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DIFERENCIAS EN EL PERFIL FENOLICO DEL HOLLEJO
ENTRE DOS VARIEDADES TINTAS DE VITIS VINIFERA,
TEMPRANILLO Y GARNACHA, Y SUS CORRESPONDIENTES
VARIANTES BLANCAS

MARIA ANGELES DEL-CASTILLO-ALONSO**
LAURA MONFORTE!

GONZALO SORIANO!

RAFAEL TOMAS-LAS-HERAS'

JAVIER MARTINEZ-ABAIGAR'
ENCARNACION NUNEZ-OLIVERA!

RESUMEN

La composicion fendlica de los hollejos de cuatro variedades de vid
(Garnacha tinta, Garnacha blanca, Tempranillo y Tempranillo blanco) culti-
vadas en Logrono (La Rioja, Espafia), diferia en lo siguiente: 1) los hollejos
de las variedades blancas carecian de antocianos; 2) los flavonoles, espe-
cialmente los trihidroxilados, eran mas abundantes en las tintas que en las
blancas, y también eran mayoritarios en todas las variedades excepto en
Garnacha blanca, donde predominaban los dcidos cindmicos; 3) Temprani-
llo presentaba mds estilbenos y menos acidos cindmicos que Tempranillo
blanco, diferencias no encontradas entre las Garnachas; y 4) Tempranillo te-
nia la mayor cantidad total de compuestos fenolicos. Por tanto, las mutacio-
nes somdticas responsables del paso de tinta a blanca provocaban algunos
cambios comunes en las dos variedades blancas, pero cada blanca estaba
mas relacionada con su tinta original que con la otra blanca. En conclusion,
los perfiles fendlicos de las cuatro variedades estudiadas estaban muy dife-
renciados.

Palabras clave: Vitis vinifera, variedades, Garnacha tinta, Garnacha
blanca, Tempranillo, Tempranillo blanco, composicion fendlica.

Phenolic composition of berry skins of four grapevine varieties (Garna-
cha tinta, Garnacha blanca, Tempranillo and Tempranillo blanco) cultiva-
ted in Logronio (La Rioja, Spain), differed in the following characteristics: 1)
berry skins of white varieties lacked anthocyanins; 2) flavonols, especially

1. Universidad de La Rioja, Facultad de Ciencia y Tecnologia, C/ Madre de Dios 53, 26006 Logrono,
La Rioja, Espana.
* Autor de referencia (corresponding author): maria-angeles-del.castillo@unirioja.es.
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tribydroxylated ones, were higher in red than in white varieties, and they al-
so prevailed in every variety except Garnacha blanca, where cinnamic acids
predominated; 3) Tempranillo showed higher stilbene and lower cinnamic
acids contents than Tempranillo blanco, but these differences were not found
between the two Garnacha varieties; and 4) Tempranillo showed the highest
content of total phenolics. Thus, the somatic mutations causing the transition
[from red to white varieties produced some identical changes in the two white
varieties, but each white variety was more related to its corresponding ori-
ginal red variety than to the other white variety. In conclusion, the phenolic
profiles of the four varieties studied were very differentiated.

Key words: Vitis vinifera, varieties, Garnacha tinta, Garnacha blanca,
Tempranillo, Tempranillo blanco, phenolic composition.

