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Lankarna till Den virtuella floran ger botanik och bilder

BAR for ANTIOXIDANTER

Fantastiska men missbrukade

Bar har fatt hog halsostatus genom sitt innehall av antioxidanter. Denna rapport
beskriver barfenolernas komplexa kemi i béren och vid upptag och omvandling i
kroppen. Processade och sétade barprodukter maste ifragasattas halsomassigt.

Rapporten foljer upp en hostlig bartraff med Goteborgs kemister. Nasta sida ger
studietips. Déarefter kommer en nyskriven breddande och férdjupande huvuddel
(sid. 3-7). Sist ligger ett urval av barrelevanta biokemiska grunder fran tidigare
rapporter.
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Kunskapsoversikter och biokemisk fordjupning

Natkurser om antioxidanter

Minikurs och Nationell n&tkurs
Dessa 6ppna nétkurser ar tankta for ca en timmes respektive en dags studier.

Rapporter

Flavonoider och Fenoliska antioxidanter

Biokemiska Oversikter av fenoliska antioxidanter och undergruppen flavonoider.
Sarskilt barrelevanta sidor fran rapporterna aterges har pa sidorna 8-13.

Antioxidanter och socker

Tillsats av mycket socker férsdmrar hdlsovardet av bar sarskilt i saft och syilt.
Det galler ocksa att se upp med sotad baryoghurt, barsorbet och torkade bar.

Vetenskaplig fordjupning

Antocyaniner: The pharmacokinetics of anthocyanins (2014)
Phenolic antioxidants in berries (2010)

Fargglada antocyaniner ar bartypiska antioxidanter men tas upp daligt till blod
och &r inte stabila vid blodets pH. Rangordning efter antioxidanteffekten i béren
blir darfor missvisande. Metaboliter som fenoliska syror kan ge visst skydd.

Flavonoler: Flavonol glycosides in 28 berry species (2012)
Katekiner: Catechins in Vaccinium species (2005)

Dessa tva grupper av ofargade flavonoider finns i manga bar och frukter. Vilken
sockerenhet som finns bunden till flavonoler typ quercetin paverkar upptaget.

Barprodukter: Processing and storage effects on berry products (2008)
The effect of drying and storing of berries (2009)

Betydande forluster av barantioxidanter efter pressning, upphettning och lagring
redovisas for juice och saft fran amerikanska blabar. Konventionell torkning av
bér ger storre forluster an frystorkning.
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Ekologisk kemi

Kemiska amnen i bér har ekologiska funktioner gentemot barkonsumenter och
for frospridning.

Bar och fron: Typiska bar har flera fron inuti ett omgivande frukthélje. Detta
galler de narbeslaktade skogsbaren blabér, lingon och tranbéar. Det géller ocksa
tradgardsbaren vinbar och krusbar. Bjornbar och hallon har daremot manga sma
delfrukter med ett fr6 i varje. Jordgubbar &r skenfrukter med sma notter pa ytan
liksom smultron.

Spridningsekologi: Béarens funktion &r att vara sarskilt attraktiva for lampliga
frospridare som vissa faglar. Fruktkottet utnyttjas av konsumenten medan frén
passerar matspjalkningen opaverkade for effektiv spridning. Bar och frukter ar
av dessa skal ofta nyttigare an andra vaxtdelar som typiskt innehaller kemiska
forsvarsamnen. For olampliga frospridare kan bar vara onyttiga och ibland &ven
giftiga. Detta kan ses som effekter av samevolution.

Fargamnen: Flavonoider av typ antocyaniner ger farger som skiljer sig mellan
olika bar och aven for olika mognadsstadier. Fargen for baren med mogna fron
hjélper effektivt de lampligaste frospridarna att hitta ratt. Skillnaden blir stor om
bilden ovan jamfors med en svartvit kopia.

Antioxidanter: De vattenrika baren innehaller effektiva vattenlosliga fenoliska
antioxidanter som motverkar biokemiska skador pa bér och skyddar deras fron.
Fenoliska @mnen skyddar ocksa typiskt mot mikroorganismer sa att bar star sig
lange och kan upptéckas av frospridare.


http://dur-moll.blogspot.se/2009/11/flickorna-fran-smaland.html

Flavonoider (sid. 8-12):

Antocyaniner
Flavonoler och Katekiner

Fenoliska syror (sid. 13):
Hydroxibensoesyror
Hydroxikanelsyror

Barens fenoliska antioxidanter

Rutan ovan visar kemiska huvudgrupper av bérens fenoliska antioxidanter. De
beskrivs mer specifikt och strukturkopplat pa foljande sidor.

Flavonoider: Vattenltsliga polyfenoler av typ flavonoider med en karakteristisk
treringstruktur ar dominerande hogklassiga antioxidanter i bar. Antocyaniner i
betydande halter ger béaren deras farg. De ger ett starkt antioxidantskydd i bar
men tas upp daligt till blod och sonderfaller vid blodets hoga pH. Métningar av
antioxidanteffekt for bar blir darfor halsomassigt missvisande. | manga béar finns
utdver antocyaniner oférgade flavonoider av typ flavonoler och katekiner.

