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1 Einleitung

Eines der iltesten Konservierungsverfahren ist die Trocknung von Lebensmitteln [2, 5, 6,
7, 16, 33]. Neben weiteren Produkten wurden und werden iiberwiegend Obst, Gemiise,
Fleisch und Fisch auf diese Art haltbar gemacht [2, 4, 16]. Primires Ziel ist dabei mikro-
bielles Wachstum durch das Einstellen eines vorgegebenen Wassergehaltes zu hemmen.
Zudem werden durch die Trocknung unerwiinschte enzymatische und chemische Reaktio-
nen reduziert [7, 16, 97]. Den Vorteilen der Haltbarkeitsverlingerung steht unter anderem
die negative Beeinflussung der sensorischen Qualitit der Produkte gegeniiber, welche vor
allem die optischen Merkmale und die Textur betrifft [16]. Wéhrend der Konsument in der
Vergangenheit derartige organoleptische Veridnderungen akzeptierte, entsprechen diese

heute nicht mehr den Anforderungen an ein modernes Lebensmittel [120, 193].

Das Auftreten von Qualititsverlusten kann insbesondere wihrend der Trocknung von Obst
beobachtet werden. Dabei stellt die durch die enzymatische Braunung hervorgerufene dun-
kle Verfiarbung der Erzeugnisse das bedeutendste Problem dar [117, 156]. Diese Reaktion
ist bei Rosinen, Datteln, Feigen und Trockenpflaumen erwiinscht [197, 215]. Hellen Obst-
sorten, darunter Apfel, Aprikosen, Birnen oder Pfirsiche, miissen dagegen wiihrend des

Verarbeitungsprozesses briunungsinhibierende Zusatzstoffe zugesetzt werden [6].

Eine verbreitete Methode zur Stabilisierung von Trockenfriichten ist die Schwefelung [7,
133, 197]. Schwefelverbindungen zeichnen sich sowohl durch antioxidative, braunungsin-
hibierende als auch antimikrobielle Eigenschaften aus [181, 201]. Dariiber hinaus werden
sie hauptsidchlich aufgrund ihrer einfachen Handhabung sowie der geringen Beschaffungs-
kosten unter anderem bei der Herstellung von Trockenfriichten, Trockengemiise, Kartoffel-
fertigprodukten und Wein eingesetzt [7, 133, 162, 201]. Neben den technologischen und
okonomischen Vorteilen von Schwefeldioxid und Sulfiten wurden jedoch gesundheitliche
Risiken durch den Verzehr geschwefelter Lebensmittel nachgewiesen. Bereits in geringen
Konzentrationen kann resorbiertes Sulfit wesentliche Korperfunktionen beeinflussen. Ei-
nerseits werden lebensnotwendige Enzyme gehemmt, andererseits sind Reaktionen mit
Proteinen, NAD (Nikotinamidadenindinukleotid), Vitaminen und weiteren Zellbestandtei-
len moglich [10, 97, 119, 197]. Einige Personen reagieren zudem besonders empfindlich
auf den Verzehr geschwefelter Produkte. Zu den Betroffenen zihlen iiberwiegend Indivi-
duen mit einem angeborenen Enzymdefekt und 3 % bis 10 % aller Asthmatiker [4, 10,
201]. Bei diesen Personengruppen kann oftmals schon die Aufnahme von Schwefeldioxid
im mg-Bereich zu akuten Intoxikationserscheinungen wie Ubelkeit, Kopfschmerzen und
Durchfall fiihren [162, 181]. Daneben werden insbesondere Intoleranzreaktionen, welche
die Haut und den Respirationstrakt betreffen, beobachtet [119, 201]. Wachsende Kenntnis-

se liber negative gesundheitliche Effekte durch den Konsum geschwefelter Nahrungsmittel,
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2 Einleitung

haben bereits zu rechtlichen Restriktionen hinsichtlich des Einsatzes von Schwefeldioxid
und Sulfiten gefiihrt [117, 133, 173, 202].