1. INTRODUCCION

Los compuestos fendlicos son producto del metabolismo secundario
de las plantas, en las que cumplen diversas funciones, como la proteccion
frente a la radiacion ultravioleta o ataques de patogenos, la atraccion de
polinizadores (Croteau et al., 2000) o su accion antioxidante, que protege a
otros componentes de la planta susceptibles de ser oxidados. En cuanto a
su estructura quimica, los compuestos fendlicos estan constituidos por un
anillo bencénico unido, al menos, a un grupo funcional hidroxilo (Downey
et al., 2006). Se dividen en dos grandes grupos: los no flavonoides (dcidos
fendlicos y estilbenos), y los flavonoides (flavonoles, flavanoles, flavanono-
les y antocianos, entre otros). Como otros muchos frutos, la uva es rica en
compuestos fenolicos, que juegan un papel fundamental en sus propieda-
des organolépticas. Las diferencias a nivel cualitativo y cuantitativo en el
contenido de los compuestos fendlicos repercuten directamente en el resul-
tado final de los vinos elaborados, ya que influyen en gran manera en su co-
lor, sabor, textura, estabilidad y astringencia (Glories et al., 2003), asi como
en sus propiedades antioxidantes. Ademads, estos compuestos fendlicos en la
uva y el vino son de gran interés para la salud humana, por sus propiedades
antioxidantes y cardioprotectoras (Khan et al., 2015; Calabriso et al., 2016).

La composicion fendlica de la uva estd marcada por las condiciones
edafoclimaticas, la edad, el portainjerto o las practicas culturales (Chamkha
et al., 2003; Sternad Lemut et al., 2013). Entre los factores ambientales mas
influyentes estin la temperatura, la radiacion y la disponibilidad de agua
(Downey et al., 2006), y entre las técnicas culturales aplicadas al viniedo
destacan el riego o el deshojado (Chamkha et al., 2003; Sternad Lemut et
al., 2013). La edad de la planta es otro factor influyente, aunque con efectos
menos intensos (Lee y Skinkis, 2013). Por ultimo, la composicion fendlica
estd muy determinada por el grado de madurez de la uva. Los factores am-
bientales pueden ademas interaccionar entre si, actuando de distinta forma
segin el grado de maduracion (Carbonell-Bejerano et al., 2014). Asi, una
misma variedad cultivada en diferentes regiones a lo largo de un gradiente
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latitudinal en Europa, mostré grandes diferencias en los contenidos fenoli-
cos (Del-Castillo-Alonso et al., 2016a). A pesar de la importancia de todos
estos factores, el perfil fendlico de la uva y el vino elaborado esta condicio-
nado fundamentalmente por la variedad (Rankovik-Vasic et al., 2015).

Las diferencias en el color de la uva estan determinadas por la cantidad
y el perfil de los fenoles, fundamentalmente de los antocianos (Carrasco et
al., 2015). Las variedades tintas acumulan antocianos en el hollejo, mientras
que las variedades blancas no los sintetizan (Boss et al., 1996). Las varie-
dades blancas parecen derivar de sus correspondientes tintas por muta-
ciones somadticas (Walker et al., 2006), como se ha demostrado por ejemplo
en Pinot Noir y Pinot Blanc, cuya mutacion consistié en la delecion de un
alelo implicado en la expresion de genes relacionados con la biosintesis
de antocianos (Yakushiji et al., 2006). Estas mutaciones provocan no sélo
cambios en los antocianos, sino también en otros grupos fenodlicos como los
flavonoles (Mattivi et al., 2006; Ferreira et al., 2017).

Entre las variedades autorizadas por la D. O. Ca. Rioja, se encuentran
Tempranillo y Garnacha tinta y blanca, todas ellas admitidas desde 1925
para la elaboracion de sus vinos, y Tempranillo blanco, admitida en 2008
para aumentar la tipicidad y singularidad de sus vinos. La Garnacha blanca
es una variante somdtica de la Garnacha tinta (Balda y Martinez de Toda,
2017), mientras que Tempranillo blanco surgio recientemente en un vifiedo
de Murillo de Rio Leza (La Rioja), por mutacion somdtica de una cepa de
Tempranillo. En la actualidad, es la segunda variedad blanca mas cultivada,
siendo esta region viticola la dnica en la que estd autorizada (Martinez y
Garcia-Escudero, 2017).

