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I. Vorwort 
 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Mai 2010 bis Juli 2014 an der Martin-Luther-Universität 

am Institut für Chemie, Fachbereich Lebensmittelchemie und Umweltchemie im Arbeitskreis 

von Prof. Dr. Marcus A. Glomb angefertigt. 

 

Nach Graduiertenförderungsgesetz des Landes Sachsen-Anhalt wurde das Projekt vom Mai 

2010 bis April 2012 finanziert. 

 

Die Veröffentlichung von Forschungsergebnissen erfolgte in internationalen Fachzeit-

schriften. Die Dissertation wurde in kumulativer Form angefertigt. Die Darstellung von 

experimentellen Daten, deren Einordnung, Bewertung und Diskussion erfolgte dabei in den 

beigefügten Publikationen. 

 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die wissenschaftlichen Einzelaspekte aus den 

Veröffentlichungen zusammenzufassen und in den Kontext des Titels „Isomerisierung von 

Carotinoiden und deren Bedeutung für die Lebensmittelauthentizität und in vivo“ 

einzuordnen.
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1. Einleitung 

1.1 Allgemeines 

Carotinoide sind als Pigmente ubiquitär in der Natur verbreitet und für die charakteristische 

Färbung verschiedener Pflanzen und Organismen verantwortlich.1 

Neben den farbgebenden Eigenschaften, erfüllen Carotinoide aber auch eine Vielzahl von 

biologischen Funktionen. In höheren Pflanzen dienen sie unter anderem als Antennenpigment 

im Lichtsammelkomplex und optimieren so die Lichtausbeute während der Photosynthese.1,2 

Darüber hinaus besitzen Carotinoide eine hohe antioxidative Kapazität und wirken so 

reaktiven Sauerstoffspezies und anderen oxidativ wirksamen Substanzen entgegen.3 

Carotinoide bieten damit Schutz gegenüber Singulett-Sauerstoff, der während zu starker 

Sonneneinstrahlung in den Chloroplasten gebildet werden kann.2,4 Diese Wirkung gegen 

zytotoxischen Verbindungen ist auch für den tierischen Organismus von Bedeutung. 

Präventive Funktionen gegenüber verschiedenen degenerativen, kardiovaskulären 

Erkrankungen wie Krebs, Bluthochdruck oder Arteriosklerose werden in diesem 

Zusammenhang diskutiert.5–8 Eine Carotinoid-induzierte Verstärkung der Zell-Zell-

Kommunikation über sogenannte „gap-junctions“ ist ebenfalls in der Literatur beschrieben.9,10 

Demnach können Carotinoide Einfluss auf die Regulation von Wachstums- und 

Entwicklungsprozessen nehmen.9,10 Zudem besitzen einige Carotinoide, wie das β-Carotin, 

eine Provitamin-A-Aktivität und leisten u.a. einen Beitrag zur Funktion des Sehprozesses und 

wirken an der Gesunderhaltung der Augen mit.11–13 In aktuellen Studien werden vor allem 

auch den Carotinoid-Metaboliten zahlreiche Funktionen im menschlichen Organismus 

zugeschrieben. Allerdings ist der komplexe Metabolismus der Carotinoide und die daraus 

resultierenden Funktionen und Eigenschaften potenter Abbaustrukturen bisher nur wenig 

erforscht. Aufgrund der möglichen gesundheitsfördernden Eigenschaften von Carotinoiden, 

gewinnen diese nicht nur ernährungsphysiologisch an Bedeutung, sondern stehen auch immer 

mehr im Fokus von aktuellen Forschungsarbeiten.14–16 

 

1.2 Vorkommen, Eigenschaften und Biosynthese 

Aktuell werden etwa 700 verschiedene Verbindungen dieser Stoffklasse zugeordnet. 

Strukturell verbindet alle ein langkettiges Kohlenwasserstoff-Grundgerüst, das durch ein 

ausgedehntes Doppelbindungssystem charakterisiert ist. Klassisch unterscheidet man 

zwischen den Carotinen, als reine Kohlenwasserstoff-Verbindungen, und den Xanthophyllen, 

die zusätzlich verschiedenartige Sauerstofffunktionalitäten besitzen.17 

Carotinoide werden ausschließlich in Pflanzen und Photosynthese betreibenden Mikro-

organismen gebildet. In höheren Pflanzen erfolgt die Biosynthese in den Plastiden, wie 

schematisch in Abb. 1 dargestellt. Als wichtigste Vorläuferstruktur für verschiedene 

Isoprenoide wird zunächst das Geranylgeranyldiphosphat (GGPP) über den Methyl-

erithritolphosphatweg (MEP) gebildet. Als wichtigster Schritt der Carotinoid-Biosynthese 

kann die enzymatische „head-to-head“ Verknüpfung zweier GGPP-Moleküle angesehen 
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werden. Über weitere Zwischenschritte entsteht das farblose Phytoen, das die erste 

Carotinoidgrundstruktur im Syntheseablauf darstellt. Aus diesem Tetraterpen wird in 

Gegenwart von Desaturasen in einem mehrstufigen Prozess zunächst all-trans-Lycopin 

generiert. Dieses dient stets als Ausgangspunkt für die Synthese anderer Carotinoide. Durch 

die Ausbildung von Ionon-Ringen an beiden Enden des Lycopin-Moleküls kann α- und β-

Carotin generiert werden. Diese bilden dann wiederum den Ausgangspunkt für diverse 

Xanthophylle. Auch hier findet der Einbau verschiedener Sauerstofffunktionalitäten 

enzymkatalysiert statt.17 

 

Abb. 1: Biosynthese von Carotinoiden in höheren Pflanzen 

Da tierische Organismen nicht zur Biosynthese von Carotinoiden befähigt sind, werden diese 

ausschließlich über die Ernährung zugeführt.18 Die tägliche Aufnahme in Europa liegt 

zwischen 9,5 und 16,1 mg. Dabei werden diese Mengen nahezu ausschließlich durch den 

Verzehr von Obst und Gemüse gedeckt. Insgesamt werden etwa 50 verschiedene Carotinoide 

mit der Ernährung zugeführt.19 Tatsächlich sind aber nur sechs Strukturen für die menschliche 

Ernährung von essentieller Bedeutung. Lycopin, β-Carotin, α-Carotin, Lutein, Zeaxanthin und 

β-Cryptoxanthin stellen mehr als 95 % der im Blut nachgewiesenen Carotinoide dar (siehe 

Abb. 2).20 Gleichzeitig entfallen bei der täglichen Aufnahme etwa 35 % auf β-Carotin, 30 % 

auf Lycopin und weitere 16 % auf Lutein,21 sodass diese drei Verbindungen besonders 

relevant für wissenschaftliche Untersuchungen sind. 
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Abb. 2: Strukturen der ernährungsphysiologisch bedeutsamsten Carotinoide 

Weltweit stellen Tomaten die Hauptquelle für Lycopin in der menschlichen Ernährung dar. So 

werden bis zu 97 % der täglich aufgenommenen Menge durch Tomaten und vor allem auch 

durch verarbeitete Tomatenprodukte zugeführt. Als Nahrungsquelle für β-Carotin dienen 

hauptsächlich Karotten (bis zu 60 %), Spinat (bis zu 26 %) und Tomaten (bis zu 13 %).21 

 

1.3. Isomerisierungsprozess von Lycopin und β-Carotin 

1.3.1. Theoretische Grundlagen 

Die Struktur der Carotinoide ist durch ein ausgedehntes konjugiertes Doppelbindungssystem 

geprägt. Die übliche Nummerierung der Kohlenstoffatome im Carotinoid-Molekül ist am 

Beispiel des Lycopins unter Abb. 2 dargestellt. Die Nummerierung der einzelnen Kohlenstoff-

atome erfolgt stets vom terminalen Ende des Kohlenwasserstoff-Grundgerüsts bis zum C-

Atom der zentralen Doppelbindung (C1 – C15), die in der Regel die Spiegelebene des 

symmetrischen Carotinoid-Rückgrats bildet. Die Benennung der folgenden Atome erfolgt 

dann in umgekehrter Reihenfolge von C15‘ bis C1‘. Die Nummerierung der verbleibenden 

Methyl-Substituenten erfolgt ebenfalls von terminal zu zentral liegenden Gruppen (C16 – C20 

bzw. C16‘ – C20‘). Anhand dieser Nomenklatur ist eine eindeutige Beschreibung der cis-

Isomere von Carotinoiden möglich. Erfolgt beispielsweise die Isomerisierung an der 

Doppelbindung zwischen dem C5- und C6-Atom wird in der Folge vom 5-cis-Carotinoid 

gesprochen. Bereits geringe Aktivierungsenergien führen innerhalb des Polyengrundgerüsts 

zur Anhebung eines Elektrons vom bindenden π-Orbital in das anti-bindende π*-Orbital der 

Doppelbindungen. Über den Rotationsmechanismus kann sich die angeregte Doppelbindung 

leicht verdrillen, wie in Abb. 3 dargestellt. Beim erneuten Übergang in den Grundzustand 

kann dies zur Ausbildung von cis-Isomeren führen.1,22 
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Abb. 3: Rotationsmechanismus zur Ausbildung von cis-Isomeren 

So können theoretisch an jeder Doppelbindung eines Carotinoids zwei Konfigurationen 

ausgebildet werden, wobei in der Natur tatsächlich aber nur wenige dieser möglichen Isomere 

nachgewiesen wurden. Dabei handelt es sich vor allem um mono-cis- und einige di-cis-

Isomere. Die Bildung von cis-Isomeren verläuft dabei nicht zufällig, sondern ist abhängig von 

den benötigten Anregungsenergien und den Stabilitäten der einzelnen Isomere. Diese wurden 

durch ab initio Studien von Chasse et al. und Guo et al. ausführlich beschrieben.23,24 Demnach 

besitzen all-trans-β-Carotin und all-trans-Lycopin die niedrigste potentielle Energie. Cis-

Isomere mit einer Methyl-Gruppe an der betreffenden Doppelbindung (5-cis, 9-cis, 13-cis) 

sind stets durch niedrigere Energieniveaus im Vergleich zu den nicht methyl-substituierten 

cis-Isomeren (7-cis, 11-cis, 15-cis) gekennzeichnet. Gleichzeitig ist die potentielle Energie 

umso niedriger, je dezentraler die cis-Bindung lokalisiert ist (5-cis < 9-cis < 13-cis). Darüber 

hinaus ist die Isomerisierung von all-trans zu zentralen cis-Isomeren durch niedrige 

Anregungsenergien begünstigt. Die Bildung von 9-cis, 7-cis oder 5-cis im Falle von Lycopin 

sind wie aus Abb. 4 ersichtlich stark gehindert. 5-cis-Lycopin sticht mit einer benötigten 

Anregungsenergie von 35.2 kcal/mol im Vergleich zu allen anderen Isomeren besonders 

hervor. Die Stabilitäten von mono-cis-Isomeren werden durch die Rotationsbarriere (ΔEr
≠) 

beschrieben. Diese gibt an, welche Menge an Energie benötigt wird, um eine Rückreaktion 

zum trans-Isomer zu ermöglichen. Die Rotationsbarriere ergibt sich dabei aus der Differenz 

der Anregungsenergie zur Bildung von cis aus trans und der potentiellen Energie des 

betreffenden Isomers. Daraus ergibt sich folgende Reihenfolge für die Stabilität von cis-

Isomeren: all-trans, 5-cis-Lycopin > 9-cis > 7-cis > 13-cis > 15-cis > 11-cis.24 

Diese theoretischen Abhandlungen bilden die Grundlage zur Interpretation verschiedenartiger 

Isomerisierungsprozesse und können die in der Literatur beschriebenen Beobachtungen 

hinreichend erklären. Laut Guo et al. stellen die 11-cis-Isomere aufgrund der niedrigsten 

Rotationsbarriere (18,9 kcal/mol für β-Carotin und 16,8 kcal/mol für Lycopin) aller mono-cis-

Isomere die labilsten Verbindungen innerhalb der Carotinoide dar.24 Dementsprechend konnte 

bisher kein experimenteller Nachweis über die Existenz von 11-cis-Carotinen erbracht 

werden.  
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Abb. 4: Potentielle-Energie-Diagramme von β-Carotin (links) und Lycopin (rechts) im Grundzustand S0 

(alle angegebenen Energien (kcal/mol) sind auf das all-trans-Isomer referenziert) nach Guo et al.24 

Neben den in der Natur dominant auftretenden all-trans-Carotinoiden sind vor allem 5-cis-, 

9-cis-, 13-cis- und 15-cis-Lycopin sowie 9-cis-, 13-cis- und 15-cis-β-Carotin von Bedeutung. 

Wie aus den theoretischen Studien hervorgeht, können diese Verbindungen bereits unter 

milden, lebensmitteltypischen Bedingungen gebildet werden und besitzen gleichzeitig eine 

hinreichende Stabilität.23,24 

1.3.2 Thermische Isomerisierung von Lycopin und β-Carotin 

Generell kann die Anregung und die damit verbundene Isomerisierung thermisch, 

photochemisch oder chemisch induziert werden. In der Literatur ist vor allem der thermische 

Isomerisierungsprozess ausführlich beschrieben. Bereits 1970 konnten Sweeney und Marsh 

zeigen, dass die thermische Behandlung von Lebensmitteln zum Verlust von Carotinoiden 

führte. Gleichzeitig wiesen sie einen Pro-Vitamin-A-Verlust von 15 – 35 % in behandeltem 

Gemüse nach und begründeten dies durch die Umwandlung von all-trans-β-Carotin in cis-

Isomere.25 Erst die Entwicklung leistungsfähiger Analyseverfahren erlaubte eine nähere 

Charakterisierung der entstandenen Strukturen. So identifizierten Tsukida et al. (1982) mittels 

NMR-Spektroskopie die bis dahin durch Zechmeister et al. (1944) beschriebenen neo-

β-Carotin B und neo-β-Carotin U als 13-cis- und 9-cis-β-Carotin.26,27,28 Eine ausführliche 

Beschreibung zur thermischen Isomerisierung gelang Kuki et al. im Jahr 1991.29 Eine 

dreißigminütige Erhitzung von all-trans-β-Carotin bei 80 °C führte hier zur dominanten 

Bildung des 13-cis-Isomers (Isomeren-Anteil ca. 20 %). Die Bildung von 15-cis und 9-cis (je 

5 %) wurde in einem deutlich geringeren Ausmaß beobachtet. Der Isomerisierungsverlauf war 

durch einen schnellen Anstieg zu Beginn der Inkubation gekennzeichnet, wohingegen im 

späteren Verlauf für alle Isomeren Gleichgewichtskonzentrationen angestrebt wurden. Der 

Reisomerisierungsprozess von cis-Isomeren konnte durch diese Studie ebenfalls beschrieben 
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werden. Die thermische Behandlung von 13-cis-β-Carotin führte nahezu ausschließlich zur 

Umwandlung in die all-trans-Konfiguration. Ähnliche Ergebnisse zeigte der Umsatz von 

reinem 15-cis-β-Carotin, allerdings entstanden hier zusätzlich nennenswerte Mengen an 

13-cis. Diese Versuche liefern damit die Begründung für die Einstellung der zuvor 

beobachteten Gleichgewichtskonzentration, da es sich bei der trans/cis-Isomerisierung um 

einen reversiblen Prozess handelt. Interessanterweise wurde das 9-cis-Isomer nur in geringen 

Anteilen zum all-trans zurückgeführt.29 Dies verdeutlicht eine erhöhte Stabilität im Vergleich 

zu 15- oder 13-cis und bestätigt die zuvor beschriebene theoretische Abhandlung.24 Die 

Bedeutung von 15-cis- und vor allem 13-cis-β-Carotin für thermische Behandlungen wurde 

durch weitere Studien belegt.30–33 Die Entstehung der beiden Strukturen wurde auch bei 

milden Temperaturen (37 °C) als unvermeidbar eingestuft, auch wenn die Bildung in diesem 

Fall nur langsam voranschreitet.32 So wurde beispielsweise ein Isomeren-Anteil von lediglich 

3 % 13-cis-β-Carotin nach 6-tägiger Inkubation bei Raumtemperatur nachgewiesen, 

wohingegen der Umsatz bei 70 °C bereits nach 5 Minuten in 11 % des Isomers resultierte.31 

Im Gegensatz dazu wurde eine signifikante Bildung von 9-cis-β-Carotin meist erst nach 

deutlich längeren Erhitzungsphasen oder bei drastischeren Temperaturbedingungen 

beobachtet.33 Durch eine Behandlung bei 110 °C über 90 Minuten zeigten Zeb et al. eine 

nahezu vollständige Umwandlung der all-trans-Konfiguration in das 9-cis-Isomer (von 1,7 % 

auf 69,2 %). Das 13-cis-Isomer wurde unter diesen Bedingungen nicht gebildet, wohingegen 

ein deutlicher Anstieg des 9,13-di-cis-Isomers auf einen Anteil von 9,4 % beobachtet wurde.34 

Im Gegensatz zu β-Carotin wird der thermische Isomerisierungsprozess von Lycopin in der 

Literatur kontrovers diskutiert. Der zu erwartende thermisch induzierte Abbau von all-trans-

Lycopin konnte in einigen Studien nicht beobachtet werden. Lee et al. postulierten sogar 

einen marginalen Anstieg an all-trans-Lycopin nach 8-tägiger Behandlung bei 50 °C, 

wohingegen alle betrachteten cis-Isomere (5-cis, 9-cis, 13-cis, 15-cis) abgebaut wurden.35 

Diese Ergebnisse wurden zum Teil durch Shi et al. bestätigt. Eine Erhitzung bei 100 °C (6 h) 

führte lediglich zu einem signifikant erhöhten Gehalt des all-trans-Isomers.36 Interessanter-

weise konnte aber bei einer milderen Behandlung (60 °C) oder einer stärkeren Erhitzung 

(120 °C) ein deutlicher Anstieg an cis-Isomeren festgestellt werden. Eine nähere 

Charakterisierung der entstehenden cis-Isomere erfolgte während dieser Arbeiten nicht.36 

Andererseits wurden selbst unter sehr milden Bedingungen starke Umsetzungsraten 

beobachtet. So konnten bereits 16,0 % 13-cis-Lycopin nach eintägiger Lagerung 

(Raumtemperatur) eines all-trans-Standards nachgewiesen werden, währenddessen andere 

Isomere nur in Spuren gebildet wurden.37 Erst nach 33 Tagen entstanden relevante Mengen an 

5-cis- (12,2 %) und 9-cis-Lycopin (4,2 %). Die Konzentration an 13-cis änderte sich während 

dieser Zeit nur noch geringfügig, sodass sich auch in diesem Fall bereits ein Gleichgewicht 

eingestellt hatte.37 Colle et al. bestätigten diese Ergebnisse im Anschluss.38 Die Bestimmung 

der Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Isomere führte zu einer linearen 

Abhängigkeit von der Temperatur. Demnach wird das Gleichgewicht mit steigenden 

Temperaturen auf die Seite der cis-Isomere verschoben. Beträgt die Gleichgewichts-

konzentration des all-trans-Isomers bei 80 °C noch 71,5 %, so verschiebt sich der Anteil bei 

140 °C auf lediglich 44,8 %. Die Gleichgewichtskonzentrationen der einzeln betrachteten cis-

Isomere waren im Gegensatz dazu nicht von der Temperatur abhängig. 5-cis, 9-cis und 13-cis 

strebten stets vergleichbare Gleichgewichtskonzentrationen an. Bemerkenswert ist dabei, dass 
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5-cis und 9-cis erst bei Temperaturen ab 100 °C generiert werden konnten, wohingegen 13-

cis-Lycopin bereits bei 80 °C eine Endkonzentration von etwa 9 % erzielte.38 Auch Takehara 

et al. konnten die bevorzugte Bildung von 13-cis-Lycopin unter milden Bedingungen (50 °C) 

bestätigen. Demnach entsprach die Bildungsrate des 13-cis nahezu der Abbaurate des 

eingesetzten all-trans-Standards und erreichte bereits nach 10 Stunden sein Maximum. 

