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tyrylresten an den Positionen 2 und 3 der 
Glucoseeinheiten vorgestellt. Mit Hilfe der 
entsprechenden Säureanhydride konnten 
2,3-Di-O-(S )-2-methylbutyryl-6-0-tert. 
butyldimethylsilyl-y-cyclodextrin und das 
analoge (R)-konfigurierte Derivat synthe
tisiert werden [ 4]. 

Die Eignung dieser chiralen stationä
ren Phasen zur Trennung von Enantio
meren wurde für Vertreter aus verschie
denen Stoffklassen wie y-Lactone, sekun
däre Alkohole, Furanon-Derivate, Terpe
ne, methylverzweigte Verbindungen sowie 
schwefelhaltige Komponenten überprüft. 
Strukturelle Einflüsse der Analyten auf 
die Enantiomerendifferenzierungen wur
den durch Bestimmung der Verteilungs
verhältnisse (k), der Trennfaktoren (a) 
und der Auflösungen (R) untersucht. Die 
Trenneigenschaften der neuen CD-Deriva
te wurden mit denen der etablierten statio
nären Phase 2,3-di-O-butyryl-6-0-tert-bu
tyldimethylsilyl-y-cyclodextrin verglichen, 
um den Einfluss der zusätzlichen a-Methyl
gruppe in den Seitenketten aufzuzeigen. 
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Glucosinolatverteilungen 
in kommerziellen 
Trockenprodukten von Broccoli 
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desforschungsanstalt für Ernährung und 
Lebensmittel, Karlsruhe 

Nahezu 25% der Deutschen und etwa 50% 
der US-Amerikaner nehmen regelmässig 
Nahrungsergänzungsmittel (NEM) jegli
cher Art zu sich [1]. Die Idee, zusätzlich 
zur normalen Kost gesunde Stoffe in kon
zentrierter Form zu konsumieren, erfreut 
sich offensichtlich wachsender Beliebtheit, 
da ihr Verzehr jederzeit auf bequeme Wei
se erfolgen kann und eine gleich bleibende 
Dosierung möglich ist. Das Bundesinstitut 
für Risikobewertung (BfR) hat mitgeteilt, 
dass NEM für gesunde Personen, die sich 
normal ernähren, überflüssig sind [2]. Eine 
einseitige, unausgewogene Ernährungswei
se kann nicht durch Einnahme von NEM 
ausgeglichen werden. 

Ein Teil der epidemiologischen Fachlite
ratur belegt, dass der Verzehr von ausrei
chenden Mengen an Broccoli und anderen 
Kohlgemüsen das Krebsrisiko in manchen 
Organen verringern kann [3, 4]. Ergebnis
se groß angelegter Studien zur Entwicklung 

verschiedener Krebsarten zeigen hingegen 
eine komplexe Situation für den Einfluss 
des Verbrauchs von Broccoli auf die Häu
figkeit von Prostatakrebs und keine statis
tisch signifikante inverse Assoziation von 
Verzehrsmengen und dem Risiko von Lun
genkrebs [5, 6]. 

In Tierversuchen wurde gezeigt, dass aus 
Broccolisamen isoliertes Sulforaphan (Me
thylsulfinylbutyl-isothiocyanat), ein enzy
minduziert gebildetes Folgeprodukt von 
Glucoraphanin (Methylsulfinylbutyl-glu
cosinolat), eine Schutzwirkung gegen resis
tente Linien von Helicobacter pylori hervor
ruft [7]. Nach Fütterung von getrockneten 
Broccolisprossen wurden eine Verringe
rung von Bluthochdruck und Atheroskle
rose im kardiovaskulärem System der Ratte 
beobachtet [8]. 