Aufgrund dieser Problematik wurden in den letzten Jahren zahlreiche Alternativen zur Le-
bensmittelschwefelung untersucht [76, 117, 123, 133, 173, 183]. Bislang konnte jedoch
kein Ersatzstoff oder Verfahren ermittelt werden, welches sowohl die technologischen als
auch die okonomischen Anforderungen erfiillt und gleichzeitig als unbedenklich gilt [117,
196]. Basierend auf ihren technofunktionellen Eigenschaften stellen polyphenolhaltige
Pflanzenextrakte eine Moglichkeit zur Substitution von Schwefelverbindungen dar [125,
137]. Gleichzeitig entsprechen sie den aktuellen Wiinschen der Verbraucher und somit der
Forderung nach natiirlichen Lebensmittelzusatzstoffen [23, 137, 158]. Eine Einschrinkung
im Hinblick auf den Einsatz polyphenolhaltiger Pflanzenextrakte ergibt sich jedoch mogli-
cherweise aus dem Vorhandensein von Substanzen mit farbenden, gustatorischen und ol-
faktorischen Eigenschaften [113, 178].
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Trockenfriichte

Frisches Obst ist eine wichtige Quelle fiir Vitamine, Mineralstoffe, Ballaststoffe und weite-
re bioaktive Substanzen [6, 81]. Zahlreiche Obstarten sind jedoch saisonale Produkte und
unverarbeitet nur begrenzt haltbar [6, 180]. Um eine erntezeitbedingte Uberproduktion zu
kompensieren und eine kontinuierliche Versorgung wéhrend des ganzen Jahres sicherstel-
len zu konnen, stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung [7, 180]. Eines der idltesten

Verfahren zur Haltbarkeitsverldngerung ist die Trocknung [2, 5, 6, 7, 16, 33].

2.1.1 Wirtschaftliche und ernihrungsphysiologische Bedeutung

In den letzten Jahren hat der Konsum von getrockneten Friichten wieder an Bedeutung ge-
wonnen [38]. Dies wird insbesondere auf das gestiegene Gesundheitsbewusstsein der Ver-
braucher in den Industrieldndern, die Zunahme des Verzehrs von Convenience-Produkten
sowie den Zugang zu anderen Esskulturen zuriickgefiihrt [21]. Als Intermediédrprodukte fiir
die Weiterverarbeitung durch die Lebensmittelindustrie finden Trockenfriichte iiberwie-
gend im Rahmen der Herstellung von Miisli, Fruchtschnitten, Miisli- und Schokoriegeln,
Backwaren, Milchprodukten, Desserts, Saucen, Reis- und Instantgerichten sowie Babynah-
rung und Friichtetees Verwendung. Zudem werden sie vermehrt als Snacks verzehrt [5, 21,
95].

Das Marktvolumen von getrockneten Friichten in der Europédischen Union (EU) betrug im
Jahr 2006 2,3 Mrd. € bzw. 871.000 t mit einer jdhrlichen Wachstumsrate von 2002 bis
2006 von 6,9 %. Importwaren kamen insbesondere aus Entwicklungs- und Schwellenlédn-
dern. Vor allem die Einfuhr von Trockenfriichten aus der Tiirkei hat in diesem Zeitraum
signifikant zugenommen. Zu den wichtigsten Importprodukten zidhlten getrocknete Trau-
ben mit einem Anteil von 34 % am Gesamtimport in 2006 [21]. Auch in den Jahren 2006
bis 2009 konnte die Einfuhr von Trockenfriichten in die EU weiter gesteigert werden.
Wichtigstes Importland war die Tiirkei. Das bedeutendste Importprodukt blieben getrock-
nete Trauben mit einem Anteil von 17 % am Gesamtimport in 2009. Die stirkste Marktent-
wicklung wird in den kommenden Jahren fiir Westeuropa, darunter vor allem Deutschland,

prognostiziert [22].

