1 Einleitung und Zielsetzung

Mit seiner charakteristischen chemischen Zusammensetzung, seinem ausgezeichneten
Aroma und seinen gesundheitsférdernden Wirkungen blickt Tee auf eine beispiellose
Geschichte zurlick. Tee ist neben Wasser das weltweit beliebteste und am meisten
konsumierte Getrank. So wurden im Jahr 2015 insgesamt 5.200.324 Tonnen Tee
hergestellt, was etwa der Produktion in 2014 entspricht (Deutscher Teeverband e.V.,
2016). Der weltweit gréBte Teeproduzent war in 2015 China mit 2.230.000 Tonnen,
gefolgt von Indien, Kenia, Sri Lanka und Indonesien (Deutscher Teeverband e.V., 2016).
Der gréBte Exporteur ist seit Jahren Kenia mit 317.159 Tonnen in 2015.

Die hohe Qualitdt der im deutschen Handel erhéltlichen Tees und die Vielfalt der
angebotenen Produkte lassen den Teeverbrauch in Deutschland seit Jahren besténdig
steigen. Der Pro-Kopf-Verbrauch betrug 28 Liter, davon etwa 70% schwarzer Tee und
30% griner Tee. Tabelle 1 zeigt die wichtigsten Einfuhrlander mit ihren

Hauptanbauregionen und die Menge der Teeproduktion.

Tab. 1-1: Teeimporte nach Deutschland von 2015 (Deutscher Teeverband e.V., 2016)

Produzent Hauptregionen bzw. -lander Menge (1) | Anteil (%)
China Assam, Darjeeling, Dooars, Nilgiri 14.191,90 | 24,81
Indien Dimbula, Nuwara-Eliya, Uva 11.951,80 |20,91

Sri Lanka 7.778,30 13,61
Afrika Kenia, Ghana, Malawi, u.v.a.m. 6.589,30 11,53
Indonesien Java, Sumatra 4.309,20 7,54

Sonstige Asien | Bangladesch, Japan, Korea, Nepal, 3.171,40 5,55
Taiwan, Turkei, Malaysia, Iran
Vietnam - 1.887,40 3,30
Sidamerika Argentinien, Brasilien 2.637,80 4,61

Die Teeverbindungen werden immer noch aufgrund der positiven physiologischen
Effekte weiter erforscht. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich primar mit dem
Aminoséaureprofil des Tees. Zuerst sollte zur Datenerhebung eine Methode zur
Quantifizierung von Aminosauren in Tee entwickelt und validiert werden. Des Weiteren
sind ihre Extraktionskinetiken, der Einfluss des Extraktionsverfahrens sowie die
Veranderung ihrer Konzentrationen wahrend der Teemanufaktur zu ermitteln.

Auf Basis der gewonnenen Dateien sollten auch Unterscheidungskriterien zur

Abgrenzung zwischen schwarzem, griinem, weiBem und Oolongtee erarbeitet werden.
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Einleitung und Zielsetzung

Um diese Differenzierung zu erweitern und andere Aspekte des Tees zu erforschen
sollten auch die Gehalte an physiologisch relevanten, polyphenolischen Verbindungen,

wie Flavan-3-olen und der Gesamtpolyphenolgehalt, bestimmt werden.

Aufgrund des Fehlens ausreichender Informationen Uber die
Enantiomerenzusammensetzung der Hauptaminosdure Theanin ist die Entwicklung
einer kosteneffektiven, enantioselektiven Trennmethode ein weiteres Ziel dieser Arbeit.
Da D-Theanin kommerziell nicht erhaltlich und aus dem Tee nicht zu isolieren ist, ist eine
Synthese notwendig. Neben dem Gehalt des D-Enantiomers im Tee ist die Untersuchung

moglicher Ursachen fir die Entstehung bzw. die Racemisierung durchzuftihren.

