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Abstrakt

Die Haut wird oft auch als Spiegel der Seele und der Gesundheit bezeichnet, da sich
anhand von Farbveranderungen Ruckschlisse auf mogliche Erkrankungen ziehen
lassen (1). Systemische Mangelzustande wie Andmie oder Hauterkrankungen wie die
atopische Dermatitis zahlen dazu.

Mit einer Flache von ca. 1,5 bis 2 m? und einem Gewicht von etwa 2 Kilogramm ist die
Haut eines der grof3ten Organe des menschlichen Organismus (1, 2).

Das Erscheinungsbild der menschlichen Haut ist sehr variabel mit einer Vielzahl Farben
und Oberflachenstrukturen, gepragt durch unterschiedliche Furchen und Falten (3).

Mit fortschreitendem Alter kommt es zu einer vermehrten Faltenbildung durch
Kollagenabbau in der Dermis und damit auch zum Verlust an Elastizitat (4,5).

Das ist auf das Einwirken verschiedener externer und interner Einflisse, wie Licht-
insbesondere UV-exposition, die Ernahrungsweise und genetische Faktoren
zuruckzufiihren (6). Auch Rauchen und der generelle Lebensstil beeinflussen das
Erscheinungsbild der Haut (7, 8).

Die meisten dieser makroskopischen EinflussgréRen wirken auf der primaren
molekularen Ebene, welche Ausgangspunkt fur die beschriebenen Verénderung ist, Gber
eine breite Klasse von Substanzen, die ungepaarte Elektronen besitzen und als ,freie
Radikale® bezeichnet werden. Eine grof3e Menge dieser freien Radikale, die zerstorerisch
anderen Molekulen Elektronen entreil3en, um das fehlende Elektron zu ersetzen, sind als
,oxidativer Stress“ bekannt. Ungezlgeltes Wirken dieses oxidativen Stresses flhrt zu
vorzeitiger Hautalterung, zu Photoaging bis hin zu Hautkrebs.

Photoaging heil3t dabei, dass lichtinduzierte freie Radikale Uber eine vielstufige
Schadenskaskade zur Zerstorung der extrazellularen Matrix in der Dermis fuhren (7, 12).
Ein Uberschuss an freien Radikalen wird auch fir cardio-vasculare Erkrankungen oder
Tumorerkrankungen verantwortlich gemacht (8, 9, 10).

Der menschliche Organismus hat im evolutiondren Prozess Abwehrmechanismen gegen
diese Uberschissigen freien Radikale entwickelt. Dazu zahlen auch die
nichtenzymatischen Carotinoide p-Carotin und Lycopin, die als Radikalfanger fungieren
(10, 12).

Die meisten Antioxidantien kénnen im menschlichen Koérper nicht gebildet werden.

Deswegen muissen wir sie Uber die Nahrung zu uns nehmen (11).



In der folgenden Arbeit soll der Zusammenhang zwischen dem Gehalt an auf
unterschiedliche Weise behandelten Carotinoiden in der Haut und der Hautalterung
aufgezeigt werden. Die Untersuchungen erfolgten mittels in vivo Messungen durch
Raman-Resonanzspektroskopie und durch die in vivo Bestimmungen der
Hautoberflachenstruktur. Das primare Ziel war dabei, Unterschiede im antioxidativen
Potential von ausgewahlten Nahrungsmitteln unter variierenden

Zubereitungsbedingungen mit Hilfe der Raman-Resonanzspektroskopie zu bestimmen.



Abstract

The skin is often referred to as the mirror of our soul and skin as color changes might
reflect potential diseases (1), which may include systemic deficiencies, e.g., anemia, or
dermal diseases, such as atopic dermatitis.

With a size of 1.5 to 2 m?and a weight of approximately 2 kg, the skin is one of the largest
organs of the human body (1, 2).

The appearance of the skin shows a wide variance in terms of color shades and surface
structures that are characterized by different furrows and wrinkles (3).

With advancing age, dermal collagen is degraded, which leads to increased wrinkling and
a loss of elasticity (4,5).

This is due to various external and internal influences such as exposure to light and UV
radiation, nutrition and genetic factors (6). In addition, the appearance of the skin is
influenced by smoking and the general lifestyle (7, 8).

Most of these macroscopic parameters act on the primary molecular level, triggering the
described change via an ample range of substances that carry unpaired electrons and
are described as “free radicals”. Large quantities of these free radicals, which take up
electrons from other molecules to compensate the missing one, are known as ,oxidative
stress®. The uncontrolled action of such oxidative stress entails premature photoaging
and can even induce skin cancer. In photoaging, light-induced free radicals destroy the
extracellular matrix in the dermis through a multi-stage cascade of damages (7, 12).
Excessive amounts of free radicals are also associated with cardiovascular or tumor
diseases (8, 9, 10).

To counteract the excessive free radicals, the human body has developed defense
mechanisms in the course of evolution that include the radical scavenging and non-
enzymatic carotenoids beta carotene and lycopene (10, 11).

Most antioxidants cannot be produced by the human body and must be ingested via food
uptake (11).

The present thesis shall demonstrate the correlation between the amount of dermal
carotenoids, which were subjected to different forms of treatment, and skin aging. The
investigations were conducted using in vivo Raman resonance spectroscopy and by in
vivo analysis of the skin surface structure. The primary objective of this thesis was to
determine the differences in the antioxidant potential of selected foodstuffs, which were

differently prepared, using Raman resonance spectroscopy.



1. Einleitung

1.1. Aufbau der Haut

Die Haut (Cutis) zeigt in ihrer mikroskopischen Struktur einen mehrschichtigen Aufbau.
Die grobe Gliederung zeigt eine obere Schicht, die Epidermis (Oberhaut) und eine
darunter liegende Schicht die Dermis (Lederhaut). Epidermis und Dermis sind fest
miteinander verzahnt. Unter der Dermis liegt die Subkutis (Unterhaut). Hierbei handelt es
sich um ein lockeres Bindegewebe mit einer Vielzahl an Fettzellen (4, 13). Abbildung 1

stellt diesen schichtweisen Aufbau anschaulich dar.
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Abb. 1 Schematische Darstellung der Hautschichten (14)

Die Cutis ist an verschiedenen Korperstellen unterschiedlich dick, entsprechend ihrer
Aufgabe als mechanische Barriere (13). So hat sie eine gré3ere Dicke im Bereich der
Handinnenflache und der FuRsohle, denn hier unterliegt die Haut einer stérkeren

mechanischen Beanspruchung, verglichen beispielsweise mit der Bauchhaut. Die



Bezeichnung ,dick” nimmt Bezug auf die Dicke der Epidermis. Unter ,dunn“ wird eine
Starke von 75 — 150 ym verstanden und unter ,dick® etwa 400 — 600 pm.

In der Dermatologie werden zusatzlich zu solcher groben Strukturierung weitere
Einteilungsvarianten genutzt. So zum Beispiel die Einordung der Hauttypen nach
Fitzpatrick. Hierbei wird die Haut anhand ihrer Pigmentierung nach Helligkeit, den Haaren
und der Augenfarbe in sechs Typen unterschieden. Diese Unterteilung lasst einen
annahernden Ruckschluss auf die Empfindlichkeit der Haut gegeniiber Sonnenbrand und

Braunung zu (15).

1.1.1. Epidermis

Der in der Epidermis vorherrschende Zelltyp sind die Keratinozyten. Diese Zellen sind in
Form eines mehrschichtig verhornten Plattenepithels angeordnet. Hinzu kommen
Melanozyten, Merkel-Zellen und Langerhans-Zellen mit ihren unterschiedlichen
Funktionen.

Die Keratinozyten durchlaufen mehrere terminale Differenzierungsstufen, bis sie als
kernlose Zellfragmente die Hautoberflache erreichen. Histologisch betrachtet zeigt sich
eine Aufgliederung der Epidermis in funf aufeinander folgende, unterschiedliche dicke
Schichten mit wechselnder Differenzierung der Keratinozyten. Von zentral nach peripher
ergibt sich folgende Schichtung:

Sie beginnt mit dem Stratum basale, bestehend aus einem einschichtigen Zellverband,
welcher durch kuboide Zellen charakterisiert ist. Die Keratinozyten lagern in einer Schicht
aus basophilen Zellen der Basallamina auf. Es zeigen sich hier zwei Zellsubtypen, die
Stammzellen und differenzierungsfahigen Keratinozyten. Typisch fir beide Zelltypen ist
eine haufige Zellteilungsrate. Auf Grund dieses hohen Proliferationsvermdgens erneuert
sich die Epidermis generell innerhalb von ca. 28 Tagen.

Eine Verbindung der Keratinozyten zur Basallamina ist durch Hemidesmosomen
gegeben (4, 16). Mittels Exozytose ist es mdglich, Melanin der benachbarten
Melanozyten in die Keratinozyten aufzunehmen (16).

Namensgebend fir die Keratinozyten sind Keratinfilamente, welche auch als
Tonofilamnete bezeichnet werden. Bestandteil der Keratinozyten sind zudem die
Aktinfilamente. Unter dem Mikroskop erscheinen beide Komponenten als Auffalligkeiten

des Zytoskeletts. Verbindung zur Basalmembran nehmen die Aktinfilamente Uber
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Cadherine auf, wohingegen die Keratinfilamente sich tber Desmosomen verankern (1).
Diese Zellschicht ist somit die Ausgangsschicht weiterer Zelldifferenzierungen.

Uber dem Stratum basale befindet sich das Stratum spinosum. Hierbei handelt es sich
um ein vielschichtiges Epithel, in welchem die Keratinozyten beginnen ihre
Formveréanderung zu durchlaufen. Die Zellen werden etwas grof3er und flachen ab. Eine
interzellulare Verbindung besteht aus Desmosomen, in die sich Keratinfialmente
verankern. Daraus ergibt sich eine hohe mechanische Festigkeit. In der Regel ist diese
Schicht aus 2-5 Zelllagen aufgebaut (4).

Da auch im Stratum spinosum Zellteilungen vorkommen, werden das Stratum basale und
Stratum spinosum auch unter dem Begriff Stratum germinativum zusammengefasst (13).
Mit weiterer Abflachung der Keratinozyten und Ansammiung von basophilen
Keratohyalingranula in ihrem Inneren treten die Zellen in das Stratum granulosum Uber.
In dieser Schicht kommt es zur Apoptose, es verlieren sich die Zellkerne und
Zellorganellen. Zusatzlich zeigen die Zellen typische Lamellenkdrperchen, in denen
Proteine und Lipide enthalten sind. Ihr Inhalt wird an den Interzellularraum abgegeben
und bildet so eine wasserabweisende Barriere (13, 16).

Im Bereich der Leistenhaut von Hohlhand und Fuf3sohle lagert sich zwischen das Stratum
granulosum und Stratum corneum noch das Stratum lucidum. Diese Schicht ist dinn,
doppelbrechend und enthalt vorwiegend das Material der Keratohyalinkérperchen.

Mit Ubergang der Keratinozyten in das Stratum corneum haben die Zellen ihre geringste
Starke erreicht und sind zunehmend fest in ihren Zellverband gepackt. In dieser Schicht
sind die Keratinozyten zu kernlosen Hornzellen enddifferenziert.

Abbildung 2 stellt den histologischen Aufbau der Epidermis dar.
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Abb. 2 Schematisch mikroskopische Darstellung der Epidermis (17)

Langerhanszelle

Neben den Keratinozyten, die etwa 90 % der Zellen der Epidermis ausmachen existieren

zusatzliche Zelltypen mit unterschiedlichsten Aufgaben (4).

So handelt es sich bei Melanozyten um Zellen, die urspriinglich der Neuralleiste
zuzuordnen sind. Sie wandern mit etwa der 12. Entwicklungswoche in die Epidermis ein
(1,16). Die Melanozyten befinden sich im Stratum basale und verflgen tUber Zellfortsatze,
mit welchen sie zu ca. 30 Keratinozyten gleichzeitig Kontakt aufnehmen kénnen (16).
Diese Verbindungskomplexe werden als epidermale Melanineinheit zusammengefasst.
Das Syntheseprodukt Melanin wird in den Melanosomen gespeichert und mittels der
Zellfortsatze an die Keratinozyten Gber Endozytose abgegeben (16).

Melanin ist ein dunkelbraun bis schwarzes Pigment. Das von den Epithelzellen
gespeicherte Melanin bestimmt die Hautfarbe. Personen mit dunkler Hautfarbe besitzen
jedoch nicht mehr Melanozyten, sondern eine gesteigerte Syntheseaktivitat fur die
Pigmentbildung (1).

Melanin dient dem Zellschutz, indem es sich in Form von Granula tber dem Zellkern

anordnet und schadliche UV-Strahlen absorbiert und streut (4).
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Bei einem weiteren wichtigen Zelltyp, den Langerhans-Zellen, handelt es sich um
antigenprasentierende Zellen, welche mit langen Fortsatzen zwischen den Keratinozyten
hervorragen. Sie sind in der Lage ein Antigen, welches sie lGber die Haut aufgenommen
haben, zu prozessieren und anschlielend nach Auswanderung aus der Haut in einem
Lymphknoten den nativen T-Zellen zu préasentieren. Damit wird eine spezifische
Immunantwort in Gang gesetzt (1, 13, 16).

Vorwiegend sind diese dendritischen Zellen im Stratum spinosum anzutreffen.

Die Merkel-Zellen befinden sich im Stratum basale. Dort dienen sie als
Mechanorezeptoren. An ihren Oberflachen liegen sensible Nervenendigungen, die
Drucké&nderungen als Indikator fur Tastempfindungen registrieren (16).

1.1.2. Dermis

Bei der Dermis handelt es sich um eine Hautschicht, die vor allem aus Bindegewebe
besteht. Sie ist gegliedert in ein Stratum papillare und ein Stratum reticulare.

Synonym verwendete Bezeichnungen fir die Dermis sind das ,Corium“ oder die
,Lederhaut®.

Der bestimmende Zelltyp der Dermis sind die Fibroblasten, die an der Kollagensynthese
beteiligt sind (1).

