Tabla S1.

Material suplementario

Etiquetas de las muestras de granos de cacao recolectadas de diferentes fincas colombianas para el

analisis metabolémico

#1.D Identificacion Productor Departamento Mercado Tipo de cacao
1 MAN 1 Manaure Cesar Estados Unidos Fino
2 MAN 2 Manaure Cesar Estados Unidos Fino
3 MAN 3 Manaure Cesar Estados Unidos Fino
4 POR 1 Porce Antioquia No especificado Fino
5 REG Porce Antioquia No especificado Ordinario
6 SAR No especificado Norte de Santander Europa Fino
7 MAK Uraba Antioquia No especificado Fino
8 URA1 Uraba Antioquia No especificado Fino
9 URA 2 Uraba Antioquia No especificado Fino
10 POR 2 Porce Antioquia No especificado Fino
11 SDR San Vicente de Chucuri Santander Europa Fino
12 URA 3 Uraba Antioquia No especificado Fino
13 CCN1 Maceo Antioquia Colombia Ordinario
14 L8T7 Maceo Antioquia Colombia Ordinario
15 CCN 2 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
16 CCN 3 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
17 CCN 4 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
18 CCN5 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
19 CCN®6 Maceo Antioquia Colombia Fino
20 CCN7 Maceo Antioquia No especificado Fino
21 CCN 8 Maceo Antioquia Colombia Fino
22 CCN9 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
23 CCN 10 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
24 CCN 11 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
25 CCN 12 Maceo Antioquia No especificado Ordinario
26 CCN NO Maceo Antioquia Colombia Fino
27 MAN 4 Manaure Cesar Estados Unidos Fino
28 MAN 5 Manaure Cesar Colombia Ordinario
29 SV1 Maceo Antioquia Colombia Ordinario
30 SV 2 Maceo Antioquia No especificado Fino
31 CCN 13 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
32 MEZ 1 Maceo Antioquia Estados Unidos Fino
33 MAN 6 Manaure Cesar No especificado Fino
34 MON San Vicente de Chucuri Santander No especificado Ordinario
35 ICS Maceo Antioquia No especificado Ordinario
36 SNM Santa Marta Magdalena No especificado Fino




Tabla S2.

Resultados de descriptores de aroma prueba sensorial evaluados para muestras de cacao grano

I#D Idenr';isig;(:gr de Cacao fr 2;22 Fsgé;a Floral Madera Especia Nuez  Dulce Cigi?; dge o
1 MAN 1 3,2 3,8 1,3 0,5 0,2 1,2 2,0 1,5 3,0
2 MAN 2 3,3 11 1,9 0,3 0,4 0,4 1,7 1,6 2,9
3 MAN 3 2,7 2,1 0,3 0,4 0,4 2,4 1,8 1,0 3,4
4 POR 1 2,6 1,9 1,3 1,3 0,1 0,9 2,1 1,1 2,9
5 REG 3,0 0,3 1,7 0,4 0,6 0,1 2,4 1,1 3,0
6 SAR 2,6 4.4 1,4 0,6 0,5 1,6 1,8 1,4 2,4
7 MAK 3,6 1,7 1,4 0,4 0,1 0,0 2,7 1,9 2,3
8 URA1 3,8 1,5 1,3 0,5 0,3 1,0 2,5 2,8 2,6
9 URA 2 4,0 2,2 1,5 0,7 0,8 0,7 2,7 1,7 2,5
10 POR 2 3,7 1,7 1,4 0,9 0,4 0,7 2,9 1,7 2,9
11 SDR 3,6 3,6 1,3 0,4 0,3 0,9 2,1 1,4 31
12 URA 3 33 1,0 1,1 1,1 0,3 0,9 2,6 1,8 2,6
13 CCN1 4,3 1,3 1,3 0,3 1,1 1,1 3,1 1,3 3,0
14 L8T7 2,9 0,0 0,1 0,0 0,1 0,4 1,3 0,8 5,8
15 CCN 2 33 1,8 0,8 0,4 0,0 0,6 2,8 1,4 35
16 CCN 3 3,6 0,9 0,9 1,0 0,5 0,9 2,6 1,4 4,0
17 CCN 4 5,0 2,0 1,0 0,0 1,0 2,0 2,0 2,0 3,0
18 CCN5 3,1 1,8 0,9 0,4 0,4 0,9 19 1,5 3,1
19 CCN o6 2,8 1,5 1,5 0,5 0,5 1,0 1,8 1,5 3,0
20 CCN7 2,7 1,1 0,9 0,1 0,0 1,0 2,0 1,1 2,7
21 CCN 8 2,6 0,8 1,1 0,4 1,5 1,1 1,5 1,1 6,8
22 CCN9 37 0,9 1,0 0,1 0,4 0,7 1,9 1,1 3,4
23 CCN 10 37 0,2 1,0 0,0 0,3 0,3 2,2 0,7 4,2
24 CCN 11 2,7 0,5 1,7 0,3 0,5 0,2 2,2 1,0 3,7
25 CCN 12 2,3 1,2 1,2 0,0 0,3 1,2 0,8 0,8 2,5
26 CCN NO 41 1,0 1,8 0,4 0,6 1,1 3,0 1,8 2,9
27 MAN 4 2,5 2,5 1,3 0,5 0,5 1,3 2,2 1,5 3,0
28 MAN 5 3,3 1,7 1,4 0,1 1,4 1,8 1,6 1,4 2,7
29 SvV1 3,7 1,8 0,8 0,4 0,8 1,3 3,3 2,7 3,8
30 SV2 3,1 1,7 1,7 0,4 0,1 0,9 3,0 1,4 3,0
31 CCN 13 3,4 0,6 1,7 0,8 1,3 0,7 3,2 2,4 3,1
32 MEZ 1 3,0 3,0 0,9 0,4 0,0 0,4 1,7 1,1 3,1
33 MAN 6 2,5 2,3 1,7 0,2 0,7 0,8 15 1,2 2,5




34 MON 2,7 3,2 1,0 0,5 0,5 1,0 18 1,2 2,2
35 ICS 2,6 1,1 1,3 0,6 0,6 0,4 1,9 1,1 2,9
36 SNM 3,8 1,3 2,3 0,5 0,5 1,0 1,8 1,7 2,3
Tabla S3.
Resultados proceso de desengrasado con n-hexano en muestras de cacao en grano
Muestra (g) izntg?:
Tratamiento  Réplica gre X (9) D.E.
- : extraida
Inicial Final*
(9)
1 1,554 1,016 0,538
1 2 1,501 0,946 0,555 0,53 0,03
3 1,544 1,047 0,497
1 1,389 0,916 0,473
2 2 1,485 0,92 0,565 0,55 0,069
3 1,581 0,973 0,608
1 1,501 0,941 0,56
3 2 1,487 0,932 0,555 0,56 0,003
3 1,532 0,977 0,555

Nota 1. Muestra MACPO1

Nota 2. *Después del tratamiento con n-hexano

Nota 3. X: promedio y D.E: desviacion estandar de la media

Figura S1.