El objetivo global de este trabajo fue estudiar las diferencias en el perfil
fendlico de los hollejos de cuatro variedades de vid autorizadas por la D.
O. Ca. Rioja, dos de ellas tintas (Garnacha tinta y Tempranillo) y dos blan-
cas (Garnacha blanca y Tempranillo blanco), poniendo especial énfasis en
analizar si las diferencias eran semejantes al comparar las variantes blanca
y tinta de Garnacha y Tempranillo. Para eliminar la influencia de otros fac-
tores, como los edafoclimaticos o los asociados al manejo del cultivo o la
edad, se utilizo la coleccion de la Finca La Grajera (Logrono, La Rioja), que
dispone de mas de 500 variedades de vid, incluidas aquellas aceptadas por
la D. O. Ca. Rioja. Para evitar el efecto de la maduracion de la uva, el mues-
treo se realizé cuando todas las variedades alcanzaron un mismo estado de
maduracion.

2. MATERIAL Y METODOS
2.1. Lugar de recolecciéon y material vegetal
En 2014 se recolectaron bayas de vid (Vitis vinifera L.) de cuatro varie-

dades amparadas por la D. O. Ca. Rioja, concretamente dos variedades tintas
(Garnacha tinta y Tempranillo) y dos blancas (Garnacha blanca y Tem-
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pranillo blanco). Todas ellas estin cultivadas conjuntamente en un vinedo
situado en Logrono (La Rioja, norte de Espafia), en la parcela experimental
“Finca La Grajera” (42° 26’ 34,18” N, 2° 30’ 53,07” W) del Gobierno de La Rio-
ja, situada a 455 m de altitud. El clima es semidrido, con temperatura media
anual de 14 °C y precipitacion de 464 mm anuales. El suelo de la parcela de
estudio es un cambisol calcareo, de textura franca, con una pendiente de
aproximadamente un 10 % (Pérez Sotés, 2011). Todas las variedades se plan-
taron en 2010 sobre el portainjerto Richter 110, con un marco de plantacion
de 3 x 1,2 m, conduccién en espaldera, poda a doble cordén, y sin riego.

2.2. Recogida de las bayas

Con el objetivo de que las bayas de todas las variedades estuvieran
en un estado semejante de maduracion, se midié el contenido total de
solidos solubles (TSS) en la pulpa con un refractémetro digital (Zuzi, serie
300, Beridin, Navarra, Espafia). El momento de recoleccion se determind
cuando todas las variedades tenian entre 22 y 24 °Brix. Para cada variedad
se seleccionaron tres cepas al azar entre las 10 disponibles, y se recogieron
tres racimos bien expuestos que fueran representativos de cada cepa. El
muestreo se realizo un dia soleado y en las horas centrales del dia. De cada
racimo se seleccionaron in situ seis bayas representativas (dos de la zona de
los hombros, dos de la zona central y otras dos del extremo basal), que se
congelaron en nitrégeno liquido para su transporte y se mantuvieron a -80
°C hasta su posterior analisis.