Ferner sollte eine HPLC-Methode zur quantitativen Bestimmung von
Proanthocyanidinen optimiert werden, da die Standardsubstanzen nicht erhaltlich sind.
Das neue Konzept lehnt sich an die 1ISO-Methode zur Analyse von Teecatechinen

anhand relativer Response-Faktoren gegen Koffein als Standard an. Angelehnt

an frihere Studien (Kéhler, 2006; Savitri Kumar et al., 2009; Lin & Harnly, 2012) soll
versucht werden, die galloylierten Proanthocyanidine zu semisynthetisieren und unter
Verwendung der GegenstromVerteilungschromatographie zu isolieren. AnschlieBend

sollen die Response-Faktoren gegen Koffein und Epicatechin bestimmt werden.
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2 Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Tee: Camellia sinensis

2.1.1 Anbau und Manufaktur

Der immergrine Teestrauch wird taxonomisch als Camellia sinensis (L.) O. Kuntze
(Familie Theacea) eingeordnet. Der Strauch kann wildwachsend eine Hoéhe von 9 m
erreichen, wird aber auf den Plantagen, um die Ernte zu erleichtern, standig beschnitten
und auf einer H6he von ca 1,5 m gehalten. Die Lebenserwartung eines Teestrauches
kann bis 100 Jahre betragen. Es werden im Teeanbau die Hauptvarietaten C. sinensis
(kleine Blatter) und C. assamica (groBe Blatter) kultiviert. Mittlerweile sind auch
zahlreiche Hybriden aus Zuchtungen dieser beiden Varietdten entstanden, die an
unterschiedliche klimatische Bedingungen angepasst sind (Takeo, 1992).

Fir die Teezubereitung werden die getrockneten bzw. die fermentierten Triebe,
Blattknospen und jungen Bléatter des Teestrauches benutzt. Das Pflicken der Teeblatter
ist der erste Schritt des Teeherstellungsprozesses. Dieser ist zeitaufwendig, aber auch
von hoéchster Bedeutung fur die Zusammensetzung, die Qualitdt und somit den zu
erwartenden Preis des Tees. So haben die Stangel im Vergleich zu den Blattern eine
andere Zusammensetzung (Engelhardt, 2010). Die Verwendung é&lterer oder
beschadigter Blatter fihrt ebenso zu einer niedrigeren Qualitat. Daher werden meist die
beiden jlingsten Blatter und die Knospe (,two leaves and a bud“) handgepfllickt.
Maschinengepflickter Tee ist heute weit verbreitet, aber ihm mangelt es an dieser
Selektivitat. Es gibt bis zu vier Pfliickperioden, die als ,First-, In-betweens, Second Flush
und end of season® bezeichnet werden. Die frisch gepflickten Teeblatter sollten so
schnell wie mdglich weiter verarbeitet werden. Je nach Herstellungsverfahren werden
z.B. der fermentierte Schwarztee, der halbfermentierte Oolong-Tee, der unfermentierte
WeiB3- und Griintee oder der durch einen speziellen Reifungsprozess hergestellte Pu-
Erh-Tee gewonnen. Der Fermentationsschritt ist bei der Herstellung von schwarzem Tee
sehr wichtig. Die Grundlage ist eine enzymatische Oxidation von Catechinen zu
Theaflavinen und Thearubigenen. Die Polyphenoloxidase (PPO, EC 1.10.3.1) benétigt
Sauerstoff, um die Oxidation des ortho-Diphenols am B-Ring auszulésen. Neben der
Oxidation der Catechine werden in diesem Schritt auch andere Inhaltsstoffe verandert

oder gebildet. Die irreflhrende Bezeichnung Fermentation fir die oxidativen
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enzymatischen Reaktionen stammt aus einer Zeit, in der die Beteiligung von
Mikroorganismen angenommen wurde. Eine bessere Bezeichnung fir diesen Prozess
ware Enzymation (Chu, 1997) oder Oxidation (Belitz et al., 2008). Die ISO bezeichnet
diesen Schritt im Standard 3720 (ISO 3720, 2011) einfach als ,aeration® (Bellftung)

WeilRer Tee

Zur Herstellung von weil3em Tee werden nur die ungedffneten Knospen sorgféltig
gepflickt. Einige Sorten (wie z.B. Pai Mu Tan) enthalten auBer den Knospen noch die
zwei jungsten Blatter. Die Blatter werden nicht gedampft bzw. gerdstet, sondern nur an
der Luft getrocknet. Hierbei erfolgt weder eine Anderung der Blattstruktur und so
verbleiben die feinen weiB3lichen Harchen an dem Blatt, noch eine Inaktivierung der in
den Blattern enthaltenen Enzyme (Sajilata et al.,, 2008). Daher wird weiBer Tee in
manchen Veréffentlichungen als fermentierter Tee eingeordnet (Hilal, 2010). In anderen
Quellen wird weiBBer Tee als nicht fermentiert eingestuft (Alcazar et al., 2007). Letztere
Definition wird auch in dieser Arbeit weiter benutzt. Ein anderer Vorschlag fur die
Definition des weiBen Tees nach einem ISO-Entwurf geht davon aus, dass es sich bei
allen geschnittenen oder verdrehten Blattern nicht um einen Weitee handelt. Der Grund
dafar ist das Entfallen des Rollens bei der Herstellung von wei3em Tee. Nach der
geographischen Definition werden nur Tees aus der chinesischen Provinz Fujian als
weilBer Tee eingeordnet (Hilal, 2010).