Ein wesentlicher Teil des krebsprotekti
ven Potentials von Broccoli wird vornehm
lich dem Gehalt an bioaktiven Inhaltsstof
fen wie den arttypischen Glucosinolaten 
zugeschrieben [9]. Ausgereifter in Euro
pa vermarkteter Broccoli enthält in den 
Blütenständen Glucoraphanin und Gluco
brassicin ( 3-Indolylmethyl-glucosinolat) 
als Hauptkomponenten [10]. Die Gehalte 
von Neo-Glucobrassicin (1-Methoxy-3-in
dolyl-glucosinolat) sind offensichtlich in 
erheblichem Umfang vom Erntejahr ab
hängig [11]. J. W. Fahey postuliert, dass 
das Verhältnis von aliphatischen zu indo
lylsubstituierten Glucosinolaten ausschlag
gebend für protektive physiologische Wir
kungen ist und beschreibt ausführlich die 
Züchtung von Broccolisorten, die reich an 
Glucoraphanin und arm an Indolylglucosi
nolaten sind [12]. Es ist davon auszugehen, 
dass neben den Summengehalten der Glu
cosinolate vor allem die Verteilungsmuster 
der einzelnen Glucosinolate in der Rohwa
re und in den daraus hergestellten Trocken
produkten wesentlich für die verursachten 
physiologischen Wirkungen sind. 

Deshalb wurden eine Reihe von getrock
neten Broccolikonzentraten in Apotheken 
und im Internethandel erworben, um de
ren Glucosinolatverteilungen zu ermitteln. 
Die verkapselten Versuchsproben wurden 
ergänzt durch Muster von Entwicklungsfir
men, eine kommerzielle Broccoli-Trocken
suppe und eine Teeprobe. Die Gehalte der 
prominenten Glucosinolate Glucorapha
nin, Glucobrassicin und Neo-Glucobrassi
cin wurden nach selektiver Anreicherung 
und Desulfatisierung mit Hilfe der HPLC
UV bestimmt [13]. Für die Identifizierung 
der getrennten Glucosinolate wurde die ge
koppelte Methodik von HPLC-MS (API
ES) eingesetzt [14]. Eine Gegenüberstel
lung der erhaltenen Werte zeigt, dass die 
Summe der Glucosinolatgehalte von zwei 
Produkten auf vergleichbarem Niveau wie 
der Jahresmittelwert (2002) von frischem 
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Abb. 1: Gehalte der Hauptglucosinolate 
in reifem Broccoli des Marktes (AA), in 
Broccoli als Bestandteil einer Trockensuppe 
(BB), einem Teeprodukt (T) und verschie
denen kommerziellen Trockenpräparaten in 
Kapseln (A-G) 

Broccoli nach Blanchieren und Gefrier
trocknen liegt (Abb. 1, Vergleichswert AA, 
Produkt A und B). Das Muster der Glu
cosinolatverteilung in Broccolipartikeln 
(Produkt BB), die aus einer Trockensuppe 
herausgepickt wurden, ähnelt demjenigen 
der Vergleichsprobe AA. Die Summenwer
te der übrigen Produkte liegen z.T. erheb
lich unter dem Vergleichswert. Zwei Pro
dukte (Fund G) weisen lediglich Gehalte 
von 0,9 mmol/kg bzw. 0,4 mmol/kg auf, d.h. 
weniger als 7% der Vergleichsprobe, auf. 
Glucoraphanin kommt in einem Teil der 
untersuchten Produkte (B, Fund G) nur in 
sehr geringen Anteilen vor. 

In einem als Broccoli-Extrakt bezeichne
ten Produkt US-amerikanischer Herkunft 
(Zusatzinformation: „providing sulfora
phane") wurden nur sehr geringe Gehalte 
an Glucoraphanin von 0,6mmol/kg nach
gewiesen (Produkt F, Abb. 1). Die Her
stellerangabe für den Sulforaphangehalt 
betrug 2,3 mmol/kg. Nach vollständiger 
Hydrolyse von Glucoraphanin durch Be
handlung mit exogener Myrosinase wurde 
gaschromatographisch eine Sulforaphan
konzentration von 0,6 mmol/kg bestimmt. 
Im gleichen Produkt wurde ein auffallend 
hoher Gehaltswert von 30 mmol/kg wurde 
für Glucoraphenin (Methylsulfinylbutenyl
glucosinolat), das eine ungesättigte anstel
le einer gesättigten Alkylseitenkette trägt, 
ermittelt. Glucoraphenin kommt in hohen 
Anteilen in Rettichsamen vor, so dass der 
Verdacht besteht, dass dem als Broccoli
Extrakt bezeichneten Produkt fremdes glu
corapheninreiches Material beigemischt 
wurde. 
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Abb. 2: Verteilung der Hauptglucosinolate 
in einem Trockenextrakt von Broccolispros
sen einer Entwicklungsfirma 