Das Stratum papillare schliel3t sich direkt an die Basalmembran an. Es liegt somit
unterhalb der Epidermis. Mit seinen Papillen ragt es senkrecht in Form von
Bindegewebszapfen in die Vertiefungen der Epidermis hinein. (1, 13) Dies dient zur
OberflachenvergroRerung und der Ernahrung der Epidermis. Das papillare Corium
besteht aus lockerem Bindegewebe, in dem sich dinne Kollagenfasern, elastische
Fasern und viele Abwehrzellen (Mastzellen, Makrophagen) befinden (13, 16).

Die Kollagenfasern der Dermis bestehen vornehmlich aus Kollagen Typ I. Diese Fasern
verlaufen nicht vollkommen regellos, sondern in unterschiedlicher Ausrichtung (1). Nach
Dehnung der Haut bringen die elastischen Fasern die Kollagengeflechte wieder zuriick
in ihre Ausgangsposition. Die Elastizitat lasst mit zunehmendem Alter nach (1).
Unterhalb des Stratum papillare schlief3t sich das Stratum reticulare an.

Dieses ist eine dickere und tiefere Bindegewebsschicht. Sie ist zellarmer als das Stratum
papillare, die Kollagenfasern sind jedoch starker (1). Dadurch erlangt diese Schicht eine
hohe Zerreil3festigkeit. Zusatzlich findet man weitere Mechanorezeptoren wie Vater-

Paccini-Korperchen und Ruffini-Kérperchen (16).
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1.1.3. Subcutis

Diese auch als Tela subcutanea bezeichnete Schicht aus lockerem Bindegewebe,
schlie3t sich an die Dermis an. Sie ist das Verbindungsglied zwischen Haut und den
unter ihr liegenden Strukturen wie Muskeln und Sehnen. (16)

Zusatzlich dient sie als Verschiebeschicht bei mechanischer Belastung, als
Warmeisolator durch ihren grof3en Anteil an weil3em Fettgewebe und als Fettdepot. (1)

Die Fettverteilung ist je nach Lokalisation und Geschlecht sehr variabel.

1.2. Hautalterung und antioxidatives Potential

Bedingt durch interne und externe Einfliisse wie das Alter, die Gesundheit, die Intensitat
und Dauer der Sonnenexposition ist die Hautalterung ein multimodal beeinflusster
Vorgang (18). Mit der Sauerstoffatmung zur Energiegewinnung in den menschlichen
Zellen ist die Erzeugung von reaktiven Sauerstoffspezies (ROS), auch freie Radikale
genannt, unabdingbar. Diesen freien Radikalen schreibt man lebenswichtige Funktionen,
zum Beispiel die Signalleitung von Zelle zu Zelle, zu. Im gesamten Organismus hat sich
ein Gleichgewicht zwischen der Erzeugung und dem Verbrauch freier Radikale gebildet.
Im Rahmen von Stoffwechselvorgangen, Entziindungssituationen oder beispielsweise
durch Lichteinwirkung werden im Organismus jedoch freie Radikale im Uberschuss
gebildet.

Diese uberschissigen freien Radikale fiihren zu unerwiinschten chemischen Reaktionen
mit Molekilen in den Zellen bis zur Zerstérung von Geweben und der Auslésung von
Krebs (19, 20).

Zur Aufrechterhaltung der unschédlichen freien Radikalkonzentration hat der
menschliche Kdrper ein vielstufiges Schutzsystem entwickelt (19).

Wenn jedoch der Uberschuss an freien Radikalen, erzeugt zum Beispiel durch
ultraviolette Strahlung, zu grof3 wird, erschopfen sich diese Kompensationsmechanismen
und es kommt zu einer komplexen Schadenskaskade. Die vermehrt gebildeten ROS
fuhren im Endeffekt zu einem zusétzlichen Anstieg der Matrix-Metalloproteinase. Diese
fuhrt in komplizierten Reaktionen mit anderen Mediatoren und Enzymketten zu
strukturellen Veranderungen an den beiden hauptsachlichen Kollagenen | und Il der
Haut. Am Ende dieses sehr komplexen Vorgangs steht der Verlust der Elastizitat der Haut
und fuhrt zur Bildung von Falten und Furchen (12, 20, 21).
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Typische Zeichen der Hautalterung sind Atrophisierung der Dermis, das Abflachen der
papillaren Verzahnung der Reteleisten, geringere Schichtung der Epidermislagen und
reduzierter Feuchtigkeitsgehalt (22).

Die angesprochenen Kompensationsmechanismen sind auf allen Ebenen der
Schadenskaskade aktiv. Zur Neutralisierung der primaren Schritte (die Bildung freier
Radikale, ROS) nutzen sie Antioxidantien wie Vitamine und Carotinoide. Ein erhdhter
Anfall von ROS ist daher immer mit einem deutlichen Anstieg des Verbrauchs von
Antioxidantien verbunden.

Antioxidantien bilden Schutzketten in der menschlichen Haut. Damit schitzen sie sich
gegenseitig vor der zerstorerischen Wirkung der freien Radikale. Kirrzlich konnte gezeigt
werden, dass die beiden Carotinoide B-Carotin und Lycopin Markersubstanzen fur das
antioxidative Potential der Haut sind. Sie machen mit etwa 70% den grof3ten Anteil der
in der Haut vorkommenden Carotinoide aus (20, 23, 25). Fruher konnten Carotinoide nur
mit invasiven Analyseverfahren wie der Hochfllissigkeitschromatographie (HPLC) oder
Massenspektroskopie  nachgewiesen werden, welche eine Entnahme von
Gewebeproben erfordern. Darvin et al. zeigte 2009, dass mittels Raman-Spektroskopie
die Konzentration von B-Carotin und Lycopin in der Haut bestimmt werden kann.
Abbildung 3 zeigt das Absinken der Konzentration beider Carotinoide vor und nach
ultravioletter Strahleneinwirkung (20). Die Messungen wurden an den Armen von 12

Probanden durchgefihrt.
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Abb. 3 Hautkonzentration von Lycopin und -Carotin vor und nach dem Einwirken von

Infrarotstrahlung (20)
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Bereits 2008 zeigten Darvin et al. anhand von Messungen an 15 Personen Uber einen
Zeitraum von 12 Monaten, dass es eine individuelle Carotinoidkonzentration fur jeden
Probanden in der Haut gibt (24). Die Messungen wurden mittels der Raman-
Spektroskopie vorgenommen. Parallel zu den Experimenten wurden Ess- und
Lebensgewohnheiten der Probanden in dem jeweiligen Zeitraum Uber statistisch
auswertbare Fragebdgen dokumentiert.

Aus diesen Untersuchungen ergab sich ein Zusammenhang zwischen dem
Antioxidantiengehalt der Haut und speziellen Stressfaktoren wie Krankheit oder
Rauchen, die einen Abfall des Antioxidantienpotentials bewirken. Vermehrter
Obstgenuss war dagegen mit einem Anstieg des Carotinoidgehalts verbunden.
Signifikant und erstmals beschrieben wurde Gber den Studienzeitraum eine
jahreszeitliche Schwankung. Anhand der Fragebdgen zeigte sich eine Erhéhung des
Antioxidantienspiegels mit starkerer obst- und gemusereicher Nahrungsaufnahme in den
Sommer- und Herbstmonaten.

Bei geringerem Verzehr an carotinoidhaltiger Kost wahrend der Winter- und
Frahjahrsperiode lie sich hingegen die Verringerung des Haut-Antioxidantienspiegels

dokumentieren (24).

Meinke et al. konnten 2010 unter Nutzung dieses Wissens aufzeigen, dass (3-Carotin
und Lycopin als Leitsubstanzen mit der Gesamtheit der vorhandenen Antioxidantien

Schutzketten bilden, die selbst héherem antioxidativem Stress widerstehen (58).

1.3. Carotinoide

Der Begriff der Carotinoide wurde 1831 von Heinrich Wackenroder gepragt, der sie
erstmals aus Karotten isolierte (25, 26).

Unter dem Begriff Carotinoid verstehen wir heute eine Vielzahl von nattrlichen farbigen
Pigmenten, die in der Tier- und Pflanzenwelt weit verbreitet vorkommen (25-29).

Wir unterscheiden ca. 650 verschiedene Carotinoide, von denen jedoch nur etwa 24 in
unserer taglichen Nahrung vorkommen (26, 27). Der Nachweis aus dem Blut gelingt
derzeit bei etwa 15- 20 Carotinoiden (25).

Chemisch gesehen zahlen die Carotinoide zu den polymeren Isoprenderivaten. Als
Grundgerust dienen Cao-Einheiten, welche aus 8 Isoprenoideinheiten zusammengesetzt

sind. Als allgemeine Strukturformel werden Carotinoide
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dargestellt als C40 Hs5 On, wobei n 1-6 Sauerstoffmolekile sind. Strukturell unterscheidet
man zwischen sauerstofffreien Carotinoiden und sauerstoffhaltigen Xantophyllenen (25,
29).Carotinoide besitzen etwa 9 bis 13 Doppelbindungen, woraus sich eine grol3e
Isomerenvarianz ergibt.

Abbildung 4. veranschaulicht den strukturellen Aufbau verschiedener Carotinoide.
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Abb. 4 Strukturelle Darstellung ausgewahlter Carotinoide (25)

Die konjugierten Doppelbindungen, die in den Molekilen vorliegen, ermdglichen die
Absorption bestimmter Anteile des sichtbaren Lichts, wodurch die Carotinoide in
verschiedenen Farben von Rot Uber Orange bis Gelb und Grin in der Natur in
Erscheinung treten (10). Als grobe Orientierung gilt: gelbe Obst- und Gemisesorten
enthalten vermehrt Carotine, Xanthophyllene kommen in den grinen Blattern von
Pflanzen vor (25).

Die de-novo-Synthese von Carotinoiden ist nur in Pflanzen, Algen, Pilzen und Bakterien
moglich (28, 30). Der Mensch kann sie ausschlie3lich tGber die Nahrung zufihren.
Nahrungsmittel mit einem hohen Gehalt und einer guten Bioverfligbarkeit an
Carotinoiden sind Karotten, Tomaten, Paprika und griiner Tee (10, 31).
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In Pflanzen wirken die Carotinoide in dualer Weise bei der Photosynthese. Hier sind sie
als proteingebundene Pigmente an der Lichtabsorption beteiligt und schitzen das
Chlorophyll vor dem oxidativen Abbau durch freie Sauerstoffradikale (ROS) (25, 32).

Die Fahigkeit freie Radikale abzufangen, ergibt sich aus dem strukturellen Aufbau der
Molekule Uber ihre konjugierten Doppelbindungen (11, 32).

Xanthophylle und Carotinoide besitzen eine unterschiedliche Warmestabilitdt. Die
Carotinoide zeigen hierbei eine deutliche héhere Stabilitdt, als die Xanthophylle in
Abhangigkeit zur Erhitzungsdauer.

Hwang et al. (33) konnten 2012 zeigen, dass Lycopin und B-Carotin einen Anstieg ihrer
antioxidativen Aktivitat unter Erwarmung bei unterschiedlicher Behandlung von Tomaten
wahrend der Zubereitung von Saften, Saucen oder Pasten aufweisen.

Generell steigt bei der thermischen Verarbeitung von carotinoidhaltigen Lebensmitteln
die Bioverfugbarkeit von Lycopin an (34). Dies ist begrindet in dem leichteren
Herauslosen des Lycopins aus dem Zellverband, da durch die thermische Einwirkung
Zellwande zerstért und damit die Carotinoide verfliigbarer werden. Zusatz von déligen
Phasen wie Pflanzendl fihrt zu einem weiteren Anstieg der Bioverfiigbarkeit. Die
fettloslichen Carotinoide werden dabei in Mizellen aufgenommen und transportiert (35).
Erhitzen fihrt in einigen Fallen auch zu Isomerisierung. Beim Lycopin erfolgt zum Beispiel

die Wandlung der vorherrschenden all-trans-Konfiguration durch Warme zum cis-Isomer.

Eine der wichtigsten Eigenschaften von Carotinoiden ist ihre Aktivitat als pro-Vitamin A
(35). Pro-Vitamin A bedeutet, dass die jeweiligen Carotinoide in Vitamin A (Retinol)
umwandelbar sind (36). Diese Eigenschaft haben etwa 50 der bekannten Carotinoide,
nur drei davon werden jedoch Uber die Nahrung aufgenommen.

Im menschlichen Organismus schiitzen die Carotinoide vor dem Uberschuss an freien
Radikalen, die bei oxidativem Stress gebildet werden (21). Freie Radikale entstehen bei
vielen metabolischen Prozessen, wie dem Abbau von eingedrungenen Mikroorganismen
(37), Einwirken von UV-Strahlung auf den Mechanismus und beim Rauchen (32). Freie
Radikale schadigen die DNA und zerstoren Proteine und Zellmembranen (27,32).
Carotinoide wirken durch die Neutralisierung dieser freien Radikale antikanzerogen (38,
39), haben positiven Einfluss auf das Immunsystem

(25, 27), starken die GefalBwande (40) und verhindern damit im entscheidenden Mal3e

das vorzeitige Altern der Haut.
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1.3.1. B -Carotin

B -Carotin ist ein fettloslicher Polyenfarbstoff pflanzlicher Herkunft.

Mit der Summenformel C4oHse zeichnet es sich strukturell durch ein zentrales System von
11 konjugierten Doppelbindungen mit zwei endstandigen B-lonenringen aus. Diese [3-
lonenringe stehen Uber eine Isoprenoidkette in Verbindung. Aufgrund der grof3en Anzahl
von Doppelbindungen kénnen sehr viele Isomere der Molekule entstehen. Von (3-Carotin
gibt es theoretisch 272-Isomervarianten (26). 3-Carotin, bezogen auf die Konzentration
im menschlichen Blutplasma, stellt die Pro-Vitamin A-Quelle dar.

