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Abstract

The aim of this thesis was to determine the fatty acid composition of cornelian cherry stones

(Cornus mas L.) and rose hip cores of dog rose (Rosa canina).

From the stones of two different cornelian cherry species (“Schonbrunner Gourmet Dirndl”,
“Jolico”) and a rose hip core sample the fatty acid components were Soxhlet extracted with

petroleum ether.

Two different ways of transesterification were used to prepare the samples for the gas
chromatographic analysis: Transesterification with Bortrifluorid (BF3) and Trimethylsulfonium-

hydroxid (TMSH).

The fatty acid compositions were quantified by an internal standard and got compared with oils

of other regional wild fruits and seeds.
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Verzeichnis der verwendeten Formelzeichen und Symbole

Symbol / Index Bezeichnung Einheit

c Stoffmengenkonzentration [mol - m™]
S Hansen-Loslichkeitsparameter [MPa'?]

J Joule [kJ]

1 Lange [m]

m Masse [ke]

p Druck [Pa]

t Zeit [s]

T Temperatur [°C]

AV/ Volumen (1]



Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Abkiirzung

BF;
CoA
DGF
DHA
DIN
DPA
EPA
FAME

FID
GC

ID
IS
ISO

IUPAC

LFGB
LM
PUFAs

SC
Tf
TMSH
VO (EG)

Erlauterung

Bortrifluorid

Coenzym A

Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft e. V.
(all-Z)-4,7,10,13,16,19-Docosahexaensaure
Deutsches Institut fiir Normung
(all-Z)-4,7,10,13,16-Docosapentaensdure
(all-Z)-5,8,11,14,17-Eicosapentaensiure

fatty acid methyl ester

(deutsch: Fettsduremethylester)
Flammenionisationsdetektor

gas chromatography

(deutsch: Gaschromatographie)

Innendurchmesser

Interner Standard

International Organization for Standardization
(deutsch: Internationale Organisation fiir Normung)
International Union of Pure and Applied Chemistry
(deutsch: Internationale Union fiir reine und angewandte Chemie)
Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch
Lebensmittel

polyunsaturated fatty acids

(deutsch: mehrfach ungesittigte Fettsduren)
Stratum corneum

Trockenfriichte

Trimethylsulfoniumhydroxid

Verordnung der Europédischen Gemeinschaft



1 Einleitung

Im Rahmen der Europidischen Innovationspartnerschaft fiir Produktivitit und Nachhaltigkeit in
der Landwirtschaft (EIP-AGRI) hat das Ministerium fiir Landwirtschaft, Umwelt und
Verbraucherschutz des Landes Mecklenburg-Vorpommern im Juni 2016 ein mehrjéhriges
Forderprogramm aufgelegt, das sich u. a. zum Ziel setzt im Rahmen eines Forschungsprojekts

die Vermarktungsfahigkeit verschiedener Wildfruchtarten zu analysieren.

Dazu sollen in einem ersten Schritt die wertgebenden Inhaltsstoffe mehrerer heimischer
Wildobstarten quantitativ und qualitativ bestimmt werden. Zudem soll untersucht werden,
welchen Einfluss bestimmte technologische Verfahren auf die gesundheitlich relevanten

Inhaltsstoffe haben.

Nach dieser Identifikationsphase sollen die Marktchancen der Produkte mit hohem

erndhrungswissenschaftlichem oder medizinischem Wert analysiert werden.

Giinstigenfalls werden dadurch derzeitigen (Nischen-)Anbietern Moglichkeiten aufgezeigt, wie
sie ihre Produktpalette diversifizieren konnen und Neueinsteigern kann Orientierungshilfe

gegeben werden, mit welchem Produktionserfolg zu rechnen ist.



2 Zielsetzung der Arbeit

Diese Arbeit befasst sich mit einer Fragestellung aus dem in der Einleitung genannten ,,Projekt
zur Optimierung und Erweiterung des Produktions- und Verwertungspotentials heimischer
Wildobstarten*: Die gaschromatographische Analyse der Fettsdurezusammensetzung der Kerne

heimischer Wildrosen (Rosa canina) und Kornelkirschen (Cornus mas).

Die Analyseergebnisse werden in einer vergleichenden Betrachtung den Fettsduregehalten und

Wirkqualititen heimischer Kulturpflanzen gegentibergestellt.



3 Stand der Wissenschaft und Technik
3.1 Fettsiauren und Triacylglycerole

Fettsduren sind Carbonsduren mit kettenformiger Organylgruppe, wobei die Kette

definitionsgemé&l aus mindestens vier C-Atomen besteht (Christie, Han, 2010).

Fettsduren sind amphiphil, das heif3t sie beinhalten sowohl einen polaren, hydrophilen Teil - die
Carboxygruppe - als auch einen unpolaren, lipophilen Teil - die Kohlenwasserstoftkette — siche
Abbildung 1.

| s

NN\

Abb. 1: Beispiel einer Fettsdure (Linolsdure)

Gesittigte Fettsduren besitzen keine Doppelbindung, einfach ungeséttigte Fettsduren eine und
mehrfach ungesittigte Fettsduren zwei oder mehr Doppelbindungen. Je nach Position der letzten
Doppelbindung im Molekiil (Zdhlung beginnend bei -CH3) unterscheidet man z.B. Omega-3-,
Omega-6- oder Omega-9-Fettsduren, die auch regelmifig in Pflanzen zu finden sind. Die
Doppelbindungen der ungesittigten Fettsiuren in pflanzlichen Olen liegen groBtenteils in der

cis- (=Z-)-Konfiguration vor (Roth, 2010).

Dagegen ist die seltene (9Z, 11E, 13Z)-Oktadekatriensdure (Punicinsdure), die z.B. in
Granatapfelkernen vorkommt, eine Vertreterin fiir Fettsduren mit einer Doppelbindung an
flinftletzter Position. Sie kann dennoch nicht als Omega-5-Fettsdure bezeichnet werden, da die
Omega-n-Bezeichnungsweise nur fiir mehrfach ungesittigte Fettsduren mit sédmtlich in cis-

Konfiguration vorliegenden Doppelbindungen zuléssig ist (Wikipedia, Punicic acid, 10.05.17)

Reine Trans-Fettsduren sind bisher nur in tierischen Fetten oder weiterverarbeiteten Pflanzendlen
(z.B. nach Hydrierung in der Margarineherstellung) nachgewiesen worden. Fiir Trans-Fettsduren
sind keine positiven Effekte auf den menschlichen Organismus bekannt, sondern nur erhohte

gesundheitliche Risiken (Deutsche Gesellschaft fiir Erndhrung e.V., 2017).
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In Pflanzen findet man fast nur Fettsduren mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen. Eine der
wenigen Ausnahmen ist die n-Nonadecansiure (C;9H330,), die in Dill (Anethum graveolens)

nachgewiesen wurde (Roth, 2010).

) i j
H— C—OH HO—C—CyH,, o~ 0 € Gty
| 2

H— C—OH I Il
| —I— HO—C—C;H; ——> HC— O0—C—Cy,H; +3H,0
H—(II—OH 0 |

H HO—C—C,,H S N
177133 — C—
0] C— C;;H;,
Glycerol Palmitinsdure 16:0 Triacylglycerol Wasser
Olsdure 18:1

Linolsdure 18:2

Abb. 2: Beispiel fiir eine Veresterung mit Glycerol

Durch die Veresterung von Propan-1,2,3-Triol (Glycerol) mit drei Fettsduren entstehen
Triglyceride, bzw. nach neuerer [IUPAC-Bezeichnungsweise auch Triacylglycerole genannt; siehe

Abbildung 2.

Triacylglycerole sind die Hauptbestandteile natiirlicher Fette und Ole (Hiinsel, Sticher, 2007). In
welchem Umfang auch freie Fettsduren im Untersuchungsmaterial vorhanden sind, ldsst sich

durch eine Sdurezahlbestimmung (z.B. nach DGF-Methode C-V 2) ermitteln.

Lipide sind Energielieferanten fiir den Organismus

Bekanntlich sind Fette und Ole ein wesentlicher Bestandteil der menschlichen Nahrung. Der
Korper deckt daraus nicht nur einen groflen Teil seines Energiebedarfs, sondern ist auch in der
Lage, iiberschiissige Lipide umzuwandeln, als korpereigenes Fett zu speichern und dieses erst
bei Bedarf zu verwerten. Aus einem Gramm Fett kann der menschliche Organismus so 38,9 kJ

Energie gewinnen (Matissek et al., 2014).
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Abb. 3: Fettsdureabbau durch p-Oxidation (Quelle: Chemgapedia/Fettsdureabbau)

Die Fettsduren werden zur Energiegewinnung hauptsichlich durch die sogenannte f-Oxidation
abgebaut, wie in Abbildung 3 dargestellt. Dazu wird die Fettsdure zundchst an Coenzym A
gebunden und dann vom C3-Atom ausgehend schrittweise oxidiert. Im letzten Schritt wird unter
Bindung eines neuen CoA ein Acetyl-CoA abgespalten. Zuriick bleibt eine um zwei C-Atome
verkiirzte Fettsdure, die einem neuen B-Oxidationszyklus unterworfen werden kann. Auch
hierbei wird wieder Acetyl-CoA abgespalten und der Prozess so lange wiederholt, bis die
gesamte Kette zu Acetyl-CoA abgebaut wurde (bei geradzahligen Fettsduren) oder aber ein
Propionyl-CoA 1iibrig bleibt. Das gebildete Acetyl-CoA wird dann in den Citrat-Zyklus
eingeschleust und dort letztlich zu CO, und H,O umgesetzt.
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Lipide dienen dem Aufbau der Zellmembranen

Die Zellmembranen von Bakterien und hoheren Organismen einschlieBlich des Menschen sind
jeweils aus einer Lipiddoppelschicht aus Phosphoglyceriden aufgebaut (siche Abbildung 4), in
die verschiedene Proteine und einige Cholesterol-Molekiile eingebaut sind. Phosphoglyceride
sind aus Glycerin aufgebaut, das mit zwei Fettsduren an zwei der Hydroxygruppen (OH-
Gruppen) verestert ist. An eine der dritten, endstindigen OH-Gruppen ist eine Phosphatgruppe
gebunden. Diese Phosphatgruppe ist wiederum mit unterschiedlichen Alkoholen verestert. Die

Phosphatgruppe bildet also einen Phosphorsdurediester.(Wikipedia, Phosphoglyceride)

2 Fettsauren Glycerol Phos- Alkohol
phor-
saure-
ester

S

lipophiler Schwanz polarerKopf

Abb. 4: Schematischer Aufbau der Lipiddoppelschicht einer Zellmembran und Beispiel fiir ein
Phosphoglycerid

Aufgrund ihres lipophilen Schwanzes bilden Zellmembranen grundsitzlich zunichst eine
Barriere gegen wasserldsliche bzw. polare Stoffe, wihrend lipophile bzw. unpolare Substanzen

vom polaren Kopf der Zellmembran an der Diffusion in die Zelle behindert werden.

Lipide besitzen wichtige Funktionen bei der Hautbildung und -alterung

Die menschliche Haut wirkt als priméire Barriere zwischen dem Kd&rper und seiner Umgebung.
Entscheidend fiir diese Hautbarriere ist die Lipidmatrix in der duBBersten Hautschicht, dem Stra-

tum corneum (SC) (Lieken, 2003).