Weitere cis-Isomere, wie 9-cis oder 5-cis, waren auch hier erst im späteren Verlauf von 

Bedeutung und erreichten nach etwa 144 Stunden ihre Maximalkonzentrationen.39 

Für Lycopin wurde im Vergleich zu β-Carotin ein ähnlicher Mechanismus während der 

thermischen Behandlung beobachtet. Vor allem die terminalen Isomere, wie 5-cis und 9-cis, 

zeigten über einen Zeitraum von 33 Tagen eine vergleichsweise hohe Stabilität. Die 

Umwandlung zu all-trans-Lycopin erfolgte nur in sehr geringen Anteilen (etwa 10 %). Im 

Gegensatz dazu war das 13-cis-Isomer durch eine deutlich geringere Stabilität 

gekennzeichnet. Bereits nach zwei Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde eine 

Isomeren-Reinheit von lediglich 49,2 % bestimmt. Nach 33 Tagen konnten nur noch 25,4 % 

13-cis nachgewiesen werden, wohingegen 50,5 % in all-trans-Konfiguration vorlagen.37 

Gleichzeitig konnte innerhalb dieser Studie gezeigt werden, dass der Isomerisierungsprozess 

stark lösungsmittelabhängig ist. Vor allem Dichlormethan führte zu einem deutlich höheren 

Isomerisierungsgrad im Vergleich zu n-Hexan oder Diethylether. Des Weiteren führt der 

Einsatz verschiedener Lösungsmittel zu unterschiedlichen Isomeren-Mustern. Beispielsweise 

konnte eine bevorzugte Bildung von 5-cis- und 9-cis-Lycopin in Dichlormethan beobachtet 

werden, wohingegen in Diethylether und n-Hexan vor allem 13-cis gebildet wurde.37 

Unter Berücksichtigung der theoretischen und experimentellen Studien können die zentralen 

cis-Isomere als kinetisch kontrollierte Reaktionsprodukte angesehen werden, da sie vor allem 

zu Beginn der thermischen Behandlung in großem Umfang gebildet werden. Die vergleichs-

weise niedrigen Aktivierungsenergien belegen diese Kinetik. Erst bei deutlich längeren oder 

drastischeren Reaktionsbedingungen werden energetisch gehinderte Isomere, wie das 5-cis 

oder 9-cis, ausgebildet und stellen dann die dominant gebildeten Reaktionsprodukte dar. Es 

handelt sich somit um die thermodynamisch kontrollierten Produkte.24 

Zusammenfassend lassen sich die 15-cis- und vor allem die 13-cis-Isomere als die wichtigsten 

Strukturen im thermisch induzierten Isomerisierungsprozess von β-Carotin und Lycopin 

identifizieren. Darüber hinaus findet auch 9-cis-β-Carotin in der Literatur Erwähnung, 

allerdings wird dieses nur in geringem Ausmaß oder erst bei deutlich erhöhten Temperaturen 

gebildet. Vergleichbare Ergebnisse werden für 9-cis- und 5-cis-Lycopin beschrieben, da auch 

hier die Bildung der endständigen cis-Isomere energetisch gehindert ist. 

Insgesamt sind die umfangreichen Ergebnisse zur thermisch induzierten Isomerisierung von 

Carotinoiden nur bedingt vergleichbar, da der Prozess von sehr vielen Parametern (Wahl der 

Temperatur, Lösungsmittel, Anwesenheit von Sauerstoff oder Licht) abhängig ist und keine 

einheitlichen Modellsysteme existieren. Dies liefert eine mögliche Erklärung für die zum Teil 

widersprüchlichen Ergebnisse innerhalb der aktuellen Literatur. Gleichzeitig stellt sich in 

diesem Zusammenhang die Frage nach der Übertragbarkeit auf komplexe Matrizes, wie 

Lebensmittel oder lebende Organismen. 
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In der Literatur existiert eine Vielzahl an Studien, die sich mit der thermisch induzierten 

Isomerisierung von Carotinoiden im Lebensmittel beschäftigen. Tab. 1 stellt eine Übersicht 

über ausgewählte Ergebnisse zum Isomerisierungsgrad von frischen und thermisch 

behandelten Lebensmitteln dar. 

Tab. 1: Übersicht zur Isomerenzusammensetzung in frischen und thermisch behandelten Lebensmitteln 

 Anteile an β-Carotin in % Anteile an Lycopin in % 

Lebensmittel all-trans 9-cis 13-cis 15-cis all-trans 5-cis 9-cis 13-cis 15-cis 
 

Brokkoli a 

frisch 

gekocht 

 

 

70,5 

70,2 

 

 

12,1 

13,3 

 

 

8,0 

8,1 

 

 

4,8 

4,2 

     

Kohl a 

frisch 

konserviert 

 

75,0 

56,0 

 

12,2 

31,4 

 

5,7 

4,6 

 

3,1 

2,2 

     

Spinat 

frisch a 

konserviert a 

konserviert b 

 

78,5 

65,5 

58,4 

 

9,7 

20,5 

26,3 

 

6,2 

6,0 

15,3 

 

- 

3,1 

 

     

Pfirsich a 

frisch 

konserviert 

 

73,3 

60,0 

 

10,0 

13,3 

 

16,7 

26,7 

 

- 

- 

     

Tomate 

frisch a 

konserviert a 

konserviert b 

 

87,0 

68,8 

53,0 

 

5,9 

7,7 

8,2 

 

7,1 

16,8 

38,8 

 

- 

6,7 

- 

     

Süßkartoffel b 

frisch 

konserviert 

 

100,0 

75,4 

 

0,0 

8,9 

 

0,0 

15,7 

      

Kürbis b 

frisch 

konserviert 

 

75,0 

66,6 

 

9,7 

11,4 

 

15,3 

22,0 

.      

Karotte b 

frisch 

konserviert 

 

100,0 

72,8 

 

0,0 

8,1 

 

0,0 

19,1 

      

Karottensaft c 

unbehandelt 

pasteurisiert 

sterilisiert 

 

100,0 

91,9 

86,6 

 

- 

- 

2,2 

 

0,0 

7,7 

11,7 

      

Tomate d 

frisch 

erhitzt 

     

89,0 

84,0 

 

7,0 

5,9 

 

Σ x-cis: 4,1 

Σ x-cis: 10,1 

Tomatenmark e 

unbehandelt 

pasteurisiert1 

sterilisiert T2 

sterilisiert HP3 

     

85,4 

73,2 

52,9 

81,5 

 

4,7 

5,5 

3,6 

5,1 

 

2,8 

4,7 

18,3 

3,1 

 

2,0 

10,2 

10,8 

4,3 

 

5,1* 

6,4* 

14,3* 

5,9* 

Bolognese Sauce f 

unbehandelt 

erhitzt (10 min) 

     

67 

60 

 

14 

14 

 

6 

8 

 

5 

7 
a nach Lessin et al. (1997)40, b Chandler et al. (1987)41, c Marx (2003)42, d Colle (2010)38, e Knockaert (2012)43, f Schierle (1996)44, - nicht 

detektiert, pasteurisiert (100 °C, 30 min), sterilisiert (100 °C, 30 min), erhitzt (140 °C, 30 min), * andere cis, 1 intensive thermische 

Pasteurisierung, 2 thermische Sterilisation F0 = 1,5 min, 3 Hochdrucksterilisation F0 = 1,5 min 

Unter Betrachtung dieser Ergebnisse kann man feststellen, dass der Einfluss einer 

thermischen Behandlung von Lebensmitteln auf die Carotinoid-Isomerenzusammensetzung 

ausführlich untersucht wurde. Im Allgemeinen konnten die Beobachtungen aus der 

thermischen Isomerisierung von einfachen Standardlösungen auf komplexe Lebensmittel-

matrizes übertragen werden. Unabhängig von der Art der Behandlung oder der Art des 

Lebensmittels kann während der thermischen Behandlung bei nahezu allen Studien eine 

Abnahme der all-trans-Isomere beobachtet werden. Dabei findet auf Seiten des β-Carotins 
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eine bevorzugte Umwandlung zum 13-cis-Isomer statt. Gleichzeitig konnte stets ein 

signifikanter Anstieg der 9-cis-β-Carotin-Konzentration festgestellt werden. Allerdings wurde 

dieses Isomer meist nur in deutlich geringeren Mengen im Vergleich zum 13-cis ausgebildet. 

Damit konnten die erwarteten Beobachtungen aus den Modellversuchen bestätigt werden. 

Inwieweit 15-cis-β-Carotin als möglicher Marker für eine thermische Behandlung angesehen 

werden kann, ist anhand der aktuellen Literatur nur bedingt möglich, da dieses Isomers nur in 

wenigen Studien in die Betrachtungen mit einbezogen wurde. 

Für Lycopin können derart charakteristische Marker für eine thermische Erhitzung von 

Lebensmittel nicht ohne weiteres identifiziert werden. Oft werden bei Studien lediglich die 

Gesamtgehalte oder die Summe an cis-Lycopin-Isomeren betrachtet, wodurch keine klaren 

Trends im Isomerisierungsverhalten abgeleitet werden können. Beispielsweise beobachteten 

Shi et al. einen Anstieg von cis-Lycopin-Isomeren von 26,4 % auf 32,8 % während einer 

6-stündiger Erhitzung (60 °C) von Tomatenmark, ohne jedoch die Isomere einzeln zu 

bestimmen.36 Gleichzeitig wird der Isomerisierungsverlauf wie bereits erwähnt sehr stark von 

der Art der thermischen Behandlung beeinflusst. Vergleichsweise milde Behandlungs-

verfahren, wie beispielsweise die thermische Pasteurisierung, führten bevorzugt zur Bildung 

von 13-cis-Lycopin, aber auch zu signifikanten Mengen an 9-cis.42–44 Beim thermischen 

Sterilisierungsprozess kehrten sich die Verhältnisse der beiden Isomere um. Hier stellte nun 

das 9-cis-Lycopin mit einem Anteil von 18,3 % das dominante cis-Isomer dar. Im Gegensatz 

dazu führte der Einsatz von Hochdruck-Behandlungen zu einem stark abgeschwächten 

Isomerisierungsprozess, wobei lediglich 5-cis-Lycopin gesteigerte Bildungsraten im 

Vergleich zu den rein thermischen Verfahren zeigte.43 

Auch hier ist eine direkte Vergleichbarkeit der in der Literatur bestimmten Ergebnisse 

aufgrund der Variabilität innerhalb der Behandlungsverfahren oder aber auch in Abhängigkeit 

der betreffenden Lebensmittelmatrix nur bedingt möglich. Zusammenfassend können 

trotzdem vor allem 13-cis- und 9-cis-Lycopin als Marker für eine thermische Belastung in 

Lebensmitteln angesehen werden. Das energetisch gehinderte 5-cis-Lycopin spielt bei den 

üblichen Behandlungsverfahren eine eher untergeordnete Rolle und wird anscheinend nur in 

Gegenwart von hohen Drücken gebildet. 

1.3.3 Photochemische Isomerisierung von Lycopin und β-Carotin 

Die photochemisch induzierte Isomerisierung von Carotinoiden ist im Vergleich zum 

thermischen Prozess in deutlich geringerem Umfang untersucht und ist gleichzeitig von 

nahezu keiner praktischen Relevanz. Da wiederum keine einheitlichen Modellsysteme 

verwendet wurden, existieren bisher keine vergleichbaren Ergebnisse, wodurch der 

Isomerisierungsprozess aktuell sehr widersprüchlich diskutiert wird. Die umfangreichsten 

Studien zur Beschreibung der photochemisch-induzierten Isomerisierung von β-Carotin 

erfolgten durch Kuki et al. Dabei wurde bei der Bestrahlung von all-trans-β-Carotin 

hauptsächlich das 13-cis-Isomer gebildet, wohingegen 9-cis und 15-cis in geringerem Umfang 

generiert wurden. Dabei führte die Bestrahlung mit unterschiedlichen Wellenlängen (337 nm 

oder 488 nm) zu vergleichbaren Isomerenmustern, wobei alle Bildungsraten einem linearen 

Verlauf unterlagen. Im Gegensatz zur thermischen Isomerisierung wurden dementsprechend 

keine Gleichgewichtskonzentrationen beobachtet.29 Des Weiteren wurde der 
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Isomerisierungsprozess der cis-Isomere untersucht, wobei die Bestrahlung mit 

unterschiedlichen Wellenlängen zu Veränderungen im Isomerenmuster führte. Beispielsweise 

wurde 13-cis-β-Carotin nach Anregung bei 488 nm ausschließlich in die all-trans-

Konfiguration überführt, wohingegen eine Bestrahlung bei 337 nm zusätzlich zu einer 

Bildung von 9-cis-β-Carotin führte.29 Weitere Studien bestätigen die Bedeutung von 13-cis- 

und 9-cis-β-Carotin für die photochemisch induzierte Isomerisierung.45,46 In diesem Fall 

wurde während der Bestrahlung das 9-cis-β-Carotin als dominantes Isomer identifiziert, 

wohingegen 13-cis eine geringe Photostabilität zeigte.30 Der Anteil an 9-cis-β-Carotin stieg 

beispielsweise während einer 2-tägigen Lichtexposition von 1,5 % auf 5,1 % an, während sich 

der 13-cis-Anteil lediglich verdoppelte (von 3,0 % auf 6,5 %) und schließlich eine 

Gleichgewichtskonzentration erreichte.46 Andere Studien widersprechen diesen Ergebnissen 

wiederum, da zum Teil keine signifikanten Änderungen während der lichtinduzierten 

Isomerisierung festgestellt wurden.31,33,47 Aman et al. beobachteten lediglich geringfügige 

Anstiege der 9-cis- und 13-cis-β-Carotin-Konzentrationen während der Bestrahlung einer all-

trans-Standardlösung. Erst in Gegenwart von Sensibilisatoren, wie Chlorophyll, wurde ein 

signifikanter Anstieg an 9-cis-β-Carotin beobachtet, wobei Gleichgewichtskonzentrationen 

von etwa 22 % erreicht wurden.33 

Im Fall von Lycopin existieren nur wenige Studien, die den photochemischen Isomeri-

sierungsprozess umfangreich beschreiben. Gleichzeitig führen die Studien im Allgemeinen zu 

sehr unterschiedlichen Ergebnissen, die eine einheitliche Bewertung der ablaufenden Prozesse 

nicht zulassen. Während einer 12-tägigen Belichtung von Tomatenmark beobachteten Shi et 

al. keine signifikante Änderung der Konzentration an all-trans-Lycopin, wohingegen die cis-

Isomeren-Gehalte von 4,00 auf 2,80 mg/100g reduziert wurden. Im Ergebnis wurde damit den 

cis-Isomeren im Vergleich zur all-trans-Form eine geringere Stabilität gegenüber Licht 

zugesprochen.36 Untersuchungen von Lee et al. widerlegen diese Ergebnisse, hier wurde nach 

144 Stunden Bestrahlung ein starker Abbau von all-trans-Lycopin (-13,1 %) nachgewiesen. 

Dabei resultierte die Isomerisierung hauptsächlich in 13-cis-Lycopin (+5,3 %), während 15-

cis, 9-cis und 5-cis in geringerem Ausmaß (zwischen 0,5 % und 1,5 %) gebildet wurden.35 

Nähere Beschreibungen zum detaillierten Isomerisierungsprozess sind in der aktuellen 

Literatur nicht vorhanden. Andere Studien beschreiben oftmals die Bildung von cis-Isomeren 

als Summenparameter und liefern so nur wenig Information zu spezifischen 

Reaktionsabläufen. Chen et al. beobachteten beispielsweise während der Bestrahlung von 

all-trans-Lycopin einen schnellen Anstieg der cis-Isomeren-Konzentration. Eine 

Bestrahlungsdauer von mehr als 24 Stunden führte allerdings zu einem vollständigen Abbau 

der cis-Isomeren, sodass diese erneut mit einer reduzierten Stabilität gegenüber Licht 

charakterisiert wurden.48 Im Gegensatz dazu beobachteten Calvo et al. eine hinreichende 

Stabilität der cis-Isomere, hier strebten die gebildeten Strukturen nach 19 Tagen Lagerung 

sogar eine Gleichgewichtskonzentration an. Als mengenmäßig bedeutsamstes cis-Isomer 

wurde in diesem Fall vermutlich das stabile 5-cis-Lycopin identifiziert.49 Eine gesicherte 

Beschreibung des gebildeten Isomers war innerhalb der beschriebenen Studie aufgrund von 

fehlendem Referenzmaterial nicht möglich, sodass die Zuordnung lediglich auf der 

Retentionsfolge basierte.49 Prinzipiell ist die fehlende Betrachtung der gewählten Lichtquellen 

als mangelhaft zu betrachten, da wie bereits während der thermischen Isomerisierung oder in 

den theoretischen Studien von Guo et al. beschrieben, die eingesetzte Energiemenge einen 
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entscheidenden Einfluss auf den Isomerisierungsverlauf nimmt.24 Dementsprechend wurden 

vor allem für Lycopin extrem unterschiedliche Eigenschaften gegenüber der Reaktion mit 

Licht publiziert. 