Heutzutage ist die Herstellung von Trockenfriichten unter anderem in den Mittelmeerlidn-
dern, an der Westkiiste der USA [55], in den Lindern des Nahen und Mittleren Ostens
[161] sowie zahlreichen tropischen Lédndern, vor allem Thailand, Malaysia, Indien, den
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Philippinen, Siidafrika und Ecuador [95] verbreitet. Den mengenmifig groBten Anteil ma-
chen Datteln, Rosinen bzw. Sultaninen oder Korinthen (getrocknete Weintrauben), Pflau-
men, Feigen, Aprikosen, Pfirsiche, Apfel sowie Birnen [1, 5, 55] und unter den Siidfriich-

ten Bananen, Ananas, Papayas und Mangos aus [95].

Primires Ziel der Trocknung von Lebensmitteln ist die Hemmung mikrobiellen Wachs-
tums durch die Einstellung eines vorgegebenen Wassergehaltes. Des Weiteren werden die
Aktivitat von Enzymen und unerwiinschte chemische Reaktionen reduziert [7, 16, 97]. Je
nach Sorte haben Trockenfriichte einen Wassergehalt (Alarmwassergehalt) von 10 % bis
25 %, entsprechend einer Wasseraktivitit (ay-Wert) < 0,70, und gelten somit als mikrobio-
logisch stabile Lebensmittel [6, 97]. Die Haltbarkeit betrigt mindestens ein Jahr [214]. Ei-
ne Ausnahme stellen die sogenannten ready-to-eat-Produkte (Pflaumen, Rosinen, Feigen,
u. a.) dar, bei denen der Alarmwassergehalt mit 30 % bis 40 % Feuchtigkeit iiberschritten
wird, sodass es im Rahmen der Herstellung zusitzlicher konservierender MaB3nahmen be-
darf. Zu den Kontaminanten getrockneter Friichte gehtren aufgrund des geringen Anteils
an verfiigbarem Wasser, des erhohten Zuckergehaltes und des sauren pH-Wertes der Obst-
matrix hauptsdchlich osmophile Schimmelpilze und Hefen [6, 214]. Im Allgemeinen

kommt ein mikrobieller Verderb dieser Produktgruppe jedoch selten vor [6].

Neben den konservierenden Effekten fiihrt der Wasserentzug zu einem Gewichts- und Vo-
lumenverlust der Produkte, einhergehend mit einer Erhohung der Nihrstoffdichte [1, 77,
207]. Zur Gewihrleistung der Erhaltung der wertgebenden Inhaltsstoffe ist eine schonende
Trocknung bei Temperaturen zwischen 30 °C und 50 °C erforderlich [6]. Durchschnittlich
enthilt getrocknetes Obst einen Kohlenhydratanteil von 65 % bis > 75 % [4], darunter bis
zu 18 % Ballaststoffe, und nennenswerte Mengen an Mineralstoffen [1, 7]. Unter den Vita-
minen bleiben f-Carotin und zum Grofiteil die B-Vitamine wihrend des Trocknungspro-
zesses erhalten. Hitze- und oxidationsempfindliches Vitamin C und Vitamin B; werden ab-
gebaut [7, 35, 54]. Fiir sekundire Pflanzenstoffe konnte gezeigt werden, dass beispielswei-
se der Polyphenolgehalt, vor allem bedingt durch oxidative Vorginge, signifikant reduziert
wird [207].

Nach dem heutigen Kenntnisstand wird insbesondere die regelmifBige Aufnahme von Mi-
krondhrstoffen und bioaktiven Substanzen wie sekundére Pflanzenstoffe und Nahrungsfa-
sern und damit der Verzehr von Obst und Gemiise mit einem verminderten Risiko fiir ver-
schiedene degenerative chronische Erkrankungen in Verbindung gebracht [35]. Dazu zih-
len vor allem unterschiedliche Arten von Krebs sowie koronare Herzkrankheiten. Auch die
Privention anderer Erkrankungen wie Adipositas und Diabetes wird diskutiert [35, 78].
Bisher konnten die Wirkungen jedoch nicht eindeutig auf einzelne Inhaltsstoffe zuriickge-
fiihrt werden [35, 220]. Aufgrund der Vielzahl an sekundédren Pflanzenstoffen und somit