Der genaue Prozess des Fettsauretransports in die Epidermis des Korpers ist Gegenstand der ak-
tuellen Forschung (Lin, Khnykin, 2014), unstrittig ist dabei, dass Fettsduren, Cholesterin und
Ceramide fiir den Aufbau der Permeabilititsbarriere der oberen Hautschicht von grundlegender

Bedeutung sind, sowie eine wichtige Rolle bei der Regulierung der Verhornung der obersten
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Hautschicht spielen. Daneben sind Fettsduren Bausteine flir komplexe Lipide im Talg der Talg-

driisen und tragen zur Ansduerung der obersten Hautschicht bei (Lin, Khnykin, 2014).

Lipide vermitteln den Stofftransport von auflen durch die Haut

polare/hydrophile Route

unpolare/lipophile Route

polare/hydrophile Route

Abb. 5: Stofftransport durch die Haut und Bilayer im Stratum corneum

Die oberste Hautschicht des Menschen besteht in Abhingigkeit vom Kdorperareal aus ca. 15 bis
20 Zellschichten, die aus abgestorbenen Corneozyten und den sie umgebenden interzelluldren
Lipiden aufgebaut sind. (Neubert, Wepf, 2007). Bei den Lipiden handelt es sich zu ca. 30 % um
freie Fettsduren (insbesondere um die C24-Fettsdure Lignocerinsdure), zu ca. 30 % um

Ceramide, sowie zu ca. 40 % um Cholesterol oder dessen Derivate (Neubert, Wepf, 2007).

Die Lipide des Stratum corneum bilden geordnete Doppelschichtstrukturen, sogenannte Bilayer
aus, die analog zu den Lipiddoppelschichten der Zellmembranen aus hydrophilen und lipophilen
Molekiilabschnitten bestehen (Abbildung 5). Neuere Forschungsergebnisse bestimmten die
Dicke der unpolaren Region eines SC-Bilayers mit 2,8 nm und der polaren Region mit 1,92
nm, so dass fiir eine Wasserschicht innerhalb der polaren Region lediglich 0,16 nm an
Interzelluldrraum zur Verfiigung stehen (Neubert, Wepf, 2007). Dies wird als eine Ursache dafiir
angesehen, dass lipophile Stoffe (z.B. aus Hautcremes) mit anderer Geschwindigkeit durch die
Permeabilititsbarriere des Stratum corneum diffundieren als hydrophile Stoffe (z.B. aus

Arzneistoffen) (Neubert, Wepf, 2007).
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Auf die Haut aufgetragene Lipide dienen grof3tenteils dazu, die Haut weich zu machen ("Emolli-
ents"), sie zu glitten und ihr Geschmeidigkeit zu verleihen. Je mehr Fettstoffe auf die Haut ap-
pliziert werden, umso mehr reduziert sich der transepidermale Wasserverlust. Dadurch verringert
sich auch die Verdunstungskélte, weshalb vor allem Kélteschutzpraparate, z. B. zur Lippenpfle-
ge, einen besonders hohen Fettgehalt aufweisen; auBBerdem wird die Haut wasserabweisend

(Lautenschlédger, 2003).

Die Anwendung reiner Ole kommt aufgrund der zuriickbleibenden, unangenehmen Fettigkeit nur
noch selten vor. Bei einer trockenen und sehr empfindlichen Haut - vor allem bei Reizungen
oder Neurodermitis - sind sie jedoch auch heute noch sehr niitzlich, weil durch ihren Gebrauch

auf eine Vielzahl hautbelastender Hilfsstoffe verzichtet werden kann (Lautenschléger, 2003).

Eine wichtige GroBle zur Klassifizierung von Hautkosmetikprodukten stellt der Spreitwert dar.

Das Spreitverhalten beschreibt die Eigenschaft von Substanzen, sich auf einem Festkorper, z. B.
der Haut, auszubreiten. Der Spreitwert berechnet sich nach Dr. U. Zeidlers Methode aus der
Fliche in Quadratmillimetern, die 4 mg einer Olkomponente innerhalb von 10 Minuten bei 23 °C
und 60%iger relativer Luftfeuchtigkeit auf dem Unterarm eines Probanden bedeckt. Er lésst sich

folglich nur fiir bei Raumtemperatur bei fliissigen Fettkomponenten ermitteln.

Essentielle Fettsauren

Gesittigte und einfach ungesittigte Fettsduren konnen vom menschlichen Organismus bei Bedarf

selbst hergestellt werden. Fiir mehrfach ungesittigte Fettsduren gilt dies nicht generell.

Da dem Menschen das Enzym A-12-Desaturase fehlt, das fiir die Bildung von Doppelbindungen
an Position 12 der Fettsdure (Zdhlung beginnend bei -COOH) erforderlich ist, miissen die
mehrfach ungesittigten Fettsduren Linolsdure (Omega-6-Fettsdure) und a-Linolensdure (Omega-
3-Fettsdure) dem Korper mit der Nahrung zugefiihrt werden. Sie werden daher auch als

essenziell bezeichnet.

Die iibliche Nahrung in den westlichen Industrieldndern ist reich an Linolsdure und anderen
Omega-6-Fettsduren, so dass mit einem Mangel an Omega-6-Stoffwechselprodukten regelmiBig

nicht zu rechnen ist. Dagegen ist die a-Linolensdure in unserer Nahrung unterreprésentiert, wie



anschlieend noch ausfiihrlicher dargelegt wird. Das Verhiltnis der Omega-6- zu Omega-3-

Fettsduren ist heute bei etwa 8:1 bis 15:1 (Deutsche Gesellschaft fiir Erndhrung e.V., 2017). Als

wiinschenswert gilt It. Einschitzung der Deutschen Gesellschaft fiir Erndhrung ein Wert von 5:1.

Omega-3-Synthese

a-Linolensaure
18:3 w-3

A6-Desaturase

-

Stearidonsaure
18:4 w-3

Elongase

- =

Omega-6-Synthese

Linolsdure
18:2 w-6

A6-Desaturase

-

y-Linolensaure
18:3 w-6

Elongase

-

Eicosatetraensdure Serie-1- Dihomo-y-Linolensiure
2014 w-3 Prosta- 20:3 w6
glandine
(entziin-
A5-Desaturase dungs- A5-Desaturase
hemmend)
Eicosapentaensdure EPA Serie-3 - Serie-2 Arachidonsaure
205 w-3 Prosta- - Prosta- 20:4 w-6
glandine glandine
Elongase (entziin- (entziin- Elongase
dungs- _
hemmend) Ejungs
Docosapentaensiure DPA fordernd Docosatetraensaure

225 w-3

A4d-Desaturase

Docosahexaensdure DHA
22:6 w-3

22:4 w-6

A4-Desaturase

-

Docosapentaensaure
22:5 w-6

Abb. 6: Umwandlung von a-Linolensdure und Linolsdure im menschlichen Organismus

Die Folgeprodukte der o-Linolensdure-Umwandlung zur Docosahexaenséure spielen eine

wichtige Rolle beim Aufbau von Zellmembranen, wobei ihre Konzentration in den Nervenzellen,

der Retina des Auges und in den Keimdriisen am gréBten ist (Roth, 2010).
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Ebenso wichtig sind die Effekte auf den Organismus aus dem Zusammenspiel des Omega-3- und
des Omega-6-Umwandlungsprozesses (siche Abb. 6). Omega-6- und Omega-3-Fettsduren sind
Ausgangssubstanz flir die Bildung von Eicosanoiden. Eicosanoide sind hormonéhnliche

Verbindungen, die im Korper als Signalstoffe wirken, z.B. Prostaglandine.

Aus der lebenswichtigen Omega-6-Fettsdure Arachidonsdure entstehen vor allem Serie-2-
Prostaglandine, die Entziindungen auslosen und fordern konnen. Aus Omega-3-Fettsduren
werden hingegen entziindungshemmende Serie-3-Prostaglandine gebildet. Diese erweitern die
Blutgefile, wirken hohem Blutdruck entgegen, verbessern die FlieBeigenschaften des Blutes und
die Konzentrationen der verschiedenen Blutfette. Omega-3-Fettsduren senken dadurch das
Risiko fiir Herz-Kreislauf-Erkrankungen. AuBerdem haben sie einen positiven Einfluss auf

rheumatische Erkrankungen, da sie Entziindungsvorgénge einddmmen.

Fehlen dem Korper essentielle Fettsduren, so kann es u.a. zu Hautverdnderungen, Haarausfall,

Infektionsanfalligkeit und Wachstumsstorungen kommen.

Ein Ziel gesunder menschlicher Erndhrung sollte somit darin bestehen, die um das gleiche
Enzymsystem A6-Desaturase/AS5-Desaturase konkurrierenden Fettsduren zugunsten der Omega-
3-Fettsduren zu verschieben. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass von der aufgenommenen Menge
a-Linolensdure nur ca. 6,0 % zu Eicosapentaensdure und  lediglich ca. 3,8 % zu

Docosahexaensidure umgesetzt werden.

Anlage 2 gibt einen Uberblick iiber die in heimischen Wildfriichten und einigen weiteren Samen
zu erwartenden Fettsduren und deren prozentuale Anteile. Daraus lésst sich folgende Rangfolge
mit besonders niedrigem w6:w3-Verhéltnis ableiten:

Tab. 1: Samendle mit giinstigem w6:w3-Verhéltnis

(o] w6:w3
Leinol 0,41
Holundersamenol 0,95
Hagebuttensamenol 1,32
Sanddorn-Kernol 1,32
Johannisbeersamenol 1,57
Hanfol 3,28

Walnusskernol 4,69
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3.2 Friichte der Kornelkirsche (Cornus mas)

Die Wildform der Kornelkirsche (Cornus mas) kommt héufig in Siideuropa vor, insbesondere in
Stidosteuropa, sowie in Vorderasien. Die weltgrofften Vorkommen befinden sich im Iran und im

Irak (Dinda et al., 2016).

Kornelkirsche

g\,ﬂﬂ Comus ms L | In Mitteldeutschland erreichen die wildwachsenden

Vorkommen ihre nordliche Verbreitungsgrenze
entlang einer Linie Siidharz — Halle — Dresden
(Abbildung 7). Kulturformen kommen in Gérten und

Parks auch weiter nordlich bis Danemark vor.

Kornelkirschen sind winterhart bis ca. -32 °C. Die
Knospen werden jedoch schon bei Temperaturen

unterhalb -29 °C geschidigt (Univ. of Wisc., 2013).

Da die Zuchtformen der Kornelkirsche nur teilweise

selbstbefruchtend sind, ist es empfehlenswert zwei

_ unterschiedliche Sorten zur gegenseitigen Bestiu-

; Ry il
Abb. 7: Verbreitung der Kornelkirsche in  bung zu pflanzen (Univ. of Wisc., 2013).
Deutschland

Die Straucher sind langsam wachsend und produzieren ein sehr hartes Holz. Kornelkirschen
gehoren zu den robustesten Obstgeholzen, die es in unseren Breiten gibt. Krankheiten treten
deshalb so gut wie nie auf. Nur in sehr feuchten Sommern konnen die Blitter unter
Pilzerkrankungen, z.B. Blattfleckenkrankheit (Helminthosporium turcicum) oder Echtem
Mehltau (Erysiphaceae) leiden. Schédlinge bereiten keine Probleme (Kerschbaumer et al.,
2017).