In einem Tee-Produkt US-amerikani
scher Provenienz (Produkt T) wurde Glu
coraphanin mit einem hohen Anteil von 
12 mmol/kg nachgewiesen. Die für Broc
coli typischen Glucosinolate Glucobrassi
cin und Neo-Glucobrassicin lagen lediglich 
im Spurenbereich. Dieses auffallende Mus
ter lässt vermuten, dass das Produkt durch 
Mischen von Teepartikeln und Samenkör
nern einer ausgewählten glucoraphaninrei
chen Broccolisorte gewonnen wurde. 

Abb. 2 zeigt die Verteilung der Haupt
glucosinolate in einem Trockenextrakt von 
Broccolisprossen, das von einer Entwick
lungsfirma zur Verfügung gestellt wurde. 
Ins Auge springend ist der extrem hohe 
Gehalt an Glucoraphanin von 180 mmol/ 
kg) und der hohe Wert von 70mmol/kg für 
Glucoiberin (Methylsulfinylpropyl-glucosi
nolat). Glucoerucin (Methylthiobutyl-glu
cosinolat), das in ausgereiftem Broccoli des 
Handels nicht vorkommt, ist ein typischer 
Bestandteil in Broccolisprossen [15]. 

In allen untersuchten Produkten wurde 
nach extraktiver Anreicherung gaschro
matographisch kein Sulforaphan nachge
wiesen. Dieser Befund ist zu erwarten, da 
die endogenen hydrolytisch wirksamen En
zyme (Myrosinase) durch Wärmebehand
lung und Trocknung inaktiviert werden. 
Die im Broccoli enthaltenen Glucosinola
te werden beim Verzehr des Rohproduktes 
zum großen Teil bereits beim Kauen durch 
freigesetzte endogene Myrosinase hydro
lytisch umgesetzt. Die Glucosinolate der 
enzyminaktivierten Trockenprodukte hin
gegen werden in einem gewissen Umfang 
durch katalytisch wirkende Komponenten 
der Darmflora abgebaut [16]. Die Produkt
verteilung der resorbierten Abbauproduk
te, die letztlich für die gesundheitliche Wir
kung des verzehrten Produktes verantwort
lich ist, unterscheidet sich wahrscheinlich 
von derjenigen, die beim Verzehr des Roh
produktes entsteht und resorbiert wird. Die 
Frage, ob durch „Einnahme" von Trocken
produkten in Kapselform die gleiche phy
siologische Wirkung hervorgerufen wird 
wie durch den Verzehr der unbehandelten 

Rohware oder von gekochtem Broccoli, ist 
in der Fachliteratur noch nicht abschlie
ßend beantwortet [17]. 
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HPTLC/DART-TOF im Vergleich 
zu HPTLC/ESl-MS 
G. Morlock 
Universität Hohenheim, Stuttgart 

DART (Direct Analysis in Real Time) 
wurde 2005 auf der Pittcon eingeführt [l]. 
Diese neue Ionisierungsquelle arbeitet in 
der Umgebungsluft unter Atmosphären
druck. In ersten Untersuchungen wurde 
der Einsatz von DART in der Planar-Chro
matographie erfolgreich demonstriert [2]. 
Innerhalb von Sekunden wurde das Mas
senspektrum einer Substanz erhalten, vor
ausgesetzt die Substanz war am Plattenrand 
positioniert. Oie Empfindlichkeit wurde im 
unteren ng-Bereich gezeigt am Beispiel von 
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