Underlag sammanstallt av Goran Petersson september 2015

Bartraff efter sommaren 2015
med Go6teborgs kemister

HUR BRA AR BAR
Antioxidanter och Halsoval

Bar framhalla ofta som supernyttiga, men olika bars ekologiska kemi
och biokemi i kroppen ar komplex och nagot for kemister att utreda
och diskutera sa har i bartider
Kom med egna bér, kunskaper och fragor

Tisdag 8 september 18-20
Lokal: Bibliotek i Kemihuset, forskarhus 2, plan 3
Samling: Kemihusets entré 17.50 — 18.00

Inledning:
Barens antioxidanter — Goran Petersson
Barens botanik — kontakta Staffan Wall

Diskussion:

Skogsbér och tradgardsbar
Plockning, forvaring och anvandning
Biokemi, antioxidanter och hélsoaspekter
Egna preferenser och goda rad



Oversikter och biokemisk fordjupning

Botanik — slakten och arter:
Vaccinium: Blabar — Lingon — Tranbar
Ribes: Svarta och roda vinbar — Krusbar
Rubus: Bjornbar — Hallon — Hjortron

Natkurser om antioxidanter: Minikurs och Nationell ndtkurs
Dessa Oppna natkurser &r tankta for en timmes respektive en dags studier.

Rapporter: Flavonoider (12-14; 4-5) och Fenoliska antioxidanter (10)
Hér ges Oversikter av flavonoider och av fenoliska antioxidanter i allménhet.
Angivna for bar sérskilt relevanta sidor ur rapporterna har lagts in i detta PM.

Rapport om missbruk av bar: Antioxidanter och socker
Tillsats av mycket socker forsdmrar halsovardet av bar sarskilt i saft och syilt.
Handelns utbud av alltfler frysta bar framstar som ett viktigt framsteg.

Vetenskaplig fordjupning

Antocyaniner: The pharmacokinetics of anthocyanins 2014
Fargglada antocyaniner dr bartypiska antioxidanter men tas upp daligt till blod
och &r inte stabila vid blodets pH. Listor baserade pa antioxidanteffekt i baren
blir darfér missvisande. Metaboliter som fenoliska syror kan ge visst skydd.

Flavonoler: Flavonol glycosides in 28 berry species 2012
Katekiner: Catechins in Vaccinium species
Dessa tva grupper av ofargade flavonoider finns i manga bér och frukter. Vilken
sockerenhet som finns bunden till flavonoler typ quercetin paverkar upptaget.



http://linnaeus.nrm.se/flora/di/erica/vacci/vaccmyr.html
http://linnaeus.nrm.se/flora/di/erica/vacci/vaccvit.html
http://linnaeus.nrm.se/flora/di/erica/vacci/vaccoxy.html
http://linnaeus.nrm.se/flora/di/grossularia/ribes/welcome.html
http://linnaeus.nrm.se/flora/di/rosa/rubus/welcome.html
http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/217809/local_217809.pdf
http://swepub.kb.se/bib/swepub:oai:services.scigloo.org:220046
http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/89191.pdf
http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/88480.pdf
http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/91770.pdf
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24602005
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22980782/feed/
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jf050408l
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Antocyaniner

Antocyaniner dr den kanske allra viktigaste gruppen av fargdmnen i naturen.
Samtidigt ar de flavonoider med viktiga antioxidantfunktioner.

Grundstruktur: Antocyaniner har en typisk plusladdning pa mellanringens
syreatom och har glukos eller andra sockerenheter bundna till OH-gruppen pa
mellanringen. Grupperna R1 och R2 pa ytterringen kan vara H, OH eller OMe i
olika kombinationer.

Beroende av pH: Antocyaniner i roda nyanser &r stabila endast vid lagt pH. Vid
hogre pH-varden 6vergar de till deprotonerade oladdade och mer blafargande
kinonliknande fargpigment (6vre rad). Over pH 4 bildas ofdrgade hemiacetaler
genom hydratisering. De star enligt figurens undre del i jamvikt med ofargade
oppna isomerer pd samma satt som reducerande sockerarter. Amnesgruppen
med Oppen struktur kallas chalkoner.

Blomfarger: Antocyaninerna ger farg at rdda, violetta och bla blommor. De har
viktiga ekologiska funktioner eftersom blommornas féarger lockar och végleder
pollinerande insekter. Antocyaninernas sockerdel kan hydrolyseras bort varvid
antocyanidiner bildas. Flera sadana med olika substitution pa den yttre ringen &r
vanliga. Vissa har namn efter blomslakten, t ex pelargonidin (R1=R2=H) och
malvidin (R1=R2=0Me).

