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Abstract

Goji-Beeren aus der Familie der Nachtschattengewdchse (Solanaceae)
werden in der traditionellen Chinesischen Medizin (TCM) aufgrund ihrer
bioaktiven Inhaltsstoffe eingesetzt. Uberwiegend sind dies Antioxidan-
zien wie z. B. Ascorbinsdure. Aktuell wurde das Ascorbinsdure-Analogon
2-O-B-D-glucopyranosyl-L-Ascorbinsdure in Goji-Beeren nachgewiesen.
Im Tierversuch (Ratten) wurde dieses Analogon nachweislich in intakter
Form und als freie Ascorbinsaure aufgenommen und daher als Provitamin
C bezeichnet. Da die Synthese dieses Vitamin-C-Analogons wenig erfolg-
versprechend ist, gilt das Interesse verldsslichen naturlichen Quellen. Bis-
lang ist Uber das Vorkommen des Analogons in anderen Vertretern der
Nachschattengewdchse wenig bekannt. Die vorliegende Untersuchung
analysiert die Gehalte in Kirschtomaten, Kapstachelbeere, verschiedenen
Auberginen-Sorten und griinen Peperoni. Uberraschenderweise wurde
2-0O-B-D-glucopyranosyl-L-Ascorbinsdure in allen untersuchten Friichten
nachgewiesen, wenn auch in deutlich niedrigeren Gehalten als in Goji-Bee-
ren. Damit wurde 2-O-3-D-glucopyranosyl-L-Ascorbinsdure erstmals in wei-
teren Nachtschattengewdchsen nachgewiesen.
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Einleitung

Goji-Beeren (Lycium ssp.) aus der Familie der
Nachtschattengewachse (Solanaceae) werden seit
Jahrhunderten aufgrund ihrer bioaktiven Inhalts-
stoffe in der traditionellen Chinesischen Medizin
(TCM) eingesetzt [1]. Meist handelt es sich dabei
um Antioxidanzien wie Ascorbindure (ascorbic
acid, AA), welche Proteine und Nukleinsduren
vor oxidativer Schadigung schiitzen konnen.
Auch andere Nachtschattengewachse sind fur
ihre Gehalte an Antioxidanzien bekannt. Toor
et al. [2] zeigten fiir Tomaten eine antioxidative
Eigenschaft, die teilweise auf dem Ascorbinsau-
re-Gehalt beruht. Auch fiir Kapstachelbeeren [3],
Peperoni [4, 5] und verschiedene Sorten der Au-
bergine [6] wurden antioxidative Eigenschaften
nachgewiesen.

Aktuell richtet sich das Interesse auf 2-O-f-D-glu-
copyranosyl-L-Ascorbinsaure (2-f-gAA), ein sta-
biles AA-Analogon und zugleich einer der biolo-
gisch aktiven Hauptinhaltsstoffe der Goji-Beere
[7]. Es zeigt antioxidative Eigenschaften und
schiitzt vor oxidativem Stress [8, 9]. Toyoda-Ono
et al. fanden erhohte Spiegel von AA und intak-
tem 2-f-gAA im Portalvenenblut von Ratten,
wenn diese das Analogon oral aufnahmen [10].
Nach diesen Untersuchungen erhalt 2--gAA den
AA-Spiegel im Gewebe der Ratten aufrecht und
wirkt insofern als Provitamin C. Toyoda-Ono et
al. sehen daher 2-f-gAA als ein stabiles AA-Ana-
logon fiir den klinischen Einsatz an. Da weder die
chemische noch die enzymatische Synthese von
2-B-gAA rentabel ist [11, 12], gilt das Interesse
verlasslichen naturlichen Quellen. In Goji-Beeren
wurde der Gehalt an 2--gAA intensiv untersucht
[12-15]. Bis auf einige nicht erfolgreiche Untersu-
chungen wurde allerdings das Auftreten der Subs-
tanz in anderen Nachtschattengewachsen bislang
nicht bestatigt.

Ziel der vorliegenden Studie ist die Ermittlung
der Gehalte an 2--gAA in Obst/Gemiise aus der
Familie der Nachtschattengewachse. Untersucht

156 Ernaehrungs Umschau international | 8/2020



Dieses Dokument ist urheberrechtlich geschiitzt!

Nutzung, Verbreitung und Weitergabe (auch ise) in allen
Medienformen nur mit ausdriicklicher Genehmigung der Umschau
Zeitschriftenverlag GmbH, Wiesbaden.