2.3. Analisis de compuestos fendlicos

En el laboratorio, las bayas se descongelaron parcialmente para poder
retirar el hollejo de la pulpa con un bisturi, teniendo cuidado de no romper
la hipodermis. Los hollejos de cada muestra se sumergieron en nitrégeno
liquido, se pesaron, se liofilizaron durante 24 h en un liofilizador (Virtis, NY,
USA) y se volvieron a pesar. Para el andlisis de los compuestos fendlicos,
los hollejos liofilizados de cada muestra se molieron para obtener un polvo
homogéneo. Para cada muestra analitica, se congelaron 50 mg de polvo en
nitrogeno liquido y se molieron en un TissueLyser (Qiagen, Hilden, Ale-
mania). El nivel global de compuestos fenolicos solubles en metanol (CFSM)
se midié por espectrofotometria, segin el método descrito por Del-Castil-
lo-Alonso et al. (2015). Para la extraccion, se tomaron 50 mg de polvo de
hollejo, se anadieron 3 ml de metanol: agua: 7M HCI (70:29:1 v/v/v) y se
mantuvieron 24 h a 4 °C en oscuridad. El extracto se centrifugé a 6000 g
durante 15 min a 10 °C, y se recogio el sobrenadante. El contenido global de
CFSM se midi6 por unidad de peso seco (PS) como el area bajo la curva del
espectro de absorcion en el intervalo 280 — 315 nm (AUC,, . )y 280-400
nm (AUC,_ ), usando un espectrofotometro Perkin-Elmer 135 (Perkin-El-
mer, Wilton, CT, USA). Puesto que ambas fracciones se correlacionaron sig-
nificativamente, se eligio el intervalo 280-400 nm para presentar todos los
resultados.
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La identificacion y cuantificacion de los CFSM individuales presentes en
los hollejos se realizd con un cromatégrafo UPLC WatersAcquity (Milford,
MA, USA) equipado con una columna ACQUITY UPLC® BEH-C18 (1,7 pm
x 100 x 2,1 mm) mantenida a 40 °C y una precolumna Waters Van Guard,
siguiendo a Del-Castillo-Alonso et al. (2016b). Los disolventes fueron: A,
agua/acido formico (0,1 %), y B, acetonitrilo/ acido férmico (0,1 %). El gra-
diente empleado fue: 0-7 min, 99,5 a 80 % A; 7-9 min, 80 a 50 % A; 9-11,7
min, 50-0 % A; 11,7-15 min, 0 a 99,5 % A. El sistema UPLC se acopl6 a un
espectrometro de masas de alta resolucion micrOTOFIT (BrukerDaltonik,
Alemania) equipado con una fuente multimodo Apolo I ESI/APCI y contro-
lado por el software Bruker Daltonics Data Analysis. La fuente electrospray
se hizo funcionar en el modo negativo para todos los compuestos excepto
para los antocianos, en los que se hizo funcionar en modo positivo. El po-
tencial capilar se establecié en 4 kV; la temperatura del gas de secado fue
de 200 °Cy su flujo 9 I min™; el gas nebulizador se establecio en 3,5 bar y 25
°C. Los espectros se obtuvieron entre m/z 120 y 1505 en el modo negativo
y positivo. Los diferentes compuestos fendlicos analizados se identificaron
de acuerdo a su orden de elucién y a los tiempos de retencion de los
compuestos puros: miricetina, quercetina, catequina, epicatequina, astilbina,
trans-resveratrol, dcido p-cumdrico, acido cafeico y acido ferilico (Sigma,
St. Louis, MO, USA); kaempferol-3-O-glucésido, isorhamnetina-3-O-glucosi-
do, siringetina-3-O-glucésido, procianidina B1 y malvidina-3-O-glucésido
(Extrasynthese, Genay, Francia); isorhamnetina, quercetina-3-O-glucési-
do, quercetina-3-O-galactosido, quercetina-3-O-glucopiranésido, querceti-
na-3-O-glucurénido y quercetina-3-O-rutindsido (Fluka, Buchs, Alemania).
La cuantificacion de los compuestos no comerciales se llevo a cabo usando
las curvas de calibracion del compuesto mas similar: dcido cafeico para el
acido p-cafeoil-tartarico (acido caftarico); acido p-cumdrico para el acido
p-cumaroil-tartarico (acido cutarico); trans-resveratrol para su glucésido; y
malvidina-3-O-glucésido para las antocianinas.

2.4. Tratamiento estadistico

Se aplico un test de la ¢ de Student para comprobar las diferencias en
los compuestos fenolicos entre las variedades tintas y sus correspondientes
blancas. Ademas, todas las variedades se ordenaron mediante un Analisis de
Componentes Principales (ACP), teniendo en cuenta solo los grupos fenoli-
cos comunes en todas. Todos los procedimientos estadisticos se realizaron
con SPSS 24.0 para Windows (SPSS Inc., Chicago, USA).

