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Analytik von sekundaren Pflanzenstoffen Il: Carotin oide

Dr. Roland Wacker
BioTeSys GmbH, Esslingen, www.biotesys.de

Carotinoide — bunte Vielfalt

Carotinoide sind heutzutage in vielen Lebensmittel enthalten; ob von Natur aus oder als
bewusst eingesetzter Zusatzstoff. Jedoch ist die po sitive Wirkung nicht unumestritten. Weil
die Zusammenhange zwischen positiven und negativen Eigenschaften weiterhin wissen-
schaftlich diskutiert werden, ist eine dauerhafte i ntensive Uberwachung des Carotin-

Gehaltes empfehlenswert.

Carotinoide sind die Mitglieder der umfangreichen Klasse von gelben bis roten Farbstoffen aus
8 Isopren-Einheiten, der sogenannten Tetraterpene. Sie kommen in allen gelben und roten
Pflanzenteilen vor und sind wichtiger Bestandteil der menschlichen Ernahrung.

Der Begriff Carotinoide umfasst eine grofRe Vielzahl von Verbindungen, die zwar alle dasselbe
Grundgertst besitzen, welches jedoch durch funktionelle Gruppen oder Zyklisierung modifiziert
sein kann. Die Untergruppe ,Carotine (Lateinisch ,carota“, Karotte) beinhaltet dabei die nur aus
Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebauten Mitglieder wie Carotin und Lycopin, wéahrend die
sauerstoffhaltigen Derivate als Xanthophylle, zum Beispiel Lutein, Zeaxanthin und Cryptoxanthin,
bezeichnet werden.

Carotinoide sind aufgrund ihrer hohen Zahl an konjugierten Doppelbindungen entsprechend
lipophil und praktisch nicht wasserloslich. AulRerdem bewirkt dieses System neben der intensiven
Farbe auch das Vorkommen von cis-trans-Isomeren, was bei gewollter Unterscheidung im
Verbindungsnamen angezeigt werden muss. Die Stellungsisomere a,3,yund & spiegeln die
Umstande wieder, dass die Strukturen an den beiden Enden des linearen, konjugiert ungesattigten
Grundgertstes zyklisiert oder azyklisiert vorliegen kénnen sowie der méglichen unterschiedlichen
Lage der Doppelbindungen.

Durch ihre hohe Reaktivitat wird schnell klar, wie die enorme Anzahl verschiedener Carotinoide

natdrlicher Herkunft zustande kommt. Die bekanntesten Vertreter sind in Abbildung 1 aufgezeigt.
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Abbildung 1: Die haufigsten pflanzlichen Carotinoide in der Ubersicht. Die bizyklischen Carotine enthalten im
Gegensatz zu den Xanthophyllen keinen Sauerstoff bzw. Hydroxylgruppen im Molekil. Wichtigster Vertreter
der azyklischen Carotine ist das Lycopin, der rote Farbstoff aus Tomaten und Wassermelonen.

Wichtigste Wirkung einiger Carotinoide ist die Provitamin A-Aktivitat, das heif3t, die Moglichkeit, im
menschlichen Korper zu Vitamin A bzw. Retinol (Abbildung 2) umgewandelt zu werden. Vitamin A
wiederum ist fur den Sehvorgang sowie fir die Haut und den Stoffwechsel von hodchster
Wichtigkeit. Allerdings besitzen nur manche Carotinoide Provitamin-A-Aktivitat, welche in
Retinolaquivalenten ausgedrickt wird. Karotten sind eine der Hauptquellen fur die bekanntesten
Vertreter mit Provitamin A-Aktivitat - a- bzw. B-Carotin - mit Carotingehalten von etwa 5 - 15 mg /

100 g Gemuse.

OH

Abbildung 2: Retinol (Vitamin A)

Allen gemeinsam ist dagegen die hohe Reaktivitat. Carotinoide sind sehr starke Antioxidantien und
besitzen eine ausgepréagte Farbigkeit. Carotine und Xanthophylle werden unter den E-Nummern
E160 und E161 als Lebensmittelzusatzstoffe flr Getranke und Fette sowie als Tierfutterzusatz
benutzt.

