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Untersuchungen iiber die Vitamin P-wirksamen Flavonmdverbmdungen

und ihre Bedeutung in pflanzlichen Lebensmitteln.

Von K. Heintze

~In fritheren Arbeiten!:2:3) haben wir die Ergebnisse
unserer analytischen Untersuchungen iiber den Ge-
samtpolyphenolgehalt (Vitamin P) von Obst, Gemiise
und Getreide mitgeteilt. Uber die Problematik der Be-

mehrere Mﬁglichkeitén zur Metallbindung (Chelatisie~
rung) und damit einer Farbbildung dieser Verbindun-
gen: ~

stimmungsmethode dieser Stoffe ist in einer weiteren
Arbeit berichtet worden?). Unsere Untersuchungen be-
zogen sich bisher auf sdmtliche Gruppen dieser Vitamin
P wirksamen Stoffe; d. h. es wurden alle Polyphenole
mit einem Chroman- und Flavongeriist erfafit. Als Bei-
spiel sei der Typ eines Catechins angefiihrt.

Je nach ihrem Oxydatxonszustand haben diese Ver-
bindungen jedoch verschiedene Pyranringe. Dieser
‘Molekiilteil ist vielfach fiir eine spezielle physiologische
Wirkung als Antipermeabilitatsfaktor (Vitamin P) ver-
antwortlich gemacht worden. Uns scheint es, dall er
auch lebensmitteltechnologisch eine besondere Rolle
spielt. Die am weitesten oxydierten Verbindungen die-
ser Art sind die Flavonole von folgender chemischen
Konstitution:

Uber das Vorkommen dieser Verbindungen beson-
ders in Obst, gibt es zahlreiche Berichte; aber sie ent-
halten fast ausschlieBlich quahtatlve Angaben Eine zu-
sammentfassende Ubersicht dariiber gibt Herrmann?).
‘Es erscheint uns sowohl erndhrungsphysiologisch als
auch lebensmltteltechnologlsch von Interesse zu erfah-
ren, inwieweit dlese Verbindungen in den tblichen
Obst- und Gemiisearten auch mer genmifBig vorhanden

sind, da hiertiber unseres Wlssens kéiﬁe'Angaben\'Vbr-’

hegen

Wichtigste Voraussetzung fiir d1e Bestimmung einer
chemischen Verbindung ist eine geeignete Methode, die
moglichst selektiv die gewiinschten Stoffe erfaft. Die

quantitative Bestimmung der Flavonfarbstoffe er‘-y

folgte photometrisch unter Ausnutzung der intensiven

Gelbfarbung, welche diese Stoftklasse mit Aluminium-

chlorid ergibt. Diese Methode wurde erstmals von Hor-
hammer und Hdnsel®) zur Bestimmung von Flavonen
vorgeschlagen und von Hagedorn und Neu?) verbessert.
Sie eignet sich zur Bestimmung von Flavonfarbstoffen,
sofern diese in o-Stellung zur Ketogruppe eine
Hydroxylgruppe aufweisen. Nach Bate-Smith8) gibt es

~ Von den drei moglichen Metallverbindungen A, B

und C interessieren fiir die Flavonbestimmung nur C
und B. Reaktionen am Phenylseitenring (A) wiirden
alle Polyphenole erfassen; die zwei OH-Gruppen in o-
Stellung besitzen; sie wiren daher unspezifisch. Die
Chelatisierung C diirfte die wahrscheinlichste sein, da
durch die Ausbildung eines Sechsringes eine besondere
Stabilitat erreicht, wird. Bayer?) hat bei der Chelati-
sierung mit Anthogiyanen darauf h1ngew1esen daB die
Metallbindung im Falle A nur mdglich ist, wenn der
pH-Wert <6 ist. Um ein selekﬁ;‘ives Erfassen der Fla-
vonverbindung zu gewihrleisten, ist es daher nétig, in
einem pH-Bereich zu arbeiten, der liber dem Neutral-
punkt liegt, was bei der Bestimmungsmethode bertick-
sichtigt werden muB}. Wie wir schon in einer anderen
Arbeit!®) berichtet haben, ist die Chelatbildung auch
bei verschiedenen einzelnen Metallen am gleichen or-
ganischen Grundgeriist stark pH-abhingig. Uber die
Genauigkeit der angegebenen Methode%) ist nichts be-
kannt, doch wurde sie von Hagedorn und Neu’) sowie
von Nick!!) fiir die Bestimmung von Flavonen in phar-
mazeutischen und botanischen Produkten angewendet.

