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Arbeitskreis von Prof. Dr. M. A. Glomb am Institut für Chemie, Bereich 

Lebensmittelchemie, der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg im Rahmen einer 

Beschäftigung als wissenschaftlicher Mitarbeiter angefertigt. Die Forschungs-

ergebnisse, die experimentellen Daten und deren Diskussion wurden bereits in der 

internationalen Fachzeitschrift Journal of Agricultural and Food Chemistry in den 

folgenden Publikationen veröffentlicht:  

 

Publikation A: 

F. Mai und M. A. Glomb, Isolation of Phenolic Compounds from Iceberg Lettuce 

and Impact on Enzymatic Browning, J. Agric. Food Chem. 2013, 61, 2868–

2874. 

Publikation B: 

F. Mai und M. A. Glomb, Lettucenin Sesquiterpenes Contribute Significantly to 

the Browning of Lettuce, J. Agric. Food Chem. 2014, 62, 4747–4753. 

Publikation C: 

F. Mai und M. A. Glomb, Structural and Sensory Characterization of Novel 

Sesquiterpene Lactones from Iceberg Lettuce, J. Agric. Food Chem. 2016, 64, 

295–301. 

 

Die Originalarbeiten (Publikationen A – C) sind im Kapitel 11 aufgeführt.  

Weiterhin wurden Teile der kumulativen Arbeit als Review-Artikel in der Fachzeitschrift 

Chemie in unserer Zeit unter dem Titel „Die vielfältigen Bräunungsmechanismen von 

pflanzlichen Lebensmitteln“ von Franziska Mai, Nils Mertens und Marcus A. Glomb zur 

Veröffentlichung vorgelegt. Inhalte des Review-Artikels werden in Kursivschrift 

kenntlich gemacht. Passagen, die den Review-Artikel erweitern, sind in Standardschrift 

eingefügt. 
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1 Einleitung und Zielstellung 

Abgeleitet von der bekannten Redensart „Das Auge isst mit“ spielt der optische 

Eindruck für den Verbraucher nicht nur beim Verzehr des fertigen Lebensmittels, 

sondern schon beim Kauf der Rohprodukte eine große Rolle. Die visuelle 

Wahrnehmung von Farbe, Form und Struktur ist einer der entscheidenden Faktoren für 

die Wahl eines pflanzlichen Lebensmittels wie Eisbergsalat, Apfel und Co. 

Die optische Begutachtung weckt im Verbraucher Erwartungen im Hinblick auf 

Geschmack, Frische und Konsistenz. Kräftige Farben wie das satte Grün des 

Eisbergsalates gelten als Indikatoren für ein hohes Maß an Qualität und an 

hochwertigen Inhaltsstoffen. Umgekehrt werden wahrnehmbare Verfärbungen als 

Kriterium für geringe Qualität und einsetzenden Verderb gewertet, da besonders an 

Druck- und Schnittflächen farbige Pigmente entstehen. Auf der anderen Seite zeichnen 

sich Schwarzer Tee, Rooibos oder getrocknete Früchte durch eine gewollte, 

gleichmäßige Braunfärbung in den schönsten Rot- und Goldschattierungen aus, und 

lassen sich optisch deutlich von den unfermentierten Roh-/Produkten unterscheiden. 

Zu Zeiten, in denen der Verbraucher großen Wert auf die Lebensmittelqualität legt, ist 

es deshalb umso wichtiger, sich mit den chemischen Mechanismen der Verfärbungen 

von Lebensmitteln auseinanderzusetzen. 

 

Aufgrund ihrer ernährungsphysiologischen Bedeutung haben Salatpflanzen einen 

hohen Stellenwert in der Gesellschaft. Ernährungs- und küchentechnisch versteht man 

unter dem Begriff „Salatpflanzen“ im klassischen Sinne Blattgemüse verschiedener 

Arten. Der Siegeszug der Blattgemüse begann bereits im antiken Griechenland und 

Ägypten. Im 8. Jahrhundert unter Karl dem Großen kam der Salat nach Mitteleuropa 

und wurde in den Klostergärten erstmals gezielt gezüchtet. Die heutigen Kultursorten, 

wie Kopfsalat, Eisbergsalat und Chicorée, sind fester Bestandteil unserer Ernährung.  

Der Gehalt an Vitaminen und sekundären Pflanzeninhaltsstoffen, die knackigen 

frischen Blätter und die große Auswahl im Handel haben aus dem einstigen 

Hasenfutter eine vollwertige Mahlzeit gemacht. (s. Abschnitt 3.1 und Tabelle 2).  

Laut der Bayrischen Landesanstalt für Landwirtschaft (LfL) verzehrt der Deutsche im 

Durchschnitt 5,9 kg Blattgemüse pro Jahr. Auf die beliebten Sorten Kopfsalat und 

Eisbergsalat entfallen davon 5,3 kg. [1] 

Die in den Verkehr gebrachten Salatsorten unterliegen den Qualitätsanforderungen der 

europäischen Durchführungsverordnung Nr. 543/2011 der Komission vom 7. Juni 

2011. Nach dieser Norm müssen die Erzeugnisse nach Aufbereitung und Verpackung 

folgendermaßen beschaffen sein: ganz, gesund, sauber und geputzt, prall und von 
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frischem Aussehen, praktisch frei von Schädlingen und deren Schäden, nicht 

geschossen, frei von anomaler äußerer Feuchtigkeit und frei von fremdem Geruch 

und/oder Geschmack. Damit sind Erzeugnisse mit Fäulnisbefall oder anderen 

Mängeln, die sie zum Verzehr ungeeignet machen, ausgeschlossen. [2] 

Im Jahr 2013 wurden in Europa fast 3,2 Mio Tonnen Eisberg-, Kopfsalat und Chicoree 

produziert. Der Verlust durch Schwund und Verderb wird dabei auf 10 % geschätzt und 

führt zu enormen finanziellen Einbußen in der Landwirtschaft [1] 

 

Besonders anfällig für sensorischer Veränderungen sind minimal verarbeitete Salate, 

also bereits gewaschene und geschnittene Salate, wie sie in einer Vielzahl von 

Convenience-Produkten vorkommen. Diese Verletzung des Gewebes führt zu einer 

Reihe von physiologischen und biochemischen Prozessen in der Pflanze. Dazu 

gehören die Induktion der Ethylensynthese, der Membranlipidabbau und 

Wasserverlust, eine erhöhte Atmung der Zellen, eine auftretende Wundheilung an den 

Schnittflächen, die Bildung sekundärer Metabolite und die eintretende oxidative 

Bräunung. [3] Dabei wird die enzymatische Bräunung der phenolischen Inhaltsstoffe 

als Hauptursachen für den Qualitätsverlust während der Lagerung von intakten und 

minimal verarbeiteten Salaten gesehen. [4] 

Bei einer Verletzung des Gewebes, werden diese phenolischen Verbindungen aus den 

Vakuolen freigesetzt und es kommt zu enzymatischen und nicht-enzymatischen 

Reaktionen. Der Mechanismus der enzymatischen Bräunung wird durch die 

Polyphenoloxidase (PPO) gesteuert. PPO ist ein Kupfer-haltiges Enzym, welches auch 

bekannt ist als Catecholoxidase, Catecholase, Diphenoloxidase, o-Diphenolase, 

Phenolase und Tyrosinase. In Gegenwart von Sauerstoff katalysiert es zwei 

Reaktionen: die Hydroxylierung von monophenolischen Substraten zu o-Diphenolen 

und die oxidative Dehydrogenierung von o-Diphenolen zu o-Chinonen. [5; 6] Die sehr 

reaktiven o-Chinone können in nachfolgenden Reaktionen spontan und unter Enzym- 

und Sauerstoffausschluss zu Melaninen kondensieren. Melanine sind hochpolymere, 

braune bis schwarze Pigmente. Der spezifische Mechanismus, der entweder zu 

braunen oder schwarzen Reaktionsprodukten führt, ist abhängig von der jeweiligen 

Struktur der Polyphenolsubstrate. [5; 7] Diese optischen Veränderungen gelten beim 

Verbraucher als unerwünscht, zumal zusätzlich negative Geschmacks- und 

Aromaeindrücke entstehen. 
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Durch die zunehmende industrielle Verarbeitung von Salat und den damit 

einhergehenden Transport- und Lagerbedingungen ist ein grundlegendes Verständnis 

der sekundären Inhaltsstoffe von frischem und gebräuntem Salat notwendig, um 

chemische Abläufe und molekulare Mechanismen verstehen zu können. Bisher sind 

die molekularen Grundlagen der Bräunung im Salatgewebe nur wenig untersucht und 

es gibt keine Strukturvorschläge für Substanzen, die einen Einfluss auf die 

Farbveränderungen haben. Die vorliegende Dissertation hat sich deshalb mit der 

Isolierung von phenolischen und sesquiterpenoiden Strukturen beschäftigt und ihre 

Rolle bei der Bräunung von Salat untersucht. 
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2 Zur Botanik von Lactuca sativa L. 

Die Salate gehören zur Familie der Asteraceae bzw. Compositae 

(Korbblütengewächse). Den 23.000 Arten ist gemeinsam, dass der Blütenstand durch 

Hüllblätter umgeben ist und eine funktionelle Einheit bildet, die umgangssprachlich als 

Kopf bezeichnet wird. Die Blütenköpfe bestehen entweder nur aus Zungenblüten, 

Röhrenblüten oder mittenständigen Röhren- und randständigen Zungenblüten. Die 

Einzelblüten stehen zu mehreren auf dem kugeligen, scheibenförmigen oder 

krugartigen Köpfchenboden, welcher meist von borstenartigen Spreublättern umgeben 

ist. Die Blüten bilden zweiteilige unterständigen Fruchtknoten, die sich nach der 

Befruchtung zu den so genannten Achänen (einsamige Nussfrüchte) ausbilden. [8 bis 

10] 

Alle Salatformen sind einjährig. Wird der Salat im März ausgesät, sind die Köpfe im 

Mai erntereif und gehen im Juni unter Auflösung der charakteristischen Rosette in 

einen beblätterten, ca. 50 cm hohen Blütenstand über. Begünstigt wird das Strecken 

und Durchbrechen durch feuchtwarmes Wetter. Umgangssprachlich wird es auch als 

„der Salat schießt“ bezeichnet (Abbildung 1). Ein in die Höhe geschossener Salat ist 

bitter und in der Regel ungenießbar. [11] 

 

 

Abbildung 1: Salat erntereif (links) und durchbrochen (rechts) 

 

Eine Unterfamilie der Asteraceae sind die größtenteils milchsaftführenden 

Cichorioideae. Dem Tribus Lactuceae (Cichoriae) werden die häufigsten Vertreter der 

Salate den Gattungen Cichorium (Wegwarte) und Lactuca (Lattiche) zugeordnet. Die 

Einteilung der einzelnen Sorten erfolgt nach Form und Farbe der Blätter, aber auch 

nach der Dichte der Köpfe. [8; 12] 

Die Gattung Cichorium L., Wegwarten- oder Zichoriengewächse genannt, leitet sich 

von der Gewöhnlichen Wegwarte ab, die in Mitteleuropa häufig an Wegrändern mit 

ihren blauen Blütenköpfen auffallen. Die Gattung teilt sich in zwei Arten auf. Zu der Art 

Cichorium intybus L. gehören beispielsweise die bekannten Vertreter Chicoreé, 

Radicchio oder Zuckerhut, aber auch die Wurzelzichorie, deren gerösteten Wurzeln als 
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Kaffeeersatz Verwendung fanden. Die zweite Art Cichorium endivia L., teilt sich 

wiederum in zwei Gruppen. Zu der Gruppe Cichorium endivia var. latifolium gehören 

Vertreter wie Endivie (breitblättrige Endivie) oder Eskariol. Ein Vertreter der Gruppe 

Cichorium endivia var. crispum ist der Frisée. 

Die Gattung der Lattiche umfasst 120 Arten, darunter fällt der Gartensalat (Lactuca 

sativa). Dieser weist eine Vielfalt an Sorten in zwei weiteren Übergruppen auf. 

Einerseits die Convarietät sativa und zum Anderen die Convarietät incocta. Vertreter 

der convar. sativa sind Römischer Salat und Romanasalat. Sie werden entweder roh 

als Salat oder gekocht, wie Spargel oder Spinat, verzehrt. Die Convarietät incocta teilt 

sich in die Varietäten crispa L., mit den Sorten Lollo bionda und Lollo rosso, und 

capitata L., wozu der Kopfsalat und der Eisbergsalat gehören. Die folgende Tabelle 1 

gibt eine Übersicht der taxonomischen Einordnung dieser verwendeten Salatsorten. 