Strukturvariation: Sarskilt antocyaniner och flavonoler blir talrika genom att
den yttre fenoliska ringen kan ha 1-3 fria och 1-2 metylerade OH-grupper. Dessa
flavonoider har typiskt en sockerenhet bunden till OH-gruppen pa mellanringen.
Flera olika sockerenheter i varierande proportioner karakteriserar olika bararter.
Upptaget till blod 6kar om sockerarten kan avspjélkas enzymatiskt i magen. Mer
svarlosliga polyfenoler av typ procyanidiner och tanniner med hog molekylvikt
finns rikligt med stor strukturvariation i manga bar. Dessa tas inte upp till blod.

Fenoliska syror: Bensoesyror, ArCOOH, och kanelsyror, ArCH=CHCOOH,
med 1-2 fenoliska OH-grupper finns rikligt i manga béar liksom i frukt och gront.
Ellagsyra (sid. 13) dominerar i hallon och hjortron men tas daligt upp till blod.
Fenoliska syror &r mer ospecifika antioxidanter an flavonoider.



Fenoliska syror Blod
Katekiner |:> omsattning
Flavonoler konjugering
Antocyanidiner — urin
Bar |:> MAGE fenoliska ﬁsyror
Antocyaniner
Flavonolglykosider Tjocktarm
Procyanidiner E> nedbrytning
Ellagsyra — avforing

Barfenoler i kroppen

Senare tids forskning kring barfenoler betonar deras strukturella komplexitet och
betydelsen av att de i h0g grad omsatts mikrobiellt i magen.

Upptag och konjugering: Enkla flavonoider som katekiner och flavonoler utan
sockerenhet tas liksom fenoliska syror upp till blod. | bar har de ofta tva reaktiva
OH-grupper intill varandra. Riskabla reaktioner forhindras genom att en av OH-
grupperna enzymatiskt snabbt konjugeras genom metylering eller pakoppling av
glukuronsyra eller en sulfatgrupp.

Mikrobiell omsattning: Polyfenoler med hog molekylvikt tas daligt upp till
blod. Bland dessa finns i bar antocyaniner, glykosider av flavonoler och &ven
polymera procyanidiner och tanniner bildade fran flavonoider och ellagsyra.
Dessa polyfenoler kan sdgas upptrada som vattenldsliga fibrer med skyddande
antioxidanteffekt. Sarskilt i tjocktarmen bryts de delvis ned av bakterier till en
mangfald fenoliska syror. Vissa av dessa tas upp till blod.

Komplexa effekter: Viktigt ar att mixen av fenoliska antioxidanter blir helt
annorlunda i kroppen an i baren. Sarskilt starkt skydd fran antioxidanterna far
matspjalkningskanalen. Jamforelser mellan bér blir osékra, men hoga halter av
centrala flavonoider talar for svarta vinbar, blabar, lingon och tranbr.
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Autoxidation av polyfenoler

Processade bar

Béarens fenoliska antioxidanter kan latt skadas sa att halsovérdet av barprodukter
minskar. Oxidation med luft enligt ovan ar bade vanlig och destruktiv.

Oxidation: Dominerande barfenoler har typiskt en katekolstruktur enligt ovan.
Antioxidantfunktionen innebar att vateatomen pa den ena OH-gruppen avges.
Den bildade radikalen reagerar mycket latt vidare genom att syre tar upp den
andra OH-gruppens vite sa att en vateperoxylradikal nybildas. Den kan reagera
med nasta katekol sa att fenoliska antioxidanter latt forstors i kedjereaktioner.
Samtidigt bildas ofta fenoliska polymerer.

Kéansliga barfenoler: Av barens flavonoider har bade antocyaniner, flavonoler
och katekiner typiskt en katekolstruktur pa den yttre ringen. Flera dominerande
fenoliska syror har ocksa katekolstruktur. For de flavonoider och fenoliska syror
som har metoxigrupper ar oxidationsrisken mindre. FOr katekoler som upptas till
blod motverkas oxidation genom att en OH-grupp blockeras genom enzymatisk
konjugering.

Forstorelse av bar: Processer som effektivt snabbar upp oxidativ destruktion &r
finfordelning, luftinblandning, torkning och upphettning. Kokning och annan
upphettning bér minimeras liksom omrérning med luftinblandning. Importerade
hallon och jordgubbar som maste kokas med hansyn till risk for smittamnen blir
halsomassigt sémre. Finférdelade mixade b&r och barjuice oxideras l&tt liksom
de barfenoler som Overfors till saft. Forvaring medfor darfor oftast ett forsamrat
antioxidantinnehall. Torkning skadar béar och da aven deras polyfenoler genom
luftexponering.



