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Abkurzungsverzeichnis

ara arabinosid

ASK Apfelsaftkonzentrat

Cya Cyanidin
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ORAC Oxygen Radical Absorbance Capacity
Pel Pelargonidin

Peo Peonidin

Pet Petunidin

PPO Polyphenoloxidase

Quer Quercetin

rha rhamnosid
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rut rutinosid

samb sambubiosid
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soph sophorisid

Sp. Spuren (zw. Nachweis- und Bestimmungsgrenze)
SPS Sekundare Pflanzenstoffe
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uv Ultraviolett
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1 Einleitung

Der Verzehr einer obst- und gemisereichen Kost wird aufgrund epidemiologischer
Studien als vorbeugend gegen Herz-Kreislauf-Erkrankungen und Krebs angesehen
(Block et al. 1992, Steinmetz und Potter 1991, Hertog et al. 1993, 1995). Diese
Wirkungen werden den sekundaren Pflanzenstoffen, insbesondere den Polyphenolen,
zugeschrieben. Sie kdnnen als Antioxidantien freie Radikale und reaktive
Sauerstoffspezies im Kérper inaktivieren und ihn somit vor oxidativem Stress schiitzen.
Neben Obst und Gemlse kommen im Hinblick auf die Zufuhr antioxidativ wirksamer
Inhaltsstoffe besonders deren Séfte in Frage. Deutschland steht mit einem Pro-Kopf-
Verbrauch von 40,2 Litern im Jahr weltweit an der Spitze beim Konsum von
Fruchtsaften und -nektaren. Der beliebteste Fruchtsaft ist Apfelsaft mit 13,1 Litern
(Verband der deutschen Fruchtsaftindustrie (VdF) 2003), der aufgrund seiner
Verbreitung einen wichtigen Beitrag als Bestandteil der ,Five-a-day“-Kampagne der
Deutschen Gesellschaft fir Erndhrung (DGE) leisten kann (Bitsch et al. 2000). Die
Bioverflgbarkeit einzelner Polyphenole aus Apfelsaft konnte nachgewiesen werden
(Bitsch et al. 2001, Netzel et al. 2002). Das ist die Grundvoraussetzung, um positive
Wirkungen im Stoffwechsel erhalten zu kénnen. Apfel zeigen groBe sortenabhangige
Unterschiede in den Polyphenolgehalten (Guyot et al. 2003, Keller et al. 2001,
Sanomer et al. 1999, Schmitz-Eiberger et al. 2003), allerdings liegen bisher nur wenige
Daten Uber sortenreine Apfelséafte vor (Guyot et al. 2003, Mdller und Treutter 2001,
Rechner et al. 1999). Da die Qualitdt der Safte im Bezug auf ihre Gehalte an
phenolischen Antioxidantien durch Auswahl geeigneter Rohware am starksten
verbessert werden kann, ist ein weiteres Screening nach antioxidantienreichen Sorten
nétig. Unter diesem Aspekt sind die klassischen Mostapfelsorten besonders
interessant, die leider an Bedeutung verlieren, da der Trend in der Rohwarensituation
zu immer mehr Tafelapfeln geht.

Noch hoéhere Gehalte an phenolischen Antioxidantien haben die sogenannten
Buntsafte, also Séfte, die aufgrund ihres Anthocyangehaltes eine rote Farbe
aufweisen. Auch beim Beerenobst gibt es, genau wie bei den Apfeln, groBe
Unterschiede; zum einen zwischen den verschiedenen Arten (z.B. Erdbeere,
Brombeere, Johannisbeere) aber auch innerhalb der Sorten einer Art. Hier sind neben
der schwarzen Johannisbeere, die sehr antioxidantienreich ist (Dietrich et al. 2004)
auch Erdbeere und Himbeere aufgrund ihrer Ellagsauregehalte (K&hkdénnen et al.
2001, Hakkinen und Tdérronen 2000) bzw. Aronia und Vaccinium-Arten durch ihre
groBen Gesamtgehalte an phenolischen Antioxidantien (Zheng und Wang 2003)
interessant. Die  meisten  Untersuchungen beschéaftigen sich mit den
Polyphenolgehalten in den im entsprechenden Land typischen Beerenfriichten, nur
wenige mit den Polyphenolgehalten von Séften. Sie beschrédnken sich oft auf
Substanzgruppen, die in groBeren Mengen vorkommen, wie Anthocyane und
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Ellagsaure, oder auf die Farbe (de Ancos et al. 1999, Bakker et al 1994, Boyles und
Wrolstad 1993, Maas et al. 1991, Spanos und Wrolstad 1987). Daneben werden haufig
Summenparameter wie Gesamtphenole und antioxidative Kapazitat bestimmt (Wang
und Lin 2000) oder auch nur farblose Polyphenole (Hakkinen und Térrénen 2000). Eine
andere Studie hat Anthocyan-, Flavonol-, Hydroxyzimtsaure-, Hydroxybenzoesaure-,
Ellagtannin-, Flavanol-, Procyanidin- und Gesamtphenolgehalte aus Beerenextrakten,
jedoch nicht sortenbezogen, untersucht (Kahkénen et al. 2001). Bisher fehlt eine
Gesamtanalyse von chemischen Parametern und Major- sowie Minorkomponenten der
Séfte im Sortenscreening.

Neben den Ausgangsgehalten der Friichte beeinflussen auch die Verarbeitungsschritte
den Gehalt eines Saftes an phenolischen Antioxidantien (Herrmann 1993, Spanos et
al. 1990, Spanos und Wrolstad 1992). So nimmt die antioxidative Kapazitat von Saften
im Laufe der Herstellung um 20 bis 40% bezogen auf den frisch gepressten Saft ab
(Dietrich et al. 2003, 2004). Daneben sind auch Polyphenolverluste durch
unterschiedliche Schénungsmethoden bekannt (Schobinger et al. 1996). Es gibt
Versuche zur Optimierung der Polyphenolgehalte in Apfelsaften durch Variation der
Maischestandzeit oder mit einem zuséatzlichen Erhitzungsschritt von Maische oder
Presssaft, aber nur mit wenigen Probenahmen, so dass der Verlauf der
Veranderungen noch nicht untersucht ist (Dietrich et al. 2003). Zudem missen neue
Verarbeitungsansatze erarbeitet werden, um den Ubergang der Polyphenole von der
Frucht in den Saft zu verbessern. In diesem Schritt erfolgt der gr6Bte Verlust an
phenolischen Antioxidantien.

Wichtig zum Verstandnis der Entstehung der Verarbeitungsverluste ist der Vergleich
von Apfeln mit den aus ihnen hergestellten Sé&ften. Denn im Saft sind
Polyphenolgehalte und -verhéltnisse anders als in der Frucht (Guyot et al. 2003, van
der Sluis et al. 2002). In zahlreichen Untersuchungen sind bereits Polyphenolgehalte in
Apfeln (Alonso-Salces et al. 2004, Keller et al. 2001, Sanomer et al. 1999, Tsao et al.
2003) oder Apfelsaft (Ritter 1994, Rechner et al. 1999, Schieber et al. 2001) untersucht
worden. Allerdings sind Frichte und Safte aus derselben Ware selten miteinander
verglichen worden (van der Sluis et al. 2002, Guyot et al. 2003). Zur Beurteilung des
Ubergangs der Stoffe in den Saft ist dariiber hinaus die Polyphenolverteilung innerhalb
der Frucht interessant. Guyot et al. (1998) haben Polyphenole in den unterschiedlichen
Apfelkompartimenten (Schale, Parenchym, Kerngeh&duse) untersucht, jedoch nicht im
Saft. Die Verteilung in sowohl den drei Gewebezonen als auch im Saft ist von Price et
al. (1999) nur im Hinblick auf Quercetine analysiert worden. Es fehlt eine
systematische Untersuchung der Polyphenolverteilung in den Frichten im Vergleich zu
den aus ihnen hergestellten Saften zum Verstandnis des Uberganges der Polyphenole
in den Saft. Mit diesem Wissen kénnen weitere Verarbeitungsversuche besser geplant
und interpretiert werden.

Bei Buntsaften liegt die Schwachstelle in groBen Anthocyanverlusten durch
Konzentrierung. Wéhrend der Saftherstellung gehen bei schwarzen Johannisbeeren
25-30% der Anthocyane verloren, wobei die Hitzebehandlung die gréBten Verluste
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bewirkt (Mikkelsen und Poll 2002). Durch Konzentratherstellung beim Johannisbeersaft
nehmen Farbe und Anthocyangehalt um etwa 50% ab (Rechner 2000). Auch die
Lagerung fuhrt zu starken Abnahmen der Anthocyanmengen (Dietrich et al. 2003a,
Eder 1996, 1996a, Iversen 1999, Zajyc 1996) und Verminderung der sensorischen
Qualitat (Otto 1984), wobei sich beide Parameter keinesfalls gleich verhalten. Deshalb
ist es wichtig, Lagerversuche in regelmaBigen Beprobungsabstdnden mit chemischer
und sensorischer Analyse zu begleiten.






2 Grundlagen Polyphenole

2.1 Sekundare Pflanzeninhaltsstoffe

Polyphenole werden zu den so genannten sekundaren Pflanzenstoffen (SPS, engl.
phytochemicals) gezahlt. Zu diesen gehéren unter anderem auch Carotinoide,
Phytosterine, Saponine und Glucosinolate. Pflanzenstoffe werden anhand des
Pflanzenstoffwechsels in primar und sekundér eingeteilt. Die priméren Pflanzenstoffe
(Kohlenhydrate, Proteine, Fette) sind am Energiestoffwechsel und am Aufbau der
Zellen beteiligt (priméarer Pflanzenstoffwechsel). Sie wirken in der Regel als Nahrstoffe
fir den Menschen mit Ausnahme der Ballaststoffe. Die im sekundaren Stoffwechsel
gebildeten Pflanzenstoffe bestehen aus einer Fllle chemisch sehr unterschiedlicher
Verbindungen. Sie kommen nur in geringen Mengen vor und Uben in der Regel
pharmakologische Wirkungen aus (Watzl und Leitzmann 1999).

SPS werden von der Pflanze unter anderem als Abwehrstoffe gegen Schédlinge und
Krankheiten, als Wachstumsregulatoren und als Farbstoffe synthetisiert. Sie kénnen
bis zu einigen Gewichtsprozenten der Pflanzeninhaltsstoffe bezogen auf die
Trockenmasse ausmachen. Mit einer gemischten Kost werden taglich
schatzungsweise etwa 1,5 g SPS aufgenommen (Ames et al. 1990, Watzl und
Leitzmann 1999).

Noch bis vor wenigen Jahren sind die SPS als antinutritive Nahrungsinhaltsstoffe
bezeichnet worden. Demzufolge ist versucht worden, diese Substanzen in
Nahrungspflanzen zu verringern. In den letzten 20 Jahren hat jedoch eine
Neubewertung der gesundheitlichen Bedeutung stattgefunden. Nun werden ihnen
vielfaltige gesundheitsférdernde Wirkungen zugeschrieben. So werden anti-
kanzerogenene, antimikrobielle, antioxidative, antithrombotische, immunmodulierende,
entziindungshemmende, Blutdruck-beeinflussende, Blutglucose-beeinflussende,
Cholesterinspiegel-senkende und verdauungsférdernde Wirkungen beschrieben. Bis
auf die letzten beiden Eigenschaften treffen alle auch fir die Untergruppe der
Polyphenole zu (Watzl und Leitzmann 1999).

In hdéheren Pflanzen spielen Phenole héaufig eine Rolle bei biochemischen
Wechselwirkungen zwischen Pflanzen und phytopathogenen Organismen wie
Mikroorganismen, Insekten, hdhere Tiere. Ldsliche, relativ niedermolekulare Phenole
wirken als Toxine zur Abwehr von Pathogenen oder als aggressive Substanz des
Krankheitserregers. Als Attraktans kdnnen sie aber auch die Besiedelung einer Pflanze
durch Pathogene oder Symbionten férdern. Unldsliche Phenole sind dagegen oft
Bestandteil von physikalischen Barrieren wie z.B. Lignin, polymere Tannine. AuBerdem
wirken Phenole in der Pflanze auf Wuchsférderung und auch -hemmung, an
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allelopathischen  Effekten', auf Samenruhe und Keimung, Wurzelbildung,
Membranpermeabilitat, als Antioxidantien und Radikalféanger, bei der Modifizierung von
Enzymaktivitdten und anderem (Feucht und Treutter 1989).

2.2 Klassifizierung der Polyphenole

Die Polyphenole stellen keine einheitliche Stoffgruppe dar. Unter diesem Begriff
werden Substanzen zusammengefasst, die auf der Struktur des Phenols basieren. Die
phenolischen Grundgeriste kdénnen in vielfaltiger Weise modifiziert und erweitert
werden. Die haufigste Veranderung ist die Substitution von Wasserstoff durch
Hydroxylgruppen, die wiederum methyliert, acyliert oder glycosidiert sein kénnen. Die
Polyphenole liegen im Wesentlichen als Phenolcarbonsduren und flavonoide
Inhaltsstoffe vor (Watzl und Leitzmann 1999). Auf die einzelnen Substanzgruppen wird
im Folgenden néher eingegangen.

2.2.1 Phenolcarbonsauren

Phenolcarbonsauren sind Polyphenole, die eine Carboxylsauregruppe besitzen.
Obwohl immer noch vieles Uber die Rolle der Phenolcarbonsauren in Pflanzen
unbekannt ist, werden sie mit diversen Funktionen wie Nahrstoffaufnahme,
Proteinsynthese, = Enzymaktivitdt, = Photosynthese,  Strukturkomponenten  und
Allelopathie in Verbindung gebracht. Nur ein kleiner Teil der Phenolcarbonsauren
kommt als freie Saure vor. Der GroBteil ist durch Ester-, Ether- oder Acetal-Bindungen
entweder mit Struktur bildenden Komponenten der Pflanze (Cellulose, Proteine,
Lignin), mit gr6Beren Polyphenolen (Flavonoide), mit kleinen organischen Molekulen
(z.B. Glucose, China-, Apfel- oder Weinsaure) oder anderen Naturprodukten (z.B.
Terpene) verbunden. Dies fuhrt zu einer groBen Zahl an Derivaten (Klick und
Herrmann 1988). lhre Vielfalt liegt neben ihren strukturellen Eigenschaften in der nicht
homogenen Verteilung im Pflanzengewebe. Phenolcarbonsduren kommen in praktisch
allen pflanzlichen Lebensmitteln vor und sind physikalisch in der gesamten Pflanze
(Samen, Wurzeln, Blatter und Stengel) verteilt. Es existieren deutliche Konzentrations-
unterschiede wahrend der verschiedenen Reifestadien (Robbins 2003). Auch
Anbaubedingungen wie die Temperatur beeinflussen den Phenolcarbonsauregehalt
(Zheng und Wang 2001). Statistische Untersuchungen lassen allerdings darauf
schlieBen, dass genetische Faktoren zur Erklarung der Unterschiede wichtiger sind als
Sonnenlicht oder Klima (Clifford 2000).

Vorherrschende Form der Phenolcarbonsduren im Pflanzengewebe sind die trans-
Isomere. Durch UV-Licht erfolgt jedoch eine substantielle Isomerisierung in die cis-
Formen (Parr und Bolwell 2000).

! Allelopathie = Wirkung, die Pflanzen mittels chemischer Botenstoffe auf andere Pflanzen
ausuben
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Die im Obst vorkommenden Phenolcarbonséauren lassen sich in Hydroxyzimtsauren
und Hydroxybenzoesauren unterteilen. Bei gleichem Grundgerlst bewirken Zahl und
Position der Hydroxylgruppen am aromatischen Ring eine Vielzahl von mdglichen
Verbindungen.

R R

HOOC R,O0C
‘\\—@*OH A OR3

p-Coumarsaure (R = H) p-Coumaroylglucose (R1 = H ; Ro = D-Glucose ; R3 = H)

Kaffeesaure (R = OH) Caffeoylglucose (R1 = OH ; Ro = D-Glucose; R3 = H)

Ferulaséure (R = OCH3)  Feruloylglucose (R{ = OCH3g ; Ro = D-Glucose ; R3 = H)
p-Coumarsdureglucosid (R{ = H ; Ro = H ; R3 = D-Glucose)
Kaffeesdure-4-glucosid (R1 = OH ; Ro = H ; R3 = D-Glucose
Ferulasaureglucosid (R{ = OCH3 ; Ro = H ; R3 = D-Glucose

R
SO .
N\—cog ; H%_
5/ OH
3 ‘COOH 3 COCH
HO HO
5-p-Coumaroyl-L-(-)-chinasaure (R = H) 4-p-Coumaroyl-L-(-)-chinasaure (R = H)
5-p-Caffeoyl-L-(-)-chinaséure (R = OH) 4-Caffeoyl-L-(-)-chinasaure (R = OH)
"Chlorogensaure” "Kryptochlorogensléure_f'
5-Feruloyl-L-(-)-chinasaure (R = OCH3g) 4-Feruloyl-L-(-)-chinasaure (R = OCHg)

HQ
R 5

OH
HO -
H 3 ‘COOH
N\ COO
3-p-Coumaroyl-L-(-)-chinasaure (R = H)
3-p-Caffeoyl-L-(-)-chinasaure (R = OH)

"Neochlorogensaure”
3-Feruloyl-L-(-)-chinasdure (R = OCH3g)

Abb. 2.1:  Strukturen der wichtigsten Hydroxyzimtsduren und -derivate in Friichten

Abb. 2.1 zeigt die Strukturen wichtiger Hydroxyzimtsauren in Obst. Sie leiten sich von
der trans-Phenyl-3-Propansdure (CeCs-Kérper) ab. Als Grundkérper kommen
hauptsachlich Kaffeesdure, p-Cumarsaure und geringe Mengen Ferulasdure vor. In
freier Form treten sie Ublicherweise nicht in der lebenden Pflanze auf, sondern
entstehen erst bei der Aufarbeitung durch Hydrolyse. In Kern- und Steinobst und in
einigen Beerenobstarten treten sie hauptsachlich als Ester mit D-Chinasaure auf,
wobei Chlorogensduren oft Uberwiegen. So unterteilt Clifford (2000) die
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Hydroxyzimtsauren in Chlorogensauren und andere. Die Chinasaure besitzt mit ihren
vier Hydroxylgruppen vier Mdglichkeiten zur Verknlpfung mit Hydroxyzimtsauren,
wobei die 3- und 5-Isomere die gréBte Bedeutung haben. Entsprechend der IUPAC-
Nomenklatur sind 3-, 4- und 5-Caffeoylchinasduren identisch mit Neochlorogensaure,
Kryptochlorogensédure und Chlorogensdure. Im Kernobst steht Chlorogenséaure im
Vordergrund, im Steinobst sind es Neochlorogensaure und/oder Chlorogensaure sowie
in Kirschen weiterhin 3-p-Cumaroylchinasaure. In Weintrauben kommen vornehmlich
Kaffeesdure, p-Cumarsaure und Ferulasdure vor, aus denen in Verbindung mit
Weinsaure die Ester Caftar-, Coutar- und Fertarsdure entstehen. Glucoseester der
Hydroxyzimtsauren sind z.B. im Beerenobst zu finden (Herrmann 2001, Herrmann
1992).

Mit der Nahrung werden - unter Bericksichtigung der gewdhnlich konsumierten
Mengen - am meisten Hydroxyzimtsduren durch Kaffee aufgenommen, wobei 200 ml
Instantgetrank (2%ige Lésung) 50 bis 150 mg Chlorogensaure liefern. Der theoretische
Kaffeesauregehalt liegt bei 25 bis 75 mg. In manchen Populationen kdnnen
Blaubeeren, Auberginen und Apfel, Apfelwein und Grilner Mate ebenso wichtige
Quellen fir Hydroxyzimtsduren sein. StBkirschen und Wirsing liefern zusammen mit
Apfeln, Apfelsaft und Apfelwein wahrscheinlich die Hauptmenge an 4-
Cumaroylchinasaure, dagegen Kaffee gefolgt von Citrusséaften die Hauptmenge an
konjugierten Ferulasauren (Clifford 2000).

Die zweite Gruppe der Phenolcarbonséauren sind die Hydroxybenzoesauren. Dabei
handelt es sich um Phenole mit der Grundstruktur C¢-C4. In Abb. 2.2 sind aus der
Gruppe der Hydroxybenzoesduren 4-Hydroxybenzoesaure, Protocatechusaure (3,4-
Dihydroxybenzoeséaure), Gallussaure (3,4,5,-Trihydroxybenzoesaure), Vanillinsaure (3-
Methoxy-4-hydroxybenzoesaure) und Ellagsdure (das Dilacton der Hexahydroxy-
diphenséaure) dargestellt. Benzoesaure kommt natirlich in Preiselbeeren, Cranberries,
Maulbeeren und Zimt vor. Preiselbeeren enthalten groBe Mengen, meist 0,6 bis 1,3 g/L
an Benzoesaure (Visti et al. 2003).

@)
Ry Q OH
oo Qo oG Aon
Ro HO O
@)

p-Hydroxybenzoesaure (R1 = H ; Ro = H) i
Protocatechuséure (Ry = OH ; Ro = H) Ellagsaure
Vanillinsure (R{ = OCH3 ; Ro = H)
Gallussédure (R1 = OH ; Ro = OH)

Abb. 2.2: Strukturen wichtiger Hydroxybenzoesaure-Verbindungen in Friichten
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Hydroxybenzoesauren liegen im Allgemeinen als Konjugate vor, auch wenn sie als
freie Sauren in einigen Frichten nachgewiesen werden kénnen (z.B. Gallussaure in
Persimonen®) oder durch Verarbeitung freigesetzt werden. Ester der Gallussaure und
der Hexahydroxydiphensdure bilden neben den Proanthocyanidinen eine der beiden
Hauptklassen der pflanzlichen Gerbstoffe, die ,Hydrolysierbaren Gerbstoffe® oder
Tannine (Tomas-Barberan und Clifford 2000). Vier Hydroxybenzoesauren (4-
Hydroxybenzoesaure,  Vanillinsdure,  Syringasdure  (3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-
benzoesaure) und Protocatechusaure) sind Bestandteile des Lignins und somit
universell in Angiospermen verbreitet. Naherungsweise kann gesagt werden, dass
Pflanzen, die kein Lignin enthalten, auch diese Sauren nicht aufweisen. Sie kénnten
somit zumindest teilweise aus dem Abbau bestimmter verholzter Zonen der Pflanze
(z.B. Stein, Samenhllle) als Folge der Verarbeitung stammen (Tomas-Barberan und
Clifford 2000).

Ellagsaure liegt in Beeren in drei verschiedenen Formen vor: Als Ellagtannine, als freie
Ellagséure oder als Ellagsédureglycoside (Zaphrilla et al. 2001). So sind in Himbeeren
Ellagsdurearabinosid, -acetylxylosid, acetylarabinosid und zwei noch nicht identifizierte
Ellagsédureglycoside neben Ellagsdure nachgewiesen worden (Zaphrilla et al. 2001).
Abb. 2.3 zeigt die Strukturformeln von Ellagsaurearabinosid, und Ellagsaure-
acetylarabinosid.

Die Hydroxybenzoesaureprofile und -gehalte in Frichten und Gemuse unterscheiden
sich auch in Varianten derselben Species stark. Im Allgemeinen sind ihre
Konzentrationen in Lebensmitteln gering, mit Ausnahme von Frichten der Rosaceae,
einigen Krautern und Gewulrzen sowie grinem und schwarzem Tee (Tomas-Barberan
und Clifford 2000).

2 Diosporyros kaki, Kakipflaume
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O

ellagic acid (2"-acetyl) 4-a-L-arabinofuranoside
Abb. 2.3: Strukturformeln von zwei Ellagsdureglycosiden (Tomas-Barberan 2005)

Ellagtannine sind wie Proanthocyanidine wasserlsliche Polyphenole mit einem hohen
Molekulargewicht und der Fahigkeit, Proteine und Alkaloide zu féllen. Sie sind Ester
der Hexahydroxydiphensaure und einem Polyol, gewdhnlich Glucose oder Chinaséure.
Wenn sie Sauren oder Basen ausgesetzt sind, werden die Esterbindungen hydrolysiert
und es entsteht Hexahydroxydiphensaure, die spontan zu Ellagsaure lactonisiert (Abb.
2.4). Dementsprechend werden die Ellagtannine nach Saurehydrolyse als
Gesamtellagséure bestimmt.

o]
HQ OH HQ OH HO OH HQ OH Q OH
R e e e e SR B et
00 00 HO ©
OH OH (0]
Glucose
+Glucose
Ellagtannin Hexahydroxydiphenséure Ellagséure

Abb. 2.4: Hydrolyse von Ellagtanninen (Hakkinen et al. 2000)
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Ellagtanninmonomere kénnen in Pflanzen weiter oxidiert werden und Dimere, Trimere
und Tetramere mit Molekulargewichten bis 1000 bilden (Clifford und Scalbert 2000).
Als Inhaltsstoffe von Arzneimittelpflanzen sind sie traditionell als adstringierende
Arzneimittel zur Heilung von Durchfall, Magengeschwiren und Verbrennungen
eingesetzt worden (Okuda et al. 1981). Es wird ebenso eine potente Antitumoraktivitat
im Tier intraperitonal, intravends oder per oral gezeigt. Ellagtannine hemmen auch die
o-Amylase womit ein Einfluss auf die Starkeverdauung anzunehmen ist (McDougall et
al. 2005).

Von den Ublicherweise verzehrten Frichten enthalten Himbeeren (rubus idaeus),
Erdbeeren (fragaria ananassa) und Brombeeren (rubus fructiosus) die groBten Gehalte
(Tomas-Barbaran und Clifford 2000). Sie besitzen dreimal soviel Ellagsdure wie
Walnlsse und Pecanisse (siehe Tab. 2.1) und mindestens flinfzehnmal so viel wie
andere Frichte und Nisse (Daniel et al. 1989).

Tab. 2.1:  Ellagsduregehalte in Beeren und Friichten nach Extraktion mit Methanol und
Hydrolyse mit Trifluoressigsdure (Daniel et al. 1989)

Species Ellagsaure nach Hydrolyse [mg/kg TM]
Erdbeere, Fragaria ananassa (n=3) 630 £ 90

Himbeere, Rubus idaeus (n=2) 1500 +100

Brombeere, Rubus fruticosus (n=3) 1500 £150

Cranberries, Vaccinium (n=1) 120

Pecannuss, Carya illinoinensis (n=1) 330

Walnuss, Juglans nigra (n=1) 590

Die Hauptellagtannine in Himbeeren sind Sanguinin H-6 und Lambertianin C (Abb. 2.5
und Abb. 2.6) (Mullen et al. 2002).

Abb. 2.5: Sanguinin H6 (Dietrich 2005)
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Abb. 2.6: Lambertianin C (Crozier 2005)

Nach Verzehr von ellagtanninreicher Nahrung wird der mikrobielle Metabolit Urolithin B
(s. Abb. 2.7) konjugiert mit Glucuronsaure in menschlichem Urin beobachtet. Der
antioxidative und antikanzerogene Effekt von Ellagtanninen in der Nahrung wird im
Gastrointestinaltrakt vermutet (Cerda et al. 2005).

@]
HO
9 i
OH

Abb. 2.7: Urolithin B (3,8-Dihydroxy-6H-dibenzo[b,d]pyran-6-on])(Cerda et al. 2005)

Es konnte nachgewiesen werden, dass Mikroorganismen menschlicher Faces unter
anaeroben Bedingungen sowohl aus Ellagsdure als auch aus einem ellagsaurereichen
Walnussextrakt Urolithin A bilden (Cerda et al. 2005a).

2.2.2 Flavonoide

Die Flavonoide stellen die gréBte und bedeutendste Gruppe unter den
Pflanzenphenolen dar. Derzeit sind in etwa 4000 bis 5000 verschiedene Strukturen von
Flavonoiden bekannt (Watzl und Leitzmann 1999). Die Flavonoide leiten sich alle vom
Flavan = 2-Phenyl-benzo-dihydro-pyran ab und haben somit einen Cg¢C3Cs-
Grundkdérper. Wichtige Untergruppen mit ihren im Obst hauptsachlich vorkommenden
Vertretern sind nach Hermann (1992):

Catechine (Flavan-3-ole): (+)-Catechin, (-)-Epicatechin, (+)-Gallocatechin, (-)-
Epigallocatechin

Proanthocyanidine: Procyanidine, Prodelphinidine

Anthocyanidine: Pelargonidin (Pel), Cyanidin (Cya), Delphinidin (Del), Peonidin (Peo),
Petunidin (Pet), Malvidin (Mal).
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Flavonole: Kampferol (Kampf), Quercetin (Quer), Isorhamnetin, Myricetin (Myr)
Dihydrochalkone: Phloretin, Phloridzin
Flavanone: Naringenin, Hesperetin

Die einzelnen Verbindungen der Untergruppen unterscheiden sich durch die Zahl und
Verteilung der Hydroxylgruppen sowie durch Methylierung einzelner Hydroxylgruppen.
Die mengenméaBig in Obst im Vordergrund stehenden Verbindungen sind meist 1,2-
Dihydroxybenzolverbindungen. In unreifem Obst ist der Gehalt mit Ausnahme der
Anthocyanidine zum Teil wesentlich héher als in reifen Frichten. Die Catechine und
Procyanidine kommen in der Natur meist frei vor, dagegen die Anthocyanidine,
Flavonole, Flavanone und Dihydrochalkone mit Zucker verbunden als Glycoside
(Hermann 2001).

Catechine und Proanthocyanidine (Abb. 2.8) sind meist farblos und liegen in der
Natur Uberwiegend in freier Form vor. Sie finden sich in allen heimischen Obstarten.
Proanthocyanidine (friiher Leukoanthocyanidine) sind Verbindungen aus zwei und
mehr Catechin-Grundeinheiten, die mit verdinnter S&ure in organischen
Lésungsmitteln Anthocyanidine (meist Cyanidin, auch Delphinidin) ergeben und daher
ihren Namen haben. Sie sind die zweite Gruppe der Tannine nach den
hydrolysierbaren Tanninen (siehe Kapitel 2.2.1) und kommen weit haufiger in der
Nahrung vor. Als ,kondensierte Gerbstoffe” tragen sie zum adstringierenden
Geschmack von Frichten bei und kénnen auch leicht bitter sein. Das Maximum des
Bittergeschmackes liegt bei Procyanidinen aus vier Catechin-Grundeinheiten wahrend
ein adstringierender Geschmack fir starker polymere Procyanidine mit etwa 6 bis10
Grundeinheiten charakteristisch ist (Lea und Arnold 1978). lhre F&higkeit, Proteine zu
fallen, in diesem Fall die Speichelproteine im Mundraum, wird fir den adstringierenden
Charakter tanninreicher Nahrung verantwortlich gemacht. Sie dienen dadurch auch als
Schutz gegen Pathogene oder zur Abschreckung von FraBfeinden (Santos-Buelga und
Scalbert 2000).

Aus Frichten und Samen sind hauptsachlich die dimeren Procyanidine B1, B2, B3 und
B4 bekannt, die aus zwei Catechin-Grundeinheiten mit einer C4-Cg-Verknlpfung
aufgebaut sind. Darlber hinaus gibt es trimere (wie Procyanidin C;) und
héherpolymere Proanthocyanidine. Sie sind bis zu einem Molekulargewicht von etwa
7000 (entsprechend ca. 20 Flavanoleinheiten) Islich. Die haufigsten Verknlipfungen
sind C-C-Bindungen zwischen C, der oberen Einheit und Cg oder Cq der unteren
Einheit. Dimere sind die B-Typ-Procyanidine, Trimere die C-Typ-Procyanidine.
Komponenten mit doppelt verknlpften Einheiten Uber eine C-C und eine C-O-Einheit
sind vom A-Typ. Hier gibt eine zusatzliche Bindung zwischen C, der oberen Einheit
und dem sauerstofftragenden C; oder Cs der unteren Einheit. Pflanzengewebe
enthalten auch unldsliche, polymere Formen, die vielfach sogar Uberwiegen und die
kovalent an die Polysaccharidmatrix der Zelle gebunden sein kénnen (Belitz und
Grosch 1992, Hermann 1992, Santos-Buelga und Scalbert 2000). Polymerisierung der
monomeren Flavanole kann als Ergebnis von Autoxidation oder aber o6fter durch
Katalyse der Polyphenoloxidase (PPO) eintreten. Beim Zerkleinern oder Fermentieren
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(Herstellung von Tee und Kakao) fuhrt die Polymerisation zu den charakteristischen
braunen Pigmenten. Flavanole kommen in Tee, Obst und Gemiise vor, wobei Tee in
vielen Landern Hauptquelle ist (Hollman und Arts 2000).

Flavan-3-ole
OH OH
OH OH
HO @)
R R
™OR,
OH

(+)-Catechin (R=H; Ry =H) (-)-Epicatechin (R=H ; R1 = H)
(+)-Gallocatechin (R = OH ; R{ = H) (-)-Epigallocatechin (R = OH ; R1 = H)
(+)-Gallocatechin-3-O-gallat (R = OH ; Ry = Gallat)y  (-)-Epigallocatechin-3-O-gallat (R = OH ; R1 = Gallat)

Proanthocyanidine

4-B-8-Interflavan-Verknlpfung 4-B3-6-Interflavan-Verknlpfung

Procyanidine (R = H)
Prodelphinidine (R = OH)

* chirales Zentrum

Abb. 2.8: Strukturen wichtiger Flavonoide in Friichten, Catechine und Procyanidine

Die Anthocyanidine (Abb. 2.9) liegen im pflanzlichen Gewebe als Glycoside -
bevorzugt Uber C; des mittleren Ringes - vor. Ihren Namen haben sie von anthos
(griech. Bllute) und kyanos (griech. blaue Farbe). Sie kommen in fast allen heimischen
Obstarten und in Sidfrichten vor. Anthocyane (Anthocyanidinglycoside) sind die
wichtigste Gruppe wasserléslicher Pigmente in Pflanzen. Als Zuckerrest treten vor
allem die Monosaccharide Glucose (glc), Galactose (gal) und Arabinose (ara) sowie
das Disaccharid Rutinose (6-O-a-L-Rhamnosyl-D-Glucose, rut) auf. Weiterhin sind
Rhamnose (rha), Sophorose (2-O-B-D-Glucosyl-D-Glucose, soph), Sambubiose (2-O-
B-D-Xylosyl-D-Glucose, samb) und weitere zu finden. Der Zucker kann auBerdem zum
Beispiel mit Hydroxyzimtsauren, p-Hydroxybenzoesaure oder Malonséure acyliert sein.
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Anthocyanidine R,
OH
+
HO @)
N R
@ 2
7 OH

OH

Pelargonidin (R{ = H ; R = H)
Cyanidin (R4 = OH ; Rp = H)
Delphinidin (R1 = OH ; R2 = OH)
Paonidin (R1 = OCH3 ; R2 = H)
Petunidin (R{ = OCH3 ; R2 = OH)
Malvidin (R1 = OCH3 ; R2 = OCH3)

Dihydrochalkone
HO : OR : OH
I
OH O

Phloretin (R = H)

Phloridzin (R = B-D-Glucopyranosid)
Phloretin-2"-xyloglucosid

(R = B-D-Glucopyranosyl-B-D-Xylopyranosid)

Flavan-Grundkdrper

Flavone und 1
Flavonole

X = H: Flavon

X = OH: Flavonol

Flavone:

Apigenin (R{ =H ; Ro = H)
Luteolin (R{ = OH ; R2 = H)
Chrysoeriol (R1 = OCHs3 ; R2 = H)
Tricin (R{ = OCH3 ; Ro = OCH3)

Flavonole:

Kaempferol (R{ = H; R2 = H)
Quercetin (R1 = OH ; Ro = H)
Myricetin (R{ = OH ; R2 = OH)
Isorhamnetin (R{ = OCH3 ; Ro = H)

Flavanone

HO

OH O
Naringenin (R1 = OH ; Ro = H)
Hesperetin (R{ = OCH3 ; R2 = OH)

Abb. 2.9: Strukturen wichtiger Flavonoide in Friichten (2)

Die Anthocyane sind tiefrot bis blau gefarbt. Zunehmende Hydroxylierung bewirkt eine
Blauverschiebung (Pel — Cya — Del), Glycosylierung und Methylierung eine Rotver-
schiebung (Pel — Pel-3-glc, Cya — Peo). Farbung und Struktur sind vom pH-Wert und
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der Anwesenheit von Copigmenten abhéangig (Belitz und Grosch 1992, Clifford 2000a,
Hermann 1992). Ferner spielen fir die Stabilitit und Farbe komplex gebundene
Spurenelemente (z.B. Fe, Al) eine wichtige Rolle (Watzl et al. 2002). Anthocyane sind
far die Farbung von Lebensmitteln zugelassene Farbstoffe (E 163).

Anthocyane zeigen aufgrund ihrer antioxidativen Fahigkeiten systemische Wirkungen
wie unter anderem antioneoplastische®, antivirale und antientziindliche Effekte (Stinzig
und Carle 2004).

Auch die Flavonole (Abb. 2.9) treten im pflanzlichen Gewebe praktisch immer als
Glycoside auf, wobei der Zuckerrest bevorzugt am C; des mittleren Ringes Uber eine
Sauerstofforiicke an das Aglycon gebunden ist. Als Zuckerreste sind sehr haufig
Glucose, Galactose, Rutinose und weniger haufig Rhamnose, Arabinose, Xylose (xyl)
und Glucuronsaure. Abb. 2.10 zeigt die wichtigsten Quercetine in Kern- und
Beerenobst. AuBer den Rutinosiden gibt es zahlreiche weitere Di-, aber auch Tri- und
Tetraglycoside. Die hellgelbe Farbung der Flavonolglycoside gab den Flavonoiden (/at.
flavus = gelb) ihren Namen. H&ufig kommen bis zehn, gelegentlich auch mehr
verschiedenen Flavonolglycoside in Frichten vor. Diese Vielzahl gilt ebenso bei den
Anthocyanglycosiden. Es bestehen kaum qualitative, indessen aber betrachtliche
quantitative Unterschiede zwischen einzelnen Sorten im Flavonolgehalt (Hermann
1992). Hohe Quercetingehalte finden sich in GemUse, vor allem in Zwiebeln, daneben
in Kohl, Brokkoli und Bohnen. Bei Obst besitzen nur Apfel, Aprikosen und schwarze
Johannisbeeren Uber 15 mg/kg Quercetine. Auch Schwarztee enthédlt Flavonole
(Hollmann und Arts 2000).

Dihydrochalkone (Abb. 2.9) haben eine offene Ringstruktur und ihr Kohlenstoffgerist
ist anders nummeriert als das anderer Flavonoide. Sie sind charakteristisch fiir Apfel
und deren Verarbeitungsprodukte wie Apfelsaft und Apfelwein. Sie kommen in Schale,
Pulpe und besonders den Kernen vor. Phloridzin, Phloretin-2‘-xylosylglucosid und auch
Phloretin-2'-xylosylgalactosid sind in Apfeln enthalten. Die Gehalte variieren
sortenabhangig (Tomas-Barberan und Clifford 2000a). Kirzlich konnte Phloridzin, von
dem man bisher glaubte, dass es ausschlieBlich in Apfeln auftrete, auch in Erdbeeren
nachgewiesen werden (Hilt et al. 2003).

Im Versuch an Ratten hemmt Phloridzin den Membrantransport der Glucose,
normalisiert erhdhte Blutglucosespiegel und férdert die renale Glucoseausscheidung
(Rodriguez et al. 1982).

Flavone (Abb. 2.9) kommen als Glycoside z.B. in Sellerie vor (Luteolin und Apigenin)
und werden im Rahmen dieser Arbeit nicht besprochen.

Auf Flavanone (Abb. 2.9), die hauptsachlich als Glycoside in Citrusfriichten vorliegen,
wird ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit nicht nédher eingegangen.

8 Neoplasma = Neubildung von Gewebe, die auf einer Stérung oder dem Verlust der
Wachstumsregulatoren beruht (vgl. Tumor) (Pschyrembel 1994)
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Abb. 2.10: Wichtige Quercetine in Kern- und Beerenobst (Dietrich 2005)




18 2 Grundlagen Polyphenole

2.3 Polyphenole in Frichten

Frichte sind reich an Polyphenolen. Die Art und Menge an Polyphenolen variiert
zwischen den verschiedenen Frichten, wie Tab. 2.2 zeigt. In der Tabelle ist zu sehen,
dass Apfel besonders reich an Hydroxyzimtsauren sind, Preiselbeeren dagegen an
Flavanolen und Procyanidinen, Himbeeren an Ellagtanninen und wilde Heidelbeeren
an Anthocyanen. Von den untersuchten Friichten besitzen wilde Heidelbeeren,
beruhend auf ihrem sehr hohen Anthocyangehalt, die meisten Polyphenole.

Tab. 2.2:  Polyphenolgruppen in verschiedenen Friichten in [mg/100 g TM] (HZimtsduren =
Hydroxyzimtsduren, HBenzsduren = Hydroxybenzoesduren, Chl = Chlorogenséure, Proc. =
Procyanidine, Cat. =Catechin, Gall. = Gallussdure) (Kdhkénen et al. 2001)

Antho | Flavo- | HZimt- | HBenz. | Ellag- | Flava- | Gesamt-
cyane | nole sauren | sauren | tannin | nole phenol
+ Proc. | (Folin-C.)

Berechnet als Cya- | Rutin Chl. Gall. Ellag- | Cat. Gall.

3-glc séure
Apfel, Malus pumila 3,4; 14; 58 219; 1,1; - - 48; 64 1300;
(n=2) 4,2 257 1310
Wilde Heidelbeere, 2289- | 54-130 | 113-231| 3,3-7,2 - 9-19 3300-
V.myrtillus (n=3) 3090 3820
Johannisbeere, 113 9,5 9,4 14 - 68 1400
Ribes rubrum (n=1)
Johannisbeere, 756- | 72-87 | 58-93 | 6,0-12 - 114- 2230-
Ribes nigrum (n=3) 1064 208 2790
Preiselbeere, 230- |102-153| 46-70 | 10-16 - 636- 2600-
V. vitis-idaea (n=3) 350 1170 2820
Himbeere, Rubus 172- | 15-30 | 283-27 | 16-30 | 1692- 3-4 2730-
idaeus (n=3) 298 1754 2990
Erdbeere, Fragaria 184- | 6,3-20 | 47-63 | 11-55 | 81-184 | 8,1-10 | 1600-
ananassa (n=3) 232 2410

Auch wenn sich die Friichte in ihrem Polyphenolprofil voneinander unterscheiden, so
sind die Streuungen im Gehalt schon innerhalb einer Obstart sehr groB. Im Hinblick auf
den Antioxidantiengehalt stellt sich somit nicht nur die Frage der Obstart, sondern auch
von besonders antioxidantienreichen Sorten innerhalb dieser Art.

Ein weiteres Beispiel fir die Vielfalt zeigt sich in Tab. 2.3. Sie liefert Gesamt-
anthocyangehalt, Gesamtphenolgehalte und antioxidative Kapazitat verschiedener
Beeren (Moyer et al. 2002). Die antioxidative Kapazitat ist nach zwei verschiedenen
Methoden bestimmt worden. Mit verschiedenen Testsystemen ermittelte antioxidative
Kapazitaten sind nicht miteinander vergleichbar und die Rangfolge von Substanzen
kann von Methode zu Methode differieren (B6hm 2000), wie hier bei den Vaccinium-
Arten und schwarzen Johannisbeeren.
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Tab. 2.3:  Gesamtanthocyangehalt mittels pH-Shift, Gesamiphenole (Folin-Ciocalteu) und
antioxidative Kapazitdt (ORAC und FRAP) von Beeren [bezogen auf kg FM] (Moyer et al. 2002)

Gesamt- Gesamtphenol ORAC FRAP
Anthocyan als Gallussaure | als Trolox reduziertes
als Cya-3-glc [mg/kg] Aquivalent Eisen
[mg/kg] [mmol/kg] [mmol/kg]
Vaccinium, versch. 2300 5210 62,5 741
Genotypen (n=31) (340-5150) (1710-9610) (18,6-130,7) | (18,5-157,3)
Himbeere, Rubus 520; 2300 1260; 4020 13,1; 45,1 19,9; 69,4
idaeus L. (n=2)
Brombeere, Rubus 1410 4600 46,4 68,3
(n=27) (940-2300) (2750-6200) (26,7-70,6) (40,6-106,1)
Schw. Joh., Ribes 2290 7990 57,1 92,0
nigrum L. (n=32) (1560-3460) (5510-11220) (44,5-92,0) (61,5-118,7)

Bei den Summenparametern sind die Unterschiede innerhalb einer Art sehr stark.
Schwarze Johannisbeeren und Vaccinium-Arten haben die hdchsten antioxidativen
Kapazitaten, gefolgt von der Brombeere. Im Folgenden wird auf die Arten, die im
Rahmen dieser Arbeit untersucht worden sind, naher eingegangen.

2.3.1  Apfel

In Deutschland, der Schweiz und einigen anderen Landern gemaBigter Klimazonen
sind Apfel (Malus pumila var. Domestica) die wichtigste Rohware fiir die
Fruchtsaftindustrie. Apfelsaft ist mit seinem Verbrauch von 13,1 Litern pro Kopf und
Jahr (Verband der deutschen Fruchtsaftindustrie 2003) der am meisten in Deutschland
konsumierte Fruchtsaft. Die heute in Deutschland angebauten Sorten gehen auf
Formen zurlick, die von den Rémern mitgebracht, urspriinglich aber in Zentral- und
Ostasien kultiviert worden sind.

Der extensive Streuobstanbau ist ricklaufig. Die Streuobstwiesen sind durch
Technisierung der Landschaft, Flurbereinigung und Stadtewachstum gefahrdet und
auch dort wo sie unter Naturschutz stehen (z.B. Raum Frankfurt) verfallen die Baume
durch zunehmende Krankheiten und mangelnde Pflege (Stadt Frankfurt 1991,
Hartmann 2004, Hartmann und Fritz 2004). Es werden noch 500 000 t Streuobst
jahrlich in Deutschland verarbeitet, drei Viertel zu Saft und ein Viertel zu Obstbrand
(RueB 2003). Streuobst ist somit noch die wichtigste Quelle fiir heimische Keltereien.
Der Anbauumfang geht jedoch zurlick, da Streuobst nicht rentabel ist.
Aufpreisinitiativen (z. B. im Hinblick auf 6kologische Ware oder die Regionalitat) sind
die einzige Mdoglichkeit, die Produkte jedoch Nischenprodukte (RueB3 2003).
Anbauvertrage mit Verarbeitungsbetrieben sind nur vereinzelt zustande gekommen.
Oft wird der Uberschuss der Tafelobstproduktion verarbeitet. Nach eingehenden
Prifungen sind die folgenden Spezialmostapfelsorten bereits Anfang der sechziger
Jahre flr den Anbau im gesamten Bundesgebiet empfohlen worden:

Fir die Verarbeitung zu Saft sind

sehr gut geeignet: Rheinischer Bohnapfel und Hauxapfel
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gut geeignet: Gewdrzluiken, Roter Boskoop, Bittenfelder, Brettacher, Kardinal Bea,
Jakob Lebel, Eifeler Rambour, Roter Bellefleur, Linsenhofer, Engelsberger,
Goldparmane, Wiltshire, Taffetapfel.

als Saurebringer geeignet: Trierer Weinapfel, Horneburger Pfannkuchen,
Riesenboiken.

Forciert ist in Westeuropa aber nur der Anbau von ganz wenigen, marktgangigen,
ausgesprochenen Tafelobstsorten wie James Grieve, Cox Orange und Golden
Delicious worden (Thénges und Rinder 1984).

Ein neuer Trend sind rote Apfelsorten wie Weirouge (Buchter-Weisbrodt 2002 und
2003).

In Apfeln treten als wesentliche Pflanzenphenole Hydroxyzimtsaure-Verbindungen
(hauptsachlich Chlorogensaure, daneben Cumaroylchinasauren), Catechine (Epi-
catechin, geringer Catechin), Procyanidine (vor allem B2) und diverse Flavonol-
glycoside (Quercetine) auf. Daneben kommen zusétzlich Dihydrochalkone
(insbesondere Phloretin-2-xylosylglucosid und Phloridzin) vor, die man bis vor kurzem
allein in Apfeln vermutet hatte. AuBerdem enthalten Apfel auch Glucoseester der p-
Cumar-, Kaffee- und Ferulasaure in niedrigen Konzentrationen (Herrmann 2001). Tab.
2.4 zeigt die Polyphenolgehalte von 19 Apfelsorten nach Extraktion (Keller et al. 2001).

Tab. 2.4:  Polyphenolgehalte von 19 Apfelsorten (Keller et al. 2001)

Polyphenole Gehalte in [mg/kg]
Catechin 3-62
Epicatechin 15-151
Procyanidin B1 2-19
Procyanidin B2 14-143
Phloretin-2’-xylosylglucosid 1-18
Phloridzin 7-113
Chlorogensaure 23-472
4-Cumaroylchinasaure 1-50**
Quercetin-3-galactosid 2-48
Quercetin-3-glucosid 1-12
Quercetin-3-xylosid 2-12
Quercetin-3-rhamnosid 3-21

* berechnet als Phloridzin, ** berechnet als Cumarsaure

Hierbei liegen die Gesamtphenolgehalte (HPLC) zwischen 80 mg/kg fir Braeburn und
1004 mg/kg far Boskoop. Die als Mostobst verwendeten Apfelsorten haben mehr
Polyphenole als das Tafelobst.

Apfelsorten unterscheiden sich stark in ihren Polyphenolgehalten (Sanomer et al. 1999,
Guyot et al. 2003). Die Polyphenolprofile sind typisch flur die Apfelsorte und starker
durch Zichtung als durch Kultur und Wachstumsfaktoren oder das Erntejahr bestimmt
(McRae und Lidster 1990, van der Sluis et al. 2002). Apfel von Badumen mit geringerem
Behang haben hdhere Polyphenolgehalte als von B&dumen mit gréBerem Behang
(Stopar et al. 2002).
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Gehalte in Apfelsaften
In Apfelsaften kommen Uberwiegend dieselben Polyphenole vor wie in den Frichten,

allerdings in anderen Konzentrationen. Tab. 2.5 zeigt die Gehalte von 49 Apfelsaften
(Rechner 2000).

Tab. 2.5:  Polyphenolgehalte von 49 naturtriiben Apfelséften (Rechner 2000)

Polyphenole Gehalte in [mg/L]
Epicatechin 33 (n.n.-84)
Procyanidin B2 25 (n.n-68)
Phloretin-2’-xylosylglucosid 24 (1-86)*
Phloridzin 13 (1-30)
Chlorogensaure 113 (18-311)
4-Cumaroylchinasaure 29 (7-54)**

2 Polyphenole (HPLC) 224 (43-675)

* berechnet als Phloridzin, ** berechnet als Chlorogenséure

Apfelsafte unterscheiden sich in Abhangigkeit von der verarbeiteten Apfelsorte stark in
ihren Polyphenolgehalten, wobei Mostapfelsafte deutlich héhere Mengen aufweisen
(Rechner et al. 1999). Neben der Sortenauswahl hat die Verarbeitung einen groBen
Einfluss auf den Polyphenolgehalt des Saftes.

Der Transfer der phenolischen Antioxidantien von der Frucht in den Saft ist
unvollstandig. Die Verluste betragen zum Teil Uber 50% (Rechner 2000). Ursachen far
diese Abnahmen liegen zum einen in der Oxidation und zum anderen in dem
unzureichenden Zellaufschluss des Obstes. Die starksten Oxidationen geschehen in
der Maische vor und wahrend des Pressens und sie umfassen sowohl enzymatische
als auch nichtenzymatische Reaktionen. Die enzymatischen Reaktionen werden durch
Polyphenoloxidasen (PPO) wie Tyrosinase® und Laccase katalysiert. Startreaktion ist
immer die enzymatische Oxidation zum o-Chinon. Die Reaktionen, die zur Bildung der
braunen Pigmente flhren, sind nicht enzymatisch. Die aktiven Enzyme weisen eine
besondere Affinitdt zu Hydroxyzimtsaureverbindungen (vor allem Kaffeesaure-
verbindungen) auf, wahrend die Flavonoide schlechter umgesetzt werden (Cheynier et
al. 1988, Cheynier und Ricardo da Silva 1991). Durch (aktive) Saftoxidation
verschwinden die Catechine fast komplett aus den Séften, die Procyanidine werden
sehr stark reduziert (Faktor 4 bis 9), die Hydroxyzimtsauren signifikant (Faktor 1,5 bis
4,5) und Dihydrochalkone um den Faktor 1,4 bis 2,3 (Guyot et al. 2003).

Auch lange Saftstandzeiten beglnstigen einen Abbau von phenolischen
Antioxidantien, wenn die PPO nicht inaktiviert worden ist. Solange Ascorbinsdure
vorhanden ist, reduziert diese die entstandenen o-Chinone. Wenn diese verbraucht
sind, kénnen die Chinone in einer ,gekoppelten Oxidation“ mit o- oder p-Diphenolen

* Die Tyrosinase kann Phenole zu o-Diphenolen oxidieren (Creolase-Aktivitit) und diese zu o-
Chinonen oxidieren (Catecholase-Aktivitdt). Sie kann keine p-Diphenole oxidieren. Die
Laccase oxidiert o- und p-Diphenole, aber keine Monophenole (Ritter 1994).



22 2 Grundlagen Polyphenole

reagieren. So kénnen sie auch mit Procyanidinen reagieren, die selbst ein schlechtes
Substrat fir die PPO sind. Die gekoppelten Oxidationen laufen ohne enzymatische
Katalyse oder Sauerstoff ab. (Herrmann 1993, Rechner 2000, Ritter 1994, Spanos und
Wrolstad 1992, Spanos et al. 1990).

Die Schénung in Kombination mit der Filtration zur Herstellung von klaren Séaften zieht
unvermeidliche Verluste nach sich. Diese sind mit Adsorberharz am gréBten, gefolgt
von PVPP, wéahrend die klassische Schénung mit Gelatine und Kieselsol noch die
besten Resultate liefert. Sie greift praktisch nur die héhermolekularen Polyphenole an
und beeinflusst die monomeren Phenolcarbonsauren und Flavonoide kaum (Dietrich
2000). Durch Adsorberharz werden auch die monomeren Polyphenole deutlich
reduziert (Dietrich et al. 2003, Schobinger et al. 1996). Klarung durch Ultrafiltration und
Mikrofiltration ohne vorherige Behandlung kann die Polyphenolgehalte in Abhangigkeit
vom Membrantyp und der Filtrationszeit beeinflussen. Jedoch reicht eine alleinige
Filtration normalerweise nicht aus, um die Safte gegen Nachtriibungen zu stabilisieren
(Schobinger 1992).

Aufgrund der starken Einflisse von Apfelsorte, Verarbeitung und Lagerung kénnen
Apfeldirekisafte und Konzentrate nicht anhand ihrer Polyphenolgehalte unterschieden
werden (Kermasha et al. 1995).

Die Polyphenolgehalte in Saften kdnnen jedoch nicht beliebig gesteigert werden. Sie
mussen sich in einem gunstigen Konzentrationsbereich bewegen, da zu hohe Mengen
technologisch zu Nachteilen wie Braunung und Nachtriibung fihren (Schobinger et al.
1996). Durch die anféngliche Oxidation in der Apfelmaische werden allerdings die
gréBeren Procyanidine aus der Ldsung entfernt, indem sie sich zu einem friihen
Zeitpunkt mit dem EiweiB der Feststoffe verbinden. Dadurch wird die Gefahr einer
spateren Trubbildung verringert. Eine Gbermé&Bige Maischeoxidation sollte vermieden
werden, da nach etwa zwei Stunden Farbe und Geschmack immer mehr beeintréchtigt
werden (Lea 1984). Aufgrund von sensorischen Untersuchungen ist ermittelt worden,
dass der Gesamtphenolgehalt von harmonischen Apfelsaften im Bereich von circa 300
bis 800 mg/L liegt (Schobinger et al. 1996).

2.3.2 Erdbeere

Erdbeeren gehdren in die Familie der Rosengewéchse (Rosaceae) und kommen als
Walderdbeere (Fragaria vesca) und als Moschuserdbeere (Fragaria eliator)
wildwachsend bei uns vor. Man geht davon aus, dass die Kulturform der Erdbeere
(Fragaria x ananassa) im Frankreich des 18. Jahrhunderts aus einer Artenkreuzung
zweier amerikanischer Wildformen entstanden ist, der Scharlacherdbeere
(Nordamerika) und der Chileerdbeere. Im Laufe der Zeit sind europédische Arten
eingekreuzt worden, so dass man heute mehrere hundert verschiedene Kultursorten
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kennt (Staatliche Lehr- und Versuchsanstalt Weinsberg 2004, Thénges und Rinder
1984).

Erdbeeren sind vitaminreich. Sie zeichnen sich durch einen betrachtlichen Vitamin C-
Gehalt aus. Bei gunstigem Wetter sind 600 bis 1000 mg/kg nicht selten (Herrmann
2001). Daruber hinaus deckt ein Pfund Erdbeeren den Tagesbedarf an Folsdure
(Buchter-Weisbrodt 2003a).

Anthocyane

AuBerdem sind Erdbeeren reich an Polyphenolen. Tab. 2.6 zeigt die prozentuale
Verteilung der Anthocyane von Erdbeersaften aus 39 Erdbeersorten. Pel-3-glc (Abb.
2.11) ist mit 82 bis 100% deutlich das Hauptanthocyan der Erdbeere.

