en barrica y botella). Entre los compuestos aromaticos primarios de mayor
relevancia destacan las metoxipirazinas, terpenos, norisoprenoides y tioles, los cuales son
sintetizados en diferentes fases de la curva maduracion de la baya, y éstos son afectados por
diversos factores, tales como luz, manejos agrondémicos, clima, temperatura, altitud, vigor,
riego, rendimiento, fertilizacion y tipo de cosecha.

En el caso de las metoxipirazinas los factores mas estudiados que afectan su sintesis son la
luz, altitud, temperatura, disponibilidad de agua y rendimiento. De acuerdo a la informacion
disponible, se puede apreciar que una menor exposicion a la luz, una mayor disponibilidad
de agua de riego y menor temperatura y rendimiento provocarian un aumento en el
contenido de estos compuestos. Esto se relacionaria estrechamente con el efecto de estos
factores sobre la ruta de biosintesis de estos compuestos, la cual es limitadamente
conocida. De igual forma, es interesante sefialar que algunos de estos factores pueden
afectar directamente la sintesis de metoxipirazinas, mientras que otros podrian influir
indirectamente. Por ejemplo, un menor rendimiento productivo se ha asociado a un mayor
crecimiento vegetativo, lo que podria generar cambios en la temperatura, luz y/o humedad
de la zona frutal. Con esto, el rendimiento afectaria indirectamente la sintesis de
metoxipirazinas mediante la modificacion de las condiciones medioambientales de las
bayas del racimo frutal. Del mismo modo el riego tiene un efecto indirecto, al inducir el
vigor de la planta, modificando el equilibrio entre lo vegetativo y lo productivo, por ende el
contenido de metoxipirazinas en las bayas.

Para los terpenos, es interesante sefialar que el factor de mayor estudio que afecta su
disponibilidad es la exposicion a la luz. Se ha observado un mayor contenido de terpenos
bajo condiciones de mayor exposicion luminica en diferentes variedades de Vitis vinifera.
No obstante lo anterior, algunos autores han observado que al eliminar hojas en vides con
diferentes sistemas de conduccidn, se reducen consistentemente los terpenos volatiles libres
y los terpenos potencialmente volatiles. Ambas observaciones en conjunto, indicarian que
una relacién directa entre la concentracion de terpenos y exposicion de la luz, y el efecto de
la luz sobre estos compuestos, dependeria directamente de las condiciones experimentales
de cada estudio. Asi, algunos estudios utilizarian deshoje, posicionamiento de brotes y
sombreados artificiales para evaluar el efecto a la luz sobre los compuestos aromaticos, lo
que evitaria el consenso en los resultados.

Con respecto al efecto del sistema de conduccidn, se ha observado que algunos sistemas
podrian aumentar la disponibilidad de estos compuestos. Sin embargo, es importante
sefialar que el sistema de conduccion modificaria las condiciones microclimaticas del
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racimo tales como, luz, humedad o temperatura, lo que podria generar una modificacion en
la disponibilidad de los terpenos. Asi, el sistema de conduccion afectaria indirectamente la
concentracion de estos compuestos al modificar la disponibilidad de factores directos.

Por otra parte, los norisoprenoides son compuestos de alta relevancia en algunas variedades
de Vitis vinifera que proceden de la degradacion de los carotenoides. Diversos autores
mencionan que los norisoprenoides son compuestos luminico-dependientes. Sin embargo,
el efecto de la luz dependeria fuertemente del tipo de norisoprenoide, lo que indicaria una
especificidad de la luz sobre la disponibilidad de algunos compuestos. Es importante
sefialar que diversos estudios evalGan directamente el efecto de la luz o indirectamente,
mediante deshojes u otras modificaciones del microclima, lo que podria influir en los
resultados diferenciales de los estudios.