potenziell unterschiedlichen Wirkmechanismen, sollte die gesamte Auswahl an Obst und
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Gemiise als Nahrungsquelle genutzt werden. Im Hinblick auf die diskutierten priventiven
Effekte empfiehlt die Deutsche Gesellschaft fiir Erndhrung (DGE) — mit dem Ziel zum
Erhalt und zur Forderung der Gesundheit — eine Aufnahme von mindestens 250 g Obst
(2 Portionen) und 400 g Gemiise (3 Portionen) pro Tag, dhnlich den Empfehlungen ver-
gleichbarer wissenschaftlicher Gremien in anderen Lidndern [35]. Kampagnen wie ,,5 am
Tag* [70, 110], Schulobstprojekte [204] und die Forderung des Angebots von Obst und
Gemiise in 6ffentlichen Einrichtungen [153] haben in den letzten Jahren zu einem Anstieg
des Konsums unter anderem in Deutschland gefiihrt. Die Erhebung des Erndhrungsverhal-
tens im Rahmen der Nationalen Verzehrsstudie II aus dem Jahr 2008 ergab, dass trotzdem
mehr als 50 % der deutschen Bevolkerung unter der Empfehlung liegt [110]. Auch in den
USA [12], den Niederlanden [98], in Grof3britannien [217] und weiteren Lindern [64]
konnten entsprechende Defizite nachgewiesen werden. Eine der groften Barrieren im Hin-
blick auf eine Steigerung des Konsums von Obst und Gemiise stellt die Zubereitungszeit
dar [78]. Aufgrund der Veridnderung des Lebensstils durch flexible Arbeitszeiten, die Aus-
tibung verschiedener Freizeitaktivititen und die Zunahme von Single-Haushalten hat sich
in den letzten Jahren der Wunsch nach verzehrfertigen Lebensmitteln, Snacks und Conve-
nience-Produkten verstirkt. Der Verbraucher nimmt sich immer weniger Zeit fiir seine
Mahlzeiten, mochte sich aber gleichzeitig gesund und moglichst natiirlich ernidhren [21].
Getrocknete Friichte bzw. daraus hergestellte Fruchtschnitten oder Miisliriegel, die als na-
tiirliche Quelle fiir Vitamine, Mineralstoffe, Ballaststoffe und bioaktive Substanzen ange-
sehen werden konnen, stellen als Snacks oder Zwischenmahlzeiten eine Alternative zu den

frischen Erzeugnissen dar [1].

2.1.2 Herstellung

Die Verfahren zur Herstellung von Trockenfriichten wurden in den letzten Jahren weiter-
entwickelt und reichen von einfachen Methoden wie der Sonnentrocknung oder der Trock-
nung mit Hilfe von kiinstlicher Wérme bis hin zu komplexen, technisch hochentwickelten
Methoden wie der Gefriertrocknung [16]. Im Vergleich mit anderen Konservierungstechni-
ken ist insbesondere die industrielle Trocknung ein kostenintensives Verfahren [16, 159,
169]. Die Sonnentrocknung wird heute noch in einigen Lidndern, vor allem in Entwick-
lungslédndern mit geeigneten klimatischen Bedingungen, durchgefiihrt [138]. Dazu werden
die Friichte in diinner Schicht, zum Beispiel auf Holzhorden, ausgebreitet und die Sonnen-
energie zum Wasserentzug genutzt. Nachteile dieser Methode, vor allem bedingt durch die
Dauer des Prozesses, sind die Moglichkeit einer erhohten mikrobiellen Kontamination der
Endprodukte sowie eine starke Degradation der wertgebenden Inhaltsstoffe. Auch die Ge-
fahr der Kontamination mit Insekten und anderen Fremdkorpern ist gegeben [16, 138,
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154]. Da der Export in Industrielinder an Anforderungen der Produkte an Qualitéitsstan-
dards gekniipft ist, wurde die traditionelle Methode der Trocknung diesbeziiglich optimiert
[16, 29, 138, 154]. Im Gegensatz zur direkten Sonnenexposition der Giiter werden heute
vermehrt geschlossene Systeme mit Glas oder transparenter Plastikabdeckung eingesetzt,
die eine kontinuierliche Luftzufuhr erlauben bzw. in denen eine kontinuierliche Luftzirku-
lation mittels Ventilatoren erzeugt wird. Der erzielte Treibhauseffekt und die natiirliche
bzw. kiinstlich hervorgerufene thermische Konvektion fithren zu einer Verkiirzung der
Trocknungszeit, einhergehend mit einer Steigerung der Qualitdt der Produkte [16, 138].
Weiterentwickelte Konzepte bedienen sich der zusitzlichen Verwendung von Solar-Kol-
lektoren, Heizeinheiten und Vorrichtungen zur Speicherung der Sonnenenergie [16, 29,
138]. Die Vorteile sind, je nach Anlage, eine sonnenlichtunabhingige, zeitsparende und
ebenfalls kostengiinstige Erzeugung markt- und konkurrenzfihiger Produkte [29, 138,
161].