Der Kopfsalat wird oft auch als Buttersalat bezeichnet und besitzt geschlossene Köpfe 

mit zarten, mehr oder weniger ganzrandigen, dunkelgrünen Blättern. Die 

innenliegenden Herzblätter sind hellgelb. Der Eisbergsalat dagegen zeichnet sich 

durch fest geschlossene Köpfe aus hellen, stark geknitterten, brüchigen und 

splitternden Blättern aus. Synonyme sind deshalb auch Eissalat oder Krachsalat. [12; 

13] 

Zusammen mit dem Bataviasalat, dieser besitzt nach oben geöffnete Köpfe, werden 

sie auch als „Crisphead“ zusammengefasst. Die ältere Form, der Bataviasalat, stammt 

aus Frankreich, woraus Anfang des 20. Jahrhunderts in den USA die erste 

Eisbergsalat-Sorte „Great Lakes“ gezüchtet wurde. Diese Sorte „Great Lakes“ bekam 

einer Legende zur Folge den umgangssprachlichen Namen Eisbergsalat, weil zu 

dieser Zeit der Transport mit der Bahn auf großen Eisblöcken erfolgte. [14] 

 

In verschiedenen Verzehrsstudien in Deutschland steht der Eisbergsalat auf Platz 1, 

der beliebtesten Salate. [15] Da er außerdem ganzjährig in großen Mengen zur 

Verfügung steht, wurde er als Untersuchungsmaterial für die Publikationen A-C 

verwendet. Für vergleichende Untersuchungen zu farbgebenden Inhaltsstoffen wurden 

außerdem verwandte Arten des Eisbergsalates ausgewählt.  
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Tabelle 1: Taxonomische Einordnung der verwendeten Salatsorten in den Publikationen A-C 

 Taxonomische Einordnung 

Abteilung Samenpflanzen - Spermatophyta 

Klasse Zweikeimblättrige - Rasopsidae 

Ordnung Asternartige - Asterales 

Familie Korbblütengewächse - Asteraceae (= Compositae) 

Unterfamilie Wegwartengeschwister - Cichorioideae (= Lactucoideae) 

Tribus Lactuceae (=Cichorieae) 

Gattung Lattich – Lactuca L. Wegwarten – Cichorium L. 
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3 Inhaltsstoffe von Lactuca sativa L. 

3.1 Überblick der wichtigsten Inhaltsstoffe 

Blattsalate sind ein fester Bestandteil gesunder Ernährung. Denn sie enthalten wichtige 

Nährstoffe und andere gesundheitsfördernde Inhaltsstoffe. Zudem haben die Blätter 

ein großes Volumen, einen Wassergehalt von 95 % und viele Ballaststoffe, sodass sie 

gut sättigen, aber wenig Energie liefern. Sie enthalten geringe Mengen an Vitamin A, C 

und E, sowie Mineralstoffe wie Calcium, Phosphor, Eisen oder Kalium. [16; 17]  

Eisbergsalat im Besonderen zeichnet sich durch einen milden, leicht süßlichen 

Geschmack aus, der auf einen Zuckergehalt von etwa 1,6 g/100 g FG zurückzuführen 

ist. Die Nahrungsmittelbestandteile Fett und Proteine kommen in Summe nur mit 1,2 % 

im Eisbergsalat vor und spielen daher ernährungsphysiologisch nur eine 

untergeordnete Rolle. Tabelle 2 gibt einen Überblick über die wichtigsten Inhaltsstoffe 

der verwendeten Salatsorten aus den Publikationen A-C. [16; 17] 

 

Wie alle anderen pflanzlichen Lebensmitteln gelten Salate als wichtige Quelle von 

sekundären Pflanzeninhaltsstoffen. Dazu gehören typische Inhaltsstoffe wie Lignane 

und Chlorophyll. Außerdem enthalten die meisten Sorten Carotinoide, wie β-Carotin 

und Lutein, sowie verschiedene aromatische Verbindungen wie Phenolsäuren, 

Flavonoide und Sesquiterpenlactone. [18; 19] 

Mit 30 mg/100 g Frischgewicht ist der Flavonoidgehalt im Eisbergsalat im Vergleich zu 

anderer Salatsorten, wie beispielsweise Kopfsalat mit 200 mg/100 g FG, sehr 

gering. [20; 21] Auch der Lactucingehalt als typischer Vertreter der Sesquiterpen-

lactone fällt mit 0,03 mg/100 g FG auffallend niedrig aus, was sich durch einen milden 

und kaum bitteren Geschmack äußert. [22]  

Trotz des geringen Nährstoffanteils leistet der Eisbergsalat durch die hohen 

Verzehrsmengen und den Anteil an sekundären Pflanzeninhaltsstoffen einen wichtigen 

Beitrag zu einer gesunden Ernährung und wurde daher in den Focus der vorliegenden 

Arbeit gestellt. 
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Tabelle 2: Ausgewählte Inhaltsstoffe von Eisbergsalat im Vergleich zu den verwendeten Salatsorten in den Publikationen A-C. [16; 17] 

Inhaltsstoffe 
Einheit 

pro 100g 
FG 

Eisberg-
salat 

Kopf-
salat 

Romana-
salat 

Lollo 
Rosso 

Lollo 
Bionda 

Zuckerhut Radicchio Chicorée Frisée Endivie 

Wasser g 95,41 95,12 94,05 92,19 92,85 94,78 94,68 92,28 93,79 93,73 
Kohlenhydrate 
Zucker gesamt 
Glucose 
Fructose 
Saccharose 

g 
g 

mg 
mg 
mg 

1,57 
1,56 
629 
630 
299 

1,06 
1,03 
404 
524 
104 

1,7 
1,68 
680 
680 
323 

2,80 
0,83 
335 
335 
159 

2,8 
2,77 
1120 
1120 
532 

1,50 
1,49 
600 
600 
285 

1,50 
1,49 
600 
600 
285 

2,44 
2,40 
1257 
700 
439 

3,35 
0,25 

- 
- 
- 

1,24 
1,24 
483 
607 
150 

Fett 
Langkettige FS, gesamt 
Gesättigte FS 
Einfach unges. FS 
Mehrfach unges. FS 

g 
mg 
mg 
mg 
mg 

0,20 
160 
31 
10 

119 

0,22 
174 
40 
6 

128 

0,20 
160 
29 
9 

122 

0,30 
240 
57 
11 

172 

0,30 
240 
57 
11 

172 

0,22 
177 
42 
8 

127 

0,22 
177 
42 
8 

127 

0,18 
143 
35 
5 

103 

0,20 
- 

48 
4 

87 

0,20 
160 
53 
5 

102 
Eiweiß 
Essentielle AS 
Nichtessentielle AS 

g 
mg 
mg 

1,00 
519 
479 

1,19 
580 
610 

1,60 
837 
765 

1,30 
673 
624 

1,30 
677 
624 

1,20 
626 
574 

1,20 
626 
574 

1,22 
614 
606 

1,25 
- 
- 

1,75 
914 
836 

Ballaststoffe, gesamt g 1,07 1,40 1,30 1,79 1,60 1,60 1,60 1,30 3,1 1,91 

Organische Säuren g 0,30 0,13 0,25 0,25 0,25 0,20 0,20 0,30 - 0,28 
Mineralstoffe 
Kalium 
Calcium 
Phosphor 
Eisen 

g 
mg 
mg 
mg 
µg 

0,45 
175 
19 
20 

500 

0,88 
306 
21 
23 

314 

0,90 
290 
36 
45 

1100 

1,37 
303 
104 
38 

2133 

0,90 
264 
68 
25 

1400 

0,50 
230 
35 
30 

1000 

0,60 
240 
40 
27 

1500 

0,79 
198 
26 
26 

740 

1,41 
314 
52 
28 

830 

0,90 
230 
54 
54 

1400 
Vitamin A (ß-Carotin) mg 3,60 1,12 1,56 1,14 1,14 0,80 0,80 3,43 1,30 1,68 

Vitamin C mg 4,30 11 24 13,5 18 14 28 8,69 6,5 9,8 

Vitamin E mg 0,57 0,57 0,57 0,60 0,60 0,50 0,50 0,10 0,44 1,00 
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3.2 Polyphenole 

Polyphenole bilden die größte Gruppe der sekundären Pflanzeninhaltsstoffe. Es wurde 

von mehr als 8000 Strukturen in dieser Verbindungsklasse berichtet, die im gesamten 

Pflanzenreich zu finden und somit praktisch in allen Gemüsearten vertreten sind. In der 

Pflanze werden diese Verbindungen als Schutz vor schädlichen Einflüssen wie UV-

Strahlung, Krankheitserregern und Fraßfeinden gebildet. Weiterhin sind sie beteiligt an 

der Bildung von Pigmenten, an der Reparatur von Zellschäden und an der Produktion 

von Lockstoffen für Insekten [23; 24] 

Charakterisiert werden sie durch ein aromatisches Ringsystem, das zwei oder mehr 

Hydroxylgruppen enthält, die direkt an einen aromatischen Ring gebunden sind. 

Phenole reichen daher von sehr einfachen, niedrigmolekularen bis hin zu großen und 

komplexen Tanninen. Eine Möglichkeit diese strukturelle Vielfalt systematisch zu 

ordnen, bietet daher die in Tabelle 3 dargestellte Klassifizierung hinsichtlich der 

Grundstruktur ihres Kohlenstoffgerüsts. [25; 24]  

Polyphenole liegen in der Natur meist konjugiert mit verschiedenen Zuckern, wie D-

Glucose, D-Galactose, D-Xylose, D-Rhamnose oder D-Arabinose, und organischen 

Säuren, wie beispielsweise D-Galacturonsäure oder D-Glucuronsäure, vor. [23; 24] 

Für den Eisbergsalat als Vertreter der Varietät Lactuca sativa var. capitata sind vor 

allem die Verbindungsklassen Hydroxyzimtsäuren und Flavonoide von Bedeutung. 

 

Tabelle 3: Einteilung der Polyphenole [25; 24] 

Anzahl der 
Kohlenstoffatome 

Grundstruktur des 
Kohlenstoffgerüsts 

Phenolische Verbindungsklassen 

6 C6 Einfache Phenole, Benzochinone 

7 C6-C1 Hydroxybenzoesäuren 

8 C6-C2 Hydroxyphenylessigsäuren 

9 C6-C3 Hydroxyzimtsäuren, Cumarine, 
Chromone, Chromanone 

10 C6-C4 Naphtalenderivate 

13 C6-C1-C6 Xanthone 

14 C6-C2-C6 Stilbene, Anthracen 

15 C6-C3-C6 Flavonoide 

18 (C6-C3)2 Lignane 

30 (C6-C3-C6)2 Biflavonoide 

n  (C6-C3)n 
(C6-C3-C6)n 

Lignin, 
Kondensierte Tannine 
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3.2.1 Biosynthese der Polyphenole 

Die Biosynthese von phenolischen Verbindungen beruht auf einem komplexen 

Mechanismus, der auf drei Stoffwechselwegen basiert. Über den Shikimisäureweg 

werden C6-C1 Verbindungen gebildet. Der anschließende Phenylpropanoidweg führt zu 

C6-C3 Verbindungen, welche dann als Precursoren für den Flavonoid-Bildungsweg von 

C6-C3-C6 Verbindungen dienen. Die Synthese der Shikimisäure beginnt mit zwei 

Metaboliten des Glucosestoffwechsels, dem Phosphoenolpyruvat und dem Erythrose-

4-Phosphat (Abbildung 2). Unter Abspaltung der Phosphatreste kondensieren diese 

Verbindungen zu Dehydrochinat. Nach anschließender Wasserabspaltung und 

Reduktion der Carbonylgruppe entsteht die namensgebende Shikimisäure. Durch 

folgende Phosphorylierung und Reaktion mit Phosphoenolpyruvat entsteht das 

5´-Enolpyruvylshikimisäure-3-phosphat. Nach Dephosphorylierung bildet sich die 

Chorisminsäure, die zu zwei Folgeprodukten umgewandelt wird. Aus dem 

Folgeprodukt Anthranilsäure entsteht die Aminosäure Tryptophan. Nach Claisen-

Umlagerung entsteht das zweite Folgeprodukt, die Prephensäure, und daraus die 

Arogensäure, die Vorläuferstruktur der Aminosäuren Tyrosin und Phenylalanin. [23; 26] 

 

 

Abbildung 2: Bildung der Aminosäure Phenylalanin über den Shikimisäureweg 
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Phenylalanin ist die Ausgangsverbindung für die Synthese vieler wichtiger Naturstoffe. 