Tabelle 2 gibt anhand einer Literaturrecherche eine Ubersicht, mit welchen niitzlichen

chemischen Verbindungen und in welcher Konzentration in Kornelkirschkernen zu rechnen ist.

Dabei muss kritisch angemerkt werden, dass die Ubertragbarkeit der genannten Werte auf

deutsche Standortbedingungen nur eingeschrinkt moglich sein wird. Eine Prognose von
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Inhaltsstoffen aus anderen Produktionschargen setzt voraus, dass die Parameter der
Vergleichscharge bekannt und extrapolierbar sind. Konkret bedeutet dies hier, dass fiir Vitamin
C-, Saure- und Glukosegehalt der Reifegrad bei der Ernte und die klimatischen Bedingungen in
der Reifephase bekannt sein miissten. Fiir den Gehalt an Mineralstoffen ist zu vermuten, dass
sowohl die Bodenbeschaffenheit als auch die Niederschlagshdufigkeit ergebnisbestimmende
Hauptkomponenten sein werden. Hauptkomponentenanalysen zu den Einflussparametern der

Kornelkirschenproduktion konnten jedoch in der Literatur nicht gefunden werden.

Tab. 2: Uberblick iiber einige Inhaltsstoffe von Kornelkirschkernen

Phytochem. Gruppe Chem. Verbindung Menge Einheit Wirkung/Nutzen Quelle
Anthocyane Cyanidin-3-Glycosid 223 mg/100 g LM-Zusatzstoff E163b [1]
(Chrysanthemin)

Flavonoide Quercetin 3-0O-Glucuronid 699 mg/100 g Antioxidans [2]
(Miquelianin)
Kaempferol 3-O-Galactosid 413 mg/100 g Antioxidans [2]
(Trifolin)

Triterpenoide Ursolsaure 26,5 mg/100 g Cyclooxygenasehemmung [3]

(Entzindungshemmer)

Vitamine Ascorbinsaure 17,15-311 mg/100g Radikalfanger [2]
(Vitamin C) bzw. 103 mg/100g (Infektionsschutz) [1]

Organische Sduren  Apfelsiure 3,5-4,3 g/100g LM-Zusatzstoff E296 [2]
Weinsaure 0,11-0,28 g/100g LM-Zusatzstoff E334

Fettsduren Linolsaure ca. 4,25 g/100gKerne essentielle w-6 Fettsdure [4]
Olsaure ca. 1,19 g/100gKerne [4]
Palmitinsaure ca.0,48 g/100g Kerne [4]
Stearinsdure ca.0,16 g/100gKerne [4]
a-Linolensdure ca.0,10 g/100gKerne essentielle w-3 Fettsiure [4]
Arachinsaure ca.0,06 g/100g Kerne [4]

Mineralstoffe Natrium 58-82 mg/kg Tf [5]
Kalium 3411-3798 mg/kg Tf [5]
Kalzium 301-656 mg/kg Tf Osteoporose-Pravention [5]
Magnesium 241-290 mg/kg Tf [5]
Phosphor 313-412 mg/kgTf [5]
Zink 2,65-3,52 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [5]
Eisen 41-49 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [5]
Kupfer 1,09-1,74 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [5]
Mangan 24-29 mg/kg Tf essentielles Spurenelement [5]

Quellen: [1] Pantelidis et al., 2007; [2] Dinda et al., 2016; [3] Jayaprakasam et al., 2006;
[4] Vidrih et al., 2012; [5] Dokoupil et al., 2012
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Die Daten aus Tabelle 2 lassen den Schluss zu, dass Kornelkirschenfriichte reich an

Anthocyanen, Flavonoiden, Vitamin C und Kalzium sind.

3.3 Hagebutten der Hundsrose (Rosa canina)

Neuere Forschungsergebnisse zeigen, dass es der Sektion Caninae (Hundsrosen) innerhalb der
Gattung Rosa (Rosen) in der Evolution gelungen ist durch die Besonderheit der Canina-Meiose
die  Hybrid-Sterilitdt zu  iberwinden (Ritz, 2005). Die daraus resultierende
Formenmannigfaltigkeit macht eine taxonomische Gliederung schwierig und die aktuelle
Unterteilung der Subsektion Caninae (DC.) ist nicht als abgeschlossen zu betrachten (Brumme,
Gladis, 2007). Nach Henker ist fiir Europa von ca. 12 verschiedenen Arten und einer ebenfalls

unbekannten, noch hoheren Zahl von Hybriden auszugehen (Henker, 2003).

Bei der Analyse der Inhaltsstoffe von Hundsrosen ist somit zu beriicksichtigen, dass ein
Vergleich mit anderen Untersuchungsergebnissen zusétzlich erschwert sein kann durch eine nicht
erkannte unterschiedliche Artzugehorigkeit (neben weiteren Einflussfaktoren wie z.B. Standort,

Reifegrad der Hagebutten, Bodenbeschaffenheit).

s e | Wildrosen waren urspriinglich nur in den gemiBigten
% . ~ Klimazonen Eurasiens und Nordafrikas beheimatet, sind
aber mittlerweile durch menschliche Verbreitung auch in
Nordamerika anzutreffen (Ritz, 2005). Die grofiten
Wildrosenpflanzungen in Mitteleuropa befinden sich in
Ungarn, wo jdhrlich ca. 60 - 70 t Hagebutten geerntet
' werden (Szentmihailyi, 2002). Die klimatischen
Bedingungen in Deutschland entsprechen offenbar den
Anspriichen der Subspezies Rosa canina s.1., da sie fast

| Uberall in Deutschland hiufig ist; sieche Abbildung 8.

Auch an die Bodenbeschaffenheit werden von Rosa

Abb. 8: Verbreitung der Hundsrose canina nur geringe Anforderungen gestellt: Sie bevorzugt
in Deutschland méBig trockene bis frische Boden, die basenreich, maBig
sauer bis milde sind. Oft sind die Boden humos und tiefgriindig, sie wichst aber auch auf

steinigen Lehm- und Sandbdden, sowie auf Aubdden (Sperl, 2016).



20

Wihrend Edelrosen anfillig gegeniiber Pilzerkrankungen und Schidlingen sind, treten bei den
wild wachsenden Arten nur selten Krankheiten auf. Am hiufigsten werden Wildrosen von
Mehltau, seltener von Milben oder Ldusen befallen. Oft erholen sich die Pflanzen ohne

chemische Behandlung (Schlack, 2017).

Die Fruchtkorper der Hundsrose werden Hagebutten genannt. Sowohl das rote Fruchtfleisch, als
auch die Niisschen im Innern der Fruchtkérper werden in der Lebensmittelindustrie,
kosmetischen Industrie und pharmazeutischen Industrie, sowie in der Naturheilkunde genutzt.

In Deutschland werden jdhrlich ca. 1.300 t Hagebutten zu Hagebutten-Konfitiire verarbeitet,
davon allein ca. 60 % durch einen frinkischen Konfitiiren-Hersteller. Die Friichte stammen
jedoch nicht aus Deutschland, sondern Ruménien oder Serbien (Maintal Konfitiiren GmbH,

2017).
Die Bliitenblitter enthalten das duftende 2-Phenylethanol. Aus wirtschaftlichen Erwégungen
werden fiir die Gewinnung von Rosendl und Rosenwasser jedoch andere Rosenarten bevorzugt

(Friedrich, 1989).

Tab 3: Uberblick iiber einige Inhaltsstoffe von Hagebutten der Wildrose

Phytochem. Gruppe Chem. Verbindung Menge Einheit Wirkung/Nutzen Quelle

Vitamine Ascorbinsdure 880 mg/100 ml Radikalfanger [1]
(Vitamin C)

Phenole Catechin 28,22 mg/kg Tf Antioxidans [2]
Gallussaure 12,67 mg/kg Tf Antioxidans [2]
Chlorogensaure 12,11 mg/kg Tf Antioxidans [2]

Fettsauren Linolsdure 35,94 g/100 g Kerne essentielle w-6 Fettsdure [3]
a-Linolensdure 24,65 g/100 g Kerne essentielle w-6 Fettsdure [3]
Olsaure 21,15  g/100gKerne [3]
Palmitinsdure 7,87 g/100 g Kerne [3]
Stearinsdure 3,18 g/100 g Kerne [3]

Mineralstoffe Natrium 12,28 mg/kg Tf [3]
Kalium 3786 mg/kg Tf [3]
Kalzium 7948 mg/kg Tf Osteoporose-Pravention [3]
Magnesium 1193 mg/kg Tf essentieller Stoff [3]
Phosphor 1781 mg/kg Tf [3]
Zink 10,81 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [3]
Eisen 20,15 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [3]
Kupfer 5,69 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [3]
Mangan 22,54 mg/kg Tf essentielles Spurenelement  [3]

Quellen: [1] Ercisli, 2007; [2] Demir et al., 2014; [3] Szentmihailyi et al., 2002
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3.4 Fettsiureanalyse
3.4.1 Soxhlet-Extraktion

Der in den achtziger Jahren des vorvorigen Jahrhunderts von Franz von Soxhlet (1848 — 1926)
entwickelte Soxhlet-Aufsatz ermoglicht es bei der Extraktion aus Feststoffen regelmiBig ein
Gemisch aus Losungsmittel und abzutrennender Komponente, die sich im Losungsmittel
angereichert hat (Extrakt), aus der Extraktionshiilse abzuziehen. Dadurch kann das vom
Riickflusskiihler herabtropfende Losungsmittel konzentriert und somit intensiver auf das
Extraktionsgut einwirken. Dies wird erreicht durch ein seitlich am Soxhlet-Extraktor
angebrachtes hydrostatisches Heberrohr, das die Extraktionslosung wieder in den Kolben

zuriickfiihrt, sobald der Fliissigkeitsstand im Extraktionsraum das obere Heberknie erreicht hat.

Der Saugheber funktioniert durch den Druckunter-
schied zwischen dem obersten Punkt im Heberknie
und dem untersten Punkt am Auslass des Hebers:
Riickflusskihler
Ap=p-g(ha—hy) <0 (1)
|
mit Ap = Druckdifferenz in 107 bar

p = Dichte der Fliissigkeit in kg m™

- h; g = Fallbeschleunigung in m" s

h; = oberster Punkt des Hebers in m

Extraktions-

holse h, = unterster Punkt des Hebers in m

h,

Lésungs-
mittel

Abb. 9: Soxhlet-Extraktor
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Der Extraktionsprozess zwischen zwei Absaugphasen ldsst sich mathematisch mittels des ersten
und zweiten Fick’schen Gesetzes beschreiben. Das erste Fick’sche Gesetz lautet:

J =-D 9¢ (2
ox

mit J: Teilchenstromdichte (= Materiefluss) in mol  m™" s

D: Diffusionskoeffizient in m** s™
c: Stoffmengenkonzentration in mol- m™

x: Ortsvariable in m

Je grofer der Konzentrationsunterschied zwischen zwei betrachteten Punkten ist, desto stérker ist
somit auch der Teilchenstrom. Da die Teilchenstromdichte als die Anzahl Teilchen n die sich
durch eine Fliache A pro Zeiteinheit dt bewegen definiert ist, kann das 1. Ficksche Gesetz auch
wie folgt formuliert werden:

dn -_ap Oc &)

dt ox

Anzumerken ist, dass der Diffusionskoeffizient D keine konstante Grofe ist, sondern eine

Variable, die insbesondere von der Temperatur abhdngt, bei der der Extraktionsprozess

stattfindet.