Medias del resultado del proceso de desengrasado con n-hexano en muestras de cacao en grano
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Tabla S4.

2

Tratamiento con hexano

Analisis de varianza para proceso de desengrasado con n-hexano de las muestras de cacao en grano
Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F  Valor-P
Entre grupos 0,0011236 2 0,00056178 0,3 0,7526




Intra grupos 0,0113073 6 0,00188456

Total (Corr.) 0,0124309 8

Figura S2.

Curva de calibracién para fenoles totales método de Folin-Ciocalteu (patron de Acido Galico)
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Tabla S5.

Evaluacion de solventes de extraccion para metabolitos no volatiles en muestras de cacao en grano

Absorbancia (765nm)

Contenido fenoles totales

_ o Cantidad  Réplica Réplica _ Desviacion enmglg  _ Desviacion
Tratamiento Reéplica Promedio ; X (9) ]
muestra (mg) 1 Estandar muestra Estandar
1 99 0,452 0,531 0,492 0,056 104,006
1
2 106 0,598 0,611 0,604 0,010 117,456 107,089 9,220
Acetonitrilo 50%
3 111 0,542 0,523 0,533 0,013 99,805
1 104 0,450 0,468 0,459 0,012 93,084
2
2 114 0,482 0,509 0,495 0,019 90,940 91,633 1,257
Acetonitrilo 75%
3 104 0,418 0,477 0,447 0,042 90,875
1 101 0,445 0,388 0,416 0,040 87,759
3
2 99 0,391 0,383 0,387 0,006 83,831 83,995 3,684
Metanol 50%
3 104 0,382 0,398 0,390 0,011 80,396
4 1 109 0,370 0,397 0,383 0,019 75,545
80,346 4,161
Metanol 75% 2 98 0,379 0,373 0,376 0,004 82,585




106 0389 0436 0412 0033 82,909
5 102 0432 0447 0440 0011  91.226
Acetonitrilo 50% 101 0437 0456 0447 0013 93451 92,799 1,368
- H3PO4 (0,03%) 100 0447 0439 0443 0006 93718
5 103 0402 0405 0404 0002 83676
Acetonitrilo 75% 100 0398 0399 0399 0001 85233 84487 0781
- H3PO4 (0,03%) 99 0389 0392 0391 0002 84553
. 99 0382 0368 0375 0010 81568
Metanol 50% - 99 0388 0407 0398 0013 85901 83575 2184
H3sPO4 (0,03%) 101 0389 039 0393 0005 83256
5 100 0368 0379 0374 0008 80466
Metanol 75% - 103 0385 0371 0378 0010 78955 79,405 0,922
H3sPO4 (0,03%) 102 0362 0384 0373 0016 78,795

Nota. Muestra de cacao MACPO1



Tabla S6.

Analisis de varianza para evaluacion de solventes de extraccion de metabolitos en muestras de cacao en

grano

Tabla S7.

Fuente CSuL;rgfaSIZs Gl Clﬁggﬁ)do Razon-F  Valor-P
Entre grupos 1742,34 7 248,906 15,75 0
Intra grupos 252,92 16 15,8075
Total (Corr.) 1995,26 23

Prueba de multiples rangos aplicado al contenido de fenoles totales como resultado de la evaluacion de

solventes de extraccion

Figura S3.
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Tabla S8.

Resultado de la evaluacion de las condiciones de tiempo y temperatura de extraccion para metabolitos no volatiles en muestras de cacao

Absorbancia (765 nm)

Contenido total de

fenoles

[A] [B]
No. Al [B] “Tiempo Temperatura Réplical Reéplicaz X DE (eg‘psrL”) &N mojg

(min) (°C)
1 14 0 16 35 0693 07 0696 0005 56811 1406
2 1 1 20 25 0547 0551 0549 00038 45572 1095
3 1 1 40 25 038 0402 0391 0016 33514 846
40 14 %0 21 0367 0379 0373 0008 32164 829
5 0 14 30 49 0509 0513 0511 00038 42666 1036
6 1 1 20 15 0587 057 0579 0012 47833 1208
7 1 1 40 15 0503 0511 0507 0006 42369 1049
8§ 14 0 24 3 0698 0704 070 0005 57165 1388
9 0 0 30 35 0617 0602 061  00i1 50209 1207
0 0 0 30 35 0586 06 0503 001 48939 1211




Tabla S9.
Analisis de varianza para evaluacion de las condiciones de tiempo y temperatura de extraccion de

metabolitos en muestras de cacao en grano

Fuente Cil;rgfagzs Gl Clﬁgg%do Razon-F  Valor-P
Tratamiento 6974,54 9 774,949 278,31 0
Intra grupos 27,845 10 2,7845
Total (Corr.) 7002,39 19

Figura S4.
Medias del contenido de fenoles totales resultado de la evaluacion de tiempo y temperatura de

extraccion de metabolitos en muestras de cacao en grano

Medias y 95,0% de Fisher LSD

161

141

121

mg AG/g muestra

101

|||||||||||||||||
ko
}9.{
b
IIIIIIIIIIIIIIIII

81

Tratamiento



Tabla S10.