Mittels Spaltung im Bereich der zentralen Doppelbindung und Anlagerung von Wasser
entsteht aus B-Carotin Vitamin A. Daher ruhrt auch die Bezeichnung ,Pro-Vitamin A* fir
B-Carotin (28). Hauptreaktionsort fuir die Umwandlung ist die Darmschleimhaut mit den

Enzymen der B-Carotin -15, 15"-Oxygenase und Retinal-Reduktase (28).

1.3.2. Lycopin

Wie B-Carotin gehért auch Lycopin zu den Carotinoiden. Hauptsachlich kommt es in
reifem Gemuse, wie in Tomaten sowie in Obst, zum Beispiel in Grapefruits vor. In
Korpergeweben kann es vermehrt in den Nebennieren, in der Leber, im Hoden und in der
Haut nachgewiesen werden (41).

Aufgrund seiner ausgepragten Lipophilie kann Lycopin nicht in Wasser geldst werden.
Unter wassrigen Bedingungen kristallisiert es aus. Daher liegt es auch in Tomaten in

kristalliner Form vor.

19



Etwa 85 Prozent der mit der Nahrung aufgenommenen Lycopinmenge gehen auf den
Verzehr von Tomaten und darauf beruhender Zubereitungen zurtick (30).

In Pflanzen liegt Lycopin bevorzugt (79-91 Prozent) als all-trans-Isomer vor. Im
menschlichen Organismus werden bis zu 50 Prozent in seiner cis-Form nachgewiesen
(41). Diese Verschiebung lasst sich mittels Isomerisierung tiber den sauren pH-Wert der
Magensaure erklaren. In der cis-Isomeren-Form zeigt Lycopin eine bessere Ldslichkeit
und Transportfahigkeit im Organismus.

Im Gegensatz zu B-Carotin hat Lycopin keine Bedeutung bei der Photosynthese. Es hat

jedoch exzellente radikalfangende Eigenschaften (42).

1.3.3. Enterale Aufnahme der Carotinoide

Die Aufnahme von Carotinoiden erfolgt ausschlie3lich Gber die Nahrung in Form von
Gemiuse, Obst und tierischen Produkten (43). Der allgemeine Resorptionsweg der
Carotinoide entspricht dem der Nahrungsfette, was eine Abhangigkeit von Fetten und
Gallensauren bedingt (44, 45). Die Bioverfugbarkeit ist stark abhangig von der Art der
Nahrungszubereitung. Die Form der mechanischen Zerkleinerung, der Magen-pH-Wert
und auch die Zubereitungsform (gekocht oder Rohkost) kdnnen eine deutliche hohere
bzw. niedrigere intestinale Aufnahme bedingen. Um die Membran der Dinndarmzelle zu
Uberwinden, bendétigen die Carotinoide Gallensauremizellen als Transportmedium, um in
das Blutplasma diffundieren zu konnen. Somit kdnnen sich Mangelzustande an
Carotinoiden beim Vorliegen von Fettabsorptionsstérungen des Verdauungstraktes
ergeben.

Untersuchungen zeigten, dass das all-trans-lsomer des [(-Carotins vermehrt in die
Lymphe abgegeben wird. In den Dunndarmzellen erfolgt eine Verschiebung der
Carotinoide in Chylomikronen, in dieser Form gelangen sie dann endgiltig ins Blut und
werden mit dem Blutstrom in die Leber transportiert (45, 46). Der Transport von
Carotinoiden erfolgt ausschlief3lich in Lipoproteinen. In den VLDL (Very low density
lipoprotein) und LDL (Low density lipoprotein) sind die Carotinoide die vorherrschenden
Bestandteile (43). In HDL (High density lipoprotein) liegen die Xanthophylle und
Carotinoide im gleichen Verhéltnis vor (25).
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1.4. Methode zur qualitativen und quantitativen Carotinoidmessung

- Raman-Resonanzspektroskopie
Die Raman-Resonanzspektroskopie, kurz Ramanspektroskopie, hat gegeniber der
heute noch haufig genutzten High pressure liquid chromatography (HPLC) zur
Carotinoidbestimmung die entscheidenden Vorteile, nicht invasiv zu arbeiten und in vivo
Messungen zu erlauben (49).
Grundprinzip ist, dass ein monochromatisch bestrahltes Molekil das einstrahlende Licht
streut. Nach Aufsplittung des Streulichts ergeben sich neben der intensiven Spektrallinie
der Lichtquelle zusatzliche Spektrallinien, welche gegeniber der Frequenz der
Lichtquelle verschoben sind. Diese Linien bezeichnet man als Raman-Linien (50).
Benannt wurde dieses physikalische Phanomen nach dem indischen Physiker
Chandrasekhara Venkata Raman, der 1928 der Erstbeschreiber war (50).
Molekile und Molekulgitter befinden sich stets in Schwingung. Die Wechselwirkung von
Licht mit Molekilen oder Molekdlgittern kann als Stol3vorgang bezeichnet werden. Aus
diesen ,Zusammenstofien® kdnnen sich drei Resultate ergeben.
Bei elastischen Anst6Ren von Photonen bestimmter Energie mit einem Molekil kommt
es nicht zu einer Veranderung des Energiezustandes des Molekiils. Auch verandert sich
die Frequenz der Streustrahlung bezogen auf die Frequenz der Lichtquelle nicht. Das
bezeichnet man als Rayleigh- Streuung.
Der Raman-Effekt ist durch zwei Varianten moglich. Das Molekul besitzt nach dem
Anstol} eine hohere Schwingungsenergie. Dabei wird das Streulicht energiearmer und es
resultiert daraus eine geringere Frequenz. Die entstehenden Spektrallinien werden
Stokes-Linien genannt.
Bei der zweiten Variante weist das Molekil nach dem Stol3 eine niedrigere
Schwingungsenergie auf. Die Energie dieses Streulichts ist demzufolge gro3er, mit einer
hoheren Frequenz. Diese Spektrallinien nennt man Anti-Stokes-Linien. Zu diesem
Phanomen kommt es, wenn das Molekil schon vor dem Stof3 in einem hoheren
Energiezustand ist (50).
Die drei Moglichkeiten der Stol3wirkung illustriert die Abbildung 6.
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Abb. 6 Schematische Darstellung der Energiezustande bei der Rayleigh- und Raman-
Streuung. Bei der Raman-Streuung kann die Wellenlange des eingestrahlten

Lichts (gruner Pfeil) entweder zum langwelligen Spektralbereich  (Stokes-Raman-
Streuung: roter Pfeil) bzw. zum kurzwelligen Spektralbereich  (anti-Stokes-Raman-
Streuung: blauer Pfeil) verschoben sein. SO, NO: elektronischer  bzw.
Schwingungsgrundzustand, S1, N1: 1. elektronischer- bzw. schwingungsangeregter
Zustand (50).

Diese Effekte erlauben die Nutzung der Ramanstreuung zur Identifizierung und
Quantifizierung von Molekdlen.

Lichtquanten der monochromatischen Anregungsstrahlung geben einen definierten Teil
ihnrer Energie an Molekile der Probe ab und fihren zur Anregung von
Molekulschwingungen. Die dadurch energiedrmeren Lichtquanten werden als Raman-
Streustrahlung emittiert und ihre Wellenzahl wird gemessen. Die aus den emittierten
Raman-Linien und der einstrahlenden Anregungsstrahlung sich ergebende
Wellenzahldifferenz entspricht dann der zur Schwingungsanregung notwendigen
Energie. Die Intensitat dieser Streustrahlung ist nur gering und entspricht etwa 1 Prozent
der Anregungsstrahlung. Im Raman-Spektrum wird diese Wellenzahlendifferenz
registriert und den angeregten Molektlschwingungen zugeordnet. Die Ramanstrahlung
eines jeden Molekiils kann als Art Fingerabdruck gesehen werden, wobei die Intensitéat
des Signals direkt proportional zur Konzentration des Molekiils ist (51).

Im Raman-Spektrometer wird auf Grund der geringen Intensitat der Streustrahlung eine

starke Lichtquelle bendtigt. Die Verfugbarkeit von Lasern als monochromatische
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Lichtquelle hat daher der Entwicklung der Ramanspektroskopie entscheidende Impulse
gegeben.

Diese Arbeit konnte nur deshalb durchgeflihrt werden, weil $-Carotin und Lycopin
simultan nichtinvasiv und in vivo sowohl an menschlicher Haut als auch an Obst und

Gemiuse quantitativ bestimmbar waren (52).

1.5. Freie Radikale

Bei freien Radikalen handelt es sich um Molekiile oder Atome, die sich durch ein oder
mehrere ungepaarte Elektronen auszeichnen (47).

Aufgrund dieser ,fehlenden® Elektronen haben die Molekule eine hohe Affinitat, um durch
die Aufnahme von Elektronen stabile Elektronenpaare zu bilden. Freie Radikale sind
somit generell sehr reaktionsfreudig. lhre Reaktionen sind haufig irreversibel.

Eine ,Paarung“ der freien Elektronen zweier Radikale kann Uber die Bildung einer
kovalenten Bindung zwischen den beiden erfolgen (44, 48).

Freie Radikale, die vom molekularen Sauerstoff abgeleitet werden kénnen, haben einen
besonderen Stellenwert (12). Jedoch werden haufig auch Verbindungen als
Sauerstoffradikale bezeichnet, welche im strengen Sinn keine freien Radikale sind.

Die Bezeichnung reaktive Sauerstoffspezies (ROS) umfasst daher sowohl ,freie
Radikale® im Sinne der Definition als auch weitere hochreaktive Spezies wie
Singulettsauerstoff (*O2) oder Wasserstoffperoxid (H20x).

Zu den ROS zahlen; das Hydroxylradikal, Superoxidanion, Hydroperoxyldradikal,
Singulettsauerstoff, und Ozon. Eine Ubersicht hierzu stellt Tabelle 1. dar.

Hydroxylradikal HO'
Singulettsauerstoff 102
Hydroperoxylradikal HO2

Superoxidanionradikal ~ O2-—
Wasserstoffperoxid H202

Tab. 1 Darstellung verschiedener freie Radikale (ROS), geordnet nach abnehmender

Reaktivitat
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Je aktiver ein ROS, desto kirzer ist seine Halbwertzeit. Beispielhaft zeigt die Tabelle 2
einige ROS mit entsprechenden Halbwertszeiten (47).

Hydroxylradikal 10°s
Alkoxylradikal 10°s
Peroxylradikal 7s

Tab. 2 Halbwertszeiten ausgewahlter freier Radikale (ROS)

Carotinoide sind sehr effektive Fanger des Peroxylradikals, das trotz seiner hohen
Stabilitat (Halbwertszeit 7 s) eine groRe Reaktivitat aufweist. Es entsteht bei toxischen
Reaktionen mit chemischen Giften und Umweltgiften und ist an der Entstehung von
Herzerkrankungen, Krebs und dem Alterungsprozess beteiligt (12).

Endogene ROS Quellen sind die mitochondriale Atmungskette, mit den
Energiegewinnungsprozessen aus Sauerstoff, der Purinabbau, der Harnsaurezyklus und
die Arbeit neutrophiler Granulozyten im Rahmen entzindlicher Prozesse (12). Exogene
physikalische Quellen sind das Sonnenlicht mit der UV-Strahlung, mit dem sichtbaren
Licht (VIS) und der IR-Strahlung (Infrarotstrahlung). Unter besonderen Umstanden
(Fukuschima 2012) werden auch durch radioaktive Strahlung erzeugte freie Radikale
zum Ausgangspunkt von Reaktionen (48). Als chemische Initiatoren fur die Erzeugung
freier Radikale im Organismus sind Tabakrauch, Alkohol, Pestizide, Industrie- und
Verkehrsabgase identifiziert worden (48).

Einigen ROS wie dem Superoxidanion ist es moglich, Zellmembranen zu durchdringen
und somit auch an anderen Orten zu reagieren als an ihrem eigentlichen Entstehungsort
(48).

Im menschlichen Organismus werden in 7 | Blut bis zu 2x 1022 ROS pro Minute entgiftet.
Jeder der etwa 10'# Zellen des durchschnittichen Menschen erleidet pro Zelle 10%
oxidative DNA-Schaden pro Tag, die durch das Reparatursystem der Zelle behoben
werden mussen (47).

Bei Uberwindung des korpereigenen Multilevelschutzsystems gegen einen Uberschuss
an freien Radikalen lauft eine Kettenreaktion tiber Oxidation, Kettenverkirzung bis hin
zur Kohlenstoffkettenspaltung ab. Durch die Oxidation mehrfach ungeséttigter Fettsauren
von Membranen kommt es zu Veranderungen der physiologischen Membranfunktion bis

zum vollstéandigen Funktionsverlust (47).
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Wahrend im Rahmen dieser Arbeit vorrangig der durch den , Uberschuss® an freien
Radikalen hervorgerufene schadliche Aspekt diskutiert wird, ist aber auch explizit auf den
essentiellen Charakter dieser Spezies hinzuweisen. Im Gleichgeweicht ist eine
bestimmte Anzahl freier Radikale notwendig, um vitale Prozesse in unserem
Organismus, wie Zellteilung, Apoptose, Phagozytose und wichtige vasculéare und

neuronale Funktionen zu steuern und regulieren (48).

1.6. Ultraviolettstrahlungstrahlung

UV-Strahlung (Ultraviolettstrahlung) ist das haufigste diskutierte und verbreitetste
Kanzerogen in unserer Umwelt (9).

Man unterteilt sie relativ willkirlich in drei verschiedene Bereiche nach ihren
Wellenlangen.

UVC-Strahlung wird im Bereich 200-280 nm emittiert, daran schlie3t sich die UVB-
Strahlung mit 280-320 nm an. Der Bereich von 320-400 nm wird als UVA-Strahlung
definiert (53). Die UVC-Strahlung erreicht die Erdoberflache nicht. Sie wird durch die
Ozonschicht als naturlicher Filter abgeblockt.

Dagegen fuhrten die UVB- und UVA-Strahlung zu messbaren physiologischen Effekten
positiver (Vitamin-D Bildung) wie negativer Art. So kann sie Sonnenbrand hervorrufen,
zur Hautkrebsentstehung beitragen als auch die Hautalterung (Photoaging)
beschleunigen (9, 12).