3. RESULTADOS

La figura 1 muestra los valores globales de los compuestos fendlicos
solubles en metanol (CFSM) y los valores de los distintos grupos fendlicos
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Figura 1. Contenidos globales de compuestos fendlicos solubles en metanol (CFSM), asi como
de los grupos fendlicos y el cociente entre los flavonoles tri-hidroxilados y di-hidroxilados
(3-OH/2-OH) en hollejos de Tempranillo y Garnacha tinta (morado) y sus variantes blancas,
Tempranillo blanco y Garnacha blanca (amarillo). Los valores se expresan como media + ET
(7 = 3). También aparece la significacion del anilisis de ¢ de Student entre cada variedad tinta
y su variante blanca (***, p < 0,001; ** p < 0,01; *, p < 0,05; ns, diferencias no significativas).

en las variedades blancas y tintas. Las dos variedades tintas mostraron sig-
nificativamente mayor contenido global de CFSM que sus correspondientes
variedades blancas. En cuanto a los distintos grupos fenolicos, los antocia-
nos estaban presentes Unicamente en las variedades tintas, donde eran los
compuestos fendlicos mayoritarios. Como los CFSM, los flavonoles y el co-
ciente 3-OH/2-OH fueron también significativamente mayores en las tintas
que en sus correspondientes blancas. Los estilbenos fueron superiores en
las tintas, pero las diferencias fueron significativas solamente en Tempra-
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nillo respecto a Tempranillo blanco. Los acidos cindmicos no mostraron
diferencias en Garnacha tinta respecto de Garnacha blanca vy, por el con-
trario, Tempranillo blanco tuvo mayor concentracion de dcidos cindmicos
que Tempranillo. Por Gltimo, ni los flavanoles ni los flavanonoles mostraron
distintas concentraciones entre las tintas y las blancas, aunque se observo
una tendencia a ser mayores en las blancas que en las tintas, especialmente
en Tempranillo.

Teniendo en cuenta solamente los grupos fendlicos comunes en las
cuatro variedades, porcentualmente los flavonoles eran los mas abundantes
en todas ellas excepto en Garnacha blanca, variedad en la que abundaban
los acidos cinamicos (tabla 1). Especialmente significativo era el 83,25 % que
suponian los flavonoles en Tempranillo.

TABLA 1. ABUNDANCIA RELATIVA, EN PORCENTAJE, DE LOS DIFERENTES GRUPOS DE
COMPUESTOS FENOLICOS COMUNES EN LOS HOLLEJOS DE TEMPRANILLO Y GARNACHA
TINTA Y SUS VARIANTES BLANCAS, TEMPRANILLO BLANCO Y GARNACHA BLANCA

Tempranillo Garnacha Tempranillo Garnacha
P tinta blanco blanca
% Estilbenos 1,16 0,72 0,67 0,57
% Acidos cindmicos 8,11 35,08 29,89 51,59
% Flavonoles 83,25 44,43 46,75 12,43
% Flavanoles 7,45 18,96 22,48 34,38
% Flavanonoles 0,03 0,80 0,21 1,03

La figura 2 muestra, en una gama de colores de mayor a menor con-
centracion, los compuestos fendlicos identificados. En ambas variedades
tintas se identificaron 15 antocianos, 3 estilbenos, 2 acidos cinamicos, 15
flavonoles, 4 flavanoles y 1 flavanonol. En las variedades blancas no se hallo
ningln antociano y también estuvieron ausentes dos flavonoles, miricetina
aglicona y quercetina-3-O-glucésido. Dentro de los 15 antocianos iden-
tificados en las dos variedades tintas se encontraron 5 antocianinas y sus
correspondientes variantes cumariladas y acetiladas. Todas las antocianinas
fueron mas altas en Tempranillo que en Garnacha tinta. En cuanto a los fla-
vonoles, Tempranillo mostré los valores mas altos, excepto de isorhamnet-
ina-3-O-glucurénido y siringetina-3-O-glucésido, cuyos valores mas altos se
encontraron en Tempranillo blanco y Garnacha tinta, respectivamente. Por
el contrario, catequinas, procianidinas y astilbina mostraron valores mas
bajos en Tempranillo que en el resto de variedades. Los estilbenos, a excep-
cion del resveratrol aglicona, mostraron valores mas altos en Tempranillo
que en el resto.