Cuantificacion de fenoles totales [expresado en mg de acido galico (A.G) / g de muestra seca] en la extraccién de metabolitos en muestras de cacao en grano usadas en el
presente estudio

Cuantificacion fenoles totales (mg A. Galico/g muestra)
Cantidad muestra (mg)

Nombre de

Folin-Ciocalteu - Abs (765 nm) mg/L (ppm)*** mg/g muestra*
# lamuestra
1.D de cacao Réplica Réplica Réplica Réplica X DE
fermentado Prom. D.E
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

1 MAN 1 99 101 100 0,4901 0,5063 0521 051 0,02 82159 8463,1 8687,3 1245 1257 130,3 1268 3,1

2 MAN 2 100 101 101 0,4036 0,4106 0,4045 041 0,00 689,4 70032 69102 1034 1040 1026 1034 0,7

3 MAN 3 99 100 100 0,6037 05993 0,6312 0,61 0,02 9948,8 98817 10368,3 150,7 148,2 1555 1515 3,7

4 POR 1 98 100 100 0,3661 0,3272 0,3342 0,34 0,02 63244 57310 58378 968 860 876 901 58

5 REG 102 99 99 0,3973 0,3595 0,3678 0,37 0,02 68003 6223,7 6350,3 1000 943 96,2 968 29

6 SAR 99 99 100 0,444 0,4304 10,4487 044 0,01 7512,7 73053 7584,4 1138 110,7 1138 1128 1,8

7 MAK 100 100 100 10,3909 10,3944 0,3798 0,39 0,01 6702,7 6756,1 65334 1005 101,3 98,0 1000 1,7

8 URA 1 100 102 100 0,3589 10,3254 10,3436 0,34 0,02 62146 5703,6 59812 932 839 89,7 889 47

9 URA?2 100 100 100 10,4534 04512 04623 046 001 76561 76225 77919 1148 1143 1169 1154 13

10 POR 2 100 99 100 0,3845 0,396 0,3903 0,39 0,01 66051 6780,5 66936 99,1 102,7 100,4 100,7 19

11 SDR 101 96 100 04572 04787 04724 047 001 77141 8042,0 79459 1146 1257 119,2 119,8 5,6




12 URA3 98 99 101 0462 05141 04778 048 0,03 7787,3 8582,0 80283 119,2 130,0 119,2 122,8 6,2
13 CCN1 100 99 101 05051 10,5059 0,5213 0,551 0,01 8444,7 8456,9 86919 126,7 128,1 129,1 1280 12
14 L8T7 100 100 99 0,6106 0,6396 0,6045 0,62 0,02 10054,1 10496,4 99610 150,8 157,4 150,9 1531 3,8
15 CCN 2 101 101 100 05513 10,5051 0,5265 0,53 0,02 91495 8444,7 87712 1359 1254 1316 1310 5,3
16 CCN 3 100 100 100 05487 10,5869 0,5734 0,557 0,02 91098 9692,5 9486,6 136,6 1454 1423 1414 44
17 CCN 4 100 101 100 0,5343 0,5714 10,5443 055 0,02 8890,2 9456,1 9042,7 1334 1404 1356 136,5 3,6
18 CCN 5 101 99 100 0,4273 04961 04798 0,47 004 7258,0 83075 80588 1078 1259 1209 118,22 9,3
19 CCN 6 101 101 101 0,5783 05762 0,5615 057 0,01 9561,4 9529,3 93051 1420 1415 1382 1406 21
20 CCN7 100 101 101 0,5538 10,5806 0,5853 0,57 0,02 9187,6 9596,4 9668,1 1378 1425 143,6 1413 31
21 CCN 8 100 100 100 0492 04888 05012 049 0,01 82449 819,11 83853 123,7 1229 1258 1241 15
22 CCN9 100 98 101 05848 0,5267 05531 0,55 0,03 96605 87742 91769 1449 1343 136,3 1385 5,6
23 CCN10 100 99 101 0,6634 0,7014 0,6945 0,69 0,02 10859,5 11439,2 113339 162,9 1733 168,3 168,2 5,2
24 CCN11 101 100 100 055739 0,613 10,6001 0,60 0,02 94942 10090,7 98939 1410 1514 1484 1469 5,3
25 CCN12 102 100 101 0,5995 0,5977 0,6047 0,60 0,00 9884,7 9857,3 9964,1 1454 1479 148,00 147,1 15
26 CCNNO 100 102 100 0,489 04757 04921 049 0,01 81992 79963 82464 1230 1176 123,7 1214 3,3
27 MAN 4 101 99 100 0,5087 0,4483 0,4823 0,48 0,03 8499,7 75783 80969 126,2 1148 1215 1208 5,7
28 MAN 5 99 97 100 10,5336 0,5358 0,5243 0,53 0,01 88795 8913,1 8737,6 1345 137,8 131,1 1345 34
29 SV1i 101 100 101 0,4911 04537 04789 047 0,02 82312 7660,7 80451 1222 1149 1195 1189 3,7




30 Sv2 101 100 100 03234 0,3501 0,3398 0,34 0,01 5673,1 60803 59232 843 912 888 881 35
31 CCN13 98 97 100 05708 0,5598 0,5723 0,57 0,01 9446,9 9279,2 94698 1446 1435 1420 1434 13
32 MEZ 1 97 99 100 04567 0,4674 0,4475 046 001 77064 7869,7 75661 119,2 119,2 1135 1173 33
33 MAN 6 101 98 100 10,4983 10,4749 04823 049 0,01 83410 7984,1 80969 1239 1222 1215 1225 172
34 MON 102 99 100 03781 10,3405 0,3423 0,35 0,02 65075 59339 59614 957 899 894 91,7 35
35 ICS 100 99 101 0,5613 0,5963 0,5763 0,58 0,02 9302,0 98359 9530,8 139,5 149,0 1415 1434 50
36 SNM 98 98 101 04875 10,4931 0,4923 049 0,00 81763 8261,7 82495 1251 1265 1225 1247 2,0




Tabla S9.

Analisis de varianza para el contenido de polifenoles para las treinta y seis muestras de cacao usadas

en el presente estudio

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F  Valor-P
Muestra 42371,3 35 1210,61 75,63 0
Residuos 11525 72 16,007

Total (Corr.) 43523,8 107

Figura S5.

Medias del contenido de fenoles totales para las treinta y seis muestras de cacao en grano usadas en el

presente estudio
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Tabla S11.