Aber der Einsatz von B-Carotin in Lebensmitteln ist nicht unumstritten: mehrere Studien kamen zu

dem Schluss, dass die Einnahme von hoch dosiertem, isoliertem [-Carotin als Reinsubstanz in
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Nahrungserganzungsmitteln die Gefahr unerwinschter prooxidativer Wirkung bei speziellen
Probandenkollektiven (hier: Raucher) mdglicherweise erhdhen kann [1-3]. Derzeit gibt es keine
festgelegte Hochstmenge fur den B-Carotingehalt in Nahrungsmitteln und Nahrungserganzungs-
mitteln in der Europdischen Union. Fir Deutschland hat das BfR (Bundesinstitut far
Risikobewertung) 2004 jedoch vorgeschlagen, eine maximale Tagesverzehrdosis von 2 mg pro
Tag aus Grinden des vorsorgenden Gesundheitsschutzes nicht zu Uberschreiten. Dies gilt
unabhéngig von der Quelle des verwendeten (3-Carotins. Diese Empfehlung ist jedoch nicht
bindend und fir den Verbraucher schwer umzusetzen. Auch wenn genaue Zusammenhénge
zwischen den festgestellten positiven und negativen Eigenschaften weiterhin in der
wissenschaftlichen Diskussion bleiben, scheint eine intensive Uberwachung des B-Carotingehaltes

in Lebensmitteln und rechtlich gleichgestellten Produkten empfehlenswert.

HPLC-Analytik von Carotinoiden

Carotinoide zuverlassig zu analysieren ist keine einfache Aufgabe. Die Anzahl der Analyten sowie
deren Reaktivitdt und dadurch entstehende Reaktionsprodukte sind enorm. Dem Risiko, mit zu
harschen Bedingungen wahrend der Probenvorbereitung die Analyten zu modifizieren, zu
zerstoren oder zu isomerisieren, steht die Gefahr einer Unterbestimmung durch unzureichende
Extraktion der Probe gegentber. Hier muld unbedingt das Verfahren auf die entsprechende
Probenmatrix abgestimmt und validiert werden. Abbildung 3 zeigt ein Chromatogramm, in welchem
die Carotinoide einer Brokkolisorte analysiert wurden, in Abbildung 4 ist eine Probe der
Mundschleimhaut einer Testperson als Chromatogramm abgebildet. Die Probenvorbereitung und

die Analysenbedingungen sind in den beiden Beispielen vollig verschieden.

0,016

27932

0,014

T 9 029
T

0,012
0,010
2
<€ 0,008
0,006

0,004

0,0027

0,000+

r\
(BCAR -14,978
C

1,00 2,00 3,00 400 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00 17,00
Mnutes

N
©
5

Abbildung 3: HPLC-Chromatogramm einer Gemuseprobe (Brokkoli). Im Chromatogramm sind Lutein und (3-
Carotin bestimmt und ausgewertet worden.
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Abbildung 4: HPLC-Chromatogramm einer humanen Mundschleinmhautprobe, ausgewertet wurde interner
Standard und -Carotin.

Zur Quantifizierung der im Chromatogramm zu sehenden Peaks bedarf es einer vorangegangenen
Kalibrierung mit Standards bekannter Reinheit und Konzentration. Bei Carotinoiden ist die geringe
Verfuigbarkeit von zertifizierten Standards sowie die generell sehr eingeschrankte Stabilitat von
Losungen derselben eine Herausforderung fir jedes Analytiklabor. Kalibrierstandards miissen
messtaglich neu erstellt und kontrolliert werden. Bei BioTeSys werden die Standards aus den
reinsten, am Markt verflgbaren Substanzen hergestellt, die Losungen photometrisch kontrolliert
und fuar die Qualitats- und Richtigkeitskontrollen verschiedene Lieferanten und/oder Chargen
benutzt. Das Vorgehen ist stets das gleiche: nach erfolgter Methodenvalidierung erfolgt die
Kalibrierung und die Analyse von Qualitatskontrollen, welche im Falle von immer wiederkehrenden
Analysen in Regelkarten erfasst werden. In allen anderen Fallen werden zumindest die Richtigkeit,
Prazision, Wiederfindung sowie Nachweis- und Bestimmungsgrenzen bestimmt. Erst wenn die
Ergebnisse der QM-Kontrollen mit der Validierung und den Kundenvorgaben konform sind, wird
das kalibrierte System freigegeben und mit den eigentlichen Analysen begonnen. Dabei werden in
regelmafiigen Abstédnden weitere Kontrollproben mitanalysiert, um Drifts und Fehlfunktionen

wahrend der Probenlaufe auszuschliefRen.
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Die Carotinoide gehoren bei BioTeSys zu den am hauf  igsten bestimmtem Analyten und sind
zu Routineparametern der Analytik geworden. Im Lauf e der Jahre wurden dabei die
Extraktions- und Analysemethoden flr eine Vielzahl von Matrices (z.B. Blut- und Zellproben,
Lebensmittel, Getranke sowie Cremes) angepasst und validiert.

Wenn auch Sie Interesse an einer Carotinoidanalyse haben, sprechen Sie mit uns. Wir
werden Sie gerne kompetent bei Ihrer Fragestellung beraten.

Selbstverstandlich behandeln wir alle Informationen , Proben- und Analysendaten mit

absoluter Vertraulichkeit.