Frukter: Aven frukter och bar i roda till bla nyanser fargas av antocyaniner som
har en ekologisk funktion nar de attraherar l&mpliga frospridande konsumenter.
Frukternas antocyaniner finns framst i fruktskalen. De ger antioxidantskydd mot
fotokemiskt bildade radikaler. Solljus 6kar ofta bildning av antocyaniner.



Blabar R1=R2=0OH

Lingon R1=H, R2=0OH
Tranbér R1=H, R2=OMe

Blabar, lingon och tranbar

Béar har ovanligt hogt innehall av antioxidanter och lagt sockerinnehall. Sarskilt
blabar och lingon &r klassiska tillgangar fran de svenska skogarna.

Instabila fargdmnen: Antocyaninerna ger baren deras farger och utgdr den
dominerande antioxidantgruppen i béren. Eftersom antocyaninerna féréndras
kemiskt vid upptag kan antioxidanteffekten i manniskan vara betydligt mindre
an vad som svarar mot uppmatta halter och antioxidanteffekter i baren.

Blabar: Blabar satts ofta framst av skogsbaren pa grund av ett mycket hogt
innehall av antocyaniner. De som har tre OH-grupper pa flavonoidskelettets
yttre ring ger den morkt bla fargen. Just blabar karakteriseras av en komplex
blandning av olika antocyaniner inklusive sadana med metoxifenolstruktur.

Lingon och tranbér: Lingonens roda farg kommer fran antocyaniner i form av
glykosider av cyanidin med tva angransande OH-grupper pa den yttre ringen.
Lingon innehaller ocksa liksom blabar och tranbar quercetin i liknande halter
som applen. Oavsett antocyaniner gor det skogsbéren till en bra antioxidantkalla.

Ekologisk kemi: Bérens antioxidanter och andra @mnen &r utvecklade for att
skydda fréna och for att attrahera ratt frospridande konsumenter saval visuellt
som smakmassigt och néringsmassigt. Dessutom ger &mnen som bensoesyra och
vissa fenoler ett antimikrobiellt skydd. Tranbar har t ex en vélkand effekt mot
urinvégsinfektioner.

Sockerfaran: Skogsbarens sura smak har lett till att man ofta tillsatter stora
sockerméngder i barsylt och bérsafter. Detta minskar starkt barens halsovarde.
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Jordgubbar R1=R2=H
Hallon R1=H, R2=0H
Svarta vinbar R1=R2=0H

Jordgubbar, bjornbar, hallon och vinbar

Manga tradgardsodlade bér &r av stort intresse med hansyn till antioxidanter och
odlas numera dven kommersiellt. De flesta odlade bér innehaller bade ofdrgade
antioxidanter och farggivande antocyaniner.

Bjornbar och hallon: I saval bjérnbéar och hallon som svarta och réda vinbar
finns quercetin i liknande halt som i skogsbar. Hallon och séarskilt dess slakting
bjornbar innehaller ocksa hoga halter av epikatekin.

Svarta vinbér: Dessa bar har lange betraktats som halsomedel med hanvisning
till det rekordhoga innehallet av askorbinsyra. Den morka fargen orsakas framst
av antocyaniner med tre OH-grupper i yttersta ringen. Askorbinsyran motverkar
sannolikt oxidation av dessa polyfenoliska antioxidanter.

Jordgubbar: Bade antocyaniner (glykosider av pelargonidin) och flavonoler i
jordgubbar avviker fran flavonoider i andra bar genom bara en OH-grupp i den
yttre ringen. Detta ger en lagre men sékrare antioxidanteffekt.

Bekdmpningsmedel: For kommersiella odlingar av jordgubbar anvénds olika
bekampningsmedel flera ganger varje sasong. Egen odling eller sjalvplock pa
ekologiska odlingar ger mojlighet att undvika bekdmpningsmedel.

Barval: Bar i roda och bla férger innehaller oftast avsevért mer av savél fargade
som ofdrgade flavonoider an svagt fargade eller grona bér. Okad sockertillsats i
béarprodukter minskar den positiva halsoeffekten.
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Flavonoler

Quercetin ar den kanske mest kdnda av alla flavonoider. Den néra beslaktade
flavonolen kempferol skiljer sig genom endast en OH-grupp pa ring B.

Struktur och upptag: Quercetin har fyra fenoliska OH-grupper pa de yttersta
aromatiska ringarna i flavonolskelettet. 1 naturen férekommer quercetin i hog
grad glykosidiskt bunden, via mellanringens OH-grupp, till en eller flera enheter
av glukos eller andra sockerarter. Dessa avspaltas olika latt vid matspjalkning
vilket paverkar hur mycket quercetin som tas upp till blodet.

Antioxidanteffekt: En véteatom fran nagon av de fenoliska OH-grupperna kan
eliminera en peroxylradikal. Ofta reagerar B-ringens OH-grupp i para-position.
Mellanringen resonansstabiliserar via dess konjugerade dubbelbindning. Annu
en HOOe elimineras sedan latt av en vateatom fran OH-gruppen intill sa att en
ortokinon bildas. Alternativt aterbildas quercetin via andra antioxidanter.