Das 1. Fick‘sche Gesetz beschreibt die Auswirkungen einer Konzentrationsdnderung auf den
Teilchenstrom. Dagegen beschreibt das 2. Fick’sche Gesetz die Konzentrationsinderung beim

Diffusionsvorgang in ithrem zeitlichen Verlauf.

Das 2. Fick'sche Gesetz erhdlt man aus der Kombination des 1. Fick'schen Gesetzes (2) mit der
Kontinuititsgleichung (Gericke, 2015). Die Kontinuititsgleichung besagt, dass die Differenz der
in ein Volumen hinein- und hinausflieBenden Teilchenstrome gleich der Konzentrationsdnderung
im Volumen sein muss. Es sei angemerkt, dass der sich ergebende mathematische
Zusammenhang analog zum Vorgang der Ausbreitung von Waérmeenergie st
(Wiarmeleitungsgleichung) (Doetsch, 1961). Die partielle Differentialgleichung fiir das 2.

Fick’sche Gesetz lautet:
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dc -p dc 4)
ot ox’

mit D: Diffusionskoeffizient in m>" s™!

c: Stoffmengenkonzentration in mol- m™
x: Ortsvariable in m

t; Zeitins

Durch Vorgabe von Anfangsbedingungen fiir Ort und Zeit ldsst sich die Gleichung auflésen und
beschreibt die Stoffmengenkonzentration an einem bestimmten Ort zu einem bestimmten

Zeitpunkt des Extraktionsprozesses, z.B.

N -12/4Dt
C(X, t) = "/g(nDt)S/Z * € v

(5)
mit No = Anzahl der Teilchen an der Stelle xo zum Zeitpunkt t,

r = Entfernung vom Punkt x,
(siehe Gericke, 2015).

372

Die Losung stellt eine um den Faktor t™“ modifizierte GauB‘sche Glockenkurve dar, die sich mit

fortschreitender Zeit t immer mehr abflacht.

In der Praxis sind die Rahmenbedingungen fiir die Extraktion aus Feststoffen jedoch meist
kompliziert: Das Extraktionsgut ist regelmdBig an eine Stoffmatrix gebunden und nur {iber

Vertiefungen und iiber kleine Kontaktfldchen fiir das Losungsmittel erreichbar.

Diese vielfdltigen rdumlichen Konstellationen unter denen das Losungsmittel auf das
Extraktionsgut einwirkt, lassen sich nur schwer in einem Modell, das auf dem 2. Fick’schen
Gesetz basiert, berilicksichtigen. Deshalb wird hier ein vereinfachtes Modell zur Abschétzung der

maximal erzielbaren Extraktionsausbeute vorgeschlagen:
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Abschitzung der maximal erzielbaren Extraktausbeute aus Werten des Anfangsstadiums

der Extraktion

Es sei:
NExtrakt - die Anzahl der vom Losungsmittel aufgenommenen Teilchen
VExirakt: das (durchschnittliche) Volumen des Losungsmittels
NMatrix : die Anzahl der im Extraktionsgut verbliebenen Teilchen

VMatrix : das Volumen des Extraktionsguts

Dann gilt nach dem 1. Fick’schen Gesetz (siehe (3)), dass der Teilchenfluss in das Losungsmittel

proportional zum Konzentrationsunterschied zwischen Feststoff und Losungsmittel ist

d NEXtrakt = Coeffl ' ( Mm - HELrakt ) (63)
dt ( VMatrix VExtrakt )

mit einem Koeffizienten Coeff;, der temperatur- und druckabhéngig ist, jedoch unter den

Rahmenbedingungen einer Soxhlet-Extraktion als konstant angenommen werden kann. Ebenso

gilt
d_NMatrix =- COfoz ' ( NMatrix - NExtrakt ) (6b)
dt ( VMatrix VExtrakt )

fir den Teilchenabfluss aus der Feststoffmatrix.

Zusitzlich gilt:

NExtrakt = VExtrakt € Extrakt (73)

fiir Teilchenmenge, Volumen und Konzentration des Extrakts im Losungsmittel , also

1 t
CExtrakt = I d NFXtrakt dt (83)
o dt
VExtrakt
bzw.
d_NExtrakt = VEXtrakt .d_CExtrakt (98.)

dt dt
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sowie

NMatn'x = VMatrix‘ CMatrix (7b)
fiir Teilchenmenge, Volumen und Konzentration des Wertstoffs in der Matrix und analog zu (8a)

und (9a) folgt

1 t
CMatrix = .f d NMatrix dt (Sb)
dt
VMatrix 0
bzw.
d NMatrix = VMatrix *d CMatrix (9b)
dt dt
Aus (9a) und (6a) folgt
VExtrakt .d_CExtrakt = COCff] (NMatrix - IiExtrakt) (loa)
dt ( VMatrix VExtrakt )
VExtrakt .d_CEXtrakt + Coeffl 'QExtrakt = Coeff1 .gMatrix (1 la)
dt
Cextrakt T VExtrakt d_CExtrakt = CMatrix (123)
Coeff; dt

und aus (9b) und (6b) ergibt sich

VMatrix .@Matrix = - CoeffZ ( IiMatrix - HExtrakt ) (IOb)
dt ( VMatrix VExtrakt )

VMatrix “d CMatix T Coefly " Cmanix = Coeffy’ Crxirake (11b)
dt

CMatrix + yMatrix ' @Matrix = CEkxtrakt (lzb)
Coeff, dt

Sowohl der Prozess der Herauslosung des Wertstoffs aus der Stoffmatrix als auch die Aufnahme
des Wertstoffs durch das Losungsmittel konnen nach (12a) und (12b) durch eine gewohnliche
Differentialgleichung vom Typ

vy (@) +tcoy()=1(t) ¢o = konstant (13)

modelliert werden, deren Auflosung z.B. in (Doetsch, 1961, S. 45-46) detailliert beschrieben

wird und

t
y(t) = e [f(t) e™ dt + y(0+0) ¢ (14)
0
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lautet.

Durch den Soxhlet-Aufsatz wird das mit Wertstoff angereicherte Losungsmittel regelméBig
abgefiihrt, so dass der Funktionsgraph von Cexirake Wie in Abb. 10 dargestellt liber einen ldngeren

Zeitraum betrachtet eine sogenannte Séigezahnkurve ergibt, die mit jedem Extrakt-

Absaugvorgang auf Null zuriickfillt und deren Maxima sich mit fortschreitender Extraktionszeit
immer mehr abschwichen, da das Konzentrationsgefalle ( Cumatrix - Cextrakt ) als treibende Kraft des

Extraktionsvorgangs immer geringer wird.

Vi /
YA A 4 4 /
[/ VSV S S/
/ / / / / / C Extrakt
J l / / / / — Mittelwert
[ U 1 11
II / [y | |

Zeittins

3 0 — & 0 = & 3 D N 3 0 K

Abb. 10: Schematische Darstellung zur Konzentration des Wertstoffs im Losungsmittel

Approximiert man die Sdgezahnkurve durch eine konstante Funktion Cgxiyae = K * u(t), wobei
u(t) =0 firt <0 und u (t) = 1 fiir t > 0 die Einheitssprungfunktion bezeichne, dann vereinfacht

sich die Losung der Differentialgleichung (14) zu
t

y(t) = ' K u(t) e*"dt (15)
0
t
= %! KOI et dt (16)
t
= et e | (17)
Co 0
— e-COt Ki( eCOt _ eCOO ) (18)
Co
— K e-COt ( eCOt _ 1 ) (19)
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=K(1-¢%) (20)
Co

als Sprungantwort. Der Vorgang der Soxhlet-Extraktion ldsst sich somit ndherungsweise durch
ein regelungstechnisches Ubertragungsglied beschreiben, dass als PT1-Glied bzw. als
Verzégerungsglied 1. Ordnung bezeichnet wird. Die in der Regelungstechnik iiblichen

Bezeichnungen erhilt man, wenn man

K=K, und 1=T setzt.
Co Co

Die Differentialgleichung lautet dann

Ty () +y® = Ky u(h) 21)
und die Sprungantwort
y® =u® K, (1-¢") . (22)

Gleichung (22) kann fiir eine Abschitzung der maximal erzielbaren Extraktionsmenge genutzt
werden, wenn mindestens zwei Werte aus dem Anfangsstadium der Extraktion bekannt sind.

Beispiel:
Angenommen, die Soxhlet —Extraktion von Kornelkirschkernen liefert folgende Ausbeuten:

Nach 15 min Extraktionsdauer: 2,7 g Extraktionsgut
Nach 45 min Extraktionsdauer: 6,2 g Extraktionsgut

Dann gilt ndherungsweise It. Gleichung (22):

2,7g = K, (1-¢"™T) und (23)
62g = K, (1-e®™"T) (24)

Division von (24) durch (23) ergibt
2,2963 — (1 o e-3x 15 min/T ) / (1 . e-lS min/T) (25)

und Substitution e /T

= x fiihrt zur kubischen Gleichung
X —2,2963 x + 1,2963 = 0, (26)
wobei nur die Losung

x =0,7435 =¢"'T sinnvoll sein kann. (27)

Logarithmieren und Auflosung nach T liefert
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T = 50,61 min (28)

Aus (23) und (27) folgt fiir den Faktor

K, = 10,53 g (29)
Also ist gemal (22)
y(0) = 1°10,53 g (1 - ¢*1)=10,53.(1-0)g =10,53 g (30)

die maximal zu erwartende Ausbeute. Da davon auszugehen ist, dass das Festgut
Wertstoff in Kapillaren oder in unaufgeschlossener Form enthdlt, die fiir das
Losungsmittel gar nicht zugéinglich sind, wird die maximal erzielbare

Extraktionsausbeute immer marginal unter dem Fettsduregehalt liegen.

Wahl des Losungsmittels fiir die Extraktion

Nach allgemein bekannter (Faust-)Regel 16sen sich polare Stoffe gut in polaren Stoffen und
unpolare Stoffe gut in unpolaren Stoffen, wahrend unpolare und polare Stoffe sich hiufig nur
schwer mischen lassen.

Als Losungsmittel fiir die Extraktion von amphiphilen Fettsduren und Triacylglycerolen scheidet
somit insbesondere Wasser aufgrund seiner Polaritdt aus, wihrend unpolare organische
Verbindungen als Fett-Losungsmittel genauer in Betracht zu ziehen sind. Dabei lésst sich die
Geeignetheit eines Losungsmittels fiir Fette und Ole nicht nur experimentell, sondern auch
rechnerisch anhand der Hansen Solubility Parameter (HSP), sowie einer darauf aufbauenden
Arbeit von De La Pena-Gil, Toro-Vazquez und Rogers bestimmen (De La Pena-Gil et al, 2016)

und soll im Folgenden ausfiihrlicher dargestellt werden.