Es fragt sich, ob die Erfassung einer speziellen Grup-
pe der Gesamtpolyphenole sinnvoll ist. Nach Bahm!2)
haben jedoch gerade diese Verbindungen physiologisch
eine grofle Bedeutung. Es kommen ihnen im Koérper-
haushalt wichtige Funktionen zu, die fiir den geregel-
ten Ablauf der Lebensvorginge unentbehrlich sind.

Sicherlich kommt den verschiedenen Flavonoiden hin-
-sichtlich ihrer allgemeinen biologischen Wirksamkeit

im tierischen Organismus eine ganz verschiedene Be-
deutung zu. Nicht jedes Flavonoid besitzt den gleichen
Wert fiir das jeweilige biologische Geschehen. Unter
den Vertretern der zu den Flavonoiden zu rechnenden
Gruppen ergeben sich recht auffallende Unterschiede
in der Wirksamkeit, so daB man annehmen mu8; daB
sie auf einzelne bestimmte Wirkungskomponenten
einer spezifischen Gruppe oder deren Stellung inner-
halb des Molekiils zurtickzufiihren sind. -
Um das gemeinsame in den Befunden der oft so un-

“terschiedlichen physiologischen TUntersuchungsergeb-

nisse zu finden, erscheint es zweckméibBig, in dem ein-
zelnen Flavonoid nicht eine begrenzt wirkende Sub-
stanz zu sehen, die nur in einer bestimmien Richtung
aktiv sein kann, sondern wie der jetzt ibliche Name
;Bioflavonoid” schon zum Ausdruck zu bringen ver-
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_ sucht, diese Wirkstoffe als Regulationsfaktoren aufzu-
fassen, die sich an grundlegenden Vorgiangen des Zell-
geschehens recht verschieden beteiligen konnen. Es ist
dabei nicht ausgeschlossen, dall den oxydierten Fla-
vonoiden, den Flavonoid-Orthochinonen, soweit sie ge-
bildet werden konnen, eine besondere physiologische
Bedeutung zukommt, da durch sie Systeme zur Ver-
_ fugung gestellt werden, die mit Hilfe von Oxydatmns—
fermenten ausgeniitzt werden kénnen.

. Die Wirkungen der Bioflavonoide auf, die 1Kapillar-~

_permeabilitit sowie auf Fermente und ihre autoxygenen
. Effekte gegen Vitamin C und Adr
__heit nachgewiesen, Vielleicht sind bei der Verschieden-
heit der experimentellen und klinischen Befunde noch
Kinflisse der Flavonoide oder von Flavonoid-Meta-
boliten auf den Hormonhaushalt, speziell auf die Hypo-

physen- Nebénn1eren—Bez1ehungen von Bedeutung. Of-

_ fen bleibt nur die Frage, ob es sich um direkte Fla-

- ‘ von01d—W1rkungen oder um indirekte Effekte im Zu-.

sammenhang und Zusammenwirken m1t anderen Sub-
stanzen handelt.

