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Glucosinolaten (GSL) komen voor in gewassen uit de familie der
Cruciferen (Brassica genus). Hiertoe behoren naast raapzaad en mos-
terdzaad ook veel voedingsmiddelen zoals de koolsoorten, broccoli,
knolraap, radijs en rettich. GSL kunnen onder invloed van het enzym
myrosinase uiteenvallen in verschillende afbraakprodukten zoals
isothiocyanaten, thiocyanaten, nitrillen en oxazolldonthionen.
Afbraakprodukten van bepaalde GSL zijn zeer geur en smaak bepalend.
Zes soorten rettich zijn onderzocht op glucosinolaat samenstelling.
Van het boven—, midden— en ondergedeelte van de knollen is ca. 100
gram gevriesdroogd en vervolgens gemalen in een koffiemolen. Na ex—
traktie met water en enzymatisch desulfateren van de GSL nadat ze

op een anionenwisselaar zijn gebonden, is de GSL samenstelling bepaald
met reversed phase hoge druk vloeistofchromatografie.

Het droge stof gehalte van de knollen lag tussen de 5 en 77%. Het GSL
gehalte binnen de knollen varieerde zeer sterk. In het ondergedeelte
was het GSL gehalte ca. 5 keer zo hoog als in het bovengedeelte. Het
GSL gehalte van de verschillende soorten varieerde niet zo sterk. Het
gehalte aan 4-methylthio-3-butenyl GSL (belangri jkste GSL van rettich)
per 100 gram vers produkt lag in het ondergedeelte tussen 90 en 168
pmol, in het midden tussen 35 en 65 pumol en in het bovenste tussen 19
en 32 umol. Deze waarden zijn ca. twee keer lager dan de in literatuur
vermelde waarden.

Bij de monstervoorbewerking is geen bij de bepaling van GSL storende
enzymwerking waargenomen zoals bij radijs.

Gezien de grote sprelding in het intakte GSL gehalte binnen een knol
rettich, zal de smaak binnen de knol sterk moeten variéren, wanneer
sprake is van een correlatie tussen smaak cq. scherpte en GSL gehalte.
Bij een oriénterende smaakproef werd dit verschil niet gevonden.

Trefwoorden: Glucosinolaten, HPLC, Rettich, White Radish, smaak.
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1. Inleiding

1.1 Algemeen

Glucosinolaten (GSL) komen voor in alle kruisbloemigen (cruciferen)

en speclaal in de Brassica genus. Hiertoe behoren o.a. kool-, raap-

en mosterdzaad, maar ook veel groenten zoals koolsoorten, knolraap,
broccoli, radijs en rettich.

GSL zijn opgebouwd uit glucose, een sulfaatgroep, een SCN groep en een
variabele restgroep die kan bestaan uit een aryl, alkyl of indolyl
keten. Tot op heden zijn ca. 90 verschillende GSL bekend. GSL kunnen
onder invloed van het enzym myrosinase (thioglucoside glucohydrolase)
splitsen in isothiocyanaten, thiocyanaten, nitrillen, oxazolidonthio-
nen en alcoholen (1). Deze afbraakprodukten zijn bepalend voor de geur
en smaak van de brassica's (1,2). De bittere smaak van spruitjes wordt
toegeschreven aan het afbraakprodukt van progoitrin, het vinyloxazoli-
donthion (3), de scherpe smaak van radijs en rettich aan trans en cis
4-methylthio—3—-butenylisothiocyanaat, isomere afbraakprodukten van

het overeenkomstige GSL (4.5,6).

Van GSL en hun afbraakprodukten is bekend dat de hoge concentraties
zoals voorkomen in raapzaad, bij dieren een toxische invloed hebben op
schildklier, lever en nieren (1,2,7). Dit beperkt de hoeveelheid raap-
schroot die in diervoeders verwerkt kan worden. Bij menseli jke
consumptie van GSL is vooral de anti-mutagene werking van de
indolyl-GSL van belang (8). Deze indolyl-GSL komen vooral voor in
bloemkool, spruitjes en savoyekool.

De verdeling van GSL binnen een plant kan sterk variéren. Zo is bekend
van radijs, kool, mosterd en raap dat het loof, de wortel en het zaad
een totaal verschillende GSL samenstelling hebben (9). Ook het GSL
gehalte binnen een deel van een plant kan sterk wisselen. Bij knol-
raap is in de knol een toenemend GSL gehalte waargenomen naar de punt
van de wortel toe, terwijl ook het GSL gehalte in de schil hoger is
dan binnen in de knol. Ook van radijs (6) en Chinese kool is bekend
dat de GSL niet homogeen over de knol verdeeld zijn. Een en ander is

kenmerkend voor chemotaxonomische stoffen waartoe ook de GSL worden

gerekend(2) .
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1.2 Onderzoek

In dit onderzoek zijn een aantal variéteiten rettich onderzocht. In
ieder deel van de knol is het GSL gehalte bepaald met reversed phase
hoge druk vloeistofchromatografie (9,12,13,14). In bijlage I is het
principe van de methode opgenomen. Tevens is onderzocht of in rettich
bij de monstervoorbereiding een enzymwerking optreedt die de GSL
bepaling stoort.