Gruner Tee

Bei der Herstellung von grinem Tee werden die blatteigenen Enzyme, hauptséachlich die
Polyphenoloxidase und Catalase, durch Erhitzen inaktiviert. Dafir wird entweder das
Dampfen (in Japan) oder das Résten (in China) angewandt. Infolge dieses Schrittes wird
die Oxidation der phenolischen Verbindungen, insbesondere der Flavanole, verhindert
und das Chlorophyll bleibt erhalten. Grinem Tee fehlen entsprechend die fir
fermentierten Tee typischen Kondensationsprodukte, wie Theaflavine und Thearubigine.
Als weiterer Arbeitsgang kann sich das Rollen anschliessen, wobei die BlattgréBe
verkleinert wird. Danach wird 30 — 40 Min. bei 80 — 110 °C getrocknet (Engelhardt,
1999Db)

Oolong Tee

Oolong-Tee stammt vor allem aus Taiwan und Teilen Chinas. Oolong Tees kombinieren
den sensorischen Charakter von Schwarz- und Griintee. Nach dem Pflliicken werden die

Teeblatter an der Sonne 60 — 120 Min. und dann weiter 4 — 6 Stunden in die
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Innenraumluft gewelkt, wodurch der Wassergehalt auf ca. 60% reduziert wird. In dieser
Phase werden die Blatter von Hand schonend gerollt fir 20 Min., danach erfolgt die
Fermentation flr ca. 2 Stunden. AnschlieBend werden die halbfermentierten Blatter bei
250 — 300 °C in der Pfanne geréstet und getrocknet. (Willson & Clifford, 1992; Chen et
al., 2010a). Jedoch ist die Dauer und die Art seiner speziellen Fermentation nicht
einheitlich, was die verschiedenen Sorten dieses Tees ergibt (Engelhardt, 2010).
Charakteristisch fur Oolong-Tee sind die durch die spezielle Manufaktur entstandenen
braunen (,anfermentierten®) Stellen am Blattrand. Auf ISO-Ebene ist eine Arbeitsgruppe

eingerichtet worden, die eine Definition von Oolong-Tee vorbereiten soll.
Schwarzer Tee

Zur Herstellung von schwarzem Tee wird der Wassergehalt innerhalb von 4-18 Stunden
durch das in Welkhausern oder Welktrommeln durchgefuhrte Welken (,withering“) auf
ca. 68% reduziert (Roberts, 1958; Belitz et al., 2008). Dadurch werden die Blatter weich
und zart, und lassen sich ohne Bruch rollen. Bei der Herstellung des schwarzen Tees
werden das orthodoxe und das CTC-Verfahren unterschieden. Beim orthodoxen
Verfahren werden wahrend des Rollens (Dauer: ca. 30 Min.) die Zellwande
aufgebrochen. Dieses fihrt zu einem Austritt des Zellsaftes. Wenn der Saft mit
Luftsauerstoff in Kontakt kommt, wird die Oxidation durch die teeeigenen Enzyme, vor
allem die Polyphenoloxidase, ausgel6st (Roberts, 1958). Dieser Schritt dauert ca. 2 — 3
Stunden bei 25 — 40 °C, wobei die Teeblatter etwa 3,5 — 7 cm hoch aufgehauft werden
(Engelhardt, 1999b; Belitz et al., 2008). Bei diesem enzymatischen Vorgang entstehen
héhemolekulare Verbindungen, die Theaflavine und Thearubigine, die fur die
charakteristischen Eigenschaften des schwarzen Tees verantwortlich sind (Roberts et
al.,, 1957; Wang et al., 2000). Chlorophyll und Carotinoide werden abgebaut (Roberts,
1958; Engelhardt, 1999c) und aromarelevante Verbindungen werden gebildet (Grosch,
1998). Beim CTC (Crushing-Tearing-Curling)-Verfahren werden die Blatter nach dem
Welken zerquetscht, zerrissen und gerollt. Der Oxidationationsschritt ist der gleiche wie
beim orthodoxen Verfahren, wobei die Zeit hier wegen der vergréBerten Oberflache
verkirzt ist. Dieses Verfahren gewann durch das Wachsen des Teebeutel-Marktes an
Bedeutung. Zuletzt wird der Tee nach den verschiedenen BlattgréBen: Blatt-Tee,