Tab. 2.6:  Prozentuale Verteilung der Anthocyane in 39 Erdbeerséften (Bakker et al. 1994)

Anthocyan Cya-3-Glc | Pel-3-glc | Pel-3-rut | Cya-succ | Pel-succ

Prozentualer Anteil [%] | 0-12,3 | 82,0-100 0-8,9 0-11 0-7,0

Die Anthocyangehalte betragen zwischen 21 und 333 mg/L berechnet als Pel-3-glc
(Bakker et al. 1994).

OH

OH
CH,OH

Abb. 2.11: Pelargonidin-3-glucosid

Der Gehalt an Anthocyanen variiert von Ort zu Ort. Ein kaltes, feuchtes Klima férdert
die Anthocyanbildung. Der Unterschied von kultivierten zu wilden Erdbeeren liegt im
Verhaltnis der Pigmente. In Kulturspecies betragt das Verhaltnis von Pel-3-glc zu Cya-
3-glc 20:1, dagegen bei F. vesca fast 1:1 (Mazza und Miniati 1993).

Es wurde gezeigt, dass Erdbeerpolyphenole signifikant die durch oxidativen Stress
induzierte Neurotoxizitdt senken, woflr der Anthocyangehalt verantwortlich gemacht
wird (Heo und Lee 2005).

Farblose Polyphenole

Die farblosen Polyphenole kommen in geringeren Mengen in Erdbeeren vor. Die
Hydroxyzimtsaureverbindungen liegen fast nur als Glucoseester vor. Hauptverbindung
ist p-Cumaroylglucose (140 bzw. 170 mg/kg) neben Kaffeoylglucose, Feroylglucose
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und p-Cumarsaureglucosid im Spurenbereich. An Hydroxybenzoesaureverbindungen
dominieren p-Hydroxybenzoesaureglucosid (60 mg/kg) und Theogallin (10 mg/kg).

Ellagsaure (nach Hydrolyse wobei auch die Glycoside und Tannine erfasst werden) ist
das Hauptpolyphenol in Erdbeeren. Die Gehalte an Gesamtellagsaure nach Hydrolyse
von 35 Sorten in den USA sind mit 155 (43-464)° mg/100 g Trockenmasse (TM) und
von 15 Sorten eines anderen Anbaugebietes mit 145 (43-347) mg/100 g TM (rund 1 kg
Frischgewicht, FM) angegeben (Herrmann 1996, 2001). Ellagsaure hat in den letzten
Jahren aufgrund ihrer antioxidativen und antikanzerogenen Eigenschaften in ihrer
Bedeutung zugenommen (Maas et al. 1991). Sie kommt in teilweise groBen Mengen in
Erdbeeren und Himbeeren vor, bis zu dreimal mehr als in Nissen (Wang et al. 1994),
weshalb zunehmend Ellagsduregehalte in Beeren untersucht werden.

An Catechinen konnten Catechin (30-40 mg), Epicatechin (bis 12 mg/100 g) und
Gallocatechin (bis 8 mg/kg) nachgewiesen werden, an Procyanidinen B3.

An Flavonolglycosiden sind hauptséchlich Glucuronide des Kéampferols und Quercetins
gefunden worden (Herrmann 1996, 2001).

Vor kurzem ist erstmals Phloridzin, das bis dahin als typisch fir Kernobst galt, in
Erdbeeren nachgewiesen worden (2 bis 5 mg/kg) (Hilt et al. 2003).

Tab. 2.7 zeigt die Ergebnisse einer Untersuchung von sechs Erdbeersorten auf
farblose Polyphenole nach Hydrolyse (Hakkinen und Térrénen 2000).

Tab. 2.7:  Gehalte von sechs Erdbeerproben an farblosen Polyphenolen nach Hydrolyse
(Hékkinen und Térrénen 2000)

Polyphenol Gehalt [mg/kg FM]
Kémpferol 2-9
Quercetin 3-5
Ellagsaure 396-522
p-Cumarsaure 9-41
Summe 421-544

Neben der Sorte wirkt sich auch der Anbauort auf die Polyphenolgehalte aus: Dieselbe
Sorte hat in Finnland angebaut héhere Polyphenolgehalte, vor allem an Cumarsaure
und Ellagséure, als die in Polen angepflanzte (Hakkinen und Térrénen 2000).

Unreife Beeren haben niedrigere Gehalte an Chlorogensaure, Cumarsaure, Quercetin
und Kampferol als reife Beeren (Olsson et al. 2004). Eine gekihlte Lagerung der
Frichte Uber drei Tage andert die Konzentration der verschiedenen Antioxidantien
kaum.

Quer-3-glc und Kampf-3-glc spielen eine wichtige Rolle bei der Verbesserung der
Anthocyanstabilitat. Farbverlust bei Erdbeeren kann beim Tauen von gefrorener Ware
und bei der Verarbeitung und Lagerung der Safte, Konzentrate und Plrees auftreten,
wobei Saft am empfindlichsten ist. Gelagert bei 0 °C far 180 Tage nimmt der
Anthocyangehalt um 26 bis 50% ab, bei 20 °C um 75 bis 95%. Sauerstoff, Vitamin C,

® Angegeben sind Mittelwert und in Klammern die Schwankungsbreite
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Metallionen und HMF erh6hen den negativen Temperatureffekt. In Gegenwart von
Sauerstoff hat auch der pH-Wert groBen Einfluss. Die Erdbeer-PPO hat — vermutlich
indirekt — einen Einfluss auf den Abbau der Anthocyanpigmente. Chinone und
Intermediarprodukte, die wahrend der Flavanol-Oxidation durch PPO entstehen,
kénnten far die Zerstérung der Anthocyane durch Oxidation oder Copolymerisation
verantwortlich sein (Mazza und Miniati 1993).

Die Gehalte der Polyphenole verandern sich wahrend der Lagerung. So nimmt die
Quercetinmenge wahrend der Lagerung von 9 Monaten bei —20 °C um 32% zu, der
Ellagsauregehalt um 40% ab (Hakkinen und Térrénen 2000).

Die Gehalte an Gesamtphenolen (Folin-Ciocalteu), Gesamtanthocyanen (pH-Shift) und
antioxidativer Kapazitat (FRAP und ORAC) sind in Erdbeerplree bis zu doppelt so
hoch wie in Erdbeersaft (Klopotek et al. 2005). Erdbeerplirree kann als wertgebende
Zutat fur Mehrfruchtprodukte angesehen werden. Durch industrielle Verarbeitung
werden zwar Gesamtphenolgehalt und antioxidative Kapazitéat verringert. Dennoch ist
das Niveau hoch und Abfélle der Erdbeerverarbeitung sind eine potentielle Quelle fir
die Gewinnung von Antioxidantien und Nutraceuticals (Aaby et al. 2005).

2.3.3 Himbeere und Brombeere

Himbeeren und Brombeeren sind Rosengewéachse (Rosaceae) und gehdéren zur
Gattung Rubus. Die Gattung Rubus ist sehr vielfaltig. Zu ihr gehéren zwei wichtige
Untergattungen, zum einen Ideobatus, aus der die Himbeere stammt, zum anderen
Eubatus, zu der die Brombeere gehort. Der wesentliche Unterschied zwischen
Himbeere und Brombeere besteht darin, dass bei der Ernte der Himbeere der Zapfen
an der Pflanze verbleibt, wahrend er bei der Brombeere mitgepflickt und gegessen
wird (Staatliche Lehr- und Versuchsanstalt Weinsberg 2004).

Die Gartenhimbeere stammt von der europdischen Wildhimbeere (R. idaeus L.) ab.
Himbeeren wachsen bei uns haufig in Waldern und haben auch als Wildfrucht
Bedeutung. Kultiviert werden sie seit dem spéaten Mittelalter, aber sie sind nachweislich
schon von den Menschen der Jungsteinzeit gesammelt worden. Neben den roten
Sorten gibt es auch schwarze (z.B. Bristol), lilafarbene (z.B. Deep Purple) und gelbe
Himbeersorten (z.B. Golden Bliss), die jedoch nur Liebhabercharakter haben
(Staatliche Lehr- und Versuchsanstalt Weinsberg 2004). Fir die Getrankeindustrie sind
Himbeeren aufgrund ihres sehr durchdringenden, sogar aufdringlichen Aromas nur in
Mehrfruchtséften und Limonaden zu verwenden (Thénges und Rinder 1984).

Die Brombeere (R. fruticosus) wird in Deutschland erst seit Mitte des vorigen
Jahrhunderts angebaut. Kommerziell haben weiterhin in Nordamerika die Schwarze
Himbeere (R. occidentalis) sowie Himbeer-/Brombeerhybriden wie die Loganbeere und
die Boysenbeere Bedeutung. Die Hybriden weisen einen sauerlichen Geschmack auf.
Brombeeren eignen sich zur Nektarherstellung (Herrmann 1996a, Staatliche Lehr- und
Versuchsanstalt Weinsberg 2004, Thénges und Rinder 1984).
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Auch bei Himbeeren und Brombeeren ist die Menge an Vitamin C (160 bis 320 bzw.
120 bis 210mg/kg) und Folsaure (je 0,3 mg/kg) hoch.

Anthocyane

In 46 Himbeersaften sind Anthocyane im Bereich von 4 bis 1101 mg/L vorhanden. Die
Sorten haben charakteristische Anthocyanmuster, die sich starker quantitativ als
qualitativ  unterscheiden (Boyles und Wrolstad 1993). Cya-3-soph ist das
Hauptanthocyan in Himbeeren. Tab. 2.8 zeigt die Verteilung der Anthocyane in 37
Himbeersorten und 7 Himbeersaften.

Tab. 2.8:  Prozentuale Verteilung der Anthocyane in 37 Himbeerproben (Mazza und Miniati
1993) und in sieben Himbeerséften (Spanos und Wrolstad 1987)

Anthocyan Cya- | Cya- | Cya- | Cya- | Cya- | Pel-3- | Pel-3- | Pel-3- | Pel-3-
3-glc | 3-rut 3- 3-glc- | 3,5- glc rut soph | glc-rut
soph rut diglc

Proz. Anteilin | 11-38 | 0-32 | 20-72 | 0-38 | 0-6 | 0-Sp. | 0-Sp. | 0-Sp. | 0-Sp.
Himbeeren [%]

Proz. Anteil in | 8-24 | 0-7 | 42-85| 0-38 05 | 03
Saften [%]

AuBerdem sind noch Cya-3-samb und Cya-3-xyl-rut in Himbeeren nachgewiesen
worden (Mullen et al. 2002).

Lagerung von Himbeeren nach der Ernte flhrt im Allgemeinen zu einem Anstieg der
Anthocyankonzentration. Abwesenheit von Sauerstoff, niedriger pH-Wert und geringe
Verarbeitungs- und Lagerungstemperatur beeinflussen die Stabilitat positiv (Mazza und
Miniati 1993).

Pekteolytische Enzyme kdénnen durch Fremdaktivitdt von Glycosidasen den
Gesamtanthocyangehalt in Himbeersaft reduzieren. Pectinex fihrt zu einem Anstieg
von Cya-3-glc und Cya-3-rut und einer Abnahme von Cya-3-soph und Cya-3-glc-rut
(Jiang et al. 1990). Farblose Polyphenole interagieren mit Anthocyanen und erhéhen
die Farbintensitat. Pilzbefall beschleunigt die Farbzerstérung und verursacht einen
starkeren Abbau von Cyanidinpigmenten als von Pelargonidinpigmenten (Boyles und
Wrolstad 1993).

Bei Brombeeren dominiert Cya-3-glc, als Minoranthocyane werden Cya-3-rut und drei
weitere Cyanidine aufgefunden (Herrmann 2001, Mazza und Miniatti 1993). Bei diesen
handelt es sich um Malonsaure-acyliertes Cya-3-glc, ein Xylose-Cyanidin-Derivat und
Cyanidin-3-Dioxalyl-glucosid (Siriwoharn et al. 2004). Tab. 2.9 zeigt die Anthocyan-
konzentrationen von 19 Brombeerarten (Mazza und Miniati 1993). In einer Sorte sind
zudem 49 mg/kg Pel-3-glc nachgewiesen worden. Neben den angegebenen
Anthocyanen sind bis zu drei weitere Cyanidine vorhanden.
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Tab. 2.9:  Anthocyane von 19 Brombeerproben (Rubus ssp.) in [mg/kg FM] (Mazza und
Miniatti 1993)

Cya-3-glc Cya-3-rut Gesamtanthocyane

Rubus ssp. (n=19) 640-2216 0-510 825-3259

Zwischen den Sorten existieren Unterschiede im Polyphenolgehalt. Auch die Reife
beeinflusst diesen. Die Anthocyangehalte (pH-Shift) nehmen mit zunehmender Reife
zu, Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) zeigen keine groBen Verdnderungen und
Antioxidative Kapazitditen (ORAC und FRAP) steigen schwéacher als die
Anthocyangehalte im Reifeverlauf (Siriwoharn et al. 2004).

Séfte und fermentierte Getrdnke aus Brombeeren sind teilweise so reich an
Anthocyanen, dass diese ausfallen (Mazza und Miniati 1993). Cya-3-glc ist sehr
unstabil wahrend der Fermentation (Rommel et al. 1992).

Der thermische Abbau von Anthocyanen erfolgt bei Himbeeren und Brombeeren nach
einer Reaktion 1. Ordnung. Wie an Brombeeren untersucht, besteht mit dem Anstieg
des pH-Wertes eines Tendenz zur Erhéhung der Zerfallsgeschwindigkeit. Dreimonatige
Lagerung von Himbeersaftkonzentraten bei 20 °C flihrt zu einem signifikanten Abbau
von Cya-3-soph und Cya-3-glc-rut und einer starken Zunahme von Cya-3-glc, das
durch Abspalten der Zuckerreste der anderen beiden Anthocyane entsteht. Der
Gesamtverlust an Anthocyanen betrdgt dabei ca. 80%. Dagegen werden bei
dreimonatiger Aufbewahrung tiefgefrorener Konzentrate bei -20 °C nur leichte
Veranderungen beobachtet. Konzentrieren von Himbeersaft auf 45 °Brix ergibt nur
einen geringen Verlust an Anthocyanen und eine geringe Bildung polymerer Pigmente
(Hermann 1996a).

Farblose Polyphenole

Die Gehalte von Himbeeren und Brombeeren an farblosen Polyphenolen zeigt Tab.
2.10 (Hermann 1996a). Bei den farblosen Polyphenolen kommen an Hydroxyzimt-
saureverbindungen hauptsachlich Glucoseester der p-Cumar-, Ferula- und
Kaffeesdure sowie p-Cumarsaureglucosid und als Hydroxyzimtsaureverbindung p-
Hydroxybenzoesaureglucosid vor. Bei Brombeeren dominiert Neochlorogensaure
(Herrmann 2001).

AuBerdem enthalten Himbeeren und Brombeeren Ellagsaure und ihre Derivate. In
Himbeeren sind Lambertianin C, Sanguiin H-6, Ellagsaurearabinosid, Ellagsdure und
zwei Ellagsaure-cetylpentose-konjugate gefunden worden (Mullen et al. 2002).

Bei Catechinen ist Epicatechin die Hauptverbindung. An Procyanidinen sind B4 als
wesentliche Komponente sowie B5 und B8 nachgewiesen worden (Herrmann 2001).
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Tab. 2.10: Polyphenolgehalte in Himbeeren und Brombeeren (nach Herrmann 1996a) in

[mg/kg FM]
Polyphenole Himbeere Brombeere
(R. idaeus L.) (R. fruticosus L.)
Hydroxyzimtsaureverb. (je n=3)
3-p-Cumaroylchinasaure - 2-5
5-p-Cumaroylchinasaure 1;2 -
5-p-Cumaroylglucose 6; 14 4-11
p-Cumarsaureglucosid 4-10 2-5
Chlorogensaure +, 1 +-3
Neochlorogensaure - 41-52
Caffeoylglucose 3,7 3-6
3-Feroylchinasaure - 2-4
Feroylglucose 4;7 2-6
Ferulasaureglucosid -2 -
Hydroxybenzoesaureverb. (n=3)
p-Hydroxybenzoesaureglucosid 32-59 4-21
Protocatechusaureglucosid + 2-6
Gallusséaureglucosid + -12
Galloylglucose + 2-3
Catechin, Methode DC (n =4)
Epicatechin 20-45 111 (65-150)
Catechin 8 (1-14) 19 (8-38)

Proanthocyanidine

B4 daneben B5, B8

B4 daneben B5, B8

Flavonolglycoside (n=5)

Quercetin-3-glucuronid 15-107 62 (22-96)
Quer-3-glc 9-14 47 (36-55)
Quer-3-gal 4-20 42 (22-80)
Quer-3-xylosylglucuronid 6-10 23 (18-30)
Quer-3-rut 21 (12-25)
Kémpf-3-glucuronid 7-16 12 (6-19)
Kampf-3-gal 6-21 22 (12-40)
Kémpf-3-xylosylglucuronid 2-14 41 (14-90)

Die aufsummierten Ergebnisse einer Untersuchung von 45 Himbeerséaften auf
Quercetine und Kampferole bzw. Ellagsdure und -derivate sind in Tab. 2.11 aufgelistet
(Rommel und Wrolstadt 1993 bzw. 1993a).

Tab. 2.11: Gehalte von 45 Himbeerséften an Flavonolen und Ellagsduren (Rommel und

Wrolstadt 1993 und 1993a)

Polyphenole Quercetine

Kémpferole

Ellagséure (+ 16 Der.)

Gehalt [mg/kg] 118 (14-279)

4 (Sp. - 21)

28 (1-67)

Bei Marmeladenproduktion und anschlieBender Lagerung Uber 6 Monate nehmen die
Flavonole leicht ab, die Ellagsaurederivate bleiben relativ stabil. Die freie Ellagsédure
steigt jedoch wéhrend des Einkochens auf den doppelten Gehalt, was auf die
Hitzeeinwirkung zurlckzuflhren ist, und verdreifacht sich bei der Lagerung (Zaphrilla
et al. 2001). Beim Einfrieren von Himbeerfriichten Uber 1 Jahr kann keine Veréanderung
an Gesamtphenolen festgestellt werden, jedoch eine Abnahme an Ellagsaure um 14-
21% und Vitamin C um 33-55% (de Ancos et al. 2000).
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2.3.4 Schwarze Johannisbeere

Die Gattung Ribes gehért zur Familie der Stachelbeergewachse (Grossulariaceae) und
umfasst mehr als 150 verschiedene Arten. lhre Verbreitung erstreckt sich
hauptséachlich Uber die nérdlichen, gemaBigten Zonen Eurasiens und Nordamerikas.
Man geht davon aus, dass der Anbau von roter Johannisbeere im 15. Jahrhundert
begann. Die Art Ribes rubrum umfasst sowohl die rot- als auch die weiBschaligen
Kultursorten, Ribes nigrum die schwarzschaligen Sorten. Die Gartenformen stammen
vermutlich von Wildformen aus Europa und Nordasien ab. Hauptanbaugebiete sind
Deutschland und Polen (Herrmann 1997, Staatliche Lehr- und Versuchsanstalt
Weinsberg 2004).

Schwarze Johannisbeeren gehdren aufgrund ihrer Eigenschaften, insbesondere ihres
hohen Vitamin C- Gehaltes, ihrer ansprechend intensiven Farbe, ihres Geschmacks
und ihres unverkennbaren Aromas zu den wichtigsten Beerenobstarten. Wegen des
hohen Sauregehaltes sind sie zum Frischverzehr weniger geeignet und werden daher
zu Schwarzem Johannisbeernektar, Mehrfruchtgetranken, Fruchtweinen, Likéren sowie
Johannisbeergelee oder —konfitliren verarbeitet (Dietrich et al. 2000).

Polyphenolgehalte

Tab. 2.12 zeigt die Polyphenolgehalte von vier verschiedenen Johannisbeeren, nach
Derivaten zusammengefasst. Fir die Mengen an Einzelsubstanzen wird auf Maatta et
al. (2003) verwiesen. Die Anthocyane machen bei den roten und schwarzen
Johannisbeeren den Hauptteil der Polyphenole aus. In schwarzen Johannisbeeren
werden je 1,5 g/kg an Delphinidinen und Cyanidinen gefunden, bei roten
Johannisbeeren 177 mg/kg Cyanidine.

Tab. 2.12:  Polyphenolgehalte in Johannisbeeren in [mg/kg FM] (M&étta et al. 2003)

Schwarze Joh. Griine Joh. Rote Joh. WeiBe Joh.
Kaffeesaureder. 26 21 - 3
Cumarsaureder. 48 82 5 12
Ferulasaureder. 10 19 3 7
Myricetinder. 40 7 0,8 0,4
Quercetinder. 47 36 7 5
Kémpferolder. 15 7 0,4 -
Delphinidinder. 1518 - - -
Cyanidinder. 1494 - 177 -

Neben den vier Hauptanthocyanen Del-3-glc, Del-3-rut, Cya-3-glc und Cya-3-rut
werden folgende Anthocyane mittels LC/MS in schwarzen Johannisbeeren identifiziert:
Pet-3-glc, Pet-3-rut, Cya-3-ara, Pel-3-glc, Pel-3-rut, Peo-3-glc, Peo-3-rut, Mal-3-glc,
Mal-3-rut, Del-3-(6”-Cumaroylglucosid) und Cya-3-(6”-Cumaroylglucosid) (Abb. 2.12)
(Slimestad und Solheim 2002).
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Cya-3-(6"-Cumaroylglucosid) (R=H)
Del-3-(6"-Cumaroylglucosid) (R=0H)

Abb. 2.12: Cumaroylierte Anthocyane der Johannisbeere

Auch bei den Johannisbeersaften unterscheidet sich das Polyphenolprofil von den
Frichten. Tab. 2.13 zeigt die Polyphenolgehalte von neun schwarzen
Johannisbeersaften (Dietrich et al. 2004).

Tab. 2.13: Polyphenole in neun Schwarzen Johannisbeerséften (Dietrich et al. 2004)

Johannisbeersafte
3-Kaffeoylchinasaure 425 (26-62)
Kaffeoylglucose* 45,6 (25-73)
3-p-Cumaroylchinasaure* 44,3 (34-54)
Cumaroylglucose* 46,3 (33-60)
Del-3-glc** 402,8 (268-619)
Del-3-rut 1146,1 (759-1693)
Cya-3-glc*™* 163,7 (103-250)
Cya-3-rut 887,0 (558-1284)
Summe Anthocyane (HPLC) 2599,6 (1688-3846)
Summe Polyphenole (HPLC) 2791,0 (1805-4126)
Vitamin C 660-1345
Gesamtphenole (Folin) 5627-8719
TEAC [mmol/L Trolox] 24,6-37,7

* berechnet als Chlorogensaure, ** berechnet als Del-3-rut, *** berechnet als Cya-3-rut

Eine Untersuchung von sortenreinen Séaften aus 15 verschiedenen Johannisbeersorten
zeigte folgende Anthocyanverteilung (Tab. 2.14).

Die Wahl der Sorte hat den gréBten Einfluss auf den Gehalt des Saftes an
Antioxidantien. Jedoch nehmen im Verlauf der Verarbeitung die Polyphenolgehalte ab.
Nur 64% der Gesamtphenole gehen beim Pressen in den Saft Uber. Separation und
Klgrung fiohren zu weiteren Verlusten (Dietrich et al. 2002). Die Reduktion von
Aromakomponenten wahrend der Verarbeitung betragt 50 bis 100% und die der
Anthocyane 25% (Mikkelsen und Poll 2002).
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Tab. 2.14: Prozentuale Anthocyanverteilung in sortenreinen schwarzen Johannisbeerséften

(Dietrich et al. 2000)

Del-3-glc Del-3-rut Cya-3-glc Cya-3-rut
Anteil an Gesamt- 13,6 47,5 5,1 33,8
anthocyangehalt [%] (7,7-20,7) (42,3-53,8) (3,5-6,4) (26,3-43,3)

Auch bei der Lagerung treten Veranderungen des Anthocyanprofils auf. Die
Anthocyane der schwarzen Johannisbeere stabilisieren die L-Ascorbinsdure, was
jedoch zu einem Verlust an monomeren Anthocyanen fuhrt. Der Verlust betragt bei
einer sechsmonatigen Lagerstudie im Dunkeln bei 20 °C Uber 50% (lversen 1999).
Rehfeldt et al. (2003) haben daher nach eigenen Untersuchungen eine
Haltbarkeitsempfehlung (MHD) von 10 Monaten fir schwarzen Johannisbeernektar
ausgesprochen.

2.3.5 Vaccinium-species

In diese Gruppe fallen die Kulturheidelbeere (V. corymbosum), wildwachsende
Heidelbeeren (V. myrtillus), Preiselbeeren (V. vitis-idaea) und Cranberries (V.
macrocarpon). Wahrend V. myrtillus ein niedriger Strauch mit kleinen Beeren ist, ist V.
corymbosum ein groBer Busch (highbush blueberries), der urspriinglich aus den Arten
V. corymbosum L. und V. australe Small entstanden ist (Herrmann 1996b, Staatliche
Lehr- und Versuchsanstalt Weinsberg 2004).

Die mit der Heidelbeere verwandte Preiselbeere stammt aus Eurasien. Die gréBten
Bestédnde wachsen in den Waldern Skandinaviens. Dort wird sie ,Rotes Gold des
Landes” genannt. Sie enthalten viel Vitamin C, Anthocyane und farblose Polyphenole.
Ihr Quercetingehalt (250 mg/kg) wird nur von Zwiebeln Ubertroffen (350 mg/kg)
(Buchter-Weisbrodt 2002a). Preiselbeeren, Cranberries und Moltebeeren enthalten von
Natur aus Benzoesaure. Preiselbeersaft hat meist 0,6-1,3 g/L, was in mikrobiologischer
Hinsicht die Fermentation des Saftes verhindert (Visti et al. 2003).

In Tab. 2.15 sind die Polyphenolgehalte von Heidelbeere, Cranberry und Preiselbeere
angegeben. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Polyphenolgehalte in der Tabelle in
Gruppen (z.B. Delphinidine) zusammengefasst, fur die Einzelgehalte wird auf Zheng
und Wang (2003) verwiesen. In Heidelbeeren kommen Chlorogenséaure, in Cranberry
Vanillinsgure, in Cranberry und Preiselbeere Kaffeesdure und in Preiselbeeren
Cumarsaure vor (Zheng und Wang 2003). An Flavonolen werden Myr-3-ara und
verschiedene Quercetin- und Kampferolderivate nachgewiesen. Die Preiselbeere
enthalt kein Myr-3-ara.

An Anthocyanen kommen Delphinidine, Petunidine und Malvidine nur in Heidelbeeren
vor, die die hdchsten Anthocyangehalte besitzen. Cyanidine werden in allen drei
Vaccinium-Arten gefunden, die héchsten Gehalte in Preiselbeeren. Peonidine werden
nicht in Blaubeeren, aber in groBen Mengen in Cranberries nachgewiesen.
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Tab. 2.15: Polyphenolgehalte verschiedener

Vaccinium-Arten [mg/kg] (Zheng und Wang

2003)

Heidelbeere Cranberry Preiselbeere (cv.

(cv. Sierra) (cv. Ben Lear) Amberland)
Chlorogensaure 645,9 - -
Vanillinsaure - 49,3 -
Kaffeesaure - 42,5 63,4
Cumarsaure - - 61,6
Myr-3-ara 86,3 37,5 -
Quercetine 248,7 146,4 247.,0
Kéampferole 7,4 9,6 13,2
Delphinidine 393,7 - -
Cyanidine 105,3 144,3 563,8
Petunidine 343,5 - -
Malvidine 379,2 - -
Peonidine - 353,7 41,3

Bei einer neunmonatigen Lagerung bei -20 °C nimmt der Quercetingehalt von 41 auf
21 mg/kg ab (Hakkinen und Térrénen 2000).

2.3.6 Aronia

Die schwarzfruchtige Aronia (Aronia melanocarpa) wird auch ,Schwarze Apfelbeere*
genannt und gehért zur Familie der Rosaceae. Sie ist in unseren Breiten noch relativ
unbekannt. Urspringlich stammt der Aroniabaum, der bis 15 m hoch wird, aus dem
Ostlichen Teil des nordamerikanischen Kontinents und dem Siden Kanadas. Im 18.
Jahrhundert ist die Aronia als Halbstamm oder Strauch gezogen nach Russland
gekommen und hat sich zu Beginn der Jahrhundertwende Uber einige skandinavische
Lander zunachst nach Osteuropa weiterverbreitet. In den letzten 15 Jahren ist die
Ausbreitung rasch in mitteleuropdische Lander wie Polen, Tschechien und die
Slowakei verlaufen, wo die Straucher in Plantagen groBflachig angebaut werden. Auch
in einigen ostdeutschen Regionen (z.B. an der Oberlausitz) wird Aronia kultiviert. Die
Frichte sind kugelig oder auch etwas langlich geformte violett-schwarze Beeren, die
den Frichten der schwarzen Eberesche ahneln. Sie erreichen eine GréBe von 6 bis13
mm bei einer Masse von 0,8 bis 2 g. In dem kréftig bordeauxroten Fruchtfleisch ist ein
dreifachriges Geh&use mit vier bis acht hell-rétlich-braunen Samen eingebettet (&hnlich
dem Querschnitt eines Apfels). Aufgrund ihrer Hartschaligkeit und dem extrem hohen
Anthocyangehalt ist die Aroniafrucht gut lagerféhig (bis zu 2 Wochen ohne Schimmel-
befall). Durch den recht hohen Gerbstoffgehalt besitzen sowohl Frucht als auch
Presssaft eine herbe, adstringierende Geschmacksnote. Mit den Schwankungen im
Polyphenolgehalt differiert auch die Sensorik. Der Geschmack wird trotz des hohen
Extrakt- und Zuckergehaltes nicht als s empfunden (Ara 2002, Seidemann 1993).

Da die Aronia einen hohen Anthocyangehalt mit hoher Farbstabilitdt und geringer
Braunungstendenz besitzt, sollte sie urspriinglich als Lebensmittelfarbstoff genutzt
werden. Die Farbstoffe werden auch aus dem Pressrlickstand extrahiert, da der
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GroBteil in der Presshaut sitzt. In Ost- und Mitteleuropdischen Landern finden
Aroniabeeren schon langer Verwendung bei der Herstellung von Fruchtgelees,
Fruchtnektaren und Fruchtsirups, unter anderem wegen der auBerordentlichen
Farbergiebigkeit bei der Rickverdinnung. Aufgrund des wenig siiBen Geschmack-
eindruckes, dem schwachen Fruchtaroma und der leicht bis deutlich herben
Geschmacksnote kdnnen sie nur in Mischungen eingesetzt werden. Daflrr sind sie
jedoch durch die groBe Farbkraft und Farbstabilitdét und ihre Gerbstoffgehalte gut
geeignet. So kdénnen sie z.B. mit Himbeeren, Apfeln, Birnen und schwarzen
Johannisbeeren in Mehrfruchtprodukten eingesetzt werden, die sie mit ihren
Inhaltsstoffen weiter aufwerten (Ara 2002).

Die schwarze Aroniafrucht féllt durch ihren auBerordentlich hohen Gehalt an
phenolischen Verbindungen auf. Die Anthocyane, bei denen es sich um vier
verschiedene Cyanidin-3-glycoside handelt, machen bis zu 1% der Trockenmasse aus.
Unter den Gerbstoffen, deren Gehalt bei 0,3 bis 2% liegt, finden sich Verbindungen wie
Catechine, Quercetin und Tannine. Weitere Polyphenole sind Ferulasdure und
Kaffeeséaure (Ara 2002).

Bei Aronia liegen die Mineralstoffe in einem ginstigen Verhaltnis vor und sie haben
viele Vitamine und Spurenelemente. Der Kaliumgehalt ist mit 2000 bis 3600 mg/L sehr
hoch bemessen. Analytisch interessant ist der hohe Sorbitgehalt von Aroniafriichten
von 80 g/L (Bereich: 65 -100 g/L) (Ara 2002). Tab. 2.16 zeigt die Polyphenolgehalte
von Aronia (Zheng und Wang 2003).

Tab. 2.16: Polyphenolgehalte in wilden Aroniabeeren in [mg/kg] (Zheng und Wang 2003)

Kaffeesaure- | Kaffeesdure | Quer- | Quer- | Cya- | Cya- | Cya- | Cya-
derivat 3-gal | 3-glc | 3-ara | 3-gal | 3-glc | 3-xyl

Gehalt 1206 1411 302 273 1424 | 1256 17 469

Frichte der Sorte Nero enthalten 68,9% Cya-3-gal, 1,3% Cya-3-glc, 27,5% Cya-3-ara
und 2,7% Cya-3-gal (Strigl et al. 1995). Es gibt praktisch keine Sortenunterschiede. Die
Saftausbeuten liegen bei 75-80%, es verbleiben mehr als zwei Drittel der Substanzen
im Trester (Strigl et al. 1995a).

2.4 Polyphenole und Gesundheit

Der Verzehr von Obst und Gemuse gilt als gesundheitsférdernd. Eine groBe Anzahl
epidemiologischer Studien zeigt einen protektiven Effekt von Obst und Gemuise gegen
Krebs (World Cancer Research Found 1997). Eine kleinere Zahl legt einen starken
protektiven Effekt gegen Schlaganfall und einen schwacheren Effekt gegen koronare
Herzerkrankungen nahe (Ness und Powles 1997). Diese Wirkungen werden
pflanzlichen Sekundarstoffen wie den Polyphenolen zugeschrieben. In vitro und in vivo
Studien zeigen, dass diese auf verschiedene Stadien im Krebsprozess hemmend
wirken kénnen (Wattenberg 1992). Vermutlich héangt die Rolle von Pflanzen-
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polyphenolen in cardiovascularen Erkrankungen mit ihren antioxidativen F&higkeiten
zusammen. Denn Antioxidantien kénnten oxidative Schaden an Biomolekllen wie
DNA, Lipiden und Proteinen verhindern, die eine Rolle in chronischen Erkrankungen
wie Krebs und Herzkreislauferkrankungen spielen (Hollmann 2001). Aus erndhrungs-
physiologischer Sicht geht man heute davon aus, dass die natirlicherweise im Obst
vorhandene Kombination von Antioxidantien und nicht die Einzelkomponenten das
eigentliche Wirkprinzip darstellen (Eberhardt et al. 2000, Osman et al. 2000). Deshalb
ist die Erh6hung des Polyphenolgehaltes im Lebensmittel durch Auswahl geeigneter
Rohware und optimaler Verarbeitung anzustreben und nicht eine Supplementierung
mit isolierten Substanzen. Von den im Rahmen des vorliegenden Projektes
untersuchten Fruchtséften sind ausgewdhlte Safte in einem Parallelprojekt der
Universitat Jena im Humanversuch auf ihre Bioverfligbarkeit hin getestet worden. Im
Folgenden wird naher auf einzelne Wirkungen von Polyphenolen eingegangen.

2.4.1  Antioxidative Wirkung der Polyphenole

Antioxidantien sind Schutzstoffe, die eine Oxidation von im K&rper vorhandenen
Molekllen verhindern, indem sie Elektronen abgeben oder Wasserstoffionen
aufnehmen, ohne selbst in reaktionsfahige Molekile umgewandelt zu werden.
Molekile, die Oxidationen leicht auslésen kénnen, sind z.B. Singlettsauerstoff,
Wasserstoffperoxid und freie Radikale wie das Superoxidanion, das Hydroxylradikal
und das Peroxylradikal. Ein gesunder Erwachsener erzeugt jeden Tag allein ca. 360-
400 mmol Superoxid-Radikale (Siems et al. 1998). Die bedeutendsten Quellen fir
Radikale stellen mitochondriale Atmungskette, Purinabbau, Catecholamin-Oxidationen,
Autoxidation von Oxo-Hamoglobin, Thiolen und anderen reduzierten Verbindungen,
Xenobiotika-Entgiftung (Medikamentenabbau durch Cytochrom P 450), neutrophile
Granylocyten (NADPH-Oxidase und Myeloperoxidase), Arachidonsduremetabolismus
und UV- bzw. radioaktive Strahlung dar. Radikale werden vermehrt bei Krankheit,
Stress, korperlicher Anstrengung und unter UV- bzw. Rdntgenbestrahlung gebildet. Bei
sportlicher Anstrengung kann sich z.B. die Superoxidkonzentration in den Muskeln im
Vergleich zum Normalwert verdreifachen (Siems et al. 1998). Um die schéadlichen
Wirkungen der Radikale und Oxidantien in Grenzen zu halten, verfigt der Kérper Gber
verschiedene, sich gegenseitige ergdnzende Schutzmechanismen. Im Kérper hat man
bislang viele Antioxidantien nachgewiesen. Zum Teil sind sie kérpereigen, in vielen
Féllen massen sie jedoch mit der Nahrung zugefiihrt werden. Die nicht-enzymatisch
wirkenden Antioxidantien, die im Blut des Menschen gefunden worden sind, sind in
Tab. 2.17 zusammengefasst. Neben den Antioxidantien gibt es Enzyme, die
Reaktionen katalysieren, um diese reaktionsfahigen sauerstoffreichen Verbindungen
oder Radikale unschéadlich zu machen, wie die Glutathionperoxidase, die Katalase und
die Superoxiddismutase (SOD) (Metzler und Eisenbrand 1994). Im menschlichen
Kérper Ubernehmen die enzymatischen Prozesse Uber 90% der Entgiftungsvorgange
(Krinsky 1992, Brennan 1998). Die restlichen 10% verrichten Antioxidantien.
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Tab. 2.17: Nicht-enzymatische Antioxidantien und ihre Konzentration im Blut des Menschen
(Siers et al. 1992)

Antioxidantien Plasmakonzentration [uM]
Wasserlosliche Antioxidantien

Vitamin C 30-150
Glutathion 1-2
Bilirubin 5-20
Harnsaure 160-450
Fettldsliche Antioxidantien

Vitamin E 20-45
a-Carotin 0,05-0,1
B-Carotin 0,3-0,6
Lykopin 0,5-1,0
Lutein 0,1-0,2
Zeaxanthin 0,1-0,2
Ubiquinol-10 0,4-1,0

Zu den potenten Antioxidantien, die mit der Nahrung zugefuhrt werden, gehéren die
Polyphenole. Phenol selbst ist als Antioxidans inaktiv. Vorraussetzung fur die
Reaktivitat gegentber Lipidradikalen sind Alkylgruppen in ortho- und para-Position des
Phenolmolekils (Shahidi und Wanascundara 1992). Das bei der Reaktion zwischen
einem Radikal und einem antioxidativ wirksamen Phenol entstehende Phenoxyradikal
wird durch Wanderung des ungepaarten Elektrons im aromatischen Ring stabilisiert.
Fir die antioxidative Kapazitdt von Polyphenolen mittels TEAC-Test sind folgende
Struktur-Wirkungsbeziehungen verdéffentlicht:

Bei Phenolcarbonséuren wird die antioxidative Kapazitat mit der Sauregruppe und der
Zahl der méglichen Hydroxylgruppen am aromatischen Ring in Verbindung gebracht.
Hydroxyzimtsauren sind effektivere Antioxidantien als Hydroxybenzoesauren, da sie
eine gréBere Mdglichkeit haben, das Phenoxyradikal zu delokalisieren. Benzoe- und
Zimtsaure, die keine Hydroxylgruppen besitzen, haben keine antioxidative Kapazitat.
Di- und Trihydroxylierung erhdhen die Werte, wobei die Position des Substituenten den
bedeutendsten Einfluss hat. So fihren 2- und 4-Position oder die 3-, 4,- und 5-Position
zu den starksten antioxidativen Kapazitaten. Benachbarte Hydroxylgruppen wie bei
Protocatechuesdure sind weniger vorteilhaft als die meta-Stellung. Auch Elektronen
gebende Substituenten wie Methylgruppen erhéhen den TEAC-Wert (Vanillinsaure > p-
Hydroxybenzoesdure) (Miller und Rice-Evans 1997).

Fir Flavonoide gelten folgende Struktureigenschaften als Kriterien fir eine maximale
Antioxidative Kapazitat (vgl. Abb. 2.13):

Ortho 3',4’-dihydroxy-Gruppe im B-Ring zur Elekironendelokalisierung und Stabilitat
des Phenoxyradikals

Die 2,3-Doppelbindung in Kombination mit der 4-Keto-Gruppe zur Elekironen-
delokalisierung im C-Ring

Die 3- und 5-Hydroxylgruppen im C und A-Ring in Kombination mit der 4-Keto-Gruppe
fir maximales Radikalfangerpotential.
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Abb. 2.13: Struktur-Wirkungsbeziehung der antioxidativen Kapazitdt von Flavonoiden (de Beer
et al. 2003)

Quercetin, das eines der effektivsten Antioxidantien ist, erfillt alle Kriterien. Catechin,
dem die 2,3-Doppelbindung in Kombination mit der 4-Keto-Gruppe fehlt, ist weniger
wirksam. Ein wichtiges Strukturkriterium ist die 3’,4’-Dihydroxy-Gruppe im B-Ring der
meisten Flavonoide. Sie fihrt zu erhdhter Stabilitdt wéhrend der Elektronen-
delokalisierung des Phenoxyradikals durch Erhéhung der Aciditdt an der 4'-
Hydroxygruppe. Kampferol, dem die 3’-Hydroxygruppe fehlt, hat eine deutlich
geringere antioxidative Kapazitat als Quercetin. Die Wichtigkeit der 3-Hydroxygruppe
des C-Rings wird durch die signifikante Reduktion der antioxidativen Kapazitat durch
Glycosilierung der 3-Position wie in Rutin gezeigt. Beibehalten der o-Dihydroxygruppe
des B-Rings mit Sattigung der 2,3-Doppelbindung, wie dies bei Flavanolen der Fall ist,
beseitigt die Delokalisierung des B-Ring-Phenoxylradikals wie bei Vergleich von
Quercetin  und Dihydroquercetin werden kann. In Abwesenheit der 3, 4'-
Dihydroxygruppe im B-Ring, wie z.B. bei Kampferol, hat die Reduktion der 2,3-
Doppelbindung (Dihydrokdmpferol) wenig Einfluss auf die antioxidative Kapazitat
(Rice-Evans et al. 1996, Rice-Evans und Miller 1998).

Es gibt verschiedene Methoden zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitat. Man
kann die Antioxidantientests in H-Atom-Transfer- und Elektronentransfertests einteilen.
Die Mehrzahl der H-Atom-Transfer basierten Assays beruht auf kompetetiven
Reaktionsschemen, bei denen Antioxidans und Substrat um Peroxylradikale
konkurrieren. Hierzu z&hlen LDL-Autoxidation, Oxygen Radical Absorbance Capacity
(ORAC), Total Radical Trapping Antioxidant Parameter (TRAP) und Crocin-Bleichtests.
Elektronentransfer basierte Tests erfassen die Kapazitat eines Antioxidans zur
Reduktion eines Oxidans, das hierbei seine Farbe &andert. Beispiele sind Folin-
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Ciocalteu, Trolox Equivalent Antioxidant Capacity (TEAC), Ferric reducing ability of
plasma (FRAP) und 1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazin (DPPH). Andere Tests erfassen die
Fahigkeit, biologisch relevante Radikale abzufangen wie Singulettsauerstoff,
Superoxidanion, Peroxynitrit und Hydroxylradikal. Es ist gezeigt worden, dass der
Gesamtphenoltest nach Folin-Ciocalteu zur Bestimmung der Antioxidans-
reduzierenden Kapazitat benutzt werden kann und der ORAC zur Quantifizierung der
Peroxylradikal-Abfang-Kapazitat (Huang et al. 2005).

Die freien Radikalfangertests, die synthetische Radikale benutzen, kénnen einfach und
schnell zum Screening von Lebensmitteln auf in vitro antioxidative Kapazitat
verwenden werden. Auch die Verwendung von biologisch relevanten Assays mit
biologischen Systemen und naturlich im Kérper vorkommenden freien Radikalen ist
bedeutsam. Wichtig ist, dass der verwendete Test die erhaltene antioxidative Kapazitat
der Polyphenole oder ihrer Mischungen beeinflusst. Diese Tests geben nur Trends in
der antioxidativen Kapazitdt von Polyphenolen wieder. Die Reihenfolge der
Polyphenole hangt von der Art des verwendeten Radikals und Testsystems ab (de
Beer et al. 2003, Hollmann 2001). Antioxidantientests sind sehr zahlreich und ihre
Ergebnisse nicht vergleichbar. Zur Standardisierung werden ORAC, Gesamtphenole
nach Folin-Ciocalteu, TEAC und FRAP vorgeschlagen (Nilsson et al. 2005, Prior et al.
2005).

Untersuchungen zur antioxidativen Kapazitat von Frichten und ihren Polyphenolen
sind zahlreich (de Ancos et al. 2000, Janzowski et al. 2004, Kahkdnen et al. 2001,
Moyer et al. 2002, Mullen et al. 2002, Olsson et al. 2004, Pearson et al. 1999, Rechner
2000, Schéfer et al. 2004, Zheng und Wang 2003). Dabei kann nicht die gesamte
antioxidative Kapazitat von Frucht bzw. Saft aus der Summe der antioxidativen
Kapazitaten der bestimmten Polyphenole und Vitamin C erklart werden (Garcia-Alonso
et al. 2004, Kahkdnen et al 2001, Lotito und Frei 2004, van der Sluis et al. 2002). Der
fehlende Teil ist vermutlich auf synergistische Wirkungen und auf nicht bestimmte
Inhaltsstoffe wie die Procyanidine zurlckzufUhren. Auch kdénnen antiproliferative
Wirkungen von Himbeeren in vitro nicht allein mit der antioxidativen Kapazitat der
Polyphenole erklart werden (Liu et al. 2002).

2.4.2 Antikanzerogene Wirkung

Epidemiologische Studien zur Krebshaufigkeit in einzelnen Landern liefern deutliche
Hinweise auf exogene Ursachen der Krankheit. Dabei spielt die Ernahrung die groBte
Rolle. Beim Menschen wird eine hohe Aufnahme von Flavonoiden durch Obst und
Gemdise flr ein niedriges Magen-, Dickdarm- und Brustkrebsrisiko verantwortlich
gemacht. In Tierexperimenten sind antikanzerogene Wirkungen der Flavonoide
beobachtet worden. Bei Ratten schitzte Quercetin vor Dickdarmkrebs. Bei M&usen
verminderte es die Hautkrebsinzidenz und die Anzahl der Hauttumore pro Maus. Mit
dem Futter verabreicht wirkte es nicht so stark wie bei einer lokalen Applikation. In vitro
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verhinderten Flavonoide das Zellwachstum und die Zellproliferation von menschlichen
Brustkrebszellen (Watzl und Leitzmann 1999).

Natlrlich vorkommende Phenolcarbonsduren sind unter anderem Ellagsaure,
Ferulasdure, Gallussdure und Kaffeesadure. Fir sie sind antimutagene und
antikanzerogene Wirkungen gegen zahlreiche Umweltkanzerogene wie polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe, Mykotoxine und Nitrosamine festgestellt worden. Die
Zugabe von Gerbsaure zu Lebensmitteln hat die Bildung von kanzerogenen
heterocyclischen Aminen wahrend der Nahrungszubereitung gehemmt. Kaffeesaure
hat sich als potenter Inhibitor der endogenen Nitrosaminbildung beim Menschen
erwiesen. Bisher sind jedoch keine Studien am Menschen durchgefiihrt worden, in
denen die Phenolcarbonsdureaufnahme und deren Einfluss auf die Entwicklung
verschiedener Krebsarten untersucht worden ist. Allerdings gibt es zahlreiche
Tierstudien zur protektiven Wirkung der Phenolcarbonsauren. Bei Ratten hemmt
Ellagsédure nach oraler Zufuhr chemisch induzierten Speiseréhrenkrebs. Auch fir
Kaffeesaure und Ferulasdure ist eine hemmende Wirkung auf induzierten Krebs im
Magen von Mé&ausen nachgewiesen worden. Des Weiteren hemmt Ellagsaure die
Kanzerogenese in der Lunge bei oraler Verabreichung (Watzl und Leitzmann 1999).

2.4.3 Antimikrobielle Wirkung

Polyphenole wie das Flavanol Epigallocatechin aus griinem Tee zeigen antimikrobielle
Wirkungen (Sakanaka et al. 1996). In einer Konzentration von 250 bis 500 pg/mi
hemmen sie in vitro vollstdndig das Wachstum sowie das Anheften von Porphymonas
gingivitis auf humanen Epithelzellen der Mundschleimhaut. Das Anheften ist der erste
Schritt bei Zahnfleischentziindungen.

Cranberries sind in der Naturheilkunde sehr haufig zur Préavention und Therapie von
Harnwegsinfektionen eingesetzt worden (Sobota 1984). In einer Humanstudie hat sich
gezeigt, dass nach Trinken von 'z Liter Cranberrynektar der Urin die bakterielle
Adhéarenz von E. coli auf Harnwegsepithelien unterdriickt hat. Die Adharenz ist eine
Vorraussetzung fir die Infektion. Als Wirkstoff sind kondensierte Tannine
(Proanthocyane) identifiziert worden (Howell et al. 1998). Eine Wirkung auf die
bakterielle Adhérenz ist auch bei Heidelbeeren nachgewiesen worden (Ofek et al.
1991, Schmidt et al. 2004).

Einzelne Flavonoide sind gegen Viren wirksam. So zeigt Quercetin nach oraler Zufuhr
bei Mausen eine protektive Wirkung gegen Tollwut und andere Viren. Im Vergleich mit
dem in der Klinik eingesetzten Arzneimittel Aciclovir besitzt Quercetin jedoch nur 1%
von dessen Wirkung (Selway 1986). Die hohen Mengen, die fir einen vergleichbaren
Effekt nétig sind, kénnen nicht allein mit der Nahrung aufgenommen werden. Die
Bedeutung liegt in diesem Fall wohl eher in der Vorbeugung von Infektionskrankheiten.
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2.4.4 Immunmodulierende Wirkung

Die Wirkung der Flavonoide ist spezifisch und abhangig von ihrer chemischen Struktur.
Die Uberwiegende Anzahl der vorliegenden Studien belegt eine immunsuppressive
Wirkung der Flavonoide (Middleton und Kandaswami 1992), wobei Quercetin
besonders intensiv untersucht ist. Fir Quercetin werden die folgenden
immunmodulatorischen Wirkmechanismen beschrieben: Hemmung des Wachstums
von Lymphocyten, Beeintréachtigung der Verarbeitung und Prasentation von Antigenen
durch Makrophagen, Verringerung der Interleukin-2-Sekretion und Interleukin-2-
Rezeptor-Expression, Hemmmung cytotoxischer T-Lymphocyten, Hemmung der
Aktivitdt von natlrlichen Killerzellen und Hemmung der Histaminfreisetzung aus
Mastzellen (Watzl und Leitzmann 1999).

2.4.5 Antithrombotische Wirkung

Verschiedene Flavonoide kdnnen die Blutgerinnung beeinflussen. lhre Wirkung erfolgt
Uber eine Hemmung des Arachidonsaurestoffwechsels, dessen Endprodukte die
Prostaglandine und Thromboxane sind. Flavonoide kdnnen einerseits direkt Enzyme
des Cyclo- und Lipoxygenasesystems hemmen und dadurch zu einer verringerten
Thromboxan-A2-Bildung flhren. Andererseits wirken sie durch ihre antioxidativen
Eigenschaften hemmend auf die Blutgerinnung. In epidemiologischen Studien korreliert
die Flavonoidaufnahme negativ mit dem Risiko fur Herz-Kreislauf-Erkrankungen. Die
Personengruppe mit der héchsten Flavonoidaufnahme hat die niedrigste Mortalitat far
Herz-Kreislauferkrankungen gezeigt (Hertog et al. 1993b, Keli et al. 1996, Knekt et al.
1996, Hertog et al. 1997). Bei einer Flavonoidaufnahme von >29,9 mg/Tag hat sich
dabei die Gesamtsterblichkeit um 50% verringert (Hertog et al. 1997b). Die Art der
Flavonoide spielt mdglicherweise eine Rolle fir die Beeinflussung des Herz-Kreislauf-
Erkrankungsrisikos (Watzl und Leitzmann 1999).

2.4.6 Blutglucose-beeinflussende Wirkung

Myricetin hat im Tierversuch eine ahnliche Wirkung wie Insulin gezeigt. Es stimuliert
die Lipogenese sowie den Glucosetransport in die Fettzellen von Ratten. Es bendtigt
keinen funktionierenden Insulinrezeptor, um seine Wirkung auszutben. In vitro wird die
Insulinausschittung von Bauchspeicheldrisenzellen durch Quercetin  erhéht.
Anthocyane haben im Tierversuch eine Blutglucose-senkende Wirkung gezeigt (Watzl
und Leitzmann 1999).

Das Dihydrochalkon Phloridzin aus Apfeln hemmt bei Ratten den Membrantransport
der Glucose, normalisiert erhdhte Blutglucosespiegel und foérdert die renale
Glucoseausscheidung (Rodriguez et al. 1982).
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Polyphenole kénnen in hohen Konzentrationen jedoch negative Wirkungen haben. So
ist gezeigt worden, dass die Wirkung von Anthocyanen auf die DNA-Integritat
wesentlich  vom  Konzentrationsbereich  abhangt. Wahrend bei niedrigen
Konzentrationen mdéglicherweise eher ein protektiver Effekt im Vordergrund steht,
kénnen bei hohen Konzentrationen im Comet-Assay DNA-Schadigungen beobachtet
werden (Habermeyer und Marko 2004).

2.4.7 Bioverfiigbarkeit von Polyphenolen

Die Bioverflgbarkeit ist die Grundvorrausetzung fiir eine Wirkung im Organismus. Die
positiven Ergebnisse von in vitro Untersuchungen machen nur Sinn, wenn die
Substanzen in relevanten Konzentrationen vom Kérper aufgenommen werden. Auch in
vivo—Studien werden oft mit Reinsubstanzen durchgefiihrt, wodurch Wechselwirkungen
mit anderen Substanzen, die im Lebensmittel vorliegen, nicht berlcksichtigt werden.
Zunehmend werden jedoch Humanstudien mit Lebensmitteln durchgefuhrt. Es konnte
gezeigt werden, dass bioaktive Substanzen von Apfelsaft, Mehrfruchtsaft und
Spatburgunder absorbiert werden und als Antioxidantien in vivo aktiv sind (Bitsch et al.
2000, Netzel et al. 2002a, Netzel et al. 2003). Die wichtigsten Anthocyane von
Johannisbeeren und Holunder (Del-3-glc, Del-3-rut, Cya-3-gluc, Cya-3-rut und Cya-3-
sambubiosid) kdnnen nach Verzehr von 200 ml Johannisbeer- bzw. 700 ml
Holundersaft im Urin von Versuchspersonen nachgewiesen werden. Menschen kdnnen
somit diese Anthocyane als unmodifizierte Glycoside aufnehmen und ausscheiden,
was fir biologische Effekte mdglicherweise relevant ist (Netzel et al. 1999). Auch eine
andere Studie berichtet von einer Aufnahme von Anthocyanen in ihrer intakten
glycosylierten und moglicherweise auch acylierten Form durch den Menschen (Mazza
et al. 2002). Nach Verzehr einer fettreichen Mahlzeit mit einem gefriergetrockneten
Blaubeerpulver kénnen 19 der 25 Anthocyane im Blut der Testpersonen nachgewiesen
werden. Der Gehalt an Gesamtanthocyanen im Serum Kkorreliert direkt mit einem
Anstieg der antioxidativen Kapazitat (ORAC). Art des Zuckerrestes und des Aglycons
sind wichtig fur die Anthocyanaufnahme in Ratten und Menschen (McGhie et al. 2003).
Es kdnnen auch phenolische Carbonsauren, die beim bakteriellen Abbau von
Anthocyanen im Darm entstehen, ebenso wie die Bildung von Anthocyanglucuroniden
und Methylierungsprodukte von beiden in vivo beim Menschen gezeigt werden
(Fleschhut et al. 2003). Auch die Matrix scheint einen Einfluss auf die Bioverfligbarkeit
zu haben. In einem Humanversuch kénnen die Polyphenole aus Traubensaftkonzentrat
besser aufgenommen werden als aus Rotwein (Netzel et al. 2003a).

Anthocyane besitzen eine geringe Bioverfugbarkeit. Bezogen auf die verabreichten
Anthocyan-Mengen liegt die prozentuale Wiederfindung in Humanversuchen zwischen
0,004 und 0,23% und im Tierversuch zwischen 0,3 und 1,2% (Fleschhut 2004). Auch
wenn die Absorptionsrate von Anthocyanen weit unter 1% liegt, konnten die
Anthocyane nach dem Transport zu Stellen hochmetabolischer Aktivitdt Konzen-
trationen erreichen, die systemische Aktivititen wie antineoplastische, anti-
kanzerogene, antivirale und antientziindliche Effekte zeigen (Stinzig und Carle 2004).
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Andererseits werden auch Effekte von unabsorbierten Molekllen diskutiert, die die
gastrointestinale Mucosa gegen oxidativen Schaden schiitzen und hierbei den Beginn
von Magen-, Colon- und Rectalkrebs herauszdgern (Gee und Johnson 2001, Halliwell
et al. 2000, Kanner und Lapidot 2001). Darlber hinaus kdnnte die Aktivitdt und
Zusammensetzung der intestinalen Flora durch die Einnahme von Beerenextrakten
verandert werden (Vivas et al. 1997, Puupponen-Pimia et al. 2002).