Für die Synthese polyphenolischer Produkte katalysiert zunächst das Enzym 

Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL) die Desaminierung des Phenylalanins. Durch 

Ausbildung einer Doppelbindung entsteht die trans-Zimtsäure, welche anschließend 

durch P450-Monooxygenase zur p-Cumarsäure umgesetzt wird. Sie bildet die 

Grundlage für den folgenden Phenylpropanoidweg. [23; 26] 

Zu den phenolischen Produkten des Phenylpropanoidwegs zählen die 

Polyphenolcarbonsäuren, die die Derivate der Hydroxybenzoesäure, der 

Phenylessigsäure und der Hydroxyzimtsäure umfassen. Diese Zuordnung erfolgt 

aufgrund ihres ähnlichen strukturellen Aufbaus aus einem Aromaten und einer 

Carboxylgruppe. Phenolcarbonsäuren entstehen ausgehend von der p-Cumarsäure 

durch weitere Hydroxylierung, die vorzugsweise an Position 3 und 5 stattfindet. Die 

gebildeten Hydroxylgruppen können außerdem durch Sauerstoff-Methyltransferasen 

methyliert werden, wodurch Hydroxyzimtäuren, wie beispielsweise Kaffeesäure, 

Ferulasäure und Sinapinsäure, resultieren. Durch Abspaltung eines C2- Fragmentes 

entstehen aus den Phenylpropanen die Benzoesäurederivate mit den bekannten 

Vertretern Salicylsäure und Gallussäure (Abbildung 3). [23; 26] 

 

 

Abbildung 3: Bildung des Chalkons über den Phenylpropanoidweg 
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Über den Malonat-Weg erfolgt die Synthese der Flavonoide. Nach Aktivierung der 

p-Cumarsäure mittels Coenzym A, bindet sie auf enzymatischem Weg drei Einheiten 

Malonyl-CoA. Diese 3 Einheiten bilden den A-Ring des 2-Phenylchromans. Der B- und 

C-Ring entsteht aus der aktivierten p-Cumarsäure. Die daraus hervorgehende 

Zwischenstufe zyklisiert dann zu einem Chalkon, bei dem der C-Ring noch geöffnet 

vorliegt. Wird dieser geschlossen, entstehen die verschiedenen Strukturtypen der 

Flavonoide. [23; 27; 28] 

 

3.2.2 Flavonoide 

Die größte Gruppe der Polyphenole bilden die Flavonoide. Sie bieten eine sehr große 

Vielfalt und kommen im gesamten Pflanzenreich vor. [24] Abgeleitet vom lateinischen 

„flavus“ (= gelb) wurde unter Flavonoiden eine Gruppe von Pigmenten bezeichnet, die 

die Färbung von Früchten und Blättern hervorrufen. Mittlerweile umfasst der Begriff 

eine Vielzahl von Strukturklassen, die sich von einem C6-C3-C6-Grundgerüsts ableiten 

lassen Die meisten Flavonoide können auf das 2-Phenylchroman (Flavan) 

zurückgeführt werden. (Abbildung 4). Die Phenylgruppe kann aber auch an Position 3 

(Isoflavonoide) oder 4 (Neoflavonoide) des Pyranrings gebunden sein. [24; 25; 29]  

Zu den Hauptunterklassen zählen die Flavonole, Flavone, Flavan-3-ole, Antocyanidine, 

Flavanone und Isoflavone. Vergleichsweise kommen in der Natur geringere Mengen 

Flavanole  (Dihydroflavonol), Flavan-3,4-diole, Chalkone, Dihydrochalkone und Aurone 

vor (Abbildung 4). [24; 28; 30] 

Die genannten Grundstrukturen können zusätzlich vielfältig substituiert sein. Typische 

Substituenten sind Hydroxylgruppen, Methylgruppen oder Isopentyleinheiten an den 

Positionen 4‘, 5‘, 5 und 7. Die meisten Flavonoide liegen außerdem als Glykoside vor. 

Zucker wie D-Glucose, D-Galactose, D-Xylose, D-Rhamnose oder D-Arabinose sind 

am Aglykon O-glykosidisch oder C-glykosidisch verknüpft. [24; 28] 

Flavonoide sind aufgrund ihrer Eigenschaften für die menschliche Ernährung von 

großer Bedeutung. Sie besitzen die herausragende Funktion freie Radikale 

abzufangen oder nicht-radikalische reaktive Sauerstoffverbindungen zu inaktivieren. 

Diese antioxidative Kapazität kann die Peroxidation von Lipiden unterbinden und sorgt 

für die Regenerierung von α-Tocopherol durch Reduktion des α-Tocopheroxyl-

Radikals. Außerdem können sie durch Komplexbildung mit Eisenionen (und anderen 

Schwermetallionen) die Bildung von Peroxyl-, Alkoxy- und Superoxid-Radikalen und 

damit die Fettautoxidation im Sinne der Fentonreaktion unterbinden. Aus diesen 

Gründen spielen Polyphenole eine wichtige Rolle bei der Minimierung des Krebsrisikos 

und kardiovaskulären Erkrankungen. [24; 30 bis 32] 
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Abbildung 4: Strukturklassen der Flavonoide 

 

3.2.3 Polyphenole im Eisbergsalat 

Die Identifizierung von Polyphenolen in Obst und Gemüsen steht bereits seit Mitte des 

zwanzigsten Jahrhunderts im Fokus der Forschung. Die ersten polyphenolischen 

Verbindungen in Lactuca sativa var. capitata wurden zunächst im Kopfsalat untersucht. 

Im Jahr 1966 wurden von JURICS die Hydroxyzimtsäuren Kaffeesäure und 

Chlorogensäure erstmalig in Kopfsalat mittels papierchromatographischer Bestimmung 
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identifiziert. 1974 konnten WÖLDECKE UND HERRMANN die Flavonolglykoside Quercetin-

3-ß-D-glucuronide, Quercetin-3-ß-D-glucoside und das Quercetin-3-(O-malonyl) -ß-D-

glucoside und das Flavonglycosid Luteolin-7-ß-D-glucuronid nachgewiesen 

werden. [33] 

1988 konnten KE und SALTVEIT im Eisbergsalat (+)-Catechin, Chlorogensäure (3-O-

Caffeoylchinasäure), die 3,5- und 4,5- Dicaffeoylchinasäure (Isochlorogensäure) und 

als Vorläufer dieser Strukturen die Kaffeesäure identifizieren. Nach Ethylen-Begasung 

war außerdem (-)-Epicatechin nachweisbar. [34] Das Vorkommen dieser Verbindungen 

wurde 1997 durch TOMÁS-BARBERÁN und dessen Arbeitsgruppe bestätigt. [35] Im Jahr 

2004 identifizierte LLORACH ET AL. die Chicoréesäure als die Haupthydroxyzimtsäure 

gefolgt von der Chlorogensäure. Weiterhin zeigte sich in den Untersuchungen, dass 

neben der Chlorogensäure (5-O-Caffeoylchinasäure) die Isomere Neochlorogensäure 

(3-O-Caffeoylchinasäure) und Kryptochlorogensäure (4-O-Caffeoylchinasäure) 

vorhanden sind. [36] In den folgenden Jahren wurden diese Verbindungen durch 

zahlreiche Studien belegt und die Liste der Hydroxyzimtsäurederivate mit den 

Verbindungen Kaffeemaleinsäure, Kaffeeweinsäure, Chicoréesäure und meso-

Chicoréesäure erweitert. [37 bis 39] 

Im Jahr 2000 lieferte DU PONT ET AL. einen bedeutenden Beitrag zur Aufklärung der 

flavonoiden Verbindungen im Eisbergsalat. Sie fanden heraus, dass im Eisbergsalat 

das Quercetin-3-O-(6‘‘-malonyl)-glucosid mit 4,5 µg/g FG von allen Quercetinderivaten 

überwiegt. Außerdem konnten die Verbindungen Quercetin-3-O-glucosid mit 0,6 µg/g 

FG, Quercetin-3-O-glucuronid mit 2,7 µg/g FG und Luteolin-7-O-glucuronid mit 1,0 µg/g 

FG quantifiziert werden. Ferner wurden Quercetin-3-O-galactosid, Quercetin-3-O-

rhamnosid und das Quercetin-3-O-rutinosid (Rutin, Quercetin-3-O-rhamnosyl-glucosid) 

identifiziert. [20] 

Allerdings haben mehrere Studien gezeigt, dass die Fülle an phenolische 

Verbindungen in Salatgeweben durch genetische Einflüsse (Varietäten, Sorten), 

agronomische Einflüsse (Bodenbeschaffenheit, Düngung oder Pflanzenschutz-

strategien) und Umweltfaktoren beeinflusst werden kann. [20; 40] Besonders die 

Verarbeitungstechniken zeigen einen deutlichen Einfluss auf den Gehalt verschiedener 

Salatinhaltsstoffe. So schwankt beispielsweise der Polyphenolgehalt von 6 – 24 mg/g 

TM in verarbeiten Eisbergsalat. [41] 

 

Mit der Publikation A konnten wir im frischen Eisbergsalat die Hydroxyzimtsäure-

derivate Kaffeesäure, Chlorogensäure, Kaffeemaleinsäure, Chicoreésäure und 

Isochlorogensäure identifizieren und damit vorangegangene Studien bestätigen. Auch 

das Vorkommen der Flavon- und Flavonolglycoside Luteolin-7-O-glucuronid, 
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Quercetin-3-O-glucuronid, Quercetin-3-O-galactosid, Quercetin-3-O-glucosid und 

Quercetin-3-O-(6″-malonyl)-glucosid konnte belegt werden. Darüber hinaus wurde 

erstmalig ein β-O-Glucosid des Sinapylalkohols, das Syringin, isoliert und 

identifiziert. [42] 

Im selben Jahr wurde in der Studie von ABU-REIDAH ET. AL ein metabolisches Profil des 

Eisbergsalates erstellt. Im Wasser/Methanol-Extrakt wurden 134 Pflanzeninhaltsstoffe 

aus verschiedenen wasserlöslichen Stoffgruppen (wie Aminosäuren, Peptiden, 

Nukleotiden, Alkaloiden, phenolischen Verbindungen und Sesquiterpenlactonen) mit 

modernster chromatographischer Technik (RP-UHPLC ESI-QTOF-MS) identifiziert. Es 

wurden zum Teil bekannte Strukturen bestätigt, aber auch zahlreiche neuartige 

Verbindungen identifiziert. Darunter waren 7 Hydroxybenzoesäuren, 3 

Hydroxyphenylessigsäuren und 21 Hydroxyzimtsäuren. Die bekannten Flavonoide, 

Flavone (Luteolinderivate) und Flavonole (Quercetinderivate) wurden erweitert und 

durch Hesperidin und Naringenin um eine weitere flavonoide Strukturgruppe, den 

Flavanonen, ergänzt. Insgesamt wurden 15 Verbindungen gefunden, wobei aber ein 

Teil der Strukturen nur durch massenspektroskopische Daten charakterisiert wurden. 

Die bereits 1989 durch KE UND SALTVEIT identifizierten Flavan-3-ole (Catechin und 

Epicatechin) konnten allerdings nicht nachgewiesen werden. [43; 34] 

In Summe tragen alle Studien zu einer umfangreichen Sammlung an phenolischen 

Verbindungen im Eisbergsalat bei. Die folgenden Abbildungen 5 und 6 geben eine 

Übersicht der bekannten Strukturen wieder. 
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Abbildung 5: Hydroxyzimtsäurederivate im Eisbergsalat 
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Abbildung 6: Flavonoide im Eisbergsalat  
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3.3 Sesquiterpenlactone 

Die Bezeichnung Lactuca stammt aus dem römischen Reich und benennt das Sekret 

der Cichorioideae, den Milchsaft, der beim Anschneiden des Salates, besonders aus 

dem Strunk austritt und leicht bitter schmeckt. [11] Für diesen bitteren Geschmack 

werden die Sesquiterpenlactone verantwortlich gemacht. [44]  

Strukturell gehören die Sesquiterpenlactone zu den Terpenen, welche als Oligomere 

des Kohlenwasserstoffes Isopren aufzufassen sind. Sie bestehen aus C5-Isopentylen- 

und Isopreneinheiten, die zur Klasse der Hemiterpene gezählt werden. Je nach 

Vorhandensein der genannten Basiseinheiten werden die Polyterpene folgendermaßen 

eingeteilt: Monoterpene (C10, 2 Isopreneinheiten), Sesquiterpene (C15, 3 Isopren-

einheiten), Diterpene (C20, 4 Isopreneinheiten), Sesterpene (C25, 5 Isopreneinheiten), 

Triterpene (C30, 6 Isopreneinheiten) und Tetraterpene (C40, 6 Isopreneinheiten). 