UV-Licht im Bereich 280-320 nm fiihrt durch direkte Wechselwirkungen mit der DNA der
Zelle zu Zellschaden und produziert als UVB/ UVA-Bereich (280-400nm) etwa 50 Prozent
aller ROS (54). Die Bildung freier Radikale in der Haut durch UV-Strahlung gilt als
gesichert und ist wegen ihrer Wirkungen gegenwartig ein sehr schnell wachsendes Feld
(3,5,9).

Im Bereich des UV-Lichtes tragt die UVB-Strahlung den gré3ten Anteil zum hautirritativen

und —zerstorenden Teil bei (9, 12).
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1.7. Ziel der Arbeit

Die natlrliche Hautalterung fuhrt zu visuell beobachtbaren und messtechnisch
quantifizierbaren Verdnderungen der Hautoberflachenstruktur, charakterisiert durch
Furchen und Falten. Endogene Einflisse wie die sauerstoffgebundene
Energiegewinnung oder inflammatorische Prozesse und exogener Stress, wie intensive
Lichtstrahlung (UV, IR), Umweltgifte, Ozon oder Tabakrauch beschleunigen die Alterung
merklich, wenn die metabolischen Prozesse in der Haut ins Ungleichgewicht geraten.
Eine primare Rolle spielen dabei freie Radikale (insbesondere ROS), die, obwonhl
notwendig fur die Steuerung und Regulierung des Metabolismus, im Uberschuss erzeugt,
eine biomolekulare Schadenskaskade auslésen, an deren Ende zu Beispiel lichtbedingte
vorzeitige Hautalterung (Photoaging) oder im schlimmsten Fall Hautkrebs steht.

Zur Verhinderung eines freien Radikaliberschusses besitzt die Haut ein vielseitiges
Schutz- und Kompensationssystem, deren Kernkomponenten antioxidative Substanzen
sind, die freie Radikale neutralisieren. Carotinoide haben dabei eine Schlisselfunktion
fur die GroR3e des antioxidativen Potentials. Sie dienen als Leitsubstanzen und sind leicht
durch ein spezielles Ramanspektroskopieverfahren in vivo bestimmbar.

Ein Ziel dieser Arbeit war es daher zu untersuchen, ob ein und welcher Zusammenhang
zwischen der GrolRe des antioxidativen Potentials der Haut und der Hautrauigkeit als
makroskopischer Messgrol3e fir die Hautalterung besteht.

Ein weiteres Ziel bestand darin, die Bioverfugbarkeit der Leitsubstanz 3-Carotin und
Lycopin bei Variation der Garbedingungen bei Karotten, Paprika, Broccoli und Kartoffeln
und bei unterschiedlichen Lagerungsbedingungen (Bauernpflaumen) zu bestimmen und

Anwendungsempfehlungen aufzuzeigen.
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2. Material und Methoden

2.1. Probandenkollektiv

Die Untersuchungen erfolgten an 20 gesunden Probanden zwischen dem 40 und 50
Lebensjahr. Teilnahmevoraussetzung war, dass sich ihre Lebensgewohnheiten in den
vergangenen Jahren nicht stark geandert haben. So fuhrte beispielsweise ein friherer
Nikotinkonsum zum Ausschluss. Andere Ausschlusskriterien waren der Konsum von
Nahrungsergéanzungsmitteln in Form von Antioxidantien oder eine
Ernahrungsumstellung.

Die Altersgrenze wurde deshalb so gesetzt, weil in diesem Alter bereits gut sicht- und
messbar Falten und Furchen vorhanden sind.

Als Untersuchungsareal diente die Stirn der Probanden, eine sehr lichtexponierte
Hautregion.

Als Messgrol3e fur die Hautalterung wurde das Hautoberflachenrelief in Form der
Rauigkeit Uber die Furchendichte und Furchentiefe mit dem PRIMOS-3D-Messystem
bestimmt.

An derselben Messstelle wurde auch die Bestimmung des antioxidativen Potentials in-
vivo durch Messen der B-Carotin- und Lycopin-Konzentration mittels der
Ramanspektroskopie vorgenommen.

Beide in vivo Messmethoden stellen ein nichtinvasives Verfahren dar.

Die Untersuchungen erfolgten mit Genehmigung der Ethikkommission der Charité.

2.2. Fruchte

Fur die Untersuchungen an verschiedenen Obst- und Gemisesorten in unterschiedlichen
Garungszustanden und Verarbeitungsformen erfolgte die Probenbeschaffung in
handelsliblichen Supermarkten. Als Obstvertreter wurden wegen der verschiedenen
alltdglichen Lagerungsvarianten die Hauszwetschge (Prunus), auch ,Bauernpflaume*
genannt, genutzt. Moéhren (Daucus carota) und Paprika (Capsicum) wurden auf Grund
ihres hohen Carotinoidgehalts ausgewahlt. Beispielhaft fir griines Gemise wurde der
Broccoli gewahlt (Brassica oleracea convar. Botrytis). Als weiteres Gemise wurde die
Kartoffel (Solanum tuberosum) in den Sorten ,Arkula“, ,Adretta® und ,Rosaria“
verwendet, da diese ein sehr haufig verwendetes Grundnahrungsmittel ist. Bei keinem

der Produkte handelte es sich um ein Bio-Produkt.
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Die Anzahl der vermessenen Vergleichsstlicke, an denen entsprechend das antioxidative
Potential ermittelt wurde, variierte von Frucht zu Frucht und auch innerhalb des

Messdesigns, bedingt durch die natlrlichen Formabweichungen.

2.3. In-vivo Charakterisierung der Hautoberflachenstruktur

2.3.1. Aufbau des PRIMOS-3D Messsystems

Zur Messung des Hautoberflachenreliefs und der daraus berechenbaren Rauigkeit wurde
das PRIMOS-3D-Messsystem( GF-Messtechnik, Teltow, Germany) genutzt.

Das System hat zwei Hauptkomponenten, bestehend aus einem frei beweglichen
Messkopf und einem Analysecomputer.

Im Messkopf befinden sich ein Mikroprojektionsspiegel, eine Projektionsoptik und eine
sehr lichtempfindliche Kamera (CCD-Kamera) (57).

Der Messkopf projiziert ein Gitter auf die Hautoberflache in Form eines Kreises mit 16/24
Streifen und einem zentralen Punkt. Aus der Ablenkung der einzelnen Gitterstreifen durch
die Furchen und Falten der Haut errechnet der Computer mittels einer speziellen
Software PRIMOS 4.0 (GF-Messtechnik, Teltow, Germany) eine
Oberflachentopographie. Die Rauigkeit ergibt sich aus der Tiefe und Dichte der Falten
und Furchen.

Die GroRe des Messfeldes betragt 1,8 cm x 1,3 cm. Die Messungen werden im
verdunkelten Raum unternommen, um Tageslicht oder kunstliche Lichtquellen als
mogliche Storfaktoren auszuschalten.

Die Abbildungen 7a und b zeigen den apparativen Aufbau des Primos 3-D-System.
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Abb. 7 Messaufbau des Primos 3-D-Systems (55, 56)

2.3.2. Vorbereitung fur die Messung der Hautoberflachenstruktur

Zur Vorbereitung wurde die Stirn mit einem feuchten Tuch gereinigt und anschlie3end
mit einem trockenen Tuch abgetupft. Das Kinn wird auf eine Kopfstiitze aufgesetzt, die
den Kopf Uber einen Stirnblgel so fixiert, dass das Messareal reproduziert werden kann.
Der zentrale Messpunkt wird in einer verlangerten senkrechten Linie zum Nasenrtcken
auf der Stirn fixiert.

2.3.3. Messung der Hautoberflachenstruktur

Im Messareal auf der Stirn wurden bei jedem Probanden jeweils drei aufeinanderfolgende
Messungen durchgefuhrt.

Die folgenden Abbildungen 8 a, b, c zeigen die Hautoberflichenstrukturen

unterschiedlicher Personen (57) im Bereich der Stirn (a, b, c).
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Abb. 8 CCD-Aufnahmen der Hautoberflachenstruktur von drei Personen (57)

Die Ergebnisdarstellung erfolgte mittels der Computerprogramme Primos 4.0, Microsoft
Excel® 1997 und SPSS12.0 fur Windows.

2.4.in-vivo Bestimmung der Carotinoide in der Haut

2.4.1. Aufbau des verwendeten Raman-Resonanz-Messsystems

Fir die Messungen wurde ein spezielles Raman-Resonanzspektroskop zum
nichtinvasiven, selektiven Messen des antioxidativen Potentials der Haut genutzt. Dabei
werden als Leitsubstanzen die ramanaktiven Carotinoide mit hoher Empfindlichkeit
bestimmt.

Als Anregungsquelle dient ein Argonlaser, der bei zwei Wellenlangen simultan emittiert
(488 nm und 514,5 nm). Uber eine Lichtleitfaser wird die Strahlung des Lasers gebiindelt
und dem optischen Handstlick zugefuhrt. Dieses Handstlck ist auf jeder beliebigen
Hautoberflache positionierbar. In ihm befindet sich das optische Anregungsystem, das
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den Laserstrahl fokussiert. Nach Anregung wird das sich ergebende Ramansignal tber
das optische Aufnahmesystem Lichtleitfasern zugefuhrt, die mit dem Spektrometer in
Verbindung stehen. Die Spektren werden durch eine CCD-Kamera aufgezeichnet und
einem Computer zur weiteren Auswertung zugefuhrt.

Bei der Raman-Resonanzspektroskopie nutzt man die strukturellen Eigenschaften der
Carotinoide, welche aus einem Gerlst mehrfacher Kohlenstoffdoppelbindungen
bestehen. Diese Doppelbindungen bedingen bei einer Wellenlange von 488 nm im
blauen Spektrum des sichtbaren Lichts, dass hier die grof3te Absorption erfolgt. Somit
konnen die am haufigsten in der Haut vorhandenen Carotinoide wie 3-Carotin, Lutein und
Lycopin in ihrer Konzentration direkt nachgewiesen werden. Der besondere strukturelle
Aufbau von Lycopin, welches insgesamt 11 Doppelbindungen im Vergleich zu B-Carotin
mit 9 hat, macht es mdglich, im grinen Lichtspektrum bei 514 nm Lycopin bei seperatem
Absorptionsspektrum nachzuweisen.

Aus weiterfuhrenden Untersuchungen zur Minimierung von Messfehlern, die aus der
Inhomogenitat der Hautpigmentierung resultieren, ergab sich ein optimaler Durchmesser
des applizierten Messflecks von 7 mm.

Die Abbildungen 9 a und b zeigen den prinzipiellen Aufbau des Ramanspektroskops.
Der mobile Raman-Resonanzspektroskopie-Messplatz ist in Abbildung 10 zu sehen.

Spectro-

Handstiick

Abb. 9 Aufbau des Raman-Resonanzspektroskops Innenansicht (a) des
Handstuicks, Schema des Spektroskops (b) (52)
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Abb. 10 Raman-Resonanzspektroskop zur nichtinvasiven Bestimmung des
B-Carotin- und Lypcopingehalts

2.4.2. Durchfihrung der Messung

Vor dem Aufsetzen des Handstlicks wird die Stirn mit einem feuchten Tuch gereinigt und
getrocknet.

Das flexible Handstiick des Messaufbaus wird auf die Stirnhaut mit leichtem Druck
aufgesetzt und der Messvorgang am PC gestartet. Ein Messvorgang bendétigt zwischen
10-15 Sekunden. Es werden drei Messungen hintereinander ausgefuhrt.

Die Ergebnisdarstellung erfolgt mittels der Computerprogramme einer speziell
entwickelten Software, Microsoft Excel® 1997 und IBM SPSS 12.0 fur Windows.

2.5. Ermittlung des Carotinoidgehalts verschiedener Frichte

2.5.1. Probenvorbereitung

Durch das ramanspektroskopische Verfahren (2.4.1) war insbesondere 3-Carotin in

den ausgewdahlten Gemisesorten und einer Obstsorte selektiv und quantitativ leicht
bestimmbar. Daher wurden die Untersuchungen auf 3-Carotin konzentriert.

Bei den Gemuisesorten handelt es sich um handelsubliche, in einem Supermarkt
erworbene Kartoffeln, Paprika, Karotten und Broccoli, bei denen im Verlauf des
Garprozesses in definierten Abstadnden der Gehalt an Antioxidantien gemessen wurde.
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Die Gemiusesorten wurden aus folgenden Griinden fiur die Experimente genutzt. Die
Kartoffel ist ein sehr breit verwendetes Grundnahrungsmittel. Das Interesse ergibt sich
aus dem haufigen Verzehr. Bei Paprika und Karotten ist ein hoher Gehalt an Carotinoiden
bekannt. Diese nahezu essentiellen Gemusesorten sind als Vergleichsgruppen gut
nutzbar. Als weiteres Gemise dient Broccoli, da bei grinen Gemiusesorten auf Grund
einer anderen Zusammensetzung der Carotinoide auch ein veradndertes Verhalten im
Garprozess zu erwarten ist.

Als Obstvertreter ausgewahlt wurden Pflaumen, die in Alkohol eingelegt oder an der Luft
bei 6° C und Raumtemperatur tber einen Zeitraum von 96 Stunden gelagert wurden.
Anschliel3end wurde deren Antioxidantiengehalt bestimmt.

Karotten

Nach dem Schélen der Friichte mit dem Sparschéler wurden die Karotten der L&nge nach
in ca. 2,5 cm lange halbrunde Stifte zerschnitten (insg. 255 g). Hierdurch ist es mdglich,
die Messungen sowohl an der Aullenseite als auch am Innenstrunk vornehmen zu
kénnen. Zusatzlich erhielt jedes Stiick eine Kerbenmarkierung zur Unterscheidung.
Paprika

Die roten und gelben Paprika wurden primér gesaubert, anschliel3end geachtelt und an

einem Ende mit einer Kerbenmarkierung zur Unterscheidung versehen (je Farbe 250 g).