Auch die Bioverfugbarkeit der Flavonoide wird intensiv erforscht. Bei Untersuchungen
an Personen mit llleostomie ist nach oraler Zufuhr von Quercetin anhand der
ausgeschiedenen Quercetinmenge eine Absorptionsrate von 24% berechnet worden.
Fur in Zwiebeln vorliegendes Quercetin ist eine Absorption von 52% ermittelt worden
(Hollmann et al. 1995). Die Aufnahme von 100 mg Quercetinglycosiden in Form von
gebratenen Zwiebeln flihrt zu einem Plasmakonzentration von 0,6 pM (Hollmann et al.
1996). Bei gesunden Probanden ohne Polyphenolsupplementierung kénnen im Plasma
Polyphenolkonzentrationen im Bereich von 0,5-1,6 pM nachgewiesen werden
(Paganga und Rice-Evans 1997). Die orale Gabe von Isoflavonoiden (1,3 mg/kg KG)
resultiert in einer Plasmakonzentration von etwa 2 pM. Diese Konzentration ist
ausreichend, um Schutzeffekte im Kérper zu bewirken (Formica und Regelson 1995).
Die héchsten Flavonoidkonzentrationen im Plasma nach oraler Flavonoidaufnahme
werden in einem Zeitraum von 0,7 bis 7 Stunden gemessen. Die Halbwertszeiten fir
die Ausscheidung von Flavonoiden aus Zwiebeln (Quercetin-Glucose-Konjugate) und
Apfeln (verschiedene Quercetinglycoside) liegen bei 28 bzw. 23 Stunden. Im Plasma
liegt Quercetin zu 99% an Serumalbumin gebunden vor. Inwieweit dadurch die
Verflgbarkeit von Quercetin fir die Zelle eingeschrankt ist, ist gegenwartig unklar
(Watzl und Leitzmann 1999).

FlOr das Flavanole Epigallocatechingallat ist im Tierversuch nachgewiesen worden,
dass 24 Stunden nach der oralen Aufnahme etwa ein Drittel mit den Faces
ausgeschieden werden. Es ist in verschiedenen Organen wie Gehirn, Milz, Leber und
Bauchspeicheldriise nachweisbar (Sugunuma et al. 1998).

In einem Humanversuch werden Ellagtannin- und Ellagsaurehaltige Nahrung verzehrt.
Weder Ellagtannine noch Ellagsaure kénnen im Urin nachgewiesen werden, aber der
mikrobielle Metabolit 3,8-Dihydroxy-6H-dibenzo[b, d]pyran-6-on (Urolithin B) konjugiert
mit Glucuronsaure. Der prozentuale Anteil variiert von 2,8% (Erdbeeren) bis 16%
(Walnisse) bezogen auf die aufgenommene Menge. Es gibt in jeder Gruppe ,high* und
.low metabolite excreters“. Die antioxdativen und antikanzerogenen Effekte von
Ellagtanninen in der Nahrung werden im Gastrointestinaltrakt vermutet (Cerda et al.
2005).






3  Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit waren Untersuchungen zur Steigerung der Qualitat von Fruchtsaften
durch geeignete Auswahl und Verarbeitung von Frichten. Bei der Auswahl der
Rohware sollte der Gehalt an Polyphenolen entscheidend sein. Deshalb missen in
einem Screening potente Sorten gefunden werden. Ein besonderer Schwerpunkt liegt
dabei auf Apfelsaft als dem in Deutschland beliebtesten Fruchtsaft, wobei
Mostapfelsafte als polyphenolreich bekannt sind (Rechner 1999). Die wenigen
vorhandenen Daten Uber sortenreine Apfelsafte (Guyot et al. 2003, Mdller und Treutter
2001, Rechner et al. 1999) sollen im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch Daten aus
drei Jahrgéangen erganzt werden. Weil Beerenobst noch reicher an Antioxidantien ist
und an Bedeutung gewinnt, ist es ebenso wichtig, in einem systematischen Screening
die sortenreinen Séafte verschiedener Beerenobstarten (Erdbeere, Himbeere,
Brombeere und Johannisbeere) zu charakterisieren und auf Polyphenole zu
untersuchen. Es entsteht dabei ein interessanter Datensatz Uber sortenreine Safte in
Erganzung zu den RSK-Werten. Bei Erdbeeren und Himbeeren sind dartber hinaus
die Ellagsauregehalte der Frlichte von groBem Interesse, da diese aufgrund ihrer
gesundheitlich positiven Wirkungen eine immer gréBere Bedeutung beigemessen wird
(Maas et al. 1991). Um alle in den Frichten vorliegenden Formen (frei, glycosidisch
oder als Tannine gebunden) zu erfassen, missen daflr (routine-)geeignete Methoden
entwickelt werden.

Nach der Wahl der Ausgangsware ist eine Minimierung der Polyphenolverluste
wahrend der Verarbeitung zur Qualitatssteigerung essentiell. Um den Ubergang der
Polyphenole aus den Apfeln in den Saft besser einsehen zu kénnen, soll ihre
Verteilung in den Apfelgeweben an mehreren Sorten und gleichzeitig in den aus ihnen
hergestellten Saften bestimmt werden. Im Rahmen von Verarbeitungsstudien werden
gezielte Schritte zur Erhéhung des Polyphenolgehaltes in den Saften erforscht. Im
Sinne einer Schwachstellenanalyse (zu geringe Freisetzung aus der Maische, Verluste
durch Standzeiten und enzymatische Oxidation) steht hier vor allem eine
systematische Untersuchung des Einflusses von Maischestandzeit und von einer
zusatzlichen Kurzzeiterhitzung (KZE) nach dem Entsaften von Apfelmaische im
Vordergrund. Daneben sind weitere technologische MaBnahmen wie die Verbesserung
des Mahlgrades der Maische durch den Einsatz einer Supratonmaschine, die schon
mit Erfolg bei der Karottenverarbeitung eingesetzt worden ist (Schépplein et al. 2003),
und die Herstellung eines Ganzfruchtproduktes interessant.

Bei der Herstellung von Buntséaften ist eine starke Abnahme gerade der sensitiven
Anthocyangehalte wahrend der Verarbeitung bekannt, wobei der Konzentrierung ein
groBer Effekt zugeschrieben wird (Rechner 2000). Dies soll anhand systematischer
Studien an verschiedenen Beerenobstarten (Johannisbeere, Holunder, Aronia) weiter
Uberprft werden.
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Die Veranderung der Antioxidantien und Sensorik wahrend der Lagerung bzw. Alterung
spielen eine groBe Rolle fur die Festlegung des MHD von Fruchtsaften. Dies wird
exemplarisch an einem Mostapfelsaft und einem Mehrfruchtsaft Gber die Dauer eines
Jahres untersucht. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Safte werden parallel in
einem Projekt der Universitédt Jena zu drei verschiedenen Zeitpunkten der Lagerung
auf Bioaktivitat und Bioverflgbarkeit der Polyphenole in einem Humanversuch getestet.



4 Ergebnisse

4.1 Sortenscreening

Bei Fruchten bestehen auch innerhalb einer Art (Apfel, Himbeere) groBe Unterschiede
in den Polyphenolgehalten zwischen den Sorten (Cordenunsi et al. 2002, Guyot et al.
2003, Keller et al. 2001, Rommel und Wrolstad 1993, 1993a). Durch Verwendung
geeigneter Sorten kénnen deshalb die Antioxidantiengehalte in Séaften gesteigert
werden, wie z.B. fir Apfel (Rechner et al. 1999) und Johannisbeerséfte (Dietrich et al.
2000) gezeigt worden ist. Ein Sortenscreening ist somit zum Auffinden
polyphenolreicher Sorten fir Verarbeitungsempfehlungen nétig. Apfelsaft spielt
aufgrund seines hohen Verzehrs in Deutschland eine bedeutende Rolle (Bitsch et al.
2000), Buntsafte aufgrund ihrer noch héheren Gehalte an Antioxidantien. Die
polyphenolreichsten Apfelsorten dieses Screenings sind parallel zu diesem Projekt im
Rahmen eines Forschungsprojektes in Humanstudien auf die Bioverfligbarkeit der
Antioxidantien hin untersucht worden.

4.1.1 Methodenentwicklung

Praparative Isolierung von Standardsubstanzen

Einige Polyphenole sind nicht kommerziell als Standardsubstanzen erhéltlich. Deshalb
werden diese Substanzen in der Literatur auf verwandte Substanzen bezogen und als
diese berechnet. Aufgrund des unterschiedlichen Detektionsverhaltens der Substanzen
kommt es dabei jedoch zu groBen Diskrepanzen im Vergleich zu dem ,wahren Wert".
Tab. 4.1 zeigt dies am Beispiel von Cumaroylchinasdure und Phloretin-2’-xylosyl-
glucosid. Ein Vergleich der quantitativen Auswertung dieser beiden Polyphenole —
einmal berechnet als Cumarsaure und Phloridzin (Standardmethode) und zum anderen
berechnet als Cumaroylchinasdure und Phloretin-2’-xylosylglucosid (mit Hilfe der
isolierten Reinsubstanzen) — ergibt sehr groBe Unterschiede. So werden bei der
Berechnung von Cumaroylchinasdure als Cumarsdure nur 22 bis 24% des
tatséchlichen Gehaltes angegeben, bei der Berechnung von Phloretin-2’-
xylosylglucosid als Phloridzin nur 45 bis 46%.

Deshalb sind Methoden zu Isolierung von Cumaroylchinasdure und Phloretin-2’-
xylosylglucosid aus Apfelsaft basierend auf der Extraktion nach Rechner (2000) und
von Neochlorogensdure aus Speierling fir die semipraparative HPLC-Anlage
entwickelt worden (siehe Kapitel 8.5).
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Tab. 4.1:  Unterschiedliche Berechnung zweier Polyphenole in Apfelséften

Cumaroylchinasaure Phloretin-2’-xylosylglucosid

Berechnet als solche als Cumarséure | als solches  als Phloridzin
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

Winterrambour 93 21 44 20
Rhein. Schafsnase 241 53 76 35
Bohnapfel 51 12 136 63
WeiBer Trierer W. 21 5 93 43
Bohnapfel 63 14 166 77
Kaiser Wilhelm 121 27 37 17

Abb. 4.1 zeigt ein Chromatogramm der praparativen Isolierung (Aufgabemenge: 500
pL auf einer Microsorb 100 C18-Saule). Peak1 entspricht 4-Cumaroylchinasaure, Peak
2 Phloretin-2’-xylosylglucosid und Peak 3 Phloridzin. Identitat und Reinheit der Peaks
sind anhand der analytischen HPLC Uberprift worden. Durch die Vorbehandlung des
Apfelsaftes mit dem Enzym Laccase sind stérende Polyphenole mit einer o-
Dihydroxystruktur wie Kaffeeesdure- und Quercetinderivate, Flavan-3-ole und
Procyanidine durch Oxidation beseitigt worden, was die Gewinnung von Cumarsaure-
und Phloretinderivaten erleichtert.
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Abb. 4.1: Chromatogramm der prdparativen Isolierung von 4-Cumaroylchinasdure (Peak 1)
und Phloretin-2’-xylosylglucosid (Peak 2) auf einer Microsorb 100 C-18-Sdule. Peak 3 ist
Phloridzin

Bestimmung der freien und gesamten Ellagséaure

Ellagsdure ist ein sehr wichtiges Polyphenol, dem unter anderem antikanzerogene
Eigenschaften zugeschrieben werden (Maas et al. 1991). Sie kommt in Friichten frei,
glycosidisch an Zucker gebunden oder in Form von Ellagtanninen vor (Zaphrilla et al.
2001). Letztere werden zur Quantifizierung durch Hydrolyse gespalten und danach als
Ellagsdure bestimmt. Die Methoden zur Bestimmung der freien Ellagsaure und
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Ellagsédureglycoside nach Zaphrilla et al. (2001) und der gesamten Ellagsdure nach
Hydrolyse nach Hékkinen et al. (2000) sind nicht fir die Routineanalytik geeignet. Die
Zaphrilla-Methode erfordert sehr zeitaufwendige Extraktions-, Rotations- und
Festphasenextraktionsschritte. Die Hydrolyse nach Hakkinen et al. (2000) erfolgt 20
Stunden unter Ruckflusskihlung und erfordert ebenfalls einen nachfolgenden
Rotationsschritt. Es kénnen auch jeweils nur wenige Proben parallel bearbeitet werden.
Aus diesem Grunde sind routinefahige Methoden neu entwickelt worden, mit denen
auch gréBere Probenchargen in vertretbarem Zeitaufwand auf Ellagsaure in ihren
unterschiedlichen Formen untersucht werden kénnen (Kapitel 8.3.5).

4.1.2 Sortenscreening Apfelsaft, Schwerpunkt Mostéapfel

Zur Charakterisierung von Mostapfelséften sind aus sortenreiner Ware der Jahre 2001
bis 2003 naturtriibe Direktséfte® hergestellt worden. Es sollte untersucht werden,
welche Apfelsorten besonders zur Qualitéatssteigerung (vor allem im Hinblick auf
Polyphenole und antioxidative Kapazitat) von Apfelsaften geeignet sind.

Die Ergebnisse der Untersuchung der Mostapfelséafte sind im Einzelnen Tabelle 10.1
(siehe Anhang) zu entnehmen. Die Werte werden mit denen des A.l.J.N. Code of
Practice’ verglichen. Die Dichte der Séfte betragt 1,0358 bis 1,0798, die Extraktgehalte
8,5 bis 19 °Brix. Nach dem A.l.J.N. Code of Practice (2004) sind die niedrigsten Werte
fur Dichte 1,040 und den korrespondierenden Extrakt 10 °Brix. Der Bohnapfelsaft des
Jahrgangs 2002 liegt mit 8,5 °Brix unter diesen Angaben. Die untersuchten Sorten des
sehr trockenen und heiBen Jahres 2003 haben einen hohen Extraktgehalt von 13 bis
19 °Brix. Die Sorte Bittenfelder mit dem hdchsten Extrakt fallt bereits im Jahrgang 2002
mit 14,5 °Brix auf.

Die Safte enthalten 23,0 (15,4-34,3) g/L Glucose, 60,4 (44,4-73,8) g/L Fructose und
23,4 (6,6-45,2) g/L Saccharose bei einem Glucose/Fructose-Verhéltnis von 0,3-0,5.
Glucose- und Fructosegehalte befinden sich somit im Bereich des A.lLJ.N. Code of
Practice (2004) von 15 bis 35 g/L bzw. 45 bis 85 g/L.

Die Saccharosegehalte (Abb. 4.2) sind vor allem im trockenen Jahrgang 2003 mit 32,0
bis 45,2 g/L hoch im Vergleich zu den Angaben des A.l.J.N. Code of Practice (2004)
mit 5 bis 30 g/L. Auch der Apfelsaft der Sorte Kaiser Wilhelm 2001 liegt Gber diesen
Gehalten. Der zuckerfreie Extrakt Ubersteigt bei den Sorten Boskoop und Bittenfelder
mit 37,7 und 63,4 g/L die Angaben des A.l.J.N. Code of Practice (2004) von 18 bis 29
g/L. Der Wert gibt die Gesamtnichtzucker im Saft wieder, die hauptséchlich durch den
Gehalt an Fruchtsduren, Mineralien, Sorbit, Polyphenole und Polysaccharide
charakterisiert sind. Die beiden genannten Apfelsorten haben sowohl sehr hohe
Sorbitgehalte (8,8, 10,8 bzw. 25,8 g/L, siehe Abb. 4.2) als auch hohe Sauregehalte

® Direktsaft bedeutet nicht aus Konzentrat

’ Beurteilungshilfen (keine Rechtsnormen) zur Bewertung der Echtheit von Fruchtsaften anhand
bestimmter Leit- und Indikatorsubstanzen, die zur Beurteilung der Identitdt herangezogen
werden. Friher gab es in Deutschland RSK-Werte (Richtwerte und Schwankungsbreiten),
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(8,8, 10,1 bzw. 11,2 g/L, siehe Abb. 4.2), was den zuckerfreien Extrakt entsprechend
erhéht. Es ist denkbar, dass fir diese ungewdhnlichen Werte die klimatischen
Besonderheiten des Jahrgangs 2003 eine Rolle spielen. Die Sorten Topaz (eine neue
Tafelapfelsorte, die auch als Mostapfel Verwendung finden kann) und WeiBer Trierer
Weinapfel liegen mit 1,5 bzw. 2,1 g/L Sorbit unterhalb der vom A.l.J.N. Code of
Practice angegebenen Spanne von 2,5 bis 7 g/L.
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Abb. 4.2: Saccharose-, Gesamtsdure- und Sorbitgehalte der sortenreinen Mostapfelséfte

Die pH-Werte der Safte betragen 3,1 bis 3,6 und die titrierbare Gesamtsaure® 6,8 (3,6
bis 11,2) g/L. Im A.l.J.N. Code of Practice (2004) sind Werte von 2,2 bis 7,5 g/L far
Apfelsaft angegeben. Der hohe Sauregehalt (8 bis 11 g/L) der Sorten Bittenfelder,
Boskoop und WeiBer Trierer Weinapfel ist anzumerken. Klassische Mostapfelsorten
haben meist mehr S&aure als Neuziichtungen.

Die Tribungen der naturtriiben Apfelsafte betragen 335 bis 4221 TE/F. Dies bedeutet,
dass die untersuchten Apfelsorten sich bis auf den Erbachhofer bezlglich Tribungs-
intensitat gut far naturtriibe Produkte eignen. Diese sollte mind. 600 TE/F betragen
(Zimmer et al. 1996). Die Formolzahlen sind 1,4 bis 12,5. Die Sorte WeiBer Trierer
Weinapfel liegt mit 12,5 Uber dem angegebenen Rahmen von 3 bis 10. Dass die
Sorten Bohnapfel, Rheinische Schafsnase, Winterrambour und Erbachhofer darunter
liegen, &8sst sich durch fehlende Diingung erklaren.

Die Safte enthalten 7 (2-17)° mg/L Natrium (A.l.J.N. Code of Practice max. 30), 1207
(963-1687) mg/L Kalium (A.lLJ.N. Code of Practice 900-1500), 63 (33-96) mg/L
Calcium (A.l.J.N. Code of Practice 30-120) und 49 (40-70) mg/L Magnesium (A.l.J.N.
Code of Practice 40-75). Auffallig ist der hohe Gehalt an Kalium (1687 mg/L) der Sorte

heute gilt europdisch der Code of Practice. Das Werk wird regelméaBig aktualisiert, die
Klammern geben den letzten Anderungsstand an.
8 Titriert auf pH 8,1 und berechnet als Citronensaure
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Boskoop. Der hohe Eisengehalt des Erbachhofer (6,2 mg/L) kdnnte auf eine
Kontamination zurlickzuftihren sein.

Die hier charakterisierten Séafte sind Besonderheiten und zeigen die Grenzen des
AlLJN. Code of Practice. Die angegebenen Abweichungen (z.B. die hohen
Saccharosegehalte in 2003 und der hohe Sorbitgehalt der Sorte Bittenfelder) liegen in
der Natur und sind kein Indiz fir Verfalschungen. Es ist zu bedenken, dass die Werte
des Code of Practice Standardwerte oder Bereiche fir bestimmte Werte angegeben,
die mit groBer Wahrscheinlichkeit in einem typischen Fruchtsaft angetroffen werden,
wobei von Mischséaften ausgegangen wird. Im Kommentar zum Code of Practice steht:
“In exceptional cases of individual deflections from the range of variations listed, the
juice cannot necessarily be declared as non-authentic.” Der Parameter Sorbit wird in
der Praxis als Indiz fir einen Verschnitt mit Birnen herangezogen (Brinkmann et al.
2005). Aber Bittenfelder-Apfelsaft enthalt von Natur aus sehr hohe Sorbit-
konzentrationen. Die hergestellten Séafte wéren unter Berufung auf den Code of
Practice als nicht verkehrsfahig beurteilt worden. Bei der HPLC-Analyse dieser Séafte
wird allerdings ein anderer Parameter, der fir Birnen typisch ist, das Isorhamnetin-3-
glucosid (Schieber et al. 2001), nicht gefunden. Bei einem Verdacht auf Verschnitt mit
Birnen sollte somit dringend auch eine HPLC-Analyse durchgefihrt werden. Die
Grenzen des Code of Practice, der ein gutes Hilfsmittel in der Praxis ist, miissen jedem
Anwender deutlich vor Augen stehen.

Phenolische Antioxidantien

Bei der Untersuchung auf Polyphenole und antioxidative Kapazitat (TEAC) sind neben
den im vorherigen Abschnitt besprochenen Apfelsorten noch die Tafelapfelsorten Cox
Orange, Golden Delicious und Granny Smith aus Vergleichsgrinden mit einbezogen
worden. Die Sorte Boskoop ist sowohl nach dem Schema fir Mostépfel (Boskoop1) als
auch nach dem Schema flr Tafeldpfel verarbeitet worden (Boskoop?2) (siehe Kapitel
8.6.1). Zusatzlich sind zum Vergleich die Werte eines Saftes des Vorjahres (Topaz),
der im Rahmen der Mostapfelverarbeitung hergestellt worden ist, mit einbezogen
worden.

Die Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) der Mostapfelsafte liegen bei 1237 (822-
2161) mg/L und die antioxidative Kapazitat bei 10 (6-20) mmol Trolox/L. An der Spitze
stehen die Sorten Bittenfelder und Bohnapfel, wobei die Werte des Jahrgangs 2003
besonders hoch sind. Gesamtphenolgehalt und antioxidative Kapazitat der Séafte
korrelieren sehr gut miteinander (R®=0,96). Dies bestatigt die Ergebnisse eines
friheren Screenings, in dem bei sechs untersuchten Sorten bis zu 1623 mg/L
Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu) gefunden worden sind, an der Spitze die Sorten
Bohnapfel und Brettacher (Rechner et al. 1999). Die Sorte Bittenfelder ist dabei nicht
untersucht worden.

® Angegeben werden Mittelwert gefolgt von Minimal- und Maximalwert in Klammern
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Die analysierten Tafelapfelséafte (Abb. 4.3) weisen Polyphenolgehalte von 316 bis 736
mg/L und antioxidative Kapazitaten von 1 bis 6 mmol Trolox/L auf. An der Spitze steht
die Sorte Boskoop, die sowohl als Most- als auch als Tafelapfel verwendet wird.

Antioxidative Kapazitat sortenreiner Apfelsafte
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Abb. 4.3: Antioxidative Kapazitét sortenreiner Apfelséfte

Die Mostapfelsafte haben somit deutlich hdhere antioxidative Kapazitdten als die
Tafelapfelsafte (Abb. 4.3), was frihere Studien bestéatigt (Rechner et al. 1999).
Innerhalb der Mostapfelsafte kdnnen bei dieser Untersuchung sortenreine Séafte sehr
hoher antioxidativer Kapazitdt (wie Bittenfelder, WeiBer Trierer Weinapfel und
Bohnapfel) gefunden werden, die die antioxidative Kapazitdt von Rotwein erreichen
bzw. Uberschreiten.

Polyphenolprofile (HPLC)

Die Polyphenolprofile der Apfelséfte sind mittels HPLC untersucht worden. Tabelle
10.2 (siehe Anhang) zeigt die Gehalte an monomeren Polyphenolen in den
untersuchten Apfelséaften.

Catechin konnte nicht oder nur in Spuren nachgewiesen werden. An Flavanolen sind
Epicatechin und die Procyanidine B1 und B2 quantifiziert worden, an Dihydrochalkonen
Phloretin-2’-xylosylglucosid,  Phloretin-2’-xylosylgalactosid und  Phloridzin, an
Phenolcarbonséduren Kryptochlorogensaure, Chlorogensdure und 3-, 4- und 5-
Cumaroylchinasaure. Bei den Quercetinen handelt es sich um Quer-3-glc, Quer-3-gal,
Quer-3-rut und Quer-3-rha, wobei letzteres Uberwiegt. Kryptochlorogensaure ist als
Kaffeesaure berechnet worden.
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Die Gehalte der Mostapfelsafte an ausgewahlten Polyphenolen sind in Abb. 4.4 in
einem Boxplot'® dargestellt. In den Mostapfelsaften werden Polyphenolgehalte von 520
(197-1229) mg/L (HPLC) gemessen. Diese korrelieren signifikant mit dem
Gesamtphenolgehalt nach Folin-Ciocalteu und dem TEAC auf dem Niveau von 0,1.
Hauptpolyphenol ist Chlorogensaure mit 86 mg/L (Ausbacher Roter) bis 656 mg/L
(Bittenfelder), gefolgt von den Cumaroylchinasauren (21-354 mg/L) und Phloretin-2’-
xylosylglucosid (31-166 mg/L). An Epicatechin werden 2 bis 30 mg/L, an Procyanidin
B1 0 bis 21 mg/L, an Procyanidin B2 0 bis 45 mg/L gefunden, sowie an Phloretin-2’-
xylosyl-galactosid 2 bis 23 mg/L und an Phloridzin 9 bis 79 mg/L. Der Gehalt an
Kryptochlorogenséaure betragt 0 bis 14 mg/L und an Quercetinen 1 bis 8 mg/L.
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Abb. 4.4: Gehalte ausgewdhlter Polyphenole in 12 sortenreinen Mostapfelsédften [mg/L].
Epicat.= Epicatechin, Proc = Procyanidin, PXGlc = Phloretin-2’-xylosylglucosid, Phl = Phloridzin,
Chl = Chlorogenséure, Cum.chin. = Cumaroylchinasdure, Quer = Quercetine

Die Sorten Bittenfelder, Bohnapfel, Rheinische Schafsnase und WeiBer Trierer
Weinapfel haben die héchsten Gesamtphenolgehalte (HPLC). Dies entspricht nicht der
Reihenfolge der Sorten bei den Gesamtphenolgehalten nach Folin-Ciocalteu. Die
HPLC-Analytik liefert auch deutlich geringere Gesamtphenolgehalte als die

'% Ein Boxplot ist ein Diagramm auf der Grundlage des Medians, der Quartile und Extremwerte.
Die Box stellt den Interquartilbereich mit 50% der Werte dar. Die von der Box ausgehenden
Linien fihren jeweils bis zum hdchsten und niedrigsten Wert, ohne Ausreier zu
berlcksichtigen. Die quer Uber die Box gelegte Linie gibt die Lage des Medians wieder. Die
Kreise bezeichnen AusreiBer, Falle deren Werte 1,5-3 Boxlangen von einem Boxende
entfernt sind. Extremwerte, die auBerhalb der dreifachen Boxlédnge liegen werden durch
Sterne dargestellt. (SPSS 2003)
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Bestimmung nach Folin-Ciocalteu. Das liegt zum einen an der fehlenden Spezifitéat der
Folin-Ciocalteu-Methode, die einer Vielzahl von Stérfaktoren unterliegt und nur bedingt
spezifisch flr Polyphenole ist, und an komplexen Reaktionen des Folin-Ciocalteu-
Reagenzes, die nicht genau bekannt sind, mit der Probe; zum anderen werden alle
Substanzen auf eine Substanz (Catechin) bezogen. Des Weiteren erfasst die HPLC
nicht alle Polyphenole (Ritter 1994), wie z.B. héhermolekulare Procyanidine. Die
Sortenreihenfolge Bohnapfel > Kaiser Wilhelm > Boskoop > Topaz im Bezug auf die
Polyphenolgehalte (HPLC) ist auch bei friheren Untersuchungen von sortenreinen
Apfelsaften gefunden worden (Rechner et al. 1999, Muller und Treutter 2001). Eine
verdffentlichte Auswertung der Polyphenolgehalte von finf Apfelsorten Uber drei
Jahrgange zeigt, dass die Sorte den Haupteinfluss auf die Polyphenolzusammen-
setzung von Apfeln hat, der Jahrgang einen deutlich geringeren. Dennoch war der
Einfluss des Jahrganges signifikant fir alle phenolischen Komponenten (Guyot et al.
2003).

An Tafelapfeln sind die Sorten Boskoop, Cox Orange, Golden Delicious, Granny Smith
und Topaz untersucht worden. Abb. 4.5 zeigt die Gehalte der naturtriiben
Tafelapfelsafte (Direktsafte) an ausgewahlten Polyphenolen anhand eines Boxplots.
Die Séfte aus Tafelapfeln liegen mit Gehalten von 22 bis 221 mg/L (im Mittel 102 mg/L)
Polyphenole (HPLC) niedriger (Tabelle 10.2, Anhang) als die Mostapfelsafte mit 197
bis 1229 mg/L (im Mittel 520 mg/L). Dies war zu erwarten, da schon die Rohware
Tafelapfel weniger Polyphenole enthélt als Mostapfel (Keller et al. 2001).
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Abb. 4.5: Gehalte an ausgewdhlten Polyphenolen in vier sortenreinen naturtriiben
Tafelapfel(direkt)séften [mg/L]. Epicat.= Epicatechin, Proc = Procyanidin, PXGlc = Phloretin-2*-
xylosylglucosid, Phl = Phloridzin, Chl = Chlorogensdure, Cum.chin. = Cumaroylchinaséure,
Quer = Quercetine
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In den Saften betragen die Gehalte an Chlorogensaure 11 bis 120 mg/L und an
Cumaroylchinasduren 0 bis 34 mg/L. Epicatechin kommt mit 2 bis 10 mg/L,
Procyanidin B2 mit 0 bis 9 mg/L, Phloretin-2’-xylosylglucosid mit 4 bis 25 mg/L,
Phloridzin mit 1 bis 29 mg/L, Kryptochlorogensaure mit 0 bis 3 mg/L und die
Quercetine mit 1 bis 6 mg/L in den Séften vor. Catechin, Procyanidin B1 und Phloretin-
2’-xylosylgalactosid konnten nicht oder nur in Spuren nachgewiesen werden.

Mischsafte

In der Fruchtsaftindustrie werden fir die Herstellung von Apfelséften in der Regel
Sortenmischungen eingesetzt, um ein harmonisches Zucker-Saure-Verhaltnis sowie
ein angenehmes Aroma zu erreichen. Da klassische Mostapfelsorten oft nicht in
ausreichender Menge als Rohware zur Verfligung stehen, sind Mischséafte aus
Tafelapfeln und Mostapfeln ein geeigneter Kompromiss zur Herstellung von
Apfelsaften mit einem erhéhten Gehalt an phenolischen Antioxidantien. Es ist eine
Mischung aus Tafelapfeln (Hauptanteil war die Sorte Topaz), Winterrambour,
Bohnapfel und Bittenfelder (9: 4,5: 3,5: 3) verwendet und naturtriber und klarer
Direktsaft hergestellt worden. Tabelle 10.3 im Anhang zeigt die Ergebnisse.
Erwartungsgeman liegen die Mischsafte bezliglich der Sekundarstoffe zwischen Tafel-
und Mostapfelséaften, wie in Abb. 4.6 am Beispiel des Gesamtphenolgehaltes (Folin-
Ciocalteu) zu sehen ist.
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Abb. 4.6: Gesamiphenolgehalt (Folin-Ciocalteu) zweier Mischapfelséfte im Vergleich zur
sortenreinen Ware (sr)
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Die Mischséafte haben einen hohen Gehalt an phenolischen Antioxidantien mit 622 bzw.
667 mg/L Gesamtphenol (Folin-Ciocalteu), einer antioxidativen Kapazitat von 5 bzw. 6
mmol Trolox/L und 373 bzw. 351 mg/L Gesamtphenole (HPLC).

Vergleich von naturtriiben, klaren, Direkt- und Konzentratséaften

Um festzustellen, wie sich die Varianten klarer bzw. naturtriiber und Direktsaft bzw.
Saft aus Konzentrat hinsichtlich ihrer Gehalte an phenolischen Antioxidantien
unterscheiden, sind von den vier Tafelapfelsorten des Jahrganges 2003 die Varianten
triber Direktsaft, klarer Direktsaft, triber Saft aus Konzentrat und klarer Saft aus
Konzentrat auf Gesamtphenole und antioxidative Kapazitat untersucht worden. Abb.
4.7 vergleicht die Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) der sortenreinen Saft-
varianten miteinander. Die Analysenwerte sind nicht absolut, sondern zur
anschaulicheren Darstellung in Bezug auf den triben Direktsaft (= 100%) angegeben.
In Tabelle 10.4 im Anhang sind die Einzelwerte, berechnet auf 14 °Brix aufgefuhrt.

Gesamtphenolgehalt bei direkt/Konzentratsaft trib/klar (umger. auf 14 Brix,
triber Direktsaft =100%)
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Abb. 4.7: Vergleich der Gesamiphenolgehalte der vier Varianten bei den vier Sorten,
berechnet auf 14 Brix bezogen auf den triiben Direktsaft als 100%

Die Séfte aus Konzentrat unterscheiden sich nicht in Bezug auf antioxidative Kapazitat
und Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) von den Direktsaften, dahingegen die
triben Séafte von den klaren Saften. Interessanterweise verhalten sich die Sorten bei
der Klarung unterschiedlich: So sinken bei Golden Delicious die antioxidative Kapazitat
und die Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu), die sehr gut miteinander korrelieren
(R?=0,92), auf rund 50%, bei Cox Orange auf rund 30%, bei Granny Smith auf rund
40%, bei Boskoop hingegen nur auf rund 90%, jeweils bezogen auf den Tribsaft.
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Ein Verlust von antioxidativer Kapazitat und Gesamtphenolen (Folin-Ciocalteu) kann
damit begriindet werden, dass bei der Klarung mit dem Trub auch trubgebundene
antioxidative Stoffe entfernt worden sind (Dietrich et al. 2003). Die Sortenabhangigkeit
kann durch unterschiedliche Mengen an antioxidativ wirksamen Substanzen wie z.B.
héhermolekularen Procyanidinen in den verschiedenen Sorten begriindet sein. Es ist
also der Konsum von triben Sé&ften aus antioxidantienreichen Apfelsorten zu
empfehlen.

Vergleich der antioxidativen Kapazitat verschiedener Apfelsifte

Die sortenreinen Mostapfelséafte zeichnen sich durch hohe Polyphenolgehalte aus, was
sich in der antioxidativen Kapazitat widerspiegelt. Dies ist in Abb. 4.11 dargestellt. Zum
Vergleich sind die antioxidativen Kapazitaten (TEAC) aus Untersuchungen von 106
triben und 134 klaren Apfelsaften und den zuvor beschriebenen sortenreinen Séften
sowohl aus Most- als auch aus Tafelapfeln in einem Boxplot dargestellt. Zur
Beurteilung der Unterschiede zwischen den einzelnen Gruppen ist eine ANOVA'! auf
dem Signifikanzniveau von 95% durchgefuhrt worden.
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Abb. 4.8: Antioxidative Kapazitdt von Apfelséften verschiedener Herkunft im Vergleich mit den
selbst hergestellten sortenreinen Most- und Tafelapfelséften (E = Etikett)

" Eine Auswertemethode, die in der Statistik bekannt ist.
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Die klaren Séfte haben tendenziell, jedoch nicht signifikant, niedrigere antioxidative
Kapazitaten als die triben besessen. Dies hangt mit der unterschiedlichen Rohware
bzw. deren unterschiedlichen Polyphenolgehalten zusammen, was den Einfluss der
Klarung nivelliert. Ebenso ist der Einfluss des Jahrgangs nicht signifikant. Klare, tribe
Séfte und Séfte verschiedener Jahrgange sind daher gemeinsam in der Graphik
dargestellt. Die Handelsséafte sind nach den Angaben auf dem Etikett in Séafte mit
Angaben auf Streuobst als Rohware (Etikett: Streuobst), Safte mit einem Hinweis auf
heimische Rohware (Etikett: heimisch) und Sé&fte ohne dergleichen Hinweise (Etikett:
kein Hinweis) unterteilt worden.

Signifikant unterscheiden sich die sortenreinen Séfte aus Mostapfeln von allen anderen
Gruppen auf einem Signifikanzniveau von >99% wie auch aus Abb. 4.8 zu ersehen ist.
Weitere signifikante Unterschiede bestehen zwischen Handelsapfelsaften aus
Streuobst und Handelsapfelsaften ohne Hinweise auf Streuobst/heimisches Obst
(>99%) und zwischen Handelssaften aus Streuobst und den sortenreinen
Tafelapfelsaften (>99%). Mostapfel(mit)verarbeitung ist somit der richtige Weg zur
Steigerung der Qualitat der Safte im Hinblick auf die phenolischen Antioxidantien.

4.1.3 Sortenscreening Beerenobst, Erdbeere

Beeren enthalten eine gréBere Menge an Antioxidantien als Apfel. Auch innerhalb
dieses Obstes gibt es groBe sortenabhangige Unterschiede (Kahkdnen et al. 2001,
Maaté-Riihinnen 2004a). Im Rahmen des Beerenscreenings nach polyphenolreichen
Sorten sind aus Erdbeeren der Jahre 2002 und 2003 sortenreine Safte hergestellt
worden. Es sind die Sorten Florence, CL-380, Ventana, Yamaska, Alba, Elsanta, 94-
5628, Marianna, Roxana, Nancy, Honeoye, Symphonie, Florence, Sophie, Cifrance,
Granda, Patty, Alice, Korona und Pegasus verarbeitet worden. Die meisten Friichte
stammen vom Fachgebiet Obstbau der Forschungsanstalt Geisenheim. Frichte vom
Obstgut Geiger sind mit (G) gekennzeichnet.

Die Ergebnisse der Analysen der Erdbeersafte sind Tabelle 10.5 und 10.6 im Anhang
zu entnehmen. Die Séafte haben Leitfahigkeiten von 3060 bis 3930 uS/cm. Die Dichte
der Séafte liegt zwischen 1,0290 und 1,0538 und die Extraktgehalte zwischen 6,9 und
12,9 °Brix. Die Werte sind somit im Bereich des A.l.J.N. Code of Practice (2003) von
mindestens 1,025 Dichte und 6,3 °Brix. Auch die zuckerfreien Extrakte entsprechen mit
24,1 bis 33,7 g/L den Angaben von 15 bis 35 g/L.

Der Zuckergehalt ist von Anbaubedingungen und Ausreifung abhangig und schwankt
mit dem Erntejahr. Die Safte enthalten im Mittel 24,4 (15,0- 33,6) g/L Glucose, 27,5
(15,8-41,9) g/L Fructose und 11,5 (2,6-31,2) g/L Saccharose. Die Glucosewerte
befinden sich im Bereich des A.l.J.N. Code of Practice (2003) von 15-35 g/L. Die Sorte
Yamaska liegt mit 15,8 g/L Fructose unter, die Sorte Elsanta vom Obstgut Geiger mit
41,9 g/L etwas Uber dem angegebenen Rahmen des A.l.J.N. Code of Practice (18-40
g/L). Der Maximalwert des A.l.J.N. Code of Practice (2003) von 10 g/L Saccharose
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wird von vielen Erdbeerséften lberschritten (Abb. 4.9). Jedoch sollte diese Vorgabe
kritisch gesehen werden. Auch Wallrauch et al. (1990) haben bei 5% von 71 Proben
héhere Konzentrationen bis zu 17 g/kg gefunden. Hohe Saccharosegehalte lassen
somit nicht zwangslaufig auf einen Zuckerzusatz schlieBen, sondern kdnnen auch aus
den Frichten kommen. Eine Erklarung liegt darin, dass die im LabormaBstab
hergestellten Safte bis zur Analyse bei 0 °C gelagert worden sind, um eine Veran-
derung der Inhaltsstoffe zu vermeiden. Somit sind auch die Saccharosegehalte, die
von der Frucht in den Saft gelangt sind, noch nicht invertiert. In den Saften werden
Saccharosegehalte in Bereichen gefunden, wie sie in der Literatur fir Erdbeeren
beschrieben sind. Herrmann (1996) gibt 10,4 (0-29,2 g/kg) Saccharose fir deutsche
Erdbeeren an (n=92). Es wird von einer tendenziellen Zunahme der Glucose- und
Fructosegehalte in Friichten nach zweitagiger Lagerung schon bei 4 °C durch Abbau
von Saccharose und anderen Zuckern berichtet (Olsson et al. 2004). So ist
anzunehmen, dass bei der Handelsware, die den RSK-Werten zugrunde liegt, im
sauren pH-Bereich der Séafte schon eine Inversion der Saccharose stattgefunden hat
und Saccharose deshalb nicht mehr nachweisbar ist, wahrend sie in den im Rahmen
dieser Studie untersuchten Saften noch vorlag.

Die pH-Werte der Séfte liegen zwischen 3,2 und 3,7, die titrierbare Gesamtsaure'®
betragt im Mittel 8,5 (6,1 bis 10,1) g/L (Abb. 4.9). Der A.l.J.N. Code of Practice (2003)
gibt 5,1-11,5 g/L vor. In Erdbeeren ist Citronensaure die Hauptfruchtsaure, gefolgt von
Apfelsdure. Des Weiteren kommen Chinaséure, Isocitronensdure und Zimts&ure vor
(Herrmann 2001). Citronensaure und Apfelsdure liegen mit 8,5 (5,9-10,5) g/L bzw. 2,0
(0,9-3,8) g/L in den Bereichen des A.l.J.N. Code of Practice (2003) von 5-11 bzw. 0,6-
5,0 g/L. Milchsaure als mikrobieller Parameter wird in keiner der Proben
nachgewiesen. Erdbeeren sind reich an Vitamin C und die untersuchten Erdbeersafte
haben Ascorbinsduregehalte von 350 (125 — 607) mg/L (Abb. 4.9).
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Abb. 4.9: Saccharose-, Gesamtsdure- und Ascorbinsduregehalte von 30 sortenreinen
Erdbeerséften

' Titriert bis pH 8,1 und berechnet als Citronensaure
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Phenolische Antioxidantien

Abb. 4.10 zeigt Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) und antioxidative Kapazitat
(TEAC) der sortenreinen Erdbeerséafte. Die Einzelwerte sind ebenso wie die Farbwerte
und Fruchtgewichte Tabelle 10.6 im Anhang zu entnehmen. Die Gesamtphenolgehalte
liegen bei 1570 (1061-2327) mg/L und die antioxidativen Kapazitaten bei 16 (11-25)
und somit im Bereich von schwarzen Johannisbeernektaren des Handels und héher (9-
17, n=18). Gesamtphenole und TEAC korrelieren auf einem Niveau von 0,01
signifikant miteinander. Unter Auslassung der Sorte Elsanta (G) des Jahrgangs 2003
ist der TEAC Uberdies indirekt proportional zum Fruchtgewicht (signifikant auf dem
Niveau von 0,01).
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Abb. 4.10: Gesamiphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) und antioxidative Kapazitdten von 30
sortenreinen Erdbeerséften

Die héchsten antioxidativen Kapazitaten haben die Sorten Elsanta und Honeoye des
Obstgutes Geiger im Jahr 2003, die héchsten Gesamtphenolgehalte Elsanta (Geiger,
2003) und Florence (Geiger und FAG 2004).

In Abb. 4.11 sind die Sorten dargestellt, die in beiden Jahrgangen untersucht und zum
Teil von beiden Obstbauern (die aus demselben Gebiet stammen) bezogen worden
sind. Im Jahrgang 2004 liegen die Werte leicht unter denen des Jahrganges 2003. Die
Reihenfolge der Sorten ist in beiden Jahrgéngen nicht identisch, die Unterschiede sind
jedoch nicht groB. Auch Olsson et al. (2004) kamen zu dem Schluss, dass es Sorten
mit vielen phenolischen Antioxidantien und solche mit wenigen gibt, auch wenn
Variationen zwischen den Jahrgéngen vorliegen.
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Abb. 4.11: Einfluss des Jahrganges/ der Herkunft der Erdbeersorten auf die antioxidative
Kapazitét der sortenreinen Safte

Auffalliger ist der Unterschied derselben Sorte von unterschiedlichen Obstbauern
(Elsanta, Honoeye) des Jahrgangs 2003. Dies kann durch Reifeunterschiede erklart
werden, da bei den Sorten mit niedrigeren Antioxidantiengehalten auch die
Zuckergehalte niedriger und die Sauregehalte héher sind. Denn mit zunehmender
Reife der Friichte steigt der Zuckergehalt (Brix) und nimmt der Sauregehalt der Friichte
ab (Azodanlou et al. 2004), und die Gehalte an Anthocyanen und vielen farblosen
Polyphenolen (Ausnahme Ellagsdure) nehmen zu (Kosar et al. 2004, Olsson et al.
2004).

HPLC-Analyse der Erdbeersifte

Die Erdbeersafte sind ebenfalls auf ihre Polyphenolprofile mittels HPLC untersucht
worden. Die Gehalte sind Tabelle 10.7 im Anhang zu entnehmen. Die Cyanidine sind
als Cya-3-glc, die Pelargonidine als Pel-3-glc berechnet worden. Abb. 4.12 zeigt ein
Chromatogramm des Erdbeersaftes der Sorte Honeoye bei 280 nm auf einer Fluofix-
Phase.
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Abb. 4.12: Chromatogramm des Erdbeersaftes der Sorte Honeoye bei 280 nm. 1 =
Caffeoylglycosid, 2 = Catechin, 3 = Cumaroylglucose, 4 = Cya-3-glc, 5 = Pel-3-glc, 6 = Pel-3-
rut, 7 = Quer-3-glc, 8 = Pelargonidinglycosid.

Abb. 4.13 zeigt einen Boxplot mit den Anthocyangehalten in sortenreinen
Erdbeerséaften. Das Hauptpolyphenol der Erdbeere ist das Anthocyan Pel-3-glc, das
mit einem Gehalt von 102 mg/L (29-203 mg/L) in den Saften nachgewiesen wird. An
Anthocyanen kommen daneben noch Cya-3-glc mit einem Gehalt von 4 mg/L (0-14
mg/L), Pel-3-rut mit 6 mg/L (0-19 mg/L) und ein Pelargonidinglycosid mit 14 mg/L (0-38
mg/L) vor. Ein Cyanidinglycosid konnte in Spuren nachgewiesen werden. Die
Zuordnung ist nach Bakker et al. (1994) erfolgt. Die Summe der Anthocyane belduft
sich auf 126 mg/L (34-243) und liegt somit im Bereich der von Bakker et al. (1994)
untersuchten Séfte. Prozentual macht Pel-3-glc 80% (69-89%) der Anthocyane aus,
das Pelargonidinglycosid 12% (0-19%), Pel-3-rut 5% (0-15%) und Cya-3-glc 3% (0-
8%). Goiffon et al. (1999) haben in Erdbeersaft bis zu 89-95% Pel-3-glc, 3,1-3,9% Pel-
3-ara und 3,9-10,6% Cya-3-glc gefunden. Bei dem Pelargonidinglycosid kann es sich
somit um das Pel-3-ara handeln.



4.1 Sortenscreening 61

250
200 —"
150—
100—
50— l
o
0_$ I I I

Cya-3-Glc Pel-3-glc Pel-3-rut Pel-3-glyc

Abb. 4.13: Anthocyangehalte von 30 sortenreinen Erdbeerséften zweier Jahrgdnge [mg/L]

Der Gesamtanthocyangehalt und Gesamtphenolgehalt (HPLC) korreliert signifikant auf
dem Niveau von 0,01 mit den Farbwerten (E420, 520, 620), dem Hue Angle (Farbton)
und dem Chroma (Buntheit) der Proben.

An farblosen Polyphenolen sind Catechin in Mengen von 26 mg/L (15-59 mg/L), ein
Kaffeoylglycosid mit 0 bis 3 mg/L, Cumaroylglucose mit 4 bis 67 mg/L und Quer-3-glc
mit 2 bis 13 mg/L nachgewiesen worden. Freie Ellagsdure konnte in Spuren analysiert
werden, ebenso in geringen Konzentrationen Substanzen mit Phloretinspektrum und
zwei weitere Flavonole. Die Summe der farblosen Polyphenole belduft sich in den
Séften auf Konzentrationen von 27 bis 102 mg/L, der Polyphenole insgesamt auf 79 bis
345 mg/L. Die Sorte Honeoye zeichnet sich in beiden Jahren und von beiden
Anbauflachen her durch besonders hohe Gesamtphenolgehalte (HPLC) aus.
Vergleichswerte Uber Polyphenole in Séaften liegen nicht vor, da in der Literatur
bevorzugt Frichte untersucht worden sind (Azodanlou et al. 2004, Cordenunsi et al.
2002, Kosar et al. 2004, Olsson et al. 2004) und die Verlustrate beim Ubergang von
der Frucht in den Saft nicht bekannt ist.

Wenn man die Sorte Elsanta vom Obstgut Geiger des Jahres 2003 nicht einbezieht,
korrelieren sowohl Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) als auch antioxidative
Kapazitat mit der Summe der Anthocyan- und der farblosen Polyphenolgehalte sowie
den Gesamtphenolgehalten (HPLC) auf einem Niveau von 0,01 signifikant.

41.4 Himbeer- und Brombeersifte

Es sind vier Himbeersorten des Jahrganges 2003 (Rucami, Meeker, Wei Rula und
Elida) zu Saft verarbeitet worden. Bei den Brombeeren waren es sechs Sorten (Hull
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Thornless, Loch Ness, Chester Thornless, Navaho, Chester und Jumbo) der
Jahrgange 2003 und 2004.

Die einzelnen Analysenwerte sind der Tabelle 10.8 im Anhang zu entnehmen. Die
Himbeersafte haben Leitfahigkeiten von 3530 bis 5200 uS/cm. Die Dichten liegen bei
1,0483 bis 1,0607 und die Extrakte bei 11,5 bis 14,6 Brix. Die Safte erflillen somit die
Mindestanforderungen des A.l.J.N. Code of Practice (2003) von Uber 1,025 Dichte und
6,3 °Brix Extraki.

An Zuckern kommen in Himbeeren hauptsachlich Glucose und Fructose vor,
Saccharose deutlich geringer (Herrmann 1996b). Die Glucosegehalte der Safte
betragen 27,8 (20,1-31,2) g/L, die Fructosegehalte 34,9 (27,8-41,8) g/L und die
Saccharosegehalte 24,1 (9,3-42,7) g/L. Der A.l.J.N. Code of Practice (2003) gibt 15-38
g/L Glucose, 18-45 g/L Fructose und ,normalerweise keine Saccharose, bei in
LabormaBstab hergestellten Saften bis 10 g/L* an. Auch in anderen Studien werden in
Himbeersaften bis 12,6 g/L Saccharose gefunden, in Friichten bis 2,79% (Herrmann
1996). Spanos und Wrolstad (1987) vermuten, dass Invertase-Aktivitat flr die
normalerweise niedrigen Gehalte in Himbeersaften im Verhalinis zu den Frichten
verantwortlich ist. Da die hier behandelten Safte ab der Herstellung bis zur Analyse bei
0 °C gelagert worden sind, konnte der Abbau von Saccharose noch nicht stattfinden.
Die pH-Werte der Safte liegen zwischen 3,0 und 3,2. Die spétreife Sorte Wei-Rula zeigt
in Ubereinstimmung mit de Ancos et al. (1999) niedrigere S&uregehalte als die
mittelfrihe Meeker als die friihe Elida. Die Gesamtsauregehalte'® betragen 18,6 (15,0-
22,6) g/L. Hauptsaure in Himbeeren ist Citronensédure, daneben kommen geringe
Mengen Apfelsaure und Isocitronenséure vor (Herrmann 1996b). Die Gehalte an
Citronensaure sind 20,4 (16,0-25,1) g/L und an Apfelsaure 0,4 (0,1-0,6) g/L. Milchs&ure
als mikrobieller Parameter ist nur in der Sorte Elida mit unbedenklichen 0,05 g/L
nachgewiesen worden (Grenze A.l.J.N. Code of Practice 0,5 g/L). Nach dem A.l.J.N.
Code of Practice (2003) liegt die Gesamtsaure Ublicherweise bei 12,2-20 g/L mit 9-22
g/L Citronensaure und 0,2-1,2 g/L Apfelsaure. Der Saft der Sorte Elida, der als einziger
unter 10 g/L Saccharose besitzt, ist saurer als der angegebene Rahmen vorsieht, was
an einer geringere Reife der verarbeiteten Friichte liegen kénnte. Die Himbeersafte
enthalten 179 (67-254) mg/L Ascorbinséaure.

Fir Brombeerséfte gibt es keinen Code of Practice. Sie liefern folgende Daten: Die
Leitfahigkeiten liegen im Bereich von 2980 bis 3790 uS/cm. Die Safte haben Dichten
von 1,0393 bis 1,0582 mit Gesamtextrakten von 9,7 bis 14,2 “Brix. Glucose kommt mit
40,7 (31,0-52,4) g/L vor, Fructose mit 40,8 (30,0-52,8) g/L. Saccharose kann nicht
nachgewiesen werden. Die pH-Werte betragen 2,8 bis 3,2. Die Gesamtsaure' liegt bei
14,9 (10,2-19,7) g/L. Hauptsdure in Brombeeren ist Isocitronensaure (4,9-11,3 g/L
nach Schobinger 2001), die hier nicht bestimmt worden ist. Die Séafte haben 0,4 (0,1-
0,7) g/L Citronensaure, 4,5 (1,8-10,9) g/L Apfelsdure und 85 (30-182) mg/L

' Titriert bis pH 8,1 und berechnet als Citronensaure
' Titriert bis pH 8,1 und berechnet als Citronensaure
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Ascorbinsaure. Die Werte liegen in dem in der Literatur angegebenen Bereich
(Schobinger 2001, Kuhimann 1979). Die Sorte Jumbo hat im Jahrgang 2003 mit 19,7
g/L Gesamtsaure und 10,9 g/L Apfelsdure recht hohe Gehalte. Beim Vergleich der
Analysenergebnisse der beiden Jahrgange ist eine sehr gute Ubereinstimung zwischen
den Sorten zu sehen.

Phenolische Antioxidantien

Gesamtphenolgehalte, antioxidative Kapazitdten und Farbwerte der untersuchten
Himbeer- und Brombeerséfte sind in Tabelle 10.9 im Anhang aufgefihrt. Die
Himbeersafte besitzen 2,7 (2,2-3,0) g/L Gesamtphenole und eine hohe antioxidative
Kapazitat von 29 (24-32) mmol Trolox/L. K&hkdénen et al. (2001) haben in
Acetonextrakt aus drei Himbeersorten vergleichbare Mengen Gesamtphenole
gefunden. Bei den Brombeerensaften der zwei untersuchten Jahrgange korrelieren
TEAC und Gesamtphenole gut miteinander (R* = 0,95). Die Gehalte liegen bei 2,7
(1,8-3,5) g/L Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu) und antioxidativen Kapazitaten von 28
(21-34) mmol/L. An der Spitze liegen die Sorten Loch Ness und Navaho. Moyer et al.
(2002) haben in Extrakten aus Brombeeren 2750 bis 6500, Sellappan et al. (2002)
5552 und 4178 mg Gesamtphenol /kg Beeren nachgewiesen.

Abb. 4.14 zeigt die antioxidative Kapazitat der Brombeer- und Himbeersafte.
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Abb. 4.14: Antioxidative Kapazitadten der sortenreinen Himbeer- und Brombeerséfte

Es ist zu erkennen, dass die Brombeersafte alle eine hohe antioxidative Kapazitat
haben, die im Bereich der untersuchten Himbeersafte liegt. Bei den Brombeersaften
korrelieren TEAC und Gesamtphenole signifikant auf dem Niveau von 0,01. Die
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Reihenfolge der Sorten in den antioxidativen Kapazitaten ist bei den Brombeerséften in
beiden Jahrgangen gleich. An der Spitze liegen die Sorten Loch Ness und Navaho,
gefolgt von Jumbo, Chester Thornless/Chester und Hull Thornless.

HPLC-Analyse der Himbeersifte

Die Séfte sind mittels HPLC auf ihre Polyphenolmuster untersucht worden. Die
Einzelgehalte sind Tabelle 10.10 im Anhang zu entnehmen. Abb. 4.15 zeigt ein
Chromatogramm der Sorte Wei-Rula bei 280 nm.
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Abb. 4.15: Chromatogramm eines Himbeersaftes der Sorte Wei-Rula bei 280 nm: 1
Epicatechin, 2 = Cya-3-soph, 3 = Cya-3-glc-rut, 4 = Cya-3-glc, 5 = Cya-3-rut, 6, 7, 9 und 10
Ellagsédurederivate, 8 = Quer-3-glc.

Insgesamt kommen in den Saften 322 bis 403 mg/L Polyphenole vor. Haupt-
polyphenole der Himbeerséfte sind die Anthocyane. Abb. 4.16 zeigt die
Anthocyangehalte der untersuchten Himbeersafte in einem Boxplot. Die
Anthocyanzusammensetzung ist bei den einzelnen Sorten unterschiedlich.
Hauptanthocyan ist Cya-3-soph mit 104 bis 209 mg/L (37-64%). Daneben kommen
Cya-3-gluc-rut mit 10 bis 107 mg/L (13-39%), Cya-3-glc mit 28 bis 69 mg/L (10-20%)
und Cya-3-rut mit 20 bis 63 mg/L (7-19%) vor. Das Verhéltnis der Anthocyane
untereinander ist somit bei den Himbeersaften gréBeren Schwankungen unterlegen als
bei den Erdbeerséaften. Boyles und Wrolstad (1993) haben die Veranderung des
Anthocyanspektrums von Himbeeren im Verlauf der Reifung aufgezeigt. Die Werte von
Meeker kommen an die der Autoren flr eine reife Frucht heran. Mazza und Miniati
(1993) haben Uber Anteile von 20 bis 72% Cya-3-soph, 0 bis 38% Cya-3-glc-rut, 13 bis
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34% Cya-3-glc und 0 bis 32% Cya-3-rut in 37 Himbeerfrichten geschrieben. Die
prozentuale Verteilung der Sorte Meeker entspricht der fir die Sorte angegebenen.
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Abb. 4.16: Anthocyangehalte von vier sortenreinen Himbeerséften [mg/L]

An farblosen Polyphenolen (Summe 30 bis 60 mg/L) sind 6 bis 17 mg/L Epicatechin,
11 bis15 mg/L Ellagsaure, 5 bis 9 mg/L eines Ellagsaurederivats und 8 bis 19 mg/L
Quer-3-glc berechnet worden. Neben Ellagséure werden bis zu 11 weitere Substanzen
mit Ellagsdurespektrum gefunden in Spuren bis 9 mg/L, was die Ergebnisse von
Rommel und Wrolstad (1993a) bestétigt. Die Ellagsduregehalte werden zudem aus
den Frichten bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.7).