Industriell findet vor allem die Warmluft- und Kontakttrocknung unter Verwendung kiinst-
licher Wirme [7, 180] Anwendung. Das Verfahren der Gefriertrocknung, durch welches
Farbe, Aroma und Inhaltsstoffe fast vollstindig erhalten bleiben, hat sich bisher aus wirt-
schaftlichen Griinden kaum durchgesetzt [6, 16, 97].

Die Warmlufttrocknung in Horden-, Band- oder Kanaltrocknern ist die bevorzugte Metho-
de zur Trocknung von Obst [16, 97]. Durch Konduktion gelangt die enthaltene Feuchtig-
keit an die Oberfliche des Produktes, wo eine kontinuierliche Verdunstung iiber thermi-
sche Konvektion erreicht wird. Das Trockengut wird dazu auf Horden/ Gitter oder perfo-
rierte Transportbinder ausgelegt und in bzw. durch eine beheizte Anlage befordert [16].
Die Temperaturfithrung liegt je nach Obstsorte in einem Bereich zwischen 50 °C und
75 °C [7, 16]. Wihrend des gesamten Prozesses sollte die Maximaltemperatur nicht iiber-
schritten werden, um Farbverdnderungen, verursacht durch das Einsetzten der Zuckerkara-

melisation, zu verhindern [6].

Die wesentlichen Prozessschritte der Sonnen-, Solar- und der Warmlufttrocknung variieren
in Abhingigkeit der Obstsorte. Das Rohmaterial wird zunéchst gewaschen und sortiert.
Kernobst, darunter Apfel, wird anschlieBend geschilt, andere Friichte miissen zur Entfer-
nung der Haut (Pfirsiche, Aprikosen) oder der Wachsschicht (Pflaumen, Trauben) abwech-
selnd mit heiem und kaltem Wasser bzw. mit Dampf oder Natronlauge behandelt werden.
Danach werden die Friichte entkernt bzw. entsteint und gegebenenfalls in die gewiinschte
Form geschnitten. Zur Inhibierung der enzymatischen Briunung werden helle Obstsorten
in der Regel vor dem Trocknen, teilweise erneut nach dem Trocknen, geschwefelt. Dies
kann mittels sulfithaltiger Tauchlosung oder durch Begasung des Trockengutes mit Schwe-
feldioxid erfolgen. Nach Beendigung der Trocknung werden die Produkte verpackt und ge-
lagert [6, 7, 15, 33].
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2.1.3 Farbe als Qualititsparameter

Neben den nutritiven Anforderungen an Nahrungsmittel und dem Convenience-Grad wird
die Kaufentscheidung der Verbraucher maBgeblich durch eine gleichbleibende Qualitit der
Produkte [120] und diese vor allem durch die sensorischen Eigenschaften eines Lebens-
mittels bestimmt. Ein entscheidender sensorischer Parameter, der zur Produktauswahl bei-
tréagt, ist die Farbe [69, 73, 117, 150].

Die Farbe eines Lebensmittels, aber auch Merkmale wie die Grofle, Form und die Oberfla-
chenbeschaffenheit, generieren positive sowie negative Erwartungen des Verbrauchers und
beeinflussen somit die Préferenz fiir ein Produkt. Des Weiteren trigt die Farbe sowohl zur
Bewertung des Reifezustands, des Gargrades als auch zur Frischebeurteilung bei und wirkt

sich auf das Aromaempfinden aus [53, 73, 150].