Broccoli
Der Broccoli wurde nach dem Waschen, vom Hauptstrunk gesehen, in einzelne Rosen

zerkleinert und an den Stielen mit Kerbenmarkierungen versehen (300 g).

Kartoffeln

Die Kartoffeln wurden unter flieRendem Wasser gewaschen. Davon wurde eine Halfte
der Friichte mit einem Sparschéler von der Schale befreit. Die zweite Halfte wurde mit
Schale belassen und als Ganzes in den Experimenten verwendet. Die insgesamt 475 g
Kartoffeln hatten alle einen Durchmesser von ca. 4 cm.

Zur Markierung der einzelnen Stiicke wurden die Frichte an einem Ende mit kleinen

Kerben in verschiedenen Formen versehen.
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Pflaumen
Nach dem Waschen wurden die Pflaumen mit Kerbenmarkierungen verschiedener
Formen versehen und eine Halfte der Frichte in 37,5 %-igen Alkohol eingelegt. Die

zweite Halfte wurde ebenfalls markiert und in Petrischalen gelegt.

Wasser

Fur die Versuche, bei denen das Gemise gekocht wurde, wurden jeweils 1000 ml
Leitungswasser abgemessen. Fir die Messreihen, die eine Unterscheidung zwischen
,mit“ oder ,ohne" Kochsalzzusatz machen, wurden zwei GefalRe gefullt und in eines der
Gefalie 50 g Kochsalz zum Wasser hinzugegeben. Das Wasser wurde Uber einer Ceran-
Kochplatte mit maximaler Heizleistung zum Sieden gebracht. Die durchschnittliche Zeit
bis zum Sieden lag bei 7,75 min. Das Gemiuse wurde in das frische, kalte Leitungswasser

gegeben.

2.5.2. Messverfahren

Zur Ermittlung des Ausgangswerts (Roh) wurde das Handstlck auf die rohe Frucht
aufgesetzt und danach dreimal aufeinander folgend gemessen. Anschlie3end wurden die
zu garenden Frichte in das kalte Leistungswasser gegeben und mit dem Wasser
erwarmt. Es folgten an den Fruchtsticken in definierten Arealen in 5 Minuten Abstanden
bis zum Erreichen von 20 Minuten erneut jeweils drei unabhéngige einzelne Messungen
des B-Carotingehalts. Je nach Frucht wurde die Garzeit gegebenenfalls entsprechend
verlangert. Dabei wurde im Durchschnitt nach etwa 7 Minuten die Siedetemperatur
erreicht.

Als Kochsalz wurde Bad Reichenhaller MarkenSalz verwendet. Es enthielt keine

Beimengungen von Jod.

Fir die Bestimmung der Kartoffeln ,Mit Schale®, wurde an diesen in einem Bezirk von ca.
0,8 cm die Schale entfernt, um Messfehler durch die Schalenfarbe zu unterbinden und

an diesem Punkt die Messungen vorzunehmen.

Bei den Messungen des Antioxidantiengehalts der Pflaumen wurde die eine Hélfte der
Pflaumen in 37,5 %-igen Alkohol eingelegt und die zweite Halfte in eine Petrischale
gelegt. Als weiterer Teil des Versuchsaufbaus wurde wiederum jeweils eine Halfte der

frischen Frichte bei 6 °C gekuhlt aufbewahrt. Die zweite Halfte der
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Frichte wurde bei Raumtemperatur (19°C + 4°C) gelagert. In den folgenden 96 Stunden
wurden in 24-stindigen Abstanden drei Antioxidantienbestimmungen (B-Carotin)
vorgenommen.

Die Ergebnisdarstellung erfolgte mittels Microsoft Excel® 2010 und IBM SPSS Statistics

19.0 fur Windows.
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3. Ergebnisse

3.1. Hautoberflachenstruktur und Carotinoidkonzentration

Als Resultat einer Messserie an 20 Probanden konnte ein Zusammenhang zwischen
subjektiv junger aussehenden Menschen und derem chronologischen Alter und der
GroRRe der Carotinoidkonzentration in der Haut nachgewiesen werden (61).

Zur Messung wurde das unter 2.3.1 erlauterte PRIMOS-3D-Messsystem genutzt. Das
antioxidative Potential wurde mit Hilfe der Ramanspektroskopie tber die Bestimmung der
Lycopin- und B-Carotinkonzentration bestimmt. Bei allen Probanden wurden die Daten
im Bereich der Stirnhaut, einem dem Sonnenlicht besonders ausgesetztem Areal,
erhoben.

Die Abbildung 11 steht beispielhaft fur die unterschiedlichen Oberflachenstrukturen,

welche bei den Probanden aufgezeichnet wurden.

Proband 2

Abb. 11 Aufnahmen der unterschiedlichen Hautoberflachenstruktur zweier Probanden

Aus der Hautstruktur (Abb. 11) konnte durch Bestimmung der Dichte und Tiefe der Falten
ein Profil der Haut berechnet werden.

In der Abbildung 12 sind Hautprofile von zwei Probanden dargestellt.

Deutlich sichtbar sind die individuellen Unterschiede. Proband 2 hat ein deutlich groberes

und rauheres Profil als der gleichaltrige Proband 1.
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Abb. 12 Unterschiedliche Hautprofile bei zwei gleichaltrigen Probanden (47Jahre)

Als besonderes Ergebnis zeigte sich, dass Person 1 bei einer etwa doppelt so hohen
Konzentrationen an Carotinoiden eine deutlich geringere Rauigkeit aufwies.

Wourde der Rauigkeitswert der Haut mit dem entsprechenden Lebensalter der Probanden
korreliert, ergab sich daraus ein Korrelationsfaktor von R?=0,01. Die Abhangigkeit der
Rauigkeit vom Probandenalter wird in Abbildung 13 dokumentiert.
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Schon visuell besteht kein signifikanter Zusammenhang (R? = 0,01) zwischen Alter und
dem Erscheinungsbild der Haut (hier ausgedrickt als Rauigkeit). Das ist aufgrund des
ausgewahlten Alterssegments (45 = 5 Jahren) und der Faltenzahl pro Proband wegen
der bekannten individuellen Hautunterschiede auch nicht zu erwarten.

Das Ergebnis bestatigt jedoch, dass im Bereich zwischen 40 und 50 Jahren das reine
chronologische Alter mit einer Vielzahl von an der Alterung beteiligter Prozesse
unspezifisch zu einem jlingeren oder alteren Hautbild flhrt.

Eine der wesentlichen Ursachen fir die Anderung der Hautstruktur ist aber die
schadigende Wirkung freier Radikale. Diese werden durch Antioxidantien neutralisiert.
Daher wurde uber die Bestimmung des Carotingehalts (Lycopin) nach einer Korrelation

zwischen Hautrauigkeit und gutem oder schlechtem Antioxidantienstatus gesucht.
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Abb. 13 Abhéangigkeit der Hautrauigkeit vom Probandenalter

Im Ergebnis kann erstmalig gezeigt werden (Abb. 14), dass eine eindeutige Korrelation
zwischen der Carotinkonzentration und der Hautrauigkeit besteht. Probanden mit einem
hohen antioxidativen Potential haben dabei eine Hautstruktur mit geringerer Rauigkeit.
Niedriger Antioxidantiengehalt ist mit einem &lter erscheinenden Hautbild (grol3ere
Rauigkeit) verbunden. Der Korrelationsfaktor fuir Lycopin konnte mit R?= 0,79 errechnet

werden.
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Abbildung 14 stellt diesen Zusammenhang zwischen Hautrauigkeit und dem Gehalt an

Lycopin in der Haut dar.
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Abb. 14 Abhangigkeit der Hautrauigkeit von der Lycopinkonzentration der Haut
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3.2. Einfluss des Garvorgangs auf die B-Carotinkonzentration in Fruchten

Wie unter 2.5.2 Seite 33 aufgefiihrt, wurde mittels Ramanspektroskopie die Anderung
der Konzentration der Carotinoide bei unterschiedlichen Garzeiten gemessen. Dabei
wurde wegen der besseren Zuganglichkeit (hdéhere Ausgangskonzentration in den

Fruchten und Ramanaktivitat) B-Carotin als Messobjekt gewahilt.

3.2.1. Karotten

Die B-Carotinkonzentration wurde am AuReren der geschalten Karotten und in der Mitte
der Frucht an insgesamt 18 Karottenstiicken bestimmt.

Um die im Haushalt tGibliche Garzeit zwischen 15- 20 Minuten zu simulieren,

erfolgte die Datenermittlung im rohen Zustand, nach 5 Minuten, 10 Minuten und 20
Minuten kochen. Die Siedetemperatur des Wassers wurde dabei nach ca. 7 min erreicht.
Die Ergebnisse dokumentieren, dass es sowohl in der Mitte der Frucht, als auch Aul3en
zu einem Anstieg der B-Carotinkonzentration kommt. Auf3en steigt die Konzentration
wahrend der ersten 10 Minuten um das 3,88-fache zum Ausgangswert an (p=0,008).
Nach weiteren 10 Minuten Garzeit bleiben die Werte relativ konstant und ohne
signifikanten Anstieg (p=0,173).

Fir die Mitte der Karotte ergibt sich nach 10 Minuten kochen ein signifikanter Anstieg auf
das 3,67-fache verglichen zur rohen Frucht (p=0,008). Danach (20 Minuten) scheinen die
Messwerte leicht abzufallen, wobei der Abfall der Konzentration mit p=0,314 jedoch nicht
signifikant ist.

Die B-Carotinkonzentration in der Mitte und an der Aul3enseite der Karotte ist im rohen
Zustand gleich. Obwohl die Messwerte flir die Mitte im Trend unter denen der Aul3enseite
liegen, ist das nach 20 Minuten und auch nach 45 Minuten nicht signifikant.

Die Entwicklung der normalisierten B-Carotinkonzentration Gber den Verlauf der Garzeit
ist in der folgenden Abbildung 15 dargestellt. Der Vergleich der Werte zur Zeit 0 Minuten
(Roh) und nach einer Garzeit von 10 Minuten zeigt einen signifikante Erhdhung der [3-
Carotinkonzentration, die bei weiterem Garen konstant bleibt. Deutlich ist eine etwa 4

fache verbesserte Bioverfligbarkeit zu erkennen.
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Abb. 15 Zeitlicher Verlauf der [B-Carotinkonzentration wahrend des Garvorgangs
Karottenmitte (Mitte), Karottenau3enseite (Aul3en), A Siedebeginn bei ca. 7

Minuten

In Abb. 16 ist dieser Sachverhalt fiir die Zeit ,Roh” t=0 und 10 Minuten Garzeit noch

einmal sehr deutlich dargestellt.
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Abb. 16  B-Carotin-Konzentrationswerte far Karottenmitte (Mitte) und

Karottenaul3enseite (Aul3en).

3.2.2. Paprika

In diesen Versuchen wurden insgesamt acht rote und acht gelbe Paprikasticke
vermessen.

Es ergab sich ein signifikant (p=0,01) hoherer B-Carotingehalt in den gelben Paprika im
Vergleich zu den roten, sowohl im rohen Zustand als auch nach 10 Minuten kochen. Unter
thermischer Einwirkung zeigten beide Paprikavarianten gleiches Verhalten mit einem
Anstieg der Werte. Die rote Paprika erreichte nach 20 Minuten Garzeit das 2,45-fache
ihres Ausgangswertes, wohingegen bei den gelben Frichten nach 15 Minuten ein
Maximalwert auf das 1,59-fache des ,Roh“-Wertes ermittelt wurde.

Diese Ergebnisse werden in den Abbildungen 17 und 18 dargestellt.
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Abb. 17 Anderung der B-Carotinkonzentration von roten und gelben Paprika in

Abhéangigkeit von der Garzeit, A Siedebeginn 6,5 Minuten

0,00107

0,00407] P =0,017
P =0,01
0,00357 ->Ir— .
*
0,00307] o
) ; . .
E
: | P =0,01
S 00025 |
S, .
c * =oF *
o i s n
S 0,0020 _
= . .
c p
[0}
N *
: 1 1
S 00015
<
S
©
Q
Q

0,005 $
#

0, T T T T

Rot Roh Gelb Roh Rot 15 Gelb 15
Garzeit [min]
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Abhéangigkeit von der Garzeit
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3.2.3. Broccoli

Broccoli wurde an zwei verschiedenen Messstellen analysiert. Einmal am Hauptstrunk
und zusatzlich an den Einzelstielen welche zu den Broccolirdschen fihren. Die
Messreihen wurden zunachst ohne Zusatz von Kochsalz ausgefiihrt. Eine zweite
Messreihe bei welcher das Gemiuse in kochsalzhaltigem Wasser gekocht wurde, sollte
den Einfluss des bei der Essenszubereitung fast immer vorhandenen Salzes auf die

Bioverfugbarkeit des B-Carotin bestimmen.

Die Werte der ersten Messreihe zeigten, dass der -Carotingehalt der Broccoliréschen
im rohen Zustand (Median: 0,0019 arb. units) deutlich Gber dem des Hauptstiels (Median
0,0012 arb. units) lag. Hieraus ergab sich ein signifikanter Unterschied mit p=0,011.

In Abhangigkeit von der Garzeit erfolgt bei beiden Versuchsvarianten ein kontinuierlicher
Abfall der B-Carotinkonzentration. Nach 15 Minuten besitzt das RGschen noch 65 Prozent
und der Stiel nur noch 45 Prozent des im rohen Zustand verfugbaren -Carotins.

Den Abfall der Konzentration des B-Carotins mit zunehmender Garzeit stellt die
Abbildung 19 dar.
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Abb. 19 Normalisierte Mittelwerte der 3-Carotinkonzentration bei Broccoli an Stiel

und Roschen, A Siedebeginn 8 Minuten
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Uber die gesamte Garzeit blieb die B-Carotinkonzentration der Réschen iiber der des
Stiels. In der zweiten Messreihe wurde das Wasser (1000ml) in welchem das Gemise
gegart wurde mit Kochsalz versetzt (50g/l).