Identificacion presuntiva de los metabolitos diferenciales en muestras de cacao en grano usados en el analisis metabolomico

Identificaci6 Masa Exact Masa Error de Indicador de metabolito
N° erréslu'gz(\:l'gn [M + H]* as(amlsac 2 promedio masa MS? lones*  Clase Compuestos aumentado/disminuido
P (m/z) (Appm) Amarillo  Azul Verde
(466,2039);
1 Biotripirrina Cas5H28N306 466,1978 466,2003 5,3 (430,2240);  Pirroles, derivados de O] ) (+)
(448,2288) acidos carboxilicos
. Flavonoides,
2 Exiguaflavanona M C2sH3107 443,2070 443,2038 7,1 -443,2043 flavanonas O] ) (+)
L Naftalenos,
3 Hipoxilona C20H1305 333,0763 333,0761 0,6 -333,0761 naftoquinonas ) ) (+)
(429,1912): Aminoacidos,
4 Piridinolina C18H20N40g 429,1985 429,1994 2,0 ’ " derivados de acidos ) ) (+)
(423,2027) o
carboxilicos
Desconocido 1 CeH1703P 168,0907 168,0907 0,5 / / ) ) (+)
Desconocido 2 C11H10N6O4 290,0756 290,0764 2,8 / / ) ) (+)
(247,1675); Fenilpropanoides,
7 Cinamato de heptilo C16H2302 247,1698 247,1674 9,6 (131,0429); ésteres de acido ) (+) )
(99,0920) cinamico
(381,1902);
8 Desacetilisovaltrato C20H2907 381,1913 381,1904 2,5 (363,1757); Lipidos de prenol, ) (+) (-)
(345,1335) monoterpenoides
(126,0552);
9 3-Hidroxiaminofenol  CeHsNO: 126,0555 126,0551 29 ((190886064027))'; Fenoles, ) ) )

(80,0501) fenilhidroxilaminas




(407,2398);

(389,2283);
10 Annoglabasina C C23H3506 407,2434 407,239664 9,1 (365,1817); Alcaloides, ) (+) )
(361,2177); diterpenoides
(347,1925)
(278,1142);
11 Metionil-Glutamina  C10H20N304S 278,1175 278,1144 9,0 (261,1445); Aminoacidos, O] (+) )
(104,0715) péptidos
12 Desconocido 3 / / 220,5590 / / / O] (+) )
13 Desconocido 4 CeH17N1003 277,1476 277,1476 0,1 / / ) (+) )
14 Desconocido 5 C24H32N20,S 412,2179 412,2179 0,3 / / ) (+) )
(291,1702);
15 Procaterol C16H23N203 291,1709 291,1727 6,4 (273,1219); Quinolinas, (+) ) )
(231,1128) hidroquinolonas
(219,1339);
16 Leucilserina CoH19N204 219,1345 219,1340 2,3 (173,1289); Aminoacidos, (+) ) )
(132,1133) péptidos
trans-3- (369,1261);
17 hidroxicotinina C16H21N20g 369,1298 369,1293 1,3 (351,1719);  Hidratos de carbono, (+) ) )
glucurdnido (193,0980) o-glucurdnidos
(262,1491);
18 Arginilserina CoH20Ns504 262,1515 262,1486 1,1 (244,1652); Aminoécidos, (+) ) )
(129,1275) péptidos
) (213,0751);
19 Acido vainillactico C10H130s5 213,0763 213,0761 0,8 (195,0698); Fenoles, acidos (+) ) )
(167,0741) fenilpropanoicos
20 Heptano tiol CrHuS 133,1051 133,1053 14 (1331059, ) O O

(99,0921)

Tioles, alquiltioles




(136,0758);

21 Z'aceitr'i'a?r'];”em CsH1oNO 136,0762 136,0757 3,7 (120,0527);  Arilalquilcetonas, +) ) ©)
P (118,0825) metilpiridinas
(1. e (280,1390);
2 A CuMaNOy 2801396 2801391 20 (2621284)  Aminocidos, ) 0 0
(234,1334) péptidos
_hi 5 meti (253,0834);
23 TMAOKEZMEl cohi0s 253,086 253,0884 76 (2350743),  Isoflavonoides, *+) O 0
(227,0664) isoflavonas
< . L (165’0545)5 Fenilpropanoides,
24 Acido cumarico CoHyO3 165,0552 165,0548 2,2 (147,0440); Acidos (+) ) )
(119,0493) . S
hidroxicinamicos
25 Pentahometionina ~ CioH2NO,S  220,1371 220,1372 0,6 -220,1372 A”;'é”pot?g(')‘ios’ (+) 0 )
(189,1235);
26 Valil-alanina CgH17N203 189,1239 189,1234 2,6 (143,1180); Aminoacidos, (+) ) )
(118,0865) péptidos
(148,0652);
27 ‘. . CsH10NO4 148,0610 148,0601 5,7 (130,0499); Aminoacidos, (+) ) )
Acido glutamico (84,0445) péptidos
(328,1393);
28  N-(1-Deoxi-1-fructosa) CisH22NO7 328,1396 328,1392 1,2 gégigg% Aminoéacidos, (+) ) )
fenilalanina (178.0865) péptidos
(247,1288);
29 - C10H19N205 247,1294 247,1294 0,1 (229,1183); Aminoécidos, (+) ) )
Leucil-aspartato (86,0964) péptidos
30 Desconocido 6 C3H12N9O2 206,1111 206,1116 2,4 / / (+) ) )