Die wichtigsten natiirlich vorkommenden farbgebenden Substanzklassen in pflanzlichen
Lebensmitteln sind Chlorophylle, Carotinoide, Betalaine und Polyphenole, darunter insbe-
sondere Verbindungen aus der Gruppe der Anthocyane, der Flavonole und der Flavone
[28, 150]. Neben den natiirlichen Pigmenten sowie deren Metaboliten bestimmen Reakti-
onsprodukte, die auf chemischem oder enzymatischem Wege aus farblosen Vorldaufern
oder miteinander reagierenden Verbindungen entstehen, die Farbe von Nahrungsmitteln
[53].

Bei der Verarbeitung, Lagerung und Zubereitung von Obst kénnen sich Farbverdnderun-
gen ergeben. Viele der natiirlichen Farbstoffe sind beispielsweise hitzelabil oder anfillig
gegeniiber oxidativen Reaktionen [53]. Ungewollte Ver- und Entfirbungen beeinflussen
die Attraktivitit der Produkte und somit die Kaufentscheidung der Konsumenten [73]. Im
Hinblick auf Obsterzeugnisse fiithren insbesondere dunkle Verfarbungen zu einer vermin-
derten Qualitét [150]. Diese konnen einerseits durch nicht-enzymatische Vorginge wie die
Maillard-Reaktion [133, 142], den Abbau von Aminosiuren, Autoxidations-Reaktionen
und die Bildung von Metallkomplexen mit mehrwertigen Phenolen hervorgerufen werden
[53, 123, 166]. Uberwiegend sind sie jedoch auf die Aktivitit des Enzyms Polyphenoloxi-
dase (PPO) zuriickzufiihren [156]. Wihrend der Trocknung von zu enzymatischer Briu-
nung neigenden Friichten werden daher farbstabilisierende Zusatzstoffe, insbesondere
Schwefelverbindungen, eingesetzt [6]. Denn gewiinscht sind kréftige Farben, da sie mit po-

sitiven sensorischen Eigenschaften der Produkte in Verbindung gebracht werden [53].
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2.2 Enzymatische Briunung

Das bedeutendste Problem im Rahmen der Verarbeitung, Lagerung und Zubereitung von
Obst sind Verluste aufgrund enzymatischer Vorgénge. Die durch das Enzym Polyphenol-
oxidase eingeleiteten Reaktionen fiihren zu einer Braunfarbung der Produkte und somit zur
Veridnderung der optischen Qualitit [123, 133, 156]. In einigen Fillen wie zum Beispiel
bei der Herstellung von Rosinen, Datteln, Feigen oder Trockenpflaumen ist die enzymati-
sche Briunung erwiinscht und triagt zur typischen Farb- und Aromagebung bei [123, 174,
197, 215]. In der Regel wird sie jedoch als qualitdtsminderndes Merkmal betrachtet. Neben
den Veridnderungen der dulleren Erscheinung kann es ebenfalls zu einer Verschlechterung
der gustatorischen, olfaktorischen und haptischen Eigenschaften sowie einer Minderung
des Nidhrwertes und damit zu einer verkiirzten Haltbarkeit der Produkte kommen [76, 123,
197].

Bei der enzymatischen Briunung handelt es sich um eine mehrstufige Reaktion. Dabei ent-
stehen aus phenolischen Verbindungen unter Sauerstoffverbrauch braune Pigmente [123,
142, 197]. Der Vorgang lasst sich unterteilen in enzymkatalysierte Reaktionsschritte und
nicht-enzymatische Folgereaktionen [123]. Initialisiert wird der Braunungsprozess durch
die Polyphenoloxidase, eine Oxidoreduktase, die in der Natur weit verbreitet ist [166, 215].
Eine besonders hohe Aktivitit dieses Enzyms wird fiir Apfel, Aprikosen, Bananen, Birnen,
Pfirsiche, Trauben, Erdbeeren und einige tropische Friichte beschrieben [174, 215, 216]. Es
wird vermutet, dass die Peroxidase, eine weitere Oxidoreduktase, ebenfalls am Briaunungs-
prozess beteiligt ist, die genauen Mechanismen sind jedoch nicht eindeutig geklirt [142,
166, 200, 203].