Mit der geringen Datenmenge von nur vier Himbeersaften kénnen keine signifikanten
Korrelationen erzielt werden.

HPLC-Analyse der Brombeersafte

In Abb. 4.17 ist ein Chromatogramm eines Brombeersaftes bei 280 nm zu sehen. Die
Gehalte der monomeren Polyphenole sind Tabelle 10.10 im Anhang zu entnehmen.
Das Hauptpolyphenol in Brombeersaften ist Cya-3-glc. Es kommt mit Gehalten von 659
(335-897) mg/L in den Séften vor. Cya-3-rut ist in Konzentrationen von 25 (0- 63) mg/L
in den Séften vorhanden. Daneben sind zwei weitere Anthocyane nachgewiesen
worden. In der Summe enthalten die Safte somit 753 (437-991) mg/L Anthocyane. Die
hdéchsten Anthocyangehalte finden sich in den Sorten Navaho, Loch Ness und Chester
Thornless.
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Abb. 4.17: Chromatogramm des Brombeersaftes der Sorte Loch Ness. 1 = Neochlorogenséure,
2 = Epicatechin, 3 = Cya-3-glc, 4 = Cya-3-rut, 5 und 9 = Ellagséduren, 6 = Quer-3-gal, 7 und 10 =
Anthocyane, 8 = Quer-3-glc

In Abb. 4.18 sind die Anthocyangehalte der sortenreinen Brombeerséfte in einem
Boxplot dargestellt.
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Abb. 4.18:

Anthocyangehalte von zehn sortenreinen Brombeerséften zweier Jahrgénge [mg/L]
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An farblosen Polyphenolen kénnen Mengen von 100 (41-214) mg/L zugeordnet
werden, die grdéBten Konzentrationen in Navaho und Loch Ness. Die Sorten mit der
héchsten antioxidativen Kapazitat haben somit auch die gréBten Gesamtphenolgehalte
(HPLC). Epicatechin wird in Mengen von 58 (5-164) mg/L gefunden, Ellagsaure mit 4
(3-7) mg/L, daneben weitere Substanzen mit Ellagsdurespektirum, eine davon bis 10
mg/L. Neochlorogensaure wird in Mengen von 16 (6-30) mg/L, Quer-3-gal mit 8 (0-18)
mg/L und Quer-3-glc mit 10 (4-18) mg/L nachgewiesen.

Vergleichswerte fir Brombeersafte liegen nicht vor. In 19 Sorten werden 825 bis 3259
mg/kg Anthocyane nachgewiesen, davon 756 bis 2216 mg/kg Cya-3-glc (Mazza und
Miniati 1993).

Bei den Brombeerséften korrelieren antioxidative Kapazitdten und Gesamtphenol-
gehalte (Folin-Ciocalteu) signifikant mit der Summe der farblosen Polyphenole, den
Anthocyangehalte und der Summe der Polyphenole (HPLC) auf dem Niveau von 0,01
(bzw. Gesamtphenole-Anthocyane 0,05).

4.1.5 Johannisbeersaft

Im Rahmen eines interdisziplindren Projektes mit dem Fachgebiet Obstbau der FA
Geisenheim sind 27 Johannisbeersorten des Jahrganges 2003 untersucht worden
(Tabelle 10.11 und 10.12 im Anhang).

Die Leitféahigkeit der Safte liegt zwischen 4810 und 6320 uS/cm. In der Literatur
werden Werte von 5723 (5310-6157) uS/cm fir 34 untersuchte Sé&fte angegeben
(Dietrich et al. 2000). Die Dichte der Séafte betragt 1,0591 bis 1,0875 und der Extrakt
14,1 bis 20,3 “Brix. Sie entsprechen somit den Vorgaben des A.l.J.N. Code of Practice
(2003) von einer Mindestdichte von 1,042 und einem entsprechenden Extrakt von 10,5
°Brix.

Die Glucosegehalte betragen 42,0 (30,4-53,7) g/L, die Fructosegehalte 53,4 (39,4-
65,5) g/L und die Saccharosegehalte bis zu 16,9 g/L. Nach dem A.l.J.N. Code of
Practice (2003) liegen die Mengen an Glucose zwischen 23 und 50 g/L, an Fructose
zwischen 30 und 65 g/L und an Saccharose bei frischen Saften bis zu 5 g/L (Abb.
4.19). Jedoch nennt Hermann (1997) fur eine Untersuchung von selbst gepressten
schwarzen Johannisbeerséaften 9,9 (1,2-24,6) g/L Saccharose. Vermutlich hat auch hier
eine Inversion der Saccharose in den Saften durch die Kihllagerung noch nicht
stattgefunden.
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Abb. 4.19: Saccharose-, Gesamtsdure- und Ascorbinsduregehalte von 27 sortenreinen
Johannisbeerséften

Die pH-Werte der Sé&fte betragen 2,6 bis 3,0, die Gesamtsaure'™ 39,9 (26,4-52,7) g/L
(Abb. 4.19) und die zuckerfreien Extrakte 84,7 (51,9-105,2) g/L. Die Gesamtsaure-
gehalte liegen somit bei der Halfte der untersuchten Séafte Gber dem Rahmen des
A.l.J.N. Code of Practice (2003) von 26,7 bis 40,1 g/L und entsprechend auch dem des
zuckerfreien Extrakts von 55 bis 80 g/L. Dietrich et al. (2000) berichten von bis zu 42,9
g/L Gesamtsaure in sortenreinen Johannisbeersaften. Die Apfelsiuregehalte liegen bei
3,4 (1,8-5,7) g/L und die Citronensduregehalte'® bei 40,4 (25,4-54,6) g/L. Zwei Proben
{ibersteigen den Rahmen des A.LJ.N. Code of Practice von 1 bis 4 g/L Apfelsiure
leicht. Auch Dietrich et al. (2000) beobachten eine Uberschreitung der Apfelsaure-
gehalte. Die Citronensaurevorgabe von 26 bis 42 g/L sind bei der Hélfte der Proben
Uberschritten worden. Bei Dietrich et al. (2000) haben die Gehalte in
Johannisbeersaften innerhalb dieses Rahmens gelegen. Die Ascorbinsauregehalte der
Proben belaufen sich auf 1302 (619-2723) mg/L (Abb. 4.19) und liegen somit bei zwei
Proben unterhalb des A.l.J.N. Code of Practice (2003)-Minimalwertes von 750 mg/L.
Nach dem A.I.J.N. Code of Practice (2003) ist der Ascorbinsduregehalt reifeabhangig
und betragt normalerweise Gber 1000 mg/L. Aber auch bei Dietrich et al. (2000) liegt
eine Probe mit 520 mg/L unterhalb des Bereiches. Die Autoren erkennen eine starke
Jahrgangsabhéangigkeit des Ascorbinsauregehaltes.

Die Séafte sind sehr sauer und haben zum Teil zu niedrige Ascorbinsauregehalte. Auch
die Anthocyangehalte sind deutlich niedriger als in einer vergleichbaren Untersuchung.
Dies konnte durch den Trockenstress der Johannisbeerpflanzen im Jahr 2003
verursacht sein. Milchsdure und Ethanolgehalte liegen mit bis zu 0,1 bzw. 0,2 g/L

' Titriert bis pH 8,1 und berechnet als Citronensaure
Die Citronensauregehalte von HPLC- und enzymatischer Analyse haben gut
Ubereingestimmt.
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unterhalb der Maximalangabe des A.l.J.N. Code of Practice (2003) von 0,5 bzw. 3,0
g/L.

Phenolische Antioxidantien

Tabelle 10.12 im Anhang zeigt die Gehalte an Gesamtphenolen, antioxidativer
Kapazitat (TEAC), Anthocyanen wund Farbe der untersuchten Séfte. Die
Johannisbeersafte haben sehr hohe Gesamtphenolgehalte von 5098 (3200-7156) mg/L
(Folin-Ciocalteu) und antioxidative Kapazitaten von 47 (32-60) mmol Trolox/L bzw.
ohne Ascorbinsdureanteil 41 (28-54) mmol Trolox/L (Abb. 4.20). Eine Untersuchung
sortenreiner Johannisbeersafte hat 6622 (3950-9719) mg/L Gesamtphenole und 32
(24-39) mmol/L TEAC ergeben (Dietrich et al. 2000).
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Abb. 4.20: Gesamiphenolgehalte und antioxidative Kapazitdten von 27 sortenreinen
Johannisbeerséften

An der Spitze der Gesamtphenolgehalte liegen die Sorten Foxendown, PC 96 und Ben
Tirran. Die rechnerische Eliminierung des Ascorbinsdureanteils (0,0042 Einheiten pro
mg) erniedrigt den TEAC um durchschnittlich 5,5 Einheiten (3-12). Es flihren die Sorten
Ben Tirran, Foxendown, PC 96, Tifon, Ben Lomond und Intercontinental.

HPLC-Analyse der Johannisbeersiafte

Die Anthocyane sind mittels HPLC in den Sé&ften bestimmt worden. Abb. 4.21 zeigt ein
Chromatogramm eines Johannisbeersaftes bei 520 nm.

Insgesamt kommen Mengen von 1196 (538-2328) mg/L Anthocyanen in den Séaften vor
(Tabelle 10.12, Anhang). Alle Anthocyane sind als Cya-3-glc berechnet worden.
Hauptanthocyane sind Del-3-glc mit Mengen von 172 (93-280) mg/L, Del-3-rut mit 572
(231-1207) mg/L, Cya-3-glc mit 59 (29-111) mg/L und Cya-3-rut mit 370 (141-690)
mg/L. Daneben werden Pet-3-rut mit 17 (8-34) mg/L und in einigen Proben Pet-3-glc
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mit bis zu 7 mg/L, Pel-3-rut mit bis zu 5 mg/L und 3-6""-cumaroyliertes Delphinidin bzw.
Cyanidin mit bis zu 52 bzw. 19 mg/L nachgewiesen.
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Abb. 4.21: Anthocyanprofil des Johannisbeersaftes der Sorte Foxendown. 1 = Del-3-glc, 2 =
Del-3-rut, 3 = Cya-3-glc, 4 = Cya-3-rut, 5 = Pet-3-rut, 6 = Del-3-6""-cumaroylglucosid, 7 = Cya-3-
6" "-cumaroylglucosid.

Die Gehalte der Johannisbeerséfte an den vier Hauptanthocyanen sind in Abb. 4.22 in
einem Boxplot dargestellt.
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Abb. 4.22: Gehalte der vier Hauptanthocyane von 27 sortenreinen Johannisbeerséften [mg/L]
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An der Spitze im Anthocyangehalt liegen die Sorten PC 96, Ben Tirran und
Foxendown, die auch schon hohe Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) und
antioxidative Kapazitdten aufweisen. Verglichen mit den Werten von Dietrich et al.
2004) sind die hier gefunden Werte sehr niedrig. Die Gehalte der vier
Hauptanthocyane betragen nur etwa die Hélfte. Ebenso wie die hohen Sauregehalte
und niedrigen Ascorbinsduregehalten kdénnte dies eine Auswirkung des
Trockenstresses sein.

Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu), TEAC und Anthocyane korrelieren signifikant auf
einem Niveau von 0,01.

4.1.6 Industrielle Fruchtsaftkonzentrate von Aronia, Boysenbeere, Cranberry
und Heidelbeere

Es sind Fruchtsaftkonzentrate aus der Industrie von Aronia, Boysenberry, Cranberry
und Heidelbeere untersucht worden. Tab. 4.2 gibt Brix, Ascorbinsauregehalt,
Gesamtphenolgehalt, TEAC und Anthocyangehalte der Konzentrate an. Die Werte sind
zur besseren Vergleichbarkeit auf 12 °Brix bezogen.

Prior et al. (2001) haben vergleichbare Gesamtphenolgehalte (Folin-Ciocalteu) in
Heidelbeersaft gefunden, in Cranberrysaft jedoch geringere Gehalte (360-610 mg/L), in
Cranberry-Frichten 17,2 g/L. Untersuchte Boysenberry-Friichte (Wada und Ou 2002)
haben vergleichbare Gesamtphenol- und Anthocyangehalte wie die hier aufgeflhrten
Séfte.

Tab. 4.2: Gehalte ausgewdhlter Fruchtsaftkonzentrate an Ascorbinsdure, Gesamtphenol,
antioxidativer Kapazitdt und Anthocyanen (bezogen auf 12 Brix)

Urspriingl. | Ascorbin- Gesamt- TEAC Anthocyane

Extrakt saure phenol [mmol (HPLC)

° Brix [mg/kg] [mg/kg] Trolox/kg] [mg/kg]
Aronia 2004 40,17 49 8711 84 2142
Aronia 2004 42,97 66 6586 54 1044
Aronia 2003 40,02 82 7150 72 1026
Aronia 2003 65,35 33 4789 48 1065
Aronia 2002 62,14 54 4075 39 935
Boysenberry 2004 65,56 36 4584 51 1204
Boysenberry 2002 11,70 31 5190 50 1062
Heidelbeere 2004 66,10 39 4287 38 1266
Cranberry 2001 55,25 42 3156 35 197

Die untersuchten Konzentrate haben alle sehr hohe Gesamtphenolgehalte und
antioxidative Kapazitaten und sind somit sehr geeignet zur Erhéhung der Qualitat in
Fruchtsaften durch Beimischungen. Im Folgenden werden die Polyphenolgehalte
(HPLC) der Konzentrate angegeben.
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Aronia

Von Aronia haben finf Konzentrate aus drei Jahrgangen vorgelegen. Im HPLC-Profil
kénnen die vier Anthocyane Cya-3-gal, Cya-3-glc, Cya-3-ara und Cya-3-xyl nach
Zheng und Wang (2003) zugeordnet werden. An farblosen Polyphenolen finden sich
ein Kaffeesaurederivat, Chlorogensaure, Quer-3-gal und Quer-3-glc (Tab. 4.3). Bei
dem Kaffeesdurederivat handelt es sich nach Bermudez-Soto und Tomas-Barberan
(2004) um Neochlorogensaure-Natrium-Addukte. Quer-3-rut konnte nicht quantifiziert
werden, da es mit Cya-3-xyl koeluiert ist.

Tab. 4.3:  Polyphenolgehalte (HPLC) in Aroniakonzentraten aus drei Jahrgdngen, in [mg/kg]
bezogen auf 12 Brix. KD = Kaffeesdurederivat, Chl = Chlorogensdure, fP = farblose
Polyphenole, A = Anthocyane

Quer- Quer- Cya-3- Cya-3- Cya-3- Cya-3-
KD Chl 3-gal  3-glc 1P gal* glc ara®  xyl LA

K12004| 342 532 53 26 952 | 637 53 302 53 1044
K2 2004 | 627 784 52 37 1500 | 1344 97 590 112 2142
K32003| 495 677 35 28 1235 | 642 70 244 70 1026
K3 2003 | 311 443 23 18 795 | 667 55 283 59 1065
K4 2002| 264 433 37 20 754 | 590 49 261 35 935

*berechnet als Cya-3-glc

Die Gehalte an farblosen Polyphenolen betragen 754 bis 1500 mg/L, die an
Anthocyanen 935 bis 2142 mg/L. Abb. 4.23 zeigt ein Chromatogramm eines
rickverdinnten Aroniakonzentrates (Saftstarke) auf einer Fluofixsaule bei 280 nm.
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Abb. 4.23: Chromatogramm eines Aroniakonzentrates (verdinnt) bei 280 nm auf einer
Fluofixsdule. 1 = Kaffeesdurederivat, 2 = Chlorogenséure, 3 = Cya-3-gal, 4 = Cya-3-glc, 5 =
Cya-3-ara, 6 =Quer-3-gal, 7 = Quer-3-glc, 8 = Cya-3-xyI.

In Frichten werden circa 1 g/kg Hydroxyzimtsauren, circa 0,5 g/kg Quercetine und
circa 3 bzw. 8 g/kg Cyanidine gefunden (Maatta-Riihinnen et al. 2004a, Zheng und
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Wang 2003). Zwischen untersuchten Aroniasorten bestehen praktisch keine
Unterschiede (Stringl et al. 1995).

Boysenberry

Die Anthocyane der Boysenberry sind nach McGhie et al. (2003) zugeordnet worden.
In Boysenberry werden Cya-3-soph, Cya-3-glc-rut, Cya-3-glc und Cya-3-rut nach-
gewiesen, daneben freie Ellagsaure und ein weiteres Ellagsdurederivat (Tab. 4.4). Es
handelt sich um die Anthocyane, die auch in Himbeeren und Brombeeren, ihren
genetischen Vorfahren, vorliegen.

Tab. 4.4:  Polyphenolgehalte zweier Boysenberrykonzentrate in [mg/L], bezogen auf 12 Brix.
A = Anthocyane, Elld= Ellagsédurederivat, Ell = Ellagséure

Cya-3- Cya-3- Cya-3- Cya-3-
soph* gle-rut*  glc ut* XA Elld. Ell > Ell

Boysenberry 2004 | 491 213 438 63 1204 112 139 251
Boysenberry 2002| 430 177 412 42 1062 27 79 106

*berechnet als Cya-3-glc

In Abb. 4.24 ist das Chromatogramm riickverdiinnten Boysenberrykonzentrates
(Saftstarke) auf einer Fluofixsaule bei 520 nm dargestellt.
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Abb. 4.24: Chromatogramm eines Boysenberrykonzentrates (verdiinnt) bei 520 nm auf einer
Fluofix-Sdule. 1 = Cyanidin-3-sophorisid, 2 = Cyanidin-3-glucosylrutinosid, 3 = Cyanidin-3-
glucosid, 4 = Cyanidin-3-rutinosid.

Die Summe der Anthocyangehalte belduft sich auf 1062 bzw. 1204 mg/L, die der
Mengen an Ellagsédurederivaten auf 106 bzw. 251 mg/L. Cya-3-soph und Cya-3-glc-rut
liegen in niedrigeren Konzentrationen vor als sie im Sortenscreening bei den
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Himbeeresaften ermittelt worden sind, Cya-3-glc und Cya-3-rut entsprechen den
Gehalten in den Brombeerséften. Die Ellagsduregehalte sind deutlich héher als in den
Himbeer- und Brombeersaften. Es liegen keine Vergleichswerte in der Literatur vor.
Das Boysenberrykonzentrat des Jahrgangs 2002 ist erst im Jahr 2003 untersucht
worden, was die niedrigeren Ellagsaurewerte im Vergleich zur Probe des Jahrgangs
2004 erklaren kann. Beim Einfrieren von Himbeerfriichten Uber ein Jahr ist eine
Abnahme an Ellagsaure um 14 bis 21% beobachtet worden (de Ancos et al. 2000).

Heidelbeere

Eine Zuordnung der Anthocyane nach der Literatur (Prior et al. 2001, Zheng und Wang
2003, Zhang et al. 2004) ist bei Heidelbeere aufgrund der Vielzahl von Anthocyanen
(Abb. 4.25) schwierig. Anhand der DAD-Spekiren kann keine Unterscheidung
vorgenommen werden, und die Elutionsreihenfolge andert sich in verschiedenen
Séaulen- und FlieBmittel-Systemen. Es wird somit nur die Summe, berechnet als Cya-3-
glc angegeben. Chlorogensaure kann in der Probe nachgewiesen werden. Daneben
kommen zahlreiche Flavonole vor, die nicht zugeordnet werden konnten. Bezogen auf
12 °Brix sind in der Probe 189 mg/L Chlorogensaure und 1266 mg/L Anthocyane
gemessen worden.
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Abb. 4.25: Chromatogramm des Heidelbeerkonzentrates (verdinnt) bei 520 nm auf einer
Fluofixsédule. 1-13 sind Anthocyane.

Bei Frichten (V. corymbosum) wird von 325 mg/kg Hydroxyzimtsauren bzw. von 646
g/kg Chlorogensaure und von 1-6 g/kg Anthocyanen berichtet (M&atta-Riihinnen et al.
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2004a, Sellappan et al. 2002, Zheng und Wang 2003). Da die Anthocyane in der
Schale sitzen, ist ihr Gehalt von der FruchtgréBe abhéngig (Herrmann 1996b).

Cranberry

Die Polyphenole der Cranberry sind nach Zheng und Wang (2003) zugeordnet und alle
als Cya-3-glc berechnet worden. Es werden neben Chlorogensaure (36 mg/kg) Cya-3-
gal (50 mg/kg), Cya-3-ara (49 mg/kg), Peo-3-gal (63 mg/kg) und Peo-3-ara (35 mg/kg)
quantifiziert. Die Summe der Anthocyane belauft sich auf 197 mg/kg. Abb. 4.26 zeigt
eine Chromatogramm eines rickverdlinnten Cranberrykonzentrates (Saftstarke) bei
520 nm auf einer Fluofixsaule.
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Abb. 4.26: Chromatogramm des Cranberrykonzentrates (verdinnt) bei 520 nm auf einer
Fluofixsdule. 1 = Cya-3-gal, 2 = Cya-3-ara, 3 = Peo-3-gal und 4 = Peo-3-ara.

Zheng und Wang (2003) haben keine Chlorogensaure in Cranberries nachweisen
kénnen, aber Maatta-Riihinnen et al. (2004a) machen Chlorogensaure fir die hohen
Hydroxyzimtsduregehalte in Heidelbeeren und Cranberries verantwortlich. In Friichten
werden 65 mg/kg an Kaffeesdurederivaten und 138 bzw. 379 mg/kg Cyanidine und 314
bzw. 481 mg/kg Peonidine nachgewiesen (Maatta-Riihinnen et al. 2004a, Zheng und
Wang 2003).

Die hier untersuchten Fruchtsaftkonzentrate haben alle sehr hohe Antioxidantien-
gehalte und sind daher als Bestandteile von Mehrfruchtsaften sehr zu empfehlen.
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4.1.7 Ellagséaure in Erdbeeren und Himbeeren

Die Bedeutung von Ellagsaure hat aufgrund ihrer antioxidativen und antikanzerogenen
Eigenschaften (Maas et al. 1991) in den letzten Jahren zugenommen. Sie kommt in
teilweise groBen Mengen in Erdbeeren und Himbeeren vor. Sie ist als
Tribungsverursacher in Himbeersaften, -konzentraten und —likéren identifiziert worden
(Dietrich  und  Will 1997). Bei der Untersuchung dieser Frichte auf ihre
Ellagsduregehalte werden viele verschiedene Methoden angewandt (Hékkinen et al.
2000a, Williner et al. 2003, Ancos et al. 2000, Daniel et al. 1989). Diese sind nicht
miteinander vergleichbar und z.T. sehr aufwendig und nicht flr die Routine geeignet.
Deshalb sind im Rahmen dieser Arbeit neue Methoden entwickelt worden, mit denen
die Friichte des Sortenscreenings Erdbeere und Himbeere sowohl auf freie Ellagséure
und Ellagsaureglycoside als auch auf die Gesamtellagsédure nach Hydrolyse der
Ellagsduretannine untersucht worden sind. Es liegen nun alle Werte fur dieselben
Frichte vor.

Vor der Analytik sind die griinen Teile der Friichte entfernt worden. Abb. 4.27 zeigt das
typische UV-Spektrum von Ellagsaure, wie es im DAD zu erkennen ist'’.

Ellagsdure  100% at 26.71 min
% Ellagsdure 50% at 26.56 min: 921.26
Ellagsaure -50% at 26.90 min: 853.40
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Abb. 4.27: Ellagsdurespektrum von 220-650 nm

Ellagsaure in Erdbeeren
Bei den Erdbeeren sind aus dem gefriergetrockneten Material freie (extrahierte) und
gesamte Ellagséure (nach Hydrolyse) bestimmt worden. Die Einzelwerte sind Tabelle

' Die drei Kurven zeigen die UV-Spektren im Maximum des Peaks (26,7 min) und zu 50% vor
und nach Erreichen des Maximums. lhre gute Ubereinstimmung gibt die Reinheit der
Substanz wieder.
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10.13 im Anhang zu entnehmen. In den Erdbeerproben kénnen 5 bis 24 mg/kg FM an
Ellagsdure vor Hydrolyse extrahiert werden. Nach der Hydrolyse werden 210 bis 496
mg/kg FM an Ellagséure bestimmt (Abb. 4.28).
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Abb. 4.28: Ellagsduregehalte in 29 Erdbeerproben vor und nach der Hydrolyse

Skupien et al. (2004) haben in 6 Erdbeersorten vergleichbare Mengen sowohl vor als
auch nach Hydrolyse gefunden. Die Werte bestatigen ebenso die anderer Autoren
(Amakura et al. 2000, Cordenunsi et al. 2002, Hakkinen et al. 2000).

Ellagséaure in Himbeeren

Abb. 4 .29 zeigt das Chromatogramm eines Himbeerextraktes vor der Hydrolyse bei
255 nm auf einer Reprosil ODS-A-Saule. In den Himbeeren sind neben Ellagsdure
noch sechs weitere Substanzen mit Ellagsdurespektirum, die Ellagsaureglycoside,
enthalten, die als Ellagsaure berechnet worden sind (Tabelle 10.14, Anhang). Bei E1
handelt es sich um Ellagsaurearabinosid, das vor Ellagsaure eluiert (Zaphrilla et al.
2001). Zaphrilla et al. (2001) haben 23 mg/kg FM Ellagsédurearabinosid, 10 mg/kg
Ellagsaure, 3,6 mg/kg Ellagsaureacetylxylosid und 2 mg/kg Ellagsaureacetylarabinosid
und zwei bisher unbekannte Ellagsaureglycoside in Himbeeren gefunden.

In der Summe werden vor der Hydrolyse 30 bis 63 mg/kg FM an Ellagsédureglycosiden
nachgewiesen, davon 6 bis 10 mg/kg Ellagsaure. Nach der Hydrolyse werden 1,5 bis
2,9 g/kg an Ellagsaure gefunden. An der Spitze sowohl in freien als auch gesamten
Ellagsduremengen liegt die Sorte Meeker, gefolgt von Elida und Rucami bei
Gesamtellagsaduregehalten und von Wei-Rula und Rucami bei den Ellagséaure-
glycosidkonzentrationen.
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Abb. 4 .29: Chromatogramm eines Himbeerextraktes bei 255 nm auf einer Reprosil-ODS-

A- Sdule. Die Substanzen 1-6 haben Ellagsdurespektrum, bei Q handelt es sich um ein
Quercetinderivat

In der Literatur werden vergleichbare Gehalte an freier Ellagsdure bzw. deren
Glycoside angegeben (Maéatta-Riihinnen et al. 2004, Zaphrilla et al. 2001, Amakura et
al. 2000). Der Vergleich mit der gesamten Ellagsaure ist schwieriger, da in den Studien
in der Literatur verschiedene Hydrolysemethoden mit unterschiedlichen Lésungsmittel
und oft kurzer Dauer (1-2 h) angewandt worden sind. Mit gleichen L&sungsmitteln
werden nach einer zweistindigen Hydrolyse in vier Sorten rund 200 mg/kg FM an
Ellagséure (de Ancos et al. 2000) bzw. nach 20 Stunden in zwei Sorten 500 bis 710
mg/kg FM an Ellagsaure Hékkinen et al. (2000a) gefunden. Die hier untersuchten
Sorten liegen deutlich héher bei starken Unterschieden in den Gehalten zwischen den
Sorten.

Abb. 4.30 zeigt die freien und gesamten Ellagsduregehalte von Himbeeren und
Erdbeeren in einem Boxplot.
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Abb. 4.30: Ellagséduregehalte in Erd- und Himbeeren

Deutlich wird die sehr hohe Menge an Ellagséure, die in Himbeeren vorhanden ist und
bisher verdffentlichte Daten deutlich Gbersteigt. Auch Ellagtanninen wird eine
gesundheitliche Bedeutung zugeschrieben. So wird der mikrobielle Metabolit Urolithin
B konjugiert mit Glucuronsaure in menschlichem Urin nach Verzehr von Ellagtannin-
reicher Nahrung beobachtet. Der antioxidative und antikanzerogene Effekt von
Ellagtanninen in der Nahrung wird im Gastrointestinaltrakt vermutet (Cerda et al. 2005).
Diese Ergebnisse zeigen das hohe Potential von Erdbeeren und Himbeeren. Aufgrund
des schlechten Ubergangs dieser Substanzen in den Saft sollten diese Beeren
vorwiegend als Plree verarbeitet fir Getranke eingesetzt werden.

4.2 Verteilung der Polyphenole in Apfeln und Ubergang in
den Saft

4.2.1 Verteilung der Polyphenole im Apfelgewebe

Die Polyphenole sind nicht gleichméaBig in den Gewebeteilen des Apfels verteilt (Guyot
et al. 1998). Um herauszufinden, wie die einzelnen Polyphenole in der Frucht verteilt
sind, sind die Apfel in Anlehnung an Guyot et al. (1998) in Schale, Parenchym und
Kerngehause aufgeteilt und diese Gewebezonen getrennt untersucht worden. Tabelle
10.15 im Anhang enthélt die Trockenmassen der einzelnen Apfelgewebezonen und
ihren Anteil an der Gesamtfrucht. Die Trockenmasse ist anhand des Gewichtsverlustes
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durch die Gefriertrocknung (als Vorbereitung zur Extraktion) berechnet worden. Fir die
ganze Frucht betragt der Trockenmasseanteil 13 bis 15%, was dem Ublichen
Wassergehalt von 85% (Herrmann 2001) entspricht. Von den Gewebeteilen besitzt die
Schale mit 17 bis 20% den héchsten Trockenmasseanteil, gefolgt vom Parenchym mit
12 bis 15% und dem Kerngehause mit 13 bis 14%. Der Anteil der Schale an der Frucht
macht 14 bis17% aus, der des Parenchyms 72 bis 78% und der des Kerngehauses 7
bis 11%.

Die einzelnen Gewebeteile der Apfel sind (nach Trocknung und Extraktion) mittels
HPLC auf ihre Polyphenolgehalte hin untersucht worden. Die Mengen in den Extrakten
sind in mg/kg Frucht berechnet worden. Tabelle 10.16 im Anhang zeigt die
Konzentrationen einzelner Polyphenole in Schale, Parenchym und Kerngehduse.
Quer-3-xyl ist als Quer-3-rha und Cumaroylglucose als Cumarsaure berechnet worden.

Die einzelnen Sorten unterscheiden sich in der Verteilung der Polyphenole zwischen
den Gewebeteilen deutlich. Es sind jedoch Tendenzen erkennbar. In den Abbildungen
4.31 bis 4.34 sind die Gehalte der Polyphenolklassen in den Gewebeteilen graphisch
dargestellt.
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Abb. 4.31: Gehalte der Flavanole (Catechin, Epicatechin, Procyanidine B1 und B2) in den
Apfelgewebezonen [mg/kg FM]

Aus Abbildung 4.20 ist ersichtlich, dass die Flavanole (Catechin, Epicatechin,
Procyanidine B1 und B2) hauptsachlich in Schale und Kerngehduse vorkommen, je
nach Sorte auch im Parenchym. Das Verhaltnis schwankt je nach Apfelsorte. So
werden z.B. die gréBten Mengen bei Topaz, Jonagold, Lohrers Rambour und Wdébers
Rambour aus der Schale isoliert, bei Schéner von Nordhausen, Hauxapfel,
Gewidrzluiken und Kardinal Bea aus dem Kerngehause. Roter Boskoop enthélt auch
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deutliche Mengen (131 mg/kg) im Parenchym, Schéner von Nordhausen und
Hauxapfel dagegen kaum (1 mg/kg). An Einzelverbindungen herrschen Epicatechin
und Procyanidin B2 vor. Wie bei Alonso-Salces et al. (2001) werden hdhere Gehalte an
Flavanolen, Dihydrochalkonen und Quercetinen und niedrigere Gehalte an
Phenolcarbonsauren in der Schale als in der Pulpe gefunden. Andere Autoren haben
héhere Mengen an Flavanolen in den von ihnen untersuchten Apfelsorten entdeckt
(Guyot et al. 2003, Sanomer et al. 1999). Sie haben auch hdéhermolekulare
Procyanidine erfasst, die mit der hier verwendeten Methode (direkte HPLC) nicht
detektiert werden kénnen. Dennoch sind selbst an monomeren Flavanolen nur geringe
Mengen gefunden worden. Mdgliche Fehlerquellen sind zum einen unvollsténdige
Extraktion, zum anderen Oxidation. Monomere Flavanole sind gute Substrate der PPO
(Nicolas et al. 1994). Ferner werden sie weitgehend durch gekoppelte
Oxidationsmechanismen mit Chlorogensaurechinon oxidiert (Cheynier et al. 1989,
Oszimianski und Lee 1990) und sind auch in die Bildung von Additionsprodukten mit
Chinonen involviert (Weinges und Muller 1972). Sie sind die Polyphenolklasse, die am
starksten durch Oxidation abnimmt (Guyot et al. 2003).
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Abb. 4.32: Gehalte der Dihydrochalkone in den Apfelgewebezonen [mg/kg FM]

Dihydrochalkone (Abb. 4.32) sind bei allen untersuchten Sorten gréBtenteils im
Kerngehause zu finden (231-970 mg/kg), kommen aber auch in der Schale (36-322
mg/kg) und in geringeren Mengen im Parenchym (11-137 mg/kg) vor. Im Kerngehduse
und Schale tUberwiegt meist Phloridzin, im Parenchym Phloretin-2’-xylosylglucosid.
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Abb. 4.33: Gehalte der Phenolcarbonsduren in den Apfelgewebezonen [mg/kg FM]

An Phenolcarbonsduren (Abb. 4.33) sind Chlorogensaure, Cumaroylchinaséaure,
Cumaroylglucose, Kaffee- und Cumarsaure untersucht worden. Sie kommen in allen
Apfelgewebezonen vor (Schale: 25-376 mg/kg, Parenchym: 82-535 mg/kg). Die
héchsten Konzentrationen sind bei allen untersuchten Apfeln im Kerngehause
vorhanden (144-1203 mg/kg). In allen Gewebeteilen dominiert zumeist
Chlorogensaure. Eine  Ausnahme bildet die Sorte  Gewidrzluiken  mit
Cumaroylchinasaure als Hauptphenolcarbonsaure in allen Teilen (Tabelle 10.16,
Anhang). Lohrers Rambour besitzt in der Schale mehr Cumaroylchinasdure und
Jonagold im Parenchym Kaffeesaure.

Wie Abb. 4.34 zeigt, kommen die Flavonole (Quercetine) bei allen Sorten fast
ausschlieBlich in der Schale vor (132-723 mg/kg, Jonagold 1059 mg/kg), was mit
friheren Untersuchungen Ubereinstimmt (Price et al. 1999). Geringe Mengen werden
im Kerngehause gefunden (2-21 mg/kg). Der alleinige Fund im Parenchym (8 mg/kg)
bei der Sorte Jonagold kénnte auf eine Kontamination beim Schneiden zurlickzuflihren
sein. An Quercetinglycosiden Uberwiegen Quer-3-ara und Quer-3-rha, gefolgt von
Quer-3-gal. Daneben kommen Quer-3-glc und Quer-3-gal in der Schale vor.
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Abb. 4.34: Gehalte der Flavonole in den Apfelgewebezonen [mg/kg FM]

Da ein Apfel mehr Parenchym als Schale oder Kerngehduse enthalt, muss fur die
Betrachtung der Polyphenolaufnahme durch das Essen eines Apfels der Anteil der
Gewebeteile an der Frucht berlcksichtigt werden. Abb. 4.35 (Einzelwerte Tabelle
10.17, Anhang) zeigt, in welchen Mengen die Polyphenolgruppen in den einzelnen
Gewebeteilen eines ganzen Apfels vorliegen. Die Flavanole von Jonagold in der
Schale tragen zum Gesamtapfel ihren Gehalt x 0,138 (13,8% Anteil an der Frucht) bei.
Die auf diese Weise erhaltenen Werte verandern sich zu Gunsten des Parenchyms,
das mit 72 bis 78% den GroBteil der Frucht ausmacht.

Flavonole werden somit beim Apfelverzehr hauptsachlich durch die Schale
aufgenommen (Beitrag 22-146 mg/kg Apfel) und Phenolcarbonsduren durch das
Parenchym (60-401 mg/kg Apfel). Dihydrochalkone werden mit allen drei
Gewebezonen insbesondere dem Kerngehause verzehrt und Flavanole mit Schale und
Parenchym.
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Abb. 4.35: Verteilung der Polyphenolgruppen in den Apfelzonen der neun untersuchten
Apfelsorten [mg/kg FM] (DHC=Dihydrochalkone, Flava= Flavanole, Flavo=Flavonole,
PC=Phenolcarbonséduren)

Insgesamt kommen 30 bis 67% der Polyphenole im Parenchym vor, 17 bis 48% in der
Schale und 11 bis 28% im Kerngehause (Abb. 4.36). Schéner von Nordhausen liegt mit
einem Anteil von 37% aller Polyphenole im Kerngehduse besonders hoch. Auch Guyot
et al. (1998) finden bei ihrer Sorte den Hauptteil der Polyphenole im Parenchym,
gefolgt von Schale und Kerngehause.

11-28 % im |
Kerngehause 17-48 % in
" der Schale
30-67 % im
Parenchym

Abb. 4.36: Verteilung der Gesamitpolyphenolgehalte (HPLC) in neun Apfelsorten
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4.2.2 Vergleich der Polyphenole von Maische und Saft

Neben der Verteilung in der Frucht ist der Vergleich von Saft und Frucht interessant,
um die Menge des Ubergangs der Polyphenole in den Saft festzustellen. Deshalb sind
aus den untersuchten Apfelsorten sortenreine Séfte hergestellt worden. Es sind die
Polyphenolgehalte (mittels HPLC) in den Apfeln (extrahierte Maische) und im Saft
gleicher Rohware analysiert worden. Die verschiedenen Sorten haben sehr
unterschiedliche Polyphenolgehalte, was friihere Ergebnisse bestatigt (Sanomer et al.
1999, Guyot et al. 2003). Die Polyphenolprofile sind typisch flir die Apfelsorte und
starker durch Zichtung als durch Kultur und Wachstumsfaktoren oder das Erntejahr
bestimmt (McRae und Lidster 1990, van der Sluis et al. 2002).

In Tabelle 10.18 im Anhang sind die Gehalte der einzelnen Polyphenole in den
Maischen der Apfelsorten aufgefiihrt. Als Summe der Polyphenole (HPLC) werden in
den Apfelmaischen Gehalte zwischen 170 und 1004 mg/kg FM bei den neun
Apfelsorten gemessen. Der groBte Teil entfallt dabei auf die Dihydrochalkone und
Phenolcarbonsauren, gefolgt von den Quercetinen und Flavanolen. In der Literatur
werden bei der Untersuchung von Apfelextrakten vergleichbare Gehalte gefunden
(Guyot et al. 1998, Keller et al. 2001, van der Sluis et al. 2002). Die im Vergleich zur
Literatur hdéheren Gehalte an Cumaroylchinasdure und Phloretin-2’-xylosylglucosid
erklaren sich durch die Méglichkeit, diese Substanzen direkt berechnen zu kdnnen, da
sie durch Eigenisolation als Reinsubstanzen zur Verfigung standen. Berechnet man
Cumaroylchinasaure als Cumarsaure, ergibt sich nur rund ein Viertel des tatsachlichen
Gehaltes, bei Phloretin-2’-xylosylglucosid, berechnet als Phloridzin, die Halfte des
tatsdchlichen Gehaltes. Die Gehalte aus der Literatur unterschétzen die realen
Gehalte. Der hohe Quercetingehalt der Sorte Jonagold kann nicht erklart werden. Der
ermittelte Wert fihrt auch zu einem sehr hohen Anteil von Quercetinen am
Gesamtphenolgehalt (HPLC) dieser Sorte. Hauxapfel und Topaz zeichnen sich durch
einen recht hohen Quer-3-rha-Gehalt (38 bzw. 63 mg/kg) aus. Nennenswert sind auch
die hohen Phloridzingehalte in den Maischen der Sorten Schéner von Nordhausen
(346 mg/kg), Hauxapfel (238 mg/kg) und Roter Boskoop (258 mg/kg). Das
Hauptpolyphenol von Gewdrzluiken ist ungewdhnlicherweise nicht Chlorogensaure,
sondern Cumaroylchinasaure, wie schon bei friheren (nicht verdffentlichten)
Untersuchungen an der Forschungsanstalt Geisenheim aufgefallen ist. Hauxapfel hat
als Hauptpolyphenole Phloretin-2’-xylosylglucosid (mit dem hohen Gehalt von 335
mg/kg) und Phloridzin. Bei den anderen Sorten sind es vorwiegend Chlorogensaure
und/oder Phloridzin. Die Gehalte an Dihydrochalkonen liegen in den Maischen
zwischen 50 und 574 mg/kg, wobei meist mehr Phloridzin vorhanden ist. Die
Phenolcarbonsauren kommen in Mengen von 15 bis 415 mg/kg in den Apfeln vor mit -
bis auf Ausnahme von Gewdlrzluiken - hauptsachlich Chlorogensaure, daneben
Cumaroylchinasaure und nur kleinen Mengen an Kaffeesdure. Quercetinglycoside
werden in Gehalten von 25 bis 409 mg/kg gefunden. Wie bei Alonso-Salces et al.
(2001) sind bei einigen Sorten Quer-3-gal und Quer-3-ara die Hauptflavonole, in
anderen Uberwiegt jedoch Quer-3-rha. Dieses steht in einer anderen Studie erst an
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dritter Stelle (Tsao et al. 2003). Die extrahierten Flavanole bilden mit Konzentrationen
von 0 bis 140 mg/kg die kleinste Gruppe in den Maischen. Die niedrigen
Konzentrationen sind schon bei der Kompartimentierung angesprochen worden. lhr
deutliches Vorhandensein im Saft, die hingegen niedrigen Werte in der Maische,
lassen auf Probleme bei der Extraktion bzw. Probenahme schlieBen, seinen es
unvollstandige Extraktion aus der Apfelmaische oder Oxidation. Guyot et al. (2003)
haben deutlich geringere Werte an monomeren Flavanolen (fast vollstandige
Reduktion) und auch Procyanidinen (Reduktion 4-9fach) im Saft im Vergleich zur
Frucht festgestellt. Die Gehalte in den Apfeln miissten somit entschieden héher liegen.
Proben mit noch nicht inaktivierter PPO, wie die Maische, oxidieren sehr schnell schon
im Verlauf der Probenahme, wenn der Oxidationsschutz nicht ausreicht oder nicht sehr
schnell erfolgt. Am starksten sind die Flavanole betroffen, jedoch kdnnen auch die
erniedrigten Werte an Phenolcarbonsauren in einigen Apfelsorten darauf zurlck-
zufihren sein. Im Rahmen dieser Arbeit ist deshalb die Probenahme und
Extraktionsmethode im Hinblick auf diese Problematik verbessert worden (Kapitel 8.3.4
bzw. 8.7.1).

Im Apfelsaft kommen die gleichen Polyphenole vor wie in der Frucht. Zudem sind im
Saft zwei Substanzen aufgetreten, die in der Frucht nicht vorhanden sind und von
ihrem UV-Spektrum her Phloretinglycoside sind. Die Gehalte an Gesamtphenolen
(HPLC) im Saft sind bis auf eine Ausnahme deutlich geringer als in den
Fruchtmaischen (14-72%) und liegen in dem in der Literatur Ctblichen Bereich (Ritter
1994, Rechner 2000, van der Sluis et al. 2002, Schieber et al. 2001). Die Flavonoide
gehen bedingt durch die schlechte Wasserléslichkeit schlecht in den Saft tber.

Vor allem die Flavonolkonzentrationen (Quercetine) werden stark durch die
Verarbeitung reduziert. Im Saft sind nur noch 0 bis 14% der Quercetine bezogen auf
die Konzentration in der Maische vorhanden. Eine starke Verringerung der
Flavonolgehalte bei der Saftherstellung zum Teil bis unter die Nachweisgrenze ist auch
von anderen Autoren beobachtet worden (Price et al. 1999, Guyot et al. 2003). Diese
Substanzen sind schlecht wasserléslich und kommen hauptséchlich in der Schale vor.
Sie verbleiben somit im Trester. Bei einer Bilanzierung sind 93% der Quercetine im
Trester wiedergefunden worden (van der Sluis et al. 2002).

In der Klasse der Dihydrochalkone sind zwei Glycoside im Saft aufgetreten, die in der
Frucht nicht vorhanden waren und erst im Laufe der Verarbeitung entstanden sind. Die
Gehalte an Phloretin-2’-xylosylglucosid und Phloridzin haben durch die Verarbeitung
abgenommen. Die Summe der Dihydrochalkone ist im Saft auf 16 bis 73% des
Gehaltes in den Maischen gesunken. Da die Dihydrochalkone hauptsachlich in den
festen Bestandteilen des Apfels (Kerngehduse und Schale) vorkommen, werden sie
beim Pressen schlecht extrahiert. Van der Sluis et al. (2002) haben bei ihrer
Bilanzierung 77% des Phloridzins im Trester gefunden.

Eine Bilanzierung der Flavanole ist aufgrund der schon beschriebenen
Oxidationsproblematik in den Maischen nicht mdglich. In einigen Féllen (Tabelle 10.18,
Anhang) liegen auch bei den Phenolcarbonsduren die Gehalte in den Saften hdher als
in den zugehdrigen Maischen. Dies erklart sich durch den Zusatz von Ascorbinsaure
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zum Saft. In der Maische bilden sich unter Einwirkung der PPO schnell Chinone, die
durch die Ascorbinsdure wieder reduziert werden kénnen. Chlorogensdure kommt in
Maische und Saft meist in gleich bleibender oder abnehmender Menge vor. Van der
Sluis et al. (2002) haben Chlorogensaure gleichverteilt zwischen Trester und Saft
gefunden.

4.3 Verarbeitungsstudien Apfel

4.3.1 Optimierung der Probenahme und Extraktion bei Verarbeitungsstudien

Bei der Probenahme und Extraktion von unpasteurisierten Proben (z.B. Maische)
wahrend Verarbeitungsstudien sind Probleme mit Polyphenolverlusten durch Oxidation
aufgetreten (siehe Kapitel 4.2.2). Zudem sind Polyphenolabnahmen bei
unpasteurisierten Proben wahrend der Standzeit im Autosampler bei der HPLC-
Analyse entdeckt worden. Um diese Problematik zu beheben, sind verbesserte
Probenahme- und Extraktionsvorschriften erarbeitet worden (siehe Kapitel 8.3.4 und
8.7.1). Direkte Zugabe von SO, und schnelle Kihlung sind flir die Probenahme
(Maische und Saft) essentiell. Die Extraktion der Proben ist schonender im
Ultraschallbad anstatt mit dem Ultraturrax, der weiteren Sauerstoff einschlagt,
durchgefiihrt worden. Sie wird generell nur aus gefriergetrocknetem Material
empfohlen, da die Extraktion aus feuchtem Material (z.B. Apfelmark) unvollstéandig ist
und zu geringe Polyphenolgehalte liefert.

Die entwickelte Methode ist in einer Wiederholung des Polyphenole-in-Gewebe-
Verteilungs-Versuches (siehe Kapitel 4.2) mit den beiden Apfelsorten Mauzen und
Bittenfelder getestet worden. Die Frichte sind in Schale, Parenchym und Kerngehause
zerteilt und extrahiert worden. Unter Berlcksichtigung des Anteils von Schale,
Parenchym und Kerngehduse am Apfel sind die Werte wie folgt auf die Gehalte in
ganzen Apfeln zurlickgerechnet worden: Gesamtwert = Polyphenole [mg/kg FM]
Schale x Anteil Schale an Apfel + Polyphenole Parenchym x Anteil Parenchym an
Apfel + Polyphenole Kerngehause x Anteil Kerngehduse am Apfel.

Diese Werte werden in Tab. 4.5 mit denen aus der Extraktion der Frichte bzw. der
Maische verglichen. Es zeigt sich, dass die aus den Gewebeteilen errechneten Gehalte
far die Frucht (Summe der Gewebezonen) und die aus der ganzen Frucht bestimmten
Gehalte gut Ubereinstimmen. Die Abweichungen sind auf Unterschiede in der
natdrlichen Verteilung bei den Frichten zurlickzufiihren. Die Gehalte in der Frucht
entsprechen auch etwa denen in der frisch gemahlenen Maische. Probenahme- und
Extraktionsmethodik sind also erfolgreich optimiert worden. Die Eignung der Methode
zeigt sich auch am Vergleich mit dem Saft. Mit der neuen Methode sind — im
Gegensatz zum vorherigen Versuch - bei beiden Sorten deutlich héhere Polyphenol-
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gehalte in der Maische gefunden worden als im Saft, wie es sein sollte. Gleiche
Gehalte in Frichten und Maische und niedrigere Konzentrationen im Saft entsprechen
Angaben der Literatur (van der Sluis et al. 2002).

Tab. 4.5:  Vergleich der Polyphenolgehalte von aus den Gewebeteilen errechneter Frucht,
Frucht, Maische und Saft (Flava=Flavanole, DHC=Dihydrochalkone, PC=Phenolcarbonséuren,
Q=Quercetine)

Mauzen Bittenfelder
[mg/kg FM] Flava DHC PC Q ¥ |Flava DHC PC Q X
Schale 245 53 60 35 393 | 57 42 72 31 202

Parenchym 834 53 434 9 1330 | 251 65 515 9 840
Kerngehause 75 88 78 3 244 | 39 88 121 4 252

Summe der 1154 194 572 47 1967 | 347 195 708 44 1294
Gewebezonen

Frucht 849 186 619 34 1688 | 335 203 733 43 1314
Maische 1267 233 632 47 2169 | 249 290 666 54 1259
Saft 595 61 441 5 1102 36 95 487 7 625

4.3.2 Veranderungen von Polyphenolen wahrend der Apfelsaftherstellung

Um Produkte mit mdglichst vielen phenolischen Antioxidantien zu erhalten, spielen
zum einen die Qualitat der Rohware und zum anderen die Minimierung der Verluste bei
der Verarbeitung eine groBe Rolle. Die Reduktion an phenolischen Antioxidantien beim
Transfer von der Frucht in den Saft betragt zum Teil Gber 50% (Rechner 2000) und
liegt zum einen an der Oxidation und zum anderen an dem unzureichenden
Zellaufschluss des Obstes. Bei der Herstellung verschiedener naturtriber Apfelsafte
(Bohnapfel, Bittenfelder, Mauzen, Apfelmischung) in den Jahren 2003 und 2004 sind
Stufenkontrollen wéhrend der Verarbeitung durchgefihrt worden. Die Proben sind
immer direkt vor und nach den betreffenden Schritten enthommen worden, so dass
Standzeiten ausgenommen sind und allein der Einfluss des betreffenden Schrittes
erfasst wird. Tab. 4.6 fasst den Einfluss des Pressens (Bucher HPL-200), des
Separierens (Westphalia Separator Typ SAMR3036) und der KZE-Einlagerung'®
(Sigmatherm, Fa. Schmidt-Bretten) - den Verarbeitungsschritten zur Herstellung eines
naturtriben Saftes - auf die phenolischen Antioxidantien zusammen. Den Presssaften
sind bei der Verarbeitung 200 mg/L Ascorbinsdure als Oxidationsschutz zugesetzt
worden. Angegeben ist in der Tabelle der entsprechende prozentuale Anteil der
Antioxidantien nach dem Verarbeitungsschritt bezogen auf 100% vor dieser Stufe. So
sind nach dem Entsaften im Mittel nur noch 60% der Gesamtphenolgehalte der
Maische im Presssaft bei einer Schwankung von 53 bis 70% wieder gefunden worden.

'® Der Saft wird auf dem Weg in den Tank durch KZE (= Kurzzeiterhitzung) pasteurisiert.
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Tab. 4.6:  Einfluss verschiedener Verarbeitungsschritte auf den Polyphenolgehalt (GP
=Gesamiphenolgehalt, TEAC= antioxidative Kapazitdt, DHC= Dihydrochalkone, PC=
Phenolcarbonsduren, Q= Quercetine) Bleibende Menge nach Verarbeitugsschritt in  [%]
bezogen auf den Gehalt vor dem jeweiligen Verarbeitungsschritt als 100%

Stufenvergleich GP TEAC Flavanol DHC PC Q
Maische-Saft 61 43 23 21 66 12
(n=3) (53-70) (39-48) (9-45) (6-33) (58-73) (10-13)
Vor/nach 93 100 80 91 92 99
Separation (n=4) (87-98) (88-119) (73-95) (86-96) (88-99) (84-121)
Vor/nach 107 90 90 90 95 89
KZE (n=3) (90-136) | (74-105) | (82-105) | (81-105) | (90-103) | (74-100)

Im Folgenden sind die Ergebnisse zur besseren Anschaulichkeit nur mit den
Mittelwerten dargestellt. Am stérksten sind die Verluste beim Ubergang von der
Maische in den Saft (Abb. 4.37).

Polyphenole im Saft nach dem Pressen im Vergleich zur
Maische (=100%)
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Abb. 4.37: Einfluss des Pressens auf die Polyphenolgehalte im Saft (GP= Gesamiphenolgehalt,
TEAC= antioxidative Kapazitdt, Flava= Flavanole, DHC= Dihydrochalkone, PC=
Phenolcarbonséduren, Q= Quercetine) (n=3)

Gesamtphenole und TEAC sinken bis auf die Halfte, die Phenolcarbonsauren auf zwei
Drittel, Flavanole, Dihydrochalkone und Quercetine nehmen in noch gréBerem MaBe
ab. Die Reduktionen betreffen die verschiedenen Phenolgruppen unterschiedlich stark
und schwanken auch je nach Apfelsorte. Dihydrochalkone und Quercetine, die an den
festen Bestandteilen der Frucht (Kerngehduse bzw. Schale) sitzen, verbleiben beim
Entsaften im Trester und gehen kaum in den Saft Gber, wie in Kapitel 4.2 beschrieben.
Die Phenolcarbonsduren nehmen auf im Schnitt zwei Drittel ab, die Flavanole als
oxidationsempfindlichste Gruppe auf bis zu 9%. Sie sind bekannte Substrate der PPO
und in nicht-enymatische gekoppelte Oxidationen involviert. Die Daten stehen im
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Einklang mit anderen Studien (van der Sluis et al. 2002). Die Flavanole von Mauzen,
der von den untersuchten Sorten am meisten Polyphenole (auch Flavanole) besitzt,
nehmen am wenigsten durch Oxidation ab. Es wird von einem hemmenden Effekt von
Procyanidinen und noch stérker deren Oxidationsprodukte auf die PPO berichtet (le
Bourvellec et al. 2004).

Polyphenole nach dem Separieren im Vergleich zu vor
diesem Verarbeitungsschritt (=100%)
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Abb. 4.38: Einfluss des Separierens auf die Polyphenolgehalte im Saft (GP=
Gesamitphenolgehalt, TEAC= antioxidative Kapazitdt, Flava= Flavanole, DHC= Dihydro-
chalkone, PC= Phenolcarbonséduren, Q= Quercetine) (n=4)

Der Einfluss der Separation auf die phenolischen Antioxidantien ist deutlich geringer
(Abb. 4.38). Die Reduktionen durch diesen Schritt betragen 0 bis 15%, bei den
Flavanolen bis zu 25%. Die Abnahmen sind auf fortlaufende Oxidationsprozesse durch
die PPO zurickzufthren und auf die Entfernung von Polyphenolen mit dem Grobtrub.
Durch die Grobtrubentfernung werden zwar die Gehalte an phenolischen
Antioxidantien etwas vermindert, aber dieser Verarbeitungsschritt ist im Hinblick auf die
Qualitét und das Absetzverhalten in der Flasche unvermeidlich.
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Polyphenole nach der KZE im Vergleich zu vor diesem
Verarbeitungsschritt (=100%)
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Abb. 4.39: Einfluss der KZE auf die Polyphenolgehalte im Saft (GP= Gesamiphenolgehalt,
TEAC= antioxidative Kapazitdt, Flava= Flavanole, DHC= Dihydrochalkone, PC= Phenol-
carbonsduren, Q= Quercetine)(n=3)

Durch die KZE war eine Abnahme der phenolischen Antioxidantien um circa 10%
festzustellen (Abb. 4.39). Dies kann auf thermisch induzierte Kondensation und
Polymerisation zurlickzufiihren sein. Allerdings kann thermisch auch die Neubildung
von Polyphenolen bzw. deren Freisetzung aus Trubpartikeln stattfinden. Die KZE ist
wichtig zur Haltbarmachung der Séfte durch Abtéten von Keimen und zur Inaktivierung
von Enzymen wie der PPO, die wertgebende Inhaltsstoffe des Saftes kontinuierlich
vermindern.

Die Schénung zur Herstellung von klaren Séften fiihrt zu weiteren Abnahmen an
antioxidativer Kapazitdt und Gesamtphenolen, jedoch nicht an monomeren
Polyphenolen (Dietrich et al. 2003).

Von den Verarbeitungsschritten fur naturtriben Saft sind im Folgenden die Punkte, die
zu den gr6éBten Polyphenolverlusten fuhren, weiter untersucht worden.

4.3.3 Einfluss der Maischestandzeit

Das Entsaften (Presse oder Dekanter) flihrt wie beschrieben zu einem groBen Verlust
an Polyphenolen, die entweder im Trester verbleiben oder oxidiert werden. In der
Maischestandzeit vor dem Pressen laufen zwei gegenlaufige Prozesse ab. Zum einen
werden Polyphenole oxidiert, zum anderen aber auch aus dem Fruchtgewebe
freigesetzt und nachgeliefert. Zur Uberpriifung welcher Einfluss berwiegt, sind
systematische Studien durchgefiihrt worden. Dazu sind Apfel mit einer Hammermiihle
gemahlen und anschlieBend mittels Bucherpresse bzw. Dekanter entsaftet worden.
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Nach unterschiedlichen Maischestandzeiten sind alle 15 Minuten Saftproben aus dem
ablaufenden Presssaft gezogen worden. Mit Maischestandzeit ist in diesem Versuch
bei der Bucherpresse die Zeit wahrend des Pressvorganges gemeint. Tab. 4.7 zeigt
den Einfluss der Maischestandzeit auf die Gehalte an Gesamtphenolen (Folin-
Ciocalteu), antioxidativer Kapazitat (TEAC) und Polyphenolen (HPLC) im ablaufenden
Saft sowohl nach Entsaftung mittels Bucher als auch mittels Dekanter.