La figura 3 muestra la ordenacion de las cuatro variedades mediante un
andlisis de componentes principales (ACP). Para este andlisis se utilizaron
dnicamente los grupos de compuestos fendlicos comunes a las variedades
blancas y tintas. Los dos primeros ejes absorben el 95 % de la varianza. En el
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Garnacha Tempranillo Garnacha

fembanillc tinta blanco blanca

Resveratrol

Trans-resveratrol-3-O-glucésido

Cis-resveratrol-3-O-glucésido

Acido cutdrico

Acido caftirico

Kaempferol

Kaempferol-3-O-glucésido

Kaempferol-3-O-galactésido

Quercetina

Quercetina-3-O-galactésido

Quercetina-3-O-glucopiranésido

Quercetina-3-O-glucésido

Quercetina—S—O—glucur(’)nido

Quercetina-3-O-rutindsido

Miricetina

Miricetina-3-O-glucésido

Miricetina-3-O-glucurénido

Isorhamnetina-3-O-glucésido

Isorhamnetina-3-O-glucurénido

Siringetina-3-O-glucésido

Catequina

Epicatequina

Catequina galato

Procianidina B1
Astilbina
Delfinidina-3-O-glucésido

Cianidina-3-O-glucosido

Petunidina-3-O-glucésido

Peonidina-3-O-glucésido

Malvidina-3-O-glucésido
Delfinidina-3-O-(6"-acetil) glucosido

Cianidina-3-0-(6"-acetil) glucésido

Petunidina-3-O-(6"-acetil) glucésido

Peonidina-3-O-(6"-acetil) glucosido
Malvidina-3-0-(6"-acetil) glucésido

Delfinidina-3-O-(6"-p-cumaroil)
glucosido

Cianidina-3-O-(6"-p-cumaroil) glucésido

Petunidina-3-O-(6"-p-cumaroil) glucésido

Peonidina-3-0-(6"-p-cumaroil) glucosido

Malvidina-3-O-(6 “-p-cumaroil) glucosido

Figura 2. Escala en color del contenido medio de compuestos fendlicos individuales identifi-
cados en hollejos de Tempranillo y Garnacha tinta y sus variantes blancas, Tempranillo blanco
y Garnacha blanca. El color mds oscuro indica el mayor contenido, y el color mas claro el
menor contenido para cada compuesto. En blanco se indica la ausencia del compuesto en esa
variedad.
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cuadrante positivo de los dos ejes se sitdan como factores de carga todos los
flavonoles y los estilbenos, y en el cuadrante negativo de ambos ejes los aci-
dos cindmicos, la procianidina y el flavanonol astilbina. Hay una separacion
clara entre las variedades blancas y tintas, éstas con mayores niveles de fla-
vonoles y menores de acidos cindmicos y procianidinas. Las diferencias son
mucho mas acusadas en Tempranillo que en Garnacha. A su vez, también
hay una clara separaciéon por grupos de variedades, con las variedades de
Tempranillo mas ricas en flavonoles y menos en acidos cindmicos que las
variedades de Garnacha.

Min oot
Claerocima

Estilbeno

] T » Kuomplnoles
v lsodhamict o
Garnacha tinta
- . .
Garnacha blanca ; Tempranillo
Astilbin
Ac s T
P o dkiva B Tﬂl‘lpl"ﬂl“h
hlanca O

Coteguinas

Figura 3. Ordenacion de Tempranillo y Garnacha tinta y sus variantes blancas, Tempranillo
blanco y Garnacha blanca, mediante un andlisis de componentes principales (ACP), teniendo
en cuenta solamente los grupos fendlicos comunes a las cuatro variedades. Se muestran con
flechas los valores del coeficiente de cada variable en los dos ejes. El eje I es el horizontal, y
el eje 1I el vertical.

