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Los programas de mejora genética vegetal que se han desarrollado hasta el momento en cultivos
horticolas se han dirigido principalmente en mejorar aspectos relacionados con la productividad,
la resistencia a enfermedades y estreses abioticos, y la calidad externa. Sin embargo, la creciente
demanda de los mercados por alimentos frescos mas saludables, con mayores contenidos en
compuestos bioactivos, ha incentivado el desarrollo de nuevos programas de mejora centrados
en la calidad nutracéutica en especies vegetales. En este sentido, en la Unidad de Hortofruticultura
del CITA se esta trabajando en la linea de mejora de la calidad nutracéutica de pimiento, por el
alto y heterogéneo contenido en compuestos bioactivos de este cultivo. De todos ellos caben
destacar dos familias de compuestos, los capsicinoides (CAPs) y los capsinoides (CTOs). Estos
compuestos contribuyen a la calidad organoléptica ya que son los responsables del picor
caracteristico del pimiento al ser consumido por los mamiferos. Otra peculiaridad de estos
compuestos, avalada por distintos estudios, es su efecto antioxidante y antitumoral. Estos
compuestos han sido utilizados exitosamente para el tratamiento de trastornos que incluyen
procesos infecciosos e inflamatorios, patologias digestivas y dolores musculares, en este Ultimo
por via topica. Asi mismo, existe bibliografia cientifica que confirma que su consumo produce un
aumento de la temperatura corporal y del consumo de oxigeno, estimulando el metabolismo de

la grasa, convirtiéndose en una potente herramienta en tratamientos anti-obesidad.



o]
H;CO =
O

HO Capsicina

o
H3CO
: U\o)k/\/\/\r
e Capsiato

Las imdgenes son propiedad del autor y su uso o distribucidn no estd autorizade sin su expreso consentimiento

Figura 1. Estructuras de los principales capsicinoides (capsicina) y capsinoides (capsiato).
En la actualidad, se han descrito en los frutos de pimiento mas de 20 compuestos analogos dentro
de la familia de los CAPs, de entre los cuales, la capsicina y la dihidrocapsicina son los mayoritarios
(90%). Los CAPs se biosintetizan de forma natural en los frutos de pimiento mediante la
esterificacién de un anillo de vainillina (comun para todos ellos) con un acido graso, de longitud
de cadena variable (entre 7 y 13 carbonos), a través un enlace amida. La longitud, la presencia de
insaturaciones y/o ramificaciones en la cadena del acido graso determinara el tipo de CAPs
sintetizado y, en consecuencia, el grado de picor que producird cada compuesto. Por otra parte,
los CTOs, siendo el capsiato y el dihidrocapsiato los dos compuestos mayoritarios de esta familia,
son compuestos analogos a los CAPs excepto por su enlace central, siendo de tipo éster (Figura
1). Esta diferencia en su estructura molecular les aporta la caracteristica de causar muy bajo nivel
de picor (1000 veces menor) respecto a los CAPs. Ademas, el bajo picor de los CTOs los exime de
los efectos adversos de los CAPs, tales como irritacién o sensacion de quemazon, lo que los
convierte en compuestos realmente atractivos en el campo de la medicina y para las industrias

farmacéutica y alimentaria

Aunque el picante se utiliza en las cocinas de practicamente todo el mundo, no es un atributo
deseado por todos consumidores y, en algunos mercados, como el europeo, tienen mayor
aceptacion las variedades no picantes para su consumo en fresco. En este sentido, los CTOs son
una alternativa valiosa al desarrollo de nuevas variedades de pimiento poco picantes, pero con
altos contenidos en compuestos bioactivos, adaptandose a la demanda de los mercados. Sin
embargo, los CTOs son compuestos minoritarios presentes en unos pocos cultivares de pimiento
y, solo en algunos de ellos, en cantidades moderadamente altas. Aunque los CAPs y CTOs
comparten, al menos, las etapas iniciales de la ruta de biosintesis en el fruto, todavia no se