Typische Vertreter sind in Tabelle 4 genannt. Mit mehr als 200 verschiedenen natürlich 

vorkommenden Kohlenstoffgerüsten zählen die Sesquiterpene zur größten Gruppe der 

isoprenoiden Naturstoffe. [23; 26; 45] 

 

Tabelle 4: Einteilung der Isoprenoide [23; 26; 45] 

Anzahl der 
Kohlenstoffatome 

Klasse Beispiele 

5 Hemiterpen Isopren, Prenol 

10 Terpen Linalool, Limonen, Menthol 

15 Sesquiterpene Farnesol, Bisabolen, Lactucin 

20 Diterpene Retinol, Taxol 

25 Sesterpene Ophiobolin, Ircinin 

30 Triterpene Squalen, Lanosterin 

40 Tetraterpene Lycopin, β-Carotin 

n Hochmolekulare Polyprene Naturkautschuk, Guttapercha 

 

Sesquiterpene mit einer Lactonfunktion werden als Sesquiterpenlactone bezeichnet. 

Von den über 4000 bekannten Strukturen dieser Gruppe ist eine Vielzahl in der Familie 

der Asteracea zu finden. [46] 

Die Vielfältigkeit der bisher entdeckten chemischen Strukturen wird von verschiedenen 

biologischen Aktivitäten begleitet. Sie weisen unter anderem zytotoxische, anti-

tumoröse, antibakterielle und antimykotische Eigenschaften auf. [47] In einer Studie 

von BISCHOFF ET AL. zeigten sich außerdem Lactucin und Lactucopikrin als potente 

Wirkstoffe gegen Malaria. [48] 

In der Pflanze werden diese sekundären Pflanzenmetabolite häufig als Abwehrstoffe 

gegen Pflanzenfresser (Phytotoxine) gebildet. Verschiedene Sesquiterpenlactone sind 

dafür bekannt, dass sie für Parasiten, Insekten, Tiere und Menschen toxisch sind. Vor 
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allem Sesquiterpenlactone mit einem α-Methylen-γ-butyrolacton-Rest besitzen diese 

Eigenschaft, da kovalente Bindungen mit Thiol-enthaltenden Enzymen gebildet 

werden. Beim Menschen äußert sich diese Toxizität in einer allergischen 

Kontaktdermatitis. [47; 49] 

 

3.3.1 Biosynthese der Sesquiterpenlactone 

Die Biosynthese der Sesquiterpenlactone beginnt mit dem Mevalonatweg. Ein 

Stoffwechselweg bei dem ausgehend von Acetyl-CoA die aktiven Isopreneinheiten 

Isopentenylpyrophosphat (IPP) und Dimethylallylpyrophosphat (DMAPP) entstehen. In 

einigen Pflanzen werden diese Stoffwechselprodukte alternativ über den 

Methylerythritolphosphatweg gebildet. IPP und DMAPP werden durch die 

anschließende Kopf-zu-Schwanz-Kondensation zu Geranylpyrophosphat (GPP), einem 

wichtigen Ausgangsprodukt für die Bildung von Monoterpenen, verknüpft. Durch eine 

weitere Kopf-zu-Schwanz-Kondensation mit IPP entsteht Farnesylpyrophosphat (FPP). 

Diese Verbindung besitzt ein C15-Grundgerüst und ist der Precursor für lineare und 

cyclische Sesquiterpene und Sesquiterpenlactone. [50] 

Nach nukleophilen Angriff eines Elektrons aus der Doppelbindung an das C-Atom des 

Pyrophosphatrestes (PP) kommt es zur Cyclisierung des FPP zu (+)-Germacren A. 

Weitere Oxidationsschritte, basierend auf enzymatischen Reaktionen, führen zu 

Germacrensäure und anschließend durch Hydroxylierung an Position C-6 und 

nachfolgender Lactonbildung zu (+)-Costunolid. Es wird angenommen, dass die 

Biosynthese der Sesquiterpenlactone sich hier verzweigt und durch verschiedene 

Cyclisierungsreaktionen die Bildung der Eudesmanolide, der Germacranolide und 

Guaianolide beginnt. (Abbildung 7). [51; 50] 
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Abbildung 7: Biosynthese der Sesquiterpenlactone [51] 

 

Für den Tribus Lactuceae sind ungefähr 360 verschiedenen Sesquiterpenlactone 

bekannt. Sie werden in 30 Unterklassen eingeteilt, wovon drei wichtig für die 

Lactuceae sind. Anhand des Kohlenstoffgrundgerüstes werden die Guaianolide, die 

Eudesmanolide und die Germacranolide unterschieden. [52] 

Die Gruppe der Guaianolide ist die facettenreichste Klasse der Sesquiterpenlactone 

und umfasst die größte Anzahl von Verbindungen. Die Gruppe kann noch einmal in 

drei Untergruppen unterteilt werden: der Costuslacton-Typ, der Lactucin-Typ und der 

Hieracin-Typ. Zu den Germacranoliden zählt die Verbindung (+)-Costunolid. Sie ist 

Ausgangspunkt in der Biosynthese der Sesquiterpenlactone und nimmt damit einen 

hohen Stellenwert ein. Zur Gruppe der Eudesmanolide zählen nur wenige 

Verbindungen und bilden damit die kleinste Klasse der drei Gruppen der 

Sesquiterpenlactone bei den Lactuceae. [52] 

 

3.3.2 Sesquiterpenlactone im Eisbergsalat 

Der bittere Geschmack der Lactuca-Arten wird hauptsächlich auf unterschiedliche 

Mengen an Sesquiterpenlactonen zurückgeführt. [53] Von den 360 bekannten 

Strukturen sind 105 in der Gattung Lactuca zu finden. Davon sind 78,1 % Guaianolide, 

20,0 % Germacranolide und 1,9 % Eudesmanolide. [52] Für die Art Lactuca Sativa L. 

sind die Guaianolide und Germacranolide von Bedeutung. Jedoch wurden zu den 

Sesquiterpenlactonen speziell im Eisbergsalat bisher nur wenige Studien durchgeführt. 

Abbildung 8 und 9 zeigen deshalb eine Übersicht der bekannten Strukturen in der 

Varietät Lactuca Sativa var. capitata. 
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Abbildung 8: Vertreter der Guaianolide in Lactuca Sativa var. capitata 

 

Bereits 1984 gelang es PYREK die Guaianolide Lactucin, 8-Desoxylactucin, 

Lactucopicrin und Jaquinelin in Cichorium intybus zu verifizieren. [54] Im Kopfsalat 

wurden 1986 die Verbindungen Lactucin, 11β,13-Dihydrolactucin, Lactucopicrin und 

das Melampolid 3β,14-Dihydroxy-11β,13-dihydrocostunolid identifiziert. [55]  

Fast 20 Jahre später konnten FLICK ET AL. Lactucin und Lactucopicrin im Eisbergsalat 

nachweisen. [22] SESSA ET AL. lieferte neue Ergebnisse bezüglich des Vorkommens 

von Bitterstoffen in Kopfsalaten und Chicoree. Sie identifizierten in den untersuchten 

Lactuca-Spezies das Jaquinelinglycosid (11,13-Dihydro-8-deoxylactucin-15-glycosid), 

die Oxalate: Lactucin-15-oxalat, Lactucopicrin-15-oxalat und 8-Desoxylactucin-15-

oxalat und die Sulfate: 15-Deoxylactucin-8-sulfat, 8-Deoxylactucin-15-sulfat und 15-(4-

hydroxyphenylacetyl)-lactucin-8-sulfat. Sie zeigten außerdem, dass Oxalate 
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repräsentativ für die Spezies Cichorium und Lactuca sind, während Sulfate für 

Lactuca-Spezies spezifisch sind. [44] 

2009 erweiterte MICHALSKA ET AL. die Liste der Sesquiterpenlactone um die 

Verbindungen 8-Deoxylactucin, Jaquinelin, Crepidiasid B und Lactusid A. [56] 

 

 

Abbildung 9: Vertreter der Germacranolide in Lactuca Sativa var. capitata 

 

BEHARAV ET AL. führte eine Studie zur Verteilung von Bitterstoffen in Lactuca-Spezies 

durch. Sie entdeckten, dass die Bitterstoffe in der Pflanze nicht homogen verteilt sind. 

Während im milchig weißen Latex des Salatkopfes hohe Konzentrationen auftraten, 

wurden in den Salatblättern niedrige Konzentrationen festgestellt. [57] Neben der 

Lokalisierung in der Pflanze ist die Bandbreite der Sesquiterpenlactone abhängig von 

der Herkunft der Pflanze und schlussfolgernd daraus auch von den 

Wachstumsbedingungen. Das Lactusid C beispielsweise konnte nur in japanischen 

Pflanzen identifiziert werden. [52] 

In einer 2013 durchgeführten Studie haben ABU-REIDAH ET AL. neben einigen 

bekannten Sesquiterpenlactonen weitere Sulfat- und Aminosäurederivate im 

Eisbergsalat identifiziert. Anhand ihrer MS/MS-Experimente konnte jedoch nicht 
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unterschieden werden, an welcher Position die Sulfat- und Aminosäureeinheiten mit 

dem Sesquiterpenlacton-Grundgerüst verknüpft sind. [43] 

2016 war es uns möglich aus dem n-Butanol-Extrakt des Eisbergsalates drei 

Sesquiterpenlactone zu isolieren. Alle Verbindungen wurden durch MLCCC (multilayer 

counter-current chromatography), gefolgt von präparativer Hochleistungs-

flüssigkeitschromatographie isoliert und mittels spektroskopischer Methoden 

einschließlich NMR- und Massenspektrometrietechniken eindeutig verifiziert. Zum 

ersten Mal wurde 11β-13-Dihydrolactucin-8-O-sulfat (Jaquinelin-8-O-sulfat) strukturell 

aufgeklärt und in Pflanzen identifiziert. Darüber hinaus wurden die Sesquiterpenlactone 

Cichoriosid B und 8-Desacetylmatricarin-8-O-sulfat als neue Bestandteile in 

Eisbergsalat identifiziert (Publikation C). [58] 

 

Das farbige Guaianolid Lettucenin A wird in der Pflanze als antimikrobieller 

Abwehrmechanismus gebildet. 1985 berichteten TAKASUGI ET AL. von isoliertem 

Lettucenin A aus Lactuca sativa var. capitata nach Inkubation mit Pseudomonas 

chicorii. Gleichzeitig konnte das farblose (+)-Costunolid nachgewiesen werden. Beide 

Verbindungen konnten jedoch nicht im frischen Salat identifiziert werden und wurden 

daraus folgend als Phytoalexine bezeichnet. [59] 

In der Studie aus 2014 konnten wir weitere Derivate von Lettucenin A isolieren und 

strukturell aufklären. Durch die mechanische Verletzung von Salatproben wurde die 

Synthese induziert und mit der Bräunung von Eisbergsalat in Verbindung gesetzt 

(s. Abschnitt 4.4 und Publikation B). [60] 

 

Sesquiterpenlactone werden maßgeblich für den bitteren Geschmack in Lactuca- und 

Cichorium-Arten verantwortlich gemacht. Sie zeigen eine hohe Affinität zum 

Bittergeschmacksrezeptor hTAS2R46 der menschlichen Zunge. Stimuliert wird dieser 

durch den γ-Lactonring sowie einen δ-Lactonring gebunden an ein zyklisches 

System. [61]  

Geschmacksverdünnungsanalysen des n-Butanol-Extraktes und der isolierten 

Sesquiterpenlactone ergaben einen eindeutigen Einfluss dieser Verbindungen auf die 

Bitterkeit von Eisbergsalat. Die Bitterschwellenwerte der neuen Verbindungen betrugen 

30 ppm für Jaquinelin-8-O-sulfat, 25 ppm für Cichoriosid B und 50 ppm für 

8-Deacetylmatricarin-8-O-sulfat. Der Bitterschwellenwert für Lettucenin A wurde auf 15 

ppm festgelegt (Publikation C). [58] 
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4 Die enzymatische Bräunung 

Das Qualitätsmerkmal Aussehen von pflanzlichem Material wird im Wesentlichen 

durch Carotinoide, Anthocyane und durch die enzymatische Bräunung beeinflusst. 