Bra Bar Béarjuice Saft - sotad
Farska - hela Sylt - naturell Sylt - sdtad

Frysta - hela |Bardryck - osttad Barsorbet

Halsoval av barprodukter

Héalsomassigt ar skillnaderna mellan olika barprodukter ofta mycket stora. Det
galler alltsa att valja genomtankt.

Farska och frysta bar: Farska hela och osttade nordiska blabar, lingon, tranbar
och svarta vinbar ar hdgklassiga. Ett viktigt framsteg &r att de nu finns frusna i
handeln aret runt. Med varsam tining innan béaren é&ts blir antioxidantforlusterna
sma. Frysta bar med importerade billiga hallon och jordgubbar &r ofta sémre val.
Under hdgsommaren ar forstas farska svenska jordgubbar ett utmarkt val.

Sockerfaran: Manga sotade barprodukter dr halsoméassigt olampliga. Sylt av
lingon, hallon och jordgubbar kan innehalla uppemot halften dolt socker. Det
naturliga sockerinnehallet i bar &r lagt och ligger typiskt pa endast ca 3 % for
glukos. For produkter som sylt och blabarssoppa sonderdelas och upphettas
ocksa baren med betydande forluster av fenoliska antioxidanter. Torkade béar har
typiskt bade hogt sockerinnehall och férsamrat antioxidantinnehall. Handelns
yoghurt med séaljande béarbilder &r en sérskilt forradisk socker- och fetmafélla.

Bardrycker: De halsomassigt kanske underskattade svarlosliga polyfenolerna
med hdg molekylvikt gar mer eller mindre forlorade nar drycker gors av bér. De
fenoliska antioxidanter som kommer med i drycken forstérs dessutom i hog grad
genom oxidation. An varre ar att saft och andra bardrycker ofta har mer an 5 %
tillsatt socker. | vissa oseridsa bardrycker finns mer socker &n bérjuice. Granska
forpackningens innehallsforteckning som bor ange bade andel juice och tillsatt
socker.

Foljande sidor ger biokemiska grunder
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Biokemiska grunder fran Flavonoider (sid. 12-14)
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 overgar de till deprotonerade oladdade och mer blafargande
kinonliknande fargpigment (6vre rad). Over pH 4 bildas ofargade 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 réda, violetta och bla blommor. De har
viktiga ekologiska funktioner eftersom blommornas farger lockar och végleder
pollinerande insekter. Antocyaninernas sockerdel kan hydrolyseras bort varvid
antocyanidiner bildas. Flera sddana med olika substitution pa den yttre ringen ar
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 lampliga frospridande konsumenter.
Frukternas antocyaniner finns frdmst i fruktskalen. De ger antioxidantskydd mot
fotokemiskt bildade radikaler. Solljus 6kar ofta bildning av antocyaniner.


http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/89191.pdf

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

Blabar, lingon och tranbéar

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 utgdor 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 sétts 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 mérkt 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, bjornbér, hallon och vinbar

Manga tradgardsodlade béar ar av stort intresse med hansyn till antioxidanter och
odlas numera dven kommersiellt. De flesta odlade bar innehaller bade ofargade
antioxidanter och farggivande antocyaniner.

Bjornbar och hallon: I saval bjérnbéar och hallon som svarta och réda vinbar
finns quercetin i liknande halt som i1 skogsbar. Hallon och séarskilt dess slakting
bjornbar innehaller ocksa hoga halter av epikatekin.

Svarta vinbar: 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
bekdmpningsmedel flera ganger varje sasong. Egen odling eller sjalvplock pa
ekologiska odlingar ger mojlighet att undvika bek&mpningsmedel.

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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Biokemiska grunder fran Flavonoider (sid. 4-5)
Flavonoler

Quercetin ar den kanske mest kdnda av alla flavonoider. Den ndra 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. I 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 litt av en viteatom frin 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. D4 dessa (Fe** och Cu®) finns fritt katalyserar
de bildning av HOe frdn HOOH. Fenoler som quercetin med katekolgrupper far
darigenom ocksa en indirekt antioxidantverkan.


http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/89191.pdf
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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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Biokemiska grunder fran Fenoler (sid.10)

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
utanfér ringen Okar antioxidanteffekten. Autoxidation av katekolgruppen kan
vara biomedicinskt riskabel. Det ar 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. I te finns den i hog 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 angransande 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 ar ellagsyra som kan ses som
tva hopkopplade och internt forestrade gallussyror. Mycket ellagsyra finns i fron
som ligger inuti hallon. P4 liknande séatt finns syran i bjérnbar, granatapplen och
jordgubbar. Ellagsyra och fenoliska syror ar ofta kopplade till stérre molekyler
som kallas tanniner. Upptaget till blod av ellagsyra och tanniner ar ofullstandigt.
Skyddseffekter i matspjalkningskanalen kan darfor vara viktigast.


http://publications.lib.chalmers.se/records/fulltext/88480.pdf