Aufgrund dieser unterschiedlichen Ergebnisse ist die photochemische Isomerisierung von 

nahezu keiner praktischen Relevanz. Pott et al. konnten zwar erhöhte Gehalte an 9-cis-

β-Carotin in sonnengetrockneten Mangos nachweisen, allerdings fehlten in dieser Studie 

authentische Vergleichsdaten innerhalb einer Varietät.45 So wurde in der Varietät Kaew ein 

deutlich erhöhter Gehalt an 9-cis-β-Carotin (2050 µg/100g TM) im Vergleich zur frischen 

Mango (1010 µg/100g TM) nachgewiesen, allerdings wurde der Einfluss einer konventio-

nellen Trocknung nicht betrachtet, obwohl die Untersuchung einer weiteren Varietät (Kent) 

zeigte, dass auch das thermische Verfahren zur Bildung von 9-cis-β-Carotin führte. Eine 

Differenzierung der Behandlungsverfahren ist somit nur bedingt möglich, da zusätzlich eine 

starke Sortenabhängigkeit festgestellt wurde.45 Kuti et al. untersuchten unter anderem den 

Einfluss der Anbaubedingungen auf den Lycopin-Gehalt, sowie die Isomerenzusammen-

setzung in verschiedenen Tomaten-Genotypen.50  

Tab. 2: Lycopin-Gehalte und Isomerenzusammensetzung von Tomaten nach Kuti et al.50 

 Gewächshaus Freiland 

Varietät Gehalt 

(mg/kg FG) 

cis-Isomeren 

Anteil (%) 

all-trans 

Anteil (%) 

Gehalt 

(mg/kg FG) 

cis-Isomeren 

Anteil (%) 

all-trans 

Anteil (%) 
       

Better Boy 19,9 13,07 86,93 14,0 24,29 75,71 

Monte Carlo 8,3 25,00 75,00 6,1 39,34 60,66 

Druzba 29,7 13,13 86,87 23,6 11,86 88,14 

Husky Red 33,6 10,42 89,58 10,8 23,15 76,85 

Polish Giant 9,7 18,56 81,44 5,3 24,53 75,47 

GS-114 33,3 13,81 86,19 12,6 36,51 63,49 

TMT-521 35,4 14,69 85,31 21,6 38,89 61,11 

Sun Cherry 57,3 11,13 88,87 82,5 1,45 98,55 

Sugar Lump 63,6 4,25 95,75 116,7 6,17 93,83 
 

Prinzipiell zeigte sich eine starke Variabilität der Isomerenzusammensetzung und der 

Lycopin-Gehalte zwischen den verschiedenen Sorten (Tab. 2). Beispielsweise schwankte der 

cis-Isomeren-Anteil innerhalb der runden Tomatenvarietäten unter Gewächshausbedingungen 

zwischen 8,33 und 35,71 %. Nichtsdestotrotz wurden deutliche Tendenzen im Vergleich der 

Anbaubedingungen festgestellt. Dabei zeigten Tomaten die unter Freilandbedingungen 

angebaut wurden in der Regel einen höheren Isomerisierungsgrad im Vergleich zu Tomaten 

der gleichen Varietät die im Gewächshaus kultiviert wurden. Lediglich bei 11 der 39 (28 % 

der Proben) untersuchten Sorten zeigten die Gewächshaustomaten erhöhte cis-Isomeren-

Anteile, wie in Tab. 2 an den Varietäten Druzba und Sun Cherry zu erkennen ist.50 Im 

Ergebnis wurde den Anbaubedingungen und dem Genotyp ein starker Einfluss auf den 

Lycopin-Gehalt zugesprochen.50 Gleichzeitig unterstreicht diese Studie den Einfluss 

unterschiedlicher Lichtregime auf den Isomerisierungsgrad von Carotinoiden. Eine klare 

Differenzierung der Anbaubedingungen war allerdings nicht möglich, da pro Varietät nur 

wenige Proben (n = 3) untersucht wurden, was zum Teil in sehr großen Standardab-

weichungen resultierte. Mögliche Unterschiede im cis-Isomerenmuster wurden in dieser 

Studie nicht genauer betrachtet, da vor allem die Unterscheidung verschiedener Genotypen im 

Fokus der Untersuchungen stand. 
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Insgesamt betrachtet wurde die photochemische Isomerisierung von Carotinoiden bisher 

wenig einheitlich beschrieben und ermöglicht so keine klaren Aussagen zum Isomerisierungs-

verhalten unter verschiedenen Lichtbedingungen. Aufgrund dieser Sachlage existiert bis heute 

keine echte praktische Relevanz, obwohl einige Studien die Eignung der Isomeren-Analyse 

zur Differenzierung von Anbaubedingungen oder industriellen Behandlungsverfahren 

andeuten. 

1.3.4 Chemische Isomerisierung von Lycopin und β-Carotin 

Carotinoide sind allgemein dafür bekannt gegen reaktive Sauerstoffspezies oder freie Radi-

kale zu wirken und so den Organismus gegenüber oxidativem Stress zu schützen.51–55 

Carotinoide sind dementsprechend in der Lage derartige Spezies zu inaktivieren. Dieser 

sogenannte Quenching-Effekt kann dabei über zwei verschiedene Mechanismen verlaufen.56 

Beispielsweise führt die Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit Carotinoiden zu einem 

Energietransfer, wodurch das Sauerstoff-Molekül in den Triplett-Grundzustand überführt 

wird.3 Gleichzeitig kommt es zur Anregung des Carotinoid-Moleküls, das die aufgenommene 

Energie schnell an die Umgebung abgeben kann und so selbst wieder in den Grundzustand 

gelangt. Beim Übergang in den Grundzustand wird die zuvor aufgenommene Energie meist in 

Form von Wärme wieder abgegeben.3,57 Gleichzeitig kann dieser Übergang auch mit einer 

Isomerisierung des Carotinoids verbunden sein.58 Dieser Reaktionsmechanismus wird als 

physikalisches Quenching bezeichnet.3 Einen zweiten Reaktionsmechanismus stellt das 

chemische Quenching (Scavenging) dar.56 Dabei handelt es sich um chemische Reaktionen 

zwischen dem Carotinoid und den reaktiven Spezies, was üblicherweise zum oxidativen 

Abbau des Quenchers führt.56 

In der Literatur wird vor allem das Quenching von Singulett-Sauerstoff durch verschiedene 

Carotinoide beschrieben. Die Inaktivierung der reaktiven Sauerstoff-Spezies erfolgt dabei 

nahezu ausschließlich über das physikalische Quenching, wohingegen der Anteil einer 

chemischen Reaktion bei lediglich 0,05 % liegt.59 Umso erstaunlicher ist, dass keine Studien 

existieren, die den Singulett-Sauerstoff induzierten Isomerisierungsprozess von Carotinoiden 

hinreichend beschreiben. Laut Foote et al. führte die Umsetzung von 15-cis-β-Carotin mit 

Singulett-Sauerstoff zu einer nahezu vollständigen Umwandlung in die all-trans-

Konfiguration.58 Vergleichbare Ergebnisse publizierten Manitto et al. Dabei wurde 13-cis-

Crocin, ein Ester der C20-Dicarbonsäure Crocetin, ebenfalls effektiv in die all-trans-Form 

überführt.60 Weitere Studien zur chemischen Isomerisierung sind in der aktuellen Literatur 

nicht vorhanden, da oftmals die Quenching-Reaktion unter Wärmeabgabe ohne Veränderung 

des Carotinoids zugrunde gelegt wird. Zudem stehen in vielen Publikationen die antioxi-

dativen Kapazitäten bzw. die Quenching-Kapazität einzelner Carotinoide im Fokus der 

Arbeiten. Prinzipiell stellt Lycopin den effektivsten Singulett-Sauerstoff-Quencher unter allen 

natürlichen Carotinoiden dar. Die Kapazität übertrifft die von β-Carotin um etwa das 

Doppelte und die von α-Tocopherol um den Faktor 100.61,62 Damit besitzt Lycopin die 

Fähigkeit, andere oxidierte Carotinoide zu regenerieren und parallel dazu selbst oxidiert zu 

werden.57 
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Abb. 5: Schematische Darstellung zur Quenching-Reaktion von β-Carotin mit reaktiven Spezies 

Während das physikalische Quenching von Carotinoiden in der Literatur kaum Betrachtung 

findet, existieren im Gegensatz dazu zahlreiche Studien, die sich mit dem chemischen 

Quenching von Singulett-Sauerstoff und Carotinoiden beschäftigen.56 Allerdings wurden auch 

hier durch in vitro Modelle nur wenige charakteristische Reaktionsprodukte für einen 

Singulett-Sauerstoff induzierten Abbau von Carotinoiden identifiziert. Demzufolge wurden 

auch in vivo nur wenige Carotinoid-Abbaustrukturen nachgewiesen. Dabei handelte es sich 

vor allem Oxidationsprodukte, die entweder aus einer enzymatischen Spaltung oder aus 

Reaktionen mit Radikalen resultieren.63–67 Theoretisch kann allerdings jede Doppelbindung 

des Carotinoid-Grundgerüsts durch Singulett-Sauerstoff direkt angegriffen werden, wodurch 

eine Vielzahl an Aldehyden und Ketonen entstehen kann.68,69 Stratton et al. wiesen durch in 

vitro Modelle (photo-sensibilisierte Oxidation mittels Bengalrot) die Bildung von β-Apo-8‘-, 

β-Apo-10‘- und β-Apo-14‘-Carotinal nach.68 Andere Studien belegten die Bildung von 

Endoperoxiden, Epoxiden, und Lactonen, zu denen auch einige flüchtige Oxidationsprodukte 

all- - -Carotintrans β

physikalisches Quenching

chemisches Quenching

Wärme

O
O

O O

β-Ionon Retinal

β-Carotin-5,8-endoperoxid

all- - -Carotintrans β

13- - -Carotincis β

dominanter
Reaktionsmechanismus
während der Interaktion
mit Radikalen

dominanter
Reaktionsmechanismus
während der Interaktion
mit Singulett-Sauerstoff



 
1. Einleitung 16 

zählen, die somit auch an der Aromaausbildung von verschiedenen Lebensmitteln beteiligt 

sein können (siehe Abb. 6).69–71 Unter all diesen Strukturen zählt das β-Carotin-5,8-

endoperoxid als die quantitativ bedeutsamste Verbindung, die bei der photo-sensibilisierten 

Oxidation von β-Carotin durch Singulett-Sauerstoff entstehen kann (Abb. 5).68,72 Eine 

Bildung über enzymatische Prozesse oder Reaktionen mit freien Radikalen ist dagegen 

ausgeschlossen, sodass der Nachweis dieser Endoperoxide als spezifischer Marker für die 

Anwesenheit von Singulett-Sauerstoff angesehen werden kann.4 Einige dieser 

Abbauprodukte, unter anderem das spezifische β-Carotin-5,8-endoperoxid, wurden bereits in 

verschiedenen tierischen und menschlichen Geweben aber auch in Pflanzen 

nachgewiesen.56,63–65 Einige dieser Metaboliten erfüllen sogar wichtige Funktionen im 

Photosynthese-Apparat von höheren Pflanzen und können als Signalstoffe wirken. 

Beispielsweise induzierte die stressbedingte Bildung von β-Cyclocitral eine verstärkte 

Genexpression der Singulett-Sauerstoff-Antwort, wodurch eine gesteigerte Toleranz gegen-

über photo-oxidativem Stress erzielt wurde.4 

 

Abb. 6: flüchtige Reaktionsprodukte aus der Oxidation von β-Carotin 

Strukturell vergleichbare Oxidationsprodukte wurden auch für den Abbau von Lycopin 

beobachtet. Durch Modellversuche mit Kaliumpermanganat wurde jede Doppelbindung im 

Lycopin-Grundgerüst oxidiert, sodass insgesamt 11 Apo-Lycopin-Aldehyde bzw. Apo-

Lycopin-Ketone nachgewiesen wurden.73,74 Darüber hinaus erfolgte in einer Studie von Caris-

Veyrat et al. der Nachweis von mehreren Apo-Lycopin-Dialdehyden mit Kettenlängen 

zwischen 15 und 24 Kohlenstoff-Atomen.74 Während der Oxidation von Lycopin mit 

MCPBA (m-Chlorperbenzoesäure) wurden dagegen das Lycopin-1,2-epoxid und das 

Lycopin-5,6-epoxid als Hauptprodukte identifiziert.73,75 Diese beiden Epoxide und daraus 

resultierende Folgeprodukte, wie z.B. das 5,6-Dihydroxy-5,6-dihydrolycopin, wurden im 

Anschluss in Tomatenmark und -saft nachgewiesen.76,77 Im menschlichen Organismus 

wurden im Gegensatz dazu die beiden Diastereomere des 2,6-Cyclolycopin-1,5-diols in 

Serum und Milch identifiziert.19 Diese Strukturen stammen aus einer Umlagerung des zuvor 

beschriebenen 5,6-Epoxids, da dieses extrem anfällig gegenüber Säuren ist.78 Aufgrund der 

allgemeinen Labilität der Lycopin-Epoxide scheint ein Nachweis der in vitro dominant 

gebildeten Strukturen sehr unwahrscheinlich, da in vivo eine sofortige Umlagerung und 

Ringöffnung zu erwarten ist (Abb. 7).78 

Insgesamt betrachtet wurden bisher erst wenige Lycopin-Metabolite in vivo nachgewiesen. 

Dieser Aspekt führt gleichermaßen zu einer uneinheitlichen und kritischen Diskussion zur 

Bioaktivität der oxidativ gebildeten Strukturen.14,15 
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Abb. 7: In biologischen Systemen nachweisbare Reaktionsprodukte aus der Oxidation von Lycopin 78 

Neben der Fähigkeit angeregte Zustände zu inaktivieren sind Carotinoide ebenfalls in der 

Lage mit freien Radikalen zu reagieren. Während bei der Reaktion mit Singulett-Sauerstoff 

lediglich ein Energietransfer (physikalisches Quenching) stattfindet, dominiert beim Umsatz 

mit freien Radikalen das chemische Quenching, wodurch die Carotinoide direkt einer 

strukturellen Veränderung unterliegen. Prinzipiell werden für diesen Prozess drei grund-

legende Reaktionsmechanismen beschrieben (Abb. 8).57,79 

 

Abb. 8: Mögliche Reaktionsmechanismen bei der Reaktion von (oxidierenden) freien Radikalen (R•) und 

Carotinoiden (CAR)57 

Ein Elektronentransfer (Abb. 8 (1)) findet immer dann statt, wenn das Reduktionspotential 

des Radikals stärker oxidierend wirkt als die des entstandenen Carotinoid-Radikalkations 

selbst. Dieser Mechanismus wurde in der Literatur am häufigsten untersucht und wird unter 

anderem durch Stickstoffdioxid-, Peroxyl- und Sulfonyl-Radikale ausgelöst.57 Andere Studien 

belegten die Bildung von Carotinoid-Radikal-Addukten, wobei vor allem schwefelhaltige 

oder auch Peroxyl-Radikale von Bedeutung sind.53,57 Die Abspaltung und Übertragung von 

Protonen (Abb. 8 (2)) wurden vor allem bei der Reaktion mit Hydroxyl-Radikalen 
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beobachtet.57 Aus Abb. 8 geht ebenfalls hervor, das die entstandenen Carotinoid-Strukturen 

anfällig für Folgereaktionen sind, was in Anwesenheit von Sauerstoff oder anderen Radikalen 

zum Abbau oder zur Funktionalisierung der Antioxidantien führt. Demzufolge reagierten die 

durch Elektronentransfer gebildeten Carotinoid-Radikalkationen in Gegenwart von Sauerstoff 

direkt zu den entsprechenden 5,8-Peroxiden weiter.80 In wässrigen Systemen wurde außerdem 

die Abgabe von Protonen beobachtet (Mechanismus (2)), sodass neutrale Carotinoid-Radikale 

einen weiteren Ausgangspunkt für verschiedenartige Folgeprodukte darstellen.81 In Folge 

dessen gelang Gao et al. der Nachweis eines Carotinoid-Didehydrodimers.81 Prinzipiell geht 

das chemische Quenching stets mit einem starken oxidativen Abbau einher. So führte 

beispielsweise die Umsetzung mit einer 500 µM Hydrochlorid-Lösung zum vollständigen 