Tab. 4.7:  Einfluss der Maischestandzeit auf die phenolischen Antioxidantien mit zwei
Entsaftungssystemen (GP= Gesamtphenole, TEAC= antioxidative Kapazitdt, Flava= Flavanole,
PXGlc=Phloretin-2’-xylosylglucosid, PXGal=Phloretin-2-xylosyl-galactosid, Phl= Phloridzin,
DHC= Dihydrochalkone, Chl= Chlorogensédure, KChl= Kryptochlorogensdure, CCh= Cumaroyl-
chinasduren, PC= Phenolcarbonsduren, Q= Quercetine, PP= Polyphenole mittels HPLC).
Angabe in [mg/L] bzw. TEAC [mmol/L]

GP TEAC| ¥ |[PX- PX- Phl| ¥ | Chl KChl CCh|zPC|XQ |XPP
Flava| Glc Gal DHC

Dekanter
t=0min 1059 13 | 10 | 19 2 12 | 33 |66 5 60 |131| 3 |178
t=15min 1449 19 | 16 | 28 3 15| 46 | 98 5 64 |167| 3 | 233
t = 30 min 1544 19 | 17 | 39 4 15 | 58 | 97 4 52 | 153 | 3 | 232
t = 45 min 1381 16 | 11 | 33 3 15|51 |8 4 51 |139| 3 |205
t = 60 min 1303 16 7 |26 3 14 | 43 | 63 4 45 |112| 3 | 166
t =75 min 1391 18 6 | 256 3 14 | 42 | 56 4 42 |102| 3 | 154
t = 90 min 1408 17 6 | 24 3 14 | 41 | 52 4 40 | 96 | 3 | 147
t=105min |1292 16 4 18 2 13 | 33 |46 4 39|18 | 3 |130
t=120min |1392 18 4 17 2 13 | 32 | 44 4 39|87 | 4 |128
t=135min |1372 17 4 12 1 10 | 23 | 30 4 32 |66 | 4 | 98
Bucherpresse
t=0min 1204 18 | 122 | 32 3 18 | 53 |214 3 78 | 295 | 2 |473
t =15 min 903 13 |18 [ 20 2 23 | 45|84 6 58 |148| 3 |217
t = 30 min 715 11 11 | 16 1 31 | 48 | 58 6 43 |107| 6 |177
t = 45 min 654 11 8 12 1 29 | 42 | 41 5 33|79 | 7 |140
t = 60 min 640 11 7 11 1 26 [ 38 | 38 4 28| 70| 7 |[125
t =75 min 753 13 5 9 1 23 [ 33|26 3 23 |52 | 8 [100

Der Dekantersaft hat zum Zeitpunkt t = 0 niedrigere Gesamtphenolgehalte (Folin-
Ciocalteu) und eine geringere antioxidative Kapazitat (TEAC) als der Bucherpresssaft
(Folin-Ciocalteu 1059 bzw. 1204 mg/L und TEAC 13 bzw. 18 mmol Trolox/L). Die
Antioxidantiengehalte des Dekantersaftes steigen jedoch innerhalb der ersten 30 min
um 45% auf 1544 mg/L Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu) bzw. 19 mmol Trolox/L
TEAC. Danach fallen die Werte leicht und pendeln sich bei 1292 bis 1408 mg/L
Gesamtphenole bzw. 16 bis 18 mmol Trolox/L TEAC ein.

Beim Buchersaft sinken innerhalb von 15 min die Gesamtphenolgehalte (Folin-
Ciocalteu) und antioxidative Kapazitaten um 25% auf 903 mg/L bzw. 13 mmol Trolox/L.
Bis zum Ende der Versuchszeit schwanken die Werte zwischen 640 und 753 mg/L
Gesamtphenole und 11 bis 13 mmol Trolox/L, was circa 60% der Werte im Saft ohne
Maischestandzeit (t=0) entspricht.
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Ab etwa 30 min nach Beginn der Entsaftung scheinen Freisetzung der Polyphenole
aus der Maische und ihr Abbau im Gleichgewicht zu stehen.

Die Polyphenolgehalte mittels HPLC ergeben ein anderes Bild: Der Dekantersaft hat
zum Zeitpunkt t = 0 mit 178 mg/L weniger als halb so hohe Polyphenolgehalte wie der
Buchersaft (473 mg/L). Die Gehalte einzelner Polyphenole steigen beim Dekantersaft
innerhalb der ersten 15 bis 30 min auf 233 mg/L an, beim Buchersaft nehmen sie
jedoch direkt stark ab, so dass nach 15 min die Polyphenolgehalte im Dekantersaft
héher sind als im Buchersaft nach der gleichen Zeit. Im weiteren Verlauf fallen die
Gehalte kontinuierlich innerhalb des Messzeitraumes, beim Buchersaft schneller als
beim Dekantersaft. Nur der Phloridzingehalt nimmt beim Buchersaft innerhalb der
ersten 30 min Maischestandzeit zu. Die Quercetingehalte (vor allem Quer-3-gal und
Quer-3-rha) steigen bei beiden Entsaftungstechnologien mit zunehmender
Maischestandzeit Uber den gesamten Untersuchungszeitraum, im Buchersaft starker
als im Dekantersaft. Die langere mechanische Belastung der Maische in der
Bucherpresse begunstigt die Extraktion der Quercetine gegentber der Verarbeitung
mit dem Dekanter, wohingegen die schnellere kontinuierliche Entsaftung mittels
Dekanter zu einer geringeren Oxidation der phenolischen Antioxidantien fhrt.

Die Abnahme der einzelnen Polyphenole spiegelt sich nicht in den Gesamtphenol-
gehalten (Folin-Ciocalteu) und der antioxidativen Kapazitat wider. Das liegt daran, dass
mit der HPLC nicht alle Polyphenole erfasst werden kénnen. Gerade héhermolekulare
Oxidationsprodukte, in die die monomeren Polyphenole umgewandelt werden, flieBen
nur in die Summenparameter ein.

Fir den Dekanter ist eine kurze Maischestandzeit von Vorteil, wie schon beschrieben
worden ist (Dietrich et al. 2003). Allerdings vermindert eine weitere Verlangerung der
Maischestandzeit (Optimum 15 bis 30 min) die phenolischen Antioxidantien durch
Oxidation. Da wahrend des Entsaftungsvorganges zwangslaufig eine Mindeststandzeit
vergeht bis die komplette Maische entsaftet worden ist, wird von zusétzlichen
Wartezeiten abgeraten.

Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Dietrich et al. (2003) konnte kein positiver
Einfluss einer langeren Maischestandzeit auf den Ubergang der Polyphenole in den
Saft nach Pressung mittels Bucher-Horizontalpresse beobachtet werden. Die
Ergebnisse beider Studien sind im Punkt Entsaftung mittels Presse nicht direkt
miteinander vergleichbar aufgrund der unterschiedlichen Versuchsbedingungen: In der
vorliegenden Arbeit ist die Maischestandzeit nicht die Zeit gewesen, die die Maische
vor Entsaftung mit der Bucherpresse gestanden hat, sondern die Zeit, die die Maische
wahrend des Pressvorganges in der Presse verbracht hat. Sie war somit schon
wahrend dieser Zeit einer mechanischen Belastung unterworfen im Gegensatz zum
Versuch bei Dietrich et al. (2003). Die im Rahmen des Versuches genommenen
Saftproben nach der Bucher sind keine Mischproben gewesen, sondern Stichproben
zum jeweiligen Entsaftungszeitpunkt. Sie geben den Verlauf wahrend des Pressens
wieder: Zuerst ist der Saft noch sehr antioxidantienreich gewesen, bis der Gehalt im
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Lauf der Pressung durch Oxidation immer starker abgenommen hat. Dies wird durch
die Farbe des ablaufenden Saftes bestatigt, der zu Beginn sehr hell gewesen ist und
im Laufe der Pressung durch zunehmende Oxidation dunkler geworden ist. Mit
fortschreitender Pressdauer sind weniger Antioxidantien in den Saft gelangt, mit
Ausnahme der Quercetine, die von der mechanischen Belastung profitiert haben und
nicht oxidationsanfallig sind. Aufgrund der Beobachtungen der Dekanterentsaftung wird
davon ausgegangen, dass die fortwahrenden Oxidationsprozesse auch bei der
Entsaftung mittels Bucherpresse stattfinden, und eine schnelle Pressung wird in beiden
Féllen empfohlen. Dies kommt auch Aroma und Geschmack zu gute, die sich durch
Zwischenlagerung der Maische verschlechtern und zwar umso mehr, je langer die
Maischestandzeit anhalt (Mehlitz und Minas 1966).

4.3.4 Einfluss einer zusitzlichen KZE nach dem Pressen

Wie bereits erwahnt wird der Saft im Laufe der Verarbeitung bis zum Erhitzungsschritt
(KZE) fortwahrend durch Oxidation von Inhaltsstoffen verandert. Gerade die Flavanole
und auch Chlorogensaure sind von der Oxidation durch die PPO und die
anschlieBenden gekoppelten Oxidationen stark betroffen und nehmen auch im
Presssaft bis zum Erhitzungsschritt weiter ab (Spanos et al. 1990). In der vorliegenden
Studie ist neben einer Kontrollvariante ohne zusétzlichen Erhitzungsschritt eine
Verarbeitung mit einer zusatzlichen KZE direkt nach der Entsaftung der Maische
durchgefiihrt worden. In regelmaBigen Abstdnden sind Uber mehrere Stunden
Saftproben gezogen und auf phenolische Antioxidantien untersucht worden.

Tab. 4.8 gibt die Analysenergebnisse wieder. Im nicht-erhitzten Saft nehmen die
Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu) nach einem Anstieg auf 1326 mg/L bis auf 1080 mg/L
nach 6 Stunden ab, im erhitzten steigen sie innerhalb der ersten Stunde an und
pendeln sich dann bei 1300 bis 1357 mg/L ein. Der Anstieg ist auf eine erhdhte
Freisetzung durch thermische Zerstérung von Fruchtzellen im Saft durch die KZE
zurtckzufuhren. Die antioxidativen Kapazitdten veréndern sich nicht (13-14 mmol
Trolox/L).

An monomeren Polyphenolen (HPLC) gibt es innerhalb der untersuchten Zeit beim
Kontrollversuch leichte Veranderungen Uber die Saftstandzeit: Nur die Procyanidine B1
und B2 und Chlorogensaure, die am leichtesten oxidiert werden, fallen innerhalb von 6
Stunden auf 60 bzw. 88% des Anfangsgehaltes. Die Phloridzin- und Quercetingehalte
steigen leicht an. Diese profitieren ebenso wie in der Maische von einer langeren
Freisetzzeit, hier von Bestandteilen, an die sie im Saft gebunden sind. Die Trubpartikel
des Saftes werden bei der Probenvorbereitung zur HPLC-Analyse durch Mikrofiltration
entfernt und damit samt den ihnen anhaftenden Substanzen der Analyse entzogen.

Bei der Variante mit der zuséatzlichen KZE steigen die Polyphenolgehalte innerhalb von
60 Minuten an und halten sich dann relativ konstant innerhalb der nédchsten 3 Stunden.
Mit der Inaktivierung der Enzyme (PPO) wird der leichte Anstieg von Phloridzin und
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Quercetin, wie er beim Kontrollsaft zu sehen ist, unterbunden, allerdings auch der
Abbau der Procyanidine B1 und B2 und Chlorogenséure.

Tab. 4.8:  Untersuchung der Polyphenole von Presssaft wéhrend einer mehrstiindigen
Standzeit mit und ohne zusétzliche KZE nach dem Entsaften (Dekanter) (GP= Gesamiphenole,
TEAC= antioxidative Kapazitdt, Cat= Catechin, EC= Epicatechin, B1 und B2 =Procyanidine,
PXGlc=Phloretin-2’-xylosylglucosid, = Phl=  Phloridzin, ~ Chl=  Chlorogensdure, =~ CCh=
Cumaroylichinasduren, Q= Quercetine). Angabe in [mg/L] bzw. TEAC [mmol/L]

Cat+ Bi1+
TEAC GP EC B2 PXGlc Phl Chl  CCh Q z

Kontrolle

t=0min 13 1247 | 23 55 24 6 74 43 7 232
t =15 min 13 1288 | 16 45 24 6 74 42 7 214
t = 30 min 14 1326 | 16 47 26 7 78 44 8 226
t = 60 min 14 1240 | 18 42 25 8 71 45 6 215
t =90 min 13 1180 | 22 40 25 9 68 46 8 218
t=6h 13 1080 | 27 36 25 10 65 47 9 219
Zusatzl. KZE

t=0 12 1201 4 31 19 4 47 31 3 139
t=0,5h 14 1294 9 47 23 4 61 36 3 183
t=1h 13 1339 9 51 25 5 64 37 4 195
t=1,5h 14 1328 5 52 24 4 59 35 3 182
t=2h 13 1323 5 50 23 4 58 34 3 177
t=2,5h 14 1357 5 51 24 4 57 34 3 178
t=3h 14 1313 5 51 24 4 59 35 3 181
t=35h 14 1332 6 50 23 4 58 35 3 179
t=4h 14 1300 6 50 24 4 59 35 4 182

Dietrich et al. (2003) haben verschiedene Versuche mit Maischeerhitzung durchgefihrt
und ein Optimum der Temperatur bei 60 °C ermittelt. Bei dieser Temperatur wird
einerseits die PPO schon inaktiviert und Polyphenole werden durch Thermoplasmolyse
aus den Zellen freigesetzt, andererseits setzt noch nicht der verstarkte
Polyphenolabbau durch thermisch induzierte Spaltungs-, Kondensations- und
Oxidationsreaktionen ein, wie dies bei 90 °C der Fall ist. Allerdings fuhrt erhitzte
Maische zur sensorisch stark abweichenden, untypischen Séaften (Zimmer 1996).
Daher wird stattdessen eine Erhitzung des Saftes direkt nach dem Pressen empfohlen,
wie es bei der Herstellung von Konzentrat durch die Entaromatisierung verwirklicht
wird. Bei dem hier durchgefiihrten Versuch sind die Abnahmen wahrend der
Saftstandzeit nicht sehr stark. Diese ist aber auch sortenabh&ngig und hangt von
Polyphenolgehalten und —zusammensetzung und der natlrlichen PPO-Aktivitat ab. Die
Apfel-PPO kann durch Produkte der Maillard-Reaktion, vor allem aus Glucose oder
Fructose und L-Cystein (Billaud et al. 2004), durch Procyanidine und Polyphenol-
oxidationsprodukte (le Bourvellec et al. 2004) oder kompetetiv durch Carbons&uren
(Zimtsduren > Benzoesduren > Phenylpropionsduren > Phenylessigsduren) oder
nichtkompetetiv durch Natriumhalogenide (Janovitz-Klapp et al. 1990) gehemmt
werden.
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Da die Oxidation der Saftinhaltsstoffe wahrend der Saftstandzeit mehr Polyphenole
zerstort als parallel freigesetzt werden, wird eine zusatzliche KZE direkt nach dem
Pressen empfohlen, wenn eine rasche Verarbeitung nicht gewahrleistet werden kann.
Nur eine lang anhaltende Warmebehandlung bringt nachteilige Geschmacksveran-
derungen, nach KZE kann keine Veranderungen am Apfelaroma beobachtet werden
(Koch 1956). Eine Studie hat gezeigt, wie stark die Abneigung der Verbraucher gegen
Konzentratsafte ist: Durch Erhitzen des Saftes beim Konzentrieren wird ein
zusatzlicher Qualitatsverlust befurchtet. So sind bei einer Blindverkostung von
Verbrauchern die Konzentratsafte bevorzugt worden, wahrend bei einer Verkostung
unter Angabe ,aus Konzentrat* die Direkisafte favorisiert worden sind (Durr 1994).
Entaromatisieren und Konzentrieren beeinflussen den typischen Charakter der Safte
nicht (Bolenz und Gierschner 1994).

4.3.5 Nachextraktion des Tresters mit und ohne Zellaufschluss (Supraton)

Die Ursachen fiir Verluste der Polyphenole beim Ubergang von der Maische in den
Saft liegen zum einen in der Oxidation und zum anderen in dem unzureichenden
Zellaufschluss des Obstes. Gerade die Polyphenole, die in den festen Bestandteilen
der Frucht sitzen (Quercetine und Dihydrochalkone), gehen wie beschrieben sehr
schlecht in den Saft Gber. Zur Erhéhung des Transfers dieser Substanzen sollte der
Aufschluss der Fruchtzellen und die Zerstérung der Zellwande verbessert werden.
Dazu ist eine Nachextraktion des Tresters mit zuséatzlichem Zellaufschluss durch eine
Supratonmaschine durchgefiihrt worden. Mittels dieser Technologie konnte schon eine
Steigerung des Ubergangs von Carotinoiden in den Karottensaft erreicht werden
(Schoépplein et al. 2003).

Anhand zweier Apfelsorten ist untersucht worden, ob auch der Ubergang der
Polyphenole in den Apfelsaft gesteigert werden kann. Nach der Gewinnung des A-
Saftes (Seepexpumpe, Enzymierung, Horizontalpresse) ist eine Tresterextraktion mit
Wasser zur Gewinnung des B-Saftes vorgenommen worden. Die Mischung ist im
Kontrollversuch nicht weiterbehandelt worden. Bei der Zellaufschlussvariante (S) ist sie
mit der Supratonmaschine bearbeitet worden, bevor der B-Saft mittels Dekanter
gewonnen worden ist. A- und B-Saft sind zum Rohsaft vereinigt, separiert,
kurzzeiterhitzt, geschént (Gelatine/Kieselsol), mikrofiltriert und konzentriert worden.
Aus den Konzentraten sind durch Rulckverdinnung auf 14 °Brix Séafte hergestellt
worden, die auf Cyanidgehalte und sensorisch untersucht worden sind. Es sind
Boskoop als Tafelapfel und Bittenfelder als Mostapfelsorte verarbeitet worden. Daraus
haben sich mit je einer Kontroll- und einer Supratonvariante vier Safte ergeben.

Die Gehalte der untersuchten Proben in den einzelnen Verarbeitungsstufen an
phenolischen Antioxidantien sind Tabelle 10.19 Anhang zu entnehmen. Alle Gehalte
sind zur besseren Vergleichbarkeit auf gleichen Brixgehalt (13 bzw. 14 °Brix) berechnet
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worden. Die folgenden Zahlen geben immer die Gehalte von Supratonvariante bzw.
Kontrollvariante an. An Flavanolen sind Catechin, Epicatechin und Procyanidin B2
bestimmt worden, an Dihydrochalkonen Phloretin-2’-xylosyl-glucosid, —galactosid und
Phloridzin, an Phenolcarbonsduren Chlorogensaure, Kryptochlorogensaure und
Cumaroylchinasduren, an Quercetinen Quer-3-glc, Quer-3-gal, Quer-3-xyl, Quer-3-ara
und Quer-3-rha.

Bei der Verarbeitung der Sorte Boskoop haben die Safte zu Beginn antioxidative
Kapazitaten von 15 mmol/L (S) bzw. 12 mmol/L (K) und Gesamtphenolgehalte von
1448 mg/L (S) bzw. 1217 mg/L (K). Flavanole kommen in der Summe in Mengen von
55 (S) bzw. 47 mg/L (K), Dihydrochalkone mit 81 (S) bzw. 75 mg/L (K),
Phenolcarbonséauren mit 199 (S) bzw. 202 mg/L (K) und Quercetine mit jeweils 5 mg/L
vor. Die leichten Unterschiede liegen in der natirlichen Schwankung der Rohware.
Aus Abb. 4.40 ist zu ersehen, wie viele phenolische Antioxidantien durch die
Nachextraktion gewonnen werden konnten (B-Saft) und im Apfelsaftkonzentrat
vorhanden waren. Die Gehalte sind auf den frischen Presssaft (A-Saft) als 100%
bezogen.
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Abb. 4.40: Phenolische Antioxidantien der Sorte Boskoop in A-Saft, B-Saft und Konzentrat,
bezogen auf 14 Brix in Kontroll- und Supratonverarbeitung

Gesamtphenolgehalte bzw. antioxidative Kapazitdten des B-Saftes sind in der
Supratonvariante kaum veradndert zum A-Saft (13 mmol/L, 1568 mg/L), in der
Kontrollvariante um fast die Héalfte hoéher (18 mmol/L, 1740 mg/L). In der
Supratonvariante sind zusatzlich 36% (20 mg/L) der Flavanole, 72% (58 mg/L) der
Dihydrochalkone, 37% (74 mg/L) der Phenolcarbonsauren und 220% (11 mg/L) der
Quercetine, also in der Summe 48% (163 mg/L) der monomeren Polyphenolgehalte
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(HPLC) der ersten Pressung extrahiert worden. Bei der Kontrollvariante sind es 113%
der Flavanole (53 mg/L), 127% (95 mg/L) der Dihydrochalkone, 59% (119 mg/L) der
Phenolcarbonséduren und 260% (13 mg/L) der Quercetine, in der Summe 85% (280
mg/L) der monomeren Polyphenolgehalte (HPLC).

Durch die Nachextraktion kdnnen somit in beiden Fallen die Polyphenolausbeute aus
dem Trester, vor allem an Dihydrochalkonen und Quercetinen, gesteigert werden. Im
Mischsaft aus A- und B-Saft sind die Gehalte an Gesamtphenolen (Folin-Ciocalteu),
antioxidativer Kapazitat, Flavanolen und Phenolcarbonsauren niedriger als sich
rechnerisch ergeben wirde. Das liegt am zusétzlichen Sauerstoffeintrag durch das
Mischen und dem weiteren Ablaufen der Oxidationsprozesse durch die noch aktiven
Enzyme. Im weiteren Verlauf der Verarbeitung sinken die Gehalte durch die Klarung
des triben Saftes auf 38 bzw. 63% der antioxidativen Kapazitdt und 53% der
Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu). Die monomeren Polyphenolgehalte werden durch
diesen Schritt nicht beeinflusst. Die Konzentrierung des Saftes hat keinen deutlichen
Einfluss auf die untersuchten Parameter.

In Abb. 4.40 ist die Steigerung der Konzentrate an Dihydrochalkonen und Quercetinen
durch die erhdhten nachextrahierten Gehalte des B-Saftes deutlich zu erkennen. Im
Kontrollversuch ist sogar etwas mehr nachextrahiert worden als mit Supraton-
behandlung.

Bei der Sorte Bittenfelder haben die A-Safte antioxidative Kapazitédten von 15 (S) bzw.
17 mmol/L (K) und Gesamtphenolgehalte von 1579 (S) bzw. 1698 mg/L (K). Die
Gehalte an Flavanolen liegen bei 32 (S) bzw. 54 mg/L (K), an Dihydrochalkonen bei 87
(S) bzw. 111 mg/L (K), an Phenolcarbonsauren bei 475 (S) bzw. 527 mg/L (K) und an
Quercetinen bei 7 (S) bzw. 8 mg/L (K), in der Summe 601 (S) bzw. 700 mg/L (K)
Polyphenole (HPLC). Der Nachextrakt enthadlt im Supratonversuch antioxidative
Kapazitat und Gesamtphenole von 165% des A-Saftes, beim Kontrollversuch liegen die
Werte in der gleichen GréBenordnung wie im A-Saft. Die Flavanole betragen 84 (S)
bzw. 59% (K), die Dihydrochalkone 243 (S) bzw. 171% (K), die Phenolcarbonséuren
95 (S) bzw. 81% (K) und die Quercetine 500 (S) bzw. 250% (K), die Summe der
Polyphenole lag somit bei 121 (S) bzw. 97% (K) der Werte des A-Saftes. Bei dieser
Sorte werden mittels Supratonbehandlung etwas mehr Polyphenole extrahiert als
ohne. Durch die niedrigen Gehalte der Quercetine wirken die prozentualen
Steigerungen sehr groB3. Abb. 4.41 zeigt die Zunahme der Konzentrate an Dihydro-
chalkonen und Quercetinen durch die erh6hten nachextrahierten Gehalte des B-Saftes.
Bei der Sorte Bittenfelder sind im Versuch mit Supratonbehandlung gréBere Ausbeuten
erzielt worden. Jedoch zeigte der A-Saft des Supratonversuches geringere Werte als
der Kontrollsaft, wodurch die prozentualen Zuwachse gréBer wirken.
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Abb. 4.41: Phenolische Antioxidantien der Sorte Bittenfelder in A-Saft, B-Saft und Konzentrat,
bezogen auf 14 Brix in Kontroll- und Supratonverarbeitung

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich Kontrollvariante und Supratonvariante
nicht in ihrer Ausbeute an Polyphenolen unterscheiden. Durch Nachextraktion kann in
beiden Fallen - mit und ohne zusétzlichen Zellaufschluss durch die Supratonmaschine
- die Ausbeute an Dihydrochalkonen (aus dem Kerngehduse) und vor allem an
Quercetinen (aus der Schale) deutlich gesteigert werden. Eine Nachextraktion, wie sie
fir Buntséfte wie Johannisbeerséfte Routine in der Praxis ist, wird somit auch fir
Apfelsafte empfohlen.

Van der Sluis et al. (2004) haben Trester mit Ethanol extrahiert, den Extrakt
aufkonzentriert und die Polyphenole dem Apfelsaft zugefihrt. Sie haben damit eine
Steigerung an Polyphenolen, vor allem Phloridzin und Quercetinglycosiden erzielt, die
neunfach héher gewesen ist als in einer friheren Studie. In der vorliegenden Arbeit
sind die Steigerungen nicht genauso hoch gewesen. Dies ist zum einen auf
schlechtere Extraktion durch das verwendete Extraktionsldsungsmittel Wasser
zurtckzufuhren. Zum anderen kann im Vergleich der Sorten Boskoop und Bittenfelder
gesehen werden, dass die Ausbeutesteigerung in Abhangigkeit von der Rohware
unterschiedlich stark ist. Eine zuséatzliche Steigerung von derselben bis doppelten
Menge an Dihydrochalkonen und der zwei- bis finffachen Menge an Quercetinen ist
beachtlich, zumal es sich um einen direkten Vergleich derselben Ware eines
Jahrganges handelt, was stérkere Rohwareneinfliisse ausschliet. Die Extraktion mit
Wasser hat den Vorteil, dass das gewonnene Produkt unbedenklich direkt ohne
Entfernung des Losungsmittels weiterverwendet werden kann.
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Da die Supratonmaschine teilweise die Kerne zerstért, sind die rlckverdinnten
Konzentrate (eingestellt auf 14 °Brix) auf ihre Gehalte an Gesamtcyaniden untersucht
worden. Vergleichend sind die beiden Presssafte (A-Saft, vor Nachextraktion)
mitanalysiert worden. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.9 aufgefuhrt.

Tab. 4.9:  Gesamicyanidgehalte der Apfelséfte im Nachextraktionsversuch [ug/L]
Boskoop Bittenfelder

A-Saft 6 6

Supratonvariante 6 17

Kontrollvariante 4 9

Der Boskoopsaft enthalt 4-6 pg/L Gesamtcyanid, der Bittenfeldersaft 6-9 pg/L mit
einem leichten Anstieg auf 17 pg/L in der Supratonvariante. Die Gehalte in den Séaften
liegen somit deutlich unter dem fiir Trinkwasser geltenden Grenzwert von 50 pg/L. Die
Séfte sind gesundheitlich unbedenklich. Lehmann und Méller (2000) haben bei einer
Untersuchung 57 pg/kg Gesamtcyanid in (konventionellem) Apfelsaft gefunden. Die

Supratontechnologie ist also im Hinblick auf Cyanidfreisetzung in den Saft
unbedenklich.

Sensorik

Die Apfelsafte sind im Priferpanel des Fachgebiets Weinanalytik und

Getrénkeforschung der FA Geisenheim in einer Konsensprifung beurteilt und
miteinander verglichen worden. Es sind die vier Endprodukte (rickverdinnte
Konzentrate) verkostet worden: Bittenfeldersaft und Boskoopsaft, jeweils mit und ohne
zusatzlichen Supratoneinsatz (Tab. 4.10). Die Farbe der Supratonvarianten ist in
beiden Fallen intensiver als die der Kontrollvariante. Geruchlich und geschmacklich ist
bei einer Sorte der Supratonsaft, bei der anderen der Kontrollsaft bevorzugt worden.

Tab. 4.10:  Ergebnis der sensorischen Beurteilung der Séfte aus dem Nachextraktionsversuch

mit Supraton ohne Supraton
Boskoop
Farbe klar, gelb, braun, intensiver klar, gelbbraun
Geruch aromatisch, typisch, fruchtig verhalten, typisch
Geschmack kraftig, fruchtig, angenehmes Verhalten, typisch, Saure
Zucker/Saure-Verhaltnis (ausgepragt)
Harmonisch Harmonisch Harmonisch
Bevorzugte Probe
Bittenfelder
Farbe gelb, braun, intensiver klar, gelbbraun
Geruch typisch typisch
Geschmack noch kraftigere Saure, kraftige S&ure (breiig), typisch,
adstringierend, nachhaltig adstringierend
Harmonisch Harmonisch Harmonisch
Bevorzugte Probe

Eine mdgliche Verwendung des Nachextraktsaftes polyphenolreicher Apfelsorten ist
die Aufwertung von einfachen Apfelsaften durch Beimischung. Um zu testen, ob dies
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maoglich ist, ist der Nachextraktsaft, der mittels Supratonmaschine gewonnen worden
ist, zu einem einfachen Apfelsaft aus einer Tafelobstmischung in verschiedenen
Mengen dosiert worden. Bis zu einem Anteil von 10% (bei Boskoop-Nachextraktsaft)
bzw. 15% (bei Bittenfelder-Nachextraktsaft) ist der Saft sensorisch als besser bewertet
worden als der leicht fehlerhafte Ausgangssaft. Bei einer gréBeren Zugabe des B-
Saftes hat der Saft wassriger und belegender geschmeckt, da der B-Saft (2. Pressung)
weniger Zucker und Saure besitzt aber gréBere Gehalte an Polyphenolen. Denn
Apfelsorten mit hohem Polyphenolgehalt sind bitterer als solche mit niedrigem, wobei
bittere Sorten héhere Gehalte an Flavanolen und/oder Dihydrochalkonen in Frucht und
Saft aufweisen. Der Quercetingehalt spielt dabei keine Rolle (Alsonso-Salces et al.
2004). Auch bei van der Sluis et al. (2004) haben konventionelle und angereicherte
Séfte deutlich unterschiedlich geschmeckt, eine Praferenz ist jedoch nicht abgefragt
worden.

Es wird somit empfohlen, nach der Pressung von kraftigen (Most)Apfelsorten den
Trester noch einmal nachzuextrahieren, wie dies bei z.B. Johannisbeeren in der Praxis
Ublich ist. Dieser B-Saft kann zum Verschneiden mit einfachen (Tafel)Apfelsaften
benutzt werden und diese geschmacklich und phenolisch'® aufwerten.

4.3.6 Herstellung eines Ganzfruchtproduktes (Apfelmark)

Um die Verluste durch das Entsaften ganz zu vermeiden, ist aus Apfeln ein
Ganzfruchtprodukt (Apfelmark) hergestellt worden. Dabei wird die Maische vor dem
Abtrennen der Feststoffe (Passieren) mit speziellen Mazerierungsenzymen behandelt.
Bei dieser Mazeration erfolgt die Auflockerung des Zellverbandes durch die
Umwandlung des Protopektins in l6sliches Pektin. Die intakten einzelnen Zellen lésen
sich voneinander und bleiben als feinste Tribungspartikel in der Schwebe (Possmann
und Sprinz 1986). Beim nachfolgenden Passieren fallen weniger Abfélle (Kerne,
Samen, Hautchen) an als beim herkdmmlichen Entsaften, weshalb mit einem deutlich
héheren Transfer der Apfelinhaltsstoffe in das Produkt zu rechnen ist.

Zur Gewinnung des Ganzfruchtproduktes ist ein Apfelmark hergestellt und mit Zucker
und Citronensaure auf Nektarstarke (50% Fruchtgehalt, 12 °Brix und 6,5 g/L Saure)
eingestellt worden. Aus gleicher Rohware sind zum direkten Vergleich der Gehalte an
phenolischen Antioxidantien auch ein triber und ein klarer Saft hergestellt worden.

Tab. 4.11 zeigt die Polyphenolgehalte der unterschiedlichen Produkte. Der Ubergang
der phenolischen Antioxidantien von der Maische ins Apfelmark ist sehr gut.
Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu), antioxidative Kapazitat, Dihydrochalkone, Cumaroyl-
chinasauren und Quercetine sind zu gleichen Gehalten in beiden Proben vorhanden.
Nur die Konzentrationen der oxidationsempfindlichen Flavanole und Chlorogensaure
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nehmen wahrend der Verarbeitung ab. Der Nektar besitzt circa die Hélfte der
Polyphenolgehalte des Apfelmarks, wie es der Verdiinnung von 50% entspricht. Die
niedrigeren Gehalte des Nektars an Quercetinen liegen vermutlich an der
unvollstéandigen Extraktion®. Der aus gleicher Ware hergestellte trilbe Apfelsaft (100%
Fruchtgehalt) hat durch die hohen Verluste beim Entsaften nur die gleichen
Polyphenolgehalte wie der Nektar (50% Fruchtgehalt). Gerade die Flavanole nehmen
im Saft fast véllig ab im Gegensatz zum Apfelmark (Bengoechea et al. 1997). Der klare
Saft liegt in der gleichen GréBenordnung wie der tribe Saft. Die Schénung beeinflusst
hauptsachlich die Summenparameter TEAC und Gesamtphenol nach Folin-Ciocalteu
geman Dietrich et al. (2003).

Tab. 4.11:  Phenolische Antioxidantien im Ganzfruchtprodukt im Vergleich zu Sé&ften gleicher
Rohware

Apfelmark- | Apfelmark | Apfelmark-| Safttrib  Saft klar

Maische Nektar

[mg/kg] | [mg/kg] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Gesamtphenol 884 882 450 367 238
TEAC 8 10 4 4 3
Catechin 2 1 n.n. n.n. n.n.
Epicatechin 44 15 4 2 Sp.
Procyanidin B1 13 7 4 n.n. n.n.
Procyanidin B2 60 16 7 Sp. n.n.
Phloretin-2-xyloglucosid 35 30 11 8 6
Phloridzin 19 34 10 12 10
Kryptochlorogensaure 1 4 1 2 1
Chlorogensaure 70 55 29 27 16
4+5-Cumaroylchinasdure 23 24 12 14 9
> Quer 25 33 4 6 4
> Polyphenole (HPLC) 292 219 89 71 46

Sensorisch ist der Apfelmark-Nektar harmonisch und gut zum Trinken geeignet. Er
schmeckt deutlich nach Apfelmark und ist etwas ungewohnt durch seine viskose
Konsistenz. Das Produkt ist mit seinem Fruchtgehalt von mindestens 50% und Zucker-
und Saurezusatz ein Nektar im Sinne der Richtlinie 2001/122/EG. Man kann den
Gehalt an phenolischen Antioxidantien weiter steigern, indem man statt mit Wasser mit
Apfelsaft verdinnt und so einen Apfelsaft mit hohem Pulpeanteil herstellt. Der Zusatz
von Zucker und S&ure erubrigt sich dann.

Die Verarbeitung eines Anteils Fruchtmarks an Stelle von Séften ist im Hinblick auf den
deutlich geringeren Verlust an Antioxidantien zu empfehlen.

9 Um 1-2 TEAC-Werte bei B-Saft TEAC 18 und mittlerer Handelsapfelsaft TEAC 4 bei Zugabe
von 10-15%

% Die Polyphenole sind bei Maische und Apfelmark aus den gefriergetrockneten Materialien
bestimmt worden, aus dem Nektar direkt nach Mikrofiltration. Der wassrige Extrakt aus dem
feuchten Apfelmark (nicht dargestellt) liefert nur 5 mg Quercetine und erniedrigte Flavanol und
Dihydrochalkongehalte. Somit liegen auch die Werte des Nektars vermutlich héher als
angegeben.
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4.4 Einfluss der Konzentrierung auf Buntsafte

Bei der Konzentrierung von Buntséaften kénnen Alterungsphanomene, insbesondere
Verluste von monomeren Anthocyanen durch Polymerisierung, auftreten. Es sind die
Ergebnisse von drei verschiedenen Studien in Abb. 4.42 zusammengefasst worden:
Zum einen Lagerung und Konzentrierung eines Johannisbeer-B-Saftes bei einem
Fruchtsafthersteller und zum anderen Schénung und Konzentrierung von Aroniasaft in
der Forschungsanstalt Geisenheim (FAG), der zlgig (innerhalb von 2 Tagen)
verarbeitet worden ist sowie die Lagerung und Konzentrierung eines Holundersaftes in
der FAG.

An Polyphenolen sind beim Johannisbeersaft Epicatechin, Caffeoylglucose,
Neochlorogensaure, Cumaroylchinasaure, Quer-3-glc und drei Substanzen mit
Myricetinspektrum als farblose Phenole und Cya-3-glc, Cya-3-rut, Del-3-glc und Del-3-
rut neben vier Minoranthocyanen bestimmt worden. Beim Aroniasaft sind ein
Kaffeesaurederivat, Chlorogensaure, Quer-3-gal und Quer-3-glc neben Cya-3-gal,
Cya-3-glc, Cya-3-ara und Cya-3-xyl integriert worden, beim Holundersaft Quer-3-glc
und Quer-3-rut neben Cya-3,5-Diglucosid, Cya-3-sambubiosid-5-glucosid, Cya-3-samb
und Cya-3-glc.

Bei dem B-Saft (Johannisbeere) des industriellen Fruchtsaftherstellers nehmen
Gesamtphenolgehalt und antioxidative Kapazitdt durch Lagerung und Schénung auf
rund 85% ab. Die Gehalte an farblosen Polyphenolen verandern sich kaum, die
Anthocyanmengen sinken auf 30%. In einer Studie ist eine Abnahme der
Summenparameter um nur 5% durch die Schénung und kein Einfluss auf die
monomeren Polyphenole festgestellt worden (Rechner 1999). Der Haupteinflussfaktor
auf die sinkenden Konzentrationen gerade an Anthocyanen ist vermutlich in der
Lagerung zu sehen.

Die anschlieBende Konzentrierung hat keinen starken Einfluss (Gesamtphenol +4%,
farblose Polyphenole +8%, Anthocyane -3%). Die Reaktionen haben schon wahrend
der Lagerung stattgefunden.

Bei der Herstellung des Aroniakonzentrates sinken Gesamtphenole und antioxidative
Kapazitat durch die Schénung auf circa 90%, die farblosen Polyphenole auf 84% und
die Anthocyane auf 71%. Bei diesem Versuch ist kein Lagerschritt vorangegangen, der
die Konzentration der Polyphenole schon hatte beeinflussen koénnen. Die
Konzentrierung fihrt zu einem leichten Anstieg der Gesamtphenole auf den
Ausgangsgehalt und der farblosen Polyphenole auf 91% und einem weiteren leichten
Verlust der Anthocyane auf 62% des Muttersaftes.

Der Holundersaft hat nach einmonatiger Lagerung (Tank, 15 °C) einen leichten
Anstieg an Gesamtphenolen und antioxidativer Kapazitdt um 10% sowie gleich
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bleibende Gehalte an farblosen Polyphenolen und eine Abnahme der Anthocyane auf
69% zu verzeichnen. Durch die nachfolgende Konzentrierung verandern sich die Werte
nur schwach (Gesamtphenole +5%, farblose Polyphenole +10% und Anthocyane -3%).
Dies steht in Einklang mit friheren Ergebnissen, bei denen ein Verlust von 4% der
Anthocyane durch Konzentrierung eines Holundersaftes und von 10,8% durch die
Lagerung des Halbkonzentrates bzw. 17% durch die Lagerung des ausgemischten
Nektars beobachtet worden ist (Eder 1996a).

Einfluss der Verarbeitungsschritte

Die Schénung verursacht durch die Entfernung von trubgebundenen antioxidativen
Stoffen eine Reduzierung von Gesamtphenolgehalten (Folin-Ciocalteu) und anti-
oxidativer Kapazitdt um 10 bis 15%. Die Abnahme der farblosen Polyphenole bei
Aronia durch Schénung erfolgt vor allem durch Chlorogensaure, die vermutlich infolge
des zusatzlichen Sauerstoffeintrags oxidiert worden ist. Ebenso tritt eine starke
Abnahme von Anthocyanen ein, die sehr schnell zu héhermolekularen Verbindungen
polymerisieren.
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Abb. 4.42: Einflisse von Lagerung, Schénung und Konzentrierung auf die Gehalte an
phenolischen Antioxidantien bei verschiedenen Buntséften

Durch die Lagerung ist bei Holunder, der nicht zuvor geschdnt worden ist, eine
Zunahme an Gesamtphenolgehalt (Folin-Ciocalteu) und antioxidativer Kapazitat
festzustellen. Die im Laufe der Lagerung neu gebildeten Reaktionsprodukte weisen
héhere Werte auf als die Ausgangssubstanzen. Allein durch die Lagerung nehmen die
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Anthocyangehalte durch Polymerisierungsreaktionen, bei denen die monomeren
Anthocyane in Polymere umgewandelt werden, um 30% ab.

Der anschlieBende Konzentrierungsschritt hat kaum Einfluss, er verandert die
untersuchten Parameter um maximal 10% mit einer tendenziellen Zunahme von
Gesamtphenolen (Folin-Ciocalteu), antioxidativer Kapazitdt und farblosen Poly-
phenolen und einer tendenziellen Abnahme der Anthocyanmengen.

Untersuchungen in der Literatur haben gezeigt, dass die Hitzeeinwirkung einen
entscheidenden Einfluss auf den Verlust an Anthocyanen hat. So gehen nach
Mikkelsen und Poll (2002) wahrend der Johannisbeersaftherstellung 25 bis 30% der
Anthocyankonzentration verloren, wobei die Hitzebehandlung die gré6Bten Abnahmen
bewirkt. In einer anderen Studie sind durch Konzentratherstellung Farbe und
Anthocyangehalt (um circa 50%) eines Johannisbeersaftes reduziert worden (Rechner
2000). Die hier vorliegenden Ergebnisse machen jedoch deutlich, dass die
Konzentrierung nicht den Haupteinfluss auf die Abnahme der Anthocyane hat. Gerade
die Lagerung des Saftes vor der Konzentrierung spielt eine erhebliche Rolle. Die
gréBten Anthocyanverluste finden wahrend der Lagerung statt. Von dieser Alterung
sind nicht nur Séafte aus Konzentrat, sondern auch Direktséafte betroffen, wie auch die
Lagerstudien im nachsten Abschnitt zeigen.

4.5 Einfluss der Lagerung auf die Polyphenole

Es ist der Einfluss der Lagerung auf die Gehalte an phenolischen Antioxidantien in
einem Apfelsaft und einem Mehrfruchtsaft untersucht worden. Diese Séafte sind fir eine
Humanstudie an der Universitdt Jena zur Untersuchung der Bioverfligbarkeit dieser
Séfte zu drei verschiedenen Lagerzeitpunkten hergestellt worden. Als Apfelsaft wurde
Bohnapfelsaft verwendet, da diese Sorte sich im Sortenscreening als polyphenolreich
gezeigt hat und dennoch als reiner Saft schmackhaft ist. Fir den Mehrfruchtsaft ist
eigens eine wohlschmeckende polyphenolreiche Rezeptur aus 60% rotem Trauben-
saft, 20% Brombeersaft, 10% Sauerkirschsaft und 10% schwarzem Johannisbeersaft
entwickelt worden.

Die Safte sind 1 Jahr lang ab Fillung bei Raumtemperatur hell, aber ohne direkte
Sonneneinstrahlung, gelagert worden. In regelmaBigen Abstidnden sind Proben
entnommen und auf phenolische Antioxidantien und Farbe untersucht worden. Direkt
nach der Fillung, 6 Monate und 12 Monate danach ist je eine Sensorik-Prifung sowohl
deskriptiv als auch nach dem DLG-5-Punkte-Schema mit den Saften durchgefihrt
worden.
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4.5.1 Apfelsaft

Analytik

Die Einzelwerte der analytischen Untersuchung wahrend der Lagerung sind Tabelle
10.20 im Anhang zu entnehmen. An Flavanolen sind Catechin, Epicatechin und
Procyanidin B2 bestimmt worden, an Dihydrochalkonen Phloretin-2’-xylosyl-glucosid
und —galactosid und Phloridzin, an Phenolcarbonsduren Chlorogensaure, Krypto-
chlorogensaure und Cumaroylchinasauren, an Quercetinen Quer-3-glc, Quer-3-gal,
Quer-3-xyl und Quer-3-rha. Abb. 4.43 stellt die Ergebnisse graphisch dar. Wahrend der
Lagerung verandern sich die antioxidative Kapazitédt (9 mmol Trolox/L) und Gesamt-
phenolgehalte (915-949 mg/L nach Folin-Ciocalteu) nicht. Die Flavanole nehmen
innerhalb der 12 Monate nach Fullung bei Raumtemperatur von 33 auf 20 mg/L (61%)
ab und die Phenolcarbonsauren von 194 auf 174 mg/L (90%). Dihydrochalkone (90 bis
87 mg/L) und Quercetine (7 mg/L) bleiben unverandert in ihren Gehalten. Da die
Enzyme schon durch die Fillung inaktiviert sind, sind fur die leichte Abnahme der
Flavanole und Phenolcarbonsauren gekoppelte Oxidationen verantwortlich, bei denen
sich die oxidierten phenolischen Verbindungen mit den reduzierten Polyphenolen zu
héhermolekularen braunen Verbindungen verknlUpfen. Die stéarksten Veranderungen
treten zu Beginn der Lagerung auf. Die Tribung nimmt innerhalb der Lagerung von
615 auf 687 etwas zu. Die Farbe wird leicht roter (zunehmender a-Wert) und weniger
gelb (abnehmender b-Wert).
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Abb. 4.43: Verdnderung der Gehalte an phenolischen Antioxidantien des Bohnapfelsaftes
wéhrend der 12-monatigen Lagerung

Waéhrend bei Lagerungsstudien bei héheren Temperaturen (Dietrich et al. 2003, van
der Sluis et al. 2005) eine deutliche Reduktion an phenolischen Antioxidantien im Saft
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zu messen ist, ist dies bei Raumtemperatur nicht der Fall. Uber einen Monat haben
sich bei 4 oder 20 °C bei gelagertem Apfelsaft keine Veranderungen ergeben (van der
Sluis et al. 2005). Die Voraussage, die van der Sluis et al. (2005) aufgrund ihrer
Berechnungen getroffen haben, dass Apfelsaft nach 200 Tagen einer Absenkung von
Chlorogensaure- und Quercetin um 40% bei gleich bleibendem Phloridzingehalt
unterliegt, kann mit dieser Studie nicht bestatigt werden. Es nehmen besonders
Flavanole und Phenolcarbonsduren ab, was auf einen Verlust durch nicht-
enzymatische Oxidation deutet.

Spanos et al. (1990) haben eine deutliche Abnahme an phenolischen Antioxidantien in
Konzentraten beobachten kénnen. Die Reaktionen laufen allerdings in nicht-
konzentrierten Séaften langsamer ab, wie schon in Bezug auf Braunung untersucht
worden ist, da die Reaktionspartner in geringerer Konzentration vorliegen (Steil et al.
2002a).

Sensorik

Bei der sensorischen Untersuchung ergeben sich im Gegensatz zu Ergebnissen der
Polyphenolanalytik deutliche Veranderungen des Bohnapfelsaftes Uber die Lagerdauer
von einem Jahr.

Die Farbe andert sich in ihrer Helligkeit von mittel zu dunkel (8 von 10), der
Farbeindruck von gelb-braun zu braun (8 von 10). Eine Veranderung der Tribung kann
mit dem Auge nicht wahrgenommen werden. Der Saft ist also wahrend der Lagerzeit
gebraunt, jedoch trubstabil geblieben. Den stéarksten Einfluss auf die Braunung hat die
Lagertemperatur (Steil 2002a).

Beim Geruch (Abbildung 2) nehmen die Attribute , Typisch Apfel, ,fruchtig” und ,frisch®
schon nach sechs Monaten deutlich und die letzten beiden bis zu einem Jahr stark ab.
Dagegen steigen die Attribute ,fremdartig“ bei der 12-Monatsprobe auf deutlich und
walt“ tber deutlich (6 Monate) zu sehr stark an.

Beim Geschmack (Abb. 4.44) verringert sich die StBe nach 12 Monaten von deutlich
auf fast nicht. Das kann an einer Abnahme der Zucker durch Maillardreaktion wahrend
der Lagerung liegen. Die Saure wird in allen Proben als stark bewertet. Die Fruchtigkeit
nimmt nach sechs Monaten von mittel auf schwach ab, der , Typische Apfelgeschmack®
von stark auf schwach-deutlich. Die ,Frische® geht von stark Gber schwach nach 12
Monaten ganz verloren. Die Probe schmeckt zu Beginn nicht, nach sechs Monaten
deutlich und nach 12 Monaten stark ,alt. Nach 12 Monaten ist ein schwach
fremdartiger Geschmack vorhanden.

Die Harmonie und Beliebtheit sinken von sehr stark zu nicht vorhanden.
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Abb. 4.44: Verdnderung von Geruch und Geschmack des Bohnapfelsaftes wdahrend der
Lagerung

Zu Beginn der Studie ist der Bohnapfelsaft in Farbe, Geruch, Geschmack und
Harmonie mit 4,5 Punkten nach dem DLG-Schema beurteilt worden. Nach sechs
Monaten sind fir die Farbe 4,0 und fir Geruch, Geschmack und Harmonie 3,5 Punkte
vergeben worden. Nach 12 Monaten ist der Saft in der Farbe mit drei Punkten und
aufgrund des oxidativen Geruchs und des adstringierenden, oxidativen und
unsauberen Geschmacks des Weiteren mit 2,5 Punkten beurteilt worden. Bei einer
Lagerstudie von Apfelséften tGber neun Monate bei 10 °C, 20 °C und 37 °C sind nur bei
der 37 °C-Probe fremdartiger Geruch und Geschmack wahrnehmbar gewesen (Steil et
al. 2002a).

Diese Ergebnisse zeigen, wie wichtig die Kombination aus chemischer Analyse und
Sensorik zur Beurteilung eines Saftes ist. Nach einem Jahr war der Saft nicht mehr in
Ordnung, was ein Mindesthaltbarkeitsdatum von unter einem Jahr fir dieses Produkt
erforderlich macht.

4.5.2 Mehrfruchtsaft

Fur den Mehrfruchtsaft ist zuvor aus Séften, die reich an Antioxidantien sind, eine
wohlschmeckende Rezeptur erstellt worden. Sie setzt sich aus 60% rotem
Traubensaft, 20% Brombeersaft, 10% Sauerkirschsaft und 10% schwarzem
Johannisbeersaft zusammen. Die Ausgangswerte flr den Saft sind antioxidative
Kapazitat (TEAC) von 14 mmol/L, Gesamtphenole (Folin-Ciocalteu) von 1472 mg/L
und Polyphenole (HPLC) 227 mg/L. Der Monomerindex ist mit 3,8 zu Beginn gering,
was darauf zurtckzufuhren ist, dass der verwendete Traubensaft schon gealtert war.
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Analytik

Die Einzelwerte der analytischen Charakterisierung wahrend der Lagerung sind in
Tabelle 10.21 im Anhang zu finden. An farblosen Polyphenolen sind Epicatechin,
Phenolcarbonsduren (Neochlorogensdure, Caftarsdure, GRP?', Coutarsiure und
Chlorogensaure), Quer-3-glc, Quer-3-gal, und Quer-3-rha analysiert worden, an
Anthocyanen Del-3-rut, Cya-3-glucrut, Cya-3-glc und Cya-3-rut.

Der Monomerindex stellt das Verhaltnis der monomeren Anthocyane zu den polymeren
dar.
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Abb. 4.45: Verdnderung der Gehalte an phenolischen Antioxidantien des Mehrfruchtsaftes
wéhrend der Lagerung

Wahrend der Lagerung bleiben TEAC (14 mmol/L), Gesamtphenolgehalte (1427-1504
mg/L nach Folin-Ciocalteu) und Ascorbinsauregehalte (50-64 mg/L) unverandert (Abb.
4.45). Die Mengen an farblosen Polyphenolen verandern sich kaum. Sie fallen in ihrer
Summe innerhalb von 12 Monaten von 98 auf 89 mg/L (91%), wobei Epicatechin- (1-2
mg/L) und Quercetingehalte (6-8 mg/L) gleich bleiben. Die Sduren gehen leicht von 89
auf 82 mg/L zurlck. Die Anthocyanmengen nehmen dagegen deutlich von 129 mg/L
nach der Fillung auf 32 mg/L (25%) nach einem Jahr Lagerung ab, wie auch aus den
HPLC-Chromatogrammen bei 520 nm auf einer Fluofixsaule (Abb. 4.46) ersichtlich ist.
Dabei werden die monomeren Anthocyane in polymere umgewandelt, wie die
Abnahme des Monomerindex von 3,8 auf 1,1 bestétigt. Dies drlckt sich nicht in

' Bei dem GRP (Grape Reaction Product) handelt es sich um 2-S-Glutathionyl-Caffeoyl-
Weinsdure, die bei der Reaktion des traubeneigenen Glutathion mit dem Chinon der
Caftarsaure entsteht.
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veranderten TEAC- oder Gesamtphenol (Folin-Ciocalteu)-Werten aus, da auch die
Polymeren bei den Summenparametern miterfasst werden. Diese Parameter lassen
somit keine Aussage Uber die Alterung des Produktes zu, wohl aber die monomeren
Anthocyane oder der Monomerindex.
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Abb. 4.46: Chromatogramm (bei 520 nm) des Mehrfruchtsaftes direkt nach der Fillung und
nach 12 Monaten Lagerung

Auch andere Studien in der Literatur haben einen deutlichen Einfluss der Lagerung auf
den Anthocyangehalt von Buntsaften gezeigt. Die Herstellung eines Holundernektars
hat - hauptséchlich in Abhangigkeit von der Temperatur - zu Verlusten von -3,4% durch
Schénung und Filtration, -4% durch die Konzentrierung und -10,8% durch die Lagerung
des Halbkonzentrates bzw. -16,6% durch die Lagerung des ausgemischten Nektars
gefuhrt (Eder 1996 a). Bei Lagerung von Johannisbeernektar tber 6 Monaten bei 20
°C im Dunkeln ist eine Abnahme der Anthocyangehalte um Uber 50% festgestellt
worden (lversen 1999). Der Abbau der Anthocyane bei der Lagerung von
Johannisbeerkonzentraten im Dunkeln ist einer Kinetik 1. Ordnung gefolgt und war von
Lagertemperatur und —dauer abhangig (Eder 1996). Eine Lagerung von Erdbeer-,
Johannisbeer- und Aroniasaften bei 22 °C im Dunkeln hat zu sehr schnellen
Veranderung der Anthocyanen innerhalb von 2 Wochen geflhrt, wobei Aronia am
stabilsten war. Bei Johannisbeere und Aronia haben die Polymergehalte innerhalb
eines Jahres auf 60 bis 70% des Gesamtanteils zugenommen und die Dimere sind nur
auf 20 bis 30% gestiegen, wahrend bei Erdbeeren schon innerhalb von 180 Tagen nur
noch 3 bis 5% an Monomeren vorhanden sind (Zajyc 1996).

Sensorik

Der Farbeindruck des Mehrfruchtsaftes liegt zwischen rot und rotbraun, mit einer
leichten Verstarkung des Braunen nach 12 Monaten?. Die Farbintensitat ist gleich
bleibend stark. In dunklen Séften ist eine Zunahme der Braunung schlechter erkennbar

2 Die analytischen Farbwerte mittels L*a*b-System sind Tab. 10.21 des Anhangs zu

entnehmen.
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und wie auch bei Rehfeldt et al. (2003) mit schwarzen Johannisbeerséften haben die
Farbwerte wahrend der Lagerung keine einheitlichen Veranderungen gezeigt.

Beim Geruch nehmen ,fruchtig® und ,aromatisch® von stark nach sechs Monaten
bleibend auf deutlich ab. Die ,Frische® sinkt nach sechs Monaten von stark auf fast
nicht. Griine Noten, Kochton oder Fremdartigkeit treten bei keiner Probe auf. Nach
sechs und 12 Monaten riecht die Probe deutlich ,alt* (Abb. 4.47).

Die Proben schmecken deutlich sii3. Die Saure geht von stark zu Beginn nach sechs
Monaten auf deutlich zuriick. Die ,Fruchtigkeit® nimmt von stark zu Beginn langsam
nach deutlich zum Ende ab. Die ,Frische, die zu Beginn stark ausgepragt ist, ist nach
sechs Monaten noch schwach vorhanden, nach 12 Monaten fehlt sie voéllig.
Fremdartigkeit oder Kochton treten in keiner Probe auf. Nach sechs Monaten schmeckt
die Probe deutlich ,alt*, nach 12 Monaten stark.

Harmonie und Beliebtheit sinken von sehr stark zu Beginn Uber stark auf deutlich zum
Ende der Lagerung.