31 Desconocido 7 CsH19Ns02 217,1539 217,1521 54 / / (+) ) )
Treonina-Prolina- Aminoacidos,
32 Metionina C14H26N305S 348,1593 348,1594 0,2 -348,1594 péptidos ) (+) (+)
(325,1645);
33 Blumealactona C C17H250¢ 325,1651 325,1647 1,3 (283,1531); Lipidos de prenol, ) (+) (+)
(307,1541) lactonas terpénicas
(194,0309);
34 NIRRT CeH12NO:3S, 194,0309 194,0288 8,0 (176,0204); Aminoacidos, ) (+) (+)
S-(Aliltio)-cisteina (148,0255) péptidos
(177,0552);
35 1,4,5-naftalenetriol C10H50s 177,0552 177,0547 25 (147,0446); - ttalenos, naftoles ) +) +)
(159,0446)
(395,1917);
36 cis-3-Hexenil b- C17H31010 395,1917 395,1915 0,5 (377,1812); Lipidos, (+) ) ()
primeverosido (245,1398)  acilglicosidos grasos
(118,1000);
(101,0000);
37 valina CsH12NO2 118,0868 118,0865 2,4 Alfa-aminoacidos ) (+) (+)
(72,0000)
(101,0239);  # .. . . )
38 Anhidrido succinico C4HsOs 101,0239 101,0237 1,2 (83,0133) Acidos dicarboxilicos ¢) (+) (+)
§187’1O77g; Aminoécidos ) ) )
39 : : CgH15N203 187,1083 187,1073 5,0 169,0972); - ’ - + +
Alanil-Prolina (116,0706) péptidos
4,6,7-Trihidroxi- (182,0812); Quinolinas,
40 1,2,3,4- CoH12NO3 182,0817 182,0813 2,0 (164,0706); tetrahidroisoquinolina ) +) (+)

Tetrahidroisoquinolina

(136,0757)

S




(204,0866);

41 N-acetil-L-2-amino  CsH1NOs 202,0715 202,0702 6,7 (186,0761): Am'g‘ot";‘g(')dsos’ 0 (+) (+)
adipato (158,0812) Pep
Indoles, 3-
42 Ciclobrassinina CuHuN2S, 235,0364 235,0354 4,0 / alquilindoles ) (+) (+)
(120,0657);
43 Treonina C4H10NO3 120,0661 120,0655 4,7 (102,0554);  Alfa-aminoacidos ) (+) (+)
(84,0449)
4q ~ Avginina-Treoning- o L NOs 3902101 390,2085 42 3902099 ~ AAminoacidos, ) *) *)
Asparagina ’ ’ ’ ’ péptidos
45 Desconocido 8 C3H20sS 149,9616 149,9616 0,0 / / ) (+) (+)
(332,1134);
46 Citbrasina C17H18NOs¢ 332,1134 332,1106 8,6 (316,0821);  Quinolinas, acridonas (+) ) (+)
(302,1028)
(100,0762); Piperidinas, i
47 2-piperidona CsHoNO 100,0762 100,0761 1.1 (82,0657) piperidinonas +) ) (+)
(245,0768); Nucle6sidos,
48 CoH13N206 245,0774 245,0768 2,3 (228,1233); nucledsidos de (+) ) (+)
Uridina (113,0601) pirimidina
Alcaloides,
49 Tubulosina C29H3sN303 476,2913 476,2875 8,0 -476,2866 isoquinolinas (+) ) (+)
(294,1548);
50 N-(1-Deoxi-1- C12H24NO7 294,1553 294,1548 1,7 gzg'ﬂggf Aminoacidos, +) ¢) +)
fructosil) leucina (144.1020) péptidos
(344,1335);
51 N-(1-Deoxi-1- C15H22NOs 344,1345 344,1347 04 ggggg% Aminoécidos, (+) () (+)
fructosil) tirosina ’ ' péptidos

(194,0813)




(312,1551);

52 . C14H22N305 312,1559 312,1552 2,5 (295,1286);  Bencenoides, acidos (+) ) (+)
Leonurina )
(280,1155) galicos
(264,1073);
53 N-2- Ci13H16N204 264,1110 264,1099 4,2 (241,0818); Aminoacidos, (+) ) (+)
fenilacetilglutaminato (130,0500) péptidos
(259,1690);
54 . C17H2302 259,1698 259,1696 3,8 (137,1326); Prenol lipidos, (+) ) (+)
Benzoato de geranilo (105,0340) monoterpenoides
55 Desconocido 9 C14H25N20s 349,1606 349,1605 0,0 / / (+) () (+)
(491,2319);
A O ic rafinmil (473,2323); Lipidos de prenol,
56 TOOSCSTENON o0y 4912081 4912200 19 (315.1544); glucésidos ) ) B
g (297,1445); diterpénicos
(177,0871)
(579,1501);
57 . C30H27012 579,1503 579,1501 0,2 (561,1386); Flavonoides, (+) (+) )
Procianidina B8 (169,0496) catequinas
(386,1980); . ) -
58 Talicpureina Ca22H28NOs 386,1967 386,1992 6,2 (355.1639) Alcaloides, 6,6a (+) +) )

secoaporfinas

Se consultaron iones moleculares y fragmentos de referencia (lones MS2) en las siguientes bases de datos The Human Metabolome Database (HMDB), LIPID MAPS, UCSD

Metabolomics Workbench y Pubchem.



Tabla S12.

Metabolitos diferenciales identificados aumentados o disminuidos en muestras de cacao en grano usados en el analisis metabolomico
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(466,1973); 21,09%: (466,2039); 18,5%: hitns:/ihmdb.ca/spec
1 Biotripirrina? CosH2sN3Os  466,1978 466,2003 53 3,4 (448,1867); 100%; (430,2240); 18,38%; 10 tra/r.ns ms/fy;16183 0,85 4,04 4,70
(430,1761); 3556%  (448,2288)  100%
2 ExiguaflavanonaM  CzsH3107 443,2070 443,2038 71 10,0 / / -443,2043 100% 10 / 1,86 6,85 3,69
3 Hipoxilona C20H130s5 333,0763 333,0761 0,6 4,6 / / -333,0761 100% 10 / 0,97 352 3,63
L (429,1965); 100%;  (429,1912); 54,62%; https://hmdb.ca/spec
4 Piridinolina C18H20N4Og  429,1985 429,1994 2,0 3,5 (4232819) 4343%  (423,2027) 100% 10 tra/ms ms/62325 0,84 232 2,77
5 Desconocido 1 CeH1703P 168,0907 168,0907 51 0,5 / / / / 10 / 0,55 3,65 6,63

6 Desconocido 2 C11H10NeO4  290,0756 290,0764 25 28 / / / / 20 / 0,60 2,08 3,45



https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/316183
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/316183
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/62325
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/62325