Abbau einer 50 µM Lycopin-Lösung.82  

Aufgrund der drei möglichen Reaktionsmechanismen und der Vielzahl an verschiedenartigen 

Radikalspezies gestaltet sich das Spektrum der Carotinoid-Abbauprodukte im Vergleich zum 

Umsatz mit Singulett-Sauerstoff als deutlich umfangreicher und komplexer.83 So wurden zum 

einen wiederum die einfachen Spaltprodukte, wie Aldehyde und Ketone, während des 

chemischen Quenchings von Radikalen nachgewiesen.73,74 Darüber hinaus führte z.B. der 

Einsatz von Hypochloriger Säure zur Bildung von Apo-Lycopinsäuren, wie unter anderem der 

Acyclo-Retinsäure. Beim Einsatz sehr großer Radikal-Konzentrationen wurde sogar ein 

Chlor-Addukt des Lycopins (C27H35ClO3) identifiziert (Abb. 9, Mitte).82 

 

Abb. 9: Mögliche Abbauprodukte aus der Reaktion von Lycopin mit HOCl nach Pennathur et al.82 

Kennedy et al. untersuchten dagegen die Reaktion von β-Carotin mit Peroxyl-Radikalen, die 

vor allem während der Autoxidation von Fetten entstehen.84 Dabei wurde zunächst eine 

Additionsreaktion beobachtet, wobei das entstehende Radikal (ROO-CAR•) über das gesamte 

Polyen-Grundgerüst delokalisiert wurde. Die dargestellten Folgereaktionen (Abb. 10, A – C) 

resultieren somit lediglich in repräsentative Reaktionsprodukte, die ebenso an allen anderen 

Positionen im Molekül generiert werden können.84 
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Abb. 10: Vorgeschlagene Mechanismen für die Reaktion von β-Carotin mit Peroxyl-Radikalen nach 

Kennedy et al.84 

Zusammenfassend betrachtet ist die Umsetzungsrate sowie der zugrunde liegende Mechanis-

mus (Vgl. Abb. 8) bei der Reaktion von Carotinoiden mit verschiedenen Radikalen von drei 

Parametern abhängig: der Struktur der Carotinoide, der Polarität des Mediums und der 

Reaktivität des Radikals.83 Inwieweit die Ergebnisse aus den zahlreichen Studien auf biolo-

gische Systeme übertragbar sind, kann aufgrund der geringen Datenlage aus in vitro Modellen  

kaum abgeschätzt werden.83 

Obwohl während der Reaktion von Carotinoiden und Radikalen das chemische Quenching 

dominiert, wurde 1994 erstmalig ein dazu parallel ablaufendes physikalisches Quenching 

nachgewiesen.85 Jeevarajan et al. sowie Gao et al. beobachteten eine signifikante trans/cis-

Isomerisierung während der elektrochemischen Oxidation von all-trans-Canthaxanthin und 

all-trans-β-Carotin.85,86 Die Isomerisierung verlief dabei über das Carotinoid-Radikalkation 

oder -dikation, die wie in Abb. 8 gezeigt nach einem Elektronentransfer während der Reaktion 

mit Radikalen gebildet werden.86 Im Anschluss an diese Beobachtung wurde der folgende 

Reaktionsmechanismus für die Radikal-induzierte Isomerisierung postuliert (Abb. 11). 

 

Abb. 11: Schema zur Isomerisierung von Carotinoiden während der elektrochemischen Oxidation 86 

Eine 5-minütige Elektrolyse bei 0,9 V führte zur Bildung von 15-cis-, 13-cis-, 9-cis- und 

9,13-di-cis- β-Carotin, sowie zu weiteren nicht näher charakterisierbaren Isomeren.86 Im Fall 

von Canthaxanthin wurde während dieser kurzen Behandlungsdauer eine trans/cis-

Isomerisierungsrate von 40 % erreicht.86 Weiterführende Studien bestätigten diese Ergebnisse 

C25H34 C25H34

C25H34 C25H34

OOR

•

O

C25H34

OOR

OOR

OOR

OO
•

polare Reaktionsprodukte

A B C- RO
•

 + ROO
•

 + O2

 + ROO
•

 + ROO
•

trans-CAR

trans-CAR(A)

(B)

+

+

+

cis-CAR +

trans-CAR

Isomerisierung Isomerisierung

cis-CAR
(B) (A)

   

cis-CAR
•+

cis-CAR
2+

trans-CAR
•+

trans-CAR
2+ trans- CAR

* +
- e

-
- e

-

+ e
-

+ e
-

- H
+

+ H
+

cis-CAR
2+

cis-CAR
•+

cis-CAR
•+

trans-CAR
•+

trans-CAR
•+

e -Transfer
-

e -Transfer
-



 
1. Einleitung 20 

auch für eine chemische Oxidation mittels Eisen(III)-chlorid, wobei die 13-cis- und 9-cis-

Isomere dominant gebildet wurden.80,87 Während dieser Untersuchungen wurden allerdings 

keine spezifischen Bildungsraten für die einzelnen cis-Isomere bestimmt, womit der 

Isomerisierungsprozess nicht im Detail beschrieben wurde. Nichtsdestotrotz beweisen diese 

Studien, dass neben der dominanten chemischen Oxidation von Carotinoiden stets auch ein 

physikalisches Quenching auftritt. Umso erstaunlicher ist, dass weitere Studien erst im Jahr 

2009 an diese Ergebnisse anknüpften. Lowe et al. behandelten all-trans-β-Carotin mit 

Zigarettenrauch und beobachteten zunächst einen sehr schnellen und vollständigen Verlust 

des Carotinoids unter Bildung einiger weniger Oxidationsprodukte, wie β-Cyclocitral, 

β-Ionon oder β-Ionon-5,6-epoxid.88 Nach einer Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit 

wurden unter anderem 4-Nitro-β-Carotin, einige geometrische Isomere dieser Verbindung und 

die 13-cis- und 9-cis-Isomere des β-Carotins nachgewiesen. Dabei wurden die cis-Isomere als 

vermutlich kurzlebige Intermediate bezeichnet, da diese unter drastischeren Bedingungen 

nicht nachweisbar waren und so möglicherweise als Vorstufe für einen beschleunigten 

oxidativen Abbau dienen.88 Auch die Behandlung von all-trans-Lycopin mit Zigarettenrauch 

führte zu einem schnellen oxidativen Abbau, sodass durch die Behandlung mit dem Rauch 

von 10 Zigaretten nur noch 35 bis 40 % der ursprünglich eingesetzten Menge an Lycopin 

nachweisbar waren.89 Parallel dazu stieg der Anteil an 5-cis-Lycopin von etwa 1,5 % auf 

10 % an, wohingegen 9-cis- und vor allem 13-cis-Lycopin als bedeutende Zwischenprodukte 

identifiziert wurden.89,90 Dieser Verlauf entspricht den thermodynamischen Betrachtungen 

nach Guo et al., wonach 5-cis-Lycopin durch eine hohe Stabilität und Rotationsbarriere als 

thermodynamisch kontrolliertes Reaktionsprodukt gilt und so im Vergleich zu anderen 

Isomeren unter drastischen Bedingungen stärker gebildet bzw. langsamer abgebaut wird.24,90 

Zusammenfassend wurde das chemische Quenching in der Literatur sehr ausführlich 

untersucht, sodass je nach Reaktionsmechanismus und Art des Radikals unzählige 

Abbaustrukturen von Carotinoiden identifiziert wurden. Allerdings gestaltete sich der 

Nachweis in vivo deutlich komplizierter, sodass bis heute nur wenige Verbindungen 

tatsächlich in biologischen Systemen nachgewiesen wurden. Das physikalische Quenching 

wurde dagegen in deutlich geringerem Ausmaß untersucht. Prinzipiell wurde während dieser 

Isomerisierung ein zweistufiger Prozess festgestellt, sodass milde Reaktionsbedingungen 

(niedrige Temperatur, niedrige Radikal-Konzentrationen) zur Bildung verschiedener Isomere 

(u.a. 15-cis, 13-cis, 9,13-di-cis) führen, wohingegen drastische Bedingungen (hohe Tempera-

turen, hohe Radikal-Konzentration) in einer Verschiebung in Richtung der thermodynamisch 

kontrollierten Reaktionsprodukte (5-cis-Lycopin, 9-cis-β-Carotin) resultieren. 

 

1.4. Carotinoide in vivo – Isomerenmuster und Bioverfügbarkeit 

Wie bereits ausführlich beschrieben, sind in Carotinoid-haltigen Lebensmitteln aufgrund von 

verschiedenen Umwelteinflüssen oder einer nachträglichen Behandlung stets cis-Isomere 

nachweisbar. Nichtsdestotrotz werden über die menschliche Ernährung etwa 80 – 97 % der 

Carotinoide in der all-trans-Konfiguration aufgenommen.91 Interessanterweise unterscheidet 

sich das Lycopin-Isomerenmuster in vivo drastisch von der Zusammensetzung, wie sie 

üblicherweise über die Nahrung zugeführt wird.92 In humanem Plasma wurde für das in der 
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Natur dominante all-trans-Lycopin lediglich ein Anteil von 40 bis 60 % nachgewiesen.44,92–94 

Im Umkehrschluss dominieren in vivo die cis-Isomere, wobei sich je nach Studie etwa 30 % 

auf 5-cis, bis 40 % auf 9-cis und etwa 15 % auf 13-cis verteilen.44,93,94 Damit stellen vor allem 

die peripheren Isomere den Hauptanteil dar, obwohl diese in Lebensmitteln mit Konzen-

trationen von maximal 20 % eine eher untergeordnete Rolle spielen.38,43 Im Gegensatz dazu 

dominiert all-trans-β-Carotin in allen tierischen Geweben und wurde in humanem Plasma mit 

Anteilen von über 90 % nachgewiesen.93,95 Der Anteil an 13-cis-β-Carotin lag im Bereich von 

5 bis 15 %, während das 9-cis-Isomer lediglich in Spuren nachgewiesen wurde.94,95 

Die stark abweichenden Isomerenmuster von β-Carotin und Lycopin werden in der Literatur 

durch verschiedene Theorien begründet. Zum einen werden erhöhte cis-Lycopin-Anteile 

durch einen Isomerisierungsprozess während der Verdauung begründet. Re et al. beobach-

teten einen starken Isomerisierungsprozess während der Behandlung von Lycopin mit einer 

Magensäure-Simulanzlösung (HCl, pH 1,6, 37 °C). Der ursprüngliche Anteil an all-trans-

Lycopin sank bereits nach einer Minute Inkubationszeit von 81,8 % auf 55,3 % ab, während 

eine starke Bildung von 5-cis- (+12,5 %), 13-cis- (+7,3 %) und 9-cis-Lycopin (+6,7 %) 

beobachtet wurde.96 Moraru et al. beobachteten unter vergleichbaren Bedingungen die 

Einstellung von Gleichgewichtskonzentrationen, wobei all-trans-Lycopin einem Anteil von 

68 % anstrebte. 13-cis- und 9-cis-Lycopin erreichten beim pH-Wert des Magens eine 

Endkonzentration von jeweils 16 %.97 In Gegenwart einer intakten Lebensmittelmatrix wurde 

eine derart stark ausgeprägte Isomerisierung allerdings nicht ausgelöst. Die Inkubation von 

Tomatenmark unter gleichen Bedingungen führte zu einer Abnahme von all-trans um 

lediglich 11,4 % und verlief damit deutlich schwächer im Vergleich zur Behandlung des 

reinen Lycopin-Standards.96 Da das Lycopin in Tomaten und Tomatenprodukten in den 

Chromoplasten in kristalliner Form eingelagert wird,98 ist die vorliegende Konfiguration im 

Vergleich zur Reinsubstanz deutlich stabiler und wird effektiv vor äußeren Einflüssen, wie 

starken Säuren, geschützt.28 Die Kristalle werden erst nach dem Einwirken von Gallensäure 

gelöst und anschließend in Mizellen aufgenommen, wobei vor allem dieser Prozess den 

limitierenden Faktor für die Bilanz der Bioverfügbarkeit darstellt.99,100 Die gleiche 

Speicherform wurde für β-Carotin nachgewiesen, das in Tomaten und Karotten ebenfalls in 

kristalliner Form in den Chromoplasten vorliegt, wodurch die in vitro Bioverfügbarkeit 

(gemessen während der Aufnahme in die Mizellen) bei lediglich 3,1 % (Tomate) bzw. 0,5 % 

(Karotte) lag.101 Im Gegensatz dazu wurde mit 10,3 % aus Mangos und 5,3 % aus Papayas 

eine deutlich höhere Bioverfügbarkeit bestimmt, die sich durch die Einlagerung in flüssig-

kristalliner Form begründet.101 In diesem Fall wurde die Isolierung aus der Lebensmittel-

matrix und die folgende Aufnahme in die Mizellen deutlich erleichtert. Die nun in den 

Mizellen gelösten Carotinoide werden anschließend über die Darmzotten der Darmschleim-

haut resorbiert.99,102 Der weitere Transport in die Blutbahn und Zielgewebe erfolgt durch die 

Einlagerung in Chylomikronen.99,102 Prinzipiell ist die Resorption von Carotinoiden sehr stark 

an den Fett-Verdau gebunden und unterliegt ähnlichen Prozessen bis diese schließlich in die 

Blutbahn gelangen. Die Isomerisierung von Carotinoiden kann somit frühestens nach dem 

Lösen der kristallinen Struktur durch thermische Prozesse oder Säure induziert werden.28 

Unter thermischen Prozessen bildet Lycopin im Vergleich zu β-Carotin deutlich schneller cis-

Isomere. Während nach 3-stündiger Erhitzung in kochendem Petrolether der Anteil an cis-

Lycopin (als Summenparameter bestimmt) bereits auf 55 % anstieg, wurden unter gleichen 
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Bedingungen lediglich 14 % des β-Carotins in cis-Konfiguration nachgewiesen.28 Allerdings 

ist mehr als fraglich, inwieweit dieses Modellsystem für eine Übertragung auf in vivo-

Systeme geeignet ist, da die Isomerisierung vor allem auch stark vom Lösungsmittel 

abhängt.37 Dennoch gilt die Theorie der Isomerisierung von Carotinoiden innerhalb des 

Magen-Darm-Trakts als die plausibelste Erklärung für die in vivo nachgewiesenen cis-

Isomeren-Anteile von β-Carotin und Lycopin.92 

Eine zweite, kontrovers diskutierte Theorie basiert auf der These, dass cis-Lycopin-Isomere 

eine erhöhte Bioverfügbarkeit gegenüber der all-trans-Konfiguration besitzen. Demzufolge 

wird durch die Anwesenheit einer oder mehrerer cis-Bindungen die Länge des Moleküls (in 

Bezug zur räumlichen Ausbreitung) reduziert, was die Aufnahme in Mizellen erleichtert.91,102 

Gleichzeitig besitzen cis-Lycopin-Isomere eine geringere Tendenz zur Aggregation und sind 

leichter in Gallensäure-Mizellen löslich, wodurch diese wahrscheinlich leichter in die 

Chylomikronen eingebaut werden.102,103 Andererseits wird vermutet, dass all-trans-Lycopin 

eher zur Aggregation neigt und im Darm Kristalle ausbildet, die nur sehr schlecht in die 

Mizellen aufgenommen werden und dementsprechend zu einer Anreicherung von cis-

Isomeren im Plasma führen.1 

Trotz der strukturellen Gemeinsamkeiten und den damit verbundenen vergleichbaren 

physikalischen Eigenschaften verhalten sich die Isomere des β-Carotins während der 

Verdauung und Resorption völlig unterschiedlich im Vergleich zum Lycopin. Jensen et al. 

untersuchten die Gehalte von all-trans- und 9-cis-β-Carotin in humanem Serum vor und nach 

der Supplementierung mit verschiedenen Lebensmittelextrakten. Dabei zeigte sich ein 

deutlicher Anstieg der all-trans-Konzentration im Serum, wohingegen nur ein moderater 

Anstieg für 9-cis beobachtet wurde.104 Demzufolge besitzt im Gegensatz zum Lycopin die all-

trans-Konfiguration eine höhere Bioverfügbarkeit als die entsprechenden cis-Isomere.104 

Yeum et al. beobachteten zusätzlich einen Anstieg der Plasma-Konzentration von 13-cis-

β-Carotin, sodass in diesem Fall keine abweichende Bioverfügbarkeit im Vergleich zum all-

trans festgestellt wurde.105 Weitere Modelle zeigten, dass es keine Unterschiede im Mizellen-

Lösungsverhalten von 9-cis und all-trans bestehen.106 Diese und weitere Studien beweisen, 

dass die Verdauung im Gegensatz zum Lycopin zu keiner Diskriminierung von β-Carotin-

Isomeren führt.107,108 Allerdings wurden in allen Geweben und Organen nur sehr geringe 

Mengen an 9-cis-β-Carotin nachgewiesen, sodass nach der Aufnahme über die Nahrung von 

einer Umwandlung ausgegangen werden muss. Parker et al. verabreichten Probanden 
13C-markiertes 9-cis-β-Carotin und untersuchten anschließend die Resorption ins Blut. 