Nach dem DLG-Schema erhélt die Probe zu Beginn der Lagerung in Farbe, Geruch
und Geschmack 5 Punkte. Nach sechs Monaten sinken die Werte fur Farbe auf 4 und
fir Geruch und Geschmack auf 4,5. Am Ende der Lagerung nach 12 Monaten ist die
Probe mit 3 Punkten fur die Farbe und 3,5 Punkten fir Geruch und Geschmack
beurteilt worden. Der Mehrfruchtsaft hat sich sensorisch also noch gut Uber die
Lagerdauer von 12 Monaten gehalten, auch wenn schon analytisch nach kurzer Zeit
ein starker Abfall an Anthocyanen zu messen war. Als Mindesthaltbarkeitsdauer wird
ein Jahr bei kihler, dunkler Lagerung empfohlen, da unter diesen Bedingungen der
Abbau langsamer vonstatten geht.
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Abb. 4.47: Verdnderung von Geruch und Geschmack des Mehrfruchtsaftes wéhrend der
Lagerung
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Auch eine Lagerung von schwarzem Johannisbeernektar Uber ein Jahr bei 30 °C und
im Keller ergab eine fehlende Frische und unharmonischen Geschmack nach drei
Monaten im Keller und einen unsauberen Geruch nach 8 Monaten (Otto 1984). Bei
Raumtemperatur war der Saft schon nach zwei Monaten mit der gleichen Note beurteilt
worden wie der im Keller gelagerte nach acht Monaten. Der Vitamin C-Abbau hat bei
dem Johannisbeernektar im Keller 18% betragen gegentiber der Abnahme um 53% bei
Warmlagerung (Otto 1984). Auch in diesen Versuchen, die noch mit anderen Séaften
durchgefthrt worden sind, ist festgestellt worden, dass chemische Toleranzgrenzen,
Vitaminverluste und Farbverdnderungen keinesfalls mit den sensorischen Toleranz-
grenzen Ubereinstimmen missen. Empfohlen wurde als MHD flr Johannisbeernektar
12 Monate bei dunkler, kiihler Lagerung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass beim Bohnapfelsaft wahrend der
Lagerung nur schwache Veranderungen der Gehalte an phenolischen Antioxidantien
auftraten, sich der Saft aber sensorisch (Aussehen, Geruch und Geschmack) schon
nach einem halben Jahr Lagerung deutlich verschlechtert hat und nach einem Jahr
abgelehnt worden ist. Der Mehrfruchtsaft hingegen zeigt eine starke Abnahme der
Anthocyane Uber die Lagerungsdauer, verliert zwar nach sechs Monaten seine Frische
und die Saure im Geschmack, kann aber Fruchtigkeit und Aroma gut lber den
Lagerzeitraum bewahren und ist noch nach einem Jahr mit 3 von 5 Punkten fir die
Farbe und 3,5 fir Geruch und Geschmack beurteilt worden. So kann nicht allein die
Analytik zur Beurteilung von Séaften und ihrer Haltbarkeit herangezogen werden. Die
Sensorik ist ein wichtiges Instrument, da Lebensmittel vor allem aufgrund ihrer
sensorischen Eigenschaften attraktiv fir den Verbraucher sind.
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Frucht- und Sortenauswahl zur Verarbeitung

Polyphenole sind sekundare Pflanzeninhaltsstoffe, denen eine positive gesundheitliche
Bedeutung in der menschlichen Erndhrung zugemessen wird. Sie sind nicht nur in
Obst und Gemuse selbst, sondern auch in ihren Verarbeitungsprodukten wie Séaften
vorhanden. Es ist zu Uberlegen, ob es nicht sinnvoller wére, statt des in den letzten
Jahren vorherrschenden Trends zur Nahrungserganzung oder der Anreicherung von
Lebensmitteln, vorhandene Lebensmittel durch geeignete Rohwarenauswahl in ihrer
Qualitét zu steigern. ZweckmaBig ist es, bei Lebensmitteln wie Apfelsaft zu beginnen,
die regelméaBig verzehrt werden. Hier bieten wiederum Mostapfelsorten einen guten
Ansatzpunkt als Ausgangsware fir die Fruchtsaftproduktion. Die Uber drei Jahre
untersuchten sortenreinen Mostapfelsafte zeigen sehr hohe Polyphenolgehalte.
Sortenrein schmecken sie charakteristisch (wie auch verschiedenen Rebsorten
unterschiedliche Weine ergeben), und aufgrund ihrer geschmacklichen Nachhaltigkeit
zum Teil ungewohnt fir den Verbraucher, der mit Mischsaften vertraut ist. Bei einer
sensorischen Untersuchung sortenreiner Tafelobstsafte (Bolenz und Gierschner 1994)
haben die Mischsafte besser abgeschlossen als die sortenreinen. Jedoch haben auch
die sortenreinen Safte ihre Anhanger gefunden, wie es ebenfalls fir Mostapfelséfte als
Nischenprodukt méglich wéare (&hnlich wie beim Wein, der sortenrein verkauft wird).
Polyphenolreiche Mostapfelsorten, die extrem sauer oder gerbig sind wie der
Spitzenreiter Bittenfelder, kénnen durch Mischung mit anderen Sorten wohl-
schmeckende, antioxidantienreiche Safte ergeben. So entstehen qualitativ hochwertige
Séfte, die erndhrungsphysiologisch zu empfehlen sind. Mostapfel sind jedoch immer
schwieriger zu beziehen, da das Angebot geringer wird. Im Streuobstanbau
Deutschlands ist der Behang im Jahr 2004 im Westen Uberdurchschnittlich und im
Osten mit dem Vorjahr vergleichbar gewesen. Aber das vorhandene Potential ist nicht
voll ausgeschoépft worden, weil viele Baumbesitzer das Auflesen nicht fir lohnenswert
halten. Die Rohwarenpreise sind aufgrund von Uberhangbestanden an Apfelsaft-
konzentrat (ASK) gefallen. So hat der Mostapfelpreis im Jahr 2004 um 15 bis 20
Cent/kg unter dem Stand des Vorjahres gelegen (Ellinger 2004). Die Marktpreise far
ASK bilden sich im internationalen Wettbewerb. In allen groBen Obstbaugebieten der
Welt wird das anfallende Industrieobst zu ASK verarbeitet, das haltbar, lagerfahig und
Uber weite Strecken transportféhig ist. Die zu erwartenden siBen ASK-Mengen (aus
China, dem Iran und der Turkei) haben sich im Jahr 2004 gegenliber dem Vorjahr um
fast 11% erhdht, wahrend knapp 4% mehr Konzentrate mit mittlerem Sauregehalt (vor
allem aus USA, Siddeuropa und Ungarn) und Uber 12% mehr saures ASK
(hauptsachlich aus Polen und Deutschland) auf den Markt gekommen sind (Braun
2004). Der Trend geht also zur Verarbeitung von Tafeldpfeln, und auch die
Streuobstwiesen, die zudem &6kologisch und im Sinne der Naherholung ein wichtiger,
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erhaltenswerter Lebensraum sind, werden weniger. Aufpreisinitiativen (z.B. im Hinblick
auf 6kologische Ware oder die Regionalitat) sind die einzige Méglichkeit, jedoch nur fir
Nischenprodukte geeignet (RueB 2003). Im Hinblick auf die Qualitatssteigerung des
Lebensmittels Apfelsaft sollten vermehrt wieder alte Mostapfelsorten zur
Saftgewinnung (mit)eingesetzt werden.

Im Beerenobst steckt ein groBes antioxidatives Potential. Es kann als natlrliche
,#Antioxidans-Konzentrate“ bezeichnet werden, da es einen hohen Gehalt an
Polyphenolen und oft auch an Vitamin C besitzt (vor allem die schwarze
Johannisbeere). Selbst bei einer sdurebedingt notwendigen Verdinnung werden bei
solchen Produkten immer noch antioxidative Kapazitaten erreicht, die im Bereich von
Rotwein liegen (Dietrich 2000). Somit kann Beerenobst sehr gut zu Herstellung
qualitativ hochwertiger Mehrfurchtprodukte herangezogen werden. Ein Trend nach
Rotfriichten und exotischen Saften und Nektaren ist erkennbar wie z. B mit Mixzutaten
wie Erdbeernektar und Cranberry-Nektar (Briihl 2003).

Auch innerhalb der Beerenobstarten gibt es starke Unterschiede im Gehalt an
phenolischen Antioxidantien. Tab. 5.1 fasst die Ergebnisse der untersuchten
sortenreinen Safte und Konzentrate (K) zusammen. Es sind Mittelwert und in
Klammern der Wertebereich angegeben.

Tab. 5.1:  Gehalte an phenolische Antioxidantien der untersuchten sortenreinen Séfte und
Konzentrate (K, berechnet auf 12 Brix) (GP = Gesamtpenolgehalte nach Folin-Ciocalteu, PP=
Polyphenole, n.b. = nicht bestimmt)

Frucht n TEAC GP Y Farbl. PP X Anthocyane
[mmol/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Tafelapfel 5 3 500 102 n.b.
(1-6) (300-700) 22-221
Mostapfel 12 10 1200 520 n.b.
(6-20) (800-2200) (197-1229)
Erdbeere 30 16 1600 64 126
(11-25) (1100-2300) (27-102) (34-243)
Himbeere 4 29 2700 46 315
(24-32) (2200-3000) (30-60) (192-448)
Brombeere 11 28 2700 100 753
(21-34) (1800-3500) (41-214) (439-991)
Johannis- 27 47 5100 n.b. 1196
beere (32-60) (3200-7200) (538-2328)
Cranberry (K) 1 35 3200 n.b. 197
Heidelbeere (K) 1 38 4300 n.b. 1266
Boysenberry (K) | 2 50+51 4600+5200 n.b. 1062+1204
Aronia (K) 5 59 6300 1047 1242
(39-84) (4100-8400) (754-1500) (935-2142)




5 Diskussion 115

Es ist zu erkennen, dass die Beerenobstsafte reicher an Antioxidantien sind als die
Apfelsafte, wobei die Mostapfelsafte die Erdbeersafte in Gesamtphenolgehalt und
antioxidativer Kapazitat erreichen. Bezogen auf die antioxidativen Kapazitaten lautet
die Reihenfolge: Tafelapfel < Mostapfel < Erdbeere < Himbeere = Brombeere <
Cranberry < Heidelbeere < Johannisbeere = Boysenberry < Aronia. Die antioxidativen
Kapazitaten der Safte sind zusatzlich in Abb. 5.48 in einem Boxplot dargestellt.
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Abb. 5.48: Antioxidative Kapazitdten der untersuchten sortenreinen Séfte und Konzentrate
(berechnet auf 12 Brix)

Aronia, Boysenberry, Heidelbeere und Johannisbeere besitzen die hdchsten
Anthocyangehalte der untersuchten Sorten. Aronia und Mostépfel haben besonders
viele farblose Polyphenole, die als Copigmente zur Stabilisierung der Farbe beitragen
kénnten. Die farblosen Polyphenole sind nicht bei allen Proben erschépfend bestimmt
worden. Bei einer Untersuchung von industriellen Fruchtsaftkonzentraten (Bermudez-
Soto und Tomas-Barberan 2004) hatten Aronia, Holunder und schwarze Johannis-
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beere die héchsten Anthocyan-, Flavonol-, Gesamtphenolgehalte (HPLC und Folin-
Ciocalteu) und antioxidativen Kapazitaten. Aronia besitzt darliber hinaus auch die
héchsten Hydroxyzimtsdure und Flavanolgehalte. Erdbeere und Himbeere enthalten
Ellagsaurederivate und rote Traube, rote Johannisbeere und Kirsche nach Aronia die
meisten Flavanole (Bermudez-Soto und Tomas-Barberan 2004).

Ein Schwerpunkt beim Beerenobstscreening lag in der Untersuchung der
Ellagsaurederivate. Sie kommen in den Beeren sowohl frei als auch glycosidisch
gebunden als auch in Form von Ellagtanninen vor. Letztere werden nach Hydrolyse als
Gesamtellagsdure zusammen mit den anderen Formen erfasst. Zur Bestimmung in
den Frichten des Erdbeer- und Himbeerscreenings sind erfolgreich routineféhige
Extraktions- und Analysemethoden entwickelt worden. Die Gesamtellagsduregehalte
betragen bei Erdbeeren bis zu 0,5 g/kg, bei Himbeeren bis fast 3 g/kg, was bisherige
Befunde deutlich Ubertrifft. Auch den Ellagtanninen wird ein antioxidativer und
antikanzerogener Effekt in der Nahrung zugeschrieben. Als Wirkort wird der
Gastrointestinaltrakt vermutet. Aufgrund des schlechten Ubergangs der Ellagsduren in
den Saft wird die Verwendung von Erdbeeren und Himbeeren als Plree empfohlen.

Verarbeitung

Die antioxidative Qualitdt des Saftes ist von verschiedenen Faktoren abhangig.
Rohwaren und Sorten sind entscheidende Einflussfaktoren auf das antioxidative
Potential von Apfel- und Beerenobst, gefolgt von der Verarbeitung und Lagerung
(Dietrich 2000). Dabei kann die Verfahrenstechnik das fruchteigene Potential nur
moglichst erhalten, aber nicht steigern, was die Wichtigkeit der gewahlten Rohware
noch einmal unterstreicht.

Maische-Saft

Apfel reagieren aufgrund der unterschiedlichen Polyphenolstruktur empfindlicher auf
die Verarbeitung als die meisten Beerenobstarten. In allen Féllen ist die Oxidation der
Polyphenole kritisch und muss durch Optimierung der Verfahrenstechnik minimiert
werden. Auch das Problem des Ubergangs der Polyphenole von der Maische in den
Saft ist bei Apfeln groBer als bei Beerenfriichten (Dietrich 2000).

Flr das Verstandnis der Verarbeitungsverluste ist der Vergleich der Polyphenolgehalte
in den verschiedenen Apfelgewebezonen mit den aus ihnen her gestellten Saften
grundlegend. Gerade die schlecht wasserldslichen Dihydrochalkone und Quercetine,
die wie in dieser Arbeit gezeigt, (iberwiegend in Kerngehause und Schale der Apfel
vorkommen, gehen schlecht in den Saft Gber. Dagegen unterliegen Flavanole und
Phenolcarbonsauren, die in allen Gewebeteilen vorkommen, Reduzierungen durch
Oxidation. Anhand zahlreicher Verarbeitungsstudien sind Schwachpunkte der
Verarbeitung, in denen Polyphenole verloren gehen, eingehend untersucht worden. So
ist gezeigt worden, dass die Maischestandzeit vor dem Entsaften méglichst kurz
gehalten werden sollte. Eine Inaktivierung der Enzyme (PPO) durch eine zusatzliche
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KZE direkt nach dem Entsaften unterbindet den Abbau der Procyanidine B1 und B2
und Chlorogensaure im Verlauf der Saftstandzeit, allerdings auch die Freisetzung von
Phloridzin und Quercetin wie es beim Kontrollsaft zu sehen ist. So fihren Prozesse zur
Erhéhung des Transfers der ersten beiden Gruppen wie eine langere Maischestandzeit
zu einem Verlust der letzteren. MaBnahmen zum Schutz vor Oxidation wie eine
zusatzliche KZE des Saftes nach dem Pressen gehen zu Lasten der Extraktion von
Dihydrochalkonen und Quercetinen. Es gelingt nicht, alle Polyphenole des Apfels in
den Saft zu Uberfihren. Ein groBer Teil bleibt im Trester zuriick. Spanos et al. (1990)
haben den Einfluss von direkter Pressung und Diffusionsextraktion bei verschiedenen
Temperaturen auf den Gehalt an Polyphenolen von Red Delicious Apfeln untersucht.
Sie haben von einem drei- bis flinffachen Anstieg an Catechin-, Epicatechin- und
Phloridzingehalten, einen fast zweifachen Anstieg an Chlorogensdure und eine
Erhéhung von 0 auf 38 mg/L der Quercetingehalte durch Diffusionsextraktion bei 73 °C
berichtet. Die erhdhten Temperaturen der Diffusionsextraktion inaktivieren die PPO,
wodurch sich kaum Oxidationsprodukte bilden. Aber eine Abweichung im Aroma und
Geschmack sowie eine groBere Neigung zur Braunung kénnen auftreten (von Haug
und Gierschner 1979).

Nachextraktion

Eine Steigerung des Polyphenolgehaltes kann durch Nachextraktion erreicht werden.
Im Apfeltrester bleiben viele Polyphenole nach dem Pressen zurlck. Er ist als Quelle
fir Polyphenole vielfach untersucht worden (Lu and Foo 1997, Schieber et al. 2001a,
Will et al. 2000). Versuche zur Steigerung des Polyphenolgehaltes durch alkoholische
Extraktion des Tresters und Anreicherung des Saftes mit dem Extrakt sind erfolgreich
durchgefiihrt worden (van der Sluis et al. 2004).

Manche Substanzgruppen wie z.B. die Dihydrochalkone und Quercetinen benétigen
mehr Zeit fir die Freisetzung. Eine zweite Pressung des aufgeschlammten Tresters,
wie es z.B. bei Johannisbeeren Ublich ist, bringt eine deutliche Steigerung an
Dihydrochalkonen und Quercetinen in den Saft, auch wenn Wasser zur Extraktion
verwendet wird. Die Verwendung von Wasser als Extraktionsmittel erleichtert die
Weiterverarbeitung, da es bei der Konzentrierung entfernt wird. Es konnte gezeigt
werden, dass der zusatzliche Einsatz einer Supratonmaschine keinen deutlichen
Vorteil bei der Nachextraktion bringt. Der Nachextraktsaft kann, wie im Rahmen dieser
Arbeit untersucht worden ist, auch zur Steigerung der Qualitat eines einfachen
Apfelsaftes in Zugaben von 10 bis 15% eingesetzt werden.

Ganzfruchtprodukt

Der beste Ubergang von Polyphenolen in den Saft wird jedoch durch die Herstellung
eines Ganzfruchtproduktes erzielt, wie schon von Stiissi und Héhn (1996) vorge-
schlagen worden ist. In der vorliegenden Arbeit ist ein Apfelpliree hergestellt und zur
Trinkbarkeit auf Nektarstarke verdinnt worden. Noch im 50%igen Nektar waren so
viele Polyphenole vorhanden wie in einem 100%-Saft aus gleicher Ware. Durch
Verdinnen mit Saft anstelle von Wasser kénnen die Gehalte an phenolischen
Antioxidantien noch weiter gesteigert werden. Wahrend Séafte nur in Wasser |6sliche
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Obstbestandteile enthalten, ist in Plrees dagegen die gesamte Trockensubstanz der
Frucht nur vermindert durch die Abfélle des Passierens vorhanden. Schon vor 20
Jahren sind Plrees zur Herstellung von ,Fruchtfleischhaltigen Nektaren® empfohlen
worden, da sie ,Flissiges Obst” darstellen und wertvollere Produkte liefern kénnen
(Possmann und Sprinz 1986). Eine Schwierigkeit bei der Herstellung von Nektaren
besteht darin, eine stabile Suspension zu erreichen und eine Ausscheidung von Saft
und Absetzen von Fruchtfleisch zu verhindern. Denn physikalisch sind die Plrees
Suspensionen von Fruchtfleisch im Saft. Versuche mit Nektaren aus Plree und
Apfelsaft haben zu einer Stabilitdt von maximal 4 Wochen gefihrt (Stissi und H6hn
1996). Mit dem im Rahmen dieses Versuches hergestellten Plrees konnte eine
Stabilitdt Uber mehrere Monate erreicht werden. Pirees werden in der Fruchtsaft-
industrie schon bei exotischen Frichten wie Bananen wund Pfirsich flr
Mehrfruchtprodukte eingesetzt. Im Hinblick auf die Steigerung der Gehalte an
phenolischen Antioxidantien in Fruchtsaften und Nektaren sollten auch andere
Rohwaren wie z.B. Apfel als Pliree fiir wertvolle Produkte verwendet werden.

Lagerung

Als Basis der ernahrungsphysiologischen Versuche, in denen Fruchtséfte
unterschiedlichen Alters in einer Humanstudie verabreicht werden sollten, ist die
Veranderung der Polyphenole bei Apfelsaft und beerenobstreichem Mehrfruchtsaft
untersucht worden. Die Séfte reagieren sehr unterschiedlich, was die Wichtigkeit von
analytischen und sensorischen Untersuchungen in Kombination zeigt. Wahrend der
untersuchte Bohnapfelsaft sich analytisch Uber die Lagerzeit von einem Jahr kaum
verandert hat, haben die Anthocyane des Mehrfruchtsaftes (Traube, Brombeere,
Sauerkirsche, schwarze Johannisbeere, 100% Fruchtgehalt) schon im ersten Lager-
monat deutlich abgenommen. Dagegen hat sich der Bohnapfelsaft sensorisch
(Aussehen, Geruch und Geschmack) schon nach einem halben Jahr Lagerung deutlich
verschlechtert bis hin zur Ablehnung nach 1 Jahr. Der Mehrfruchtsaft hat zwar nach 6
Monaten seine Frische und die Saure im Geschmack verloren, konnte aber
Fruchtigkeit und Aroma gut Uber den Lagerzeitraum bewahren.

Die Lagerung spielt auch eine groBe Rolle bei der Herstellung von
Fruchtsaftkonzentraten. Bislang ist Uber groBe Verluste durch die Hitzebehandlung
berichtet worden (Mikkelsen und Poll 2002, Rechner 2000). Es steht jedoch nicht der
Verlust durch die Konzentrierung im Vordergrund. Die starksten Reduktionen der
Anthocyanmengen in Buntséften treten bei der betriebsbedingt unvermeidlichen
Lagerung der Séafte auf. Der nachfolgende Konzentrierungsschritt vermindert die
Anthocyangehalte kaum, wie die an drei unterschiedlichen Buntséaften (Holunder,
Johannisbeere und Aronia) durchgefihrten Verarbeitungsstudien gezeigt haben.

Anthocyanverluste wahrend der Lagerung spielen bei Fruchtsaften eine groBe Rolle.
Studien belegen den starken Einfluss von Licht auf den Abbau der Antioxidantien. Die
Abnahmen an antioxidativer Kapazitat und Gesamtphenolen von Fruchtséaften sind bei
einer Lagerung in Braunglas deutlich geringer als bei Lagerung in WeiBglas (Netzel et
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al. 2003b). Die Reduktion der Farbstoffe in WeiBglasflaschen ist sechsmal starker als
in Braunglasflaschen und in Braunglasflaschen unter Lichteinfluss doppelt so stark wie
in Braunglasflaschen im Dunkeln (Krdmer-Schafhalter et al. 1996). Eine dunkle
Verpackung fir Fruchtsafte ist fir den Qualitatserhalt der Fruchtsafte von Vorteil.
Allerdings bringt sie die Farbe der Produkte im Supermarktregal nicht zur Geltung. Bei
der (industriellen) Aufbewahrung von Séften liegen die Reaktionspartner weiter von
einander entfernt als bei Konzentraten vor. Allerdings werden Konzentrate
Ublicherweise bei -18 °C gelagert und Direkisafte bei -1°C. Die Herstellung von
Konzentraten ist im Rahmen der begrenzten Lagerkapazitat unumgénglich, um das
ganze Jahr Uber frisch abgefiillte Fruchtsafte anbieten zu kénnen. Weitere Studien im
Bereich der Lagerung von Buntsaften und die Veranderung ihres Anthocyangehaltes in
Abhéangigkeit von der Frucht und Temperatur sind nétig, um die bei der Lagerung
auftretenden Verluste zu minimieren. Da Anthocyane als wertgebende Bestandteile
eines Fruchtsaftes angesehen werden kénnen, ist das Mindesthaltbarkeitsdatum von
vielen Fruchtséaften zu Uberdenken (Otto 1984, Rehfeldt et al. 2003).

In diesem Zusammenhang sind auch Copigmentierungseffekte von Bedeutung. Die
Anreicherung von Beerensaften mit Phenolsauren verbessert und stabilisiert ihre
Farbe. So ist die Farbverbesserung sehr intensiv bei Erdbeer- und Himbeersaften und
effektiv bei Preiselbeer- und Cranberryséaften (Rein und Heinonen 2004). Am meisten
verstarkt Sinapinsaure die Farbe von Erdbeersaft und Ferula- und Sinapisdure die
Farbe von Himbeersaft. Durch Zugabe von einfachen Hydroxyzimtsauren sind neue
Substanzen gebildet worden, wahrend Rosmarinsaure intramolekular die Farbe
stabilisiert hat (Rein und Heinonen 2004). Der Abbau von Anthocyanen und
Ascorbinsaure folgt einer Reaktion 1. Ordnung (Eder 1996, 1996a, Iversen 1999).
Durch Copigmentierung wird weniger Ascorbinsdure in Dehydroascorbinsaure
umgewandelt. In Abwesenheit von Ascorbinsdure veréndert die Copigmentierung die
Anthocyane nicht, aber in Anwesenheit flhrt sie zur Verbesserung (Brenes et al. 2005).
Cofaktoren kdnnen somit genutzt werden, um den Abbau von Pigmenten und
Vitaminen zu reduzieren. Es sollte im Rahmen weiterer Projekte erforscht werden,
welche in Fruchtsaften vorkommenden farblosen Polyphenole besonders effektiv zur
Stabilisierung verschiedener Fruchtséafte eingesetzt werden kdnnen. Mit diesem
Wissen kdnnen dann fir Mehrfruchtsafte gezielt Mischungen mit Saften ausprobiert
werden, die viele dieser Copigmente besitzen, um so Produkte mit verbesserter
Lagerfahigkeit bzw. Qualitat zu erhalten.

Getrankeentwicklung

Auf der Basis von polyphenolreichen Saften lassen sich funktionelle Getranke
herstellen, die ohne Zusatze auskommen und mit Rotwein konkurrieren kénnen, wie
z.B. das Antioxidansgetrank von Dietrich (2000) mit 30% weiem Traubensaft, 25%
schwarzem Johannisbeersaft, 15% Sauerkirschsaft, 15% Holundersaft, 10%
Brombeersaft, 5% Aroniasaft oder der in dieser Arbeit hergestellte Mehrfruchtsaft aus
60% rotem Traubensaft, 20% Brombeersaft, 10% Sauerkirschsaft und 10% schwarzem
Johannisbeersaft. Die einzelnen verwendeten Safte missen mdéglichst frisch sein, was
eine zligige Verarbeitung und einen ausreichenden Oxidationsschutz erfordert. Bei der
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Mischung von Mehrfruchtsaften ist neben dem Preis der einzelnen Komponenten die
Harmonie des Gesamtproduktes, wie ein ausgeglichenes Zucker-Saure-Verhaltnis, zu
beachten.

Die aus solchen Mischungen entstehenden Mehrfruchtséfte sind durchaus als
~Wellnessgetranke® anzusehen, da sie einen hohen gesundheitlichen Nutzen haben.
Der Markt der Wellnessgetranke ist immer noch stark am Wachsen und hat im Jahr
2003 um 58% im Vergleich zum Vorjahr zugenommen. Dagegen sind vom Verbrauch
her Safte nur um 6% gestiegen, Nektare um 9% gefallen und Fruchtsaftgetranke haben
(aufgrund der Pfandregelung) um 36% zugenommen (Brihl 2003). AuBerdem sind
Mehrfruchtséafte naturliche Produkte, die ohne Anreicherung mit kinstlichen Stoffen
auskommen. Nach Kramer und Stoll (2003) gibt es neben dem starken Trend zu
Wellness und Gesundheit - dessen Wert die Autoren allerdings mit Supplementierung
durch Produkte ihrer Firma erreichen wollen — den sogenannten Retrotrend. Durch die
ReizUberflutung mit standig neuen Produkten ist es nach ihrer Aussage zu einer
Rickbesinnung auf traditionelle, vertraute Produkte gekommen - bei ungebrochener
Lust auf Abwechslung und Innovation. Sie erklaren damit den Erfolg des Verkaufs von
trinkfertiger Apfelsaftschorle, die das Altbewédhrte in bequemer Form neu anbietet. Ein
groBes Potential sehen sie in roten Friichten, da auch der Verkauf von roten Schorlen
(vor allem Cassis, Waldfrucht, Kirsch) gestiegen ist. Buntséfte bieten eine attraktive
Farbe und sind von ihrem Polyphenolgehalt her als gesund anzusehen. Allerdings
dominiert allein der Preis die Kaufentscheidung, wenn das gewisse Plus fehlt. Deshalb
muss der Zusatznutzen fUr die Verbraucher leicht erkennbar sein und entsprechend
beworben werden (Krdmer und Stoll 2003). Statt den Zusatznutzen von kinstlich
zugesetzten Substanzen zu bewerben, sollten die natirlich im Saft vorhanden
Substanzen stérker herausgestellt werden. Die Bioverflgbarkeit von Polyphenole aus
Fruchtsaften konnte nachgewiesen (Bitsch et al. 2001, Netzel et al. 2002) und positive
Wirkungen kdnnen somit im Stoffwechsel erwartet werden.
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Da Polyphenole als gesund angesehen werden, ist es das Ziel dieser Arbeit,
herauszufinden, wie ihre Gehalte in Fruchtsaften erhéht werden kdnnen. Dies
beinhaltet das Auffinden polyphenolreicher Apfel- und Beerenobstsorten als geeignete
Rohware. Gleichzeitig entsteht dabei ein Datensatz Uber sortenreine Apfel- und
Beerenobstséfte, der die RSK-Werte erganzt. Nach der Rohwarenauswahl sind Wege
zur Minimierung von Verarbeitungsverlusten durch gezielte Studien zur Qualitats-
steigerung des Endproduktes Fruchtsaft wichtig.

Die untersuchten sortenreinen Mostapfelsafte aus drei Jahrgangen zeigen sehr hohe
Gesamtphenolgehalte (GP) von 822 bis 2161 mg/L (Folin-Ciocalteu) bzw. 197 bis
1229 mg/L (HPLC) und antioxidative Kapazitédten (aK) von 6 bis 20 mmol Trolox/L, die
die Gehalte von Tafeldpfeln (316 bis 736 mg/L Folin-Ciocalteu, 22 bis 221 mg/L HPLC
und 1 bis 6 mmol Trolox/L) Ubersteigen. Sorten wie Bittenfelder und WeiBer Trierer
Weinapfel erreichen aK von Rotwein. Polyphenolreiche Mostapfelsorten, die extrem
sauer oder gerbig sind, wie der Spitzenreiter Bittenfelder, kbnnen durch Mischung mit
anderen Sorten wohlschmeckende, antioxidantienreiche Sé&fte ergeben. Dem Trend
einer Verwendung von immer mehr Tafelapfeln zu Lasten der Mostépfel sollte im
Hinblick auf die Qualitatssteigerung von Apfelsaft entgegengewirkt werden.

Im Beerenscreening sind polyphenolreiche Beerenobstsorten gefunden worden.
Erdbeerséfte besitzen GP (Folin-Ciocalteu) von 1061 bis 2327 mg/L und aK von 11 bis
25 mmol Trolox/L. Florence, Ventana, Elsanta und Honeoye sind Beispiele flr
antioxidantienreiche Sorten. Besonders reich an monomeren Polyphenolen ist mit tber
300 mg/L die Sorte Honeoye. Beim Brombeerscreening liegen bei den Saften mit aK
von 21 bis 34 mmol Trolox/L und GP von 1847 bis 3503 mg/L (Folin-Ciocalteu) in
beiden Jahrgangen die Sorten Loch Ness und Navaho, die gleichzeitig Gber 1 g/L an
monomeren Polyphenolen enthalten, an der Spitze. Die Sé&fte der vier untersuchten
Himbeersorten liegen in ihren aK im Bereich der Brombeeren, enthalten jedoch nur 322
bis 403 mg/L GP (HPLC). Beim Johannisbeersortenscreening sind GP (Folin-
Ciocalteu) von 3200 bis 7156 mg/L, aK von 32 bis 60 mmol Trolox/L und
Anthocyangehalte von 538 bis 2328 mg/L in den Séften analysiert worden. Die Sorten
Foxendown, PC 96 und Ben Tirran sind besonders reich an phenolischen
Antioxidantien. Von den untersuchten Konzentraten hatten Aronia und Boysenberry die
héchsten aK gefolgt von Heidelbeere und Cranberry. Das Screening hat das hohe
antioxidative Potential dieser Konzentrate gezeigt und sollte mit gréBerer Probenzahl
fortgesetzt werden. Ebenso ist eine Fortsetzung des Beerenscreenings Uber mehrere
Jahrgénge und aus verschiedenen Anbaugebieten zu empfehlen, um neue oder noch
nicht untersuchte Arten einordnen zu kénnen.

Zur Bestimmung von sowohl freier als auch glycosidisch gebundener und gesamter
Ellagsdure (nach Hydrolyse) sind erfolgreich Extraktions- und Analysemethoden
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entwickelt worden. Erdbeeren enthalten 4 bis 24 mg/kg FM freie Ellagsaure und
Himbeeren 210 bis 543 mg/kg FM. An Gesamtellagsdure enthalten Erdbeeren bis zu
0,5 g/kg, Himbeeren bis zu fast 3 g/kg, was bisher in der Literatur beschriebene
Gehalte bei Himbeeren deutlich Ubersteigt (de Ancos et al. 2000, Hakkinen et al.
2000a). Die Verwendung von Erdbeeren und Himbeere in der Getrankeherstellung wird
als Piiree empfohlen, da die Ellagsauren schlecht in den Saft Gbergehen.

Die Aufteilung der Apfel in die Gewebezonen hat ergeben, dass die Quercetine fast
ausschlieBlich in der Schale vorhanden sind und die Dihydrochalkone gréBtenteils im
Kerngeh&ause. Die Phenolcarbonsauren kommen ebenso wie die Flavanole in allen
Gewebezonen vor, erstere hauptsachlich im Kerngehduse und letztere in Schale und
Kerngehause. Gerade die schlecht wasserléslichen Dihydrochalkone und Quercetine,
die an den festen Bestandteilen der Frucht sitzen, gehen schlecht in den Saft tber (0-
14% an Quercetinen bzw. 14-72% an Dihydrochalkonen im Saft).

Probleme bei der Probenahme und Extraktion wahrend Apfelverarbeitungsstudien sind
erkannt und behoben worden. Die durchgeflihrten Verarbeitungsstudien haben
ergeben, dass Prozesse zur Erhéhung des Transfers von Dihydrochalkonen und
Quercetinen wie etwa eine langere Maischestandzeit zu einem Verlust von Flavanolen
und Phenolcarbonsduren fuhren. Dagegen verhindern MaBnahmen zum Schutz vor
Oxidation, wie eine zusatzliche KZE des Saftes nach dem Pressen, die Extraktion der
Dihydrochalkone und Quercetine. Eine Steigerung des Polyphenolgehaltes kann
jedoch durch eine Nachextraktion erreicht werden, wobei die Supratonmaschine keinen
Vorteil bringt. Im B-Saft wird bis zu der 2,4fachen Menge des Gehaltes an
Dihydrochalkonen und die doppelte bis finffache Menge des Quercetingehaltes des A-
Saftes nachextrahiert. Zu einer Nachextraktion, wie sie z.B. bei Johannisbeersaft in der
Industrie gangige Praxis ist, wird deshalb auch bei der Apfelsaftherstellung geraten.
Dieser Nachextraktsaft von polyphenolreichen Sorten kann darliber hinaus zur
Qualitatssteigerung von einfacheren (Tafel)Apfelsaften in Zugaben von 10 bis 15%
eingesetzt werden. Die besten Ergebnisse des Ubergangs der Polyphenole von der
Frucht in das Getrank konnten bei der Herstellung eines Ganzfruchtproduktes erzielt
werden. Selbst nach Verdinnung auf Nektarstarke sind mehr Polyphenole im Getrénk
enthalten als in einem vergleichbaren Saft. Die Herstellung von Ganzfruchtprodukten
anstelle der klassischen Saftherstellung sollte weiter untersucht werden und auf auch
Produkte wie Apfel, bei denen sie bislang uniiblich ist, ausgedehnt werden.

Bei Buntsaften festgestellte Verluste an Anthocyanen sind durch die Lagerung starker
beeinflusst als durch die Konzentrierung. Eine weitere Erforschung der Copigmen-
tierungseffekte ist wichtig zur Erhéhung der Lagerfahigkeit bzw. des Qualitatserhalts
von Saften und Konzentraten.

Bohnapfelsaft und Mehrfruchtsaft verhalten sich wahrend der Lagerung tber ein Jahr
hinweg sehr unterschiedlich. Wahrend der untersuchte Bohnapfelsaft sich analytisch
kaum Uber die Lagerzeit verdndert, nehmen die Anthocyane des Mehrfruchtsaftes
schon im ersten Lagermonat deutlich ab. Dagegen verschlechtert sich der
Bohnapfelsaft sensorisch schon nach einem halben Jahr deutlich und ist nach einem
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Jahr abgelehnt worden, wahrend der Mehrfruchtsaft noch geschmeckt hat. Daher ist es
sinnvoll, nicht nur die Analytik zur Beurteilung von Sé&ften und ihrer Haltbarkeit
heranzuziehen: Die Sensorik sollte bei solchen Studien immer einbezogen werden.

Aus polyphenolreichen Séften hergestellte Mehrfruchtsafte (100% Saft) kénnen als
~Wellnessgetranke® angesehen werden, da sie einen hohen gesundheitlichen Nutzen
haben. Neue Rezepturen mit phenolreichen Ausgangsséaften und optimierter
Verarbeitung sollten weiter entwickelt werden.






7  Summary

Polyphenols are important secondary plant metabolites which are considered beneficial
to health. Aim of this study was to examine how to increase the content of polyphenols
in fruit juices. The most appropriate cultivars of apples and berries, rich in polyphenols,
had to be found as raw material for juice processing. Additionally, a way to minimize
the decrease of polyphenols during processing was developed in further studies.

The analyzed cider apple juice of three harvesting years show very high total phenolic
contents from 822 to 2161 mg/L (Folin-Ciocalteu) respectively 197 to 1229 mg/L
(HPLC) and total antioxidant capacities from 6 to 20 mmol trolox/L. They exceed the
amounts of table apple juice (316 to 736 mg/L Folin-Ciocalteu, 22 to 221 mg/L HPLC
and 1 to 6 mmol trolox/L) by far. Cultivars like Bittenfelder or WeiBer Trierer Weinapfel
reach antioxidant capacities of red wine. Varieties rich in polyphenols, being extremely
sour or bitter like Bittenfelder, can give good-tasting antioxidant-rich juices by mixturing
with other cultivars. The trend in raw materials goes towards more and more table
apples and away from cider apples. This should be reversed to increase the quality of
apple juice.

During two years screening, berry varieties rich in polyphenols were found. Strawberry
juices contain total phenolics (Folin-Ciocalteu) from 1061 to 2327 mg/L and antioxidant
capacities from 11 to 25 mmol trolox/L. Florence, Ventana, Elsanta and Honeoye are
examples for cultivars rich in antioxidants. Especially rich in monomeric polyphenol
contents is the variety Honeoye with over 300 mg/L. Blackberry juices show antioxidant
capacities from 21 to 34 mmol trolox/L and total phenolic contents from 1847 to 3503
mg/L (Folin-Ciocalteu). In both harvesting years, the cultivars Loch Ness and Navaho,
which contain over 1 g/L monomeric polyphenols, had the highest level. Four analyzed
juices of raspberry varieties were in the same rank as blackberry with regard to the
antioxidant capacity, but only contain 322 to 403 mg/L monomeric polyphenols. Black
currant juices reach total phenolic contents (Folin-Ciocalteu) from 3200 to 7156 g/L,
antioxidant capacities from 32 to 60 mmol trolox/L and antocyanins from 538 to 2328
mg/L. The cultivars Foxendown, PC 96 and Ben Tirran are especially rich in
polyphenolic antioxidants. Aronia and boysenberry have the highest antioxidant
capacity of the analyzed industrial fruit juice concentrates, followed by blueberry and
cranberry. The screening has shown the antioxidant potential of these concentrates.
Further studies should be done with a larger number of samples. Additionally, a
continued screening of berry varieties from different cultivating areas for a prolonged
period is recommended to integrate cultivars not yet analyzed.

New analytical methods for the determination of free ellagic acid, its glycosides and
total ellagic acids (after hydrolysis) have been developed. In stawberries 4 to 24 mg/kg
(fresh weight) free ellagic acid and in raspberries 210 to 543 mg/kg have been found.
Strawberries contain up to 0,5 g/kg total ellagic acid and raspberries up to nearly 3
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g/kg, which is an increase to the so far reported figures (de Ancos et al. 2000,
Héakkinen et al. 2000a). The use of strawberries and raspberries is recommended as
purees because of the limited transfer of ellagic acids into juice.

The examination of different tissues of apple has shown that flavonols (quercetins)
were nearly exclusively localized in the peel zone and dihydrochalcones above all in
the core zone. Phenolic acids and flavanoles have been found in all compartments,
phenolic acids especially in the core zone and flavanols mainly in the peel and core
zone. The transfer of dihydrochalcones and quercetins into the juice is poor (0-14 % of
the quercitines and 14-72 % of the dihydrochalcones get into the juices).

Problems concerning sample taking and extraction during processing studies have
been revealed and eliminated. Studies have shown that processes intended to
increase the transfer of dihyrochalcones and quercetines, like increased extraction time
of the mash, lead to a reduction of flavanols and phenolic acids in juice. On the other
hand, steps that protect polyphenols from oxidation like an additional short term
heating step after pressing reduces the extraction of dihydrochalcones and
quercetines. But an enhancement of the polyphenol content can be achieved by an
additional extraction step of the juice with no advantage of using a supraton machine.
During the second extraction the 2,4 fold amount of the dihydrochalcone content and
the 2-5 fold amount of quercetin glycoside contents was extracted, compared to the
first extraction. An additional extraction step, as it is already used in black current juice
production, can therefore be recommended for apple juice. Additionally, the extraction
juices of varieties rich in polyphenols can be used to improve the quality of simple
(table)apple juices in doses of 10-15%. The best transfer results of polyphenols into
juice could be reached with the production of a whole-fruit-product. Diluted to nectar to
make it drinkable, this product contains more polyphenols than a 100%- juice of the
same apples. The production of whole-fruit-juices should be further investigated and
include products hitherto not as common as apples.

The losses during processing of red juices are higher during storage than during
concentration. Further investigation on co-pigmentation effects are important in order to
improve shelf- life, respectively the quality of juices and concentrates.

While the Bohnapfel-juice only shows slight analytical changes during the storage
period of over one vyear, the anthocyanins of a juice from different fruits
(“Mehrfruchtsaft”) decrease even during the first month of storage. Whereas the
Bohnapfel-juice gets less sensory quality (appearance, odour, taste) after half a year
and was rejected after one year, the “Mehrfruchtsaft” still tasted good. Sensory
evaluation is a very important instrument as the sensory qualities make a food
attractive for consumers. Thus, sensory aspects shall be considered along with the
chemical parameters with the aim to achieve best-quality beverages.

Mixtures (100% juice) of juices rich in polyphenols could be seen as wellness-
beverages, because of their high value to health. New mixtures with juices rich in
polyphenols and optimal processing need further investigation.
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8.1  Photometrische Bestimmungsmethoden

8.1.1  Gerate
UV-VIS Photometer: Shimadzu UV-1202
Tribungsphotometer: Nephla, Dr. Lange (Beobachtungswinkel 90 °)
Farbmessung: Minolta CR-A70 (far triibe Proben)

Photometer UNICAM UV 500 (fir klare Proben)
Vortex VF2 (Jahnke und Kunkel)
Destillationsapparatur Vapodest, Gerhard

8.1.2 Chemikalien

Entionisiertes Wasser

Gesamtphenol nach Folin-Ciocalteu:
Folin-Ciocalteu-Reagenz (Merck, Darmstadt)
Natriumcarbonat (Merck, Darmstadt), gesattigte Lésung
D(+)-Catechin-Hydrat (Fluka Buchs, Schweiz)

Antioxidative Kapazitat:

ABTS (2,2’-Azinobis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonséure)) (Fluka, Buchs, Schweiz)
Di-Kaliumhydrogenphosphat, wasserfrei, p.a. (Merck, Darmstadt)
Kaliumdihydrogenphosphat, rotipuran > 99,5%, p.a. (Carl Roth GmbH, Karlsruhe)
Kaliumpersulfat (Fluka, Buchs, Schweiz)

Trolox®  (6-Hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carbonsaure)  (Fluka, Buchs,
Schweiz)

PBS-Puffer: 7,14 g Di-Kaliumhydrogenphosphat und 1,23 g Kaliumdihydrogenphosphat
werden mit Wasser auf 1 Liter aufgefullt (pH = 7,2-7,4).

ABTS-Stammlésung: 77 mg ABTS und 13 mg Kaliumpersulfat werden jeweils in PBS-
Puffer angelést und auf 20 ml aufgeflillt. Der Kolben wird mit Alufolie umwickelt und
Uber Nacht im Dunkeln bei Raumtemperatur stehen gelassen.
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Monomerindex:
Salzséaure, 5%
Kaliumdisulfit (Merck, Darmstadt), 0,5 M-L6sung

Gesamtcyanide:

Phosphorsaure, 85% p.a. (Carl Roth, Karlsruhe)

NaOH, 4 N

EDTA (Carl Roth, Karlsruhe)

Salzsaure, 38% und 4 N

Pyridin (Merck, Darmstadt)

Chloramin-T (Merck, Darmstadt)

Dimethylbarbitursdure (Merck, Darmstadt)

Kaliumcyanid (Merck, Darmstadt)

Chloramin-T (Merck, Darmstadt), Lésung: 3% in Wasser (m/v)
Dimethylbarbitursdurelésung: 3,658 g 1,3-Dimethylbarbitursdure werden in einem 50
ml-Messkolben nacheinander mit 15 ml Pyridin und mit 3 ml 38% Salzsaure gelést und
mit Wasser auf 50 ml aufgefillt. Die Lésung muss bei 4 °C im Dunkeln aufbewahrt
werden.

8.1.3 Gesamtphenolgehalt nach Folin-Ciocalteu

Die Gesamtphenole sind photometrisch mit dem Folin-Ciocalteau-Phenolreagenz nach
der Methode von Singleton und Rossi (1965), modifiziert nach Ritter (1994) vermessen
worden. Die Bestimmung beruht auf der Redoxreaktion der Phenole im alkalischen
Milieu mit Wolframat und Molybdat zu einem blauen Farbkomplex. Die Berechnung ist
anhand einer Kalibriergeraden der Bezugssubstanz (+)-Catechin, die bis 1000 mg/I
linear ist (R®=0,9986), erfolgt.

Durchfiihrung:
7,5 ml entionisiertes Wasser sind mit 1 ml Probe und 0,5 ml Folin-Ciocalteu —Reagenz

in einem Reagenzglas gemischt und 3-6 min stehen gelassen worden. Danach sind 1
ml NaCO;-Lésung dazugeben worden. Die Lésung ist durchmischt und nach genau 60
min photometrisch bei 720 nm gegen den Reagenzienblindwert (1 ml Wasser statt
Probe) gemessen worden.

8.1.4  Antioxidative Kapazitat mittels TEAC-Decolorisation

Fir die Bestimmung der antioxidativen Kapazitat mittels TEAC-Decolorisation ist die
Methode von Re et al. (1999) modifiziert worden. Die Methode beruht auf dem
Vergleich der antioxidativen Kapazitat eines wasserldslichen Vitamin E-Derivates
(Trolox®=  6-Hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylsédure) mit der der
Probelésung. Durch Zugabe von Kaliumpersulfat zu einer ABTS-Lésung wird das
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langlebige  Radikalkation ABTS* (2,2’-Azinobis-3-ethylbenzothiazolin-6-sulfonat)
gebildet, das bei 734 nm photometrisch vermessen wird. Antioxidantien zerstéren das
Radikalkation und bewirken somit eine Entféarbung der intensiv blau gefarbten Lésung.
Die Entfarbung der Probeldsung ist somit ein MaRB flr die antioxidative Kapazitat, die in
Trolox-Aquivalenten (TEAC = Trolox Equivalent Antioxidative Capacity) angegeben
wird. Die Berechnung ist anhand einer Kalibriergeraden der Bezugssubstanz Trolox®,
die von 0,025 — 0,45 mmol/l linear ist (R?=0,9997), erfolgt.

Durchfihrung:
Die ABTS-Stammldsung ist 1:50 bis 1:70 mit PBS-Puffer verdinnt worden bis die

Extinktion der Lésung 0,7-0,8 betragt (Arbeitslésung). In Kivetten sind 1900 pl ABTS-
Arbeitslésung und 100 pl Probe (bzw. PBS-Puffer fir den Blindwert) pipettiert und
gemischt worden. Nach genau 6 min sind die Proben gegen den Blindwert bei 734 nm
photometrisch vermessen worden. Bei Extinktionen unter 0,2 missen die Proben
starker verdinnt werden.

8.1.5 Monomerindex

Die Bestimmung des Monomerindex basiert auf einer Methode nach Giusti und
Wrolstad (2001), modifiziert von Bonerz et al. (2005). Durch Zugabe von Salzsaure
liegen alle Anthocyane als rote Flavyliumkationen vor. Die monomeren Anthocyane
werden im Anschluss durch die Sulfitiésung entfarbt, die polymeren nicht. Der
Monomerindex entspricht dem Verhdltnis der Extinktionen von monomeren
Anthocyanen zu polymeren. Die Monomere sind die originaren Farbstoffe, so wie sie
auch in der Frucht vorkommen, die Polymere (,sekundaren® Farbpigmente) entstehen
im Laufe der Herstellung und Lagerung durch die ,Alterung” der Produkte.

Durchfihrung:
Messung der Gesamtanthocyane (E;): 100 pl Probe sind mit 1700 pl Wasser und 200

pl HCI (5%) gemischt und nach 20 min bei 520 nm gegen den Reagenzienblindwert
(Wasser statt Probe) gemessen worden.

Messung der polymeren Anthocyane (E,): 100 pl Probe sind mit 900 pl Wasser, 200 pl
HCI (5%) und 800 pl Kaliumdisulfit (0,5 M) gemischt und nach 20 min bei 520 nm
gegen den Reagenzienblindwert (Wasser statt Probe) gemessen worden.

Auswertung:
Freie monomere Anthocyane: Eyono = (E1-BW1) — (E2-BW,)

Monomerindex = Emono / (E2-BW))
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8.1.6 Bestimmung der Gesamtcyanide

Da bei der Verarbeitung der Apfel mit der Supratonmaschine auch die Kerne zerstért
werden, sind in den Saften des entsprechenden Versuches auch die Cyanidgehalte
bestimmt worden.

Cyanid ist nach Patz et al. (1997) photometrisch nach Destillation und Umsetzung mit
Dimethylbarbitursaure als Gesamtcyanid bestimmt worden. Das EDTA sorgt durch
Komplexierung vorhandener Metallionen fir die Zerstérung stabiler Metall-
Cyankomplexe. Das so freigesetzte Cyanid wird dann im sauren Medium als
Cyanwasserstoff abdestilliert. Das Cyanid reagiert zu Chlorcyan, das mit Pyridin zu
Glutacondialdehyd weiterreagiert und mit 1,3-Dimethylbarbitursaure zu einem violetten
Polymethinfarbstoff kondensiert. Der Farbstoff ist photometrisch bei 590 nm
quantifiziert worden. Die Berechnung ist anhand einer Kalibriergeraden als Cyanid
(R?=0,9967) erfolgt.

Durchfiihrung:
Destillation: 50 ml Probe sind mit 10 ml einer 10%igen EDTA-L6sung versetzt und

destilliert worden. Als Vorlage hat ein 50 ml-Messkolben mit 1 ml 4N NaOH gedient.
Direkt vor Beginn der Destillation sind 1 ml 85%ige Phosphorsdure zur Probe gegeben
worden. Nach dem Temperieren ist der Kolben zur Marke aufgeflllt worden. Die
Lésung zur Photometrie eingesetzt worden.

Photometrie: Nacheinander sind 25 ml des Destillats, 0,5 ml 4 N HCI und 1 ml
Chloramin-T-Lésung in einen 100 ml-Erlenmeyerkolben pipettiert und vermischt
worden. Nach 1 min sind 3 ml Dimethylbarbitursaure-Lésung zugegeben und gemischt
worden. Nach 10 min ist die Lésung bei 590 nm in 1 cm Kunststoffklvetten gegen
einen Reagenzienblindwert gemessen worden.

8.1.7 Trubungsmessung

Fir die Herstellung naturtriber Séfte ist es wichtig, die Tribung genau und
reproduzierbar messen zu kdnnen. Trlbung ist eine Streulichterscheinung, die durch
ungeldste Teilchen in einer klaren Tragerflissigkeit hervorgerufen wird. Am besten mit
dem visuellen Trlbungseindruck korreliert nach Zimmer et al. (1996) die
nephelometrische Streulichtmessung. Hierbei wird das Streulicht einer Probenklvette
unter z.B. 90° gegen einen Referenzstrahl gemessen. Die Kalibrierung des Geréates
erfolgt mit einer Formazin-Standardsuspension nach DIN 38 404 C2. Die Einheit der
Trubung ist , Tribungseinheit Formazin® (TE/F).

8.1.8 Farbmessung

Farbe ist neben der Tribung eines der wichtigsten visuellen Merkmale eines
naturtriben Fruchtsaftes. Farbveranderungen und Braunungsreaktionen spielen bei
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der Verarbeitung oder Lagerung eine wichtige Rolle. Die Bewertung der Farbe erfolgt
in der Praxis hdufig mit Hilfe der Farbintensitdtsmessung durch ein Photometer
(Durchlichtmessung). Bei Buntsaften wird hierbei die Extinktion bei 420 nm, 520 nm
und 620 nm gemessen, bei Apfelsaften 420 nm als MaB fir Farbe/Brdunung. Bei
naturtriben Saften muss aufgrund der Streulichtphdnomene ein anderes Vorgehen
gewahlt werden.

Farbe ist eine auBerst subjektive Wahrnehmung. Fir eine objektive Beschreibung ist
es sinnvoll, genormte Farbmesssysteme zu verwenden. Um eine Farbe zu
beschreiben, werden zweckmaBigerweise drei Merkmale angegeben: Der Farbton (rot,
gelb, blau usw.), die Helligkeit und die Sattigung (MaB fir Buntheit). 1967 stellte die
CIELAB ein neues System zur Farbbeschreibung vor, das L*a*b*- oder CIELAB-
System. In diesem Farbsystem bezeichnet der Wert L* die Helligkeit und mit den
Werten a* und b* werden Farbton und Sattigung beschrieben. a* und b* bilden ein
zweidimensionales Koordinatensystem, auf dem die L*-Achse senkrecht aufgetragen
wird. Die a*-Achse reicht von Griin (negativer Bereich) bis Rot (positiver Bereich), die
b*-Achse von Blau (negativer Bereich) bis Gelb (positiver Bereich). Je gréBer a* und b*
sind, desto starker ist die Sattigung. Der Hue Angle (=arctan a*/b*) beschreibt den
Farbton. Dabei ist h=0° +a*(rot), h=90° +b* (gelb), h=180° -a* (grin) und h=270° -b*
(blau). Das Chroma (C*=((a*)?+(b*)?)%°) ist ein MaB fir die Buntheit. Fir die
weiterfiihrende Darstellung wird auf die Literatur (MINOLTA 1996, Richter 1981)
verwiesen. Bei zu stark geférbten Proben wie Johannisbeer- oder Brombeersaften
kann das CIELAB-System nicht verwendet werden, sondern nur die Extinktionen bei
420, 520 und 620 nm gemessen werden.

Zur Bestimmung der Farbwerte gibt es zwei Verfahren, das Dreibereichsverfahren und
das Spektralphotometerverfahren. Beim Dreibereichsverfahren trifft das von der Probe
reflektierte (Norm)Licht auf drei Sensoren, die so gefiltert sind, dass sie jeweils einer
der spektralen Empfindlichkeitskurven des menschlichen Auges entsprechen. Die
Normfarbwerte werden direkt angegeben. Beim Spektralphotometer sind die
Spektralwertfunktionen gespeichert. Das Gerat misst zunachst die Spektralverteilung
des von der Probe reflektierten Lichtes und berechnet daraus in einem zweiten Schritt
die Normfarbwerte. Bei der Messung klarer Proben ist das Transmissionsspekirum
Grundlage der Berechnung. Wéahrend also naturtribe Séafte im Reflexionsverfahren
gemessen werden, kénnen klare Séafte im Durchlicht in Spektralphotometern unter
Einsatz einer speziellen L*a*b*-Software analysiert werden. Die Werte sind nicht
miteinander vergleichbar. AuBerdem sind die farbmetrischen Resultate wegen der
unterschiedlichen Geometrien, Licht und Beleuchtungsarten bei Reflexionsmessungen
gerateabhangig (Steil et al. 2002).
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8.2 Chromatographische Analysenmethoden

Die Analytik der monomeren Polyphenole ist mittels HPLC-DAD erfolgt, da die
Polyphenolmuster sehr komplex sind und neben den Retentionszeiten auch die
UV/VIS-Spekiren zur Zuordnung der Substanzen benétigt werden. Aufgrund der
Vielzahl und Konzentrationsvariationen der Polyphenole ist die Schaffung einer
einzigen Methode fiir alle Substanzen nicht méglich. So muss jeweils eine Methode auf
ein Lebensmittel (oder eine Gruppe) optimiert werden, um die Trennung der in ihm
vorkommenden Polyphenole bei mdglichst kurzer Analysenzeit sicherzustellen. Je
nach Probe sind unterschiedliche Saulen zur Trennung der Polyphenole gewahlt
worden.

8.2.1 Gerite

HPLC-Anlagen:

HPLC-Anlage HP 1090 mit Diodenarray Detektor (fiir Versuch Kapitel 4.2)
Dionex-Anlage (alle anderen Proben): P 680 HPLC Pump, ASI-100 Automated Sample
Injector, STH 585 Column Oven, PDA-100 Photodiode Array Detector

Ellagsdure ist bei 255 nm, Flavanole und Dihydrochalkone bei 280 nm,
Phenolcarbonsauren bei 320 nm, Quercetinderivate bei 360 nm und Anthocyane bei
520 nm ausgewertet worden.