De rettichmonsters zijn verkregen uit een teeltonderzoek. Bij dit
onderzoek rees de vraag of er een correlatie bestaat tussen de intakte
GSL gehalten en de smaak c.q. scherpte van rettich. Indien dit het
geval is, dan zou het GSL gehalte een chemische parameter kunnen zijn
voor de scherpte van rettich. Met deze vraagstelling op de achtergrond

is dit onderzoek uitgevoerd waarbij met name is gekeken naar de analy-—

tische aspekten.

2. Materiaal en methode

De zes onderzochte variéteiten rettich zijn:

1924, T925; 44; Rex, RS101l9 en Silverstar.

Uit het onder—, midden— en bovengedeelte van de knol zijn monsters
genomen van 100-150 gram. De monsters zijn klein gesneden, vervolgens
gevriesdroogd en gewmalen in een koffiemolen. De GSL zijn ge&xtraheerd
met water. Vervolgens zijn de GSL gebonden op een anionenwisselaar

en gedesulfateerd met het enzym arylsulfatase (Ll1). Na elutie worden
de gedesulfateerde GSL bepaald met HPLC met sinigrin als interne
standaard.

Van de monstervoorbewerking (vriesdrogen) is bekend dat bij radijs
geen GSL worden gevonden, omdat bij radijs een enzymwerking (4)
optreedt waardoor de GSL worden afgebroken. Dit kan voorkomen worden
door een extraktie met methanol uit te voeren. Om na te gaan of bij
rettich ook een enzymwerking plaats vindt, is een rettichmonster voor-

bewerkt zoals radijs.
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3. Resultaten en discussie

In tabel 1 staan de gevonden droge stof gehalten.

Tabel 1: Droge stof gehalte in % van het boven—, midden- en onder-
gedeelte van rettichvariéteiten.

KNOLDEEL
Variéteit Boven | Midden | Onder
T924 6,4 5,1 5,6
T925 6,1 5,1 5,6
44 657 6,1 6,7
Rex 5.9 5,5 5,9
RS 1019 5,9 542 5,8
Silverstar | 6,7 6,1 750

Uit tabel 1 blijkt dat het droge stof gehalte van rettich tameli jk
constant is rond 6%. Het onder- en bovengedeelte van de knol hebben

een iets hoger droge stof gehalte dan het middengedeelte.

3.2 Glucosinolaatgehalte

In tabel 2 staan de gehalten van de individuele GSL van de verschil-
lende delen van de rettichknollen. In bijlage I1 is een chromatogram

van de HPLC analyse opgenomen.

Tabel 2: Gehalte aan 4—hydroxy-3—-indolylmethyl-, 3-indolylmethyl-,
4-methylthio—3-butenyl GSL en twee niet geidentificeerde GSL
(NN 1 en NN 2) uitgedrukt in pmol/gram droge stof van het
onder—, midden— en bovengedeelte van de knol van zes rettich

variéteiten.
4-0H ind.| indol. 4-methyl
Variéteit methyl methyl thiobut. | NN 1 | NN 2 | som
T924 onder 0,6 055 27,8 L 5d 251 32,7
T925 onder 0,5 0,1 15,0 0,7 - 16,7
b4 onder 0,4 0,5 25,4 0,8 - 27,1
Rex onder 1,0 0,5 20,0 13 = 22,8
RS 1019  onder 1,0 0,5 27,5 0,8 - 29,8
Silverst. onder 0,5 0,2 24,0 0,7 - 25,4
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Vervolg tabel 2

4-0H ind. indol. 4-methyl
Variételt methyl methyl thiobut. | NN 1 | NN 2 [ som
T924 midden 1 sp 9.2 045 | Dyd 10,5
T925 midden 0,1 sp 5,8 sp 0,3 6,2
4t midden| 0,2 0,4 10,6 0,3 |0,5 | 12,0
Rex midden 0,5 0,4 9.3 0,2 0,8 1Y, 2
RS 1019 midden sp 0,5 10,06 0,3 | sp 11,4
Silverst. midden 0,3 0,3 10,0 0,4 0,3 11,3
T924 boven sp sp 4,3 0,2 sp 4,5
T925 boven sp sp 3,2 sp 0,3 g
44 boven sp 0,2 5;3 0,2 1,0 6,7
Rex boven 0,3 0,1 35 sp 1,7 5,6
RS 1019  boven sp 0,3 4,6 sp sp 4,9
Silverst. boven 0,3 0,2 553 sp 0,5 6,3

Gebruikte responsfaktoren t.o.v. Sinigrin:

Indolyl GSL 4
4-Methylthio-3-butenyl GSL 2
NN 1 en NN 2 1

Opvallend zijn de grote verschillen in GSL gehalte binnen een knol.

Uit tabel 2 blijkt dat in het onderste gedeelte ca. 5 keer zoveel GSL
voorkomen als in het bovenste gedeelte en ca. 2 keer zoveel als in het
middenstuk. Er is dus een duidell jke toename aan GSL naar de wortel-
punt toe, hetgeen in de literatuur (10) ook geconstateerd is voor
knolraap.