Interessanterweise wurde im Serum kein markiertes 9-cis wiedergefunden, wohingegen all-

trans-β-Carotin und all-trans-Retinol in Isotopen-markierter Form detektiert wurden.99 Auf 

Grundlage dieser Ergebnisse wurde zwischen Nahrungsaufnahme und Sekretion ins Blut von 

einer eher untypischen cis/trans-Isomerisierung ausgegangen.94,99 Folgeuntersuchen zeigen, 

dass diese Isomerisierung aber frühestens während der Absorption in die Mukosa 

erfolgt.106,108 Andere Studien gehen von einer sofortigen Metabolisierung des 

aufgenommenen 9-cis-β-Carotins aus, sodass beispielsweise eine enzymatische Spaltung 

effektiv zur Bildung von 9-cis-Retinal führt und es so formal zu einer Anreichung der 

all-trans-Konfiguration kommt.95,99 
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Aufgrund der vorgestellten Studien zu unterschiedlichen Bioverfügbarkeiten von Carotinoid-

Isomeren kann die Diskrepanz der cis-Isomeren-Anteile von β-Carotins und Lycopin in vivo 

nur ansatzweise erklärt werden. Allerdings muss das Konzept einiger dieser Studien kritisch 

hinterfragt werden. Meist basieren diese Untersuchungen auf einer Applikation von Lycopin- 

oder β-Carotin-haltigen Lebensmitteln, wobei im Anschluss daran die Auswirkungen auf die 

Gehalte und Isomerenzusammensetzung im Blutplasma untersucht werden. Der Nachweis 

von hohen cis-Lycopin-Anteilen im Plasma führte dabei oft direkt zur der Schlussfolgerung, 

dass diese Isomere deutlich besser bioverfügbar sind, zumal in den verabreichten 

Supplementen die all-trans-Konfiguration dominierte. 94,109 Im Gegensatz dazu wurden die 

dominanten Anteile von all-trans-β-Carotin durch erhöhte Bioverfügbarkeiten oder durch eine 

Isomerisierung der cis-Isomere begründet.94,110 Direkte Beweise oder die Betrachtung der 

komplexen Prozesse während der Verdauung und Resorption wurden hierbei nicht betrachtet. 

In einer Studie von Stahl und Sies wurde Probanden unter anderem thermisch behandelter 

Tomatensaft verabreicht.109 Dies resultierte erwartungsgemäß in einem Anstieg der Lycopin-

Konzentration im Plasma der Testpersonen. Dabei wurden für 9-cis und 13-cis leicht stärkere 

Anstiege im Vergleich zum all-trans-Isomer beobachtet, was wiederum zur Annahme einer 

besseren Bioverfügbarkeit der cis-Isomere führte.109 Allerdings wurden über den Tomatensaft 

nur sehr geringe Mengen an 9-cis-Lycopin zugeführt, wodurch die starken Anstiege im 

Plasma nicht erklärt werden konnten. Die Autoren vermuteten erstmals eine zusätzliche 

Isomerisierung in vivo, die möglicherweise enzymvermittelt abläuft.109 Aktuell existieren 

demzufolge immer mehr Studien, die gegen die Theorie der unterschiedlichen 

Bioverfügbarkeit von Carotinoid-Isomeren argumentieren.105,107,111–113 Dabei wurde 

beispielsweise durch den wiederholten Konsum von Wassermelonensaft ein stärkerer Anstieg 

der all-trans-Lycopin-Plasmakonzentration im Vergleich zu den cis-Isomeren 

nachgewiesen.112 Unlu et al. vermuteten ebenfalls eine zusätzliche in vivo Isomerisierung, da 

allein über die Bioverfügbarkeit das drastische Ausmaß der cis-Lycopin-Isomere im Plasma 

nicht zu erklären ist.113 

Insgesamt gesehen wurde die Bioverfügbarkeit sowie die Absorption von Carotinoiden 

ausführlich durch in vitro und in vivo Modellsysteme untersucht. Die Konsequenzen dieser 

einzelnen Ergebnisse sind allerdings noch nicht vollständig aufgeklärt, sodass weitere 

Untersuchungen nötig sind, um die Absorptionswege und vor allem die spezifische 

Verhaltensweise der cis-Lycopin-Isomeren zu verstehen.91 Aktuell scheint die Theorie der 

besseren Bioverfügbarkeit von cis-Isomeren des Lycopins überholt zu sein. Isomerisierungs-

prozesse die während dem Aufschluss, der Verdauung und der Resorption stattfinden, gelten 

als plausibelste Erklärung für die Unterschiede im Isomerenmuster von β-Carotin und 

Lycopin in biologischen Systemen.92 

Allerdings sind die vorgestellten Theorien nicht in der Lage, eine Erklärung für die 

unterschiedlichen Lycopin-Isomerenmuster in verschiedenen Organen und Geweben zu 

liefern. Beispielsweise wurde in der Prostata ein auffällig niedriger Gehalt an all-trans-

Lycopin nachgewiesen.114 Während in dieser Studie in Serum-Proben zwischen 27 – 41 % in 

all-trans-Konfiguration vorlagen, wurden in der Prostata lediglich 12 bis maximal 21 % als 

all-trans identifiziert.114 Untersuchungen durch Boileau et al. und Stahl et al. bestätigen diese 

Ergebnisse.93,103 Hier wurden in unterschiedlichen Organen von Frettchen starke Unterschiede 
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im Isomerisierungsgrad festgestellt. Während in Lunge und Serum zwischen 48 und 53 % als 

cis-Lycopin vorlagen, wurden cis-Isomeren-Anteile von etwa 58 % in Leber und Mukosa 

nachgewiesen. Ein deutlich erhöhter Anteil von 77,4 % der cis-Isomere wurde in den 

Lymphen der Frettchen nachgewiesen.103 Dagegen wurde in humanen Testikeln ein Anteil der 

cis-Isomere von lediglich 30 % ermittelt.93 Im Gegensatz dazu wurden innerhalb des 

β-Carotin-Isomerenmusters deutlich geringere Schwankungen festgestellt. All-trans-β-Carotin 

dominierte in allen untersuchten Geweben und Organen (Hoden, Serum, Lunge, Leber, Niere 

sowie Nebenniere) mit einem Anteil zwischen 70 und 95 %.93–95,103 Diese Ergebnisse deuten 

auf die Existenz von weiteren Isomerisierungsprozessen hin, die folglich nach der Absorption 

in die Chylomikronen stattfinden müssen. Vor allem oxidativ ausgelöste Isomerisierungs-

prozesse (oxidativer Zellstress) sollten in vivo eine entscheidende Rolle spielen. Nachweise 

für diese Mechanismen wurden bisher allerdings nur durch wenige in vitro Modelle erbracht 

ohne das eine Übertragbarkeit auf komplexe biologische Systeme möglich war (siehe 1.3.4). 
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2. Zielstellung 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in einer detaillierten Beschreibung der 

photochemisch und chemisch induzierten Isomerisierung von Carotinoiden. Lycopin und 

β-Carotin standen dabei als ernährungsphysiologisch bedeutsamste Vertreter im Fokus der 

Untersuchungen. Gleichzeitig sollte für die Isomerisierungsprozesse eine praktische Relevanz 

und somit eine Übertragung auf Lebensmittel und in vivo hergestellt werden. 

Dazu wurde zunächst ein potentes Analysenverfahren etabliert, das eine umfassende 

Beschreibung der Isomerisierung von Lycopin und β-Carotin erlaubte. Dabei spielte die 

Synthese von authentischen Referenzmaterialen eine entscheidende Rolle, da nur so eine 

aussagekräftige Analytik ermöglicht werden konnte. 

Basierend auf einer leistungsstarken Analytik wurden zunächst grundlegende Prozesse der 

photochemisch induzierten Isomerisierung festgestellt. Darüber hinaus wurde der Isomeri-

sierungsprozess durch verschiedene Lichtregime ausgelöst und anschließend untersucht, um 

mögliche charakteristische Prozesse oder Marker-Verbindungen für ganz spezifische 

Lichtbedingungen zu beschreiben. Dabei wurden Modellsysteme etabliert, die die Licht-

verhältnisse unter Freiland- und Gewächshausbedingungen realistisch darstellten. Basierend 

auf bisherigen Untersuchungen und den theoretischen Studien durch Guo et al. und Kuti et al. 

wurden hier signifikante Unterschiede im Isomerenmuster beobachtet. 

Die Identifizierung möglicher Marker-Verbindungen für die photochemische Isomerisierung 

wurde anschließend aus den Modellsystemen auf reale Lebensmittelproben übertragen. Dabei 

stellte der Anbau von authentischen Freiland- und Gewächshausproben (z.B. Tomaten und 

Spinat) den Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen dar. Die Untersuchung eines 

entsprechenden Probenumfangs diente auch hier zum Nachweis möglicher Unterschiede im 

Isomerenmuster der authentischen Proben. Dementsprechend wurden basierend auf einer 

Carotinoid-Isomerenanalyse Aussagen zur Authentizität von Lebensmitteln getroffen. Eine 

derartige bedeutsame praktische Relevanz existiert in diesem Zusammenhang bisher nicht und 

unterstreicht die Bedeutung der vorliegenden Studie. 

Gleichzeitig wurde die chemische Isomerisierung von Carotinoiden ausführlich beschrieben. 

Dazu war die Etablierung einfacher Modellsysteme zum Umsatz mit reaktiven Sauerstoff-

spezies und freien Radikalen grundlegend erforderlich. Auch hier erfolgten ausführliche 

Beschreibungen der Isomeriserung, da nahezu keine aktuellen Arbeiten zu diesem 

Themenkomplex existieren. Darüber hinaus wurden mögliche synergistische Effekte beim 

Einsatz mehrerer Carotinoide in einem System untersucht. Diese Modelle sollten dann vor 

allem oxidative Prozesse im biologischen System beschreiben. Eine Übertragbarkeit der 

Ergebnisse aus den Modellinkubationen auf biologische Systeme, wie humanem Plasma, 

wurde angestrebt. Die führte zu möglichen Erklärungen für die Diskrepanz der cis-Isomeren-

Anteile von Lycopin und β-Carotin im Plasma bzw. in den verschiedenen Organen und 

Geweben. Bisherige Theorien können den starken Isomerisierungsgrad des Lycopins (60 % ) 

im Vergleich zu den dominant auftretenden Anteilen an β-Carotin (80 – 95 %) nicht 

hinreichend erklären, zumal die cis-Isomeren-Anteile des Lycopins innerhalb der 

verschiedenen Körperkompartimente stark variieren. 
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3. Diskussion der Ergebnisse 

(Auszug aus Lebensmittelchemie, 2014, 68, 83 – 87)  

Die vorliegende Arbeit beschreibt erstmals die photochemisch induzierte Isomerisierung von 

β-Carotin und Lycopin im Detail, insbesondere den Einfluss unterschiedlicher Lichtregime. 

Die differenzierte Betrachtung ermöglichte die Unterscheidung verschiedener Anbaube-

dingungen, da sich das Lichtspektrum im Freilandanbau deutlich vom Gewächshausanbau 

abgrenzt.115 

Dazu wurden zunächst all-trans-Lycopin und all-trans-β-Carotin in einfachen Modell-

systemen mit einer Halogen-Lampe bestrahlt, deren Wellenlängenspektrum vergleichbar mit 

dem des Sonnenlichtes war. Um Gewächshausbedingungen nachzustellen, wurde zusätzlich 

ein optischer Filter zwischen Strahlungsquelle und Carotinoid-Lösung eingesetzt, der un-

durchlässig für Wellenlängen unterhalb von 420 nm war. Klassische Gewächshausmaterialien 

wie Glas oder Kunststofffolien weisen ein vergleichbares Absorptionsverhalten auf und 

schirmen so das Innere vor allem vor UV-Strahlung effektiv ab.115 Die Simulation von 

künstlichen Strahlungsquellen konnte durch den Einsatz eines 550 nm Filters erreicht werden, 

da die üblicherweise eingesetzten Natriumdampflampen ein für die Photosynthese optimiertes 

Wellenlängenspektrum im Bereich von 500 bis etwa 800 nm besitzen. Um eine klare 

Abgrenzung zu thermischen Isomerisierungprozessen zu ermöglichen, wurden beide 

Carotinoide zusätzlich unter Lichtausschluss bei 65 °C behandelt. In allen Fällen wurde der 

Isomerisierungsverlauf in Abhängigkeit von der Bestrahlungs- bzw. Behandlungsdauer mit 

Hilfe einer geeigneten HPLC-UV-Methode verfolgt. Dabei wurden zur Identifizierung der 

verschiedenen Isomere neben den kommerziell erhältlichen all-trans-Carotinoiden vor allem 

authentisch synthetisierte, isomerenreine cis-Lycopin- und -β-Carotin-Standards eingesetzt. 

Die Charakterisierung von weiteren Verbindungen erfolgte mittels LC-MS/MS und 

HPLC-DAD. 

Bei der Auswertung des photochemischen Isomerisierungsprozesses zeigte sich, dass bereits 

geringe Änderungen im Wellenlängenspektrum der Strahlenquelle einen erheblichen Einfluss 

auf den Isomerisierungsverlauf ausüben. Die ablaufenden Umwandlungsprozesse sind 

schematisch in Abb. 12 zusammengefasst, wobei ausschließlich die dominant gebildeten cis-

Isomere dargestellt wurden. Je nach Art der zugeführten Energiemenge konnten so 

charakteristische Isomerisierungsverläufe, sowie für bestimmte Bedingungen sogar 

spezifische Isomere identifiziert werden. Wie anhand der Literatur zu erwarten,29,31,37,38 

stellten die 15-cis- und vor allem die 13-cis-Isomere mit Konzentration von bis zu 25 % die 

dominanten cis-Verbindungen nach thermischer Behandlung dar. Energetisch gehinderte 

Verbindungen, wie beispielsweise 5-cis- oder 9-cis-Lycopin,24 wurden unter diesen milden 

Bedingungen in deutlich geringerem Ausmaß gebildet (Isomerenanteile < 4 %). 
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Abb. 12: Übersicht zu den dominant gebildeten cis-Isomeren während der thermischen und 

photochemischen Isomerisierung von all-trans-Lycopin und all-trans-β-Carotin 

Im Gegensatz dazu wurden während der photochemisch induzierten Isomerisierung vor allem 

die thermodynamisch kontrollierten cis-Isomere generiert. So wurde 5-cis-Lycopin aus-

schließlich in Gegenwart des vollen Wellenlängenspektrums gebildet. Allein der Ausschluss 

der energiereichen UV-Strahlung (420 nm Filter) genügte, um die Reaktion zum 5-cis-Isomer 

signifikant zu unterdrücken (Abb. 13). Basierend auf der größten Aktivierungsenergie unter 

allen cis-Isomeren nimmt dieses Isomer eine Sonderstellung im Isomerisierungsprozess ein. 

Eine Sonderstellung weist ebenfalls 7-cis-Lycopin auf. Dieses Isomer besitzt eine so geringe 

Stabilität, dass während der Bestrahlung (ohne Filter) ein starker Abbau beobachtet wurde. 

Sobald optische Filter eingesetzt wurden, konnten keine signifikanten Änderungen mehr 

nachgewiesen werden. Aufgrund der erhöhten Rotationsbarriere ist ausschließlich UV-

Strahlung in der Lage, den Reisomeriserungsprozess zur all-trans-Konfiguration auszulösen. 

Somit konnten anhand der Modellsysteme 5-cis- und 7-cis-Lycopin als charakteristische 

Marker für energiereiche photochemische Isomerisierungsprozesse identifiziert werden. 

Obwohl für 9-cis-Lycopin in allen Modellsystemen ein signifikanter Anstieg beobachtet 

wurde, kann dieses Isomer ebenfalls als Marker für die photochemische Isomerisierung 

angesehen werden, da in Abwesenheit von UV-Strahlung deutlich geringere Mengen generiert 

wurden. Wie in Abb. 13 zu sehen, kommt es bei 9-cis-Lycopin allerdings zu einer Über-

schneidung zur thermischen Isomerisierung, wodurch 5-cis und 7-cis die geeigneteren 

Parameter für eine Differenzierung der Anbaubedingungen darstellen. Eine dominante 

Ausbildung von 13-cis-Lycopin konnte lediglich zu Beginn der Bestrahlung festgestellt 

werden, allerdings nur beim Einsatz von optischen Filtern. Unter Einstrahlung des 

vollständigen Wellenlängenspektrums genügte die Stabilität des 13-cis-Isomers nicht aus, um 

zu einer Anreicherung zu führen. Der Einsatz von optischen Filtern resultierte in einem 
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verminderten Energieeintrag, wodurch dann eine hinreichende Stabilität des Isomers 

gewährleistet wurde. Prinzipiell führte der Einsatz von optischen Filtern zur Abschwächung 

der Isomerisierung sowie zu einer Verschiebung des Isomerisierungscharakters. Während das 

volle Lichtspektrum zur Ausbildung der thermodynamisch kontrollierten Reaktionsprodukte 

führte, wurden durch den Einsatz von optischen Filtern eher die kinetisch kontrollierten cis-

Isomere ausgebildet. Durch das Ausblenden von energiereichen Wellenlängenbereichen 

näherte sich der photochemisch induzierte Prozess immer mehr dem thermischen 

Isomerisierungsverlauf. 

Die Aktivierungsenergien und Rotationsbarrieren innerhalb der cis-β-Carotin-Isomere 

unterscheiden sich im Vergleich zum Lycopin deutlich geringer.24 Dadurch kommt es 

vermehrt zu Überschneidungen von thermischen und photochemischen Isomerisierungs-

prozessen. Beispielsweise wurden in allen Modellsystemen signifikante Anstiege an 9-cis-

β-Carotin beobachtet, wenngleich auch in unterschiedlichem Ausmaß (Abb. 13). Analog zu 

den Versuchen mit Lycopin führte der Einsatz von optischen Filtern zu einer starken 

Suppression der Isomerisierung. Es wurden in Abwesenheit der UV-Strahlung deutlich 

geringere Mengen an cis-Isomeren gebildet. Im Falle von 9-cis-β-Carotin führte dies zu einer 

5-fach geringeren Konzentration, wodurch auch hier eine klare Differenzierung der 

vorherrschenden Lichtregime ermöglicht wird. Zusätzlich konnte 9,13-di-cis-β-Carotin als 

charakteristisches Isomer zur Beschreibung von photochemischen Isomerisierungsprozessen 

identifiziert werden. Hier konnten signifikante Mengen lediglich während der Bestrahlung 

unter Einsatz optischer Filter festgestellt werden, während das komplette Wellenlängen-

spektrum keine Änderung induzierte. Vermutlich besitzt dieses Isomer nur eine geringe 

Stabilität, wodurch in Anwesenheit von energiereicher Strahlung keine Anreicherung 

innerhalb des Systems erreicht wird. Andererseits reicht der thermische Energieeintrag nicht 

aus, um die Rotationsbarriere zu überschreiten und den damit verbundenen Reisomeri-

sierungsprozess auszulösen. 9,13-di-cis-β-Carotin ist damit eine extrem potente Struktur zur 

Unterscheidung verschiedener Lichtregime. Eine abschließende Zusammenfassung der 

photochemischen und thermischen Isomerisierung ist in Abb. 13 dargestellt, aus der neben 

den typischen Isomerisierungsmustern vor allem auch das unterschiedliche Ausmaß der 

Isomerisierung verdeutlicht wird. 