Broken, Fannings und Dust anhand mechanischer Siebvorrichtungen sortiert (Abbildung

1).
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Pu-Erh Tee

Pu-Erh Tee ist ein sehr bekannter dunkler chinesischer Tee (Chinese Dark Teas), der
hauptsachlich aus der Variante assamica des Teestrauches hergestellt wird (Zhang et
al.,, 2013). Pu-Erh Tee stammt aus der chinesischen Provinz Yunnan. Seine
charakteristische Farbe und sein kraftiger erdiger Geschmack ist der speziellen Nach-
Fermentation durch Mikroorganismen zu verdanken. Zahlreiche Mikroorganismen
wurden bereits im reifen Pu-Erh Tee identifiziert, isoliert und fiir die weitere industrielle
Herstellung von Pu-Erh Tee benutzt, wie z.B. Aspergillus (u.a. A. niger, A. wenti, A.
sydowii, A. fumigatus), Penicillium (u.a. P. oxalicum, P. griseofulvum) und Hefen / Pilze
(u.a. Pichia farinose, Arxula adeninivorans) (Duh et al., 2004; Zhang et al., 2013). Zur
Herstellung von Pu-Erh Tee werden die Teeblatter zuerst durch Dampfen oder Rdsten
erhitzt und damit die eigenen Enzyme inaktiviert. Danach erfolgen das Rollen bzw. die
Formung und anschlieBend die Trocknung. Um reifen Tee zu erhalten, wird der nach
dem Trocknen erhaltene Roh-Tee entweder fir einige Jahre gelagert (gealterter Tee)
oder unter bestimmten Bedingungen (Temperatur und Feuchtigkeit) mit Hilfe der
hinzufugten Pilze (reifer Tee) hergestellt.

Tee-Extrakt

Als Tee-Extrakte bezeichnet man wassrige Ausziige aus Tee, denen das Wasser durch
Sprih- oder Gefriertrocknen weitgehend entzogen ist (Restfeuchte: 3 — 5%). Das
entstandene Pulver wird zur Herstellung von Fertiggetranken verwendet. Der
Herstellungsprozess von Tee-Extrakten umfasst die Auswahl des Rohmaterials,
Extraktion, Aromaruckfihrung, Cream-Bearbeitung, Konzentrierung, Trocknung (Willson
& Clifford, 1992; Lakenbrink, 2000).

Die Verhinderung einer Tribung, auch Cream genannt, ist besonders bei der Herstellung
kaltwasserldslicher Extrakte wichtig. Ein verbreitetes Verfahren ist die Alkalibehandlung
(Lakenbrink, 2000). Das Einsetzen der Tannase zur Creamverarbeitung ist auch

beschrieben.

Die Studie von Lu et al. (2009) belegt, dass ein mit Tannase behandelter Griintee eine
bessere Farbe, einen sehr niedrigen Creamgehalt und eine hohe Stabilitat der Catechine

zeigt.
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Abbildung 1: Herstellungsprozesse schwarzer und griiner Tees und einige Beispiele der
Kennzeichnungen von BlattgréBen (TRA, 2015)
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2.1.2 Zusammensetzung von Tee

Je nach der geographischen Herkunft des Ausgangsmaterials, den Anbaubedingungen,
der Pfllickperiode, der Pflickmethode, der gepfliickten Teile des Teestrauches und dem
Herstellungsverfahren, treten deutliche Unterschiede in der chemischen
Zusammensetzung des Endprodukts auf (Wickremasinghe, 1978; Lin et al., 1996;
Lakenbrink, 2000; Lin et al., 2003; Belitz et al., 2008; Engelhardt, 2010; Wang et al.,
2012; Jayasekera et al., 2014). Diese Unterschiede kénnen sehr ausgepragt sein, wie
bei Pu-Erh Tee, bei dem durch die echte Fermentation sehr niedrige Gehalte an
Polyphenolen, insbesondere an Catechinen, gefunden werden (Duh et al., 2004; Zhang
et al., 2013). Im allgemeinen sind die Polyphenole, die bis zu 30% der Trockenmasse
ausmachen kénnen, die wichtigsten Komponenten, was sich auch in den zahlreichen
Publikationen widerspiegelt (Hilal, 2010; Lakenbrink, 2000; Lin et al., 2003). Weitere
interessante Verbindungen sind die Aminosduren (u.a. Theanin, Glutaminsaure,
Asparaginsaure und GABA) und die Alkaloide (Koffein, Theobromin und Theophyllin).
AuBerdem enthélt Tee Enzyme, Lipide, Mineralstoffe, Carotinoide, Polysaccharide und

flichtige Verbindungen.