Cinamato de (247,1693);  100%; ~ (247,1675);  100%; https://hmdb.ca/spec
7 i CiHz0,  247,1698 2471674 9,6 22 (131,0491); 40,17%; (131,0429); 26,53%: 10 tr;’/ms ms/?;160£)12 2,45 128 0,50
P (99,1168) 32,46%  (99,0920)  25,11%
(381,1913); 72,50%: (381,1902); 31,0%; ,
8 Desacetilisovaltrato  CooHzeO;  381,1913  381,1904 25 4,7 (363,1808): 100%:  (363,1757): 100%: 10 h““;s/'”hmdt}'caé%pgc 209 037 0,37
(3451702) 30.14%  (3451335)  22,4% tra/ms_ms/51
(126,0550); 100%;  (126,0552); 42,9%; https://www.metabo
3- (108,0444); 35,68;  (108,0447); 18,3%; lomicsworkbench.or
% Hidroxiaminofenol ~ CeHeNOz 1260555 1260551 29 35 Tgg 0500y 4025 (98,0605);  100%: 2O o/data/StructureData 'L 061 0.3
(80,0495)  72,39%  (80,0501)  74,9% .php?RegN0=52546
(407,2434);  100%:  (407,2398);  100%:
(389,2328); 91,94;  (389,2283); 52,7%; https://hmdb.ca/met
10 AnnoglabasinaC ~ CaHasOs — 407,2434 407,239664 9,1 40 (3652328); 4151%; (365,1817); 0,8%; 10 abolitess HMDB003 1,76 0,59 0,33
(361,2379); 36,58%: (361,2177);  6,3%; 6263
(347,2222) 2590%  (347,1925)  4,5%
(278,1169); 70,31%: (278,1142); 28,9%; _
11 Metionil-Glutamina ClOHZSONSO“ 2781175 2781144 110 31 (261.0004): 100%; (261,1445). 100%: 10 htt::fr'rﬁhrr“n‘:f’ég%’;ggc 033 155 476
(104,0528) 68,43%  (104,0715)  16,5%
12 Desconocido 3 / / 220,5590 / / / / / / / / 520 0,92 0,17
13 Desconocido 4 CeH17N100Os  277,1476 277,1476 3,4 2,8 / / / / 10 / 2,76 1,10 0,40
14  Desconocido 5 C24H382N202 4122179 4122179 1,1 46 / / / / 20 / 2,01 0,74 0,37
(291,1709); 27,74%: (291,1702);  100%; ttos:/hmdb ca/soec
15 Procaterol CiHzN20s 2911709  291,1727 64 44 (273,1603); 100%:  (273,1219); 4147%; 20 -2 CUSPEC (58 0,18 0,63
(231,1134) 60.26%  (2311128) 58,20% tra/ms_ms/80584



https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/316042
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/316042
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/51666
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/51666
https://www.metabolomicsworkbench.org/data/StructureData.php?RegNo=52546
https://www.metabolomicsworkbench.org/data/StructureData.php?RegNo=52546
https://www.metabolomicsworkbench.org/data/StructureData.php?RegNo=52546
https://www.metabolomicsworkbench.org/data/StructureData.php?RegNo=52546
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0036263
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0036263
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0036263
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/305320
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/305320
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/80584
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/80584

(219,1339);  100%:  (219,1339);  100%; ttos /b calsnec
16 Leucilseria  CoHiN:Os 2191345 2191340 23 13 (1731284); 28,68%; (173,1289); 24,60%; 10 - L/TIC00EE 039 0,33 0,85
(132,1019) 77,09%  (132,1133)  8,94%
trans-3- (369,1298); 5275%; (369,1261); 26,03%; ..
17 hidroxicotinina  CiHzN:Os 3691298 3691293 13 36 (35L,1192); 46,58%; (35L1719); 24,05%; 10 - D= W08 REEE 037 029 077
glucurénido (193,0977) 100%  (193,0980)  100%
(262,1510); 8914%; (262,1491); 96.82%; .
18 Arginilserina  CoHxNsOs 2621515 2621486 11 31 (244,1404); 100%; (244,1652); 100%; 10 - > ER AR 032 033 1,04
(129,1135)  65,75%  (129,1275) 19,23%
, (2130757); 1977%; (2130751); 1643%; oo
19 Acidovainillictico ~ CioHizOs 2130763 2130761 08 09 (1950652); 20,93%; (1950698); 100%; 10 > HECLEEEE 050 040 0,81
(167,0703)  100%  (167,0741)  7,83%
i (133,1051); 100%;  (133,1055); 100%; https://hmdb.ca/spec
a
20 Heptano tiol CiHyS 1331051 1331053 14 28 ‘9100 o0 (00.0021) 503% 20 waims msroae 032 024 075
T (136,0757); 100%:  (136,0758); 100%: _
21 Zaceitr'i' d?ng‘e“' CeHNO 1360762 1360757 37 30 (120,0444): 3,04%  (120,0527); 2,3%%: 10 htt::fr'rﬁhrr“ni%iaglgggc 031 047 188
P (118,0651) 43,76%  (118,0825)  9,3%
P (280,1396); 100%:  (280,1390);  100%; _
22 f’r\fjétlos[i)f)’o\;‘;"lna CuHzNO; 2801396 2801391 2,0 16 (262.1291) 52,67%; (262.1284): 57,92%: 10 htttf’aslﬂgmrgst}f%%pzec 044 021 048
(234,1341)  49,54%  (234,1334)  4,73%
T (253,0865); 100%:  (253,0834);  100%; _
23 7“:2;?;;'\/?)”2“" CiH1:0s 2530865 253,0884 7,6 1,0 (2350759); 37,29%; (235,0743); 29,56%; 20 htttfaiﬂgmn?;gﬂslpzec 0,31 0,18 0,59
(227,0708) 1439%  (227,0664)  7,68%
, (165,0552); 100%:  (165,0545);  100%: ttos /b calsnec
24 Acidocumarico®  CoHsOs 1650552 1650548 22 31 (147,0446); 825%; (147,040); 41,98%; 10 ' DN UOSEEE 024 021 1,19
(119,0497) 22,4%  (119,0493) 61,60%



https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/2963388
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/2963388
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/69060
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/69060
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1301803
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1301803
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1300
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1300
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/75370
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/75370
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/319933
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/319933
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/71682
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/71682
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/84712
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/84712
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/54387
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/54387