8.2.2 Chemikalien

HPLC-Standards:

(+)-Catechin, Chlorogensaure, Kaffeesaure, Kampferol Rotichrom, Phloridzin-Dihydrat,
Phloretin, Quer-3-rha (Quercitrin), Quer-3-glc (Isoquercitrin), Quer-3-ara (Carl Roth
GmbH, Karlsruhe);

(+)-Catechin, p-Cumarsaure, Ellagsaure, (-)-Epicatechin, Gallussdure-Monohydrat
(Fluka, Buchs, Schweiz)

Pel-3-gluc (Callistephin*Cl), Quer-3-gal (Hyperosid), Cya-3-gluc (Kuramin*Cl),
Procyanidin B1 und Procyanidin B2 (Extrasynthése, Genay, Frankreich);

Quer-3-rut (Rutin) (Serva Feinbiochemica, Heidelberg);

4-Hydroxybenzoesaure (Merck-Schuchard, Hohenbrunn);

Cumaroyl-Chinasaure, Phloretin-2’-xylosylglucosid und Neochlorogensaure wurden
mittels praparativer HPLC isoliert (s. Kapitel 8.5.3 bzw. 8.5.4).

Die Standardsubstanzen sind in Methanol angesetzt und mit Methanol/FlieBmittel A
(1:4) verdinnt worden. Ellagsdure ist zuerst in Dimethylsulfoxid im Ultraschallbad
vorgeldst und wird dann mit Methanol (1:4) verdiinnt worden.
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Sofern flir Substanzen keine Standards vorhanden waren und sie auf eine andere
Substanz bezogen worden sind, ist dies an entsprechender Stelle im Text vermerkt.

FlieBmittel HPLC:

Acetonitril (HPLC gradient grade (J.T.Baker, Deventer)

Ameisensaure 98-100% (Riedel de Haen, Seelze)

Methanol (Rotisolv® HPLC gradient grade) (Carl Roth GmbH, Karlsruhe)

Essigsaure (p.a.) (Carl Roth GmbH, Karlsruhe)

Ortho-Phosphorséaure (85%) (Merck, Darmstadt)

Reinstwasser ist mittels Purelab Ultra (Elga Labwater, Vivendi Water Systems)
hergestellt worden.

8.2.3 Bestimmung der Polyphenole in Apfelsaften

Zur Untersuchungen der Polyphenolgehalte in Apfelproben (bis auf die
Polyphenolverteilung im Apfelgewebe, diese Proben wurden auf der Fluofix gemessen)
ist die Methode nach Schieber et al. (2001) modifiziert worden, mit der zwar keine
Anthocyane parallel bestimmt werden kdnnen, die aber eine gute Trennung der
Quercetine und die Trennung von Epicatechin und Chlorogensdure auch bei
Apfelséften mit hohen Chlorogensduregehalten, wie der Sorte Bittenfelder,
gewahrleistet. Verwendet worden ist zur Polyphenolanalytik eine Aqua-Saule (5u C18
125A, 250x4, 60mm 5 u micron, Phenomenex) mit einer C18—-Vorsaule (ODS,
Octadecyl, 4 mm | x 3,0 mm id, Phenomenex). Gradient: A = Wasser/Essigsaure konz.
(98:2), B = Wasser/Acetonitril/Essigsaure konz. (500:500:5). 0 min: 10% B, 0-30 min
linearer Anstieg auf 30% B, 30-55 min linearer Anstieg auf 55% B, 55-65 min linearer
Anstieg auf 100% B, innerhalb von 5 min zurlick auf 5% B und 10 min aquilibrieren.
Temperatur: 40 °C, Fluss: 1 ml/min.

Nachweis und Bestimmungsgrenzen®: Flavanole 0,5/1,0 mg/L, Dihydrochalkone
0,1/0,5 mg/L, Hydroxyzimtsauren 0,2/1,0 mg/L, Quercetine 0,2/1,0 mg/L.

8.2.4 Bestimmung der Polyphenole in Buntsaften

Die Polyphenolanalytik der Extrakte und der Buntsafte ist nach Rechner et al. (1998)
auf einer Fluofix 120 E-Saule (250/4,6 mm, 5 um PartikelgréBe, NEOS Company Ltd.,
Kobe, Japan) mit entsprechender Vorsaule erfolgt. Diese Saule ermdglicht die
gleichzeitige Trennung von farblosen Polyphenolen und Anthocyanen in einem Lauf.
Der Gradientenverlauf ist wie folgt gewesen: A = Wasser/Phosphorsaure (99,5:0,5), B
= Acetonitril/Wasser/ Phosphorsaure (50:49,5:0,5); 0-5 min 0% B, 5-45 min linearer
Anstieg auf 25% B, 45-65 min linearer Anstieg auf 80% B, 65-70 min linearer Anstieg

2 Nachweisgrenze: dreifaches Rauschen, Bestimmungsgrenze: zehnfaches Rauschen
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auf 100% B, 10 min Spilen mit 100% B, anschlieBend zuriick auf 0% B und
aquilibrieren. Fluss: 1 mL/min, Temperatur: 25 °C.

Nachweis und Bestimmungsgrenzen: Flavanole 1,0/2,0 mg/L, Dihydrochalkone 0,2/0,5
mg/L, Chlorogen-, Kaffee-, Cumaroylchinasauren 0,5/1,0 mg/L, Ferula-, Cumarséaure
0,1/1,0 mg/L, Neochlorogensaure 0,1/0,2 mg/L, Ellagsaure 0,5/2,0 mg/L, Quercetine
0,2/0,5 mg/L, Kampferol 0,2/2,0 mg/L, Myricetin 0,2/1,0 mg/L, Cya-3-glc und Pel-3-glc
0,5/2,0 mg/L.

8.2.5 Bestimmung der Anthocyane in Johannisbeersaften

Die Bestimmung der Anthocyane in den Johannisbeersaften des Sortenscreenings
erfolgte auf einer LiChrospher 100 RP 18-Saule (250-3 mm, 5 um Partikelgr6Be) mit
entsprechender 4 mm Vorsaule. Die farblosen Polyphenole werden hierbei nicht
erfasst, die Minoranthocyane jedoch besser aufgetrennt. Der Gradient war wie folgt:
FlieBmittel A: Wasser/Acetonitril/Phosphorsaure (94:4:2), FlieBmittel B
Wasser/Acetonitril/ Phosphorsaure (48:50:2). 0-1 min: 100% A, 1-5 min Anstieg auf
15% B, 5-45 min Anstieg auf 45%B, 45-47 min Anstieg auf 100% B, 47-52 min: 100%
B, danach zuriick auf 0% B. Fluss: 1 ml/min, Temperatur: 20 °C.

8.2.6 Bestimmung von Ellagsaure in Fruchtextrakten

Fir die Ellagsdureanalytik ist eine einfache billige RP-18-Saule gewéahlt worden, da
gerade nach der Hydrolyse sehr saure Proben vorliegen, die das Saulenmaterial
schadigen kénnen. Fir die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode ist auch
schon dem aktuellen Trend folgend eine dinne Saule (125x2 mm, 5 um Material)
verwendet worden. Diese verbraucht weniger FlieBmittel durch kiirzere Trennzeiten bei
gleicher Trennleistung. Diese Entwicklung setzt sich in der Analytik durch, da sie einen
héheren Probendurchsatz gewéhrleistet, was im Rahmen der Routineuntersuchungen
sehr vorteilhaft ist (Lamotte 2005). Zur Messung sowohl der Exirakte als auch der
Hydrolysate ist eine Methode mit einer Reprosil ODS-A-Saule (125x2 mm, 5 um
Material) mit entsprechender 4 mm Vorsaule (Fa. Maisch, Ammerbuch, Deutschland)
entwickelt worden. FlieBmittel A: 5% Ameisensaure in bidestilliertem Wasser, B:
Methanol. Gradient: 0 min 10% B, 0-25 min linearer Anstieg auf 50% B, 25-40 min
linearer Anstieg auf 90% B, danach Abfall auf 10% B und 40,5-54,9 min: 10% B. Fluss:
0,2 ml/min, Temperatur: 25 °C.

Nachweisgrenze der Methode: 0,5 mg/L, Bestimmungsgrenze: 1,0 mg/L.
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8.3 Probenvorbehandlung (Extraktion) zur
Polyphenolanalytik

8.3.1 Gerite

Zerteilung der Apfelgewebe und Extraktion:
Schélmesser, Edelstahlzylinder zum Ausstechen des Kerngehduses, Messer
(haushaltsiblich)

Ultraturrax T 50 (Jahnke & Kunkel)
Rotationsverdampfer Rotavapor R134 (Blichi)
Zentrifuge Rotana 460 RS (Hettich)
Gefriertrocknungsanlage P20-B (Dieter Pritowski, Minchen)
Vakuumtrockenschrank (Heraeus)

Extraktion der Maischen/Friichte:
Tischzentrifuge Rotina 35 (Hettich)
Ultraschallbad Bandelin Super RK 106 (SONOREX)

Ellagsdure-Hydrolyse:
Thermoblock (Liebisch)
Vortex VF2 (Jahnke und Kunkel)

8.3.2 Chemikalien

Extraktion nach Zerteilung der Apfelgewebe:

Hexan, Ethanol, Methanol und Aceton (alle p.a.) (Merck, Darmstadt)
Essigsaure (p.a.) (Carl Roth GmbH+Co, Karlsruhe)

Die SO,—Ldsung wurde aus Kadifit (K.S20s), (Erbsléh, Geisenheim) hergestellt

Extraktionslésungsmittel fiir Apfelpolyphenole und Ellagsaure:

Methanol (HPLC-Qualitat), Salzsaure (Merck, Darmstadt)

Reinstwasser ist mittels Purelab Ulira (Elga Labwater, Vivendi Water Systems)
hergestellt worden

8.3.3 Zerteilung des Apfelgewebes und Extraktion der Apfel/Maische

Um herauszufinden, wie die Polyphenole innerhalb der Apfel verteilt sind, sind neun
Apfelsorten (Jonagold, Schéner von Nordhausen, Hauxapfel, Gewurzluiken, Kardinal
Bea, Roter Boskoop, Wdbers Rambour, Lohrers Rambour und Topaz) in Schale,
Parenchym und Kerngehduse zerteilt worden. Die Gewebeteile sind getrennt auf
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phenolische Antioxidantien untersucht worden. Darliber hinaus sind die Apfel
sortenrein zu Saft verarbeitet (Kapitel 8.6.3) und Maische und Saft miteinander
verglichen worden, um den Ubergang der Polyphenole in den Saft zu untersuchen.

Aufarbeitung der Friichte zur Extraktion:

Die Frichte stammen aus dem Fachgebiet Obstbau der Forschungsanstalt
Geisenheim.

a) Fir die Teilfruchtanalytik sind jeweils 5 bis 6 Friichte mit warmem Leitungswasser
gewaschen und mit Papiertiichern getrocknet worden. Die Stiele sind entfernt, die
Frichte gewogen und mit einem handelsiblichen Schalmesser geschélt worden. Das
Kerngehause ist mit einem Edelstahlzylinder (Durchmesser 1,75 cm) ausgestochen
und die Kerne sind entfernt worden. Parenchym und Kerngehduse sind gewdurfelt
worden (Kantenldange etwa 1 cm). Die Schalen sind ebenfalls in kleinere Streifen
geschnitten, die Gewebeteile mit 2%iger SO,-Ldsung bespriht, eingefroren und
gefriergetrocknet worden. Die gefriergetrockneten Materialien sind im Vakuum-
trockenschrank nachgetrocknet, ausgewogen und gemahlen worden. Die Pulver sind in
PE-Weithalsflaschen abgeflllt und bis zur Extraktion fest verschlossen worden.

b) Parallel sind die Polyphenole aus einer Fruchtmaische bestimmt worden. Etwa 1 kg
Maische sind nach dem Mahlen mit einer Ratzmihle (Fa. Amos) wahrend der
Saftverarbeitung entnommen, gewogen, mit 2%iger SO.-Lésung bespriht, eingefroren
und gefriergetrocknet worden.

Extraktion der gefriergetrockneten Fruchtpulver: Zur Charakterisierung und
Quantifizierung der phenolischen Substanzen in Apfelgeweben und Apfelmaischen
sind die gefriergetrockneten und homogenisierten Fruchtpulver mit verschiedenen
Lésungsmitteln in Anlehnung an Guyot et al. (1998) extrahiert worden:
Hexanextraktion: 5 g gefriergetrocknete und homogenisierte Probe sind mit 3 x 50 ml
Hexan extrahiert worden. Dabei ist jeweils 5 min mit dem Ultra-Turrax bei 4.000 U/min
dispergiert worden. Die Suspensionen sind Uber ROBU Glassinterfilter (Porositat 1)
abfiltriert worden. Die Extrakte sind vereinigt und zur Trockne einrotiert worden (200
mbar, 40 °C). Der halbtrockene Ruickstand ist kurz bei 40-50 °C getrocknet, dann bei
Raumtemperatur ausgewogen worden. Der Hexanexirakt hat der Entfernung von
lipidartigen Substanzen (Schalenwachse etc.) gedient und keine Polyphenole
enthalten.

Methanolextraktion: Der trockene Rickstand der Hexan-Extraktion wurde mit 3 x 50 ml
Methanol extrahiert und die Extrakte Uber Glassinterfilter abfiltriert. Die vereinigten
Extrakte wurden auf unter 10 ml einrotiert. Nach Zugabe von ca. 40-50 ml 2,5%iger
Essigsadure wurde das restliche Methanol abrotiert. Die Suspensionen wurden
eingefroren und gefriergetrocknet. Die Ruckstdnde wurden kurz bei 40-50 °C
getrocknet und gewogen.

Acetonextraktion: Der Rickstand der Methanolextraktion wurde mit 3 x 50 ml 80%igem
Aceton extrahiert und abfiltriert. Die vereinigten Extrakte wurden analog zu den
Methanolextrakten weiterbehandelt.
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8.3.4 Extraktion von Apfelmaische (neu)

Da sich das Bespriihen fester Bestandteile mit 2%iger SO,-Ldésung als nicht
ausreichend gegen Oxidation erwiesen hat, ist die Menge in Vorversuchen optimiert
worden und wird nun genau dosiert. Zudem ist die unter 8.3.3 aufgefliihrte Methode
sehr aufwendig und hat dennoch zu Verlusten durch Oxidation geflhrt. Deshalb ist
eine neue, schnelle Extraktionsmethode entwickelt worden.

Zur Extraktion wird gefriergetrocknetes (und bei der Probenahme vorher mit 500 mg/L
SO,-versetztes) Material eingesetzt, da die Extraktion aus feuchten Materialien
unvollstandig ist. Nicht SO,-behandeltes Material sollte vorsichtshalber wahrend der
Extraktion durch Zugabe von SO.-Lésung (auf 300 mg/L) gegen Oxidation geschuitzt
werden.

1 g Pulver sind im Culture-Tub mit 10 ml Extraktionsldsungsmittel (Methanol / Wasser
(1:1) mit HCI auf 60 mM) versetzt, gut gemischt und 30 min im Ultraschallbad extrahiert
worden. Danach sind die Tubes zentrifugiert (6 min 6000 U) worden. Der Uberstand ist
nach Mikrofiltration zur Polyphenolanalytik (HPLC) eingesetzt worden.

8.3.5 Extraktion der Ellagsaure aus Erdbeeren und Himbeeren

Ellagsdure kommt in verschiedenen Formen vor: als freie Ellagsaure, als
Ellagsaureglycoside und als Tannine.

Zur Bestimmung von freier Ellagsdure und Ellagsdureglycosiden ist folgende Methode
entwickelt worden: 1 g gefriergetrocknetes Pulver wird mit 10 mL Methanol versetzt
und 90 min (Erdbeeren) bzw. 60 min (Himbeeren) im Ultraschallbad extrahiert. Die
Proben werden zentrifugiert (6 min 6000 U) und der Uberstand nach Mikrofiltration fiir
die HPLC-Analytik eingesetzt.

Zur Bestimmung der gesamten Ellagsdure sind die Frlchte einer salzsaurer
methanolischen Hydrolyse in Anlehnung an Hakkinen et al. (2000) unterzogen worden.
Die Methode ist jedoch so modifiziert worden, dass sie auch fur eine groBe
Probenanzahl praktikabel ist. Dazu sind 100 mg gefriergetrocknetes Material in einem
Culture Tube mit 5 ml Extraktionslésungsmittel (MeOH/ Wasser/ 6M HCI (2,5:1,5:1)) 8
h lang bei 80 °C im Thermoblock hydrolysiert worden. Abb. 8.49 zeigt, dass 8 h zur
Hydrolyse ausreichend sind.

Wéhrend der Hydrolyse wurden die Proben in regelm&Bigen Abstdnden mit dem
Vortex aufgeschuttelt. AnschlieBend wurde die Lésung mit Methanol/Wasser (50/50
v/v) auf 10 ml aufgefillt und nach Mikrofiltration zur HPLC-Analytik eingesetzt.
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Ellagsiurehydrolyse
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Abb. 8.49: Freisetzung der Ellagsdure wahrend der Hydrolyse

8.4 Sonstige Bestimmungen (RSK-Werte)

Saftanalytik: Die relative Dichte ist mit dem Biegeschwinger (Anton Paar DMA 48) und
der Brix-Wert refraktometrisch (Dr. Kernchen ABBEMAT) gemessen worden. Extrakt
und zuckerfreier Extrakt sind errechnet worden. Titrierbare Gesamtsaure (titriert bis pH
8,1, berechnet als Citronensaure), pH-Wert und Formolzahl sind potentiometrisch
bestimmt worden (Titrator Fa. Schott) und Glucose, Fructose, Saccharose und Sorbit
enzymatisch. Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Kupfer, Eisen und Zink sind
mittels AAS (Perkin Elmer AS 4100) analysiert worden. Fir die Bestimmungen sind die
IFU-Methoden zugrunde gelegt worden.

8.5 Praparative Trennung von Standardsubstanzen

Die Identifizierung und Quantifizierung von Polyphenolen wird dadurch erschwert, dass
viele Substanzen nicht als Standards kommerziell erhaltlich sind. Beim Bezug auf
ahnliche Stoffe kénnen groBe Abweichungen vom tatsachlichen Gehalt entstehen.
Deshalb sind mittels praparativer HPLC Polyphenole als Standardsubstanzen isoliert
worden.

8.5.1 Geréate

Saule zur Herstellung der Polyphenolextrakte: BPG 100 Saule (Pharmacia),
Volumen: 5 L, Harz: Amberlite XAD 16 HP (Rohm and
Haas France S.A.S.)

Rotationsverdampfer Rotavapor R134 (Buchi)
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Gefriertrocknung P20-B (Dieter Pritowski, Minchen)

Praparative HPLC: Varian Pro Star- Serie (Autosampler 410, Pumpen 210,
UV-VIS-Detektor 320, Fraktionssammler 701 D).

Saule: Microsorb 100 C18, 21,4 x 250, 5 pm mit entspr.
Vorsaule.

8.5.2 Chemikalien

Ethanol, Methanol (p.a.) (Merck, Darmstadt)
Essigsaure (p.a.) (Carl Roth GmbH+Co, Karlsruhe)
Entionisiertes Wasser

8.5.3 Praparative Isolierung von Cumaroylchinasaure und Phloretin-2’-
xylosylglucosid aus Apfelsaft

Probenvorbereitung:

Um das Polyphenolmuster zur Isolierung der gewiinschten Substanzen aus Apfelsaft
zu vereinfachen, ist der Saft einer Laccase/O.-Behandlung nach Ritter (1994)
unterzogen worden. Dadurch werden Cumarsaure und Phloretinderivate kaum oxidiert,
jedoch Polyphenole mit einer o-Dihydroxyphenolstruktur wie Kaffeesdurederivate,
Quercetinderivate, Flavan-3-ole und Procyanidine. Danach ist der Saft klar filtriert
worden.

Herstellung des Exiraktes:

100 Liter depektinisierter und Laccase-behandelter Saft sind auf die BPG 100- Saule
gegeben worden. Es ist mit 15 Litern Wasser nachgesptilt und mit 17 Litern Ethanol
eluiert worden (50 ml/min). Das ethanolische Eluat ist fast zur Trockne eingeengt,
gefriergetrocknet und flr die praparative HPLC verwendet worden.

500 mg des Apfelsaftextraktes sind in 10 ml Methanol geldst und mit bidestilliertem
Wasser auf 50 ml aufgefiillt worden. Die tribe Lésung ist Gber Spartan 30 / 0,45 RC
Filtereinheiten (Braunrand H) von Schleicher & Schuell fir die HPLC filtriert worden.
Die Aufgabemenge fir die HPLC sollte nicht Gber 4 ml betragen.

Préaparative HPLC:
Die FlieBmittel waren A: 90% Essigsaure (0,5%)/ Methanol (90:10), B: Methanol. Der
Gradient war wie folgt:

0 min 0% B Fluss: 10 ml/min

bis 15 min:  30% B

bis 35 min 50% B

bis 38 min 100% B Fluss: 12 ml/min

bis 60 min Bedingungen halten

bis 65 min 0% B Fluss: 10 ml/min
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Die Fraktionen sind gesammelt, einrotiert und gefriergetrocknet worden.

Die drei Hauptpeaks entsprechen 4-Cumaroylchinasaure, Phloretin-2 -xylosylglucosid
und Phloridzin. Reinheit und Identitdt der isolierten Substanzen sind mittels
analytischer HPLC Uberprift worden.

8.5.4 Praparative Isolierung von Neochlorogenséaure aus Speierlingfriichten

Die Speierlingfriichte sind halbiert, entkernt, mit SO, (ca. 7%) bespriht und
gefriergetrocknet worden. Das gefriergetrocknete Pulver ist gemahlen und in
Pulverflaschen abgefillt worden.

100 g Speierlingpulver sind mit 350 g Wasser (60 °C) 30 min bei 60 °C auf dem
Magnetrihrer gerthrt und danach zentrifugiert worden (4500 U/min, 15 Minuten). Der
Uberstand ist Giber Schwarzbandfilter abgesaugt worden. Die Wasserphase ist iber
XAD 16 — Harz (50 mL Harz) gegeben worden. Das ethanolische Eluat ist fast zur
Trockne eingeengt, gefriergetrocknet und fir die praparative HPLC verwendet worden.
150 mg Speierling-Extrakt sind in 20 mL FlieBmittel A angelést worden. Die triibe
Lésung ist tber Celtron 30 / 0,45 CA-GF92 Filtereinheiten von Schleicher & Schuell in
die Vials filtriert worden.

Der Extrakt muss taglich neu eingewogen werden, maximale Konzentration 8%. Die
Aufgabemenge flir die HPLC sollte unter 2 mL liegen.

Praparative HPLC:

Die FlieBmittel waren A: Wasser/Acetonitril (80:20), B: Wasser/Acetonitril (50:50). Der
Gradient war wie folgt:

0-4,5min. 0%B

4,5-6 min Anstieg auf 100% B

6-10 min 100% B

10-12 min Abfall auf 0%B

12-13 min 0%B

Der Fluss hat 14 mL/min betragen. Neochlorogensaure eluiert von 3:35 — 5:20 min.

Die Ausbeute liegt bei 12%.

8.6  Herstellung der Fruchtsafte

8.6.1 Herstellung der Apfelsafte des Sortenscreenings

Zum Screening von Polyphenolen in Apfelsorten sind in den Jahren 2001 bis 2003
sortenreine Safte hergestellt worden. Die Apfel sind gewaschen, verlesen und
gemahlen worden. Als Mahlsystem ist bei den Mostapfeln eine Hammermuihle (Bellmer
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BAC) und bei den Tafelobstverarbeitungen eine Seepexschneidpumpe Typ BTM mit
Vorzerkleinerung und einstellbarer Nachzerkleinerung (Fa. Seepex) verwendet worden.
Die Entsaftung ist stets auf einer Horizontalpresse Bucher HPL-200 erfolgt.

Alle Sorten der untersuchten Mostépfel sind ohne Maischeenzymierung zu naturtriiben
Séften verarbeitet worden. Nach dem Pressen ist eine Dosage von 200 mg/L L-
Ascorbinsdure als Oxidationsschutz erfolgt. AnschlieBend ist der Saft separiert
(Separator Typ SAMR 3036, Fa. Westfalia) und mittels Kurzzeiterhitzung bei 87 °C, 40
sec (Sigmatherm, Fa. Schmidt-Bretten) in Edelstahltanks eingelagert worden. Die
Proben fir die Analytik sind nach dem Separator entnommen, in 0,7 | Glasflaschen
geflllt und flaschenpasteurisiert worden (86-87 °C, 20 min).

Die sortenreinen Tafeldpfel sind jeweils zu vier verschiedenen Endprodukten
verarbeitet worden: Direktsaft naturtriib, Saft naturtriib aus Halbkonzentrat, Direktsaft
klar und Saft klar aus Konzentrat. Der Saft der Sorte Boskoop, die sowohl als Tafel- als
auch als Mostapfel verwendet wird, ist nach beiden Verarbeitungsvarianten erzeugt
worden.

Zur Herstellung der beiden klaren Produkte ist die Maische enzymiert (Fructozym MA,
Fa. Erbsléh, 60 min Standzeit) und nach dem Pressen ist die Gesamtmenge separiert
und in zwei gleiche Einzelmengen aufgeteilt worden.

a) Eine Teilmenge ist depektinisiert (Fructozym P, Fa. Erbsléh) und nach negativem
Pektintest mit Gelatine (12 g/hl), Kieselsol 15% (120 ml/hl) und Bentonit (50 g/hl)
geschoént worden. Nach Absetzen der Trubstoffe Uber Nacht ist die erneute Separation
und eine anschlieBende Schichtenfiltration (Schichten: Beco KD) erfolgt. Der Klarsaft
ist KZE-behandelt und nach Flaschenflllung erneut flaschenpasteurisiert worden (86
°C, 20 min).

b) Die zweite Teilmenge ist nach der Separation auf einer Konzentratanlage (Unipektin
PAV 103 B) entaromatisiert worden. Dabei ist das Produkt auf circa 22 °Brix
vorkonzentriert worden. AnschlieBend ist bei 40 °C bis zum negativen Pektintest
depektinisiert (Fructozym P) worden. Zur Schénung sind Gelatine (12 g/hl) und
Kieselsol (120 ml/hl) verwendet worden. Die anschlieBende Filtration ist mittels
Ultrafiltration auf einer Supercore-Membran M-180 (Fa. Koch) erfolgt. Das geklarte
Vorkonzentrat ist im dreistufigen Steigfilmverdampfer auf ca. 72 °Brix aufkonzentriert
worden. Nach kihler Lagerung Uber Nacht ist durch Zugabe von entmineralisiertem
Wasser und dem abgetrennten Aroma ein Klarsaft aus Konzentrat rekonstituiert
worden. Der Saft ist auf Flaschen geflllt und flaschenpasteurisiert worden (86 °C, 20
min).

Die beiden triben Produkte sind ohne vorherige Maischeenzymierung gepresst
worden. Als Oxidationsschutz sind 150 mg/kg L-Ascorbinsdure zum frisch gepressten
Saft zudosiert worden, der anschlieBend separiert worden ist. Die Saftmenge ist auch
hier in zwei gleiche Mengen aufgeteilt worden.

a) Der Anteil far den naturtriben Direktsaft ist auf Flaschen gefillt und
flaschenpasteurisiert worden (86 °C, 20 min).
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b) Die zweite Teilmenge ist auf der Konzentratanlage entaromatisiert und auf ca. 42
°Brix aufkonzentriert worden. Nach kihler Lagerung Uber Nacht ist die Rekonstitution
mit entmineralisiertem Wasser und dem abgetrennten Aroma erfolgt. Der naturtriibe
Saft aus Konzentrat ist ebenfalls auf Flaschen gefillt und flaschenpasteurisiert worden
(86 °C, 20 min).

Es sind die klassischen Mostapfel Ausbacher Roter, Bittenfelder, Bohnapfel, Boskoop,
Erbachhofer, Kaiser Wilhelm, Rheinische Schafsnase, Winterrambour und WeiBer
Trierer Weinapfel verarbeitet worden. Boskoop wird sowohl als Tafel- als auch als
Mostapfel verwendet. Er ist nach beiden beschriebenen unterschiedlichen
Verarbeitungsvarianten hergestellt worden. Boskoop1 ist der Saft aus der Verarbeitung
der Mostépfel, Boskoop2 der Saft aus der Verarbeitungslinie der Tafelapfel. Aus
Vergleichsgriinden ist auch die neue Apfelsorte Topaz verarbeitet worden, ein
Tafelapfel, der sich auch zur Saftgewinnung zu eignen scheint. Die Saftgewinnung ist
wie bei den klassischen Mostapfeln erfolgt.

Darlber hinaus sind Mischséfte aus Tafel- und Mostapfeln hergestellt worden.

8.6.2 Herstellung der Beerenséfte des Screenings

Flr das Beerenscreening sind 15 Erdbeerproben, 2 Himbeersorten, 6 Brombeersorten
und 27 Johannisbeersorten sortenrein zu Saft verarbeitet worden. Ein Teil der
Erdbeeren stammt vom Obstgut Geiger (G), die anderen Frichte vom Fachgebiet
Obstbau der Forschungsanstalt Geisenheim. Zur Saftherstellung sind die
tiefgefrorenen Frichte (Erdbeeren 1 kg, Himbeeren/Brombeeren/Johannisbeeren 1,5
kg) schnell auf Enzymierungstemperatur gebracht (Backofen, Wasserbad) und nach
Herstellerangabe mit Pektinex® BE XXL (Novozymes, Dittingen Schweiz) enzymiert
(Erdbeeren mit 50 mL/t, 1 h 25 °C, Himbeeren mit 100 mL/t 1 bis 1,5 h 50 °C,
Brombeeren mit 100 mL/t 0,5 h bei 45 °C, Johannisbeeren mit 400 mL/t) worden.
Danach ist die Maische mittels Tinkturenpresse gepresst, der Saft gefillt und 30 min
bei 85 °C flaschenpasteurisiert worden. Die Safte waren klar.

8.6.3 Herstellung der Apfelsafte vergleichend zum Gewebeverteilungsversuch

Neun Apfelsorten (Jonagold, Schéner von Nordhausen, Hauxapfel, Gewdlrzluiken,
Kardinal Bea, Roter Boskoop, Wobers Rambour, Lohrers Rambour und Topaz) sind in
Schale, Parenchym und Kerngehduse geteilt (8.3.3) und zudem sind aus der
sortenreinen Ware wie folgt Safte hergestellt worden. Die Frichte (etwa 30 kg) sind
vom Fachgebiet Obstbau der Forschungsanstalt Geisenheim bezogen worden. Sie
sind nach der Ernte in einer Ratzmahle (Fa. Amos) gemahlen und auf einer 40 x 40 cm
Packpresse (Fa. Wabhler) entsaftet worden. In den ablaufenden Saft sind 150 mg/L
Ascorbinsdure zugegeben worden. Zur Ausbeutebestimmung ist der Saft gewogen,
anschlieBend in 0,7 L VdF Flaschen gefiillt, im Wasserbad bei 85 °C 20 min
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pasteurisiert und danach auf Umgebungstemperatur gekihlt worden. Die Ausbeuten
haben um 75% betragen.

8.7 Verarbeitungsstudien

8.7.1 Probenahme

Um Oxidationsverluste bei der Probenahme von Apfelverarbeitungsproben zu
vermeiden, ist die Probenahme im Rahmen dieser Arbeit optimiert und die folgende
Vorschrift erstellt worden: Die Probe muss direkt ohne Verzégerung am
entsprechenden Verarbeitungsschritt entnommen (z.B. direkt nach Mihle) und sofort
mit 500 mg/L SO, versetzt werden. Dazu werden z.B. 10 mL einer schon vorbereiteten
Kaliumdisulfitldsung (43,63 g/L) sofort mit dem Loéffel unter 500 g Maische gehoben
bzw. 500 L einer Kaliumdisulfittbsung von 86,7 g/L direkt in das Probeflaschchen (50
mL Saft) pipettiert. Die Proben missen sofort tiefgekihlt werden.

Die Menge von 500 mg/L gewdhrleistet auch beim langsamen Auftauen® und bei
langeren Standzeiten (z.B. im Autosampler) der aufgetauten Proben ausreichenden
Oxidationsschutz.

8.7.2  Stufenkontrolle einer Apfelsaftherstellung

Zur Untersuchung der Polyphenolverluste durch die verschiedenen Verarbeitungs-
schritte, sind Daten mehrerer durchgefihrter Stufenkontrollen wéahrend Apfel-
verarbeitungen miteinander verglichen worden. Die verschiedenen Verarbeitungen sind
jeweils im 200 kg-MaBstab nach demselben Schema erfolgt. Die Apfel sind mit einer
HammermUhle (Bellmer BAC) gemahlen worden. Die Maische ist enzymiert worden
(Fructozym MA, Fa. Erbsléh, Standzeit 60 min). Die Entsaftung ist mittels
Horizontalpresse Bucher HPL-200 geschehen. Der Saft ist separiert (Westfalia
Separator Typ SAMR3036) und mittels Konzentratanlage (Unipektin PAV 103 B) auf 27
°Brix aufkonzentriert worden. AnschlieBend ist bei 40 °C bis zum negativen Pektintest
depektinisiert worden (Fructozym P, Fa. Erbsldh). Zur Schénung sind 24 g/hL Gelatine,
240 g/hL Kieselsol und 70 g/hL Bentonit eingesetzt worden. Mittels Separator ist der
Schoénungstrub entfernt worden. Der Saft ist auf einer Supercore-Membran M-180 (Fa.
Koch) ultrafiltriert worden. Das geklarte Vorkonzentrat ist im dreistufigen
Steigfilmverdampfer konzentriert worden. Nach jedem Verarbeitungsschritt sind geman
8.7.1 Proben entnommen und bis zur Analyse tiefgefroren worden.

2 Wahrend des Auftauprozesses wird die PPO wieder aktiv
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8.7.3 Einfluss der Maischestandzeit (Apfelsaft)

Ziel der Untersuchungen war, zu ermitteln, wie schnell die phenolische Antioxidantien
aus der Maische freigesetzt werden, und ob Mindeststandzeiten fir Maischen sinnvoll
sind. Dazu sind Apfelsafte nach folgendem Verarbeitungsschema (Abb. 8.50)
hergestellt worden:

a) Entsaftung durch Bucherpresse: 200 kg Apfel (Mischobst FA Geisenheim) sind mit
einer Hammermihle (Bellmer BAC (10 mm)) gemahlen und direkt in die
Horizontalpresse (Bucher HPL 200) geleitet worden. Sofort nach Beenden des
Mahlvorganges ist ein Pressprogramm Uber 60 min gestartet worden. Die Probenahme
hat mit dem ersten ablaufenden Saft (t = 0) direkt unter dem zentralen Ablaufrohr im
Saftsammeltank begonnen. Die weiteren Proben sind wahrend der gesamten Presszeit
in 15-Minuten-Abstdnden genommen worden. Die Maischestandzeit ist somit die
Verweildauer der Maische in der Bucherpresse wahrend des Pressvorgangs.

A pfel (Mischaobst)

L

Hammermihle
(Bellmer EAC, 10 mm)

P BN

Haorizontalpresse Maische-
(Bucher HPL 200 tank

i v

i Dekanter

Probenahme im =" (Flottweg Z23)

ablaufenden Saft
alle 15 min

Abb. 8.50: Verarbeitungsschema zum Einfluss der Maischestandzeit

b) Entsaftung durch Dekanter. 600 kg Apfel (Mischobst FA Geisenheim, gleiche Ware
wie unter a) sind mit der Hammermiuhle (Bellmer BAC (10 mm)) gemahlen und in einen
Maischetank geleitet worden. Der Dekanter (Flottweg Z 23) hat nach Beendigung des
Mahlvorgangs sofort mit der Entsaftung bei circa 200 kg/h gestartet. Im Maischetank ist
dabei eine lange Maischestandzeit Uber die 2,25 Stunden Verarbeitung entstanden.
Der erste ablaufende Saft ist als Nullprobe (i=0) gezogen worden. In 15-Minuten-
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Abstédnden sind wahrend der gesamten Verarbeitung weitere Proben entnommen
worden.

8.7.4 Einfluss einer zusitzlichen Kurzzeiterhitzung (KZE) nach dem Pressen
von Apfelsaft

Da die fruchteigenen PPO bis zu ihrer Inaktivierung durch die KZE Polyphenole
abbauen koénnen (Spanos et al. 1990), wird zur weitgehenden Erhaltung der
Antioxidantien die Erhitzung des frischen Saftes direkt nach dem Pressen oder eine
Verkiirzung der Saftstandzeit vor der KZE vorgeschlagen. In der vorliegenden Studie
sind neben einer Kontrollvariante ohne zusatzlichen Erhitzungsschritt eine
Verarbeitung mit einer zusatzlichen KZE direkt nach der Entsaftung der Maische
durchgefihrt worden (Abb. 8.51). In regelmé&Bigen Abstdnden sind Uber mehrere
Stunden Saftproben gezogen und auf phenolische Antioxidantien untersucht worden.

Apfel {Cox Crange)
600 kg

r

Hammermihle
(Bellmer ECA, 10 mm)

Maischetank

r

Dekanter
(Flothweg £ 23)

2
Erhitzung auf 85-90 °C a
Fickkihlung auf 25 °C

h 4

FPuffertanik Fuffertank

L] L
\‘1 r_‘f
~ ’,

Probenahme alle 15 bzw. 30 min
Abb. 8.51: Verarbeitungsschema zusétzliche KZE
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a) konventionelle Dekanterentsaftung: 600 kg Apfel (Cox Orange) sind mit einer
HammermUhle (Bellmer BAC (10 mm)) kontinuierlich in einen Maischebehélter
gemahlen worden. Von hier ist der Dekanter (Flottweg Z23) mit 300 kg/h Maische
beschickt worden. Der Saft ist in einem Puffertank aufgefangen und unverziglich die
Nullprobe (t=0) genommen worden. Wahrend der weiteren Entsaftung sind in
regelmaBigen Abstadnden Proben gezogen worden. Danach ist der Saft separiert
(Westfalia Separator Typ SAMR3036) und mittels Kurzzeiterhitzung bei 87° C, 40 sec
in einen Edelstahltank eingelagert worden (Sigmatherm, Fa. Schmitt-Bretten).

b) Dekanterentsaftung mit direkter KZE Behandlung: 600 kg Apfel (Cox Orange) sind
mit einer HammermuUhle (Bellmer BAC (10 mm)) Kkontinuierlich in einen
Maischezwischenbehdlter gemahlen worden. Von hier ist der Dekanter (Flottweg Z23)
mit 300 kg/h Maische beschickt worden. Der Saft ist sofort vom Dekanterauslauf in
einen Warmetauscher (Alfa-Laval, Typ MT 57/1*25) gefahren und auf Temperaturen
von 85 bis 90 °C zur Inaktivierung der Enzymtatigkeit erhitzt worden. Im Anschluss ist
er direkt auf circa 24 bis 25 °C rlckgekihlt worden. Der Presssaft ist in einem
Puffertank aufgefangen und die Nullprobe t=0 gezogen worden. Vor der weiteren
Verarbeitung ist der Presssaft einer mehrstindigen Standzeit ausgesetzt worden,
wahrend der in regelmaBigen Abstdnden Proben entnommen worden sind. Danach ist
der Saft separiert (Westfalia Separator Typ SAMR3036) und mittels Kurzzeiterhitzung
bei 87° C, 40 sec in einen Edelstahltank eingelagert worden (Sigmatherm, Fa. Schmitt-
Bretten).

8.7.5 Einfluss einer Nachextraktion mit/ohne Zellaufschluss
(Supratonmaschine)

Es sollte gepriift werden, ob die Supratonmaschine den mechanischen Aufschluss von
Apfelmaischen verbessert und somit den Transfer von phenolischen Inhaltsstoffen in
die Saftphase steigert. Sie ist ein mehrstufiger in-line Rotor/Stator-Homogenisator, der
zum Zellaufschluss oder auch zum Homogenisieren genutzt werden kann. Mittels
dieser Technologie konnte schon eine Steigerung des Ubergangs von Carotinoiden in
den Karottensaft erreicht werden (Schépplein et al. 2003).

Es sind Boskoop als Tafelapfel und Bittenfelder als Mostapfelsorte verarbeitet worden.
Daraus haben sich mit je einer Kontroll- und einer Supratonvariante vier Safte ergeben.
Die Verarbeitung sind gemai dem Schema in

Abb. 8.52 durchgefihrt worden. Es sind 700 kg jeder Apfelsorte verarbeitet worden.
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Abb. 8.52: Einfluss eines zusétzlichen Zellaufschlusses (Supratonmaschine) auf die
Polyphenolgehalte der Apfelséfte, Verarbeitungsschema
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Die Apfel sind mittels Seepexpumpe (10 mm) zerkleinert worden. Die Maische ist mit
200 ml/t Pectinex Smash (Fa. Novozymes, Standzeit 60 min) enzymiert worden. Sie ist
mittels Horizontalpresse (Bucher HPL-200) entsaftet worden (A-Saft). Danach ist eine
Tresterextraktion bei 35 °C (1:1 mit Wasser) zur Gewinnung des B-Saftes
vorgenommen worden. Die Mischung ist im Kontrollversuch nicht weiterbehandelt, im
Supratonversuch mit der Supratonmaschine (BWS Technologies, Typ S 200.4.3.5)
bearbeitet worden, bevor der B-Saft mittels Dekanter (Flottweg Z23) gewonnen worden
ist. A- und B-Saft sind zum Rohsaft vereinigt, separiert (Westfalia Separator Typ
SAMR3036) und bei 87° C, 40 sec kurzzeiterhitzt worden (Sigmatherm, Fa. Schmitt-
Bretten). Danach ist mit 24 g/hL Gelatine und 240 g/hL Kieselsol geschént und mittels
Seitz, Crossflow mikrofiltriert worden. Der geklarte Saft ist im dreistufigen
Steigfilmverdampfer  (Fa.  Unipektin)  konzentriert  worden. Nach jedem
Verarbeitungsschritt sind gemaB 8.7.1 Proben entnommen und bis zur Analyse
tiefgefroren worden. Aus den Konzentraten sind durch Rickverdinnung auf 14 °Brix
Séafte hergestellt worden, die auch auf ihre Gehalte an Cyanid und ihre Sensorik
untersucht worden sind. Die Cyanidbestimmung ist vorsichtshalber durchgefiihrt
worden, da durch die Supratonmaschine auch die Kerne zerkleinert werden.

8.7.6  Herstellung eines Ganzfruchtproduktes (Apfelmark)

Die Verluste an Polyphenolen beim Entsaften (Ubergang Maische-Saft) betragen (iber
50%. Um die Verluste durch das Entsaften zu vermeiden, ist aus Apfeln ein
Ganzfruchtprodukt (Apfelmark) hergestellt worden. Dazu sind die Apfel mittels
Schleuderfrase (Fa. Kleemann, Typ KM 201/F, 6 mm) gemahlen und mit 200 mg/kg
Ascorbinsaure versetzt worden. Die Maische ist mittels Spiralflow auf 70-75 °C erhitzt
und im Roéhrentauscher auf 35 °C riickgeklhlt worden. AnschlieBend ist mit dem
Mazerationsenzym Rohament PL (150 mg/kg) enzymiert worden. Durch die Mazeration
erfolgt die Auflockerung des Zellverbandes durch die Umwandlung des Protopektins in
I6sliches Pektin. Die intakten einzelnen Zellen 16sen sich voneinander und bleiben als
feinste Tribungspartikel in der Schwebe (Possmann und Sprinz 1986). Beim Passieren
(Passiermaschine, Fa. Leonhardt, Typ L400) fallen weniger Abfalle an als beim
Entsaften, was den Transfer der Apfelinhaltsstoffe in das Produkt erhéht. Danach ist
das Produkt mittels Spiralflow auf 70 bis 75 °C erhitzt und im Réhretauscher auf 20 bis
25 °C zurlickgekuhlt worden. Das Apfelmark ist mit Wasser, Zucker und Saure (auf 12
°Brix und 6,5 g/L Saure) auf Nektarstérke eingestellt und mittels Supratonmaschine
(Typ S 200.4.3.5, Fa. BWS Technologies) homogenisiert und unter Kurzzeiterhitzung
bei 85° C, 45 sec in einen Edelstahltank eingelagert worden (Sigmatherm, Fa. Schmitt-
Bretten).
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8.7.7 Versuche zur Konzentrierung von Buntséften

Der Einfluss der Konzentrierung von Beerenobstsaften auf die phenolischen
Antioxidantien ist systematisch anhand mehrerer Verarbeitungen untersucht worden.
Zum einen sind Proben wahrend einer industriellen Johannisbeerverarbeitung
gezogen, zum anderen Johannisbeeren, Aronia und Holunder im Fachgebiet der FA
Geisenheim zu Fruchtsaften verarbeitet und an einer Unipektin Verdampferanlage
aufkonzentriert worden.

a) Herstellung des Johannisbeernektars beim industriellen Fruchtsaftverarbeiter:

Die entrappten Johannisbeeren sind aus dem Tankzug auf 52 °C erhitzt und mit
Pektinasen Uber 2 h enzymiert worden. Die Maische ist mit einer Horizontalpresse (HP
X 5000, Fa. Bucher) gepresst worden. Es ist eine Nachextraktion erfolgt. A-Saft und
Nachextraktsaft (B-Saft) sind bei einer Temperatur von 95 °C und einer Verweildauer
von 40 sec. entgast und pasteurisiert und bei 15 °C zwischengelagert worden. Zwei
Monate spater ist der B-Saft separat geschoént (1,5 kg Bentonit, 200 g Gelatine, 2 L
Kieselsol pro 1000 L) und mittels Fallstromverdampfer auf 65 °Brix konzentriert
worden. Nochmals drei Monate spater ist der Saft enthommen und der Nektar
gemischt und geflillt worden.

b) Herstellung des Aroniakonzentrates

600 kg gefrorene Aroniabeeren sind aufgetaut und zusammen mit frischen Friichten
mittels Walzenmihle (Amos) gemahlen, im R&hrenerhitzer (Alfa-Laval, Typ MT
57/1*25) auf 50 °C erwarmt und 3 h mit Pectinex BE XXL (500 ml/t, Fa. Novozymes)
enzymiert worden. Entsaftet worden ist mittels Dekanter (Flottweg Z23) (A-Saft). Der
Trester ist 1:1 mit Wasser vermischt und nach der Extraktion mittels Dekanter entsaftet
worden (B-Saft). A- und B-Saft sind separiert (Westfalia Separator Typ SAMR3036)
und zum Muttersaft vereinigt worden. Der Muttersaft ist mittels Fructozym P (125 ml,
Erbsléh) Gber Nacht depektinisiert und danach geschdnt worden (14 g/hL Gelatine und
140 g/hL Kieselsol). Nach Abtrennung des Schénungstrubes (Westphalia Separator) ist
der Saft mittels Crossflow (Seitz Mikro) membranfiltriert worden. Danach ist er
entaromatisiert und auf 65 °Brix konzentriert worden (Verdampfer Unipektin).

c¢) Herstellung des Holunderkonzentrates:

500 kg erhitzte Rohware (Fa. Rabenhorst, Unkel) ist heiB im Tankzug nach
Geisenheim gekommen. Sie ist Gber Nacht mit Fructozym Color (Fa. Erbsldh, 300 ml/t)
enzymiert worden. Sie ist mittels Dekanter (Flottweg Z23) entsaftet und der Saft mittels
Kurzzeiterhitzung (Sigmatherm, Fa. Schmitt-Bretten) eingelagert worden.

Einen Monat spater ist der Saft mittels Unipektin-Verdampfer von 10 auf 23 °Brix
aufkonzentriert und Gber Nacht mit 16 g /hL Gelatine und 160 g/hL Kieselsol geschént
worden. Am nachsten Tag ist der Saft separiert (Westfalia Separator), mittels
Crossflow (Seitz Mikro) filtriert und mittels Unipektin-Verdampfer auf circa 65 °Brix
konzentriert worden.
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8.8 Lagerstudie

FUr die Lagerstudie sind ein Bohnapfelsaft des Jahrgangs 2003 und ein Mehrfruchtsaft
aus Ware des Jahrganges 2003 verwendet worden. Fir den Mehrfruchtsaft ist
folgende Rezeptur entwickelt worden: 60% roter Traubensaft, 20% Brombeersaft, 10%
Sauerkirschsaft und 10% roter Johannisbeersaft.

Die Safte sind auf klare Glasflaschen (0,7 L VdF) gefillt und bei Raumtemperatur im
Hellen, aber ohne direkte Sonneneinstrahlung, in handelsiiblichen Getrankekisten
(Kunststoff) gelagert worden. Zu jedem Probenahmezeitpunkt ist eine Flasche gedffnet
und ein Aliquot fur die chemische Analyse eingefroren worden. Alle chemischen
Parameter sind nach Abschluss der Studie gleichzeitig aus allen Proben bestimmt
worden.

Die Sensorik ist zum jeweiligen Zeitpunkt direkt durchgeflhrt worden. Zum Vergleich
sind in der Kuihlzelle bei 0 °C im Dunkeln gelagerte Safte derselben Charge
mitverkostet worden, um temperatuabhangige Veranderungen auszuschlieBen.

8.9 Sensorische Beurteilung der Safte

Bei zwei Versuchen (Lagerung der Safte und Supraton-Verarbeitung von Apfelsaft) ist
begleitend zur Analytik eine Sensorik mit dem Priferpanel des Fachgebietes
Weinanalytik und Getrankeforschung der Forschungsanstalt Geisenheim durchgeflihrt
worden. Zum einen ist eine deskriptive Sensorik durchgefiihrt worden, zum anderen
eine Beurteilung der Proben nach dem DLG-5-Punkte—Schema. So sind bei den
durchgefiihrten  Sensoriken sowohl einzelne Eigenschaften als auch der
Gesamteindruck der Probe beurteilt worden.

Deskriptive Sensorik

Bei der deskriptiven Sensorik flr die Lagerungsversuche sind im Vorfeld anhand der
frisch gefillten Proben und von durch Temperaturbehandlung forciert gealterten
Proben Begriffe zur Beschreibung von Farbe/Aussehen, Geruch und Geschmack der
Safte gesammelt worden. Diese Eigenschaften sind dann wahrend der Sensorik auf
einer Skala von 0-10 (nicht bis sehr stark) beurteilt worden. Somit ist eine Ab- oder
Zunahme dieser Eigenschaften auch Uber einen langeren Zeitraum relativ objektiv zu
verfolgen. Bei den Prifungen nach einem halben bzw. einem Jahr Lagerung sind auch
gekidhlt gehaltene Proben der vorherigen Zeitpunkte, die sich sensorisch nicht
verandert haben, als Referenz mitgefuhrt worden.

DLG-5-Punkte-Skala

Das Prifverfahren nach dem DLG-5-Punkte-Schema ist eine bewertende Prifung mit
einer 5-Punkte-Skala, nach der Farbe/Aussehen, Geruch, Geschmack und Harmonie
einer Probe beurteilt werden (Tab. 8.2).
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Tab. 8.2:  Bewertung nach der 5-Punkte-Skala DLG (Fliedner und Wilhelmi 1989)

Punkte | Qualitatsbeschreibung Beschreibung der Eigenschaften

5 Sehr gut Volle Erfillung der Qualitatserwartung
4 Gut Geringflgige Abweichung

3 Zufriedenstellend Merkliche Abweichung

2 Weniger zufriedenstellend Deutlicher Fehler

1 Nicht zufrieden stellend Starker Fehler

0 Ungentgend Nicht bewertbar

Zu den Prufmerkmalen gehért ein Fachvokabular mit Negativbeschreibungen. Weist
das zu prUfende Produkt Fehler auf, so werden nur noch 4 oder weniger Punkte
vergeben. Die Fehlerpunkte im Text werden bei den Ziffern 2 bis 4 unterstrichen
(Fliedner und Wilhelmi 1989).

Alle Versuche sind als Konsenstests durchgefihrt worden, d.h. alle beteiligten Prifer
haben sich in der Gruppe auf die Beurteilung jedes Kriteriums geeinigt. Somit kann
eine bessere Aussagekraft der Ergebnisse in der kleinen Gruppe von 10 bis 15
erfahrenen Prifern erzielt werden.

8.10 Statistische Auswertung der Analysenergebnisse

Die Ergebnisberechnung, Mittelwert- und Medianberechnung ist mit Microsoft Excel
2002 erfolgt, die Erstellung der Graphiken mit SPSS 12.0G fiir Windows.

Die Korrelation ist mittels bivariater Korrelation, Korrelationskoeffizient nach Pearson,
bestimmt worden mit zweiseitigem Test auf Signifikanz.
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10 Anhang

Im Folgenden sind die Tabellen mit den Einzelwerten verschiedener Analysen
aufgefihrt.