Nicht nur physiologisch erscheinen die Flavonoide
von Bedeutung, sondern sie haben auch technologische
Eigenschaften, die sie fiir die Lebensmittelchemie inter-
essant machen. Nach Heimann!3) erweisen sich Fla-
vonoide (Quercetin) als sehr wirksame natiirliche Anti-

__oxydantien. Sie hemmen sowohl die Autoxydation von

_ einfach ungesittigten als auch von mehrfach unge-
_ séttisten Fettsauren und deren Derivaten. Quercetin
wirkt als nafiirliches Polyphenol radikalkettenab-
_ prechend. Beim Einsatz dieses Antioxydangfeﬁs ist der

Grad der Ungesittigtheit des zu schiitzenden Systems,
d. h. die von der Ungesittigtheit abhingige mogliche
_ Bildung der Radikale zu bertlcksichtigen. Die Wirkung
_ des Quercetins ist konzentrationsabhéngig; ein bemer-
kenswerter Schutz der untersuchten Systeme konnte
schon bei 0.00001 m Quercetin-Konzentrationen (= 3
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_ mg/kg) erreicht werden. In gleichen prozentualen Zu-
sdtzen (0,1 %) bewirkt Quercetin den praktisch gleich

_ starken antioxygenen Effekt wie Protocatechusiure-

athylester, Propylgallat und Athylgallat. In &dqui-
. molaren Konzentrationen (0.00001 m) ist Quercetin je-
doch den Gallaten antioxydativ tberlegen.

Nach dem gleichen Autor!'4) sind fiir die hohe anti-
oxydative Wirksamkeit das Zusammenwirken verschie-

 dener Atomgruppen in den Flavonoidverbindungen
_ verantwortlich. Folgende Molekiilteile sind fiir das

antioxydative Verhalten von Flavonolen und Flavonol—
. Derivaten von Bedeutung:
1. Die Doppelbmdung zwischen (s und Cj in Verbin-

dung mit der Ketogruppe am Cy, also die a-, B-ungesittigte

Heft 10/1965

bunden und so vor einer Oxsrdation geschiitzt. Aller-
dings ist diese Bindung nicht sehr stabil und kann leicht
wieder gelost werden. Es ist anzunehmen, daBl zwischen

- Sulfition, undisoziierter HoSO3 und diesem leicht ge-

bundenen Bisulfition ein Gleichgewicht besteht, das je

‘nach Reaktionslage leicht verschoben werden kann.

Folgende Anlagerungsméglichkeit diirfte Wahrschem—
lich sein: ‘,

Diese Bindung des Bisulfitions ist nicht sehr fest.
Sie wird bei den pH-Werten aller verwendeten SOs-
Bestimmungsmethoden getrennt und dieses gebundene
S0y wird somit immer erfaft. ‘ ,

Nach' den bisherigen Literaturangaben sind Fla-
vonoide in Obst sehr verbreitet?). Jedoch fehlen quan-
tiative Angaben iiber die Mengen dieser Verbindungen
in Obst und Gemtise vollig. Lediglich iiber das Vorkom-
men in Arznelpﬂanzen gibt es mehrere quantltatlve
Angabenlg)

Wir priiften alle Gemiise und Fruchte die in unserer
Erndhrung eine Rolle spielen, auf ihren Flavonoid-Ge-
halt, Von Gemiisen untersuchten wir: Weilkohl, Wir-
singkohl, Rotkohl, Rosenkohl, Winterkohl (Griinkohl),
Tomaten, Rettich, Radieschen, Poree, Chichorée, Een-
chel, Sellerie, Rote Beete, Feldsalat, Kopisalat, Endi-
vien, Gartenkresse, Spinat, Blumenkohl, Gurken, grilne
Bohnen, griine Erbsen, Spargel, Gelberuben (Karotten),
Zwiebel und Paprika. Von allen diesen untersuchten
Gemiisen zeigten lediglich die beiden letzteren Zwiebel
und Paprika, einen quantltatlv nachwelsbaren Fla-
vonoidgehalt, und zwar

Zwiebel 32 mp/100 g ~(oerechnet als Rutin)
Paprika rot 50 mg/100 g  (berechnet als Rutin)
Paprika griun 41 mg/100 ¢  (berechnet als Rutin)

Wepgen ihrer Bedeutung in der Pharmazie wurden
von uns auch RoBkastanien untersucht, wobei sich ein
hoher Gehalt an Flavonoidverbindungen von 225 mg/

/100 g (berechnet als Rutin) ergab.

Ein dhnliches Ergebnis wie bei den Gemiisen konnte

auch bei Obst gefunden werden.