Infolge von unerwünschten braunen Pigmenten an Druck- und Schnittflächen wirken 

sich Verfärbungen negativ auf das Aussehen und somit auf die Qualität von 

pflanzlichen Lebensmitteln aus. Neben den Veränderungen der Farbe kommt es zu 

Texturveränderungen, sowie zu Geschmacks- und Nährwertverlusten. Besonders 

empfindlich gegenüber diesen Veränderungen sind unter anderem Gemüse wie Salat, 

Kartoffeln und Avocados, aber auch Früchte wie Äpfel und Bananen (Abbildung 10). 

 

 

Abbildung 10: Ungebräunte (links) und gebräunte (rechts) Lebensmittel im Vergleich (A, 
Apfel; B, Eisbergsalat; C, Avocado; D, Kartoffel; E, Banane) 

 

Die Probleme der Wertminderung sind schon seit langer Zeit bekannt, haben jedoch 

erst in den letzten Jahren wieder mehr an Bedeutung gewonnen. Durch die 

zunehmende Verwendung von mechanischen Geräten während der Ernte, der 

Verarbeitung und des Verpackens von Obst und Gemüse, und die zunehmende 
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Vermarktung von verzehrfertigen Pflanzenprodukten besteht ein großes Risiko für die 

Bildung von braunen Pigmenten. [62] Die enzymatische Bräunung führt jedoch nicht 

nur zu Qualitätsverlusten. Sie wird gezielt bei der Herstellung von Schwarzem Tee 

(Abbildung 11), Kakao oder Tabak genutzt. Dabei entstehen während der 

Fermentation die typische Farbe und das unverwechselbare Aroma. [63] 

 

 

Abbildung 11: Nicht fermentierter (links) und fermentierter (rechts) Tee (A) und Rooibos 
(B) im Vergleich 

 

Unter dem Begriff „enzymatische Bräunung“ ist im klassischen Sinn die Oxidation 

phenolischer Verbindungen durch oxidativ wirksame Enzyme zu verstehen. In der 

Folge werden braune bis schwarze Polymere, die so genannten Melanine, gebildet. 

Diese werden auch als Tannin-ähnliche Polymere bezeichnet, wenn sie nicht biogen, 

sondern erst durch z.B. die Verarbeitung induziert werden. Melanine besitzen für die 

Pflanze evolutionsgeschichtlich sehr nützliche Vorteile. In diesem Zusammenhang 

wurde 1940 der Begriff „Phytoalexine“ geprägt, nachdem die Resistenz verschiedener 

Kartoffelsorten gegen bestimmte Krankheitserreger entdeckt wurde. [64] Heute werden 

Phytoalexine u.a. als „[…] antimikrobiell wirksame Substanzen, die der Pflanze zur 

Abwehr von Pathogenen dienen“ definiert. [65] Stress in Form von Schadorganismen, 

wie phytopathogenen Pilzen, Bakterien, Viren und Fraßfeinden, im einfachsten Fall 

aber auch ausgelöst durch eine mechanische Verletzung führen in der Pflanze zur 

Produktion von speziellen, meist niedermolekularen Sekundärmetaboliten. Diese 

besitzen nativ, oder nach enzymatischen und/oder nicht-enzymatischen 

Folgereaktionen z.B. antimikrobielle oder adstringierende Eigenschaften zur 

Bekämpfung potentieller Infektionen oder zur Abschreckung von Fraßfeinden. Dazu 

werden die Strukturen meist in den betroffenen Regionen der Pflanze akkumuliert. Die 

Bildung von Phytoalexinen auslösenden Faktoren werden auch als Elicitoren 

bezeichnet. [66] 
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Phenolische Verbindungen liegen in den Vakuolen von Pflanzenzellen vor, 

wohingegen die für die Folgereaktionen benötigten Enzyme in den Plastiden, 

Chloroplasten oder Mitochondrien lokalisiert sind. Damit sind Enzyme und Substrate 

räumlich voneinander getrennt und können in intakten Zellen nicht miteinander 

reagieren. Erst durch Zerstörung der Membranen und folglich durch Aufhebung der 

Kompartimentierung innerhalb des Zellgewebes kommt es zur Zunahme der 

Enzymaktivität und die Bräunungsreaktion setzt ein. Eine Dekompartimentierung tritt 

als Folge von Verarbeitungsprozessen, wie Schneiden oder Trocknen, aber auch 

durch Quetschungen oder Welken auf. [5] 

Nach der Zerstörung des Pflanzengewebes beginnt eine komplexe Kaskade 

unterschiedlicher Reaktionen. Zunächst wird die Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL), 

das Schlüsselenzym der Biosynthese phenolischer Strukturen, aktiviert. Sie katalysiert 

die Bildung der Phenole, die anschließend durch weitere Enzyme zu Chinonen oxidiert 

werden, welche spontan nicht-enzymatisch zu braunen Pigmenten polymerisieren. [67; 

67] Die Hauptenzyme der enzymatischen Bräunung sind die Polyphenoloxidasen 

(PPOs). Sie wurden 1865 durch SCHOENBEIN in Pilzen entdeckt und stellen eine 

Gruppe kupferhaltiger Enzyme dar, die in Abhängigkeit des Ursprungs, der Aktivität 

und der Spezifität als Tyrosinase, Cresolase, Catecholase oder Diphenolase 

bezeichnet werden. In höheren Pflanzen sind sie in den Plastiden oder in den 

Chloroplasten lokalisiert, wo sie entweder gebunden oder frei vorliegen. Die 

Enzymaktivität ist keineswegs pflanzenspezifisch, sondern kommt auch in Tieren und 

Mikroorganismen vor. [35] 

Die PPOs katalysieren zwei verschiedene Reaktionen. Zum einen sind sie an der 

Hydroxylierung von Monophenolen zu o-Diphenolen (Monophenoloxidase- oder 

Cresolase-Aktivität) und zum anderen an der Oxidation von o-Diphenolen zu o-

Chinonen (Diphenoloxidase- oder Catecholase-Aktivität) beteiligt (Abbildung 12, A 

und B). Als Cosubstrat benötigen beide Reaktionen molekularen Sauerstoff. Im 

Allgemeinen werden einfache phenolische Verbindungen, wie Kaffeesäure oder 

Chlorogensäure, vom aktiven Zentrum der PPO-Enzymgruppe schnell umgesetzt. 

Flavonoide wie die Anthocyane werden dagegen nur langsam oder überhaupt nicht 

oxidiert. Dies gilt jedoch nicht für die Catechine, die als Flavan-3-ole ebenfalls der 

Flavonoid-Klasse zuzuordnen sind. [30] 

Neben den PPOs wird die Umsetzung der phenolischen Substrate auch durch andere 

Oxidoreduktasen katalysiert, die als Laccasen und Peroxidasen bekannt sind. Im 

Vergleich zu PPOs können Laccasen nur o-Diphenole umsetzen, da sie die 

Hydroxylierung von Monophenolen nicht katalysieren. [30] 
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Abbildung 12: Reaktionsmechanismen der enzymatischen Bräunung:  Initialer Schritt 
(A+B) und Folgereaktionen (C-F) 

 

Die Enzyme kommen in vielen phytopathogenen Pilzen und in verschiedenen höheren 

Pflanzen vor. Mit Ausnahme von Pfirsichen und Aprikosen sind sie in Obst und 

Gemüse nicht vertreten. Die Peroxidasen (POD) sind dagegen im Pflanzenreich weit 

verbreitet. Sie oxidieren in Gegenwart von Wasserstoffperoxid sowohl Mono- als auch 

Diphenole und führen somit ebenfalls zur Bildung von Melaninen. Aktuelle 

Untersuchungsergebnisse belegen, dass die Anwesenheit von PODs die Umsetzung 

der phenolischen Verbindungen durch PPOs erleichtert, da PODs das erzeugte 

o-Chinon der PPOs als Peroxidsubstrat für die Reaktionskatalyse nutzen. Dieser 

synergistische Mechanismus ist bisher aber nicht vollständig verstanden. [30] 
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Nach dem initialen Schritt der enzymatischen Oxidation sind die hoch reaktiven o-

Chinone in der Lage, sowohl mit phenolischen als auch mit nicht-phenolischen 

Verbindungen weitere meist nicht-enzymatische Reaktionen einzugehen. Abhängig 

von den phenolischen Vorläuferstrukturen und der chemischen Umgebung entstehen 

so Polymere in den unterschiedlichsten Farben und Farbintensitäten. Die Reaktion 

zwischen zwei Phenolen unter Ausbildung einer stabilen Biphenylbindung wird als 

oxidative Kupplung bezeichnet. Dabei greift zunächst das elektronenreiche 

Hydrochinon als die reduzierte Form das elektronenarme o-Chinon nucleophil an. 

Abstraktion von Protonen führt dann zur Rearomatisierung. Die oxidative Kupplung der 

o-Chinone mit anderen Phenolen verläuft sehr schnell und ist von dem jeweiligen 

Reduktionspotential der verschiedenen Chinon/Hydrochinon-Paare abhängig. Die 

gebildeten Dimere sind Ausgangsstoffe für Folgereaktionen. (Abbildung 12, Reaktion 

C) Enzymatische oder nicht-enzymatische Oxidation bewirken unter Polymerisation 

schlussendlich die Bildung der hochmolekularen farbigen Verbindungen, den 

Melaninen. Sie sind einer der Gründe für die Pigmentierung von verschiedenen 

lebenden Geweben im Pflanzen-, aber auch im Tierreich. [30; 68] 

Dagegen werden 1,2,3-Trihydroxyverbindungen normalerweise durch PPOs nicht 

erkannt und können demnach nicht direkt enzymatisch oxidiert werden. Aufgrund des 

Redoxpotentialunterschiedes können aber vorhandene o-Chinone unter Bildung der 

ursprünglichen o-Hydrochinonstruktur im Rahmen einer einfachen Redoxreaktion 

1,2,3-Trihydroxyaromaten wie die Gallussäure auch nicht-enzymatisch in ihre reaktive 

oxidierte o-Chinon-Form überführen. Diesem Prinzip des Redoxcycling folgt auch die 

Regeneration der o-Chinone durch Antioxidantien wie der Ascorbinsäure, die in der 

Lebensmittelindustrie zur Verhinderung der enzymatischen Bräunung eingesetzt wird 

(Abbildung 12, Reaktion D). [30] 

Als Elektrophile reagieren o-Chinone auch mit nicht-phenolischen Verbindungen. Als 

Nucleophile fungieren dabei z.B. die funktionellen Gruppen von Proteinen oder 

Aminosäuren mit ihren Sulfhydryl-, Amin-, Amid-, Indol- und Imidazol-Substituenten. 

Der Angriff findet entweder direkt am o-Chinonringsystem unter Wiederherstellung des 

o-Hydrochinons oder exocyclisch an dem nach Umlagerung gebildeten 

o-Chinonmethid statt (Abbildung 12, Reaktion E). Hauptprodukte sind Schiff´sche 

Basen, N-Quinonyl-Derivate und S-Quinonyl-Derivate. [68] 

Bei Beteiligung am nicht-enzymatischen Strecker-Abbau von Aminosäuren wird die 

α-Dicarbonylstruktur von o-Chinonen ebenfalls zurück zum Hydrochinon reduziert. 