2.2 Polyphenole

Polyphenolische Verbindungen gehdéren zu den sekundaren Pflanzenstoffen und
kennzeichnen Verbindungen, die mindestens zwei aromatische Ringe mit jeweils
mindestens einer OH-Gruppe enthalten (Clifford, 2004; Manach et al., 2004)
Polyphenole besitzen wichtige Funktionen innerhalb der Pflanzen, z.B. als Farb-,
Geschmacks- oder Geruchsstoffe oder als Abwehrstoffe gegen Schéadlinge. Sie
stimulieren auch Enzyme, regulieren das Wachstum der Pflanzen und schitzen sie vor
UV-Strahlung (Belitz et al., 2008). Im Tee sind diese Verbindungen von grofB3er
Bedeutung und tragen zu den zahlreichen physiologischen Effekten des Tees bei
(Sajilata et al., 2008). Eine Klassifizierung der Polyphenole wurde anhand der Zahl der
aromatischen Ringe und der Art der Verknipfung zwischen diesen Ringen von Manach
et al. (2004) beschrieben (Abbildung 2).
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Phenole
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Abbildung 2: Einteilung der Polyphenole nach Manach et al. (2004) und Clifford (2004)

Eine Untergruppe der einfachen Phenole sind die Phenolsauren, wie Hydroxyzimt- und
Hydroxybenzoesauren, die nur einen einzigen aromatischen Ring enthalten. Flavonoide
stellen die umfangreichste und wichtigste Klasse unter den Phenolen dar. Sie sind eine
Untergruppe der Polyphenole und umfassen viele Unterklassen, die durch Substitution
der Grundstruktur mit funktionellen Gruppen entstehen. Abbildung 3 zeigt die
charakteristische Grundstruktur der Flavonoide mit dem C6-C3-C6 Grundgerust, in dem
zwei aromatische Ringe (A und B) Uber den heterozyklischen Ring (C) verbunden sind
(Forkmann & Heller, 1999).

Abbildung 3: Grundgerlste der Flavonoide (2-Phenylbenzopyran)

Die Hauptsubstituenten sind Hydroxylgruppen und Zuckerreste in glykosidischen
Bindungen an C5 und C7 des A-Rings und C3 des C-Rings. Die Hauptvertreter im Tee
sind die Flavanole und ihre Dimere/Oligomere (Proanthocyanidine), Flavonole,
Flavanone und Flavone (Abb. 4-6).

Die Biosynthese erfolgt Gber den Shikimisdure- und den Polyketidweg (Acetatweg).
Dabei entstehen aus dem Kohlenhydratstoffwechsel zunachst Phenylalanin und Acetyl-
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CoA. Spater reagiert die p-Cumarsaure (entstehend aus Phenylalanin) mit Malonyl-CoA
(entstehend aus Acetyl-CoA) zu 2°,4°,6°,4-Tetrahydroxychalkon, woraus sich ein
Flavanon ergibt (Forkmann & Heller, 1999). Dieses Produkt dient als
Ausgangsverbindung fur die weitere Synthese der Flavonoide durch verschiedene
Enzyme. Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL) wandelt Phenylalanin in Zimtsaure um.
Daneben ist die Leucoanthocyanidin-Reduktase ein sehr wichtiges Enzym. Dessen
Aktivitat korreliert mit der Flavanolkonzentration (Forkmann & Heller, 1999; Engelhardt,
2010). Eine Beschattung der Teepflanze beeinflusst die Aktivitdt der oben erwdhnten
Enzyme und somit die Biosynthese. Dies fihrt zur Abnahme der Flavonoide,
insbesondere der Proanthocyanidine und Flavonol-O-glykoside. Im Gegensatz zu den
Flavonoiden steigen die Konzentrationen der Phenolsauren in den abgedeckten Blattern
(Wang et al., 2012).