4. DISCUSION

En este estudio se han analizado de forma pormenorizada las diferen-
cias en el perfil fendlico entre cuatro variedades de Vitis vinifera, dos tintas
(Tempranillo y Garnacha tinta) y sus dos variantes blancas (Tempranillo
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blanco y Garnacha blanca), todas ellas autorizadas en la D. O. Ca. Rioja. El
origen de estas variantes cromdticas parece estar en una mutacion somdtica
de las variedades tintas (Kobayashi et al., 2004), que se traduce en una falta
de color del hollejo de la uva (Lijavetzky et al., 2006). En nuestro estudio se
han encontrado fuertes variaciones cuantitativas y cualitativas en el conte-
nido fendlico, que han afectado tanto a los antocianos como a flavonoles y
estilbenos. En estudios comparativos entre variedades blancas y tintas, una
de las diferencias mas significativas es la ausencia de antocianos en las pri-
meras (Mattivi et al., 2006; Ivanova et al., 2011). Cuando se han comparado
entre variedades tintas y sus variantes blancas, se han encontrado diferen-
cias en la sintesis de antocianos y en otros grupos fendlicos (Ferreira et al.,
2017), como ocurre en este trabajo.

Si se analizan los compuestos fenolicos de forma global, se observa
que los CFSM fueron significativamente mayores en Tempranillo y Garnacha
tinta que en sus variantes blancas, de acuerdo con lo obtenido por Katalinic
et al. (2010) en otras variedades. Esto se debe en gran parte a la ausencia
de antocianos, que son los compuestos mayoritarios en las variedades tin-
tas (Cantos et al., 2002; Mattivi et al., 2006), pero también a los flavonoles.
Tempranillo mostré un valor superior de CFSM que Garnacha tinta, siendo
también mayor su contenido en antocianos y flavonoles, de acuerdo con lo
observado por Portu et al. (2017).

Ademas de las diferencias en los antocianos, Unicamente se encontra-
ron diferencias comunes a las dos tintas y sus correspondientes blancas en
los flavonoles, con mayores concentraciones en las dos variedades tintas,
especialmente en Tempranillo, que tuvo cinco veces mas flavonoles que
Tempranillo blanco. Se han descrito resultados similares al comparar Caber-
net sauvignon y su variante blanca Sauvignon blanc (Mattivi et al., 2006),
ya que el contenido de flavonoles de la tinta fue 3.5 veces mayor que la
blanca. Tempranillo también mostré diferencias con Tempranillo blanco en
los estilbenos y en los derivados de los dcidos cindmicos, no asi Garnacha.
Tempranillo tiene mas estilbenos y menos acidos cindmicos que Tempra-
nillo blanco, como ocurre en Moscatel (Degu et al., 2015). Por el contrario,
Cantos et al. (2002) no encontraron diferencias entre blancas y tintas, como
sucede en nuestro estudio con Garnacha, lo que pone de manifiesto la enor-
me influencia varietal en la respuesta a las mutaciones somaticas que produ-
cen un cambio de color en las uvas. La influencia varietal es también muy
importante en otros grupos fendlicos, como flavanoles y flavanonoles, con
respuestas muy heterogéneas en la bibliografia (Serratosa et al., 2014; Tvano-
va et al., 2011; Landrault et al., 2002), si bien ninguna de las dos variedades
de nuestro estudio mostraron diferencias significativas entre blancas y tintas.