Wie in Versuch eins lag die B-Carotinkonzentration der Réschen zum Zeitpunkt 0 Minuten
im rohen Zustand Uber der des Stiels.

Wahrend des Kochens fiel die Konzentration in den Rdschen weniger stark, als ohne
Salzzugabe, in diesem Fall auf 78 Prozent des Ausgangswertes, ab.

In den Stielen kam es Uber den gesamten Zeitraum zu einem starkeren, signifikanten
Abfall der Konzentration (p=0,028).

Abbildung 20 stellt den Verlauf der 3-Carotinkonzentration in ihren Mittelwerten dar.
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Abb. 20 Mittelwerte der B-Carotinkonzentration bei Broccoli an Stiel und Réschen

Garen mit Kochsalzzusatz (50g/l), A Siedebeginn 7,75 min

Bei beiden Messungen ohne (Abb. 19) und mit Kochsalzzusatz (Abb. 20) ergibt sich fur
die Roschen und den Stiel ein deutlicher Unterschied zwischen den Ausgangswerten
Roh als 0 Minuten und nach 15 Minuten Garzeit.

Dieser Verlauf des Abfalls der B-Carotinkonzentration erlaubt jedoch keinen eindeutigen

Unterschied zwischen der Zubereitungsform ,mit Salz“ und , ohne Salz* nachzuweisen,
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obwohl die Werte fir Roschen von 65 Prozent (ohne) und 78 Prozent (mit Salz) bei 15
min. Garzeit das andeuten konnten.

Exemplarisch zeigt die Abbildung 21 die geringen Unterschiede der -
Carotinkonzentration flr den Broccolistiel im rohen und gegarten Zustand nach 15

Minuten mit und ohne Salzzugabe.
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Abb. 21 B-Carotinkonzentration des Broccolistiels gegart mit Salz (S+), und ohne
Salz (S-)
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3.2.4. Kartoffeln

Beim Garen von Kartoffeln wurden verschiedene Variablen untersucht, so der
Carotinoidgehalt beim Kochen mit und ohne Schale. Weiter wurde der Einfluss von
Kochsalz auf die Konzentration von B-Carotin bestimmt und mit den Ergebnissen der
Versuche ohne Salzzusatz verglichen.

Die Untersuchungen wurden mit der Kartoffelsorte ,Arkula“® an jeweils zwei
Kartoffelstiicken begonnen. Hier zeigte sich beim Kochen mit Schale und Kochsalzzusatz
nach 10 Minuten ein Abfall des B-Carotins auf minimal 70 Prozent des Ausgangswertes.
Beim Garen ohne Schale wurde ein Abfall auf 80 Prozent im Vergleich zum Zeitpunkt t=0
,Roh* gefunden.

Abbildung 22 zeigt die Zeitabhangigkeit der B-Carotinkonzentration fur ,,Arkula“ geschalt

und ungeschalt mit Kochsalzzusatz.
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Abb. 22 Mittelwerte der B-Carotinkonzentration der Kartoffelsorte ,Arkula“, Kochen
mit Kochsalz (50g/l), A Siedebeginn 6,75 Minuten
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Die Messung ohne den Zusatz von Kochsalz ergab nach 10 Minuten garen einen Abfall
der Konzentration des 3-Carotins auf 58 Prozent (Mit Schale) und auf 70 Prozent (Ohne

Schale) des Ausgangswertes. Das wird in der Abbildung 23 dargestelit.
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Abb. 23 Mittelwerte der B-Carotinkonzentration der Kartoffelsorte ,Arkula®, garen

ohne Kochsalz, A Siedebeginn 6,25 Minuten

In einer zweiten Messreihe wurde die Kartoffelsorte ,Adretta“ nach gleichem Schema wie
L2Arkula“ bei einer Anzahl von sechs Messstucken untersucht.

Ohne Zusatz von Kochsalz und ohne Schale blieb innerhalb der ersten 10 Minuten die
B-Carotinkonzentration nahezu konstant. Ein gleichartiges Verhalten zeigt die B-
Carotinkonzentration, wenn die Schale vorhanden ist.

Nach 20 Minuten Gardauer zeigten beide Varianten einen Abfall mit deutlichem, jedoch
nicht signifikantem Unterschied (p=0,15).

Die Kartoffelstiicke ,Ohne Schale® wiesen einen relativen Abfall auf 68 Prozent auf, wobei
beim Garen ,Mit Schale” die Verringerung der Konzentration nur auf 85 Prozent erfolgt.

Abbildung 24 stellt das Verhaltnis von B-Carotinkonzentration und Garzeit dar.
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Abb. 24 Mittelwerte der B-Carotinkonzentration der Kartoffelsorte ,Adretta“, garen

ohne Kochsalz, A Siedebeginn 7,5 Minuten

Bei Zusatz von Kochsalzsalz erfolgte ein schneller Konzentrationsabfall bereits nach funf
Minuten auf 75 Prozent des Ausgangswertes (Ohne Schale) und 85 Prozent (Mit Schale).
Weiteres Garen fuhrte nicht zu zusatzlichem Abfall. Der B-Carotingehalt, sowohl bei den
Kartoffeln mit und ohne Schale blieb Uber die weiteren 15 Minuten stabil.

Anschaulich macht dies die Abbildung 25.
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Abb. 25 Mittelwerte der B-Carotinkonzentration der Kartoffelsorte ,Adretta“, garen
mit Kochsalz (50g/l), A Siedebeginn 8,5 Minuten

Mit der Kartoffelsorte ,Rosaria“ wurde die dritte Messserie durchgefihrt.

Ohne Zugabe von Kochsalz ergab sich nach 10 Minuten kochen Uberraschend ein
Anstieg der B-Carotinkonzentration zum Ausgangswert auf 118 Prozent Ohne Schale und
Mit Schale auf 115 Prozent (p= 0,047). Nach 25 Minuten kochen kam es bei beiden
Varianten zu dem erwarteten Abfall, wobei die Ausgangswerte Mit Schale 0,0011, Ohne
Schale 0,0012 erreicht wurden.

Abbildung 26 illustriert diese Zusammenhange.
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Abb. 26 Mittelwerte der B-Carotinkonzentration der Kartoffelsorte ,Rosaria“, garen

ohne Kochsalz, A Siedebeginn 7,25 Minuten

Auch bei Zusatz von Kochsalz zu den Kartoffelstiicken Ohne Schale stiegen nach 10
Minuten garen die B-Carotinwerte auf 124 Prozent und 122 Prozent Mit Schale an.
Weiteres Garen zeigte bereits nach 20 Minuten einen Riuckgang der Werte bis auf die
Ausgangswerte, die auch nach 25 Minuten konstant blieben.

Damit unterscheidet sich die Kartoffelsorte ,Rosaria® mit dem Anstieg der B-

Carotinkonzentration bei kurzen Garzeiten deutlich von den anderen Friichten.
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3.2.5. Lagerung von Bauernpflaumen

Diese Versuchsreihe bestimmt die Veranderungen der Carotinoidkonzentration bei einem
haufig verwendeten Kernobst bei unterschiedlichen Temperaturen und Zugabe von
Alkohol. Die Ermittlung der B-Carotinkonzentration erfolgte bei den vier verschiedenen
Messreihen an jeweils 14 Bauernpflaumen in chronologisch festgelegten Zeitabstanden
mittels der Ramanspektroskopie.

Zunachst wurden die Bauernpflaumen bei Raumtemperatur (19 +4 °C) frei im Raum
gelagert und nach initialer Messung (Frisch) zum Zeitpunkt t=0, folgten jeweils nach 24
Stunden weitere Messungen. Nach 24 Stunden zeigte sich ein Anstieg der B-
Carotinkonzentration um 20,9 Prozent zum Ausgangswert. Nach 48h erfolgte ein weiterer
Anstieg auf 27,5 Prozent zum Ausgangswert und nach 96 Stunden ein Abfall auf 20,9

Prozent tber dem Wert der frischen Friichte. Dies stellt die Abbildung 27 dar.
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Abb. 27 Verlauf der p-Carotinkonzentration wahrend der Lagerung von
Bauernpflaumen bei Raumtemperatur (19 4 °C)

In einer zweiten Versuchsreihe wurden bei Raumtemperatur in Alkohol (37,5%)

eingelegte Bauernpflaumen tber 96 Stunden gelagert.
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Ausgehend von frischen Frichten war ein Anstieg der 3-Carotinkonzentration innerhalb
von 24 Stunden auf 370 Prozent messbar. Nach 72 Stunden betrug der Anstieg 478
Prozent. Nach diesem Zeitpunkt fielen die Werte fur die B-Carotinkonzentration auf 303
Prozent Uber den Ausgangswert ab.

Bei den Mittelwerten die sich nach 72 Stunden ergaben, ist ein signifikanter Unterschied
der B-Carotinkonzentrationen (p= 0,001) im Vergleich der in Alkohol gelagerten
Bauernpflaumen zu den bei Raumtemperatur aufbewahrten Frichten nachweisbar.

Den Verlauf der B-Carotinkonzentration zu unterschiedlichen Messzeitpunkten stellt die
Abbildung 28 dar.
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Abb. 28 B-Carotinkonzentration von Bauernpflaumen gelagert bei Raumtemperatur

(19 £4 °C), Alkoholzusatz (37,5 %)

In der dritten Reihe von Experimenten wurde der (-Carotingehalt von Pflaumen, die bei
6°C im Kihlschrank Gber 96 Stunden gelagert wurden, ermittelt.

Die Messungen beim Einlagern nach 24 Stunden und 48 Stunden ergaben einen
konstanten Mittelwert. Nach 96 Stunden fielen die B-Carotinwerte auf 97 Prozent des

Ausgangswertes ab. Abbildung 29 veranschaulicht den Verlauf.
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Abb. 29 B-Carotinkonzentration von Bauernpflaumen, Lagerung Kuhlschrank 6°C

Abschliel3end, als vierte Versuchsreihe, wurden die Bauernpflaumen im Kuhlschrank bei
6°C und unter Zugabe von 37,5%-igem Alkohol gelagert und in 24-stiindigen Abstanden
wurde die B-Carotinkonzentration bestimmt.

Die Messungen zeigten nach 24 Stunden einen Anstieg um 38 Prozent zum
Ausgangswert mit einem tendenziellen Abfall dieses Wertes auf 28 Prozent nach 48
Stunden. Danach zeichnete sich ein Abfall bei 72 Stunden und 96 Stunden mit einem
Endwert von 96 Prozent zum Ausgangswert ab.

Dieses Verhalten mit einem stetigen Anstieg der B-Carotinkonzentration unterscheidet
sich von den Ergebnissen der bisherigen Versuche. Betrachtet man jedoch die grof3en
Schwankungen um die Mittelwerte (Abb. 30), so sind weitere Messungen ndétig, um

diesen Trend zu bestatigen.
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. 30 B-Carotinkonzentration von Bauernpflaumen, Lagerung Kihilschrank 6 °C,

Alkoholzusatz (37,5%).
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4. Diskussion

Ein Ziel dieser Arbeit war es nachzuweisen, ob es einen Zusammenhang zwischen
Zeichen der Hautalterung, charakterisiert durch ihre Furchen und Falten, und dem
antioxidativen Potential der Haut gibt. Bereits in den Arbeiten von Krinsky N., Houghes
D. und Stahl W. (11, 27, 45) wurde dargestellt, dass Carotinoide ein antioxidatives
Potential besitzen und sie als Radikalfanger im Sinne von Schutzmechanismen der Haut
fungieren.

Speziell sollte in der Arbeit gezeigt werden, dass mit den zum aktuellen Zeitpunkt
zuganglichen Messverfahren eine subjektiv wahrgenommene und objektiv messbare
Hautalterung mit der Konzentration von Antioxidantien in der Haut in Korrelation gebracht
werden kann. Mit dieser Thematik beschéftigt sich der erste Teil der Arbeit.

Aus der Literatur ist bekannt, dass systemisch applizierte Antioxidantien (mit der Nahrung
aufgenommene Antioxidantien, enthalten in Obst und Gemuse) zu einer Anreicherung in
der Haut fuhren. Im zweiten Teil der Arbeit stand daher im Mittelpunkt, wie sich diese
wertvollen Inhaltsstoffe wéhrend der Zubereitung bei einigen ausgewahlten

Gemiusesorten und einer Obstsorte (58, 59) andern.

4.1. Hautoberflachenstruktur und antioxidatives Potential

Mit Hilfe des PRIMOS-3-D Messsystems wurde an einem definierten Hautareal, hier die
Stirn, bei einem Probandenkollektiv von 20 Personen im Alter zwischen 40 und 50 Jahren
die Hautoberflachenstruktur bestimmt.

Zu jeder dieser Hautoberflachenstrukturen wurde der Gehalt an Carotinoiden in der Haut
des jeweiligen Probanden mit Hilfe der Raman-Resonanzspektroskopie bestimmit.

Ziel war es, zu untersuchen ob Probanden mit einem hoheren antioxidativen Potential
der Haut objektiv weniger Folgen von oxidativem Stress zum Beispiel in Form von Falten
und Furchen aufweisen.

B-Carotin und Lycopin werden dabei als Markersubstanzen fir das gesamte antioxidative
Potential der Haut angegeben.

Ausloser von oxidativem Stress und damit Griinde fir eine vorzeitige Hautalterung sind
aulRere Umweltfaktoren wie UV-Strahlung, Umweltgifte, interne Faktoren wie
Infektsituationen, Krankheit, Umstande der Lebensgestaltung wie Rauchen oder
Alkoholkonsum (60).
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Erstmalig konnte gezeigt werden, dass Probanden mit einer hbheren Hautrauigkeit einen
geringeren Carotinoidgehalt aufwiesen (61).

Eine Auswertung der Hautstrukturen im Bezug zum Alter der Probanden zeigte, dass
zwischen dem 40sten und 50sten Lebensjahr die Hautrauigkeit unabhéangig vom
Lebensalter der Probanden ist.