Autoxidation: I ogynnsamma fall kan fenoxylradikalens andra véteatom enligt
ovan avges till syre. Vid denna autoxidation nybildas HOOe och en ortokinon.
En katekolgrupp med tva fenoliska OH-grupper intill varandra ger alltsa en stark
men oséker antioxidanteffekt. Kempferol (eng. kaempferol) utan denna grupp
autoxideras inte lika latt. Kempferol finns i bladgronsaker som typiskt utsatts for
oxidativ stress via hog exponering for luftsyre.

Komplexbindning: Katekolgrupperingens OH-grupper kan komplexbinda joner
av metaller som jarn och koppar. D& dessa (Fe** och Cu®) finns fritt katalyserar
de bildning av HOe fran HOOH. Fenoler som quercetin med katekolgrupper far
darigenom ocksa en indirekt antioxidantverkan.
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Katekiner

Flavonoider med en mellanring som ovan i katekin eller epikatekin betecknas
flavanoler eller oftare katekiner. Applen &r en viktig kalla, men katekinerna &r
mer kanda fran te och choklad som innehaller dessa antioxidanter.

Kemisk struktur: Mellanringens OH-grupp kan sitta pa motsatt eller pa samma
sida som ring B i forhallande till mellanringen. Detta definierar de tva isomera
amnena katekin och epikatekin. | te finns epigallokatekin som har tre fenoliska
OH-grupper ytterst pa den fria ringen.

Antioxidanteffekt: Katekiner saknar jamfért med flavonoler karbonylgrupp och
konjugerad dubbelbindning pa mellanringen vilket medfor samre stabilisering av
fenoxylradikalerna och nagot svagare antioxidantfunktion. Tva och annu mer tre
OH-grupper intill varandra pa yttre ringen 6kar antioxidanteffekten men ocksa
risken for autoxidation med nybildning av syreradikaler.

Upptag: Katekiner & normalt inte bundna till sockerenheter i véxter. Detta ger
ett snabbare upptag till blodet, men blodplasmahalterna och urinhalterna ar laga.
En orsak &r metabolisk konjugering med glukuronsyra. En fenolisk OH-grupp i
ring B kan ocksa metyleras vilket ger en 2-metoxifenol. Konjugeringen paverkar
katekinernas antioxidantegenskaper i blodet.

Procyanidiner: En stor andel av polyfenolerna i var kost ar procyanidiner, dvs
oligomerer av enkla katekiner. De &r vanligen hopkopplade med C-C-bindningar
som dimeren ovan och ar biokemiskt forstadier till antocyaniner. Daligt upptag
till blod ger antioxidanteffekt framst i matspjalkningskanalen.
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Fenoliska syror

Manga av naturens fenoler ar samtidigt karboxylsyror och far darigenom delvis
annorlunda egenskaper.

Kaffe: | motsats till te innehaller kaffe inte flavonoider. Daremot finns mycket
av den fenoliska kaffesyran i forestrad form. Den konjugerade dubbelbindningen
utanfor ringen Okar antioxidanteffekten. Autoxidation av katekolgruppen kan
vara biomedicinskt riskabel. Det &r darfor positivt med en maltid som ger dven
andra antioxidanter fore kaffet.

Ferulasyra: Denna 2-metoxifenol &r sakrare mot autoxidation &n kaffesyra och
anvands som hélsomedel i vissa delar av varlden. Syran finns i kaffe men dven
esterbunden i bland annat fullkornsprodukter och citrusfrukter.

Te: Gallussyran med bade antioxidanteffekt och antimikrobiell effekt finns ofta
I grona véxtdelar. | te finns den i hég halt esterbunden i epigallokatekingallat,
EGCG, som har inte mindre &n atta fenoliska OH-grupper. De tre OH-grupperna
i gallussyra gor den till en stark antioxidant trots att en karboxylgrupp pa ringen
forsvagar effekten. De tre angréansande fenoliska OH-grupperna medfor riskabel
bildning av syreradikaler via autoxidation. Detta motverkas genom metabolisk
metoxylering av den mellersta OH-gruppen.

Ellagsyra: En mycket speciell fenolisk antioxidant &r ellagsyra som kan ses som
tva hopkopplade och internt forestrade gallussyror. Mycket ellagsyra finns i fron
som ligger inuti hallon. P4 liknande sétt finns syran i bjornbéar, granatapplen och
jordgubbar. Ellagsyra och fenoliska syror &r ofta kopplade till stérre molekyler
som kallas tanniner. Upptaget till blod av ellagsyra och tanniner &r ofullstandigt.
Skyddseffekter i matspjalkningskanalen kan darfor vara viktigast.