C10H22NO2S

25 Pentahometionina 2201371 2201372 06 22 / / 2201372 100% 10 / 040 2,81 087
(189.1234); 835%: (189,1235): 3,87%: T e
2  Valilalanina  CoHiNOy 1891230 1891234 26 15 (1431179) 199%; (1431180) 256%; 10 ' Loi ' 2 045 028 0,63
(118.0863) 100%  (118,0865)  100%
(14806098
): 38.07%:; (148,0652); 32,5%: o b calenec
27 pdodutamicy  CoHiNOs 1480610 1480601 57 09 (13005041 5739%; (130,0499); 94.9%; 10 MPSTMCBSIEC o35 030 077
g ): 100%  (84,0445)  100% tra/ms_ms/221
(84,04493)
(328.1396); 100%:  (328,1393): 11,45%:
N-(1-Deoxi-1- (178,0868); 63,68%; (310,1289); 100%; https://hmdb.ca/spec
28 fructosa) CisHzzNO7 ~ 328,1396 3281392 12 34 (310'1091): 54.91%; (282.1331): 3.18%: <° tra/ms ms/9eo12 020 048 0.60
fenilalanina (282.1341) 3501%  (178,0865)  4,06%
(247.1288): 38,52%:; (247,1288);  5.6%: rttos hmdb.calspec
20 | CuHiN:Os  247,1204 2471204 01 24 (229,1183); 100%; (229,1183); 44%; 10 ot MAEAEC 046 035 076
eucil-aspartato (86,0964)  43,81% (86,0964) 100% tra/ms_ms/298495
30  Desconocido6  CsHiNeO, 2061111 2061116 24 3.2 / / / /10 / 016 021 079
31  Desconocido7  CgHiNsO, 217,539 2171521 54 55 / / / /10 / 018 018 102
32 Tre?\zg;ﬁ;sirrﬁ’;'”a' Cl“HZSGN?’OS 3481503 3481594 02 13 / / 3481504  100% 10 / 272 227 084
(325.1651); 100%:  (325,1645); 55,2%: b cafenec
33 Gumealactonac  Ci7M20s 3251651 3251647 13 54 (2831545); 411%; (2831531); 60,1%; 10 tfa/'ms ms/i274po 366 281 077
(307.1545) 281%  (307,1541)  100%
(194,0300); 80.77%; (194,0300); 18.99%; .. . .
3 g (alifio)-cisteina CoH1NO:S2 1940300 1940288 100 09 (L76.0204); 1664%; (1760204) 14,07%; 10 (PEIMCBCATC 330 243 0,74
(148.0255)  100%  (148,0255)  100%



https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/3222835
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/3222835
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/221
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/221
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/96912
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/96912
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/298495
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/298495
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/12740
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/12740
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/83493
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/83493

(177,0552); 100%:  (177,0552); 100%: ttos:/hmdb ca/soec
35 | 4 nafialenetriof | CHoO: 1770552 1770847 25 38 (1470446); 213%; (1470446); 1797%; 20 trp e ms/'765808 200 242 127
a (159,0446) 10,86%  (159,0446) 11,00%
(395,1917); 93,36%: (395,1917); 63,69%; ttos:/hmdb ca/soec
36 cis-3-Hexenilb-  Ci7HxuOp 3951917 3951915 05 4,1 (377,1812): 100%; (377,1812): 100%: 10 trp e ms/é509p8 032 033 104
primeverosido (83,0861)  49,8% (245,1398)  9,83%
118,1000);
(118,1000) o (118, Z o .
37 . CsHuNO, 1180868 1180865 24 15 ! 100%;  (101,0000);  100%; ,, hitps:/hmdb.Ca/SpeC , g3 5 45 () gg
Valina (101,0000) 36,1% 7.2% tra/ms ms/1244
’ (72,0000)
- (101,0239); 100%;  (101,0239); 100%; https://hmdb.ca/spec
38 322:?1:::%2 CaHsOs  101,0239 01,0237 12 1.0 Tga 133y 1057%  (83.0133) 62.39% -0 tra/ms ms/993s1 o4 396 LIS
(187,1077); 100%:  (187,1077); 100%: ttos:/hmdb ca/spec
39 ApnilProling | CeHsN:Os  187,1083  187,1073 50 38 (169,0972); 51,23%; (169,0972); 26,41%; 10 tra[/)rﬁs ms/13019041 430 415 0,97
(116,0706) 19,71%  (116,0706) 47,33%
4,6,7-Trihidroxi- (182,0812); 27,78%: (182,0812); 2,86%: ,
1,234- https://hmdb.ca/spec
40 it L CoMiNO; 1820817 1820813 20 11 (164,0706); 100%;  (1640706); 100%; 20 tr;)/rhs ms/é900$5 337 269 0,80
g (136,0757) 34,07%  (136,0757) 3,94%

na



https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/76588
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/76588
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/85098
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/85098
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/99381
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/99381
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1301941
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1301941
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/890075
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/890075