2.2.1 Polyphenoloxidase-katalysierte Reaktionen

Die Bezeichnung Polyphenoloxidase ist der Uberbegriff fiir eine Gruppe von Enzymen,
welche die Oxidation phenolischer Substanzen katalysieren [156, 216]. Sie kommen in den
meisten Pflanzen, in einigen Pilzen und Bakterien, in hoheren Tieren, einschlieBlich Insek-
ten, sowie dem Menschen vor [123, 215]. Enzym und Substrat (Phenole) sind in unter-
schiedlichen Kompartimenten in der Zelle lokalisiert. Der Prozess der enzymatischen
Braunung wird erst durch Beschidigung der Zellwinde und der Membranen und damit ei-
ner Authebung der Kompartimentierung hervorgerufen [200]. Polyphenoloxidasen befin-
den sich in hoheren Pflanzen vermutlich hauptsédchlich in Plastiden und sind dort an die
Membran gebunden oder liegen in Vesikeln vor. Zudem wurden sie in Mitochondrien und
in freier, nicht-membranassozierter Form im Cytoplasma nachgewiesen. Der GroBteil der
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Phenole ist in Vakuolen zu finden und geringe Mengen ebenfalls im Apoplast/ Zellwand-
kompartiment [142, 200].

Polyphenoloxidasen konnen anhand ihrer Substratspezifitit differenziert werden [203]. Als
Catecholoxidasen (EC 1.10.3.1) werden diejenigen Enzyme bezeichnet, die durch eine Hy-
droxylierung und anschlieBende Oxidation Phenole in ortho-Chinone (0-Chinone) umwan-
deln. Der erste Schritt, die Hydroxylierung von Monophenolen in ortho-Diphenole (0-Di-
phenole), beruht auf der Monophenolase- bzw. Cresolase-Aktivitit des Enzyms. Die an-
schliefende Oxidation der entstandenen o-Diphenole in ihre entsprechenden o-Chinone ist
auf die ortho-Diphenolase- (o-Diphenolase-) bzw. Catecholase-Aktivitit zuriickzufiihren.
Beide Reaktionen finden unter Sauerstoffverbrauch statt. Nicht immer ist jedoch die Creso-
lase-Aktivitit der Catecholoxidasen vorhanden [142]. Das bedeutet, nicht jedes Enzym ist
in der Lage, Monophenole zu hydroxylieren [123]. In Bild 2.1 sind sowohl der Hydroxylie-
rungs- als auch der Oxidationsschritt dargestellt.

OH OH O
112 05 OH 1120, 0
S s
=
H50
R

™M 2

Bild 2.1: Polyphenoloxidase-katalysierte (1) Hydroxylierung eines Monophenols zum o-Diphenol,
(2) Oxidation des o-Diphenols in das entsprechende o-Chinon (modifiziert nach [142])

Die Monophenol-Monooxygenase bzw. Tyrosinase (EC 1.14.18.1), die den Catecholoxida-
sen zugeordnet werden kann, katalysiert immer die Hydroxylierung von Monophenolen
[142]. Zu den wenigen, hinsichtlich biochemischer, kinetischer und struktureller Merkmale
gut charakterisierten Polyphenoloxidasen gehort die Tyrosinase aus Pilzen (Agaricus bi-
sporus L.) [24, 93, 117, 182]. Sie ist kommerziell erhiltlich sowie kostengiinstig und wird

daher meist zu Forschungszwecken verwendet [24, 117, 183].