Der dinische Chemiker Charles M. Hansen entwickelte seit 1967 unter Bezugnahme auf
Ergebnisse des amerikanischen Chemikers Joel H. Hildebrand ein empirisches

Bewertungssystem, dass einer chemischen Verbindung drei Loslichkeitsparameter

84 = Energie durch Dispersionskrifte zwischen Molekiilen in MPa'"?

172

0, = Energie aus polaren Wechselwirkungen zwischen Molekiilen in MPa

12
S /

Energie aus Wasserstoftbriicken zwischen Molekiilen in MPa
und einen Wert

Ry = Radius des Loslichkeitsbereichs in MPa'”?
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aufgrund zahlreicher Experimente zuordnet und tabelliert (Barton, 1991). Die drei Energie-
Parameter konnen als Koordinaten eines Punkts P im dreidimensionalen Raum interpretiert
werden. Durch Kalibrierung der J4-Achse mit dem Faktor 2 wird erreicht, dass der
Loslichkeitsbereich um P anstelle eines Ellipsoids durch eine Kugel mit dem Radius Ry

beschrieben werden kann (Barton, 1991). Mit der Distanzformel
Ro = [4(8a1-822) + (8p1-82)" + (Bni- 812’ (31)

lassen sich fiir zwei Untersuchungsmaterialien 1 und 2 Aussagen iiber deren Ldslichkeit
gewinnen. Ist Ry der Radius des Loslichkeitsbereichs von Stoff 1 und R, der Abstand der beiden
Loslichkeitspunkte von Stoff 1 und Stoff 2, dann ist

e Loslichkeit wahrscheinlich, wenn R, <Ry

e teilweise Loslichkeit zu erwarten, wenn R, = Ry

e L oslichkeit unwahrscheinlich, wenn R, > Ry

gilt (Hansen, 2007).

Zusitzlich ist R, ein Mal} fiir die Loslichkeit zweier Stoffe. Je kleiner R, ist, desto besser ist

deren Loslichkeit (Hansen, 2007).

Um beispielsweise die Loslichkeit von freien Fettsduren und Triacylglycerolen in einem
Losungsmittel zu berechnen, miissten sowohl fiir das Losungsmittel als auch fiir sémtliche
Bestandteile der Fettsdurekomposition die drei d-Parameter bekannt sein. De La Pena-Gil, Toro-
Vazquez und Rogers zeigten jedoch, dass sich sehr gute Ergebnisse erzielen lassen, wenn man
annimmt, dass alle Triacylglycerole aus drei gleichen Fettsduren aufgebaut sind (Triester) und
den gleichen Massenanteil ausmachen, wie deren Fettsduren (De La Pena-Gil et al., 2016). Dies

vereinfacht die Berechnungen erheblich.

Beispiel:

Angenommen, die Fettsdurezusammensetzung aus zu extrahierenden Kornelkirschkernen 1dsst
8% 16:0 (Palmitinsédure)
2% 18:0 (Stearinsdure)

20% 18:1 (w-9)  (Olsiure)
67 % 18:2 (w-6) (Linolsédure) und
3% 18:3 (w-3) (a-Linolensdure)
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erwarten und als Losungsmittel soll n-Hexan oder Petrolether zum Einsatz kommen, dann gilt

Tab. 4: Hansen Solubility Parameter in MPal/2

Triester 04 O On Quelle
Tripalmitin 16,2 24 22 De La Pena-Gil et al., 2016
Tristearin 16,9 1,9 2,1 De La Pena-Gil et al., 2016
Triolein 16,6 2,1 2,3  De LaPena-Gil etal., 2016
Trilinolein 16,5 2,0 2.9 De La Pena-Gil et al., 2016
Trilinolenin 16,2 2,1 3,2 De La Pena-Gil et al., 2016
n-Hexan 149 0,0 0,0 Barton, 1991
Petrolether 14,7 0,0 0,0 Barton, 1991
n n n
und mit 64 mixture = 2 ddiXi Op mixture = 2 OpiXi,  Ohmixture = 2 OniXi » (32)
i=1 i=1 i=1

wobei J.; den Hansen-Solubility-Parameter fiir die i-te Komponente und x; den prozentualen

Anteil der i-ten Komponente bezeichne, errechnet man

8d Kornelkirsche — 167495 MPal/Z (33)
8p Komelkirsche = 2,053 MPa'” (34)
Sh Komelkirsche = 2,717 MPa'? | (35)

sowie fiir die Loslichkeit in n-Hexan

Ran-Hexan = [4(16,495 — 14,9)* + (2,053 — 0)* + (2,717 — 0)*]"* = 4,67 MPa'? (36)
und fur die Loslichkeit in Petrolether
Ra petrolether = [4(16,495 — 14,7)* + (2,053 — 0)> + (2,717 — 0)*]"* = 4,95 MPa'” . (37)

Aus den Werten kann gefolgert werden, dass n-Hexan ein etwas besseres Losungsmittel fiir die
Extraktion von Triacylglycerolen aus Kornelkirschkernen ist als Petrolether, aber aufgrund der
niedrigen R,-Werte beides sehr gute Losungsmittel sind. Beide Losungsmittel sind unpolar und
lipophil und zeichnen sich durch niedrigen Siedepunkt/Siedebereich aus.

Siedepunkt n-Hexan: 68 °C

Siedebereich Petrolether: ca. 25 — 80 °C
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3.4.2 Derivatisierung zu Fettsiuremethylestern (FAMEs)

Um Triacylglycerole gaschromatographisch analysieren zu konnen, miissen zuvor die
Esterverbindungen aufgebrochen und die freien Fettsduren in korrespondierende
Fettsduremethylester (FAME, Fatty Acid Methyl Ester) liberfiihrt werden. Im Gegensatz zu den
jeweiligen Fettsduren sind FAME unpolar und besser fliichtig und eignen sich dadurch fiir die

GC-Analyse (Christie, Han, 2010)

Beziiglich der zahlreichen Umesterungs-Methoden sei auf die Literatur verwiesen, z.B. (Christie,
Han, 2010). Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Methoden - die BF3;-Methode
und die TMSH-Methode — angewendet, die zu den DGF-Einheitsmethoden gehoéren (C-VI
11a(16) und C-VI 11e(98)).

Saurekatalytische Transmethylierung mit methanolischer Bortrifluorid-Losung

Bortrifluorid (BF;) ist mit Siedepunkt -100,4 °C eine bei Raumtemperatur gasformige
Verbindung. Fiir die Umesterung kommt sie mit 12 % bis 15 % Massenanteil in fliissiger
methanolischer Losung zum Einsatz (DGF-Einheitsmethoden C-VI 11a(16)) und ist nach dem
Lewis-Sdure-Base-Konzept eine starke Lewis-Sdure, d.h. sie besitzt eine ausgeprigte Fahigkeit
Elektronenpaare anzulagern (siche Wikipedia, Lewis-Sdure-Base-Konzept). Dies ldsst sich gut
ausnutzen, um zuvor verseifte Proben einer sdurekatalytischen Reaktion zu unterziehen und in

Fettsduremethylester umzuwandeln, die nach folgender Reaktionsgleichung (Abb. 11) abléuft:

FAME 1 FAME 2
Ru /CHs /CH3
O 0 0
(o)
Rl
O Rlll
/CH3
. (o) OH
Triacylglycerol Methanol
wA + HO_J_ OH
+ R (o)
FAME 3 Propan-1,2,3-triol

Abb. 11: BFs-katalysierte Methylierung von Triacylglycerolen
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AuBerdem erfasst die Methode auch die freien Fettsduren gema3 Abb. 12, mit denen in Kernen

und Fruchtfleisch neben Triacylglycerolen ebenfalls zu rechnen ist.

(0] o 0 + (o)
y + y CH,OH Y -H 7
R—C. <5 R—c{ €25 p-c{ +H0«—>R-C__ +H0
OH OH; +0-CH, O-CH,
Fettsdure = BF,-Protonierung Methylierung H BF;-Deprotonierung = FAME

Abb.12: BFs-katalysierte Methylierung von freien Fettsduren

Die bidirektionalen Reaktionspfeile bringen zum Ausdruck, dass es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt. Sie wird mit einem groBen Uberschuss an wasserfreiem
Methanol durchgefiihrt, der jedoch danach entfernt werden muss, um die stationire Phase des

Gaschromatographen nicht zu beschédigen.

Die sorgfiltige Trocknung des Probenmaterials ist fiir ein korrektes Analyseergebnis ebenfalls
sehr wichtig, da die Anwesenheit von (Rest-)Wasser eine vollstindige Veresterung verhindern

wirde.

W. W. Christie schreibt die weite Verbreitung dieser Methode dem Umstand zu, dass BF3 leicht
iiber den Reagenzien-Handel zu beziehen ist (Christie, 1993) betont aber auch mehrere

Nachteile:

e BF; ist hochgiftig und stark dtzend

e BFj; ist bei Raumtemperatur nur begrenzt lagerbar

e sehr hohe BF;-Konzentrationen in Methanol (ca. 50 %) fithren zu Methoxy-
Gruppen bei ungesittigten Fettsduren

e die Probe darf nur geringe Mengen an Keto-, Hydroxy-, Epoxy-, Hydroperoxy-
Gruppen, konjugierte mehrfach ungesittigte Fettsduren, Acetylenfettsduren,
Cyclopropan-Gruppen, Cyclopropen-Gruppen und Wachse enthalten (siehe auch
DGF-Einheitsmethode C-VI 11a(16) )
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Transmethylierung mit Trimethylsulfoniumhydroxid

Die Methylierung mit Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH) lésst sich einfacher durchfiihren, als
die vorgenannte BF;-Methode, da der Probe das Reagenz nur zugesetzt werden muss. Eine
Entfernung des Reagenzieniiberschusses ist nicht notwendig, da im Einspritzblock des Gas-
Chromatographen bei 250 °C eine Pyrolyse zu leicht fliichtigem Methanol und Dimethylsulfid
erfolgt. Durch die hohe Reaktivitit wird vollstindiger Umsatz hiufig bereits bei
Raumtemperatur erhalten. Erhitzen (z. B. 10 min auf 100 °C) in einem verschlossenen
Probenglas kann jedoch notwendig sein. Fiir Triacylglycerole lduft die katalytische Reaktion

entsprechend der Reaktionsgleichung in Abbildung 13 ab.

TMSH FAME 1 FAME 2
R" /CH3 /CH3
O,YO}( (cH,),s*0H- (0] (0
P 00 + 3 CHyfO-H ——> R'/ko + R"/ko
R' O)\
0 R"l CH
s CH
0 g
+
+ R'“’ko H,c” oA O~cn,
Triacylglycerol Methanol FAME 3 1,2,3-Trimethoxypropan

Abb. 13: TMSH-katalysierte Methylierung von Triacylglycerolen

Auch die freien Fettsduren werden (wie in Abb. 14 dargestellt) verestert und zwar laut DGF-
Einheitsmethode C-VI 11e bis zu 70 - 80 %. Im Einspritzblock des Gaschromatographen werden
bei mindestens 250 °C die Salze zu FAME pyrolysiert und das leichtfliichtige Dimethylsulfid

stort die weiteren Analysen ebenfalls nicht.