(202,0866); 31,96%: (204,0866): 92,02%; hitos:/hmdb.calsec
41 N-acetil-L-2-amino  CoHNOs 2020715 2020702 67 10 (1860761); 100%;  (186,0761); 100%; 10 - > " 0P 368 6,04 164
adipato (158,0812) 24,52%  (158,0812) 23,85% Hams_Msfess
(235,0364);  100%; 100%; ,
2 Ciobrassining  CuHiuNeSz 2350364 2350354 40 09 (1620377); 1850%; / 23,15%; 10 hti?;ﬁimﬂgk‘éag’igec 204 288 141
(143,0609)  10,64% 13,22%
(120,0661); 42,29%: (120,0657);  3,5%; nitas:/fhmdb.calsec
43 Treonina® CiHiNOs ~ 120,0661 1200655 47 10 (1020555); 100%; (102,0554); 3,8%; 10 "> ' PO 333 258 0,77
(84,0490) 20,82%  (84,0449)  100% Harms_msiect
aq ATOININA-Treonina- o NGO 390,2101 3902085 42 1,0 / / -390,2099  100% 10 / 255 2,15 0,84
Asparagina
45 Desconocido 8 C3H20s5S 149,9616 149,9616 0,0 54 / / / / 10 / 6,32 6,28 1,01
(332,1134); 100%:  (332,1134); 100%: ttos://hmdb ca/spec
46 Citbrasina® CiH1sNOs  332,1134  332,1106 86 3,7 (316,0821); 4,10%: (316,0821); 21,59%: 20 trp - ms/%s& 0,20 0,89 449
(302,1028) 8,62%  (302,1028) 21,65%
(100,0762); 100%;  (100,0762); 100%; https://hmdb.ca/spec
AT oopiperidona  CoHwNO 1000762 1000761 L1 33 Mg a7y 130%  (820657) 2038% O tra/ms ms/saasg A0 119 2,98
) ; ) 0, , ; 0, ttDS: mab.ca/met
(245,2000); 59,76%: (245,0768); 100% https://hmdb.ca/
48 Uridina CoHiN:Os 2450774 2450768 2,3 3,7 (228,5000); 21,62%: (228,1233); 6,0%: 10 abolitessHMDBO0O 0,20 1,11 5,63
(113,0000) 100%  (113,0601) 17,6% 0296
49 Tubulosina ~ CaoHssN3Os 4762913 4762875 80 8.1 / / -476,2866  100% 10 / 0,15 1,05 6,80
(294,1553);  100%:  (294,1548);  9,2%;
1 - (276,1447); 53,33; (276,1442);  100%; https://hmdb.ca/spec
50 fr’l\chgsliDI)e?eXulc%na CoHuNOr 2941553 2041548 17 29 (Guahucer e (431492, 6.3% 10 wams msooals 022 103 479
(144,1025) 6227%  (144,1020)  2,8%



https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/221
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/221
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/8312
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/8312
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/221
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/221
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/96334
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/96334
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/54459
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/54459
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0000296
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0000296
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0000296
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/56415
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/56415

(344,1335);

(344,1345);  100%: ' 22,20%: ,
51  N-(1-Deoxi-1-  CisHzNOs 3441345 3441347 04 31 (326.1240) 59.64%; (520:1228): “a400." qq Nitps//hmdb.calspec 5 4 o3 479
fructosil) tirosina (194,0817)  63,45% ((iQQi%)%?L?) 23.29% tra/ms_ms/71787
(312,1554); 100%;  (312,1551); 100%; https://hmdb.ca/met
52 Leonurina CuHzN:Os 3121559 3121552 2,5 05 (2951288); 9,98%; (2951286); 28,8%; 10 abolitessHMDB025 0,36 1,12 3,16
(280,1292) 34,55%  (280,1155)  41,8% 4014
. (264,1083); 94,8%:  (264,1073); 94,5%; ,
53 fen"aceg'l ﬁutaminat CisH1N:0s 2641110 2641099 4,2 10 (241,1077); 100%;  (241,0818); 3,11%: 10 T:;?;g’hnfggzﬁzrfg 026 148 563
g (130,0499) 81,2%  (130,0500)  100%
(259,1693)  100%;  (2591690); 60,03%; ..
54  Benzoato de CiHz0,  250,1698 2501696 3,8 7,1 (137,1325) 51,71%; (137,1326); 100%:; 10 tr;’/ms ms/élgggo 045 174 3,84
geranilo (105,0335) 48,59%  (105,0340) 38,42%
55 Desconocido 9 C1aH2sN20s  349,1606 349,1605 15 09 / / / / 10 / 0,50 1,82 3,63
(491,2276); 44,36%: (491,2319); 19,4%;
(473,2170); 85,86%; (473,2323); 48,7%; https://hmdb.ca/met
56 4-Ox0-9-Cis- CaHssOs 4912281 4912290 1,9 32 (3151955); 92,77%; (315,1544); 19,2%: 10 abolitessHMDB006 1,04 0,46 0,44
retinoil-beta- (297,1849):  100%:  (297,1445);  100%: 0122
glucurénido (177,0394) 67,02%  (177,0871) 38,6%
(579,1503); 100%;  (579,1501); 100%; https://hmdb.ca/met
57 pocianidinagg  C®HzO1  579,1503 5791501 02 41 (5611397); 37,38%; (561,1386); 55%; 10 abolies/HMDB003 1,28 048 037
(169,0501) 29,04%  (169,0496)  93,6% 8369
https://hmdb.ca/met
(386,1967); 69,47%: (386,1980); 76,4%; :
58 Taicpurena  C2HNOs 3861967 3861992 62 33 ool Cjone”  aeiiend’ 10y, 20 abolitesHMDBOO3 127 041 033

3032

Nota. lones caracteristicos de los metabolitos consultados en las siguientes bases de datos: a (Human Metabolome Data Base[HMDB]); b (PubChem);


https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/71787
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/71787
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0254014
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0254014
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0254014
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1224640
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/1224640
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/319900
https://hmdb.ca/spectra/ms_ms/319900
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0060122
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0060122
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0060122
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0038369
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0038369
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0038369
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0033032
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0033032
https://hmdb.ca/metabolites/HMDB0033032

Figura Sé6.
Espectro de masas experimental de Teobromina obtenido por UHPLC/MS (20eV) (superior) y

reportado (inferior)
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Figura S7.

Espectro de masas experimental de Cafeina obtenido por UHPLC/MS (30eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S8.

Espectro de masas experimental de Acido cumarico por UHPLC/MS (10eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S9.

Espectro de masas experimental de 2-Heptanotriol por UHPLC/MS (10eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S10.

Espectro de masas experimental de Citrbrasina por UHPLC/MS (20eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S11.
Espectro de masas experimental de Anhidrido succinico por UHPLC/MS (20eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S12.
Espectro de masas experimental de 2- piperidona por UHPLC/MS (10eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S13.

Espectro de masas experimental de Treonina por UHPLC/MS (10eV) (superior) y reportado (inferior)
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Figura S14.

Espectro de masas experimental de Biotripirrina-a por UHPLC/MS (10eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S15.
Espectro de masas experimental de cinamato de heptilo por UHPLC/MS (10eV) (superior) y reportado

(inferior)
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Figura S16.

Patrén isotdpico de Teobromina experimental (superior) y reportado (inferior)
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Figura S17.

Patrén isotopico de Cafeina experimental (superior) y reportado (inferior)
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