Existe limitada informacion acerca del efecto de la altitud y fertilizaciébn como factores
preponderantes en la disponibilidad de norisoprenoides. Sin embargo, se ha asociado una
mayor altitud con una mayor disponibilidad de carotenoides y una mayor fertilizacion con
un menor contenido de TDN. No obstante lo anterior, es muy probable que el efecto
observado se deba a la modificacion de otros factores ambientales y no a un efecto directo
de los parametros de altitud y fertilizacion nitrogenada, los cuales solo generarian
condiciones vegetativas de la canopia que alterarian el microclima frutal. Uno de los
parametros mas evaluados, es la disponibilidad de agua de riego sobre la biosintesis de
norisoprenoides. La mayoria de los estudios muestran una relacion indirecta entre el riego y
estos compuestos. Esta observacion es de alta relevancia, ya que a pesar de las distintas
condiciones edéficas, cultivares de Vitis vinifera y manejos agronémicos, los estudios son
consistentes en demostrar el efecto del riego sobre la disminucion en el contenido de
norisoprenoides.

Finalmente, y pese a la importancia de los tioles como compuestos aromaticos, los estudios
referentes a los factores vitivinicolas y enoldgicos que afectan el contenido de tioles son
muy escasos. Se ha sefialado que un déficit hidrico, fertilizacion nitrogenada moderada,
cosecha mecanizada y el estrés medioambiental aumentan el contenido de estos
compuestos.

En general, se puede observar que existen algunos factores ampliamente estudiados y que
existe consenso en cuanto a su efecto sobre algunos compuestos aromaticos. Sin embargo,
es interesante sefialar que existe una gran cantidad de factores escasamente estudiados,
debido probablemente a las dificultades en la cuantificacion y aislacion de las variables.

Por otro lado, es importante notar que aunque la mayoria de los factores son evaluados
individualmente, existe limitada informacion acerca del efecto aditivo o sinérgico que
involucre a dos o mas factores. Esto representaria un importante desafio investigativo, ya
que probablemente una gran cantidad de los efectos de estos factores se ve amplificado en
presencia de otro factor, lo que dificultaria la comprension de la influencia individual de
todos los parametros. Asimismo, es probable que alguno de estos factores se vea afectado
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antagdénicamente por otro factor, lo que incidiria directamente en la disponibilidad de estos
compuestos aromaticos.

Otro punto interesante, esta referido al efecto directo o indirecto de los factores
mencionados. A pesar que la mayoria de los estudios concluyen acerca de los efectos
directos de estos parametros, es muy probable que muchos de ellos sean s6lo factores
indirectos que podrian modificar la disponibilidad de los factores que incidirian
directamente sobre la sintesis de los compuestos aromaticos.

Finalmente, es importante profundizar en el momento e intensidad de la aplicacion de un
factor especifico durante la maduracién de la baya, ya que ambos podrian influir sobre las
rutas de sintesis de los compuestos aromaticos. Tal como se mencion0, estos compuestos se
sintetizan en diferentes fases de la curva de maduracion de baya, lo cual es decisivo a la
hora de realizar algin manejo agronémico, ya que, podria influir fuertemente sobre la
sintesis y disponibilidad de estos compuestos.
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CONCLUSIONES

La mayoria de las rutas biosintéticas de los compuestos aromaticos son claramente
conocidas. Sin embargo, la ruta de biosintesis de las metoxipirazinas es ain poco
clara.

Los factores analizados en este estudio, tienen efecto importante sobre el contenido
de compuestos aromaticos en las bayas, y cada compuesto aromatico responde de
forma diferente a un factor especifico.

El efecto de la luz sobre las metoxipirazinas, terpenos y norisoprenoides, es el factor
que ha sido mas estudiado y este se comportaria de modo diferente en los tres
compuestos.

Es interesante observar, que en la mayoria de los estudios los efectos de los factores
analizados podria deberse mas a un efecto indirecto que propio del factor.

El momento de aplicacion de algin manejo agrondémico es determinante para
aumentar o disminuir algun compuesto en particular.

A pesar del importante aporte de cada uno de las investigaciones analizadas, es
necesario profundizar en la evaluacion de una mayor cantidad de factores y
considerar el efecto de la interaccion entre los factores sobre la concentracion de
cada compuesto.
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