conocen con exactitud los mecanismos responsables de su biosintesis. La disponibilidad de



técnicas analiticas precisas que permitan identificar inequivocamente estos compuestos, asi como
el estudio de la variabilidad de estos compuestos a partir de cultivares de distintas especies de
pimiento nos ayudara seleccionar aquellas variedades de pimiento que sean mas ‘saludables’ con
picor o sin él. La técnica analitica mas ampliamente utilizada para la determinacion de CAPs y
CTOs ha sido la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) acoplada a detectores de
absorbancia Ultra violeta- Visibles (UV/Vis). Estas técnicas basan la determinacion de los
compuestos en tiempos de retencion y espectros de absorbancia. Sin embargo, todos los CAPs y
CTOs son detectados por UV a la misma la misma longitud de onda y muchos isémeros tienen un
comportamiento cromatografico similar, por lo que estas metodologias pueden verse limitadas
en cuanto a sensibilidad y selectividad en el analisis de estos compuestos. Hoy en dia, la HPLC
acoplada a la espectrometria de masas (MS) es la técnica mas sensible, selectiva y precisa que
existe para la determinacion de metabolitos. A diferencia de los métodos UV/Vis, la MS basa la
deteccidn en la relacion masa/carga (m/z) de cada analito y, en el caso de la MS en tandem
(MS/MS), en el patron de fragmentacion (huella isotépica). De este modo se garantiza la
identificacion inequivoca de cualquier compuesto de naturaleza anéloga a los CAPs y CTOs. En
2006 se desarrolld en nuestro grupo de investigaciéon un método basado en la HPLC-MS capaz
de determinar y cuantificar los CAPs en frutos de pimiento. Recientemente, hemos desarrollado y
validado otro método de HPLC-MS para la determinacién de CTOs. Ademas, para ello, ha sido
necesario sintetizar un compuesto analogo a los CTOs, el DMBO, no presente de forma natural
en los frutos de pimiento, que sirve de estdndar interno para corregir posibles fluctuaciones
durante el analisis, ya que no se disponia de ningin compuesto similar que pudiera utilizarse en
la identificacién y cuantificacion de los CTOs por MS.

El método HPLC-MS desarrollado por nuestro grupo de investigacion ofrece algunas ventajas
frente a los métodos analiticos (UV/Vis). Por un lado, la mayor sensibilidad de esta técnica, con
limites de deteccion (LODs) y de cuantificacién (LOQs) inferiores al resto de métodos, ha permitido
la cuantificacion de CTOs en variedades, como ‘Tabasco’ (Figura 2), en las que previamente no se
habian detectado CTOs, posiblemente por encontrarse en concentraciones menores a los LOD
del método utilizado. Por otro lado, la MS/MS ha permitido, en la variedad ‘Bhut Jolokia’, la
identificacion de dos nuevos isomeros de CTOs hasta el momento no citados en bibliografia. La
identidad de estos dos nuevos compuestos como isoméros de CTOs fue confirmada por su
relacién m/z, su patrén de fragmentacién, similar al de los CTOs, y mediante la asignacion de la
férmula elemental exacta. Este método, por tanto, es Util tanto para la cuantificacién de los CTOs
mayoritarios, como para la identificacion inequivoca de los CTOs minoritarios presentes en una

muestra de pimiento.
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Figura 2. Pimientos de la variedad ‘Tabasco’.
La disponibilidad de metodologias analiticas precisas en la determinacion del contenido en CTOs
y CAPs, se brinda como una herramienta muy util para apoyar y complementar los trabajos de
gendmica y protedmica en la identificacion de genes relacionados con el caracter picante en
pimiento e involucrados en las rutas de biosintesis de estos compuestos. Ademas, el conocimiento
del modo de herencia individual de los distintos CAPs y CTOs asistira a los mejoradores en la
seleccion de variedades con elevados contenidos en compuestos nutracéuticos y con perfiles

especificos de picor, adaptandose a las preferencias de los consumidores.