0 [H.C T 0 [HsC ) L0 H,C
R—C.  +|  >S—CHOH —>R—c{ |  >s—cH|——>R—C___+ S

“OH |HiC | 0-|H,C O-CH; H,C
Fettsdure TMSH Salz FAME Dimethyl-

sulfid

Abb. 14: TMSH-katalysierte Methylierung von freien Fettsduren

Wie die BF;-Methode ist auch die TMSH-Methode keine ,,allround“-Methode, eignet sich aber
fiir recht groBe Teilbereiche der Fettsdureanalyse, z.B. auch fiir Milchfettanalysen (DGF-
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Einheitsmethode C-VI 11e¢). Bei der Umesterung werden nicht nur freie Fettsduren (groBtenteils)
erfasst, sondern auch die in Sterol- und Carotinoidestern gebundenen Fettsduren. (Meyer, 2013).

Dies ist eventuell nicht immer erwiinscht.

AuBerdem sind (entgegen der Aussage in DGF-Einheitsmethode C-VI 11e Punkt 1.3) neuerdings
auch Isomerisierungen mehrfach ungesittigter Fettsduren festgestellt worden (Frontier

Laboratories Ltd., 2017).

Des Weiteren ist TMSH (wie auch BF3) giftig und hochentziindlich. Es muss also stets unter

Abzug gearbeitet werden.

3.4.3 Gaschromatographische Trennung von FAME

Da unter liblichen Arbeitsbedingungen der Gaschromatographie (z.B. 130 — 230 °C Saulen-
temperatur) FAME leicht fliichtig sind ohne sich zu zersetzen, ist die Gaschromatographie
mittlerweile das Standardverfahren zur Fettsdureanalyse. Dabei kommen fast ausschliefSlich

Diinnfilm-Kapillarsdulen zum Einsatz, da sie sich gegeniiber gepackten Sidulen durch

- hohere Auflosung
- reduzierte Analysezeiten
- kleinere Probenmengen

- hohere Empfindlichkeit

auszeichnen (DGF-Einheitsmethoden C-VI 10 (13).

Bei der Gaschromatographie tritt in einer Sdule (stationdre Phase) eine Probe, die am
Sduleneingang injiziert und verdampft wird um anschlieend von einem Trdgergas durch die
Sdule transportiert zu werden (mobile Phase), mit der Sdulenbeschichtung in stidndige
Wechselwirkung. Setzt sich die Probe aus unterschiedlichen Stoffen zusammen, so bewirken
Siedepunkt- bzw. Dampfdruckunterschiede und Polaritdtsunterschiede zwischen der stationédren
Phase, (die aus einem ca. 0,1 — 10,0 pm dicken Film eines thermisch stabilen Polymers besteht)
und den Komponenten des Probematerials, dass die Komponenten zu unterschiedlichen

Zeitpunkten und in unterschiedlicher Stiarke am Sdulenende eluieren.
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Dagegen wird das Tragergas so gewéhlt, dass es mit dem Film der stationidren Phase nicht oder

nicht storend in Wechselwirkung tritt. Typische Tragergase sind He, Hy, N,.

Fir die Beschichtung der stationdren Phase kommen diverse chemische Verbindungen in
Betracht, die auf die Probe und das Untersuchungsziel abgestimmt werden konnen und neben

Saulenlidnge, Sdulendurchmesser und Filmdicke das Analyseergebnis mal3geblich beeinflussen.
Wabhl der stationiiren Phase

Fiir die Auswahl der fiir das Untersuchungsziel ,,Analyse der Fettsdurezusammensetzung* am
besten geeigneten stationdren Phase gibt es keine algorithmische Vorgehensweise, aber einige

Regeln, die hier iiberblicksartig genannt werden sollen:

Sdulenldinge
Eine Verdopplung der Siulenlinge erhdht die Auflssung um den Faktor 22 = 1,41, verdoppelt
aber auch die Retentionszeiten (DGF-Einheitsmethoden C-VI 10 (13).

Sduleninnendurchmesser
Eine Halbierung des Innendurchmessers verdoppelt die Kennzahl ,,Anzahl der theoretischen
Boden®, vergroBBert die Auflosung aber nur um den Faktor 22 = 1,41 (Agilent Technologies,

2017).

Eine Halbierung des Innendurchmessers verdoppelt die Retentionszeit unter isothermen
Bedingungen. Bei Anwendung eines Temperaturprogramms verldngert sich die Retention

ebenfalls, jedoch in geddmpfter Form um ca. 33 — 50 %. (Agilent Technologies, 2017)

Die GC/MS von FAME erfordert niedrige Tragergasflussraten. Daher sind vorzugsweise Sdulen

mit 0,25 mm ID oder kleiner zu verwenden (Agilent Technologies, 2017).

Sdulenbluten

Je langer die Sédule und je groBer ihr Innendurchmesser, desto grofer ist das Volumen der
mobilen Phase und desto stirker ist der Gleichgewichtsprozess zwischen dem Polymer der
stationdren Phase und seinen Abbauprodukten, die in die mobile Phase {ibergehen und letztlich

die GC-Analyse storen (Christie, Han, 2010).
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Hauptfaktor fiir die Stirke des Séaulenblutens ist jedoch die Temperatur. Mit einer

Temperaturerh6hung nimmt das Séulenbluten exponentiell zu (Christie, Han, 2010).

Filmdicke
Bei Sdulen mit dinnen Filmen ist die Retentionszeit von hochmolekularen und hochsiedenden

Stoffen (z.B. FAME) geringer als bei Sdulen mit dicken Filmen (Agilent Technologies, 2017).

Das Saulenbluten nimmt mit groBerer Filmdicke ebenfalls zu (Agilent Technologies, 2017).

Polaritdt der stationdren Phase
Je polarer die aktiven Zentren der stationdren Phase sind, desto stirker werden ungesittigte
FAME zuriickgehalten und desto besser ist deren Auflosung, insbesondere bei cis- und trans-

Isomeren (DGF-Einheitsmethoden C-VI 10 (13)).

Da FAME nur geringe Dipol-Unterschiede besitzen, ist es erforderlich, stationdre Phasen mit
einem hohen Anteil der entsprechenden polaren Gruppe einzusetzen (z.B. 50 % anstelle von
14 % Cyanopropylphenyl-Methylpolysiloxan) (Agilent Technologies, 2017), so dass hinreichend

starke Dipol-Wechselwirkungen mit der stationidren Phase entstehen konnen.

Mathematische Modellierung der GC-Analyse

Das Ziel aller Theorien der Chromatographie ist es, aus der Kenntnis der unterschiedlichsten
Faktoren, die auf einen chromatographischen Vorgang einen Einfluss haben kénnen und ihrem
funktionellen Zusammenhang die optimalen Arbeitsbedingungen fiir eine Trennung ermitteln zu

konnen (Maul, Dammeyer, 2013).

Dies bedeutet, dass nicht nur die geeignetste stationdre Phase auszuwéhlen ist, sondern weitere
prozessbestimmende Faktoren festzulegen sind, um bei der Fettsdureanalyse zu moglichst

genauen Ergebnissen zu gelangen. Zu nennen sind hier insbesondere

- Festlegung der Injektionsmethode (split/nonsplit) und Splitverhéltnis
- Wahl des Tréigergases und der Triagergasgeschwindigkeit

- Wahl des Temperaturprogramms
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Temperaturprogrammierte GC-Analyse von FAME fiihrt zu einer besseren Auflosung der
chromatographischen Peaks, sowie zu generell kiirzeren Analysezeiten (Torres et al., 2002) und
ist somit der Regelfall bei der Fettsdureanalyse, wenn eine hohe Ergebnisgenauigkeit angestrebt
wird. Dadurch gestaltet sich die Prozessmodellierung und Vorhersage von Retentionszeiten fiir
die einzelnen Komponenten jedoch erheblich schwieriger als unter isothermen Bedingungen, wo
Retentionsindizes (z.B. Kovats-Index, Equivalent Chain Length) weit verbreitet sind (Torres et

al., 2002).

Fiir gesattigte FAME lésst sich im isothermen Fall feststellen, dass die relative Retentionszeit r in

exponentieller Beziehung zur Anzahl Cn der C-Atome der zugehorigen Fettsduren steht, d.h.

alogr; =Cn; mit a = konstant. (38)
logr, Cnp

Fiir temperaturprogrammierte GC gilt diese Beziehung jedoch nicht mehr. Deshalb schligt
Torres (Torres et al., 2002) folgendes Verfahren vor:

1. Analyse eines Standards aus den zu erwartenden FAME, sowohl isothermal als auch mit
Temperaturgradient

2. Berechnung der relativen Retentionszeit I3, fiir jeden FAME, sowohl isothermal als auch
mit Temperaturgradient

3. Bestimmung der Koeffizienten a und [ mittels nichtlinearer Regression, so dass

I'18:0gradient — O "T18:0isotherm / (B + r18:0isotherm) (39)

gilt fiir gesittigte, einfach ungesittigte 1 n-9 FAME, iso-FAME und anteiso-FAME

4. Bestimmung von Cn aus 13.0isotherm Mittels linearer Regression

5. Analyse der Probe

6. Berechnung von rigogadiens  flir alle Peaks, die in der Probe aber nicht in der
Standardmixtur vorkommen

7. Peakzuordnung mittels der Gleichungen (39)
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Trennleistung, Auflosung und Golay-Gleichung

Die Trennleistung einer Sédule wird {blicherweise durch die Kennzahlen ,,Anzahl der
theoretischen Boden* (N) bzw. ,,Theoretische Bodenhdhe* (H) ausgedriickt. Beide Kennzahlen

lassen sich nur fiir isotherme Arbeitsweise berechnen (Ettre et al., 1996). Es gelten die Formeln

N = 5,545 (ta/ W)’ (dimensionslos) (40)
mit tg = Gesamtretentionszeit des Analyten in s
wp = Peakbreite in halber Hohe (in Zeiteinheiten)
und
H=L/N (in mm) (41)

mit L = Sdulenlédnge in mm
Je hoher die theoretische Bodenzahl einer Séule ist, desto hoher ist auch ihre Trennleistung. Der
Vergleich zweier verschiedener Séulen erfolgt hiufig iiber die Kennzahl , Theoretische

Bodenzahl pro Meter®.

Zur Ermittlung der Anzahl theoretischer Bdden Ny, die erforderlich sind, um zwei aufeinander
folgende Peaks mit einem Trennfaktor ag und mit einer gewiinschten Auflosung R zu trennen,
kann die Beziehung

Nreg = 16 RS (06 / (ag — 1))’ (42)

mit og= tra/ tri
und tg; = Gesamtretentionszeit der Peaks i =1, 2

genutzt werden (Ettre et al., 1996). Ist dagegen nach der Auflosung R fiir eine bestimmte
gegebene Sdule mit festgelegter Bodenzahl N, gefragt, gilt nach (Ettre et al., 1996).