Abb. 1: Die Nachtschattengewachse Kapstachelbeere, weile Thai-Aubergine, Tiirkenbeere und Peperoni-Arten wurden
auf ihre 2-B-gAA-Gehalte untersucht.

wurden Kirschtomaten (Solanum lycopersicum var. cerasiforme), Kap-
stachelbeere (Physalis peruviana), Auberginen-Sorten wie die ,weifse
Thai-Aubergine” (Solanum xanthocarpum) und Pea-Auberginen, auch
Tiirkenbeere genannt (Solanum torvum), sowie verschiedene Peperoni-/
Chili-Arten (Capsicum annuum) (¢ Abbildung 1).

Material und Methoden

Material

Kapstachelbeeren (Herkunftsland: Kolumbien), rote Kirschtomaten (Ita-
lien) wurden im Ortlichen Supermarkt erworben, rote Chili und griine
Peperoni (beide Vietnam) sowie die Auberginen-Sorten (beide Thailand)
im Ortlichen China-Markt. Die Kapstachelbeeren wurden unmittelbar
nach dem Kauf analysiert, die anderen Friichte bis zur Analyse (maxi-
mal 12 Stunden) bei 4 °C gekiihlt aufbewahrt.

Reagenzien

Reagenzien nachstehender Hersteller kamen zum Einsatz: Ascorbin-
saure AA (Fluka Analytical, Damstadt), Dithiolthreitol (DTT) (PanRec
AppliChem, Damstadt), Schwefelsdure (Acros Organic, Geel, Belgien).
Acetonitril fiir HPLC (Macron Fine Chemicals Avantor, Ankara, Tur-
kei), Ameisensaure (Sigma Aldrich, Buchs, Schweiz). Deionisiertes
Wasser wurde mit dem Milli-Q-System gewonnen. 200 mg DTT wur-
den in 5 mmol/L wassriger Schwefelsdure gelost. DTT schiitzt AA vor
Oxidation, die wassrige Schwefelsaure diente auch als Eluent fiir die
Hochleistungsfliissigkeitschromatografie (HPLC).

Homogenisierung der Probe

Eine frische Kapstachelbeere ohne Kelch wurde fiir 1 Min bei 9 500
Umdrehungen/Min mit 5 mL DTT-Losung homogenisiert (Ultraturax
T25, IKA, Staufen, Deutschland), das entspricht 4 g Probe auf 20 mL
Losung. Zur Aufbereitung des Kapstachelbeer-Kelches kam ebenfalls
der Ultraturax zum Einsatz (2 Min, 9 500 Umdrehungen/Min, 20 mL
DTT-Losung), das entspricht 600 mg/20 mL. Bei den Kirschtomaten
(13 g/20 mL) kam der Ultraturax mit 20 500 Umdrehungen/Min fiir
2 min mit dem gleichen Volumen DTT-Losung zum Einsatz. Von den
Chilifriichten und Auberginen wurden vor der weiteren Aufbereitung
die Fruchtstiele entfernt. Die Chilifriichte (rot: 2 g/20 mL; griin 1 g/20

mL) wurden im Ultraturax 3 Min bei 2 000 Um-
drehungen/Min, die Auberginen (1 g/20 mL) bei
13 500 Umdrehungen/Min jeweils 2 Min behan-
delt. Fir die Extraktion der weifsen Thai-Aubergi-
nen (20 g/20 mL) wurde bei 20 500 Umdrehun-
gen/Min 3 Min jeweils mit 10 mL DTT-Losung
behandelt. Um optimale Homogenisierung zu er-
reichen, wurden die Umdrehungszahl des Mixers
und die Menge der DTT-LOsung an die jeweilige
Probenmatrix angepasst (mehr Losung bei trocke-
ner Matrix).