Diese Ergebnisse erlauben somit den Schluss, dass ein h6heres antioxidatives Potential
der Haut ein ebeneres Erscheinungsbild der Haut zur Folge hat.

Bei der Auswertung der Messungen ergaben sich unterschiedliche Rauigkeitswerte fur
Lycopin und B-Carotin, wobei Lycopin wirksamer als B-Carotin war. Angenommen
werden kann, dass freie Radikale durch Lycopin effektiver neutralisiert werden. Damit ist
es sinnvoll eine grolRere Menge an Lycopin zu sich zu nehmen, um ein entsprechend
aktives antioxidatives Potential zum Schutz vor Abbauprozessen in der Haut vorzuhalten.
Es ist jedoch zu beachten, dass ein ausgewogenes Verhéltnis zwischen der Menge an
verschiedenen Radikalfangern notwendig ist (58), um die hochste Effektivitat der
Schutzwirkungen von Carotinoiden zu erlangen. Eine Supplementation sollte daher
immer als Kombination unterschiedlicher Antioxidantien in hautphysiologischen
Konzentrationen erfolgen.

Kritisch ist anzumerken, dass es mit dem PRIMOS-3D-System schwierig ist, bei
wiederholenden Messungen exakt das gleiche Hautareal einzustellen. Apparative
Verbesserungen lassen kinftig eine  erhdhte Reproduzierbarkeit  der
Hautstrukturmessungen erwarten. Weitere experimentelle Bestimmungen der Korrelation
zwischen der Konzentration der Antioxidantien (Vitamin C, Enzyme etc.) und
Hautrauigkeit werden damit zuganglich. Bei Auswahl des Probandenkollektivs wurde
darauf geachtet, dass es in den vergangenen 20 Jahren keine abrupten, groben
Anderungen der Lebensgewohnheiten gegeben hat. Lebensumstande, wie der Arbeitsort
wurden jedoch nicht als Auswahlkriterium einbezogen. Es ist damit eine weiterfihrende
Frage, ob Menschen, die im Freien arbeiten und somit mehr oxidativem Stress durch das
Sonnenlicht ausgesetzt sind, bei gleichem antioxidativen Potential eine grél3ere
Hautrauigkeit aufweisen, da die Kompensationsmechanismen permanent intensiver

beansprucht werden.

Allgemein l&sst sich somit der Riuckschluss ziehen, dass eine ausgewogene Ernahrung
mit Obst und Gemduse, durch die entsprechende Aufnahme an Carotinoiden, einen

positiven Effekt auf die Haut hat, indem diese der Hautalterung entgegenwirken.
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In Kombination mit der Meidung von Stressfaktoren, wie Rauchen, wenig Schlaf oder
ungeschuitzter Sonneneinstrahlung, kann jeder selbst einen entsprechenden Anteil zum
Schutz vor Hautalterung beitragen. Kurz formuliert, Obst und Gemuse tun der Haut gut.
Diese Ergebnisse, fiihrten zur Uberlegung, ob durch schonende oder entsprechend
angepasste Zubereitung von Gemise Carotinoide geschitzt werden kdnnen, um somit
maoglichst viele mit der Nahrung aufnehmen zu kénnen und dadurch der Hautalterung

zusatzlich entgegen zu wirken.

4.2. B-Carotin in Gemuse wahrend Garvorgéangen

Carotinoide sind seit vielen Jahren Gegenstand intensiver Forschung. Es wurde die
Bedeutung einer hohen Carotinoidkonzentration fir die Verhinderung vorzeitiger
Hautalterung im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt. Viele Studien zur Verarbeitung von
carotinoidhaltigem Gemuse beschéftigen sich in den letzten Jahren vornehmlich mit der
Tomate und der Karotte (30,62-64). Dies resultiert im Wesentlichen daraus, dass
Tomaten und ihre Verarbeitungsprodukte als Nahrungsmittel einen hohen Anteil an der
Ernahrung ausmachen.

Eine Vielzahl an Arbeiten erfolgte zur Messung des Lycopin und B-Carotingehalts im
Serum und in der Haut (44, 65, 66) nach ihrer Aufnahme tber die Nahrung. Dabei kommt
der Bioverfugbarkeit der Carotinoide, beeinflusst durch die Zubereitungsbedingungen,
eine Schlusselrolle fur die Erreichung einer optimalen Hautkonzentration zu.

Ziel dieses Teils der Arbeit war es daher, die Veranderung der B-Carotinkonzentration
wahrend des Garvorgangs zu messen, um optimale Kochbedingungen festzulegen.
Wegen der guten Messbarkeit mittels des Raman-Resonanzspektroskops, der hohen
Konzentration und seinem Stellenwert als Markersubstanz fiir das antioxidative Potential
wurde B-Carotin als Indikator fur das Verhalten der Carotinoide ausgewahlt (siehe auch
37).

Unter den Versuchsbedingungen dieser Arbeit (siehe 3.2.1.) zeigten die Messungen an
Karotten, dass es zu einem kontinuierlichen Anstieg der B-Carotinkonzentration kommt,
wobei nach 10 Minuten der maximale Wert erreicht wurde. Die Bioverfugbarkeit des
Carotinoids steigt mit zunehmender Temperatur an und erreichte nach dem Siedepunkt

innerhalb von etwa 2 Minuten das Maximum.
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Ein Anstieg der Carotinoide, speziell von Lycopin, wahrend der thermischen Verarbeitung
von Tomaten und Karotten wurde auch von Graziani et al. (67) nachgewiesen. Arbeiten
zeigten ebenfalls, dass es zu einer chemischen Umstrukturierung wahrend der
thermischen Einwirkung durch Isomerisierung kommt (62, 68). Die Messwerte definieren
die thermische Stabilitat des B-Carotins Uber einen Zeitraum von 30 Minuten. Mit langerer
Dauer des Garprozesses zeigt sich ab 30 Minuten ein langsamer Abfall der -
Carotinkonzentration, welche aber selbst nach 45 Minuten Kochzeit noch deutlich Gber
dem Ausgangswert liegt.

Ahnliche Ergebnisse werden in der Arbeit von Hwang et al. 2012 (33) beschrieben.

Der Abfall der Konzentration an (3-Carotin kdnnte auf thermische Umstrukturierung der
Molekile zurtckzufihren sein. Schlussfolgernd gilt fr die Karotten, dass eine kurze
Garzeit positiv auf die Menge an verfigbaren Antioxidantien wirkt. Zu langes Garen
verringert die Bioverfugbarkeit des (3-Carotins.

Wie erwartet, existiert nach 45 Minuten Garzeit kein signifikanter Unterschied zwischen
den Konzentrationswerten fiir die Mitte und die &u3ere Karottenschicht. Unterschiedliche
Schichtdicken des Kochguts haben daher keinen Einfluss auf die Freisetzung der

Carotinoide und kdnnen als Einflussgré3e ausgeschlossen werden.

Wie bei der Karotte wurden Daten an gelben und roten Paprikafriichten ermittelt. Die
Ergebnisse dieser Versuche zeigen bereits im rohen Zustand einen deutlich héheren B-
Carotingehalt bei gelben gegeniber roten Paprika. Dieser Zusammenhang zwischen der
Farbgebung und dem entsprechenden Gehalt an B-Carotin wurde auch durch Khoon et
al. (69) in einer Arbeit in 2011 bestétigt.

In der Abhéangigkeit der B-Carotinkonzentration von der Garzeit ergab sich bei roter
Paprika ein kontinuierlicher Anstieg der Werte bis zum Erreichen eines Plateaus ab 15
Minuten Garzeit. Nach diesem Ergebnis ist 3-Carotin bei 100 °C und 20 Minuten Kochzeit
thermisch stabil (Abb. 19)

Ergebnis der Messungen ist eine signifikant hohere B-Carotinkonzentration der gelben
Paprika im Vergleich zu den roten Paprikafrichten zu jedem Zeitpunkt des
Kochvorgangs. Unter dem Aspekt der Zufihrung einer gewinscht héheren Menge [3-
Carotin sollten daher die gelben Friichte bevorzugt werden. Auch von sensorischen
Gesichtspunkten betrachtet, ist eine Garzeit von tber 10 Minuten bei Paprikagemuse

nicht zu empfehlen, da dieses Bissfestigkeit verliert.
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Alle Ergebnisse in dieser Arbeit beziehen sich auf die Gesamtkonzentration von 3-
Carotin, ermittelt tber Raman-Resonanzspektroskopie. Nach diesen Daten ist 3-Carotin
bei 100°C und 20 Minuten kochen in Wasser thermisch stabil (Abb. 19).

Dahingegen ist in der Arbeit von Khoon et al. 2011(69) und durch andere Arbeitsgruppen
zwischen den verschiedenen Isomeren des [(-Carotin nach der Verarbeitung
unterschieden worden (39, 69, 70). Im Ergebnis wird gefolgert, dass die thermische
Stabilitat des all-trans-B-Carotin bis etwa 70°C gegeben ist. Diese Temperatur
Ubersteigend, kommt es zu Oxidationsprozessen und Isomerisierung des Molekdls in cis-
Isomere.

Um anhand vorliegender Untersuchungen giltige Empfehlungen fur die
Gemiusezubereitung treffen zu kdnnen, wurde wir in dieser Arbeit jedoch nur die
Gesamtkonzentration des B-Carotins betrachtet. Das ist auch deshalb sinnvoll, da sich
das antioxidative Potential der einzelnen Isomeren messtechnisch gegenwartig nicht

separat erfassen lasst.

In einer weiteren Versuchsreihe erfolgte die Ermittlung des B-Carotingehalts an griinem
Gemuse in diesem Fall frischem Broccoli. Messpunkte wurden in Bereichen der
einzelnen Rosenstiele sowie auch am Hauptstiel der Frucht festgelegt.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dass bereits im rohen Zustand ein
signifikanter Unterschied zwischen der B-Carotinkonzentration des Broccoli-Stiels und im
Stiel der Broccoli-ROschen besteht. Hier liegt der Wert im Stiel deutlich unter dem im
Roschen. Dieses Verhdltnis bleibt Gber den gesamten Garvorgang erhalten. Im
Gegensatz zu den Versuchen mit Paprika und Karotten ist bei dieser grinen Frucht ein
leichter, kontinuierlicher Abfall der B-Carotinkonzentration zu verzeichnen.

Dieser abfallende Verlauf kénnte auf eine andere Zusammensetzung der farbgebenden
Pigmente in diesem Gemuse zurlckzufihren sein. Wie bereits in der Einleitung erwahnt,
bilden die Carotinoide untereinander Schutzketten, um sich gegenseitig zu regenerieren
und vor schnellem Verbrauch zu schiitzen. So ist die bereits auf3erlich anhand der griinen
Farbe zu vermutende unterschiedliche Carotinoidzusammensetzung maoglicherweise

verantwortlich fur eine geringere Schutzwirkung und Thermostabilitat.
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In diesen Experimenten sollte auch die Frage beantwortet werden, ob durch Zugabe von
Kochsalz bei der Zubereitung die Bioverfugbarkeit des B-Carotins beeinflusst wird.

In der Literatur (25) wird der Zusatz von Ol zu verarbeitendem Gemiise beschrieben. Der
Olzusatz fuhrt danach zu einer besseren Fettloslichkeit der Carotinoide und zur Bildung
von Mizellen auf Grund ihrer chemischen Struktur. Die Bioverfiigbarkeit wird deutlich
verbessert wird (25).

Unsere experimentellen Daten zeigen, dass kein signifikanter Einfluss aus der Zugabe
von Speisesalz resultiert. Ohne Kochsalz kommt es nach 15 Minuten Garzeit zu einem
Abfall auf 45,29 Prozent der B-Carotinkonzentration im Vergleich zum rohen Zustand.
Beim Garen mit Kochsalz wurde ein Abfall auf 49,18 Prozent am Broccolistiel gemessen.
Die Differenz zwischen den Werten beider Messungen ist nicht signifikant.

Kochen mit Salz, wie es ernahrungsphysiologisch unverzichtbar ist, hat nach unseren
Ergebnissen keinen Effekt auf die Bereitstellung des Antioxidans. Unter der Pramisse
,optimale“ B-Carotinbereitstellung resultiert aus unseren Daten die Empfehlung, die

Broccolirdschen anstelle des Stiels zu verzehren.

Vergleichende Untersuchungen wurden bei drei Kartoffelsorten durchgefuhrt. Die
Kartoffel, obwohl nicht bekannt als Antioxidantienlieferant, wurde wegen ihrer enormen
Verbreitung in der deutschen Kiiche ausgewahlt.

Die Einhaltung identischer Untersuchungsparameter (Vorbehandlung, Garzeit,
Messzeitpunkt) erlaubte, die Ergebnisse gegeneinander zu werten.

Als eine im Vergleich zu Karotten und Broccoli neue Variable wurde die Schale der
Kartoffel in die Experimente einbezogen.

Ausgangspunkt dazu war die Frage, inwieweit die fur die Frichte als mechanischer
Schutz dienende Schale auch die Carotinoide schiitzt.

Die Ergebnisse fur die erstuntersuchte Sorte ,Arkula“ zeigten eine geringe thermische
Stabilitat des B-Carotins im Vergleich zur Sorte ,,Adretta“. Schon nach 10 Minuten Garzeit
war die Konzentration auf etwa die Halfte des Ausgangswertes reduziert. Kein
Unterschied wurde zwischen den Werten fur die Kartoffelsticke mit oder ohne Schale
festgestellt. Zugabe von Kochsalz zum Wasser flihrte zu keiner prinzipiellen Anderung
im Abfall der B-Carotinkonzentration nach Uberschreiten des Siedebeginns (~8 Minuten).
Auch die Werte der Messungen an Kartoffelstiicken mit und ohne Schale zeigten keine

signifikanten Differenzen.
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Eine hypothetisch mogliche stabilisierende Wirkung des Kochsalz oder der
Kartoffelschale auf die B-Carotinkonzentration unter Garbedingungen konnte damit
ausgeschlossen werden.