2.2.1 Flavanole (Catechine)

Catechine sind die wesentlichen phenolischen Verbindungen in griinen Teeblattern und
machen bis 30% der Trockenmasse der frischen Blatter aus (Finger et al., 1992;
Lapczynski, 2000; Obuchowicz et al., 2011; Savitri Kumar et al., 2009). Eine Korrelation
zwischen dem Catechingehalt und der Qualitat des Tees wurde beschrieben (Balentine
et al., 1998). Zu den wichtigsten Teeflavanolen zahlen (+)-Catechin (+C), (-)-Epicatechin
(EC), (-)-Epigallocatechin (EGC), (-)-Epigallocatechingallat (EGCG) und (-)-
Epicatechingallat (ECG), je nach Hydroxylierungsmuster der B- und C-Ringe. Die
Summe der erwahnten Catechine wird oft als Catechingehalt des Tee bezeichnet (ISO
14502-2, 2005). Die Strukturformeln sind in Abbildung 4 dargestellt. Die 2,3-trans und
2,3-cis (,epi-“) Verbindungen sind bei den Catechinen zu unterscheiden. Meist werden
die Trivialnamen und nicht die IUPAC Nomenklatur benutzt. Der IUPAC Name fur
Epicatechin ist (2R,3R)-2-(3,4-Dihydroxyphenyl)chroman-3,5,7-triol.
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Abbildung 4: Chemische Strukturen der wichtigsten Flavan-3-ole

Catechine tragen zum bitteren, leicht adstringierenden Geschmack des griinen Tees bei
(Chu & Juneja, 1997). Dies liegt an ihrer Eigenschaft, mit den Proteinen der
Mundschleimhaut in Wechselwirkungen zu treten und an diese binden zu kénnen (Peleg
et al.,, 1999). Daruber hinaus wird ihnen eine Vielzahl der positiven physiologischen
Effekte des Tees zugesprochen, u.a. die krebshemmende Wirkung (Punyasiri et al.,
2004; Ramos et al., 2011).

Wahrend der Catechingehalt in Wei3- und Grintee am héchstens ist, gehen die
Konzentrationen der Flavanole im Lauf der Fermentation zurlick. Die Reaktionsprodukte
sind die charakteristischen Fermentationsprodukte, u.a. Theaflavine, Theaflavinsauren,
Bisflavanole und Thearubigine. Somit weisen die meisten Schwarztees relativ niedrige
Gehalte an allen Catechinen auf. Allerdings kénnen die Gehalte z.B. in Darjeeling Tees
in einem vergleichbarem Bereich wie beim Grlintee liegen, besonders die an EGCG und
ECG (Engelhardt, 2010; Engelhardt, 1999c).

2.2.2 Proanthocyanidine

Proanthocyanidine, auch als kondensierte Tannine bezeichnet, bestehen aus 2 oder
mehr Flavan-3-olen. lhre Verknlpfung erfolgt dabei durch die interflavanoide Bindung
zwischen C4—-C8 oder C4—C6 (B-Typ), wie die Abbildung 5 zeigt, oder kann auch im A-
Typ Uber eine zusatzliche Etherbriicke (C2-07 oder C2—-05) entstehen. Sie sind die
farblosen Vorstufen der Anthocyanidine, was ihnen den Namen ,Pro“-anthocyanidine

verleiht. Auf die Bildung der roten Anthocyanidine werden die Verfarbungen, die beim
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Erwarmen der Proanthocyanidine mit saurer Losung gefunden werden, zurlckgefuhrt.
Dabei kommt es zur Spaltung der Interflavonoidbindung, wodurch die terminale Einheit
als Carbokation freigesetzt und anschlieBend durch Luftsauerstoff zu einem farbigen
Anthocyanidin oxidiert wird. Proanthocyanidine werden durch den Polymerisationsgrad
(2 bis 8 Flavan-3-ol-Einheiten: Oligomere; >8 Einheiten: Polymere) nach Guyot et al.
(2001) oder durch die verknlpften Einheiten unterteilt (Esatbeyoglu, 2011). Procyanidine
bestehen ausschlieBlich aus C und EC Einheiten. Hingegen enthalten Prodelphinidine
mindestens ein EGC oder ein GC und Propelargonidine (epi-)-Afzelechin Einheiten. Bei

galloylierten Proanthocyanidinen tragt mindestens eine Einheit eine Gallatgruppe.