Extraktion

Die Extraktion von AA und 2-B-gAA erfolgte
nach der Methode von Toyodo-Ono et al. [12]
mit den von Kosinska-Cagnazzo et al. [7] vor-
geschlagenen Anderungen: Die homogenisierte
Probe wurde mit Ultraschall behandelt (10 Min
mit 35 kHz, VWR, Dietikon, Schweitz). Nach
15 Min Zentrifugation bei 2 800 g (NUVE, An-
kara, Tiirkei), wurde der Uberstand abgenom-
men. Zum Zentrifugations-Pellet wurden 2,5 mL
DTT-Losung hinzugegeben und im Vortex ge-
nius 3 (IKA, Chavannes-de-Bois, Schweiz) durch-
mischt. Fur die Proben der weifien Aubergine und
des Kelchmaterials kamen aufgrund der trocke-
neren Matrix 5 bzw. 10 mL Losung zum Einsatz.
Das Zentrifugationspellet wurde 2-mal unter
gleichen Bedingungen extrahiert und die Zentri-
fugations-Uberstinde der jeweiligen Proben ver-
eint und auf 20 mL Losungsvolumen eingestellt
(20 bzw. 50 mL im Falle der weifsen Aubergine
und des Kelchmaterials). Nach Filtration (0,45 um
Nylon-Spritzenfilter ChromafilR, Machery-Nagel,
Diiren) wurden die Extrakte unmittelbar mittels
HPLC analysiert.

HPLC-Analyse
Zum Einsatz kam ein Agilent 1220 Infinity series
Fliissig-Chromatograph (Agilent Technologies,
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CA, USA) mit Auto-Sampler, Binarpumpe und einem G4294B UV-
DAD Detektor (Agilent Technologies 110 Series, Agilent Technologies,
CA, USA). Die Methode ist bei [13] beschrieben. 5 uL Probe wurden auf
eine Amino-Saule gegeben (Aminex HPX-87H Ion exclusion, 300 X
7,8 mm i.d., particle size 5 um, Bio-Rad, Hercules, CA, USA), die mit
einer Vorsaule (30 X 4,6 mm, cation H cartridge for amino column)
ausgestattet war. Mobile Phase: 5 mmol/L Schwefelsaure, isokratische
Trennung mit einer Flussrate von 0,5 mL/Min; Saulentemperatur
40 °C. AA und 2-f3-gAA wurden bei 254 nm detektiert.

Die chromatografischen Peaks wurden durch Vergleich der Retentions-
zeiten und der UV-Spektren mit denen des Standards (AA) verglichen.
Die Retentionszeit betrug 8,6 Min fiir AA and 11,3 Min fir 2-f-gAA
bei einer totalen Laufzeit von 30 Min. Die AA-Menge wurde mittels
externer Kalibrierung bestimmt. Der Gehalt an 2--gAA wurde an-
hand der AA-Kalibrationskurve iber einen Umrechnungsfaktor (Tai
und Godha [16]) ermittelt.

Trockenmasse-Bestimmung und Darstellung

der Messergebnisse

Die Trockenmasse (TM) des Ausgangsmaterials wurde mit dem Halo-
gen moisture analyzer (Mettler Toledo, Greifensee, Schweiz) bei 110 °C
bestimmt. Alle Proben wurden dreifach untersucht. Die Trockenmasse
der Friichte und des Kelchmaterials sowie die AA- und 2--gAA-Gehalte
werden als Mittelwert +/- Standardabweichung der Dreifachbestim-
mungen dargestellt.

Ergebnisse und Diskussion

In einer aktuellen Untersuchung linderte das Vitamin-C-Analogon
2-B-gAA im Tierversuch an Mausen eine zuvor induzierte entziindliche
Darmerkrankung, erhohte die Synthese kurzkettiger Fettsauren und
beeinflusste die Zusammensetzung des Darm-Mikrobioms [17]. Eine
In-vitro-Studie [9] mit 2-B-gAA, das aus L. barbarum isoliert wurde,
belegte die starken Radikalfanger-Eigenschaften. Die zukiinftige phar-
makologische Untersuchung des Pflanzen-Inhaltsstoffes 2-f-gAA
scheint also vielversprechend. Aus diesem Grund, und da das Vita-
min-C-Analogon nur aufwendig synthetisch zu gewinnen ist, besteht
ein Interesse an natiirlichen Quellen fiir 2-3-gAA.

Probe | 2B-gAA

Kapstachelbeere,
Frucht ohne Kelch

9,94+0,60  149+3,7 90-195 (3, 21]
8,63+ 0,23 nd -
19,5+3,7 10740 3 580 413 [24]
7,45+ 0,43 501+ 49,0 476-933 [5, 18]
3,27£0,55 4,06 0,89 56-129 [25]
16,7 £2,7 nd 56-129 [25]
4,82+0,84 2756+54,7 24-233 [2,18,19]
35-280 na - [13]

Tab. 1: Gehalte von Ascorbinsaure (AA) und 2-B-gAA sowie Literaturwerte.