Ry=N,"2/4" (0g—1)/ 0g) (43)

Fiir Kapillarsdulen ldsst sich die theoretische Bodenhohe H einer Sdule als Funktion der

durchschnittlichen linearen Stromungsgeschwindigkeit G der mobilen Phase ausdriicken.
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Es gilt die sogenannte Golay-Gleichung

H=B/u+(Cuy+Cs) 't (44)
mit B =2 Dy (45)
= Faktor der Langsdiffusion
Cm = (1 +6k+ 11k%)/96(1 +k)* d* / Du (46)
= Faktor des Massenaustauschs in der mobilen Phase
Cs = 2k/3(1+k)* di/Ds 47)
= Faktor des Massenaustauschs in der stationdren Phase
wobel
Dy = Diffusionskoeffizient der mobilen Phase
Dy = Diffusionskoeftizient der stationidren Phase
d. = Innendurchmesser der Kapillarsidule in um
dr = Filmdicke in um

k = (tg—tm)/tm = Retentionsfaktor (dimensionslos)

Durch Differentiation und Nullsetzen ergibt sich die optimale Stromungsgeschwindigkeit ugp; ,
bei der die Bodenhohe am geringsten und damit die Trennleistung am grofBten ist. Es gilt die
Beziehung

Uopt = (B/(Cy+ Cs))"? (48)
AuBlerdem erkennt man aus den Gleichungen (44) und (46) bzw. (44) und (47), dass die
Sduleneffizienz durch Verkleinern des Innendurchmessers der Kapillare und der Filmdicke

gesteigert werden kann. Dabei darf die Sdule jedoch nicht iiberladen werden.
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4. Material und Methoden
4.1 Probenvorbereitung

Kornelkirschen der Sorten "Jolico" und "Schonbrunner Gourmet Dirndl" wurden in der Landes-
forschungsanstalt fiir Landwirtschaft und Fischerei Mecklenburg-Vorpommern in Giilzow im

September 2016 geerntet und anschlieBend tiefgefroren.

Nach einer Tietkiihllagerungszeit von 8 Monaten wurden sie schonend im Kiihlschrank aufgetaut
und im noch kiihlen Zustand wurde mit einer Passiermaschine das Fruchtfleisch von den Kernen

getrennt.

Die separierten Kerne, denen noch Fruchtfleisch anhaftete, wurden mit Fructozym Ultra HPX
der Firma Erbsloh behandelt, um das restliche Fruchtfleisch von den Kernen zu trennen. Ent-
sprechend der Anleitung, wurde das Priparat 30fach verdiinnt (33ml auf einen Liter Leitungs-

wasser) und anschlieBend auf 40 °C erwéarmt. Die Einwirkzeit auf die Kerne betrug eine Stunde.

Uber Nacht wurden die gesiuberten Kerne fiir 12 Stunden im Trockenschrank bei 60 °C konditi-

oniert.

Zum Zerkleinern wurde eine Retsch Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 1000 mit einer Drehzahl von
10.000 U/min, ein 12-Zahn-Rotor und ein Ringsiebeinsatz ZM 200/100 der Firma Retsch mit

1,00 mm Trapezlochung verwendet.

Von dem erhaltenen Kernpulver wurde mittels eines SARTORIUS MA 35 Feuchtemessgerits
die Restfeuchte bestimmt und anschlieBend entsprechend ,,Olsamen — Bestimmung des Olgehal-
tes (Referenzverfahren) (ISO 659:2009); Punkt 8.2: Vortrocknung® auf einen Restfeuchtegehalt

von unter 10 % Massenanteil getrocknet.

Das erhaltene Kernpulver wurde bei Raumtemperatur in luftdicht verschlossenem Braunglas

gelagert.

Die Hagebuttenkerne (Rosa canina) der Firma Maintal Konfitiiren GmbH wurden ebenfalls im
Herbst 2016 geerntet und iiber 8 Monate tiefgefroren. Nach dem Auftauen wurden die Kerne
direkt mit der Retsch-Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 1000 zerkleinert und die weitere Vorgehens-

weise entspricht den bei den Kornelkirschkernen beschriebenen Schritten.



41

4.2 Extraktion

Die Extraktion wurde mit dem Soxtherm 2000 automatic der Firma Gerhardt durchgefiihrt. Ein
Extraktionskolben mit 4 Siedesteinchen, der vorher im Trockenschrank getrocknet und im
Exsikkator abgekiihlt wurde, wurde auf 1 mg genau ausgewogen 8 g zerkleinerte Kornelkirsch-
kerne bzw. 8 g zerkleinerte Hagebuttenkerne wurden in eine Extraktionshiilse eingewogen und
mit einem Wattebausch abgedeckt. Die Extraktionshiilse wurde in den Extraktionskolben ge-

steckt und mit 120 ml Petrolether tibergossen.

Am Variostat des Soxtherm 2000 automatic wurde das voreingestellte, vom Hersteller fiir die

Fettextraktion empfohlene Programm 01 ausgewéhlt, das die folgenden Parameter aufweist:
Autheizphase bis 150 °C (ca. 10 min)

Kochphase bei 150 °C fiir 30 min

Losungsmittelabsenkung A: 3 mal 15 ml

Extraktion bei 150 °C fiir 3 h

Losungsmittelabsenkung B: 8 min

Losungsmittelabsenkung C: 5 min

Da die Dichtungsringe des Gerits leicht beschidigt sind, war es erforderlich die Extraktion nach
der Hilfte der Extraktionszeit zu unterbrechen und frischen Petrolether nachzufiillen. Nach Ab-
lauf des Programms wurde der noch heile Extraktionskolben mit Schutzhandschuhen vorsichtig
aus dem Apparat genommen und die Extraktionshiilse mitsamt dem ausgelaugten Extraktionsgut
entfernt. Der Kolben wurde bei 103 °C fiir 30 min in den Trockenschrank gestellt, damit noch
vorhandene Losungsmittelreste des Petrolethers verdampfen konnten. In einem Exsikkator wur-
de der Kolben auf Umgebungstemperatur abgekiihlt und auf 1 mg genau ausgewogen. Die Diffe-
renz dieser Wagung und der Wagung des leeren Kolbens plus 4 Siedesteinchen ergibt die Masse

des extrahierten Fettes.

Die anschlieBenden Schritte der Umesterung und der gaschromatographischen Untersuchung

sollten so zeitnah wie moglich erfolgen, um oxidative Verdnderungen des Fettes auszuschlief3en.

Um zusitzlich auszuschlieflen, dass bei der Hei3extraktion Fettsduren zerstért werden, wurde

eine Kaltextraktion durchgefiihrt. Hierbei wurden 8 g zerkleinerte Hagebuttenkerne {iber einen
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Zeitraum von 3 Stunden mit 50 ml Dimethylether bei Raumtemperatur extrahiert, anschlieBend

filtriert und der restliche Dimethylether unter dem Abzug verdampft.
4.3 Interner Standard

Um nicht nur die Fettsduremusterverteilung, sondern auch die absoluten Mengen der ermittelten
Fettsduren in der Probe ermitteln zu konnen, war die Verwendung eines internen Standards not-
wendig. Ein interner Standard soll in seiner Matrix den gesuchten Fettsduren &hneln, darf selbst

jedoch nicht natiirlich in der zu untersuchenden Probe vorkommen.

Als interner Standard wurde Ethylheptadecanoat (C;9H330,) der Firma Sigma-Aldrich Chemie
GmbH verwendet. Zur Herstellung der Stammldsung wurden 250 mg Standard in 50 ml Isooctan

(2,2,4-Trimethylpentan) gelost.
4.4 Umesterung mit Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH)

Die Umesterung mit TMSH erfolgte entsprechend den normativen Vorgaben der DIN EN ISO
12966-3:2016, der L 13.00-26 Amtliche Sammlung § 64 LFGB, sowie der DGF Einheitsmetho-
de C-VI 11e (98).

Die Stammlosung des internen Standards wurde 1:10 mit Methyl-tert-butylether in einem 10 ml

Kolben verdinnt.

50 mg Probe wurden mit Hilfe einer Analysenwaage in ein kleines verschlieBbares Probenrohr-
chen {iberfiihrt. AnschlieBend wurden 2,5 ml der verdiinnten Stammldsung hinzugegeben und

kréftig geschiittelt, bis das Fett sich geldst hatte.

Von dieser Losung wurde ein 500 pl Aliquot entnommen und in ein Vial iiberfithrt. Anschlie-
end wurden mithilfe einer 50 pL Spritze 250 ul TMSH hinzugegeben. Das Vial wurde ver-
schlossen und kréftig geschiittelt. Damit die Umesterung vollstindig abgeschlossen werden
kann, wurde die Losung vor dem Einspritzen in den Gaschromatographen noch fiir 30 Minuten

bei 250 °C in den Trockenschrank gestellt.
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4.5 Umesterung mit Bortrifluorid (BF3)

Die Umesterung mit BF; erfolgte entsprechend den normativen Vorgaben der DIN EN ISO
12966-2:2016, der L 13.00-27 Amtliche Sammlung § 64 LFGB, sowie der DGF Einheitsmetho-
de C-VI 11a (16).

150 mg Probe wurden in einen Rundkolben mit Schliffeinsatz eingewogen. Hinzugefligt wurden
4 ml 0,5 N methanolische NaOH-Losung und 4 Siedesteinchen, sowie 3 ml der Internen-
Standard-Stammlosung. Ein 30 cm langer Kiihler mit Riickfluss und Schliff wurde auf den Kol-
ben aufgesetzt und das Gemisch mittels eines Electromantle Heizpilz zum Sieden gebracht und
fiir ca. 10 min bis zum Verschwinden der Fetttropfchen gekocht. Wichtig war hierbei, dass simt-
liche Probenbestandteile, die eventuell noch an der Kolbenwand haften, gelost werden. Zu be-
obachten war bei lingerem Kochen ein braun-graulicher Niederschlag am Kolbenrand, welcher

sich jedoch verfliichtigte, sobald das Bortrifluorid hinzugegeben wurde.

Durch den Kiihler wurden von oben vorsichtig tropfchenweise 5 ml methanolische Bortrifluorid-

Losung (12 % Massenanteil) hinzugegeben und anschlieBend wurde 2 Minuten weitergekocht.

Danach wurden mit einer Pasteurpipette 3 ml Heptan hinzugegeben und es wurde eine weitere

Minute gekocht.

Nach Entfernung des Heizpilzes und des Kiihlers wurden unter leichtem Schwenken einige Mil-
liliter geséttigte Natriumchloridlésung hinzugegeben. Die Losung wurde in einen 50 ml-
Messkolben iiberfiihrt und anschlieBend weiter mit geséttigter NaCL-Losung aufgefiillt, bis die

n-Heptanphase in den Kolbenhals gestiegen war.

Etwa 1 ml dieser oberen Heptanschicht wurde mittels Pasteurpipette in ein Probenr6éhrchen iiber-

fiihrt und unter Schwenken wurde ca. 1 g wasserfreies Natriumsulfat zur Trocknung hinzugefiigt.