 

Abb. 13: Bildungsraten von Carotinoid-Isomeren nach 4-stündiger Behandlung 
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Zusammenfassend wurden aus den Modellexperimenten 5-cis-Lycopin, 7-cis-Lycopin, 

9,13-di-cis-β-Carotin sowie 9-cis-β-Carotin als Markerstrukturen für die Anwesenheit von 

UV-Strahlung identifiziert. Anschließend wurden diese auf authentische Gemüseproben zur 

Differenzierung zwischen Freiland- und Gewächshausbedingungen übertragen. In 

Zusammenarbeit mit dem Leibniz-Institut für Pflanzenbiochemie (Halle/Saale) wurden dazu 

Tomaten (Varietät „Harzfeuer“) sowie Spinat (Varietäten „Matador“ und „Bella“) unter 

definierten Gewächshausbedingungen kultiviert. Als Lichtquelle dienten während der 

gesamten Anbauperiode künstliche Strahlungsquellen (Cool Daylight Lampen, Osram, 

36W/965), sodass die Pflanzen zu keiner Zeit UV-Strahlung ausgesetzt waren. Der Anbau 

unter Freilandbedingungen erfolgte parallel dazu im Raum Halle (Saale). Im Fall der Tomaten 

dienten ausschließlich reife und vollständig rote Früchte als Probenmaterial. Spinatproben 

wurden ab einer Blattgröße von etwa 40 cm² gesammelt. Wurden die Proben nicht direkt im 

Anschluss zur Ernte aufgearbeitet, erfolgte die Lagerung bei -21 °C um das Isomerenmuster 

bei Ernte nicht zu beeinflussen. Die Isomerenzusammensetzung wurde nach geeigneter 

Aufarbeitung mittels HPLC-UV analysiert. Dazu wurde das homogenisierte Probenmaterial 

zunächst gefriergetrocknet, um eine vollständige Extraktion der Carotinoide mittels 

Hexan/Ethanol/Aceton (2/1/1) zu erreichen. Die Extrakte wurden dann unter milden 

Bedingungen verseift, damit störende Komponenten wie Chlorophyll oder Triacylglyceride 

durch wiederholtes Waschen effektiv abgetrennt werden konnten. Die getrockneten Extrakte 

wurden definiert verdünnt und der HPLC zugeführt. Die gesamte Aufarbeitung erfolgte unter 

Lichtausschluss, unter Einsatz von Argon und Temperaturen unterhalb von 25 °C um 

nachträgliche Isomerisierungsprozesse auszuschließen. Insgesamt wurden 205 Spinatproben 

(58 Freiland, 67 Gewächshaus, 80 Handel) sowie 197 Tomatenproben (72 Freiland, 51 

Gewächshaus, 74 Handel) untersucht. Einige ausgewählte Ergebnisse sind in Tab. 3 

zusammengefasst. 

Tab. 3: Carotinoid-Isomerenzusammensetzung authentischer Gemüseproben 

 Anteile an β-Carotin in % 

Spinat all-trans 9-cis 9,13-di-cis 13-cis 15-cis 
 

Freiland 
 

86,34 ± 0,21 
 

7,52 ± 0,14 
  

0,25 ± 0,03 
 

4,37 ± 0,11 
 

0,72 ± 0,04 

Gewächshaus 87,62 ± 0,17 a 6,49 ± 0,11 a 0,76 ± 0,05 a 3,81 ± 0,11 a 0,45 ± 0,03 a 

Handel (frisch) 85,24 ± 0,27 a 8,61 ± 0,22 a 0,28 ± 0,07 4,48 ± 0,12 0,64 ± 0,05 

Handel (TK) 85,85 ± 0,26 a 7,04 ± 0,18 a 0,25 ± 0,04 5,35 ± 0,32 b 0,94 ± 0,05 a 

 Anteile an Lycopin in % 

Tomaten all-trans 5-cis 7-cis 13-cis 15-cis 
 

Freiland 
 

77,39 ± 0,79 
 

5,78 ± 0,26 
 

1,67 ± 0,11 
 

12,47 ± 0,51 
 

0,69 ± 0,14 

Gewächshaus 78,33 ± 0,70 4,14 ± 0,08 b 2,65 ± 0,14 b 12,41 ± 0,58 0,77 ± 0,11 

Handel 79,80 ± 0,94 4,71 ± 0,25 1,60 ± 0,11 11,13 ± 0,61 0,93 ± 0,12 
a signifikanter Unterschied (α = 0,01) im Vergleich zu Freiland, berechnet nach t-Test, b signifikanter Unterschied (α = 0,01) im Vergleich zu 

Freiland, berechnet nach WELCH-Test 

Tab. 3 beweist die Anwendbarkeit der ausgesuchten photochemischen Marker zur Unterschei-

dung der Anbaubedingungen. Die Anwesenheit von UV-Strahlung führte beim Freilandanbau 

von Tomaten zu einem höheren Anteil an 5-cis-Lycopin. Mit 5,78 ± 0,26 % unterschied sich 

der Gehalt signifikant zu den im Gewächshaus kultivierten Tomaten (4,14 ± 0,08 %). 

Gleichzeitig lag der Anteil an 7-cis mit 1,67 ± 0,11 % signifikant unter dem der Gewächs-

haustomaten (2,65 ± 0,14 %) und bestätigt damit die unzureichende Stabilität dieses Isomers 

unter energiereicher Strahlung. Darüber hinaus zeigte der Vergleich der beiden authentischen 
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Gruppen keine weiteren signifikanten Unterschiede im Lycopin-Isomerenmuster von 

Tomaten. Tendenziell ist ein höherer Anteil von all-trans-Lycopin in Freilandtomaten im 

Vergleich zu Gewächshausproben erkennbar und bestätigt den geringeren Energieeintrag in 

Anwesenheit künstlicher Strahlungsquellen. 

Die Anbaubedingungen der authentisch angebauten Spinatproben konnten ebenfalls klar 

voneinander unterschieden werden. Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus den Tomatenunter-

suchungen wurden für nahezu alle Parameter signifikante Unterschiede nachgewiesen. Wie 

oben beschrieben, unterscheiden sich die Aktivierungsenergien der β-Carotin-Isomere in 

deutlich geringerem Umfang,24 wodurch die verschieden induzierten Isomerisierungsprozesse 

wenig spezifisch ablaufen (siehe Abb. 13). Allerdings wirken sich kleine Änderungen im 

Wellenlängenspektrum erheblich auf den Isomerisierungsgrad aus. Dementsprechend zeigte 

unter Freiland kultivierter Spinat einen signifikant niedrigeren Anteil an all-trans-β-Carotin 

im Vergleich zu Gewächshausspinat, während signifikant höhere Anteile an 9-cis, 13-cis 

sowie 15-cis nachgewiesen werden konnten. Wie bereits in den Modellversuchen beobachtet, 

steigert UV-Strahlung das Ausmaß der Isomerisierung deutlich. Zudem konnte das 

9,13-di-cis-β-Carotin als potenter Marker zur Unterscheidung der Lichtbedingungen auch im 

biologischen System bestätigt werden. Gewächshausproben zeigten mit einem Anteil von 

0,76 ± 0,05 % einen signifikant höherer Anteil im Vergleich zu Freilandproben mit lediglich 

0,25 ± 0,03 %. Ähnlich zum 7-cis-Lycopin ist die Stabilität dieses Isomers nur unter 

Gewächshausbedingungen gegeben. 

Die praktische Relevanz wurde durch die Ausweitung der Isomerenanalytik auf 

Handelsproben unterstrichen. Der Großteil der untersuchten Spinatproben (frisch und 

gefroren) konnte dem Freiland-Anbau zugeordnet werden. Dieses Ergebnis ist im Einklang 

mit dem europäischen Markt, auf dem der Anbau in Gewächshäusern nur eine untergeordnete 

Rolle spielt. Insgesamt 6 der 80 untersuchten Proben fielen durch hohe Anteile an 9,13-di-cis-

β-Carotin auf und wurden dem Gewächshausanbau zugeordnet. Dabei handelte es sich um 

3 tiefgekühlte Proben aus der Region Flanders (Belgien), deren Agrarwirtschaft durch 

intensiven Gewächshausanbau geprägt ist.116 Bei den verbleibenden Proben handelte es sich 

um frischen Spinat italienischen Ursprungs mit einem sehr späten Erntezeitpunkt 

(3. Dezember). Auf Grundlage der Isomerenzusammensetzung und der Herkunft bzw. dem 

Erntezeitpunkt liegt bei diesen Proben die Vermutung nahe, dass es sich tatsächlich um im 

Gewächshaus kultivierten Spinat handelt. Dieser Sachverhalt beweist die Anwendbarkeit der 

etablierten Methode zur Untersuchungen von Realproben. Des Weiteren konnte eine klare 

Abgrenzung von tiefgekühlten Spinatproben anhand von signifikant höheren Anteilen an 

13-cis- und 15-cis-β-Carotin im Vergleich zu allen anderen Gruppen nachgewiesen werden. 

Dies ist auf das industrielle Blanchieren zurückzuführen, das zur Haltbarmachung der 

Tiefkühlware dient.117 Erhöhte Gehalte beider Isomere wurden in thermisch behandelten 

Lebensmitteln bereits hinreichend nachgewiesen,41,42,45 die Anwendung und explizite 

Abgrenzung verbraucherrelevanter Proben ist dagegen neu. 

Im Gegensatz zum Spinat konnte eine Unterscheidung der Anbaubedingungen für Tomaten 

aus dem Handel nicht ohne weiteres vorgenommen werden (siehe Tab. 3). Einerseits deutet 

der gemittelte Gehalt an 5-cis-Lycopin eher auf einen Gewächshausanbau hin, andererseits 

spricht der Anteil an 7-cis für Freiland-Bedingungen. Weiterführende Untersuchungen 
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konnten belegen, dass der Isomerisierungsgrad stark vom Kaliber der Tomaten abhängt. So 

stieg der Anteil an 5-cis-Lycopin, je kleiner das Kaliber der untersuchten Tomate war. 

Andererseits konnten in Fleischtomaten deutlich größere Mengen an 7-cis-Lycopin 

nachgewiesen werden. Dies korreliert mit der relativen Penetrationstiefe der UV-Strahlung, 

da diese bei Sorten mit kleinem Kaliber deutlich größer im Vergleich zu Fleischtomaten 

ausfällt. Es resultieren eine stärkere Bildung von energetisch gehindertem 5-cis- sowie ein 

Abbau von labilem 7-cis-Lycopin. Eine genaue Zuordnung der Handelsproben ist demnach 

ohne Vergleichsdaten zu verschiedenen Varietäten und Kalibern nicht möglich. Zudem 

wurden für den Vergleich der eigen angebauten, authentischen Tomaten ausschließlich reife 

und vollständig rote Früchte untersucht. Der Reifegrad bei der Ernte und die Bedingungen 

während Transport und Lagerung der Handelsproben können dagegen schwer kontrolliert 

werden. 

Insgesamt konnte am Beispiel von Spinat und Tomaten die Bestimmung der Carotinoid-

Isomerenzusammensetzung als eine potente Methode zur Authentizitätsbestimmung von 

Lebensmitteln etabliert werden. Die vorliegende Arbeit stellt damit die Grundlage zur 

Untersuchung weiterer Lycopin- und β-Carotin-haltiger Lebensmittel dar. 

(Ende Auszug aus Lebensmittelchemie, 2014, 68, 83 – 87) 

Entgegen den Erwartungen aus den bisherigen Untersuchungen war eine Differenzierung der 

Anbaubedingungen von Tomaten anhand der β-Carotin-Isomerenzusammensetzung nicht 

möglich. Im Vergleich zu Gewächstomaten zeigten im Freiland kultivierte Tomaten einen 

signifikant höheren Gehalt an 9,13-di-cis-β-Carotin sowie einen signifikant niedrigeren Anteil 

an 9-cis-β-Carotin (Tab. 4). Damit wurden für diese photochemischen Marker genau 

entgegengesetzte Ergebnisse im Vergleich zu authentischen Spinatproben nachgewiesen. Die 

Untersuchungen weiterer Gemüse- und Obstproben zeigte, dass Lycopin-haltige Lebensmittel 

generell einen niedrigeren Isomerisierungsgrad an β-Carotin aufweisen. So wurden in 

Lycopin-freien Gemüsen prinzipiell geringere Anteile an all-trans-β-Carotin nachgewiesen, 

wobei 9-cis-β-Carotin mit Gehalten zwischen 6 und 10 % gleichzeitig als dominantes cis-

Isomer identifiziert wurde. In Lycopin-reichen Lebensmitteln spielte das 9-cis-Isomer mit 

0,65 bis 3,83 % nur eine untergeordnete Rolle, sodass 13-cis-β-Carotin das mengenmäßig 

bedeutsamste Isomer darstellte. Dementsprechend scheint Lycopin einen entscheidenden 

Einfluss auf die Isomerisierung (Ausmaß und Muster) von β-Carotin auszuüben. 

Tab. 4: β-Carotin-Isomerenzusammensetzung verschiedener Obst- und Gemüseproben 

 Anteile an β-Carotin in % 

Proben all-trans 9-cis 9,13-di-cis 13-cis 15-cis 
 

Tomate (FL, 55) 
 

85,58 ± 0,85 
 

2,76 ± 0,10 
  

1,81 ± 0,12 
 

4,76 ± 0,48 
 

4,51 ± 0,51 

Tomate (GH, 49) 85,68 ± 1,09 3,15 ± 0,17 a 1,18 ± 0,38 b 3,98 ± 0,43 4,90 ± 0,73 
 

Spinat (210) 
 

86,37 ± 0,19 
 

7,37 ± 0,16 
 

0,42 ± 0,04 
 

4,42 ± 0,11 
 

0,67 ± 0,03 

Zucchini (21) 84,01 ± 1,83 8,36 ± 0,56 1,34 ± 0,64 5,01 ± 1,12 0,84 ± 0,13 

Aubergine (8) 85,44 ± 1,84 7,67 ± 1,08 0,59 ± 0,10 5,06 ± 0,87 0,79 ± 0,11 

Brokkoli (8) 84,13 ± 1,11 9,67 ± 0,76 0,57 ± 0,34 4,79 ± 0,75 0,67 ± 0,03 

Wassermelone (8) 91,28 ± 3,88 2,89 ± 0,79 n. b. 5,83 ± 3,59 n. b. 

Grapefruit (8) 89,80 ± 1,81 0,65 ± 0,14 2,05 ± 0,63 4,73 ± 0,54 2,77 ± 1,00 
a signifikanter Unterschied (α = 0,01) im Vergleich zu Freiland, berechnet nach t-Test, b signifikanter Unterschied (α = 0,01) im Vergleich zu 

Freiland, berechnet nach WELCH-Test, n. b. ≡ nicht bestimmbar 



 
32 3. Diskussion der Ergebnisse 

Lycopin besitzt bekanntermaßen die größte antioxidative Kapazität unter allen natürlichen 

Carotinoiden und ist aufgrund der leichten Oxidierbarkeit in der Lage andere Carotinoide vor 

freien Radikalen zu schützen.51,57,118 Diese in der Literatur beschriebene Schutz- bzw. 

Reparaturfunktion kann als mögliche Ursache für den geringeren β-Carotin-Isomeren-Anteil 

von Lycopin-haltigen Lebensmitteln angesehen werden. Edge et al. beschrieben einen 

Elektronen-Transfer von verschiedenen Carotinoid-Radikalkationen auf Lycopin, sodass 

deren Grundzustände wiederhergestellt werden konnten.118 Weitere synergistische Effekte 

wurden bisher lediglich zwischen Carotinoiden und anderen Antioxidantien, wie vor allem α-

Tocopherol und Ascorbinsäure, nachgewiesen.119–121 Gleichzeitig wurden während dieser 

Studien keine Isomerisierungsprozesse in Betracht gezogen. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Isomerisierung von β-Carotin durch die 

Anwesenheit von Lycopin effektiv reduziert oder sogar vollständig verhindert. Dieser 

erstmals beschriebene Effekt stellt eine mögliche Erklärung für die typischen Isomerenmuster 

von β-Carotin und Lycopin in biologischen Proben (Tab. 4) und in vivo dar. Gleichzeitig 

erfolgte eine detaillierte Beschreibung der chemisch induzierten Isomerisierung von 

Carotinoiden, die in der Literatur bisher nur in sehr geringem Umfang beschrieben wurde. 