Angaben in mg/100 g Trockenmasse, Mittelwert + Standardabweichung, n = 3.
nd = nicht nachweisbar (< 0,5 mg/100 g), na = nicht untersucht
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¢ Tabelle 1 zeigt die 2-f-gAA-Gehalte der
Friichte verschiedener Nachtschattengewachse
und des Kelchs der Kapstachelbeere. Uberra-
schenderweise wurde 2-f-gAA in allen unter-
suchten Friichten und sogar in den Kelchpro-
ben nachgewiesen. Die Gehalte lagen zwischen
3,27 mg/100 g (weifse Thai-Aubergine) und
19,5 mg/100 g (grune Peperoni), immer be-
zogen auf die Trockenmasse (TM). Allerdings
liegen diese Gehalte deutlich unter denen von
Goji-Beeren mit 35-280 mg/100 g TM [13].
Generell lagen bei allen untersuchten Friichten
die Gehalte an Ascorbinsaure hoher als die fiir
2-B-gAA, mit Ausnahme der weif3en Thai-Au-
bergine. Die von uns gefundenen Werte fiir
Ascorbinsdure fiir Kapstachelbeere und rote
Chili liegen im Bereich der Literaturangaben
[3, 18]. Hanson et al. [6] fanden bei ihren
Untersuchungen von Auberginen-Sorten fiir
die weifée Thai-Aubergine hohere Werte. In
unserer Untersuchung fanden wir fiir griine
Peperoni und Kirschtomaten deutlich hohere
AA-Gehalte als in der Literatur angegeben [5,
18-21]. Diese Abweichungen kénnen durch
unterschiedliche geografische Herkunft der
Proben, Sortenunterschiede und Anbaubedin-
gungen oder Unterschiede im Reifegrad und
der Lagerung vor Aufbereitung bedingt sein
[4, 22, 23]. Auch unterschiedliche Extrak-
tions- und Detektionsmethoden konnten zu
den Abweichungen beitragen.

Die grofste relative Standardabweichung fanden
wir flr griine Peperoni, weifse Thai-Aubergine
und Kirschtomaten. Dies liegt daran, dass die
Extraktion der Pflanzenmatrix — auch aufgrund
der harten Fruchtschale — schlecht reprodu-
zierbar ist. Die Gefahr des Ascorbinsaure-Ab-
baus wurde durch den stabilisierenden Effekt
der DTT-LOosung beherrscht. Der Pflanzenauf-
schluss mit Ultraturax fithrt zur Erwarmung,
was aber hochstwahrscheinlich keinen Effekt
auf den Gehalt von 2-B-gAA hat: Seine hohe
Temperaturstabilitat wurde aktuell beschrieben
[7]. Diese hohe Stabilitat wird auch untermau-
ert durch das Vorkommen von 2-f-gAA im
bei Reife trockenen Bliitenkelch der Kapstachel-
beere, welcher hingegen keinerlei Ascorbinsaure
enthalt.

Spuren von 2-f-gAA wurden auch in Vertre-
tern anderer Pflanzenfamilien gefunden, z. B.
in Weintrauben (Vitis vinifera) und Heidelbee-
ren (Vaccinium myrtillus), jedoch nicht in Him-
beeren (Rubus idaeus) (Daten nicht gezeigt).
Von daher sind weitere Untersuchungen an-
derer Fruchte wiinschenswert, um neue Quel-
len des Ascorbinsaure-Analogons zu identifi-
zieren.
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Schlussfolgerung

Diese Untersuchung belegte erstmals, dass auch
andere Friichte der Nachtschattengewachse und
nicht nur Goji-Beeren 2-f-gAA enthalten, aller-
dings in niedrigerer Konzentration [13]. Ascor-
binsaure ist eine empfindliche Substanz und kann
wahrend der Lagerung leicht durch Oxidation
zerstort werden. Daher ist das Vorkommen des
stabileren Analogons entscheidend fiir das Nahr-
stoffprofil dieser Friichte und daraus hergestellter
Produkte. Erganzend zu der vorliegenden Unter-
suchung ist es notig, die Bioverfiigbarkeit und
biologische Aktivitat und damit die physiologi-
sche Relevanz von 2-f3-gAA im menschlichen Or-
ganismus zu untersuchen. Solche Studien wur-
den bereits begonnen.
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