Die zweite Gruppe von Polyphenoloxidasen, die sogenannten Laccasen (EC 1.10.3.2),
konnen sowohl o-Diphenole als auch para-Diphenole in ihre entsprechenden Chinone oxi-
dieren. Sie sind in Obst im Normalfall nur in Spuren und vor allem in Pilzen und anderen
hoheren Pflanzen zu finden [142], weshalb im Folgenden nicht weiter auf sie eingegangen

wird.
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10 Theoretische Grundlagen

Fiir die katalytische Aktivitdt von Enzymen ist der Cofaktor unentbehrlich [7]. Die Poly-
phenoloxidase zihlt zu den Metalloenzymen [155] und besitzt somit Metallionen, die fiir
ihre Funktion bedeutend sind. Im aktiven Zentrum (Enzymtasche) befinden sich zwei Kup-
fer(Il)-Ionen, die jeweils mit drei Histidinresten verbunden sind. In Abhingigkeit der An-
ordnung der binuklearen Kupferstruktur liegt die Polyphenoloxidase in drei verschiedenen
Zustandsformen, der oxy-, met- oder deoxy-Form vor. Diese konnen anhand der Verkniip-
fung mit unterschiedlichen Liganden und der Ladung der Kupferatome differenziert wer-
den [24, 172]. Die oxy-PPO (Eqyy) ist durch die tetragonale Anordnung der beiden Kup-
fer(Il)-Atome gekennzeichnet. An jedes Kupferatom bindet axial ein Histidin-Ligand
(schwache Bindung) und zwei Histidin-Reste binden &dquatorial (starke Bindung). Zwi-
schen den beiden Kupfer(Il)-Atomen ist Sauerstoff als Peroxid gebunden. Die met-PPO
(Emer) besitzt eine dhnliche Struktur wie die oxy-Form. Die tetragonal angeordneten Kup-
fer(Il)-Ionen sind jedoch antiferromagnetisch miteinander verbunden und anstelle des Per-
oxids bindet ein anderes Hydroxid. Die met-Form kann durch die Anlagerung eines Per-
oxids in die oxy-Form konvertiert werden. Diese Reaktion ist reversibel, sodass durch Ab-
spaltung des Peroxids wieder die met-Form entsteht. An die beiden einwertigen Kupferio-
nen der deoxy-Form (Egeoxy) ist kein Hydroxid gebunden. Durch die reversible Anlagerung
von molekularem Sauerstoff kann die deoxy-Form in die oxy-Form iiberfiihrt werden [24,
93, 172].

Die Hydroxylierung und anschlieBende Oxidation von Monophenolen in ihre entsprechen-
den o0-Chinone wird durch die drei Zustandsformen der Polyphenoloxidase bedingt. Unter-
schieden werden der Monophenolase-Zyklus und der o-Diphenolase-Zyklus [24, 93, 172],
dargestellt in Bild 2.2.

Monophenole konnen ausschlieBlich von der oxy-Form des Enzyms als Substrate umge-
setzt werden [24, 93]. Sie binden axial an eines der Kupferatome, wodurch sich die Geo-
metrie der oxy-PPO verindert (EoxyM). Im Anschluss kommt es zur Hydroxylierung durch
das in der oxy-Form gebundene Peroxid. Als Produkt ergibt sich eine Einheit aus dem En-
zym in der met-Form und dem entstandenen o-Diphenol, gleichzeitig wird Wasser abge-
spalten. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, kann entweder das o-Diphenol
freigesetzt werden und steht somit fiir den o-Diphenolase-Zyklus zur Verfiigung oder der
Enzym-Substrat-Komplex bleibt bestehen. Es folgt die Oxidation des gebundenen o-Di-
phenols in das korrespondierende o-Chinon. Die Polyphenoloxidase liegt danach in der de-
oxy-Form vor. Durch das Binden von molekularem Sauerstoff an die deoxy-Form wird die
oxy-Form regeneriert [24, 172]. Einige Monophenole reagieren ebenfalls mit der met-Form
des Enzyms. In dieser Zustandsform werden jedoch ausschlieBlich o-Diphenole als Sub-
strate umgesetzt. Das gebundene Monophenol ist somit nicht metabolisierbar, der entste-

hende Komplex (EmeM) inaktiv. Die entsprechende Reaktion wird als sogenannter dead-

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