Bei der Sorte ,Adretta“ wurden beim Kochen ohne den Zusatz von Kochsalz im Vergleich
zu L,Arkula®“ sehr stabile p-Carotinwerte Uber die ersten 10 Minuten ermittelt. Nach 20
Minuten Garzeit zeigte sich ein tendenzieller Abfall der Werte.

Im Vergleich dazu erfolgte beim Garvorgang mit Kochsalz schon nach 5 Minuten ein
Abfall der Konzentration, auf Werte, die an den Messpunkten 10 und 20 Minuten konstant
blieben. Die Unterschiede in der 3-Carotinkonzentrationsanderung im Bereich bis zu 10
Minuten Garzeit sind mit Vorsicht zu interpretieren. So ist die Zeit fir den Siedebeginn
eine nicht eindeutige EinflussgrofRe. Kochsalz hat nach diesen Ergebnissen keinen
Einfluss auf die messbare B-Carotinkonzentration.

Ebenso schlie3en die sehr nahe beieinanderliegenden Werte fur die Kartoffeln mit und
ohne Schale (Abb. 24, 25), wie auch bei ,Arkula“ einen Einfluss der Schale aus.

Die dritte Sorte ,Rosaria“ unterschied sich von den vorherigen durch eine rosa-rote
Schale. Mit dieser differenten und intensiveren Farbung verband sich die Erwartung auf
einen hoheren B-Carotingehalt. Und tatsachlich liegen diese (Abb. 26) im Bereich der 3-
Carotinwerte von Karotten nach 10 Minuten garen (Abb. 16).

Auch der Verlauf der B-Carotinwerte nach verschiedenen Garzeiten ahnelt dem der
Karotten.

Innerhalb der ersten 5 Minuten steigen die Werte (Abb. 26) an. In den folgenden 20
Minuten fallt die Konzentration des B-Carotins bis auf den Ausgangswert ab. Dieses
Verhalten von ,Rosaria“, gemessen ohne Kochsalzzusatz mit und ohne Schale, findet
sich auch bei den Messungen mit Kochsalz wieder.

Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Kartoffelsorte ,Rosaria“ mit einem -
Carotingehalt in der gleichen Grol3enordnung wie gekochte Karotte eine
Carotinoidzusammensetzung aufweist, deren Bioverfigbarkeit mit der Temperatur
ansteigt und eine hohere Thermostabilitdt aufweist.

Damit ware ,Rosaria“, wenn weitere Untersuchungen die Hypothese bestatigen sollten,

eine interessante Antioxidantienquelle.

Folgt man der Hypothese, dass die Carotinoidzusammensetzung einen Anstieg oder
Abfall der Bioverfigbarkeit bei Temperaturbehandlung im wassrigen System bedingt,

ware es interessant diese analytisch zu bestimmen.
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Dabei zeigt gelbe Paprika, Karotte und die Kartoffelsorte ,Rosaria“ mit einer hohen [3-
Carotinkonzentration einen Anstieg der Bioverfugbarkeit von ,Roh* auf ,Gekocht".

Bei Broccoli, den Kartoffelsorten ,Arkula“, ,Adretta“ und roter Paprika mit niedrigem -
Carotingehalt fallt die Bioverfugbarkeit bei Temperaturerhbhung ab.

Es ergibt sich die Frage, ob durch die hohe B-Carotin-Konzentration eine hohe
Stabilisierung der Produkte folgt. Wohingegen das Kochen als thermische Behandlung
mit Radikalproduktion bei geringerer Konzentration eher einen negativen Aspekt
beinhaltet. Ziel weiterer wissenschaftlicher Arbeiten sollte es daher sein, dieses
unterschiedliche Verhalten aufzuklaren.

Aus den Ergebnissen dieses Teils der vorliegenden Arbeit ergibt sich ein anderer,
diesmal sehr praxisnaher Aspekt. In Deutschland ist es noch immer sehr verbreitet, viele
Lebensmittel vollstéandig zu kochen. Nach langerer Kochzeit (grof3er 15 Minuten) ist fast
immer ein Abfall des aktiven B-Carotin und damit ein Verlust an antioxidativem Potential
der Nahrung zu verzeichnen. Daher wird empfohlen, mdoglichst kurze Garzeiten
einzuhalten, welche je nach Art des Gemuses aber nicht unter 10 Minuten liegen sollte.
Dem gegarten Gemiise kann etwas Ol beigemengt werden, das die fettloslichen
Carotinoide uber Mizellenbildung noch resorptionsfahiger macht.

Unter dem Eindruck der vorliegenden Resultate ware es daher auf3erordentlich wertvoll,
Techniken der asiatischen Kiiche (Diinsten, kurzes Anbraten, Ole) fiur die

Essenzubereitung zu tbernehmen.
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4.3. B-Carotin in Bauernpflaumen wahrend der Lagerung

Die Bauernpflaume (Prunus domestica), eine sehr alte, spatreife Obstsorte, ist bis heute
in Deutschland sehr beliebt. Ausgestattet mit einem hohen Flavonoidgehalt (~1g/1009)
wird sie haufig als Diat zu Kost bei Rheumatismus und Nierenerkrankungen eingesetzt.
Die Bauernpflaume wurde in dieser Arbeit auch deshalb eingesetzt, weil die Messung mit
dem Raman-Resonanzspektrometer sehr prazise und reproduzierbar erfolgen konnte.
Voraussetzung dazu war die sehr homogene Zusammensetzung des Untersuchungsguts
in Bezug auf die GroRRe, die Farbe (blau-schwarz) der Schale und den Reifegrad der
Frichte.

Eine exakte Probenvorbereitung erlaubte trotz der gemessenen niedrigen -
Carotingehalte in den Fruchten relevante Aussagen zu deren Veranderungen wahrend
der Lagerung.

Bei der Lagerung der frischen Fruchte bei Raumtemperatur (19£4°C) wurde beginnend
nach 24 Stunden ein Anstieg der B-Carotinkonzentration um 27,5 Prozent festgestellt,
bevor bei 96 Stunden ein Abfall auf den Ausgangswert von Tag 1 erfolgte (Abb. 27). Im
betrachteten Zeitraum blieb das Versuchsgut bemerkenswert stabil. Dagegen stieg der
Wert fur die Carotinoidkonzentration bei den in 37,5-prozentigen Alkohol eingelegten
Bauernpflaumen und ebenfalls bei Raumtemperatur (19+4°C) gemessen, nach 48
Stunden auf ein Maximum von 47,8 Prozent zum Ausgangswert. Der nachfolgende Abfall
lag jedoch bei Versuchsende nach 96 Stunden noch deutlich Gber dem Startwert.
Offenbar fuhrt der hohe Alkoholgehalt zu einer verstarkten Freisetzung von B-Carotin in
der Pflaume. Nach Lagerungszeiten grof3er als 48 Stunden tritt 3-Carotin zunehmend in
die alkoholische Phase Uber und wird damit der Messung an der Frucht entzogen.
Behandlung mit 37,5-prozentigem Alkohol fihrt damit zu einer deutlichen Erhéhung der
Bioverfugbarkeit in der Frucht.

Bei Lagerung der Bauernpflaumen im Kuhlschrank (6°C) ohne Alkoholzusatz unterliegt
die B-Carotinkonzentration nur geringen Schwankungen (Abb. 29). Es kommt weder zu
starkeren Abfallen noch zu Anstiegen. Daraus folgt, dass diese Form der Lagerung das
antioxidative Potential Gber langere Zeit stabil halt, da durch die Kalte nattrliche Garungs-
und Faulnisprozesse sehr stark verzogert werden. Die Bedingungen unter denen (3-
Carotin stabil bioverfigbar aufbewahrt werden kann, sind sehr spezifisch von der zu
lagernden Frucht abhéngig. Kranthi, L. et al. (71) beschéftigten sich 2012 mit der

Lagerung von Grapefruits bei unterschiedlichen Erntezeiten. Diese Arbeit zeigte, dass

64



unter bestimmten Lagerungsbedingungen der Abfall der B-Carotinkonzentration nicht
verhindert werden kann.

Andere Arbeiten beschaftigen sich mit der Lagerung von Friichten nach der Ernte (72,
73). Sie bestatigten die Notwendigkeit, fir jedes Obst und Gemise spezifische
Lagerungsbedingungen festzulegen, um beim Transport von Ubersee nach Deutschland
frisch und ohne Nahrstoffverlust den Endverbraucher zu erreichen.

Die Modifizierung des Versuchs im Kuhlschrank bei 6 °C und durch Einlagerung der
Pflaumen in 37,5-prozentigem Alkohol fiihrte im Resultat zu einer Kombination zweier
konservierender MalRnahmen. Wie im Falle der Lagerung mit Alkoholzugabe bei
Zimmertemperatur (Abb. 28) zeigten die Messwerte einen stetigen Anstieg der (-
Carotinkonzentration bis hin zu 96 Stunden. Alkohol fuhrt damit offensichtlich zu einer
Freisetzung von B-Carotin im Innern der Friichte. Dieser Prozess scheint streng von der
Temperatur abzuhdngen. Bei Raumtemperatur (19+4°C) war diese Freisetzung grof3er
und schneller (Vergleich Abb. 28 und Abb. 30) als bei 6°C. So ist auch ableitbar, dass
nach 96 Stunden Lagerung im Kuihlschrank die Aktivierung des [B-Carotins im

Fruchtinnern nicht abgeschlossen ist.
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5. Zusammenfassung

Eine der aktuellsten, in zahlreichen Arbeitsgruppen und wissenschaftlichen Publikationen
diskutierten Fragen, ist die nach der Rolle von freien Radikalen und der ihrer
Gegenspieler generell und speziell in der menschlichen Haut.

Diese Arbeit hatte das Ziel zu untersuchen, ob ein und welcher Zusammenhang zwischen
dem antioxidativen Zustand der Haut und der Hautrauigkeit als makroskopische
Messgrofe der Hautalterung besteht.

Als Leitsubstanz fur das antioxidative Schutzsystem wurden aus der Gruppe der
Carotinoide Lycopin und B-Carotin, ausgewahlt. Sie konnten durch Einsatz eines im
Bereich Hautphysiologie der Klinik fir Dermatologie, Venerologie und Allergologie der
Medizinischen Fakultat Charité-Universitatsmedizin Berlin speziell entwickelten Raman-
Resonanzspektroskops nichtinvasiv in vivo und mit hoher Genauigkeit reproduzierbar
bestimmt werden. Das ermdglichte, ein zweites Ziel in dieser Arbeit, die Beeinflussung
der Bioverflugbarkeit von B-Carotin durch Variation der Garbedingungen bei Karotten,
Paprika, Broccoli und Kartoffeln und durch unterschiedliche Lagerungsbedingungen fur
Bauernpflaumen zu verfolgen.

Die Experimente unter Einbeziehung des PRIMOS-3D-Messsystems fiuhrten zum
Nachweis, dass in dem eng begrenzten Probandenkollektiv (40-50 Jahre) die Haut eine
umso geringere Hautrauigkeit hatte, je hoher der Antioxidantiengehalt war.

Diese erstmalig tber den Lycopingehalt nachgewiesene Korrelation zeigte klar, welche
Bedeutung die optimale Versorgung der Haut mit Carotinoiden fur den Alterungsprozess
hat und dass eine gesunde Ernahrung eine sehr gute Praventionsstrategie gegen
Hautalterung darstellt..

Die Bestimmung der Anderung der B-Carotinkonzentration wahrend des Garens erlaubte
fur Karotten, Paprika, Broccoli und Kartoffeln eine grobe Einteilung in zwei Gruppen. In
einer Gruppe steigen die B-Carotingehalte mit zunehmender Garzeit an (Karotte, gelber
Paprika, Kartoffelsorte ,Rosaria“). Die zweite Gruppe mit Broccoli, roter Paprika und den
Kartoffelsorten ,Arkula“ und ,Adretta“ zeigt einen Abfall an bioverfigbarem B-Carotin. Fur
dieses Verhalten konnte die unterschiedliche Komposition der gesamten als
Schutzkettensystem funktionierenden Antioxidantien in den Friichten verantwortlich sein.
Uberraschend war der B-Carotingehalt von ,Rosaria“, einer rotschaligen Kartoffelsorte,
vergleichbar hoch wie der von Karotten oder gelber Paprika.
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Unterschiedliche Lagerungsbedingungen fur Kernobst (Prunus domestica) fuhrten zu
starken Anderungen der gemessenen B-Carotinkonzentration. Bei Raumtemperatur
steigt mit der Lagerzeit die Bioverfugbarkeit an, bei Aufbewahrung unter Kiihlung (6°C)
bleibt B-Carotin Giber 96 Stunden stabil. Zusatz von Alkohol steigert mit zunehmender Zeit
die Bioverfiigbarkeit des Carotinoids in den Friichten, bis ein Abfall durch Ubertritt in die
alkoholische Phase zu einem Ruckgang an B-Carotin in der Frucht fuhrt.

Diese Arbeit zeigt, dass Antioxidantien eine aul3ert wichtige Funktion fir den Zustand der
Haut haben. Carotinoide wie Lycopin und B-Carotin haben dabei eine Schlisselfunktion.
Um eine optimale Versorgung mit diesen Substanzen zu ermoglichen, erlauben die
Resultate der Garungs- und Lagerungsexperimente einen einfachen Ratschlag fur die
Kiche: Gemise sollte moglichst als Rohkost, nicht aber vollstandig gegart gegessen
werden. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass Obst und Gemuise nicht nur aus
Carotinoiden, sondern auch aus verschiedenen Antioxidantien bestehen, welche sich
gegenseitig vor der zerstorerischen Wirkung der freien Radikale schitzen.

Ein sehr effektives Antioxidans, wie Vitamin C ist temperaturempfindlich, wird aber durch
hohe Carotinoid-Konzentrationen stabilisiert.

Bauernpflaumen geniel3t man am besten nach 72 Stunden Lagerung in Alkohol. Die
geringen Mengen an Alkohol, welche in den Frichten enthalten sind, sollten sich nicht

oder nur in geringem Mal3e auf das antioxidative Schutzsystem der Haut auswirken.
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