- Cr
HO o) ©: OH

OH

Abbildung 4: Chemische Struktur von zwei dimeren Procyanidinen Typ B
(links: EC-43-8-EC; rechts: EC-43-6-EC)

Proanthocyanidine tragen auch durch ihren Gerbstoffcharakter zur Adstringenz des
Tees bei. Des Weiteren ist ihre Abwehr gegen die von dem Pilz Exabasidium vexans
verursachte Infektion der Teeblatter beschrieben (Savitri Kumar et al., 2009). Weiterhin
gibt es zahlreiche Literaturstellen, in denen positive Wirkungen von Proanthocyanidinen
genannt werden, z.B. antibakterielle, antioxidative, blutdrucksenkende Wirkung,
Radikalfangereigenschaften, und antiallergene Effekte (Bagchi et al., 2000; Fine, 2000;
Foo et al, 2000; Yousef et al, 2009; Vetal et al, 2013). Der Gehalt an
Proanthocyanidinen betragt durchschnittlich im Grintee 0.84% der Trockenmasse
(Lakenbrink, 2000). Im schwarzen Tee ist diese Konzentration deutlich geringer, was
vermutlich auf einen Abbau wahrend des Oxidationsprozesses zurlckzuflhren ist
(Engelhardt, 2010). Besonders betroffen sind die galloylierten Proanthocyanidine
(Hashimoto et al., 1992).
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2.2.3 Flavonolglykoside

Flavonole liegen im Tee uUberwiegend als Glykoside vor und machen bis zu ca. 2% der
Trockenmasse der Teeblatter aus. In den Zuckerresten sind vor allem Glucose,
Galactose, Rhamnose und seltener Fructose vorhanden (Finger et al., 1991). Die
Existenz der Aglykone Myricetin, Quercetin und Kadmpferol (Abb. 6) in freier Form hangt
mit anderen Prozessen wie Trocknen zusammen (Lee et al., 2008). Allerdings deuten
die Gehalte an Flavonolglykosiden in Schwarztee auf ihre hohe Stabilitdt wahrend der
Fermentation hin (Lakenbrink, 2000; Engelhardt, 2010). Charakteristische Triglykoside
fir  Tee wie Quercetin- und Kampferol-3-O-rhamnodiglucoside und -
glucorhamnogalactoside wurden beschrieben (Finger et al., 1991). Es wurde versucht,
die Gehalte an Flavonolglykosiden zur Abgrenzung der Darjeeling Tees von anderen
Tees zu nutzen (Winterstein & Finger, 1998). Neben den Flavanolen und den
Proanthocyanidinen tragen auch die Flavonolglykoside zum adstringierenden

Geschmack und den positiven Effekten des Tees bei.

Flavone Flavonole

Ri=H; R2 = H: Apiginin R1=H; R2 = H: Kdmpferol
R1=OH; Rz = H: Luteolin R1=OH; Rz = H: Quercetin
R1=OH; Rz = OH: Tricetin R1=OH; R2 = OH: Myricetin

Abbildung 5: Chemische Struktur der Flavone und Flavonole

2.3 Purinalkaloide

Koffein (1,3,7-Trimethylxanthin) ist die dominierende Verbindung unter den Tee-
Alkaloiden und macht zwischen 1,5 — 5% der Trockenmasse aus (Lapczynski, 2000).
Wahrend Theophyllin (1,3-Dimethylxanthin) einen Gehalt von 0,13 — 0,18% lediglich in
der Knospe und dem ersten Blatt der Teepflanze aufweist (Chen et al., 2003), liegen die
Gehalte an Theobromin (3,7-Dimethylxanthin) zwischen 0,1 — 0,49 % (Engelhardt, 2010;
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Lapczynski, 2000). Die Biosynthese der N-methylierten Xanthine erfolgt direkt aus
Zwischenprodukten des Nukleinsauremetabolismus.

Koffein

Koffein wird in den Teeblattern synthetisiert (Chu & Juneja, 1997). Die Konzentration
héangt von zahlreichen Faktoren ab, z.B. der Erntezeit oder der Verwendung
stickstoffhaltiger Dingemittel, was eine Erhéhung von ca. 40% des Koffeingehaltes
verursachen kann (Balentine et al., 1998). Koffein verleint dem Tee seine beliebte
anregende Wirkung und tragt zur Bitterkeit des Tees bei (Engelhardt, 2010). Durch die
Lagerung der Tees nimmt die Koffeinkonzentration zu, was dem Tee einen sehr bitteren

und unangenehmen Geschmack verleiht (Balentine et al., 1998)