Gleichzeitig wird die Aminosäure unter Oxidation zum Strecker-Aldehyd decarboxyliert 

und desaminiert (Abbildung 12, Reaktion F). Die Bedeutung des Strecker-Abbaus 
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beruht auf der Bildung typischer Aromastrukturen vieler verarbeiteter pflanzlicher 

Lebensmittel, wie von Tee, Kaffee und Kakao. [68] 

4.1 Enzymatische Bräunung von echtem Tee (Camellia sinensis) 

Der echte Tee wird aus den Blattknospen, jungen Blättern und Trieben der Teepflanze 

(Camellia sinensis) gewonnen. Sie ist eine Pflanzenart aus der Gattung der Kamelien 

(Camellia) innerhalb der Familie der Teestrauchgewächse (Theaceae). Zwei Varietäten 

sind wirtschaftlich von Bedeutung, aus denen Teesorten sehr unterschiedlicher 

Qualität produziert werden: Camellia sinensis var. sinensis bringt einen leichten, hellen 

Aufguß mit viel Aroma hervor, Camellia sinensis var. assamica hingegen ein kräftiges 

und dunkles Getränk. [69] Prinzipiell werden drei Sorten entsprechend der 

Herstellungsart angeboten: unfermentierter Tee (Grüner Tee, Gelber und Weißer Tee), 

halbfermentierter Tee (Oolong Tee) und fermentierter Tee (Schwarzer Tee). [70] 

Frische Teeblätter zeichnen sich durch einen sehr hohen Gehalt an phenolischen 

Inhaltsstoffen aus. Angaben zu den Mengen variieren sehr stark. 80 % des 

Gesamtphenolgehaltes sind der Gruppe der Flavan-3-ole zuzuordnen. Die wichtigsten 

Vertreter sind (-)-Epicatechin, (-)-Epicatechingallat, (-)-Epigallocatechin, 

(-)-Epigallocatechingallat, (+)-Catechin und (+)-Gallocatechin (Abbildung 13). Die 

restlichen 20 % gehören den Strukturklassen der Flavonole und Flavone, sowie deren 

Glycoside, der Proanthocyanidine und der phenolischen Säuren an. [71] 

Die Technologie der Teeherstellung führt zur enzymatischen Bräunung der in den 

frischen Teeblättern enthaltenen Catechine, und wird hier als Fermentation bezeichnet. 

Durch die einsetzende Oxidation und Folgereaktionen werden die ursprünglichen 

Gehalte von 20-35 % bis auf 5-15 % reduziert. Durch Welken, Rollen und Quetschen, 

Fermentation und Röstung bilden sich die charakteristische, dunkle Farbe sowie das 

typische Aroma des Schwarzen Tees aus. Der Fermentationsprozess kann durch 

Inaktivierung der blatteigenen PPOs mittels Dämpfen (Verfahren in Japan) oder 

Rösten (Verfahren in China) der frisch geernteten Teeblätter verhindert werden und 

führt zum Grünen Tee. [71; 72] 
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Abbildung 13: Die wichtigsten Flavan-3-ole im Tee 

 

4.1.1 Bildung von reaktiven o-Chinonen 

Wie oben beschrieben, ist der erste Reaktionsschritt der Fermentation die Zwei-

Elektronen-Oxidation der 1,2-Diol-Einheit vom Catechin-B-Ring zum o-Chinon durch 

die PPOs. [73] Das hoch elektrophile o-Chinon reagiert folgend mit Nucleophilen wie 

z.B. anderen Catechinen, und führt über die oxidative Kupplung zu Bisflavanolen 

(Theasinensine), weitere Ringkontraktionen bzw. -erweiterungen und/oder 

Umlagerungen zu Theacitrinen, Theaflavinen, Theanaphthochinonen und 

Oolongtheanin (Abbildung 14). In der Theorie können die Produkte dieser ersten 

Dimerisierung wieder als Substrate oder Cosubstrate der Oxidation, oder als 

Nucleophile für die Reaktion zu komplexeren, höher oligomeren 

Polyphenolverbindungen dienen. Durch diese umfangreichen Folgereaktionen 

O

OH

HO

O

R

OH

OH

O

OH

HO

OH

R

OH

OH

O
OH

OH

OH

O

OH

HO

OH

R

OH

OH

R = H: (-)-Epicatechin

R = OH: (-)-Epigallocatechin

R = H (-)-Epicatechin-3-O-gallat

R = OH: (-)-Epigallocatechin-3-O-gallat

R = H: (+)-Catechin

R = OH: (+)-Gallocatechin



4  DIE ENZYMATISCHE BRÄUNUNG  31 

 

 

entstehen damit in letzter Konsequenz hochpolymere Verbindungen mit sehr 

heterogener Zusammensetzung. [74] Im Gegensatz zu anderen Lebensmitteln sind 

beim Tee die mechanistisch frühen, dimeren Kupplungsprodukte der enzymatischen 

Bräunung sehr gut untersucht und strukturell aufgeklärt. 

 

 

Abbildung 14: Übersicht der o-Chinon-Bildung und der Folgereaktionen im Tee 

 

4.1.2 Bildung von Bisflavanolen (Theasinensine) 

Durch oxidative Kupplung entstehen aus den Catechinen C-C-verknüpfte farblose  

Bisflavanole, die beim Tee als Theasinensine bezeichnet werden. Abhängig vom 

Reaktionspartner werden in der Gruppe der Catechindimere die Theasinensine A, B 

und C gebildet. Weiterhin sind von Theasinensin A und C die Atropisomere als 

Theasinensine D und E bekannt. Aus Epicatechingallat und Epigallocatechingallat 

entstehen Theasinensin F und dessen Atropisomer Theasinensin G (Abbildung 15). 

Durch die vielfältigen Folgereaktionen während der Fermentation können Bisflavanole 

allerdings nur in geringen Ausbeuten nachgewiesen werden. [73]  
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Abbildung 15: Strukturen der Theasinensine A-G 

 

Für eine Gruppe von möglichen Reaktionsprodukten, die letztendlich zur Bildung von 

Thearubigenen führt, steht die Verbindung Oolongtheanin. Hier wird die 

Ringkontraktion zwischen den beiden B-Ringen von Theasinensin A oder D durch 

Oxidation eingeleitet (Abbildung 16). [70; 75] 

 

 

Abbildung 16: Struktur von Oolongtheanin 
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1,2,3-trihydroxyliertem B-Ring wie Epigallocatechin. Erneute Oxidation leitet einen 

zweiten nucleophilen Angriff unter Bildung eines tricyclischen, instabilen 

Bicyclo[3.2.1]octan-Intermediates ein, das sich unter -Dicarbonylspaltung in die 

bicyclische Benzotropolonstruktur mit Carbonsäuresubstituent stabilisiert. Weitere 

Oxidation, Decarboxylierung und Isomerisierung resultieren dann in den Theaflavinen. 

[76; 71; 77] Die bekanntesten Vertreter, wie Theaflavin, Theaflavin-3-gallat oder 

Theaflavin-3,3´-digallat, sind in Abbildung 17 dargestellt.  

 

 

Abbildung 17: Hauptstrukturen der Theaflavin-Gruppe 

 

Theaflavinsäure und Theaflagallin (Abbildung 18) sind ebenfalls leuchtend rote 

Benzotropolonderivate und werden aus Epicatechin bzw. Epicatechingallat und 

Gallussäure gebildet. Neben den Dimeren wurden auch Tri- und Tetramere durch 
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oligomeren Oxidationsprodukte zeigt Abbildung 18 das Theaflavat A. [78] 
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Die Menge nimmt mit fortschreitender Teefermentation unter weiterer Oxidation wieder 

ab. [70] Es entstehen neben den hochpolymeren Thearubigenen u.a. die gelben 

Pigmente Bistheaflavin A, Bistheaflavin B, Dehydrotheaflavin und Theanaphthochinon. 

[79] 

R1 R2

H H Theaflavin
G H Theaflavin-3-gallat
H G Theaflavin-3´-gallat
G G Theaflavin-3,3´-digallat

OH

O

OH

OH

OHO

OH

O

OH

HO

OR1

OR2

OH

OH

OHCOG = 



4  DIE ENZYMATISCHE BRÄUNUNG  34 

 

 

 

Abbildung 18: Weitere Theaflavine 

 

4.1.4 Bildung von Thearubigenen 

Abgesehen von den Theaflavinen werden bei der Fermentation weitere Verbindungen 

gebildet, die zu der charakteristischen rötlich-braunen Farbe von Schwarzem Tee vor 

der Röstung beitragen. Für dieses hochmolekulare, heterogene Gemisch wurde 1959 

der Begriff Thearubigene eingeführt. Thearubigene sind ein hochkomplexes Gemisch 

aus schwerer wasserlöslichen, sauren Verbindungen mit einem Molekulargewicht bis 

2000 Da. Bisher ist über die chemische Struktur wenig bekannt, da sie sich 
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Fermentationsvorgänge theoretisch etwa 30.000 strukturell ähnliche, oligomere 

Verbindungen möglich sind. Aufgrund dieser Überlegungen konnte für ca. 1.500 

Verbindungen eine Strukturformel postuliert werden. [74] 
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Tee coffeinfrei, aber reich an Polyphenolen. [80] Die phenolische Hauptstruktur ist 

Aspalathin, ein C-glycosidisches Dihydrochalkon, das nur im  Rooibos zu finden ist 

(Abbildung 19 A). Während der Fermentation sinkt die Menge an Aspalathin drastisch 

um fast 98%. Im Gegensatz zum oxidativen Abbau der Catechine bei Camellia 

sinensis kann der Aspalathin-Abbau auch ausschließlich nicht-enzymatisch erfolgen. 

Bisher wurden drei verschiedene Abbaumechanismen von Aspalathin aufgeklärt. 

Grundlage aller Mechanismen ist die einleitende Oxidation des Dihydrochalkons zum 

o-Chinon. Nach Umlagerung des B-Rings zum Chinonmethid erfolgt im ersten 

Abbaumechanismus der nucleophile Angriff der Hydroxylfunktion des A-Rings unter 

Bildung von 6-C- bzw. 8-C-glucosidisch substituierten Eriodictyolen. Weitere Oxidation 

und Isomerisierung führen zu den farblosen Intermediaten Isoorientin und Orientin. 

Der zweite Mechanismus basiert auf der oxidativen Kupplung und führt ausgehend 

vom o-Chinon durch den nucleophilen Angriff eines zweiten Aspalathinmoleküls zur 

Dimerisierung. Aspalathindimere sind in Abbildung 19 B dargestellt. Dieser 

Mechanismus ist vergleichbar mit der Bildung von Bisflavanolen im Schwarzen Tee. 

Weder Eriodictyole, Isoorientin, Orientin, noch die Dimere sind jedoch gefärbte 

Substanzen. Sie stellen lediglich Intermediate innerhalb der Fermentationskaskade 

dar, und werden im weiteren Verlauf zu braunen Melaninen abgebaut. [81; 82] 

 

 

Abbildung 19: Aspalathin (A) und seine Dimere (B) 

HO

OH

Glu

OH

O

OH

OH

HO

OH

Glu

OH

O

OH

OH

HO

OH

Glu

OH

O

OH

OH

HO

OH

Glu

OH

O

OH

O OH

OHHO

HO

HO

OH

Glu

HO

OH

O

HO OH

Glu

OH

OHOH

O
OH

OH

HO

Glu

A

B



4  DIE ENZYMATISCHE BRÄUNUNG  36 

 

 

 

Als farbige Chromophore konnten im Rooibos erstmals zwei farbige Dibenzofurane 

identifiziert und mit einem dritten Mechanismus beim Aspalathinabbbau unterlegt 

werden. Die Reaktion beginnt wieder mit der Oxidation von Aspalathin zum o-Chinon. 

Intramolekulare Michael-Addition führt zu einem sechsgliedrigen Ringsystem, das nach 

Rearomatisierung und -Dicarbonylspaltung zwei hochreaktive Biphenyl-Isomere mit 

einem Propionsäuresubstituenten ergibt. Weitere Oxidation des ehemaligen B-Ringes 

erlaubt dann den intermolekularen Angriff zum tricyclischen Ringsystem. Keto-Enol-

Tautomerie führt abschließend zu den farbigen Diastereoisomeren mit 

Dibenzofuranskelett, bezeichnet als (S)- und (R)-3-(7,9-Dihydroxy-2,3-dioxo-6--D-

glucopyranosyl-3,4-dihydrodibenzo[b,d]furan-4a(2H)-yl)-propionsäure (Abbildung 20). 

[83] Interessanterweise wird beim Anschneiden von Äpfeln eine strukturell analoge 

Verbindung gebildet, die jedoch im Gegensatz zum Rooibos ausschließlich 

enzymatisch katalysiert wird. 