Es wurden untersucht v
1. Apfel Berlepsch, Goldparméine, Champagner-
: Renette, Ontario, Boskoop, Golden De-
licious, Cox Orange, Jonathan, Schweizer
Glockenapfel Gewlrzluiken, Landsber-
ger Renette, Trierer Weinapfel

ring oder die entsprechende Struk-
tur in den Chalconen ist fiir die antioxydativen Effekte von
. Flavon—Demvaten entscheidend verantwortlich,
2. Die freie OH-Gruppe am C; im Chr monring ist von
. _mafigeblicher Bedeutung. L :
- 3. Ortho-stindige Hydroxyle im Phenylseitenring er=
hohen die antioxydative Wirkung von Flavonolen betriicht-
lich.

Wir haben in einigen Versuchen eine Weltere Eigen-

Ketonstruktur im Pyro

schaft der Flavonoide festgestellt; und zwar ebenfalls

eine antioxydative Wirkung. Aber nicht wie Heimann
an ungesattigten Fettsduren, sondern an Obst- und Ge-
~ museprodukten, denen schweflige Saure als Konservie-
rungsmittel zugesetzt war. Dieses 50g wird durch An-
lagerung an die Carbonylgruppe des Pyronringes ge-

Williams Chrzst Grafin von Paris, Con-
ferénce, Alexander Lucas, Prisident
Drouard .
Orangen und Zitronen
Macherauchs Frihernte, Senga Precosa,
Senga Sengana ‘

- Pflaumen, Mirabellen, Pfirsiche, Apriko-
sen

O
L2 2IVTTLETL

3. Citrusfriichte
4. Erdbeeren

5. Steinfriichte

Von allen untersuchten Friichten zeigten nur Apfel
und Zitrusfriichte Flavonoidverbindungen, in sehr ge-
ringen, kaum melBbaren Mengen. Alle anderen Friichte
sind frei von quantitativ erfaBbaren Flavonoidverbin-
dungen, obgleich sie alle ,Gesamtpolyphenole® enthal-
ten, oft in groflen Mengen, wie z. B. Aprikosen, Pflau-
men und einzelne Apfelsorten. Auch samtliche auf Fla-
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schiedliche, z. T. auch hohe Gehalte an Gesamtpoly—
phenol

Zusammenfassung

Tm Gegensatz zu einigen anderen Pflanzen (z. B. RoB-
kastanien, Buchweizen, Wiesenknoterich usw.) zeigen un-
sere gebrauchlichsten Obst- und Gemtusearten selten einen
nennenswerten Gehalt an den technologisch und physiolo-
gisch wichtigen Flavonoid-Verbindungen. Lediglich Zwie=~
bel und Paprika machen bei Gemiise eine Ausnahme. Es
ist moglich, daB die guten antioxydativen Eigenschaften
vieler Gewiirze auf ihrem relativ hohen Gehalt an diesen
Flavonoidverbindungen beruhen.

Beim Obst finden sich diese Verbmdungen in sehr ge-
ringen, kaum meBbaren Mengen in Apfeln und Citrus-
friichten; in einigen anderen Friichten in lebensmltteltech—
nologlsch unbedeutenden Spuren. V

Zur Technologle der Herstellung von Bananen—PuIver .

Von Dr F.

Die Herstellung eines qualitativ hochwertigen Bana-
‘nen-Pulvers unter hygienischen Bedingungen ist von
folgenden Faktoren abhingig:
1. Qualitétf des Rohmaterials
9. Reifegrad des zu verarbeitenden Rohmaterials
3. Art des Reilungsprozesses
4

. Verfahrensweise fiir die Gewmnung des Bananen-
Plirees

. Trocknungsweise des Bananen—Purees
8. Verpackung des gewonnenen Bananen—Pulv'ers

(1]

1. Qualitiit des Rohmatemals ‘

Die Qualitit der Bananen wird durch d1e Provemenz
und die damit verbundenen Klima- und Boedenverhilt-
nisse bestimmt. Im allgemeinen kann gesagt werden,
daB sich fast alle in Europa bekannten Bananen-Sorten

~zur Herstellung von Pulver eignen. Wihrend unserer
vielfdltigen Versuche wurden Bananen aus Equadot,
Neu-Guinea, Kamerun, Somalien und den Kanarischen
Inseln mit gutem Ergebnis verarbeitet, ebenso wemger
bekannte Bananen-Sorten aus Indien.