Las enzimas flavonoide-hidroxilasas F3'H y F3’5'H catalizan la hidroxi-
lacion del anillo B de los flavonoles, originando las formas dihidroxiladas
(2-OH), como las quercetinas, o trihidroxiladas (3-OH), como las miricetinas
(Bogs et al., 2006). El nivel de hidroxilacién determina, en gran medida,
su capacidad de captar radicales, siendo por tanto los flavonoles mas hi-
droxilados los que podrian ser mds antioxidantes (Winkel-Shirley, 2002).
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En nuestro estudio, la ratio 3-OH/2-OH fue significativamente mayor en las
variedades tintas que en las blancas, lo que unido a la ausencia de antocia-
nos en las blancas podria indicar una mayor capacidad antioxidante de las
variedades tintas. Sin embargo, la mayor concentracion de acidos cindmicos
en las blancas podria suplir la funcion antioxidante (Katalinic et al., 2010),
a pesar de que los acidos cinamicos son antioxidantes menos efectivos que
flavonoles o antocianos (Csepregi y Hideg, 2017).

Las diferencias entre tintas y sus variantes blancas se hacen mucho
mas acusadas al analizar la presencia de algunos compuestos individuales.
Algunos trabajos previos han mostrado ausencia de flavonoles trihidroxila-
dos como miricetinas en variedades blancas (Mattivi et al., 2006), lo que se
achacaba a una falta de expresion del enzima flavonoide 3’,5-hidroxilasa.
Nuestros datos no concuerdan totalmente con estos resultados ya que, aun-
que en ninguna de las variedades blancas se detect6 la presencia de mi-
ricetina aglicona, si estaban presentes algunos derivados glucosilados, como
miricetina 3-O-glucésido y miricetina 3-O-glucurénido, si bien en mucha
menor concentracion que en las tintas, lo que podria relacionarse con una
menor actividad del enzima.

Al comparar las cuatro variedades conjuntamente, nuestros resultados
muestran que Tempranillo se diferencia claramente de las demds en casi la
totalidad de los compuestos analizados, con un alto contenido fendlico con
respecto a otras variedades tintas, especialmente en antocianos y flavonoles.
Esto concuerda con los resultados de Mattivi et al. (2006), que compararon
el contenido de flavonoles en 64 variedades tintas y situaron a Tempranillo
por encima de la media. Otra diferencia entre las cuatro variedades es la
abundancia relativa de cada uno de los grupos fendlicos comunes (exclu-
yendo antocianos). Excepto Garnacha blanca, en la que el 52 % del total de
fenoles esta constituido por acidos cindmicos, las concentraciones mas altas
en el resto correspondieron a los flavonoles. Estos son especialmente altos
en Tempranillo y supusieron mds del 80 % del total, resultados que estan
en consonancia con los encontrados en la bibliografia (Cantos et al., 2002;
Del-Castillo-Alonso et al., 2016b; Portu et al. 2016).

Como conclusiones, este trabajo muestra que el cambio de color de
los hollejos en las variantes somaticas blancas de Tempranillo y Garnacha
tinta no sélo se explica por la ausencia de antocianos, sino que también
estan implicados cambios cualitativos y cuantitativos en otros grupos fenoli-
cos, fundamentalmente flavonoles y en menor medida estilbenos y acidos
cindmicos. Aunque hay cambios comunes entre las variedades tintas y sus
correspondientes variantes blancas (ausencia de antocianos y de algunos
flavonoles, asi como cambios en las proporciones de los distintos grupos
fendlicos), hay otros que son especificos de cada una de ellas, como por
ejemplo la disminucion de estilbenos y el aumento de dcidos cindmicos en
Tempranillo blanco respecto a Tempranillo, cosa que no ocurre en Garna-
cha. Por lo tanto, la mutacion que provoca el cambio de tinta a blanca no
hace que los perfiles fenolicos de las dos variedades blancas se parezcan
mas entre si que a sus correspondientes tintas. La conjuncion de los efectos
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varietales y los debidos a la mutacion somadtica es lo suficientemente impor-
tante como para originar perfiles fendlicos muy contrastados entre las cua-
tro variedades. Conocer pormenorizadamente la composicion fendlica de la
uva es crucial para facilitar a los endlogos la eleccion de unas variedades u
otras, en funciéon de los matices que se quieran aportar al vino.
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