2.4 Aminosauren

Mehr als 26 Aminosauren wurden im Tee nachgewiesen. Diese machen bis 4% der
Trockenmasse des Tees aus (Thippeswamy et al., 2006; Tan et al., 2011). Auf diese
Verbindungen entféllt die Halfte des Stickstoffs in Tee (Chu & Juneja, 1997). Deshalb
sind Aminosauren, insbesondere Theanin, Asparagin und Glutamin, zur Speicherung
und zum Transport des Stickstoffs in der Teepflanze wichtig (Feldheim, 2001).
Aminosauren (AS) Ubernehmen viele Aufgaben im Organismus. Proteinogene
Aminoséauren, die im genetischen Code enthalten sind, sind die notwendigen Bausteine
fur die ribosomale Proteinbiosynthese und somit fir die verschiedenen Funktionsklassen
der Proteine, z.B. Enzyme, Antikérper, einige Hormone und Transportproteine wie
Hamoglobin oder Transferrin. Im Tee spielen insbesondere Theanin und Glutaminséure
eine groBe Rolle. Sie sind fur den Umami-Geschmack des Tees die wichtigsten
verantwortlichen Substanzen (Ekborg-Ott et al., 1997; Tan et al., 2011; Kocadagl et al.,
2013). Darlber hinaus tragen die aus den Aminosauren im Lauf der Fermentation durch
den Strecker-Abbau entstandenen Aldehyde zum Aroma des fermentierten Tees bei.
Hierbei wandelt sich z.B. Valin zum 2-Methylpropanal und Phenylalanin zum
Phenylacetataldehyd um (Willson & Clifford, 1992). Auch das nach frischem Heu
duftende Aroma des griinen Tees ist auf Aminosaurengehalt zuriickzufiihren (Feldheim,
2001).

Weiterhin wird eine Korrelation zwischen dem Gehalt an gesamten oder einzelnen

Aminoséauren und der Teequalitat beschrieben (Chu, 1997; Ding et al., 2002; Kato et al.,
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2003; Alcazar et al., 2007). Bei Alcazar et al. (2007) wurde dieser Gehalt zur Abgrenzung

von weif3em, griinem und schwarzem Tee benutzt.

2.4.1 Aufbau, Nomenklatur und Strukturformeln
Ein Aminosduremolekil besteht mindestens aus je einer basischen Aminogruppe
(-NHz) und einer sauren Carboxylgruppe (-COOH).

H
HOOC——C

*

R

NH,

Abbildung 6: Allgemeine chemische Struktur eines a-Aminosauremolekils

An den a-AS (Abbildung 7) sind die Carboxyl- und Aminogruppe mit demselben
Kohlenstoffatom verbunden. An diesem C-Atom befindet sich noch ein Rest. Durch die
unterschiedlichen Reste entstehen die verschiedenen Gruppen von Aminosauren. Die
einfachste Aminosaure Glycin entsteht, wenn R=H ist. Weitere Trivialnamen, Symbole,
und Formeln der in dieser Arbeit bestimmten Aminosauren sind nach IUPAC (1984) in
Tabelle 2-1 aufgefuhrt.

Aminosauren werden nach den physikalisch-chemischen Eigenschaften als basisch,
sauer, neutral, unpolar oder polar klassifiziert. Im Allgemeinen sind AS polare Molekiile,
da sie mindestens zwei ionisierbare Gruppen enthalten. Je nach dem pH-Wert kénnen
die funktionellen Gruppen protoniert (als Kationen oder Anionen) oder deprotoniert
vorliegen. Am isoelektrischen Punkt (IEP) liegt das Aminosdurenmolekil mit einer
Gesamtladung von null als Zwitterion vor. Am IEP ist damit die Wasserldslichkeit am
geringsten.

Aus erndhrungsphysiologischer Sicht kann man zwischen essentiellen und
nichtessentiellen Aminosauren unterscheiden. Essentielle Aminosduren mussen tber

die Nahrung zugefuhrt werden, da sie unser Kérper nicht selbst synthetisieren kann.

Tab. 2-1: Namen, Symbole, und Formel der untersuchten Aminosauren nach IUPAC (1984)

Trivialname Symbol Systematischer Name Formel
Alanin Ala A | 2-Aminopropansaure CH3-CH(NH2)-COOH
Arginin Arg R | 2-Amino-5-guanidin- H2N-C(=NH)-NH-[CH2]s-
Pentansaure CH(NH2)-COOH
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