Dazu folgende Hinweise:

Die Gehalte in Friichten beziehen sich immer auf das Frischgewicht

Die Gesamtsaure wurde auf pH 8,1 titriert und als Citronens&ure berechnet.
n.b. = nicht bestimmbar

n.n. = nicht nachweisbar

Sp. = Spuren (zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze)



Tab. 10.1:
GS= Gesamtséure)

Analytische Charakterisierung der sortenreinen

Mostapfelséfte (naturtriibe Direktséfte) (GE= Gesamtextrakt, ZE=

zuckerfreier Extrakt,

Gluc/ Sac- For- .
Dichte - GE ZE fue Fiu - cha- Sor [P~ Gs | mol bTur;’g K Ca Mg Cu Fe 2n
erh. rose zahl

[20/20] [*Brix] [g/L] [g/L] [o/L] [o/L] | [o/L] [g/L] [TE/F] lonen in [mg/L]
Mostapfelsafte
2003:
Bittenfelder 1,0798 19,0 207,9 634 694 05 452|258 | 35 88 | 49 4221 1166 88 46 n.n. 09 0,2
Bohnapfel 1,0547 13,2 142,1 26,8 70,8 03 320| 49 | 33 6,9 | 35 630 1148 44 45 041 05 1,8
Ausbacher Roter 1,0547 13,1 1421 23,8 711 03 349)| 47 | 383 66 | 3,5 1166 1269 61 48 02 1,6 0,2
Boskoop1 1,0587 14,2 152,5 37,7 616 03 333|108 | 3,2 10,1| 6,9 636 1687 8 55 0,1 05 0,2
Mostapfelsafte
2002:
Bittenfelder 1,0595 145 1546 32,6 651 04 299)| 88 | 3,1 112]| 28 1434 7 1200 61 47 05 13 0,7
Bohnapfel 1,0358 8,5 92,8 24,7 444 03 83 |28 |34 45|14 1272 6 1033 67 44 03 09 03
Rhein.Schafsnase 1,0425 10,3 110,3 27,3 534 04 10,0| 34 | 35 43 | 1,7 1180 8 1104 67 51 0,2 06 0,7
Winterrambour 1,0449 10,9 116,5 25,9 512 04 176 39 | 3,6 3,6 | 24 2540 3 1446 9% 70 03 0,8 0,2
Topaz 1,0495 12,1 128,5 19,0 58,7 04 299|115 | 33 6,2 | 42 786 2 1038 44 45 04 06 03
Mostapfelsafte
2001:
WeiBer Trierer W. 1,0412 10,1 106,8 26,8 488 04 96 | 21 32 84 |12,5 525 6 1362 60 53 03 08 03
Bohnapfel 1,0526 13,0 136,7 18,4 738 04 128 47 |34 52|27 1106 | 13 1229 50 44 06 02 0,5
Erbachhofer 1,0404 9,8 104,7 26,7 511 04 66 | 38|33 62| 1,7 335 8 1043 33 40 03 6,2 05
Kaiser Wilhelm 1,0553 13,6 143,7 188 66,3 04 335| 43 | 32 63 | 34 778 3 963 60 53 nn 11 04
Mittelwert 1,0515 12,5 133,8 28,6 604 04 23463 | 33 6,8 | 40 1278 7 1207 63 49 03 1,2 05
Median 1,0526 13,0 136,7 26,7 616 04 299| 43 | 33 63| 34 1106 6 1166 61 47 03 0,8 0,3
kleinster Wert 1,0358 8,5 92,8 18,4 444 03 66 | 1,5 | 3,1 36 | 1,4 335 2 963 33 40 nn. 02 0,2
gréBter Wert 1,0798 19,0 207,9 634 73,8 05 452|258 | 3,6 11,2| 12,5 4221 17 1687 96 70 06 6,2 1,8




Tab. 10.2: Gesamiphenole (GP, nach Folin-Ciocalteu), antiox. Kapazitdt (TEAC) und Polyphenolgehalte (HPLC) in den Most- und Tafelapfelséften
(naturtriibe Direktséfte) (EC= Epicatechin, B1=Procyanidin B1, B2=Procyanidin B2, PXGlc=Phloretin-2-xylosylglucosid, PXGal= Phloretin-2’-xylosy!-
galactosid, Phil= Phloridzin, KChi= Kryptochlorogenséure, Chl Chlorogensédure, CCh=Cum.Ichinasduren, Q=Quercetine, PP= Polyphenole, Angabe in
[mg/L] bzw. TEAC in [mmol/L]

GP TEAC EC B1 B2 PXGlc PXGal Phl KChl* Chl CCh X Q Y PP
Mostéapfel:
Bittenfelder 2003 2161 20 30 21 45 61 4 36 14 656 354 8 1229
Bohnapfel 2003 1122 8 10 8 12 67 4 14 3 145 52 4 319
Ausbacher Roter 2003 1048 7 3 3 3 37 2 12 5 86 44 2 197
Boskoop1 2003 840 6 2 n.n. 2 31 2 20 5 139 71 1 273
Bittenfelder 2002 1353 14 27 n.n. 34 47 8 57 n.n. 373 226 2 774
Bohnapfel 2002 929 7 18 n.n. 22 136 18 18 1 198 52 2 465
Rhein.Schafsnase 2002 916 7 23 n.n. 6 76 8 19 n.n. 236 245 1 614
Winterrambour 2002 822 6 9 n.n. n.n. 44 5 9 1 147 95 1 311
WeiBer Trierer W. 2001 2105 18 26 n.n. 30 93 7 79 1 346 21 2 605
Bohnapfel 2001 1654 13 29 n.n. 13 166 23 25 2 297 68 4 627
Erbachhofer 2001 1051 9 Sp. n.n. n.n. 93 13 18 2 244 107 1 478
Kaiser Wilhelm 2001 837 7 Sp. n.n. n.n. 37 4 16 2 164 125 2 350
Mittelwert 1237 10 18 3 14 74 8 27 3 253 122 2 520
Median 1049 8 20 n.n. 9 64 6 19 2 217 83 2 472
kleinster Wert 822 6 Sp. n.n. n.n. 31 2 9 n.n. 86 21 1 197
groBter Wert 2161 20 30 21 45 166 23 79 14 656 354 8 1229
Tafelapfel
Golden Delicious 2003 458 1 2 n.n. Sp. 10 n.n. 13 2 47 19 4 97
Cox Orange 2003 564 2 10 n.n. 9 11 n.n. 8 2 38 21 6 105
Boskoop2 2003 736 6 7 n.n. Sp. 25 n.n. 29 3 120 34 3 221
Granny Smith 2003 448 4 6 n.n. 5 11 n.n. 8 Sp. 25 7 2 64
Topaz 2002 316 3 5 n.n. n.n. 4 n.n. 1 n.n. 11 n.n. 1 22
Mittelwert 504 3 6 n.b. 5 12 n.b. 12 2 48 16 3 102
Median 458 3 6 n.b. 5 11 n.b. 8 2 38 19 3 97
kleinster Wert 316 1 2 n.n. n.n. 4 n.n. 1 n.n. 11 n.n. 1 22
gréBter Wert 736 6 10 n.n. 9 25 n.n. 29 3 120 34 6 221

*berechnet als Kaffeesaure




Tab. 10.3: Analysenergebnisse der Mischséfte aus Tafel- und Mostdpfeln (Direktséfte)

Mischsaft Mischsaft
trib 2002 klar 2002

Dichte [20/20] 1,0509 1,0486
Extrakt [°Brix ] 12,3 12,1
Gesamtextrakt [g/L] 132,1 126,2
Glucose [g/L] 21,9 21,2
Fructose [g/L] 59,2 58,9
Glucose-Fructose-Verhaltnis 0,4 0,4
Saccharose [g/L] 31,2 26,8
zuckerfreier Extrakt [g/L] 21,4 19,3
Sorbit [o/L] 2,8 4,7
pH - Wert 3,3 3,3
Gesamtsdure [g/L] 6,4 6,3
Formolzahl [mmol/l 0,1 n NaOH] 4,0 3,4
Tribung [TE/F] 1252 0,49
Natrium [mg/L] 5 7
Kalium [mg/L] 1268 1244
Calcium [mg/L] 49 65
Magnesium [mg/L] 52 51
Kupfer [mg/L] 0,4 0,4
Eisen [mg/L] 1,2 1,0
Zink [mg/L] 0,3 0,4
Gesamtphenol (Folin) [g/L] 622 667
Antioxidative Kapazitét (TEAC) [mmol/L] 5 6
Epicatechin (HPLC) [mg/L] 18 19
Procyanidin B1 (HPLC) [mg/L] n.n. n.n.
Procyanidin B2 (HPLC) [mg/L] 12 14
Phloretin-2'-xylosylglucosid (HPLC)  [mg/L] 62 58
Phloretin-2'-xylosylgalactosid (HPLC) [mg/L] 14 8
Phloridzin (HPLC) [mg/L] 23 19
Kryptochlorogensaure* (HPLC) [mg/L] 2 2
Chlorogensaure (HPLC) [mg/L] 164 156
Cumaroylchinasduren (HPLC) [mg/L] 77 74
Y Quercetine (HPLC) [mg/L] 1 1

Y Phenole (HPLC) [mg/L] 373 351

*perechnet als Kaffeesdure

Tab. 10.4:

Konzentratséften (K), berechnet auf 14 Brix

Gesamiphenole und antioxidative Kapazitit von klaren und triben Direkt (D)- und

Golden Delicious Cox Orange Boskoop Granny Smith
Trib Klar Trib Klar Trib Klar Trib Klar
D K D K D K D K D K D K D K D K
GP 412 449 242 218|576 576 163 201|618 607 476 603 | 591 559 233 268
TEAC 3 3 2 2 5 5 1 2 4 5 4 5 5 5 2 2




Tab. 10.5: Anal

yse der Erdbeerséfte (GE= Gesamtextrakt, ZE= zuckerfreier Extrakt, GS= Gesamtsdure, CS= Citronensdure)

Leitfahgk. Dichte  Extrakt GE ZE Glucose Fructose Sacch. |pH- Wert GS CS ApfelS AscS
[uS/cm] [20/20] [°Brix]  [g/L] [o/L] [o/L] [o/L] [o/L] [o/L] [o/L] [o/L] | [mg/L]

Erdbeeren 2004

Florence 3480 1,0372 8,8 96,4 28,0 29,4 30,6 8,4 3,3 9,8 9,5 2,5 290
CL-380 3380 1,0384 9,2 99,5 25,9 30,2 33,9 9,5 3,5 7,3 8,1 1,5 191
Ventana 3330 1,0313 7,6 81,1 25,8 22,0 23,7 9,6 3,5 6,6 6,4 1,8 330
Yamaska 3930 1,0336 7,6 87,1 31,5 20,4 21,8 13,4 3,4 9,2 8,4 3,2 409
Alba 3700 1,0360 10,5 93,3 29,3 254 27,3 11,3 3,3 9,0 7,9 3,2 310
Elsanta 3760 1,0344 8,2 89,1 28,4 24,7 27,8 8,2 3,5 7.5 7.4 2,3 274
94-5682 3520 1,0388 9,3 100,6 27,6 27,1 31,7 14,2 3,5 7,6 7,6 1,9 238
Marianna 3490 1,0328 7.4 85,0 25,8 20,4 23,4 15,4 3,4 7.5 7,8 1,6 340
Roxana 3620 1,0359 8,5 93,0 29,2 25,4 28,5 9,9 3,3 9,1 8,6 2,8 254
Nancy 3590 1,0372 8,9 96,4 27,8 26,6 30,4 11,6 3,3 9,0 8,5 2,8 343
Honeoye 3750 1,0349 8,3 90,6 30,3 22,9 26,2 11,2 3,3 10,1 10,3 1,8 287
Yamaska (G) 3460 1,0290 7,0 75,1 28,0 15,9 19,8 11,4 3,4 7,5 7,2 2,0 356
Symphonie (G) 3350 1,0381 9,1 98,8 28,6 31,0 34,9 4,3 3,3 9,2 9,7 1,8 125
Honeoye (G) 3730 1,0327 7,8 84,7 31,8 21,3 24,4 7,2 3,2 10,0 10,5 1,5 244
Florence (G) 3060 1,0310 7,4 80,3 25,3 23,0 26,9 5,1 3,2 8,0 8,3 1,4 254
Erdbeeren 2003

Elsanta 3620 1,0349 8,2 90,4 30,6 24,3 27,7 7,8 3,5 8,6 8,9 1,5 495
Honeoye 3570 1,0325 7.9 84,2 31,1 21,3 241 7,7 3,4 10,1 10,3 1,6 446
Yamaska 3810 1,0294 6,9 76,1 28,7 15,0 15,8 16,6 3,6 8,2 7,7 2,4 469
Sophie 3630 1,0318 7,6 85,0 30,7 23,7 26,0 4,6 3,4 9,7 9,9 2,0 234
Florence 3590 1,0321 7,7 83,2 26,6 23,0 25,3 8,3 3,6 7,8 8,0 1,7 389
Cifrance 3870 1,0404 9,8 104,7 31,2 23,6 26,0 23,9 3,5 9,9 9,7 3,8 488
Granda 3500 1,0297 7.1 76,9 24,5 21,4 245 6,5 3,7 6,1 5,9 1,8 446
Nancy 3780 1,0385 9,2 99,8 31,1 27,0 29,9 11,8 3,5 9,5 9,6 1,7 508
Patty 3770 1,0332 9,3 86,0 30,4 21,2 24,5 9,9 3,5 8,6 9,4 1,3 607
Alice 3730 1,0390 9,3 101,1 29,8 24,0 27,0 20,3 3,5 9,7 9,7 1,6 479
Marianna 3730 1,0350 8,3 90,7 24,1 23,5 25,0 18,1 3,6 8,3 8,3 1,2 353
Elsanta (G) 3390 1,0538 12,9 139,8 33,1 33,6 41,9 31,2 3,6 8,0 7,9 2,4 343
Korona (G) 3480 1,0372 9,0 96,4 28,0 25,9 30,2 12,4 3,7 7,0 6,9 0,9 231
Honeoye (G) 3700 1,0378 9,2 98,0 32,5 25,0 28,6 11,9 3,5 8,9 8,8 1,9 360
Pegasus (G) 3450 1,0415 10,2 107,6 33,7 33,4 37,9 2,6 3,6 8,1 8,8 0,9 393
Mittelwert 3592 1,0356 8,6 92,4 29,0 24,4 27,5 11,5 3,5 8,5 8,5 ,0 350
Median 3605 1,0350 8,4 90,7 28,9 23,9 27,0 10,6 3,5 8,6 8,5 1,8 343
Kleinster Wert 3060 1,0290 6,9 75,1 24,1 15,0 15,8 2,6 3,2 6,1 5,9 0,9 125
GréBter Wert 3930 1,0538 12,9 139,8 33,7 33,6 41,9 31,2 3,7 10,1 10,5 3,8 607




Tab. 10.6: Gesamitphenol (GP), Antioxidative Kapazitdt (TEAC) und Farbe der sortenreinen
Erdbeerséfte
Frucht-
GP TEAC Farbe gewicht
[mg/L] [mmol/L]| L* a* b* c* H* F420 F520 F 620 |[g/20 St.]
Erdbeeren 2004
Florence 1950 16 46,4 64,8 889 110,0 53,9 2,980 4,145 0,170 295
CL-380 1417 13 456 63,7 855 106,6 53,3 2,875 3,820 0,190 381
Ventana 1683 17 48,4 63,0 81,1 102,7 52,2 2,395 3,275 0,165 512
Yamaska 1538 14 579 566 72,7 921 521 1,675 1,920 0,100 452
Alba 1541 14 544 610 766 979 515 1,925 2,350 0,110 615
Elsanta 1667 15 64,1 46,0 56,3 72,7 50,7 1,265 1,140 0,090 464
94-5682 1416 13 63,0 50,7 613 795 504 1,350 1,350 0,075 593
Marianna 1310 11 63,2 495 609 785 509 1,275 1,395 0,090 670
Roxana 1524 15 55,8 60,9 75,7 972 51,2 1,790 2,400 0,100 657
Nancy 1707 15 61,7 53,9 633 83,1 496 1,360 1,600 0,080 n.b.
Honeoye 1691 15 43,6 66,0 925 1136 54,5 3,700 5,375 0,190 399
Yamaska (G) 1710 15 532 598 775 979 523 1,990 2,525 0,135 344
Symphonie (G) | 1496 14 475 642 86,9 108,0 53,5 2,715 3,845 0,165 286
Honeoye (G) 1620 15 44,7 67,3 958 1171 549 3,875 5780 0,165| 588
Florence (G) 2059 18 44,7 671 924 1142 54,0 3,445 5,330 0,165 505
Erdbeeren 2003
Elsanta 1616 16 70,6 38,7 486 62,1 51,5 0,965 0,860 0,065 187
Honeoye 1570 17 43,6 66,2 91,4 1129 54,1 3,585 5,100 0,190 283
Yamaska 1393 14 444 651 88,5 109,9 53,7 3,185 4,435 0,190 457
Sophie 1361 16 444 651 884 109,8 53,6 3,180 4,425 0,190 282
Florence 1444 16 471 635 84,7 1059 53,1 2,685 3,420 0,175 377
Cifrance 1757 19 46,3 63,2 85,7 106,5 53,6 2,785 3,665 0,185 274
Granda 1230 12 66,2 442 514 67,8 49,3 1,070 1,085 0,085 444
Nancy 1279 14 745 359 456 58,0 51,8 0,820 0,755 0,045 707
Patty 1558 16 61,8 538 671 860 51,3 1,430 1,575 0,075 343
Alice 1495 18 56,3 56,4 719 914 519 1,715 2,035 0,125 343
Marianna 1061 13 64,9 426 56,8 71,0 53,1 1,205 1,115 0,110 308
Elsanta (G) 2327 25 535 522 665 845 51,9 1,895 1,590 0,170 214
Korona (QG) 1400 18 36,1 612 796 1004 52,4 3,815 4,765 0,335 348
Honeoye (G) 1660 20 338 615 816 1022 53,0 4,860 6,595 0,360 271
Pegasus (G) 1618 19 40,7 60,2 80,8 100,8 53,3 3,205 3,770 0,280 394
Mittelwert 1570 16 526 575 752 947 524 2,367 3,048 0,152 414
Median 1550 15 50,8 60,9 786 99,2 524 2,193 2,900 0,165 381
Kleinster Wert | 1061 11 33,8 359 456 58,0 49,3 0,820 0,755 0,045 187
GroBter Wert 2327 25 745 67,3 958 1171 54,9 4,860 6,595 0,360 707




Tab. 10.7: Polyphenolgehalte der Erdbeerséfte (A= Anthocyane, Cat= Catechin, Kaffglyc=
Kaffeesdureglycosid, Cumglc= Cumarsédureglucosid, fP= farblose PP, PP= Polyphenole
(Mittelwert aus n=2), Angabe in [mg/L]

Cya- Pel-3- Pel-3- Pel-3- Kaff- Cum- Quer-
Erdbeersiéfte 2004
Florence 9 129 2 15 | 155 | 24 1 23 12 60 | 215
CL-380 10 151 9 38 | 208 | 20 1 7 5 33 | 241
Ventana 6 151 19 Sp. | 176 | 33 3 43 12 91 | 267
Yamaska 4 72 8 13 97 20 1 48 6 75 | 172
Alba 7 69 8 9 93 15 2 19 13 49 | 142
Elsanta 5 44 Sp. 10 59 29 1 21 10 61 | 120
94-5682 5 53 4 8 70 20 3 42 9 74 | 144
Marianna 4 53 6 14 77 23  Sp. 6 7 36 | 113
Roxana 7 78 15 Sp. | 100 | 23 2 43 13 81 | 181
Nancy 5 53 5 8 71 20 1 29 11 61 | 132
Honeoye 7 163 10 22 | 202 | 26 2 37 12 77 | 279
Yamaska (Geiger) 5 111 8 20 | 144 | 20 2 59 7 88 | 232
Symphonie (Geiger)| 6 142 7 13 | 168 | 18 1 28 7 54 | 222
Honeoye (Geiger) 8 189 12 22 | 231 | 22 2 47 11 82 | 313
Florence (Geiger) 14 161 Sp. 19 [ 194 | 22 1 30 13 66 | 260
Erdbeerséfte 2003
Elsanta Sp. 53 n.n. 12 65 49 1 25 6 81 | 146
Honeoye 2 149 6 14 | 171 | 33 1 31 6 71 | 242
Yamata Sp. 99 10 14 | 123 | 19 1 58 3 81 | 204
Sophie Sp. 142 nn. 13 | 155 | 283 Sp. 27 2 52 | 207
Florence 4 127 nn. 15 | 146 | 18 1 31 3 53 | 199
Cifrance 3 102 8 8 121 | 50 Sp. 28 6 84 | 205
Granda 2 52 3 3 60 19  Sp. 4 4 27 87
Nancy Sp. 29 2 3 34 18 1 26 2 47 81
Patty Sp. 57 3 8 68 28 Sp. 5 4 37 | 105
Alice Sp. 47 7 11 65 25 1 49 3 78 | 143
Marianna Sp. 37 3 8 48 22  Sp. 7 2 31 79
Elsanta (G) 2 46 nn. 11 59 59 1 28 8 96 | 155
Korona (G) 5 168 6 34 213 | 19 Sp. 21 4 44 | 257
Honeoye (G) 3 203 10 27 | 243 | 27 2 67 6 102 | 345
Pegasus (G) 5 131 nn. 26 | 162 | 23 1 29 9 62 | 224
Mittelwert 4 102 6 14 | 126 | 26 1 31 7 64 | 190
Median 5 101 6 13 | 122 | 23 1 29 7 64 | 202
Kleinster Wert Sp. 29 n.n. Sp. 34 15 Sp. 4 2 27 79
GroBter Wert 14 203 19 38 | 243 | 59 3 67 13 | 102 | 345

* berechnet als Pel-3-glc, ** berechnet als Kaffeesaure, *** berechnet als Cumarséure




Tab. 10.8: Analysenwerte der sortenreinen Himbeer- und Brombeerséfte (GE= Gesamtextrakt, ZE= zuckerfreier Extrakt,
Citronensdure, AS= Apfelsdure, AscS= Ascorbinsdure)

GS= Gesamtsdure, CS=

Leitfahig- Dichte  Extrakt GE ZE | Glucose Fruc- Saccha- [pH-Wert GS CS AS AscS
[uS/cm]  [20/20]  [°Brix] [9/L] [g/L] [9/L] [9/L] [g/L] [9/L] [g/L] [g/L] [mg/L]

Himbeeren 2003

Rucami 3530 1,0607 14,6 157,8 50,2 30,7 34,2 42,7 3,2 15,0 16,0 0,4 168
Meeker 3720 1,0513 12,3 133,2 53,3 20,1 27,8 32,0 3,1 20,3 221 0,1 227
Elida 5200 1,0532 12,5 138,2 57,9 29,2 41,8 9,3 3,0 22,6 251 0,6 254
Wei Rula 4260 1,0483 11,5 125,4 46,0 31,2 35,8 12,4 3,1 16,3 18,4 0,5 67
Mittelwert 4178 1,0534 12,7 138,7 51,9 27,8 34,9 24,1 3,1 18,6 20,4 0,4 179
Median 3990 1,0523 12,4 135,7 51,8 30,0 35,0 22,2 3,1 18,3 20,3 0,5 198
Kleinster Wert 3530 1,0483 11,5 125,4 46,0 20,1 27,8 9,3 3,0 15,0 16,0 0,1 67
GroBter Wert 5200 1,0607 14,6 157,8 57,9 31,2 41,8 42,7 3,2 22,6 25,1 0,6 254
Brombeersafte 04

Hull Thornless 3400 1,0431 11,0 111,9 36,1 38,3 37,5 n.n. 3,2 10,2 0,7 2,2 30
Loch Ness 3770 1,0421 10,3 109,0 48,0 31,0 30,0 n.n. 2,8 18,7 0,4 4.0 50
Chester Thornless 3250 1,0393 9,9 101,9 38,0 32,6 31,3 n.n. 2,8 15,3 0,4 3.4 36
Navaho 3790 1,0582 14,2 151,2 48,1 52,0 51,1 n.n. 2,9 16,1 0,4 4,1 89
Jumbo 3240 1,0438 11,2 113,7 40,7 36,9 36,1 n.n. 3,0 13,1 0,6 7,4 43
Brombeersafte 03

Hull Thornless 3020 1,0473 11,2 122,8 31,8 44,2 46,8 n.n. 3,1 10,8 0,2 1,8 92
Loch Ness 3018 1,0541 13,2 140,6 35,4 52,4 52,8 n.n. 2,9 13,5 0,1 2,0 92
Chester Thornless 2980 1,0425 10,5 110,3 32,2 38,6 39,5 n.n. 2,9 13,8 0,3 3,6 119
Navaho 3530 1,0550 13,2 142,9 42,6 49,8 50,5 n.n. 2,9 19,0 0,3 7,2 182
Chester 3040 1,0394 9,7 102,1 30,9 35,3 35,9 n.n. 2,9 13,9 0,3 3,3 99
Jumbo 3380 1,0442 10,5 114,7 40,6 36,9 37,2 n.n. 2,8 19,7 0,6 10,9 102
Mittelwert 3311 1,0463 114 120,1 38,6 40,7 40,8 2,9 14,9 0,4 4.5 85
Median 3250 1,0438 11,0 113,7 38,0 38,3 37,5 2,9 13,9 0,4 3,6 92
Kleinster Wert 2980 1,0393 9,7 101,9 30,9 31,0 30,0 2,8 10,2 0,1 1,8 30
GroBter Wert 3790 1,0582 14,2 151,2 48,1 52,4 52,8 3,2 19,7 0,7 10,9 182




Tab. 10.9: Gesamitphenole, TEAC und Farbwerte der Himbeer- und Brombeerséfte

Gesamt-

TEAC Farbe*
phenole

[mg/L] [mmol/L] L a b F 420 F 520 F 620
Himbeerséfte 2003
Rucami 2744 24 5,1 31,2 36,1 8,200 18,165 1,480
Meeker 2198 32 12,5 42,7 48,9 8,135 20,595 1,105
Elida 2953 29 13,0 44,2 49,6 7,480 16,460 1,160
Wei Rula 2884 31 17,6 50,1 57,1 6,485 16,065 0,885
Mittelwert 2695 29 12,1 42,1 47,9 7,575 17,821 1,158
Median 2814 30 12,8 43,5 49,3 7,808 17,313 1,133
Kleinster Wert 2198 24 5.1 31,2 36,1 6,485 16,065 0,885
GroBter Wert 2953 32 17,6 50,1 57,1 8,200 20,595 1,480
Brombeersiéfte 04
Hull Thornless 2301 22 n.b. n.b. n.b. 7,82 13,10 2,01
Loch Ness 3443 34 n.b. n.b. n.b. 14,75 35,60 1,90
Chester Thornless 2491 27 n.b. n.b. n.b. 12,15 29,60 1,55
Navaho 3503 33 n.b. n.b. n.b. 13,75 31,75 2,05
Jumbo 2684 27 n.b. n.b. n.b. 9,37 19,48 1,66
Brombeerséfte 03
Hull Thornless 1847 21 n.b. n.b. n.b. 9,45 19,23 2,10
Loch Ness 2997 31 n.b. n.b. n.b. 16,23 41,55 1,90
Chester Thornless 2277 24 n.b. n.b. n.b. 15,98 40,05 2,00
Navaho 3027 31 n.b. n.b. n.b. 15,48 38,83 2,05
Chester 2197 24 n.b. n.b. n.b. 13,68 35,13 1,58
Jumbo 2657 27 n.b. n.b. n.b. 14,15 33,38 2,40
Mittelwert 2675 28 12,98 30,70 1,93
Median 2657 27 13,75 33,38 2,00
Kleinster Wert 1847 21 7,82 13,10 1,55
GroBter Wert 3503 34 16,23 41,55 2,40

*Die Brombeerséfte waren zu farbstark fiir die Farbmessung nach dem L*a*b*-System




Tab. 10.10: Polyphenolgehalte der Him- und Brombeerséfte. EC= Epicatechin, Ell= Ellagsdure, Elld= Ellagsduregderivat, NChl= Neochlorogenséure,
fP= farblose Polyhenole, A= Anthocyane (* als Cya-3-glc berechnet), PP= Polyphenole

Quer-3- Quer-3-

Cya-3- Cya-3- Cya-3- Cya-3-

EC Elld Ell NChI gal glc Y fP soph* glcrut  gle utt A1 A2 > A Y PP

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/l] [mg/L] [mg/L]|[mg/L] [mg/lL] [mg/lL] [mg/l] [mg/lL] [mg/L] [mg/L]| [mg/L]
Himbeerséfte 2003
Meeker 17 5 15 9 46 120 79 64 63 326 372
Rucami 6 9 11 11 37 193 40 49 20 302 339
Elida 11 8 12 19 50 104 107 28 33 272 322
Wei Rula 17 8 14 8 47 209 47 69 31 356 403
Mittelwert 13 8 13 12 46 157 68 53 37 314 359
Median 14 8 13 10 45 157 63 57 32 314 356
Kleinster Wert 6 5 11 8 37 104 40 28 20 272 322
GroBter Wert 17 9 15 19 50 209 107 69 63 356 403
Brombeerséfte 2004
Hull Thornless 12 n.n. 5 11 4 9 41 335 30 17 55 437 478
Loch Ness 126 3 4 7 11 15 166 897 27 7 n.n. 931 1097
Chester Thornless 15 Sp. 3 11 10 16 55 792 27 29 71 919 974
Navaho 164 n.n. 3 11 18 18 214 844 63 24 60 991 1205
Jumbo 5 10 5 6 5 14 45 545 n.n. 18 72 635 680
Brombeerséfte 2003
Hull Thornless 12 2 7 21 n.n. 4 46 409 32 17 50 508 554
Loch Ness 110 5 6 17 14 7 159 855 23 5 Sp. 883 1042
Chester Thornless 17 3 4 26 3 5 58 707 21 25 64 817 875
Navaho 152 n.n. 3 30 14 6 205 657 37 18 50 762 967
Chester 16 3 3 27 4 6 59 646 18 23 57 744 803
Jumbo 11 6 4 8 5 12 46 561 n.n. 16 82 659 705
Mittelwert 58 3 4 16 8 10 100 659 25 18 51 753 853
Median 16 3 4 11 5 9 58 657 27 18 57 762 875
Kleinster Wert 5 n.n. 3 6 n.n. 4 41 335 n.n. 5 n.n. 437 478
GroBter Wert 164 10 7 30 18 18 214 897 63 29 82 991 1205




Tab. 10.11: Analytische Charakterisierung der schwarzen Johannisbeerséfte

Leit- Dichte Gesamt- Extrakt zuckerfr| Glu- Fruc- Sacchar| pH- Gesamt Citronen L-Apfel- Ascorbi | L-Milch- Ethanol

fahigk. extrakt Extrakt | cose tose ose Wert  sdure -sdure sdure nsaure | saure

[uS/cm] [20/20] [Brix] [gl] [ol] | [o/l] [oll]  [g/L] /L] [g/L] [g/L] [mg/l] | [g/l]  [g/L]
Foxendown 6320 1,0764 17,9 198,9 93,9 49,2 55,8 n.n. 2,9 38,8 39,2 5,7 1774 0,1 0,1
Ben Loyal 6050 1,0663 15,3 172,5 90,6 37,4 44,5 n.n. 2,7 50,1 51,4 4,5 842 n.n. 0,1
PC 96 5400 11,0857 20,3 223,3 105,2 | 52,6 65,5 n.n. 2,7 46,8 47,7 4,0 1543 0,1 0,1
Neva 5300 11,0705 164 183,5 83,8 40,6 59,1 n.n. 2,8 37,1 38,9 2,8 916 0,1 0,1
PC 106 5240 1,0745 17,2 193,9 86,5 43,4 59,0 5,0 2,7 40,8 44,7 2,3 916 n.n. 0,1
Tifon 5480 11,0695 164 180,8 89,0 35,6 46,5 9,7 2,7 39,6 41,1 1,8 1345 0,1 0,1
Tisel 5260 11,0814 19,0 212,0 85,8 53,7 65,6 6,9 2,7 38,5 36,5 4,2 2723 0,1 0,2
PC 73 4850 11,0684 16,2 177,9 76,3 43,3 50,9 7.4 2,7 37,6 36,8 1,9 1254 0,1 0,1
Ben Tirran 5090 11,0758 18,0 197,4 90,5 41,9 57,8 7,2 2,7 44,0 45,0 3,3 1304 0,1 0,1
Polar 4850 1,0789 18,6  205,5 93,2 45,5 55,4 11,4 2,6 48,0 48,5 3,2 1172 0,1 0,1
Kristin 5380 11,0670 15,9 174,3 72,0 40,0 56,9 5,4 3,0 26,4 25,4 4,3 619 0,1 0,1
Bona 4810 11,0591 14,1 153,6 51,9 38,2 46,6 16,9 2,8 28,8 27,7 3,6 850 0,1 0,1
Ben Conan 5880 11,0641 15,0 166,7 90,2 30,4 39,4 6,7 2,6 52,7 54,6 4,1 1056 n.n. 0,1
Tiben 1-21 5100 1,0738 17,5 192,1 89,2 36,2 55,5 11,2 2,7 43,5 42,2 3,6 1246 0,1 0,1
Andega 5420 1,0631 14,8 164,1 74,2 41.5 48.4 n.n. 2,6 41,3 42,3 3,2 858 n.n. 0,1
Triton 5390 11,0739 164 192,3 80,8 43,1 59,8 8,6 2,9 40,4 41,4 3,2 1147 n.n. 0,1
Ben Tron 5240 11,0638 154 165,9 61,6 42,7 53,5 8,1 2,7 32,7 33,8 2,5 1337 n.n. 0,1
Ben Lomond 5320 11,0647 15,1 168,2 67,5 42,4 52,3 6,0 2,9 40,8 42,2 3,1 1733 n.n. 0,1
Intercontinental 5730 11,0741 174 192,9 75,4 49,2 59,1 9,2 2,8 42,6 43,4 4.1 908 n.n. 0,1
Farleigh 4980 1,0720 16,7 187,4 80,1 43,7 56,4 7,2 2,7 31,7 32,7 2,4 652 n.n. 0,1
Tsema 5640 1,0654 15,5 170,1 94,3 31,0 41,9 2,9 2,7 39,4 41,0 2,2 1650 n.n. 0,1
Ceres 5080 11,0697 16,3 181,3 82,8 44,6 51,8 2,1 2,8 459 43,0 3,8 2285 n.n. 0,1
PC 110 (21A/13) | 5430 1,0756 17,7 196,9 100,2 | 40,0 54,3 2,4 2,9 35,8 36,7 3,4 965 n.n. 0,1
Titania 5130 1,0720 16,8 187,4 915 41,4 46,6 7,9 2,8 42,2 43,2 3,4 1238 n.n. 0,1
Narve Viking 5250 1,0699 16,7 181,8 84,1 39,5 51,5 6,7 2,8 33,7 33,2 3,6 1493 n.n. 0,1
Ometa 5310 11,0798 18,8 207,99 100,8 | 44,9 59,7 2,5 2,9 41,8 42,8 3,4 1056 n.n. 0,1
PC 95 4830 1,0723 16,9 188,2 96,2 42,2 46,8 3,0 2,8 37,2 35,9 4,2 2269 n.n. 0,1
Mittelwert 5324 1,0714 16,8 185,8 84,7 42,0 53,4 5,7 2,8 39,9 40,4 3,4 1302 0,1
Median 5300 11,0720 16,7 187,4 86,5 42,2 54,3 6,7 2,7 40,4 41,4 3,4 1238 0,1
kleinster Wert 4810 11,0591 14,1 153,6 51,9 30,4 39,4 n.n. 2,6 26,4 254 1,8 619 n.n. 0,1
groBter Wert 6320 11,0857 20,3 223,3 105,2 | 53,7 65,6 16,9 3,0 52,7 54,6 5,7 2723 0,1 0,2




Tab. 10.12: Gesamiphenole, antioxidativer Kapazitdt, Farbe und Anthocyangehalte der sortenreinen Johannisbeerséfte (*als Cya-3-gic)

Gesamt- TEAC TEAC | Farbe Farbe Farbe | Del-3- | Del-3- | Cya-3- | Cya-3- | Pet-3- | Pet-3- | Pel-3- |Del-3-6"-| Cya-3- v A*
phenole -Asc. | 420 520 620 glc* rut* glc rut* glc* rut* rut* cmglc* |6 cmglc*
[mg/L] [mmol/L] [mg/L] | [Img/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] [mg/L] | [mg/L]
Foxendown 7156 59 52 25,70 68,50 4,25 236 818 86 570 n.n 21 n.n 52 19 1802
Ben Loyal 3465 32 28 9,55 2355 1,45 94 231 29 141 n.n 10 n.n 25 8 538
PC 96 7040 57 50 37,25 102,55 6,05 290 1207 79 690 n.n 34 n.n 22 6 2328
Neva 5815 44 41 17,70 4550 2,65 157 556 79 380 5 15 n.n 8 5 1205
PC 106 3507 33 29 11,20 29,90 1,50 134 336 42 191 n.n 9 n.n n.n n.n 712
Tifon 5622 56 50 18,00 45,60 3,60 226 450 70 316 n.n 15 n.n n.n n.n 1077
Tisel 5504 52 40 16,95 44,45 245 128 278 65 289 6 16 n.n n.n n.n 782
PC 73 4158 43 38 15,90 43,30 2,15 164 418 65 306 7 22 n.n. n.n. n.n. 982
Ben Tirran 6326 60 54 29,85 83,55 4,95 243 1017 76 605 n.n 18 n.n. n.n. n.n. 1959
Polar 5618 44 39 23,95 69,00 2,90 115 791 53 685 n.n 20 n.n. n.n. n.n. 1664
Kristin 4520 37 34 17,80 46,05 3,55 169 764 38 348 n.n 20 n.n. n.n. n.n. 1339
Bona 3652 37 33 17,50 45,70 2,75 193 416 111 430 n.n 8 n.n n.n n.n 1158
Ben Conan 3539 32 28 12,20 33,50 1,70 143 334 45 221 n.n 13 n.n n.n n.n 756
Tiben 1-21 5377 55 49 2555 74,60 3,75 273 958 64 397 n.n 27 n.n n.n n.n 1719
Andega 4702 51 47 19,55 55,80 2,30 170 454 83 450 n.n 10 5 n.n n.n 1172
Triton 4709 43 39 16,00 42,60 2,30 93 547 32 319 n.n 20 n.n n.n n.n 1011
Ben Tron 5842 48 42 17,55 49,70 2,40 182 528 54 300 n.n 18 n.n n.n n.n 1082
Ben Lomond 5122 58 50 2245 61,85 3,60 227 770 53 354 n.n 18 n.n n.n n.n 1422
Intercontinental 3731 55 51 21,20 60,75 2,90 215 618 84 462 n.n 16 n.n n.n n.n 1395
Farleigh 3200 37 34 11,30 30,25 1,30 113 293 48 253 n.n 17 n.n n.n n.n 724
Tsema 6590 55 48 16,30 46,10 2,20 163 486 46 304 n.n 15 n.n n.n n.n 1014
Ceres 5900 52 42 19,75 5555 2,70 131 610 53 396 n.n 15 n.n n.n n.n 1205
PC 110 (21A/13) 4243 49 44 18,10 49,25 2,65 145 604 47 351 n.n 21 n.n n.n n.n 1168
Titania 5006 44 39 14,10 38,35 1,85 124 397 38 238 n.n 13 n.n n.n n.n 810
Narve Viking 6278 48 42 19,75 54,70 3,10 192 667 47 323 n.n 15 n.n n.n n.n 1244
Ometa 6328 42 37 16,70 46,40 2,15 167 463 77 403 n.n 14 n.n n.n n.n 1124
PC 95 4696 44 35 15,10 41,50 1,95 161 438 41 255 n.n. 17 n.n n.n n.n 912
Mittelwert 5098 47 41 18,78 51,43 2,78 172 572 59 370 n.b. 17 n.b. 4 1 1196
Median 5122 48 43 17,70 46,10 2,65 164 528 53 348 n.n. 16 n.n. n.n. n.n. 1158
kleinster Wert 3200 32 28 9,55 23,55 1,30 93 231 29 141 n.n. 8 n.n. n.n. n.n. 538
gréBter Wert 7156 60 54 37,25 102,55 6,05 290 1207 111 690 7 34 5 52 19 2328




Tab. 10.13: Freie Ellagsdure in Erdbeeren und Gesamtellagsdure (nach Hydrolyse) bezogen

auf mg/kg FM. Die Werte sind £Standardabweichung angegeben. (n=2)

Erdbeersorte Freie Gesamt Erdbeersorte Freie Gesamt
2004 Ellag- Ellagsaure 2003 Ellag- Ellagsaure
saure nach saure nach
Hydrolyse Hydrolyse
Elsanta 5+0 298 +62 Korona (G) 22 +1 461 +26
Honeoye 12 0 363 62 Honeoye (Q) 14 +1 261 £37
Yamaska 11 0 436 9 Pegasus (Q) 18 0 496 +44
Florence 25 +1 504 +36 Elsanta (G) 16 +0 388 +88
Marianna 8 +1 243 +59 Yamaska 13 0 261 23
Ventana 14 +2 323 25 Granda 16 0 298 +24
Roxana 12 +2 381 £25 Florence 21 10 423 +13
Alba 14 +1 337 +11 Cifrance 13 +1 390 +44
94-5682 9+0 403 £52 Sophie 16 +0 361 +10
CL-380 14 +1 303 +1 Marianna 7 0 213 £2
Honeoye (G) 12 +1 457 +69 Nancy 11 +0 249 +29
Yamaska (G) 21 1 543 £50 Patty 8 1 223 12
Symphonie (G) 15 2 380 +29 Elsanta 15 +1 275 44
Florence (G) 25 +1 438 £20 Alice 19 £1 313 £18
Honeoye 20 +1 210 £50
Mittelwert 14 376 Mittelwert 15 320
Median 13 383 Median 16 298
Kleinster Wert 5 243 kleinster Wert 7 210
gréBter Wert 25 543 gréBter Wert 22 496

Tab. 10.14: Ellagsédureglycoside (E1-E6) und freie Ellagsdure in Himbeeren vor der Hydrolyse

und Gesamtellagsdure nach der Hydrolyse bezogen auf mg/kg FM. (n=2)

Vor Hydrolyse (+. max. 0,5 mg/kg) Nach
E1 Ellag E2 E3 E4 E5 E6 | Summe | Hydrolyse
Rt 25,6 26,6 29,3 30 30,7 32,9 35,1
Rucami 24 9 3 5 1 2 2 46 2312+315
Meeker 31 10 4 6 3 2 2 63 2852+67
Wei-Rula 25 9 3 6 2 2 3 47 1964+363
Elida 20 7 2 3 2 1 2 36 2480+377
Schénemann | 17 6 2 4 1 2 2 30 1524+69
Mittelwert 23 8 3 5 2 2 2 44 2226
Median 24 9 3 5 2 2 2 46 2312
kleinster Wert| 17 6 2 3 1 1 2 30 1524
groBter Wert | 31 10 4 6 3 2 3 63 2852




Tab. 10.15: Trockenmasse (TM) der Apfelgewebeteile und ihr Anteil (A) an der Gesamtfrucht
[%] (G= Ganzfrucht, S= Schale; P= Parenchym; K= Kerngehduse)

Sorte G S P K

™ ™ A ™ A ™ A
Jonagold 13,8 18,2 13,8 14,1 77,7 14,2 6,7
Schoéner v. Nordhausen 13,6 18,7 15,6 14,0 73,9 14,6 8,3
Hauxapfel 14,8 19,7 16,0 13,0 72,3 13,6 8,9
Gewidrzluiken 13,6 16,4 15,9 13,6 74,8 14,1 7,6
Kardinal Bea 15,2 17,2 16,7 13,6 71,8 14,0 10,7
Roter Boskoop 14,2 19,1 14,6 15,3 73,7 13,5 9,1
Waobers Rambour 13,4 14,8 16,4 12,1 73,4 13,2 9,2
Lohrer Rambour 15,2 16,8 14,9 14,7 74,7 13,5 9,4
Topaz 15,0 18,8 15,4 13,8 73,2 14,2 8,7
Mittelwert 14,3 17,7 15,5 13,8 73,9 13,9 8,7
Minimum 13,4 14,8 13,8 12,1 71,8 13,2 6,7
Maximum 15,2 19,7 16,7 15,3 77,7 14,6 10,7




Tab. 10.16: Polyphenolgehalte in Schale (S), Parenchym (P) und Kerngehduse (K) der verschiedenen Apfelsorten [mg/kg FM]
Schéner von Waébers Lohrers

Jonagold Nordhsn. Hauxapfel | Gewdrzluiken | Kardinal Bea |Roter Boskoop| Rambour Rambour Topaz

S P K S P K S P K S P K S P K|S P K S P K S P K|S P K
Catechin 5 9 23 |nn. nn. 24 [nn. nn. 14 [{nn. nn. 33 |nn. 10 15 |nn. 12 18 |n.n. n.n. nn.|n.n. nn nn.| 10 32 30
Epicatechin 79 nn. 15|31 nn. 63|14 nn. 25|26 nn. 106| 77 56 8 (224 nn. 16 | 97 nn. 24 | 74 59 15| 64 n.n. 82
Procyanidin B1 nn. nn. nn.{nn. 1 nnfnn. 1 1 |nn. 12 1 [10 13 11 {nn. 1 1 |10 1 nn| 9 nn nn|nn nn 1
Procyanidin B2 53 12 22 {nn. nn. 38 |10 nn. 15|16 19 92 |46 52 8 |164 nn. 6 |65 36 nn. |41 32 nn.| 16 46 31
Y Flavanole 137 21 60 | 31 1 125|124 1 55|42 31 232|133 131 42 [388 13 41 |[172 37 24 [124 91 15 | 90 78 144
Phloretin-2’-
xylosylgluc. 69 22 3378 25 301|144 101 458| 35 20 151 | 68 36 182|125 52 211 |59 21 11112 6 80| 48 15 113
Phloridzin 72 6 285|99 6 265|177 36 512| 83 34 448|112 21 361| 72 13 213|113 14 249| 24 4 15190 8 226
¥ Dihydrochalkone | 141 28 622|185 32 566|321 137 970|118 54 599|180 57 543|197 65 424|172 35 360| 36 10 231|138 23 339
Cumaroylglucose*™|nn. nn. 4 |nn. nn. 9 |[nn. 3 19 |nn. 4 43 |nn. nn. 14 (nn. 7 7 |27 nn. nn.|[nn nn nn{nn nn 9
Chlorogensaure 44 7 331| 90 67 453123 191 475|101 248 555| 64 263 263|248 405 493 | 4 104 204| 25 55 128| 97 212 383
Kaffeesaure nn. 76 nn.| 3 1 8 |[nn. nn. nn.{nn. nn. 14 |nn. 3 3 |18 4 4 |nn. 3 5 |[nn. nn nn|nn 1 1
Cumaroylchinasre |nn. nn. 65 | 38 24 182|nn. 19 38 [133 282 583| 9 50 56 |115 103 102| 32 73 133|nn. 27 16| 68 66 66
Cumarséure n.n. 31 4 |nn. nn. 11 |[nn. 3 11 |nn. 1 8 [nn. 2 2 |[nn. 5 7 |nn. 1 nn.|nn nn nn|nn 4 16
Y Phenolcarbonsre| 44 115 404|131 91 663|123 216 543|234 535 1203| 73 318 338|376 524 613 | 63 181 342| 25 82 144|165 283 475
Quer-3-gal 228 nn. nn.| 35 nn. nn. | 31 nn. nn (133 nn. nn.| 8 nn. nn.| 19 nn. nn |62 nn 2 |100 nn. n.n.| 27 n.n. n.n.
Quer-3-g|c 45 nn. nn.| 35 nn. nn. |3 nn nn |42 nn nn |22 nn nn |3 nn nn|{25 nn. 2 (27 nn. nn.| 15 nn. n.n
Que-3-xyl* 135 nn. nn.| 29 nn. nn. |31 nn. nn. |5 nn. 2[5 nn nn|3 nn nn|37 nn 3 |68 nn nn|20 nn nn
Quer-3-ara 322 nn. 7 |8 nn. nn. |81 nn nn|154 nn 3 98 n.n. 1 64 nn. nn. |65 nn. 7 |121 nn. 3 51 nn. 4
Quer-3-rha 329 8 14 { 89 nn. 4 47 n.n. 2 31 nn. 4 77 nn. 3 69 nn. 5 8 nn. 5 [408 nn. 14 | 20 n.n. 5
Y Flavonole 1059 8 21 (2783 nn. 4 [220 nn. 2 |418 nn. 9 |330 nn. 4 |216 nn. 5 |278 nn. 19 |724 nn. 17 {133 nn. 9
Summe: 1381 171 1107|619 124 1358|688 354 1570|812 620 2043|716 506 927 (1177 602 1083|685 253 745|909 183 407|526 384 967

*berechnet als Quer-3-rha; **berechnet als Cumarsaure




Tab. 10.17: Umrechnung der Polyphenolgehalte unter Beriicksichtigung des Anteils des Gewebes an der Frucht [mg/kg FM] (S= Schale, P=

Parenchym, K= Kerngehduse)

Flavanole Dihydrochalkone Phenolcarbonsuren Flavonole
S P K p S P K X S P K x S P K X
Jonagold 19 16 4 39 19 22 41 82 6 89 27 122 | 146 6 1 153
Schéner v. Nordhsn 5 1 10 16 29 24 47 100 21 67 55 143 | 43 n.n. n.n. 43
Hauxapfel 4 1 5 10 51 99 86 286 | 20 156 48 224 | 35 nn. nn. 35
Gewdrzluiken 7 23 18 48 19 41 45 105 | 37 401 91 529 | 67 n.n. 1 68
Kardinal Bea 15 56 15 86 23 16 36 75 28 204 51 283 | 22 n.n. 1 23
Roter Boskoop 19 96 4 119 | 26 42 49 117 | 11 235 3 277 | 48 nn. nn. 48
Waobers Rambour 64 9 4 77 32 47 39 118 | 62 384 57 503 | 35 n.n. 1 36
Lohrers Rambour 26 27 2 55 26 26 34 86 9 136 32 177 | 42  n.n. 2 44
Topaz 19 68 1 88 6 8 20 34 4 60 13 77 | 112 n.n. 2 114
Mittelwert 20 33 7 60 26 36 44 106 | 22 192 45 259 | 61 1 1 63
Median 19 23 4 55 26 26 41 100 | 20 156 48 224 | 43 n.n. 1 44
Min. 4 1 1 10 6 8 20 34 4 60 13 77 22 nn. nn. 23
Max. 64 96 18 119 | 51 99 86 236 | 62 401 91 529 | 146 6 2 153




Tab. 10.18: Polyphenolgehalte in Maische (M) [mg/kg FM] und Saft (S) [mg/L] der verschiedenen Apfel

Schéner Gewdrz- | Kardi-nal Roter Wdbers Lohrer

Jonagold | v.Ndhs |Hauxapfel| luiken Bea Boskoop | Ramb. Ramb. Topaz

M S| M §/ M 8§/ M §S/ M §S' M S| M S| M S| M S
Catechin nn. 9 (nn. 2 |nn 7 | 11 3 |{nn. 3 |nn. 2 |15 2 |nn. 9 |(nn. 6
Epicatechin 26 nn.ijnn. 6 |55 3 |48 11 |nn. 9 9 nn |75 6 |nn 13 |n.n. 19
Procyanidin B2 nn. 11 {nn. nn.{nn. 6 |13 31 |nn. 11 |nn. 11 | 49 23 |nn. 27 |nn. 41
Y Flavanole 26 20 |[nn. 8 |55 16 |72 46 |nn. 23 | 9 13 |[139 31 [n.n. 49 |n.n. 66
Phloretinglycosid* nn. 7 (nn. 26 |nn. 42 |nn. 6 |nn. 9 |nn. 14 |nn. 7 |nn. 21 |nn. 7
Phloretinglycosid* nn. 7 (nn. 14 |{nn. 14 |nn. 10 |nn. 6 |nn. 10 |{nn. 45 |{nn. 15 |nn. 9
Phloretin-2’-xylosylglucosid | 46 8 | 56 67 |33 61 [ 283 15 |nn. 12 | 54 21 |74 22 | 14 13 | 8 7
Phloridzin 115 4 | 346 26 |[239 25 [101 14 | 86 7 (258 17 | 73 1 64 8 | 42 4
¥ Dihydrochalkone 161 26 | 402 133|574 142|124 45 | 86 34 |312 62 |147 75 | 78 57 | 50 27
Chlorogensaure 44 24 |235 99 | 139 71 | 120 94 |130 77 (122 76 |175 223 | 28 36 | 15 30
Kaffeesaure 9 2 |nn. 6 5 2 4 18 |n.n. 4 2 5 4 6 |nn. 5 |n.n. nn.
Cumaroylchinasaure nn. 12 {n.n. 68 |117 20 |291 182 | 16 30 | 34 39 | 83 101| 20 28 |n.n. n.n.
¥ Phenolcarbonsauren 53 38 | 235 173|261 94 [ 415 294|146 111|158 120|262 330| 48 69 | 15 30
Quer-3-gal 9 nn. |20 2 |22 nn.|20 nn.| 3 nn.| 4 nn.| 5 nn| 8 nn.| 16 n.n.
Quer-3-glc 8 nn |18 nn. |16 nn.| 2 nn.| 4 nn./nn nn| 6 nn| 2 nn| 7 nn
Quer-2-xyl** 47 nn.| 14 nn. |11 nn.| 4 nn.| 7 nn| 5 nn| 7 nn| 5 nn| 9 nn.
Quer-3-ara 116 n.n.| 10 nn.| 28 nn.| 38 nn.| 16 nn.| 9 3 15 n.n.| 12 n.n.| 26 n.n.
Quer-3-rha 140 5 |27 4 | 38 1 4 nn| 10 4 7 nn |18 nn.| 17 nn. | 63 3
¥ Flavonole 410 5 |89 6 [115 1 69 nn.|40 4 |25 3 |51 nn. |44 nn. 121 3
Summe: 650 89 | 726 320 (1005 253 | 681 384 | 272 172504 198 | 599 436|170 175|186 126

*berechnet als Phloretin; **berechnet als Quer-3-rha




Tab. 10.19: Polyphenolgehalte der Apfelséfte wédhrend der Verarbeitung (K= Kontrollvariante, S= Supratonvariante) berechnet auf 14 bzw. 13 9Brix.
GP= Gesamiphenolgehalt (Folin-Ciocalteu, Cat= Catechin, EC= Epicatechin, B2= Procyanidin B2, Flava= Summe der Flavanole, Pxgal= Phloretin-2’-
xylosylgalactosid, Pxglc= Phloretin-2-xylosyglucosid, Phl= Phloridzin, DC= Summe der Dihydrochalkone, KCh= Kryptochlorogensdure, Chl=
Chlorogenséure, CCh= Cumaroyichinasduren, PC= Summe der Phenolcarbonsduren, Q= Summe der Quercetine), Angabe in [mg/L] bzw. TEAC in

[mmol/L]

Brix | TEAC GP | Cat EC B2 Flava | Pxgal PXglc  Phl DC | KCh* Chl  CCh PC Q z

orig.
Boskoop, berechnet auf 14 Brix
S, A-Saft 14,7 15 1448 4 31 20 55 5 34 42 81 3 146 50 199 5 340
S, B-Saft 7,9 13 1568 | n.n. 9 11 20 n.n. 19 39 58 4 49 21 74 11 163
S, Trlbsaft 12,8 13 1095 2 24 12 38 5 32 50 87 4 122 43 169 7 301
S, Klarsaft 12,1 5 591 n.n. 23 12 35 5 31 51 87 3 116 45 164 7 293
S, Konzentrat 72 5 590 | n.n. 19 10 29 4 32 51 87 3 116 44 163 8 288
K, A-Saft 13,8 12 1217 3 28 16 47 5 33 37 75 3 151 48 202 5 329
K, B-Saft 7,8 18 1740 2 22 29 53 n.n. 27 68 95 4 83 32 119 13 280
K, Tribsaft 11,7 8 1088 1 15 8 24 3 27 35 65 3 101 39 143 6 238
(A+B)
K, Klarsaft 11,9 5 582 2 19 9 30 4 27 43 74 2 105 38 145 6 255
K, Konzentrat 12,8 5 572 1 17 9 27 4 32 48 84 3 119 44 166 6 283
Bittenfelder, berechnet auf 13 Brix
S, A-Saft 13,3 15 1579 3 29 * 32 4 37 46 87 11 251 213 475 7 601
S, B-Saft 6,7 25 2554 2 25 27 6 58 147 211 15 236 201 452 35 725
S, Trlbsaft 10,7 15 1479 2 26 28 5 36 63 104 11 231 204 446 11 589
S, Klarsaft 9,5 12 1187 3 28 31 4 37 69 110 12 228 198 438 12 591
S, Konzentrat 79,5 8 1041 2 20 22 4 35 64 103 11 210 188 409 11 545
K, A-Saft 12,9 17 1698 5 49 54 5 42 64 111 10 284 233 527 8 700
K, B-Saft 7,1 18 1852 4 28 32 6 48 136 190 13 219 195 427 28 677
K, Tribsaft 11,5 15 1619 5 45 50 5 44 76 125 10 278 222 510 10 686
K, Klarsaft 9,7 14 1364 4 43 47 5 42 74 121 11 273 214 498 11 677
K, Konzentrat 78 10 1252 3 38 41 5 41 73 119 10 250 208 468 10 638

*ber. als Kaffeesdure **Bei

der Sorte Bittenfelder war

B2 so von anderen Substanzen (berlagert,

dass es nicht

ausgewertet werden konnte.




Tab. 10.20: Verdnderung der phenolischen Antioxidantien des Bohnapfelsaftes wéhrend der

Lagerung Uber 12 Monate (PXglc= Phloretin-2’-xylosylglucosid, PXgal= Phloretin-2*-
xylosylgalactosid, KCh= Kryptochlorogensdure, CCh= Cumaroylchinasduren)
Lagerdauer [Monat] 0 0,5 1 2 3 6 9 12
TEAC [mmol/L] 9 9 9 9 9 9 9 9
Gesamtphenol [mg/L] 949 941 943 921 920 915 937 942
Catechin [mg/L] 3 3 3 2 2 2 2 2
Epicatechin [mg/L] 16 15 15 12 12 10 10 9
Procyanidin B2 [mg/L] 14 13 14 11 11 10 10 9
¥ Flavanole [mg/L] 33 31 32 25 25 22 22 20
PXglc [mg/L] 8 8 8 8 8 8 8 8
PXgal [mg/L] 69 69 69 68 69 68 67 67
Phloridzin [mg/L] 13 13 14 12 12 13 13 12
¥ Dihydrochalkone  [mg/L] 90 90 91 88 89 89 88 87
KCh* [mg/L] 5 5 5 4 4 5 5 4
Chlorogenséure [mg/L] 144 144 145 139 140 137 135 131
CCh [mg/L] 45 45 45 43 43 42 41 39
Y. Phenolcarbon [mg/L] 194 194 195 186 187 184 181 174
Quer-3-gal [mg/L] 2 2 3 2 2 2 2 2
Quer-3-glc [mg/L] 1 1 1 1 1 1 1 1
Quer-3-xyl** [mg/L] 1 1 1 1 1 1 1 1
Quer-3-rha [mg/L] 3 3 3 3 3 3 3 3
¥ Quercetine [mg/L] 7 7 8 7 7 7 7 7
Y Phenole (HPLC)  [mg/L] 324 322 326 306 308 302 298 288
Tribung [TE/F] 615 600 603 622 630 687 701 687
Farbe L 28,90 28,97 29,10 28,99 29,08 29,02 28,60 28,34
schwarz a -0,20 -0,15 -0,05 -0,06 0,02 0,23 0,41 0,71
b 590 590 564 549 560 556 565 540
L 35,62 35,62 35,61 35,35 34,99 33,90 33,02 33,58
weil a 439 456 464 467 4,73 534 566 6,41
b 16,29 16,29 15,75 15,10 14,70 13,32 12,67 13,89

*berechnet als Kaffeesdure, **berechnet als Quer-3-rha




Tab. 10.21: Verdnderung der phenolischen Antioxidantien des Mehrfruchtsaftes wéhrend der

Lagerung
Lagerdauer [Monate] 0 0,5 1 2 3 6 9 12
TEAC [mmol/L] | 14 14 14 13 14 14 14 14
Gesamtphenole [mg/L] | 1472 1496 1459 1444 1435 1504 1487 1427
Ascorbinséure [mg/L] 50 57 57 59 63 64 53 62
Mindex 3,8 3,6 3,2 2,9 2,4 1,6 1,1 1,1
Epicatechin [mg/L] 2 1 1 1 1 1 1 1
Neochlorogensre  [mg/L] 55 56 55 55 54 53 51 51
Caftarsaure™ [mg/L] 6 6 6 6 6 6 6 6
GRP** [mg/L] 11 11 11 11 11 10 10 10
Coutarsaure™™ [mg/L] 3 3 3 3 3 3 3 3
Chlorogensaure [mg/L] 14 14 13 13 13 13 12 12
Y. Sauren [mg/L] 89 90 88 88 87 85 82 82
Quer-3-gal [mg/L] 1 1 1 2 2 2 1 1
Quer-3-glc [mg/L] 3 3 3 3 3 3 3 3
Quer-3-rha [mg/L] 3 3 3 3 3 2 2 2
Y. Quercetine [mg/L] 7 7 7 8 8 7 6 6
Y. farbl. Phenole [mg/L] 98 98 96 97 96 93 89 89
Del-3-rut* [mg/L] 11 10 9 9 8 6 5 5
Cya-3-glucrut* [mg/L] 38 35 32 29 25 18 12 11
Cya-3-glc [mg/L] 67 61 52 46 38 22 12 11
Cya-3-rut* [mg/L] 13 12 11 10 9 7 5 5
Y. Anthocyane [mg/L] 129 118 104 94 80 53 34 32
¥ Polyphenole [mg/L] 227 216 200 191 176 146 123 121
(HPLC)
Farbe L 21,28 20,91 20,84 21,45 21,79 21,41 21,41 21,22
schwarz a 1,76 2,01 204 186 1,79 1,74 153 1,55
b 1,12 1,02 1,01 1,07 122 1,19 1,08 1,41
L 21,12 21,14 21,23 21,02 21,55 21,26 21,44 21,64
weil a 2,57 262 259 238 238 2,14 1,86 1,77
b 1,04 1,12 1,19 097 099 1,14 125 1,39

*berechnet als Cya-3-glc, **berechnet als Kaffeesaure
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