Diese indische Bananen-Sorte ist im Vergleich zu
den bekannten Typen sehr klein und die Schalen zei-
gen einen gelblich-rotlichen Farbton. Uberraschender-
weise WQrde ein aufBlerordentlich aromatisches Pulver

“gewonnen. Folglich kann man fiir die Herstellung von
Bananenpulver nicht nur das Aussehen, d. h. die Linge

und GroBe der Friichte und den Farbton der Schalen -

als einziges Kriterium zur Beurteilung der Qualitit
annehmen. Die Praxis bestatigt, dafl z. B. Bananen-
Sorten mit dinnen Schalen ein besseres Endprodukt
ergeben, als Bananen mit dicken Schalen, wihrend
Bananen, die wihrend der Reifungszeit auf der Scha-
lenoberflache schwarze Punkte bekommen, nicht fiir die
Pulverisierung geeignet sind. Diese schwarzen Punkte
auf den Schalen sind unter anderem auf Krankheiten
der Bananen zurtickzufithren, woraus hervorgeht, daB
zur Pulver-Verarbeitung nur gesunde Fruchte verwen-
det werden konnen. :
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Albqnese ~

R égrad des zu verarbeitenden Rohmaterials

Dxe ananen reifen in den seltensten Fillen anden

Bananenstauden. So, wie wir die Banane in Europa
kennen, wird diese noch im Vorreife-Zustand im An-
bauland auf Schiffe verladen und in besonderen Reife-
kammern, am Verbraucherort kiinstlich gereift. Dieser
Relfungsprozeﬂl) Wi
ren Temperatur—
Zusatz von Athylen <

Feuchtigkeitsbedingungen, durch
r Acetylen und durch Verdun-

kelung der Rdume vorgenommen. Dabei finden einer-

seits ein Atmungs-Pro mit Freiwerden von COs?)
und Athylen3), andererseits chemische und enzymati-
sche Abbauprozesse verschiedener Art statt. Der Reife-
zustand bestimmt letzten Endes die Zusammensetzung
der zu verarbeitenden Pulpe bzw. des gewonnenen
Bananen-Pulvers und somit muBl ihm ganz besondere
Aufmerksamkeit geschenkt werden.

3. Art des Reifungsprozesses

Grundsatzlich untersche1det man zwei Ar’cen der

Reifung:

a) die langsame Relfung be1 n1edr1ger Temperatur:

zwischen 16 und 19° C, bei einer relatwen Feuchtig-

. keit zwischen 75 und 85 %, , ,

b) die schnelle Relfung bei hoherer Tempera’cur, zvvl—v.,;-

- schen 26 und 28° C bei einer relativen Feuchtigkeit

zwischen 85 und 95 % unter Zusatz von ungeséattig-

ten Kohlenwassa'rsf;offen,_ wie Athylen oder Acety-
_len zur Raumluft.

Fur eine industrielle Verwertung; der Banane 1st eine
kontrollierte Reifung erforderlich, — vorausgesetzt,
dafl immer die gleiche Sorte verwendet wird — stets
der gleiche Reifegrad erreicht werden muB, um gleich-

_bleibende Qualitit und Zusammensetzung des Pulvers

sicherzustellen, Das gleiche gilt, wenn die Produktion

von Bananenpulver im Ursprungsland erfolgen soll.

Die Hauptmerkmale des Reifungsprozesses. sind orga-

noleptischer, physikalischer und chemischer N. aturd):

a) Farbumschlag der Schalen von griin nach goldgelb'
(Herabsetzung des Chlarophyll— und Vermehrung
des Xantophyll—-GehaIts),

b) Verminderung der Schalendicke,

d im allgemeinen unter besonde- .