Het belangrijkste GSL in rettich is 4-methylthio-3-butenyl GSL (> 80%).
Door Carlson, Daxenbichler, en Van Etten (6) is een 4-methylthio-3-butenyl
GSL gehalte gevonden van 82-184 umol/100 g vers produkt. Door ons is

in het onderste gedeelte een gehalte tussen 15 en 28 umol/g droge stof
gevonden, wat overeenkomt met een gehalte tussen 90 en 168 umol per

100 g vers produkt (6% droge stof). Voor het boven en middengedeelte
liggen de gehalten resp. tussen 19-32 umol en tussen 35-64 umol/100 g
vers produkt. Daar het gehalte in het middengedeelte als globaal
gemiddelde voor de hele rettich kan worden aangemerkt, is het door ons
gevonden gehalte 2 d& 3 keer lager dan gevonden door Carlson et al.

Van de 6 soorten hebben Rex en T925 het laagste GSL gehalte. De

overige variéteiten verschillen weinig in GSL samenstelling.
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Als radijs wordt gevriesdroogd, worden er geen GSL bij de HPLC-analyse
gevonden. Er treedt een enzymwerking op, waardoor de GSL afgebroken
worden. Deze enzymwerking kan voorkomen worden door radijs te cutteren
in kokende methanol. Het monster wordt daarna gemalen met een Waring
Blender. Vervolgens wordt een tweede extractie met methanol/water
(70-30) uitgevoerd (15). Deze monstervoorbereiding is ook toegepast op
een rettichmonster. De resultaten gaven dezelfde tendens te zien als
de voorbewerking waarbij werd gevriesdroogd. Ook nu werden in de punt
van de knol 5 keer zoveel GSL gevonden als in het bovenste deel. De
GSL in rettich worden dus niet afgebroken wanneer het monster wordt

gevriesdroogd.

3.4 Correlatie tussen smaak en GSL gehalte.

Wanneer sprake is van een correlatie tussen smaak en GSL gehalte, zou
er, gezien het grote verschil in GSL gehalte in het onder— en boven-—
gedeelte van een rettich, een groot verschil in smaak moeten zi jn
tussen de verschillende delen. Kigen smaakwaarnemingen (3 mensen)
gaven geen opmerkeli jke verschillen in smaak voor de diverse delen van
rettich. De literatuur (4, 5, 6) spreekt wel over een correlatie met
het afbraakprodukt, 4-methylthio—3-butenyl isothiocyanaat. Met de hier

beschreven methode worden echter specifiek de intacte GSL bepaald en

juist niet de afbraakprodukten!!

4. Conclusie

In rettich komt 4-methylthio-3-butenyl GSL als hoofdcomponent van de
GSL voor (> 80%). De GSL zitten sterk verdeeld over de knol. In het
onderste gedeelte zit ca. 5 keer zoveel GSL als in het bovenste
gedeelte. Deze spreiding is kenmerkend voor chemotaxonomische stoffen.
De soorten Rex en T925 hebben een iets lager GSL gehalte dan de soor-—
ten Silverstar, RS 1019, T925 en 44.

In rettich is geen enzymwerking, die de bepaling van GSL stoort,
waargenomen zoals bij radijs. Vriesdrogen van rettich geeft geen
verliezen van GSL.

Het droge stof gehalte van rettich ligt constant verdeeld over de knol

tussen 5 en 7%.
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Len correlatie tussen het intacte GSL gehalte en scherpte van rettich
is bij een oriénterende proef niet gevonden. In de literatuur wordt
wel een directe correlatie van de scherpe smaak met het afbraakprodukt

4—methylthio—3—-butenyliso—thiocyanaat vermeld.
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Bijlage II:

HPLC chromatogram van Glucosinolaten in de knol van rettich,.

HPLC omstandigheden:
Kolom :
Eluens H
Flow 3
Injektievolume :
Detektor :

1. Sinigrin ( I.8 )

2, 4whydroxye3=-indolylmethyl GSL
3. NN 1

by homethylthio=3=butenyl GSL

5¢ NN 2

6. 3-indolylmethyl GSL

BU_,_

5 um Lichrosorb RP 18, 4.6 mm ID x 15 cm,

gradient, 100% water =--3 acetonitril/water (30=70) in 20 min.
1 m1/min,

25 Ulo

UV 226 nmj A.Re 0.2



Bijlage I: Principe van de methodes

HPLC ANALYSE VAN GEDESULFATEERDE GSL

100 MG ANALYSEMONSTER

EXTRACTIE MET 2 ML WATER BIJ 95 C

|
INTERNE STANDAARD (SINIGRIN)

I
VERWIJDERING VAN SULFAAT MET Ba- EN PbACETAAT

CENTRIFUGEREN

|
0.2-1 ML SUPERNATANT OP ANIONENWISSELAAR

SEPHADEX DEAE A-25

WASSEN

DESULFATEREN MET SULFATASE (1 NACHT)

|
ELUEREN MET WATER (3 x 0.5 ML)

l
HPLC