 

 

Abbildung 20: Bildung farbiger Oxidationsprodukte im Rooibos 
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4.3 Enzymatische Bräunung von Äpfeln 

Äpfel (Malus) sind reich an phenolischen Inhaltsstoffen wie Catechinen, 

Dihydrochalkonen, Flavanolen, Anthocyanen und Hydroxyzimtsäuren. Diese werden 

durch Enzyme in Anwesenheit von Luftsauerstoff zu farbigen Strukturen oxidiert und 

führen zu der typisch orange-braunen Verfärbung in geschnittenen Äpfeln und zur 

goldbraunen Farbe von Apfelprodukten wie Apfelsaft oder Apfelwein. 

Die Vertreter der Dihydrochalkone im Apfel sind Phloridzin und Phloretinxyloglucosid, 

die während der enzymatischen Oxidation für die Melaninbildung die wichtigste 

Stellung einnehmen. Abbildung 21 zeigt, dass die Dihydrochalkone anders als beim 

Rooibos O-glycosidische Verbindungen darstellen und zum anderen am B-Ring nur 

monohydroxiliert sind. Durch die Cresolaseaktivität der PPOs wird Phloridzin zunächst 

zum 3-Hydroxyphloridzin umgesetzt, und anschließend durch die Catecholaseaktivität 

zum o-Phloridzinchinon oxidiert. Dieses Intermediat geht durch intermolekulare 

Michael-Addition, Hydratisierung und Rearomatisierung in zwei farblose atropisomere 

Verbindungen über. Erneute Oxidation erlaubt die Addition unter Bildung von zwei 

diastereomeren, gelben Produkten, die wie beim Rooibos auch aufgrund der polaren 

Propionsäuresubstituenten eine hohe Wasserlöslichkeit aufweisen. [84; 85] 

 

 

Abbildung 21: Bildungsmechanismus der Phloridzinoxidationsprodukte 
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Der Vergleich zeigt, dass die finalen Chromophore in beiden Fällen bis auf den 

verschiedenen glycosidischen Charakter identisch sind. Der Unterschied in der 

Synthese mit der strikten Abhängigkeit von Phenoloxidasen ist damit beim Apfel 

ausschließlich auf den monohydroxilierten Charakter der Ausgangsprodukte 

zurückzuführen. 

4.4 Verfärbungen von Salat (Lactuca sativa) 

Lactuca sativa, der Gartensalat, gehört zur Gattung der Lattiche und kann in die 

Convarietät sativa, wozu der Römersalat und der Spargelsalat zählen, und in die 

Convarietät incocta, mit den Vertretern Schnittsalat, Kopfsalat und Eisbergsalat, 

eingeteilt werden. [12] Eisbergsalat ist der Salat mit dem größten Handelsvolumen. Er 

wird meist roh verzehrt und lässt sich einfach zubereiten. Die nach der Verarbeitung 

oder Beschädigung auftretenden rotbraunen Pigmente sind am deutlichsten an dem 

geschnittenen Strunk zu erkennen. Mikroskopische Aufnahmen zeigen eine Anhäufung 

der Pigmente in den Zellen (Abbildung 22). Da der Verbraucher derartige 

Verfärbungen bei frischem Gemüse als unerwünscht bewertet, ist die Salatbräunung 

als ein Beispiel für die negativen Aspekte der enzymatischen Bräunungsreaktionen 

einzuordnen. 

 

 

Abbildung 22: Vergleich von frischem (links) und gebräuntem Eisbergsalatstrunk 
(rechts), geschnitten (A) und unter dem Mikroskop (B, C) 
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4.4.1 Phenolbasierter Bräunungsmechanismus von Salat 

Nach der Verwundung des pflanzlichen Materials finden im Wesentlichen wieder die 

zwei biochemischen Schlüsselprozesse statt. Auf der einen Seite wird die Aktivierung 

des Phenylpropanoid-Stoffwechsels durch die Phenylalanin-Ammoniak-Lyase 

induziert, und führt zu einer Anhäufung von phenolischen Verbindungen. 

Caffeoylderivate wie Chlorogensäure oder Chicoreesäure und Flavonoide wie 

Quercetin- und Luteolinglycoside stellen typische Phenolverbindungen von 

Eisbergsalat dar. Auf der anderen Seite kommt es nach Verletzungen zu oxidativen 

Enzym-Substrat-Reaktionen. Speziell für Salat haben Studien gezeigt, dass die PPOs 

ausschließlich o-Diphenole oxidieren können. Dagegen wurden keine Aktivitäten 

gegenüber Monohydroxy- und 1,2,3-Trihydroxy-Substraten nachgewiesen. 

Die entstandenen o-Chinone kondensieren dann spontan mit anderen Phenolen und 

vielen anderen Pflanzenbestandteilen wie Proteinen und Kohlenhydraten unter Bildung 

von hochmolekularen Polymeren. Diese Tannin-ähnlichen Verbindungen wurden für 

die braunen bis rotbraunen Pigmente in den verletzten Geweben verantwortlich 

gemacht. [86] Trotz intensiver Forschung konnten bis heute jedoch keine diskreten, 

farbigen phenolischen Kondensationsprodukte nachgewiesen werden.  

In der Publikation A wurden Extrakte von frischem (links) und gebräuntem 

Eisbergsalatstrunk verglichen und der Einfluss von Phenolverbindungen und der 

Aktivität von Polyphenoloxidase auf die enzymatische Bräunung untersucht. Die 

Ergebnisse zeigten, dass das Bräunen des Gewebes nach dem Schneiden und der 

Lagerung nicht mit der Änderung der Konzentrationen von phenolischen Verbindungen 

oder der spezifischen Aktivität von PPO korreliert. Ergebnisse von Modellinkubationen 

mit Pflanzenextraktlösungen führten zu dem Schluss, dass neben der durch 

Polyphenoloxidasen induzierten typischen enzymatischen Bräunung weitere 

Mechanismen involviert sein müssen. [42] 

 

4.4.2 Sesquiterpenlacton basierter Bräunungsmechanismus von Salat 

1985 wurde erstmals eine alternative chromophore Struktur, das Lettucenin A, nach 

dem Beimpfen von Salatblättern der Spezies Lactuca sativa var. capitata mit dem 

pathogenen Bakterium Pseudomonas chicorii isoliert. [59] Zur Aufklärung des 

Syntheseweges von Lettucenin A wurde die Hypothese entwickelt, dass es aufgrund 

der ähnlichen Struktur aus den nativ vorhandenen Sesquiterpenlactonen wie Lactucin 

de novo synthetisiert wird. Wie bereits in Abschnitt 3.3 erläutert, sind Sesquiterpene als 

Oligomere des Kohlenwasserstoffes Isopren zu verstehen. Sie bestehen aus 

3 Isopreneinheiten und werden ausgehend vom Farnesylpyrophosphat gebildet. Unter 
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Abspaltung von Pyrophosphat entsteht Germacren. Enzymatische Reaktionen führen 

unter Oxidation zur Germacrensäure, die durch Hydroxylierung und Lactonbildung zu 

Costunolid umgewandelt wird. Diese Verbindung kann als Schlüsselverbindung der 

Biosynthese von Sesquiterpenlactonen angesehen werden. [50] Der Biosyntheseweg 

von Lettucenin A wurde deshalb ebenfalls ausgehend von Farnesyldiphosphat über 

Costunolid oder Guaien postuliert (Abbildung 23). [87; 88] 

 

 

Abbildung 23: Postulierte Biosynthese von Lettucenin A 

 

In den letzten Jahren konnte die Gruppe der Lettucenine durch die Verbindungen 

Lettucenin A1, B und B1 erweitert werden (Abbildung 24). Nach dem Verletzen 

verschiedener Salatpflanzen durch einfaches Kleinschneiden zeigte sich in allen 

untersuchten Arten der Gattung Lactuca eine Akkumulation von Lettucenin A. In 

deutlich geringeren Mengen wurde es auch in verschiedenen Arten der Gattung 

Cichorium nachgewiesen. [60] 
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Abbildung 24: Strukturen der Lettucenin-Gruppe 

 

Um die Bedeutung von Lettuceninen für die Gesamtfarbe von gebräuntem Eisbergsalat 

zu bestimmen, wurde eine Farbverdünnungsanalyse mit einem Diethylether-Extrakt 

durchgeführt. Die bei 420 nm nachgewiesenen Chromophore machten in Summe mehr 

als 50% der Gesamtfarbe aus (Abbildung 25). Die Lettucenine A, A1, B und B1 trugen 

40% zur Gesamtfarbe bei, wobei dabei alleine auf die Hauptverbindung Lettucenin A 

25% entfielen. Bezogen auf den mit einem Wasser-Aceton-Gemisch dargestellten 

Gesamtextrakt wurden 25% der Gesamtfarbe den Lettuceninen A, A1, B und B1 

zugeordnet. Mit der Farbverdünnungsanalyse konnten damit die Lettucenine als die 
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polymerisieren (Publikation B). [60] 
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Abbildung 25: HPLC-Chromatogramm und Farbverdünnungsanalyse eines Diethylether-
Extraktes von gebräuntem Eisbergsalat 

 

4.5 Weitere Bräunungsmechanismen  

Enzymatische Bräunungsreaktionen finden auch im tierischen Organismus statt, und 

beruhen hier auf Umsetzungen der Aminosäure Tyrosin. Die gebildeten Melanine 

erklären die Haarfarbe und das Bräunen der Haut unter Lichtbestrahlung. Zunächst 

führt die PPO-katalysierte Oxidation über das Dihydroxyphenylalanin (DOPA) zum 

Dopachinon. Dieses Zwischenprodukt wird dann über zwei Wege zu den farbigen 

Melaninen polymerisiert. Die intramolekulare nucleophile Addition der Aminogruppe 

ergibt das Indolderivat Leucodopachrom, das in der Folge teilweise unter 

Decarboxylierung nach dem Prinzip der oxidativen Kupplung zu hochpolymeren, 

dunkel-schwarzen Melaninen reagiert. Diese werden auch als Eumelanine bezeichnet. 

In Gegenwart von Thiolverbindungen werden zusätzlich Thioether-Addukte von DOPA 

gebildet. Diese Reaktion spielt durch den hohen Cysteinanteil im Keratin bei der 

Ausbildung der natürlichen Haarfarbe eine Rolle und ergibt mit Cystein das Cysteinyl-

DOPA. Nach Oxidation, intramolekularer Addition zum bicyclischen Benzothiazin-

Ringsystem und folgenden oxidativen Kupplungen resultieren schließlich die 
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niedermolekulareren rotbraunen Phäomelanine. Folglich werden Eumelanine 

hauptsächlich aus 5,6-Dihydroxyindol-Einheiten gebildet, während Phäomelanine 

Anteile an Benzothiazin-Einheiten enthalten (Abbildung 26). [7; 89; 90] 

 

 

Abbildung 26: PPO-katalysierte Oxidation von Tyrosin 

 

Dieser Mechanismus findet sich im Prinzip auch bei tyrosin- oder dopaminreichen 
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Melaninpolymeren erklärt. Dieses Phänomen tritt deutlicher auch beim  Anschneiden 

bzw. der Verarbeitung der Knolle auf, und zeigt sich durch die Entwicklung grau-

dunkelviolett gefärbter Pigmente. [7; 89; 90] 

Ähnlich wie bei der Kartoffel bilden sich schwarz gefärbte Melanine bei der Banane 

(Musa paradisiaca) an Druckstellen der Schale oder des Fruchtfleisches. Als 

spezifische Substrate der Bananen-PPO wurden Tyramin und Dopamin verifiziert. 

Damit unterscheiden sich Kartoffel-PPO und Bananen-PPO deutlich von denen des 

Apfels und des Salates, die als Substrate bevorzugt Epicatechin und/oder 

Chlorogensäure umsetzen. [91]  

 

Abschließend muss noch einmal betont werden, dass im Zusammenhang mit der 

Bräunung pflanzlicher Lebensmittel zwar oftmals die PPOs charakterisiert wurden, 

aber in den meisten Fällen wie auch bei Kartoffeln und Bananen die Struktur der 

resultierenden Melanin-Chromophore nach wie vor unbekannt ist. 

 



5  ZUSAMMENFASSUNG  45 

 

 

5 Zusammenfassung 

Die vielfältigen Reaktionsmechanismen, die bei der enzymatischen Bräunung von 

pflanzlichen Lebensmitteln eine Rolle spielen, sind nicht alleine auf die 

enzymkatalysierte Oxidation von phenolischen Verbindungen zurückzuführen. Neuere 

Untersuchungen haben zu der Einsicht geführt, dass die nach gewollter oder nicht 

beabsichtigter Verletzung des Pflanzengewebes einsetzende Bräunung maßgeblich 

auch auf anderen Vorläuferstrukturen z.B. aus der Gruppe der Sesquiterpene beruht. 