Der Nachweis dieser synergistischen Effekte zwischen Lycopin und β-Carotin erfolgte über 

einfache Modellsysteme. Dabei wurde die Isomerisierung von Einzel- und Mischstandards 

durch Singulett-Sauerstoff oder stabile ABTS-Radikale ausgelöst, wobei der Verlauf mittels 

HPLC-UV verfolgt wurde. Singulett-Sauerstoff wurde unter milden Reaktionsbedingungen 

aus dem thermolabilen 1,4-Dimethylnaphthalin-1,4-endoperoxid generiert. Dabei wurde die 

freigesetzte Menge an molekularem Singulett-Sauerstoff mittels 1H-NMR quantitativ 

bestimmt. Zunächst wurde der prinzipielle Isomerisierungsverlauf von β-Carotin und Lycopin 

in Abhängigkeit von den eingesetzten Mengen an Singulett-Sauerstoff verfolgt, wobei 

ausschließlich physikalisches Quenching beobachtet wurde. In Übereinstimmung zur Literatur 

wurde kein chemisches Quenching und ein damit verbundener oxidativer Abbau der 

Carotinoide nachgewiesen.3,122 

 

Abb. 14: Singulett-Sauerstoff induzierte Isomerisierung von β-Carotin und Lycopin 

Die Inkubation von Lycopin und Singulett-Sauerstoff resultierte in einer Isomerisierung, die 

in Abhängigkeit der 1O2-Konzentrationen durch die Ausbildung unterschiedlicher Isomeren-

Profile charakterisiert wurde (Abb. 14, rechte Darstellung). Bei sehr niedrigen 1O2-
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Konzentrationen, d.h. bei Umsetzungen von bis zu 2 nmol 1O2 pro nmol Carotinoid,  

dominierte die Bildung von 15-cis-, 13-cis- sowie 9-cis-Lycopin. Dabei wurden Bildungsraten 

zwischen 40 und 55 % nachgewiesen, während alle anderen Isomere nahezu unverändert 

vorlagen (< 10 %). Mit steigenden Mengen an 1O2 wurden die zuvor gebildeten 15-cis- und 

13-cis-Isomere effektiv abgebaut, wohingegen die thermodynamisch kontrollierten 

Reaktionsprodukte immer mehr an Bedeutung gewannen. Dementsprechend verdoppelte sich 

der Anteil an 5-cis-Lycopin in Gegenwart hoher 1O2-Konzentrationen und stellte unter diesen 

Bedingungen das mengenmäßig bedeutsamste cis-Isomer dar. Insgesamt betrachtet wurde 

allerdings 9-cis-Lycopin als das charakteristischste Isomer für die Singulett-Sauerstoff-

induzierte Isomerisierung identifiziert, da hier die mit Abstand stärkste Bildungsrate 

beobachtet wurde. Nach einem geringen Anstieg während der Umsetzungen mit geringen 

Mengen an Singulett-Sauerstoff wurde der Anteil des 9-cis-Isomers mit steigenden Singulett-

Sauerstoff-Konzentrationen verzehnfacht. Ähnliche Bildungsraten wurden bereits unter 

photochemischen und thermischen Bedingungen beobachtet, sodass 9-cis-Lycopin nicht als 

Markerstruktur für das physikalische Quenching angesehen werden kann. Insgesamt stellt der 

Isomerisierungsverlauf eine Kombination der bisher beschriebenen Prozesse dar. Der Umsatz 

von Carotinoiden mit geringen Mengen an 1O2 resultierte in ähnlichen Verläufe zur 

thermischen Isomerisierung. Reaktionen mit einem deutlichen Überschuss an 1O2 gegenüber 

dem vorliegenden Carotinoid wiesen dagegen starke Ähnlichkeiten zur photochemischen 

Isomerisierung auf. 

 

Abb. 15: Bildungsraten von Carotinoid-Isomeren während der 1O2 induzierten Isomerisierung 

Ähnliche Ergebnisse wurden bei der Umsetzung von β-Carotin mit 1O2 festgestellt. Niedrige 

Konzentrationen an 1O2 führten zu einer dominanten Bildung von 13-cis-, 15-cis- und 9-cis- 

β-Carotin, wobei auch hier die Isomerisierung nahezu identisch zum thermisch induzierten 

Prozess verlief. Größere Mengen an 1O2 führten bevorzugt zur Bildung von 9-cis-β-Carotin, 

wohingegen sich für die kinetisch kontrollierten Reaktionsprodukte (13-cis, 15-cis) bereits 

Gleichgewichtskonzentrationen einstellten. Zwar wurde für das 9,13-di-cis-Isomer ein 

signifikanter Abbau festgestellt, allerdings ist dieser aufgrund der sehr geringen Isomeren-

anteile (< 0,05 %) kaum relevant. Insgesamt beschränkt sich die Isomerisierung bei hohen 
1O2-Konzentrationen auf eine direkte Umwandlung von all-trans- zu 9-cis-β-Carotin, da für 

alle anderen Isomere keine signifikanten Änderungen während der Umsetzung festgestellt 
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wurden. Der drastische Unterschied im Isomerenmuster in Abhängigkeit der vorliegenden 

Konzentration an Singulett-Sauerstoff wird in Abb. 15 noch stärker verdeutlicht. 

Im Anschluss daran wurden Mischstandards, d. h. Gemische aus β-Carotin und Lycopin, unter 

gleichbleibenden Bedingungen inkubiert. Ein Vergleich der Bildungsraten aus Einzel- und 

Mischinkubationen resultierte in signifikanten Unterschieden, die in Tab. 5 zusammengefasst 

wurden. Dabei wurden die Bildungsraten anhand der Anstiege im Isomerisierungsverlauf 

mittels linearer Regression ermittelt. Für die Bestimmung wurden ausschließlich die Bereiche 

berücksichtigt, in denen auch tatsächlich ein nahezu linearer Umsatz erfolgte. Demnach 

wurde eine lineare Regression für 13-cis- und 15-cis-β-Carotin lediglich während der 

Startphase der Reaktion durchgeführt, d.h. in der Regel bis zum Erreichen des maximalen 

Isomeren-Anteils. Im Fall von 9-cis-β-Carotin wurde der vollständige Reaktionsverlauf 

berücksichtigt, da die Bildung in allen Modellsystemen über den gesamten Zeitraum als linear 

angesehen werden konnte. Gleichermaßen erfolgte die Bestimmung der Abbaurate von all-

trans-β-Carotin. Hier müssen die berechneten Daten als Näherungswerte angesehen werden, 

da vor allem zu Beginn der Reaktion stärkere Umsatzraten verzeichnet wurden (bedingt durch 

die Bildung der kinetisch kontrollierten Produkte). 

Tab. 5: Bildungsraten von β-Carotin-Isomeren in Abhängigkeit von verschiedenen Lycopin-Anteilen 

 Bildungsraten der β-Carotin-Isomere (% / nmol 1O2 pro nmol Carotinoid) 

Lycopin-Anteil all-trans 9-cis 13-cis 15-cis 
     

0,0 % -0,1589 0,1430 0,6864 0,3263 

38,2 % -0,1417 0,1046 0,7429 0,4774 

55,8 % -0,0942 0,0794 0,7290 0,2338 

63,9 % -0,0903 0,0590 0,6439 0,0826 

73,2 % -0,0757 0,0512 0,3063 0,0542 

 

Die Auswertung der Ergebnisse beweist, dass Lycopin einen entscheidenden Einfluss auf das 

Isomerenmuster sowie den Isomerisierungsgrad von β-Carotin ausübt. Dabei führten 

ansteigende Lycopin-Anteile zu einer Reduzierung der Bildungsraten von all-trans- und 9-cis-

β-Carotin. So wurden die Bildungsraten in Gegenwart von 38,2 % Lycopin bereits um 11 % 

für all-trans sowie um 27 % für 9-cis abgeschwächt. Deutlich größere Lycopin-Anteile von 

73,2 % resultierten sogar in einer Abschwächung um 52 % (all-trans) und 64 % (9-cis). Im 

Gegensatz dazu wurden für die zentralen cis-Isomere bei geringen Anteilen von Lycopin 

(38,2 %) zunächst ansteigende Bildungsraten beobachtet. Im Fall von 15-cis-β-Carotin wurde 

die Bildungsrate um nahezu 50 % gesteigert, während für 13-cis lediglich ein Anstieg um 8 % 

nachgewiesen wurde. Erst in Gegenwart von etwa 60 % Lycopin wurden auch für diese 

Isomere abgeschwächte Bildungsraten im Vergleich zur Inkubation von reinem β-Carotin 

festgestellt. Erst ein klarer Überschuss an Lycopin (73,2 % Anteil) resultierte in deutlich 

reduzierten Bildungsraten, die in diesem Fall durch eine Abschwächung um 55 % (13-cis) 

und 83 % (15-cis) charakterisiert wurden. Die beobachteten Effekte können anhand der 

Eigenschaften des Lycopins als stärkster 1O2-Quencher innerhalb aller natürlichen 

Carotinoide erklärt werden.61 Demzufolge führte Lycopin zur Absenkung des Energieeintrags 

innerhalb des Isomerisierungsprozesses von β-Carotin. Dadurch erfolgte bei geringen 

Lycopin-Anteilen eine Verschiebung des Isomerisierungsmusters zu den kinetisch 

kontrollierten Reaktionsprodukten. Während die Bildung des energetisch gehinderten 9-cis-

β-Carotins bereits abgeschwächt wurde, bildeten sich zu größeren Anteilen die durch geringe 
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Aktivierungsenergien gekennzeichneten 15-cis- und 13-cis-Isomere. Mit steigenden Lycopin-

Anteilen wurde der Energieeintrag soweit abgesenkt, dass die benötigte Aktivierungsenergie 

für die Bildung der zentralen cis-Isomere nur noch in deutlich geringerem Ausmaß 

aufgebracht werden konnte. Damit stellt Lycopin einen effektiven Schutz vor Singulett-

Sauerstoff induzierten Isomerisierungsprozessen anderer Carotinoide dar, wodurch unter 

anderem die biologisch aktive all-trans-Konfiguration des β-Carotins - und somit dessen Pro-

Vitamin-A-Aktivität - erhalten bleibt.123 

Um den beobachteten synergistischen Effekt zwischen Lycopin und β-Carotin zu bestätigen, 

wurde zusätzlich der durch Radikale induzierte Isomerisierungsprozess detailliert untersucht. 

In Anlehnung an Özyürek et al. wurden in diesem Modellsystem zunächst definierte Mengen 

an stabilen Radikalen durch die Inkubation von ABTS, Wasserstoffperoxid und Meerrettich-

Peroxidase (HRP) generiert.124 Im Anschluss wurden die Carotinoid-Standards, als Einzelver-

bindung oder Kombination, mit der Radikal-Lösung umgesetzt. Nach Extraktion der 

Carotinoide wurde die Isomerenzusammensetzung in Abhängigkeit zu der eingesetzten 

Menge an Radikalen mittels HPLC-UV verfolgt. Zusätzlich erfolgte eine quantitative 

Bestimmung der Carotinoid-Gehalte mittels Photometrie, um die ablaufenden Abbauprozesse 

zu beschreiben. 

Im Gegensatz zur Reaktion mit Singulett-Sauerstoff gestaltet sich die Umsetzung von 

Carotinoiden mit freien Radikalen als deutlich komplexerer Prozess, der vor allem von den 

Eigenschaften der radikalischen Strukturen abhängt. Im Allgemeinen werden drei 

verschiedene Reaktionsmechanismen vorgeschlagen, die zu einer Vielzahl von Folge-

produkten führen.57 Demnach dominiert im Gegensatz zur Reaktion mit Singulett-Sauerstoff 

das chemische Quenching, wodurch es zum oxidativen Abbau der Carotinoide kommt.79,122 

Als Folgeprodukte wurden in zahlreichen Studien vor allem Epoxide, Peroxide, Aldehyde und 

Ketone nachgewiesen.73,74,125 Da das physikalische Quenching während der Umsetzung von 

Carotinoiden mit freien Radikalen laut Literatur nur von untergeordneter Bedeutung ist, 

existieren bisher nur wenige Untersuchungen zum Isomerisierungsprozess, der während 

dieser Reaktionen auftreten kann.86,87,89 

Während der Inkubation von β-Carotin und Lycopin mit ABTS-Radikalen wurde ein starker 

Abbau der Carotinoide beobachtet, sodass die Ergebnisse aus der Literatur bestätigt wurden. 

Dabei unterlag Lycopin einem stärkeren Abbauprozess im Vergleich zu β-Carotin. 

Beispielsweise wurden nach der Umsetzung von Lycopin mit 0,9 eq. H2O2/ABTS lediglich 

44 % der Ausgangskonzentration nachgewiesen, während bei ähnlichen Verhältnissen noch 

64 % der ursprünglichen Menge an β-Carotin vorhanden waren. Gleichzeitig führten 

steigende Radikal-Konzentrationen zum vollständigen Abbau von Lycopin, wohingegen 

β-Carotin auch beim Einsatz von 2,5 eq. H2O2/ABTS mit etwa 50 % der Ausgangskonzen-

tration nachgewiesen wurde. Da Lycopin die größte antioxidative Kapazität unter allen 

natürlichen Carotinoiden besitzt,61 kann diese Verbindung im Vergleich zu anderen leichter 

oxidiert werden.118 Somit wird auch der Elektronen-Transfer mit freien Radikalen erleichtert, 

wodurch ein stärkerer Lycopin-Abbau induziert wird. Diese Beobachtungen werden durch 

Studien von Mortensen et al. bestätigt. In diesem Fall führte die Umsetzung mit Phenoxyl-

Radikalen zu einem Lycopin-Abbau von 38 %, während β-Carotin zu lediglich 10 % 



 
36 3. Diskussion der Ergebnisse 

umgesetzt wurde.126 Die Charakterisierung und Identifizierung von entstehenden Abbau-

produkten stand dabei nicht im Fokus der vorliegenden Arbeit. 

In der vorliegenden Arbeit wurde vor allem das physikalische Quenching während der 

Reaktion von freien Radikalen mit β-Carotin und Lycopin betrachtet, da dieser 

Isomerisierungsprozess bisher nicht im Detail beschrieben wurde. Im Gegensatz zur 

thermischen oder photochemischen Isomerisierung wurden während des physikalischen 

Quenchings nur wenige mengenmäßig bedeutsame cis-Isomere identifiziert. Die Inkubation 

von all-trans-β-Carotin mit ABTS-Radikalen führte nach einer kurzen Induktionsphase zu 

einer dominanten Bildung der 13-cis-Konfiguration. Im fortgeschrittenen Reaktionsverlauf 

strebte dieses Isomer einer Gleichgewichtskonzentration von etwa 23 % entgegen. Ein 

ähnlicher Bildungsverlauf wurde für 15-cis-β-Carotin beobachtet, wobei eine deutlich geringe 

Endkonzentration von etwa 2 % erreicht wurde. Im Gegensatz dazu wurde das 9-cis-Isomer 

über den gesamten Versuchsaufbau linear gebildet und erreichte einen Anteil von 5,1 %. Im 

Vergleich zum thermischen und photochemischen Prozess wurde ein besonders starker Abbau 

von all-trans-β-Carotin (-25,0 % abs.) festgestellt, wobei dieser vor allem in einem Anstieg 

von 13-cis (+19,3 %) resultierte. Mögliche Reaktionsmechanismen zwischen ABTS-

Radikalen und β-Carotin wurden in einer schematischen Darstellung unter Abb. 16 

zusammengefasst. 

 

Abb. 16: Schematischer Reaktionsverlauf von β-Carotin mit ABTS-Radikalen 

Ein vergleichbarer Verlauf wurde im Isomerenmuster während der radikalischen Reaktion mit 

Lycopin festgestellt. Auch hier war das physikalische Quenching durch einen besonders 

starken Abbau der all-trans-Konfiguration geprägt, d.h. nach einer kurzen Induktionsphase 

wurde der Isomeren-Anteil von 94,4 % sehr schnell auf 67,4 % reduziert. Im Gegensatz zum 

β-Carotin wurde keine Annäherung an eine Gleichgewichtskonzentration beobachtet. Aller-

dings konnte der Isomerisierungsverlauf durch den vollständigen oxidativen Abbau des 
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Lycopins nicht über den gesamten Inkubationsbereich verfolgt werden. Ähnlich zu β-Carotin 

wurden auch hier erhebliche Mengen des 13-cis-Isomers gebildet. Bereits in Gegenwart von 

geringen Radikal-Konzentrationen wurde ein Anteil von 18,1 % erreicht. Auch bei diesem 

Wert handelt es sich lediglich um den maximalen Anteil der nachgewiesen konnte, obwohl 

bis zum Erreichen dieser Konzentration noch kein Abflachen der Bildungsrate beobachtet 

wurde. Neben der dominanten Bildung von 13-cis-Lycopin wurden auch signifikante 

Anstiege der 15-cis- und 5-cis-Isomere festgestellt. Dabei stieg der Anteil für 15-cis von 0,1 

auf 4,9 % an, wohingegen der 5-cis-Anteil lediglich um 2,6 % anstieg. Alle anderen Isomere 

zeigten deutlich geringere Änderungen und spielten für die chemische Isomerisierung eine 

untergeordnete Rolle. 

Insgesamt wurden während der chemisch induzierten Isomerisierung von Lycopin und β-

Carotin bevorzugt die 13-cis-Isomere gebildet (Abb. 17). Derartig hohe Anteile wurden bei 

anderen Isomerisierungsprozessen nicht erzeugt, sodass hier von einem charakteristischen 

Bildungsverlauf gesprochen werden kann. Darüber hinaus waren andere cis-Isomere von 

geringerer Bedeutung. Lediglich 9-cis-β-Carotin sowie 15-cis- und 5-cis-Lycopin entstanden 

in nennenswerten Mengen. Damit wurden während der chemischen Isomerisierung nahezu 

ausschließlich cis-Isomere gebildet, die eine Methyl-Substitution an der ausgebildeten cis-

Doppelbindung aufwiesen. Dies begründet sich durch die höhere Stabilität von tertiären 

Radikalen im Vergleich zu sekundären oder primären Strukturen. Damit stellen die durch 

Elektronen-Transfer oder Protonen-Abstraktion entstehenden Carotinoid-Radikale an Position 

C5, C9 und C13 die stabilsten Intermediate dar. Daraus resultieren während der Radikal-

Abbruchreaktion die entsprechenden cis-Isomere. 

 

Abb. 17: Änderungen den Bildungsraten von β-Carotin-Isomeren mit steigenden Anteilen an Lycopin 

Der Beginn der Isomerisierung (signifikante Änderung der Isomeren-Anteile) erfolgte dabei 

keinesfalls zufällig, sondern war stark von der verbleibenden Lycopin-Konzentration 

abhängig. Solange entsprechende Mengen an Lycopin im System vorhanden waren, wurde die 

Isomerisierung von β-Carotin effektiv verzögert oder sogar verhindert. Nachdem etwa 60 bis 

70 % des ursprünglich eingesetzten Lycopins abgebaut wurde, setzte der zuvor während der 

Einzelinkubation beobachtete Isomerisierungsverlauf von β-Carotin ein. Demzufolge 

genügten die verbleibenden Mengen an Lycopin nicht aus, um die steigenden Konzentra-

tionen an freien Radikalen abfangen zu können und so die Isomerisierung von β-Carotin zu 
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verhindern. Dennoch stellt Lycopin einen effektiven Schutz vor der chemischen 

Isomerisierung von β-Carotin dar, solange es in ausreichenden Mengen im System enthalten 

ist. 

Mit dieser Arbeit wurde Lycopin eine in dieser Form neuartige Schutzfunktion nachgewiesen, 

indem es die chemische Isomerisierung von all-trans-β-Carotin stark reduziert (in Gegenwart 

von Singulett-Sauerstoff) oder sogar verhindert (in Gegenwart freier Radikale). Diese 

protektive Eigenschaft stellt eine potente Möglichkeit zur Erklärung der unterschiedlichen 

Isomerenmuster von biologischen Proben sowie in vivo dar. Gleichzeitig erklärt dieser Effekt, 

warum die Anbaubedingungen von Tomaten nicht anhand der β-Carotin-Isomerenverteilung 

unterschieden werden konnten. Das Lycopin der Tomaten verhinderte eine charakteristische 

licht-induzierte Isomerisierung des β-Carotins, sodass das Isomerenmuster selbst innerhalb 

der authentischen Freiland- und Gewächshausproben nicht voneinander zu unterscheiden war. 

In gleicher Weise begründen sich erhöhte Anteile an cis-β-Carotin-Isomeren in Lycopin-

freiem Obst und Gemüse, da hier die Schutzfunktion im Vergleich zu Lycopin-haltigen 

Proben nicht gegeben ist. 

Ebenso lassen sich die beobachteten Effekte auf humane Plasma-Proben übertragen. Dazu 

wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Plasma-Proben von 15 gesunden Probanden auf 

ihre Carotinoid-Konzentration und Isomerenmuster untersucht. Zur Probenaufarbeitung 

wurde ein Protokoll nach Schierle et al. angewendet und die gewonnenen Carotinoid-Extrakte 

mit der etablierten HPLC-UV-Analytik vermessen.44  

Tab. 6: Carotinoid-Konzentrationen und Isomerenzusammensetzung in humanem Plasma (15 Probanden) 

 Gehalte / Anteile Bereich 

Analyt Mittelwert von Bis 
 

α-Carotin 
 

0,42 ± 0,20 nmol/mL 
 

0,13 nmol/mL 
 

0,87 nmol/mL 
 

β-Carotin 1,05 ± 0,32 nmol/mL 0,26 nmol/mL 2,50 nmol/mL 
 

13-cis 8,95 ± 2,24 % 5,12 % 11,26 % 

all-trans 89,33 ± 2,23 % 86,07 % 93,71 % 

9-cis 1,72 ± 0,35 % 0,92 % 2,69 % 
 

Lycopin 2,84 ± 0,34 nmol/mL 1,80 nmol/mL 4,30 nmol/mL 
 

15-cis 1,49 ± 0,13 % 1,04 % 1,81 % 

13-cis 14,14 ± 0,89 % 10,33 % 17,10 % 

9-cis 1,47 ± 0,16 % 1,08 % 2,15 % 

7-cis 7,76 ± 0,52 % 6,08 % 9,24 % 

all-trans 37,27 ± 1,93 % 32,70 % 42,62 % 

5-cis 29,77 ± 1,50 % 25,00 % 33,25 % 
 

Die Studie zeigte in Übereinstimmung zur aktuellen Literatur, dass 9-cis-β-Carotin in 

humanem Plasma nahezu keine Relevanz besitzt, da auch innerhalb dieser Probandengruppe 

ein maximaler Isomeren-Anteil von lediglich 2,69 % nachgewiesen wurde. 13-cis-β-Carotin 

stellte das dominante cis-Isomer dar, hier lag der Isomeren-Anteil im Mittel bei 8,95 %. Stahl 

et al. beobachteten ein ähnliches Isomerenmuster in humanem Plasma, wobei der Anteil an 

13-cis bei allen Probanden unterhalb von 7 % lag.93 Dementsprechend dominierte die 

biologisch aktive trans-Konfiguration mit einem Anteil von stets über 86 %. Im Gegensatz 

dazu wurde all-trans-Lycopin mit einem vergleichsweise geringen Anteil von 37,27 % 

nachgewiesen. Vor allem 13-cis- und 5-cis-Lycopin stellten mit 14,14 % und 29,77 % die 

mengenmäßig bedeutsamsten cis-Isomere dar. Diese Studie unterstreicht nochmals die 
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Schutzfunktion des Lycopins, das in Gegenwart von oxidativem Stress isomerisiert und β-

Carotin nahezu ausschließlich in der all-trans-Form hält. Zudem können Unterschiede in den 

cis-Isomerenmustern in unterschiedlichen menschlichen Geweben anhand der aufgestellten 

Theorie begründet werden. Im Vergleich zu stoffwechselstarken Organen wie Leber, Niere 

oder Nebenniere wurde in einer Studie von Stahl et al. ein signifikant höherer Anteil von all-

trans-Lycopin (etwa 65 %) in Testikeln nachgewiesen.93 Im Gegensatz dazu wurden in den 

Lymphen die niedrigsten all-trans-Anteile mit lediglich 22,6 % nachgewiesen.103 Dagegen 

wurden für all-trans-β-Carotin in allen untersuchten Geweben nahezu identische Isomeren-

Anteile ermittelt.93 Diese Beobachtungen bestätigen die Schutzfunktion des Lycopins 

gegenüber reaktiven Spezies, sodass in allen menschlichen Geweben die all-trans-

Konfiguration des β-Carotins aufrechterhalten wird, solange parallel Lycopin vorhanden ist. 

Je nach Stoffwechselrate und dem damit verbundenen oxidativen Stress liegt dieses in 

unterschiedlichem Isomerisierungsgrad vor, wobei stoffwechselarme Gewebe prinzipiell 

einen höheren Anteil an all-trans-Lycopin aufweisen sollten. Andere bestehende Hypothesen, 

wie eine bessere Bioverfügbarkeit von cis-Lycopin-Isomeren oder einem Isomerisierungs-

prozess im Magen-Darm-Trakt sind dagegen nicht in der Lage die bestehende Diskrepanz der 

Isomerenmuster von Lycopin und β-Carotin beziehungsweise innerhalb der verschiedenen 

Gewebe hinreichend zu erklären.96,97,103 

Insgesamt betrachtet, sollte der neu postulierte Schutzmechanismus in zukünftigen Studien 

hinsichtlich der Carotinoid-Isomerenmuster in biologischen Systemen und in vivo als 

wichtiger Parameter berücksichtigt werden. Nur unter Einbezug der aufgestellten Hypothese 

kann eine hinreichende Erklärung der beobachteten Diskrepanzen getroffen werden. Ein 

direkter Nachweis der synergistischen Effekte zwischen Lycopin und β-Carotin sollte in 

zukünftigen Studien auf in vivo Modelle übertragen werden.   
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5. Zusammenfassung der Dissertation 

Carotinoide gehören zur Gruppe der sekundären Pflanzeninhaltsstoffe und sind für die 

charakteristische Färbung vieler Lebensmittel verantwortlich.127 Aufgrund ihres ausgedehnten 

Doppelbindungssystems neigen Carotinoide zur Isomerisierung, die durch thermische, 

photochemische oder chemische Prozesse induziert werden kann.128 Neben den in der Natur 

dominierenden all-trans-Isomeren werden vor allem in prozessierten Lebensmitteln erhöhte 

Anteile an cis-Isomeren nachgewiesen.42,43,91 Demzufolge können auch unterschiedliche 

Lichtregime während des Anbaus die Isomerenzusammensetzung verändern.29 

Im Ergebnis konnte eine HPLC-UV-Analytik entwickelt werden, die anhand der Bestimmung 

des Lycopinisomerenmusters in Tomaten bzw. des β-Carotin-Isomerenmusters in Spinat eine 

sichere Differenzierung zwischen Freiland- und Gewächshausanbau ermöglicht. In 

verschiedenen Modellsystemen wurden dafür zunächst all-trans-β-Carotin- und all-trans-

Lycopin-Standards mit einer Halogenlampe bestrahlt, deren Wellenlängenspektrum 

vergleichbar mit dem des Sonnenlichtes war. Um die Lichtbedingungen während des Anbaus 

in Gewächshäusern nachzustellen, wurden optische Filter, die undurchlässig für Wellenlängen 

unterhalb von 420 nm bzw. 550 nm waren, zwischen Strahlungsquelle und Extrakt geschaltet. 

So konnte der Anbau unter Folien bzw. Glas oder unter Einsatz typischer 

Gewächshauslampen simuliert werden und führte zu signifikanten Unterschieden im 

Isomerisierungsmuster. Das volle Lichtspektrum induzierte die dominante Bildung von 5-cis-

Lycopin bzw. 9-cis-β-Carotin bei gleichzeitiger Abnahme von 7-cis-Lycopin bzw. 9,13-di-

cis-β-Carotin, während der Einsatz von Filtern keine derartigen Änderungen der 

Isomerenzusammensetzung erbrachte. 

Die Ergebnisse wurden im Anschluss auf authentische Proben übertragen. Freilandtomaten 

zeigten mit 5,90 ± 0,45 % einen signifikant höheren Anteil an 5-cis-Lycopin im Vergleich zu 

Gewächshaustomaten der gleichen Varietät mit 4,11 ± 0,10 %. Gleichzeitig lag der Anteil an 

7-cis mit 1,67 ± 0,11 % signifikant unter dem bestimmten Gehalt in Gewächshaustomaten mit 

2,65 ± 0,14 %. Mit einem signifikant höherem Anteil an 9-cis-β-Carotin von 7,52 ± 0,14 % 

und einem gleichzeitig signifikant niedrigerem Gehalt an 9,13-di-cis-β-Carotin von 

0,25 ± 0,03 % im Vergleich zu 6,49 ± 0,11 % und 0,76 ± 0,05 % in Gewächshausspinat 

können auch diese authentischen Proben sicher voneinander unterschieden werden. 

Die Bestimmung der Carotinoid-Isomerenzusammensetzung kann somit als potenter 

Parameter zur Authentizitätsbestimmung im Anbau von verschiedenen Gemüsen angesehen 

werden. 

Neben Obst und Gemüse wurden auch in vivo diverse cis-Isomere nachgewiesen. So lag der 

cis-Lycopin-Anteil in Plasma bei etwa 60 %, während cis-Isomere des β-Carotins nur in 

Spuren beobachtet wurden. Aktuelle Studien sind nicht in der Lage, diese Unterschiede in der 

Isomerenzusammensetzung zu erklären. 

Deshalb wurde in weiteren Modellversuchen die chemisch induzierte Isomerisierung von 

Carotinoiden detailliert untersucht. Dazu wurden β-Carotin und Lycopin zunächst in 

Modellsystemen mit reaktiven Spezies, wie Singulett-Sauerstoff und freien Radikalen, 
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umgesetzt und das physikalische Quenching mittels HPLC-UV verfolgt. Auch hier wurden 

charakteristische Isomerisierungsverläufe beobachtet, z.B. wurde während der Umsetzung 

von β-Carotin mit freien Radikalen (ABTS) dominant das 13-cis-Isomer gebildet. Die 

Inkubation von Carotinoid-Gemischen resultierte in der Beschreibung einer neuartigen 

Schutzfunktion des Lycopins gegenüber der Isomerisierung von β-Carotin. Die Versuche 

zeigten, dass die Isomerisierung von β-Carotin in Gegenwart von Lycopin effektiv reduziert 

(Singulett-Sauerstoff) oder sogar vollständig verhindert (ABTS-Radikale) wurde. Dieser 

synergistische Effekt wurde in der aktuellen Literatur bisher nicht beschrieben und erlaubt 

eine Erklärung der Diskrepanz der Isomerenmuster von β-Carotin und Lycopin in den 

verschiedenen Obst- und Gemüsearten sowie in vivo. 

Zusammenfassend gelang in der vorliegenden Arbeit eine ausführliche Beschreibung der 

photo-chemischen und chemischen Isomerisierung von β-Carotin und Lycopin. Die 

Ergebnisse dienten als Grundlage für eine klare Unterscheidung der Anbaubedingungen 

verschiedener Gemüse und spiegeln so die praktische Anwendbarkeit zur Authentizitätbe-

stimmung von Lebensmitteln wider. Darüber hinaus wurde Lycopin als effektiver 

Schutzschild gegenüber oxidativem Stress identifiziert, wodurch die Isomerisierung von 

β-Carotin verhindert und damit die biologisch aktive Konfiguration als Provitamin A erhalten 

wurde. Diese neue Theorie ist in der Lage, die in biologischen Systemen und in vivo 

nachgewiesenen Unterschiede im Isomerenmuster von β-Carotin und Lycopin plausibel und 

hinreichend zu erklären. 
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6. Abstract 

Carotenoids are widely distributed in nature and are known for various functions in biological 

systems, such as antenna pigments in higher plants or as effective antioxidants.127,129 These 

functions are mostly associated to their elongated double-bond backbone, which makes them 

susceptible to isomerization reactions.128 While almost solely the all-trans-configuration 

occurs in nature, elevated cis-isomer concentrations were especially observed in processed 

food.42,43,91 In general, the isomerization of carotenoids is triggered by heat, light or chemical 

reactions.128 While the thermal induced process is described extensively, only very few 

studies focused on the influence of light or chemicals on the isomerization of carotenoids. 

The present work was able to differentiate the growing conditions of tomatoes and spinach 

based on an analyses of the isomeric profile of carotenoids. First, simple model systems were 

established to identify potential markers for photo-induced isomerization. Therefore, various 

compositions of light were used to determine differences in the isomeric pattern. A halogen 

lamp with a wavelength spectrum close to sunlight was used to simulate field-grown 

conditions. Optical filters, which were impermeable for defined wavelengths, were interposed 

between the source of light and the carotenoid standard solution and were able to mimic light 

conditions as cultivated under plastic or glass. These model systems illustrated strong 

differences in the isomeric composition if energy-rich light was present or not. UV-light 

triggered the formation of thermodynamically controlled products like 5-cis-lycopene and 9-

cis-lycopene, while labile structures such as 7-cis-lycopene and 9,13-di-cis-β-carotene were 

degraded during irradiation. A strongly suppressed isomerization was observed in greenhouse 

model systems, where mainly the kinetic products (13-cis, 15-cis) were formed in smaller 

amounts. These results were successfully transferred to authentic grown tomatoes and spinach 

afterwards. Field-grown tomatoes showed increased 5-cis-lycopene levels (5.90 ± 0.45 %) 

compared to greenhouse-grown tomatoes (4.11 ± 0.10 %) of the same variety. Otherwise, 7-

cis resulted in a significant lower level (1.67 ± 0.11 %) in comparison to the greenhouse 

grown set (2.65 ± 0.14 %). Comparable results were observed during analyses of spinach. 9-

cis-β-carotene was increased (7.52 ± 0.14 %) while 9,13-di-cis-β-carotene was decreased 

(0.25 ± 0.03 %) compared to the authentic greenhouse-grown samples (6.49 ± 0.11 % for 9-

cis and 0.76 ± 0.05 % for 9,13-di-cis). Additionally, a differentiation of customer available 

samples was possible, too. 

In summary, a potent method for the differentiation of cultivation conditions regarding the 

isomeric composition of vegetables and fruits was established. This applicability to biological 

samples underlines the practical relevance for food authenticity for the first time. 

Moreover, human plasma samples were analyzed, too. The isomeric pattern was comparable 

to literature, with cis-lycopene dominating with about 60 % while almost no cis-isomers of β-

carotene were observed (ca. 7 %). Up to now, there is a lack of knowledge concerning this 

discrepancy between these both carotenoids. Interestingly, lycopene containing fruits and 

vegetables showed comparable results. Almost no 9-cis-β-carotene was determined in 

tomatoes or watermelons, while at least 6 % were observed in lycopene free samples such as 

broccoli, spinach or eggplant. 
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Two additional model systems proved that lycopene is able to inhibit the isomerization of β-

carotene caused by free radicals (ABTS) and singlet oxygen. Singlet oxygen mainly triggered 

the formation of 9-cis-β-carotene. In presence of lycopene the isomeric composition changed 

significantly. Low concentrations led to the formation of kinetically controlled products (13-

cis and 15-cis) while higher concentrations inhibited the progress almost completely. 

In contrast, the reaction of free radicals and β-carotene dominantly led to the 13-cis-isomer. 

After addition of lycopene almost no isomerization was observed. Only after complete 

oxidative degradation of lycopene the isomerization of β-carotene started as described before. 

The higher the lycopene content in the model system, the later a strong formation of 13-cis-β-

carotene was induced. 

This led to a new protective role of lycopene to be considered in further studies regarding the 

isomeric composition in biological systems and in vivo. The potential shield against oxidative 

stress of other carotenoids is able to explain the observed discrepancy as described in vivo as 

well as in lycopene containing and free fruits and vegetables. This novel hypothesis has to be 

considered for future research to explain carotenoid biochemistry in vivo. 
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