Offensichtlich sind die Wege der Pflanzen, bei mikrobiellen Infektionen, bei tierischem 

Verbiss, oder dem Lagern und Verarbeiten von Lebensmitteln Abwehrstoffe zu bilden, 

je nach Spezies sehr unterschiedlich. Vorkommende Substrate, Spezifität und Aktivität 

der beteiligten Enzyme, aber evtl. auch die Art der Einwirkung auf die Pflanzenzellen 

können Einflussfaktoren sein. Eine weitere, wesentliche Erkenntnis ist, dass bis heute 

kaum farbgebende Chromophore, noch die dahinterstehenden Mechanismen auf 

strukturell molekularer Basis bekannt sind. Eine Ausnahme bildet die Chemie der 

Teefermentation, aber auch hier sind im Wesentlichen nur die ersten, 

niedermolekularen Verbindungen der Bräunungsreaktionen bekannt. Die Erforschung 

der Bräunungsmechanismen von pflanzlichen Lebensmitteln bleibt daher auch in 

Zukunft ein interessantes und gerade für die Nahrungsmittelindustrie sehr wichtiges 

Thema. 

Aufgrund seiner ernährungsphysiologischen Eigenschaften ist Salat ein wesentlicher 

Bestandteil einer gesunden Ernährung. Der Deutsche verbraucht durchschnittlich 

5,9 kg pro Jahr. Wobei die beliebteste Sorte der Eisbergsalat ist. Im Handel stehen 

verschiedenste Salatsorten das ganze Jahr zur Verfügung und werden entweder frisch 

oder in Convenience-Produkten (z.B. verzehrfertige Salatschalen) konsumiert. Durch 

das Schneiden während der Verarbeitung zu Fertigprodukten wird an den Schnitt-

flächen das Gewebe verletzt und es bilden sich Verfärbungen. Die Qualität von Salaten 

hängt direkt mit diesen Verfärbungen zusammen. Starke Verfärbungen senken die 

Konsumentenakzeptanz erheblich und verringert damit den Verkaufserlös. 

Die Bräunung wird durch wundinduzierte Veränderungen in der Zusammensetzung der 

sekundären Pflanzeninhaltsstoffe ausgelöst und im Allgemeinen auf die phenolbasierte 

enzymatische Bräunung zurückgeführt. Daher wurden im ersten Teil der Arbeit 

phenolische Inhaltsstoffe aus dem Eisbergsalat isoliert und deren Einfluss auf die 

enzymatische Bräunung untersucht. Durch Gegenstromverteilungschromatographie 

(multilayer countercurrent chromatographie, MLCCC) und präparativer Hochleistungs-

flüssigkeitschromatographie (HPLC) wurden elf phenolische Verbindungen (Kaffee-

säure, Chlorogensäure, Kaffeemaleinsäure, Chicoréesäure, Isochlorogensäure, 
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Quercetin-3-O-glucuronid, Quercetin-3-O-galactosid, Quercetin-3-O-glucosid, 

Quercetin-3-O-(6''-malonyl)-glucosid, Luteolin-7-O-glucuronid und Syringin) isoliert. Die 

Reinheit und Identität der isolierten Verbindungen wurde durch verschiedene NMR-

Experimente, HPLC-DAD-MS- und HR-MS-Techniken bestätigt. 

Der Zusammenhang zwischen den Verfärbungen von Eisbergsalat und der 

enzymatischen Bräunung wurde gründlich in verschiedenen Modellinkubationen 

geprüft. Die Ergebnisse zeigten, dass die Gesamtkonzentration an phenolischen 

Verbindungen und die Aktivität der Polyphenoloxidase nicht direkt mit den 

Bräunungsprozessen zusammenhängen. Überraschenderweise wurde die stärkste 

Verfärbung im Salatstrunk festgestellt, obwohl der Strunk die niedrigste PPO-Aktivität 

zeigte. Diese Ergebnisse und die Ergebnisse von Modellinkubationsversuchen mit 

Pflanzenextraktlösungen aus frischem Eisbergsalat führten zu dem Schluss, dass 

neben der durch PPO-induzierten enzymatischen Bräunung weitere Mechanismen 

involviert sein müssen. 

Folglich wurden Extrakte des gebräunten Eisbergsalates untersucht. Es konnten 

verschiedene Verbindungen nachgewiesen werden, die ein Absorptionsvermögen des 

sichtbaren Lichts (d.h. 420 nm) zeigten. Mit den oben aufgeführten Methoden konnten 

wir gelbbraune Pigmente isolieren. Weitere Analysen durch NMR- und MS-Techniken 

identifizierten die sesquiterpenoide Struktur Lettucenin A und drei neue Derivate 

(Lettucenine A1, B und B1). Farbverdünnungsanalysen zeigten, dass diese strukturell 

identifizierten Verbindungen 40% zur Gesamtfarbe des Diethyletherextrakts beitrugen. 

Außerdem erklärten diese Verbindungen im gesamten Wasser/Aceton-Extrakt 25% der 

Gesamtfarbe.  

Um die Bildung von Lettucenin A in der Pflanze genauer zu verstehen, wurde weiterhin 

eine zeitabhängige Bildungskurve aufgezeichnet. Die Ergebnisse zeigten Lettucenin A 

und das Derivat Lettucenin B als reaktive Zwischenprodukte, da in der Pflanze keine 

Akkumulation auftrat. Darüber hinaus wurde festgestellt, dass Lettucenin A als 

chemosystematischer Marker der Gattung Lactuca verwendet werden kann. Denn in 

den 10 untersuchten Sorten der Cichorieae wurde Lettucenin A nur in den fünf 

Lactuca-Sorten nachgewiesen, nicht jedoch in den fünf Cichorium-Sorten. 

Neben den Lettuceninen wurden im Eisbergsalat weitere Sesquiterpenlactone 

identifiziert. Chemische Untersuchungen am n-Butanol-Extrakt führten zur Isolierung 

von drei neuen Sesquiterpenlactonen (Jaquinelin-8-O-sulfat, Cichoriosid B und 

8-Desacetylmatricarin-8-O-sulfat). Weitere Vertreter der Cichorieae wurden auf die 

obigen drei Verbindungen untersucht. Cichoriosid B war in allen untersuchten Sorten 

nachweisbar, wohingegen die Sulfate nur in 4 von 10 Sorten nachweisbar waren. Ein 

sortenspezifisches Vorkommen konnte aber nicht festgestellt werden. Bei fünf 
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Vertretern wurde der Gehalt im gesamten Salatkopf, in den Blättern und im Strunk 

verglichen. Der Vergleich zeigte eine Anhäufung der Verbindungen im Strunk. Der 

Einfluss dieser Sesquiterpenlactonen auf die Farbbildung wurde in weiteren 

Experimenten untersucht, führte aber nicht zu konkreten Ergebnissen. 

Ein weiteres Merkmal der Sesquiterpenlactone ist ihr bitterer Geschmack. 

Geschmacksverdünnungsanalysen des n-Butanol-Extraktes und der isolierten 

Sesquiterpenlactone ergaben einen eindeutigen Einfluss dieser Verbindungen auf die 

Bitterkeit von Eisbergsalat. Die Bitterschwellenwerte der neuen Verbindungen betrugen 

30 ppm für Jaquinelin-8-O-sulfat, 25 ppm für Cichoriosid B und 50 ppm für 

8-Deacetylmatricarin-8-O-sulfat. Der Bitterschwellenwert für Lettucenin A wurde auf 

15 ppm festgelegt. 
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6 Summary 

Improper handling of vegetable foods during storage and processing quickly initiates 

unwanted browning reactions, which in most cases are associated to a loss of quality. 

Exceptions are e.g. the production of black tea, where enzymatic browning reactions 

are an essential step of the technology. From today’s understanding the reaction is 

initiated by a disruption of cell compartments to bring phenolic compounds as the 

substrates together with polyphenoloxidases as the catalyzing enzyms. The present 

review underlines o-quinones as the central intermediates finally leading to high 

molecular brownish polymers called melanines. However, in sight of the current 

literature the term enzymatic browning has to be extended also to other substrates as, 

e.g., sesquiterpenlactones responsible for the discoloration of lettuce. 

 

Because of its nutritional properties lettuce is an integral part of a healthy diet. On 

average, Germans consume 5.9 kg per year. The most popular variety is iceberg 

lettuce, which is consumed fresh or processed into convenience products. The cutting 

step within the processing of the lettuce causes injuries and discolorations are formed. 

The quality of iceberg lettuce is directly linked to this discoloration. In particular, the 

color change of lettuce leaves and stems considerably reduces consumer acceptance 

and thus decreases sales revenue of iceberg lettuce. 

Wound-induced changes in the composition of secondary plant compounds are 

causing the browning of processed lettuce. The discoloration is generally associated 

with the phenol-based browning. Therefore, in the first part of the work phenolic 

ingredients from the iceberg lettuce were isolated and their influence on the enzymatic 

browning was investigated. 

By multilayer countercurrent chromatography (MLCCC) and preparative high-

performance liquid chromatography (HPLC) eleven phenolic compounds (caffeic acid, 

chlorogenic acid, phaseolic acid, chicoric acid, isochlorogenic acid, quercetin-3-O-

glucuronide, quercetin-3-O-galactoside, quercetin-3-O-glucoside, quercetin-3-O-(6″-

malonyl)-glucoside, luteolin-7-O-glucuronide and syringin) were isolated. The purity 

and identity of isolated compounds were confirmed by different NMR experiments, 

HPLC-DAD-MS, and HR-MS techniques. 

The relationship between discoloration of iceberg lettuce and enzymatic browning was 

thoroughly investigated by modeling incubations with the isolated compounds and plant 

extracts. The results showed that the total concentration of phenolic compounds and 

the activity of polyphenol oxidase were not directly related to the browning processes. 

Unexpectedly, the strongest discoloration was detected in the lettuce stem, which 
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showed the lowest PPO activity. These results and the results of model incubation 

experiments with plant extract solutions led to the conclusion that besides the 

polyphenol oxidase-induced enzymatic browning, further mechanisms must be 

involved. Consequently, extracts of the browned lettuce were examined and different 

visible light absorbing compounds were detected. The methods listed above enabled 

us to isolate yellow-brown pigments. Following analyses by NMR and MS techniques 

identified the sesquiterpenoid structure lettucenin A and three novel derivatives 

(lettucenins A1, B, and B1).  

Color-dilution analyses revealed these structurally identified compounds contributed 

40% to the overall color of the diethyl ether extract. In addition the mentioned 

compounds explained 25% of the overall color in the total water/acetone extract. 

 To understand the formation of lettucenin A in the plant more accurately, time-course 

formation were plotted. The results provedl lettucenin A and the derivatives as reactive 

intermediates, because there was no accumulation in the plant.  

Moreover, it was established that lettucenin A might be used as a chemosystematic 

marker of the genus Lactuca. This assumption is based on the fact that lettucenin A 

was only verified in five varieties of Lactuca, but in contrast to that not in the five 

investigated varieties of Cichorium. 

In addition to the sesquiterpenoid lettucenins, supplementary sesquiterpene lactones 

were identified in the iceberg lettuce. Chemical investigations on the n-butanol extract 

led to the isolation of three novel sesquiterpene lactones (jaquinelin-8-O-sulfate, 

cichorioside B and 8-deacetylmatricarin-8-O-sulfate). Further flowering plants in the 

daisy family Asteraceae were examined for the above three compounds. The 

comparison between the lettuce butt end and the leaves of five types of the Cichorieae 

tribe showed an accumulation of the compounds in the butt end. Additional 

experiments addressed the impact of sesquiterpene lactones on color formation, but 

did not lead to concrete results.  

A characteristic feature of sesquiterpene lactones is their bitter taste. Taste dilution 

analyses of n-butanol extract and the isolated sesquiterpene lactones showed a clear 

influence of these compounds on the overall bitterness of iceberg lettuce. The bitter 

threshold values of the new compounds were 30 ppm for jaquinelin-8-O-sulfate, 

25 ppm and 50 ppm for cichoriosid B for 8-deacetylmatricarin-8-O-sulfate. The bitter 

threshold for lettucenin A was set to 15 ppm. 
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