Mittels einer Labor-Einmalspritze mit Kaniilenverlangerung wurden hiervon ca. 500 ul aufgezo-

gen und dann durch einen Laborfilterspritzenaufsatz in ein Vial {ibertragen.
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4.6 Gaschromatographische Untersuchung

Die gaschromatographische Analyse der Fettsduremethylester wurde mit dem GC System Hew-
lett Packard HP 6890 Series durchgefiihrt. Ausgestattet war dieses Gerdt mit einer DB23-Séule
mit 30 m Lénge, 0,317 mm innerem Durchmesser und 0,25 um Filmdicke der Firma Agilent
Technologies, USA. Die innere Beschichtung dieser Séule besteht aus hochpolarem (50%-
Cyanopropyl)-Methylpolysiloxan. Das Splitverhiltnis des Injektors betrug 50:1 bei einer Injek-
tortemperatur von 260 °C. Injiziert wurde manuell jeweils ein Mikroliter mit der Luftpfropftech-
nik. Als Tragergas wurde Stickstoff benutzt und als Detektor ein Flammenionisationsdetektor
(FID). Die Starttemperatur des Ofens lag bei 130 °C. Nach dem Starten des Programms erfolgte
eine Aufheizphase von 6,5 °C/min bis auf 170 °C und dann ein Autheizen von 2,75 °C/min bis
auf 215 °C. Hier wurde die Temperatur fiir 12 Minuten gehalten, bis es dann zu einer letzten
Autheizphase von 40 °C/min bis auf 230 °C kam, wo die Temperatur noch fiir 3 Minuten kon-

stant gehalten wurde.

Zuerst wurden Standardgemische verschiedener Fettsduremethylester analysiert, um zu ermit-
teln, zu welchem Zeitpunkt welcher Fettsduremethylester einen Peak im Chromatogramm er-
zeugt. Untersucht wurde dabei unter anderem auch der GLC-10 FAME Mix (Produktnummer
1891 — 1AMP) der Firma Sigma Aldrich. 200 pl dieses FAME’s wurden mit 10 mg Heptadecan-
sauremethylester vermengt und mit Heptan bis auf einen Milliliter aufgefiillt. Diese Mischung

wird im Folgenden als Standardreferenzgemisch 1 bezeichnet.

Fiir das Standardreferenzgemisch 2 wurden 10 mg Heptadecansiduremethylester, 14,5 mg Ara-
chinsduremethylester und 8,8 mg Gadoleinsduremethylester gemischt und mit Heptan bis auf

einen Milliliter aufgefiillt.

Mithilfe dieser beiden Standardreferenzgemische konnten entsprechend Amtliche Sammlung §
64 LFGB L 13.00-26 Punkt 6.2.2 die Korrekturfaktoren aller in der Probe vorkommenden Me-
thylester bestimmt werden. Die Korrekturfaktoren sind erforderlich, um die Massenanteile der

Methylester in g/100 g berechnen zu konnen.

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte mit der Software MSD ChemStation.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Bestimmung des Olgehaltes, durchgefiihrt nach DIN EN ISO 659:2009-11 ergab fiir die
Kornelkirschkerne der Sorte ,,Jolico einen Olgehalt von 5,33 % (n=3) und fiir die Sorte ,,Schon-
brunner Gourmet Dirndl* einen Gehalt von 5,89 % (n=3). Diese Gehalte wurden nach einer Ex-

traktionszeit von 4 Stunden erreicht.

Um die Ausbeute pro Zeiteinheit besser abschétzen zu konnen, wurde auch eine Bestimmung mit
einer halb so langen Extraktionszeit durchgefiihrt. Nach zweistiindiger Extraktion betrug der
Olgehalt der Sorte ,,Jolico* 4,98 % (n=2) und der Olgehalt der Sorte ,,Schénbrunner Gourmet
Dirndl*“ 5,34 % (n=2). Eine doppelt so lange Extraktionszeit, fiir die auch doppelt so viel thermi-
sche Energie aufgewendet werden muss, hatte also lediglich eine Steigerung der Ausbeute um
ca. 0,4 Prozentpunkte absolut zur Folge. Hierzu sollten weitere Untersuchungen stattfinden, um
herauszufinden, ab welchem Zeitpunkt die weitere Durchfiihrung der Extraktion keinen nen-
nenswerten wirtschaftlichen Effekt mehr produziert. (siehe hierzu Beispiel Seite 27). Es ldsst
sich jedoch feststellen, dass der Olgehalt der Sorte ,,Schénbrunner Gourmet Dirndl* hoher ist
und nach diesem Gesichtspunkt eher fiir eine industrielle Extraktion geeignet ist. Die Gehalte
entsprechen den Ergebnissen von Vidrih et al. (2012), wo bei zehn verschiedenen Kornelkirsch-
kerngenotypen ein totaler Fettgehalt zwischen 4,45 % und 7,94 % ermittelt wurde. Der Anteil
von Palmitinsdure ist ungeféhr vierfach hoher als der Stearinsdure-Anteil. Diese Verteilung wei-

sen viele Wildfruchtarten auf (vgl. Anlage 2).

Der Olgehalt der Hagebuttenkerne betrug nach einer Extraktionszeit von vier Stunden 6,43 %
(n=3). In einem weiteren Versuch wurde mit den Hagebuttenkernen zusétzlich eine
Kaltextraktion durchgefiihrt. Dabei wurden 8 g Probe iiber einen Zeitraum von vier Stunden bet
20 °C mit Dimethylether extrahiert. Die hierbei erzielte Ausbeute betrug 3,80 %. Bei dem
Versuch sollte nachgewiesen werden, dass ein Fett, welches thermisch schonend gewonnen wird
die gleiche Fettsdurezusammensetzung aufweist, wie bei 150 °C HeiBextraktion. Wie die Tabelle
6 zeigt dndert sich die Fettsdurezusammensetzung nicht. Es kann also ausgeschlossen werden,
dass einzelne Fettsduren, wie zum Beispiel die sehr oxidationsempfindliche a-Linolensdure bei

einer HeiBextraktion bei 150 °C zerstort werden.

Die DIN EN ISO 12966-3:2016 und L 13.00-26 Amtliche Sammlung § 64 LFGB fiihrt zur Um-
esterungsmethode mit TMSH aus, dass die Losung nach Zugabe der 250 uL TMSH ,,direkt ge-
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brauchsfertig fiir die Injektion in den Gaschromatographen ist, weil die Methylester wihrend der
Injektion bei einer Injektortemperatur von mindestens 250 °C gebildet werden.* Bei dieser Vor-
gehensweise haben Vorversuche jedoch gezeigt, dass im Chromatogramm noch Reste des zuge-
setzten internen Standards Ethyl-Heptadekanoat vorhanden waren. Die Umesterung war also

noch nicht vollstindig abgeschlossen.

Soll lediglich die prozentuale Fettsduremusterverteilung berechnen werden, dann ist dieser Sach-
verhalt vernachlassigbar, weil die Peakflachen des IS und seines Derivats im Nachhinein heraus-
gerechnet werden. Sollen jedoch, wie in dieser vorliegenden Arbeit, auch die absoluten Mengen
der einzelnen Fettsduren bestimmt werden, dann sollte sichergestellt sein, dass der zugegebene
IS zu 100 % verestert wurde und keine Reste mehr im Chromatogramm nachweisbar sind. Aus
diesem Grund wurde entsprechend DGF Einheitsmethode C-VI 11e (98) verfahren, wo es heif3t:
,Die Losung nach frithestens 30 Minuten zum Einspritzen in den mindestens 250 °C heiflen Ein-
spritzblock verwenden.* Damit die Umesterung noch schneller ablaufen konnte, wurden die Lo-

sungen wahrend dieser 30 Minuten Wartezeit bei 60 °C in den Trockenschrank gestellt.

Nach der Ermittlung der Retentionszeiten von Gemischen aus Fettsduremethylesterstandards
(Sigma Aldrich, C14:0 — C22:0) konnten in Kornelkirschkernen 7 Fettsduren nachgewiesen
werden. Dabei handelt es sich um: Palmitinsiure (C16:0), Stearinsiure (C18:0), Olsiure (C18:1),
Linolsdure (C18:2), a-Linolensdure (C18:3), Arachinsdure (C20:0) und Gadoleinsdure (C20:1).
Hervorzuheben ist dabei das Auftreten der Gadoleinsdure, die bisher in anderen Arbeiten iiber
Kornelkirschkernsamen, wie zum Beispiel bei Vidrih et al. (2012) nicht nachgewiesen wurde.

Tabelle 5 und Abbildung 15 geben einen Uberblick iiber die Fettsiuremusterverteilung.

Tab. 5: Fettsdurezusammensetzung der untersuchten Kornelkirschkernsorten

C16:0 (%) C18:0 (%) C18:1 (%) C18:2 (%) C18:3 (%) C20:0 (%) C20:1 (%) 06:m®3
Kornelkirschkernol Sorte 783008 1,77+0,02 17,52+0,05 67,83 +045 139+0,02 037+031 0,61+0,01 485:1
"Jolico"; umgeestert mit TMSH

Kornelkirschkernol Sorte 847022 189+007 18,14+0,16 6893+0,75 134+0,05 058+033 064+002 514:1
"Jolico'"; umgeestert mit BF3

Kornelkirschkernol Sorte 782+046 1,86+0,13 17,52+046 70,17+083 155+006 050+032 058+0,09 453:1
"Schénbrunner Gourmet
Dirndl"; umgeestert mit TMSH

Kornelkirschkernil Sorte 791+£0,08 187+0,01 1737+0,00 7044+0,19 1,53+0,03 028+0,13 0,57+0,07 46,0:1
""Schéonbrunner Gourmet
Dirndl"; umgeestert mit BF3
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Kornelkirschkernol

Zusammensetzung in %

11 m16:0

18 18:1

69

Abb. 15: Fettsduremusterverteilung von Kornelkirschkernol

Diese Ergebnisse decken sich mit den Untersuchungen von Brindza et al. (2009) und Vidrih et al.

(2012).

Tabelle 6 und Abbildung 16 geben einen Uberblick iiber das Fettsiuremuster von
Hagebuttenkernol. Linolsdure macht hier mit 54,7 % den grofSten Anteil aus, es folgen a-
Linolensiure mit 20,5 % und Olsiure mit 16,5 %. Diese Ergebnisse decken sich mit denen von
Ercisli et al. (2007), wo in Rosa canina-Samen aus der Tiirkei 51,2 % Linolsdure, 18,1 % o-
Linolensdure und 22,0 % Olsiure nachgewiesen wurden. Weitere Untersuchungen von
Szentmihalyi et al. (2002) oder Nowak (2005) zeigen &dhnliche Verteilungen. Abweichungen sind
vermutlich zuriickzufiihren auf Erntezeitpunkt, unterschiedliche Wachstumsbedingungen, wie die
Sonneneinstrahlung 1m Erntejahr, Niederschlagsmenge, Diingung und unterschiedliche

Mineralstoffverfiigbarkeit im Boden.

Tab. 6: Fettsdurezusammensetzung des Hagebuttenkerndls (Rosa canina)

C16:0 (%) C18:0 (%) C18:1 (%) C18:2 (%) C18:3 (%) C20:0 (%) ©6:®3
Hagebuttenkernol; umgeestert  4,13+0,19 2,77+0,30 16,53+0,07 54,68+0,18 20,85+0,23 1,05+0,01  2,6:1
mit TMSH

Hagebuttenkernol; umgeestert 3,94 2,71 16,42 54,70 21,18 1,05 2,6:1
mit TMSH; Kaltextraktion

Hagebuttenkernol; umgeestert 426+0,09 2,85+0,03 16,79+0,02 54,69+0,11 20,35+0,09 1,06+0,00 2,7:1
mit BF3
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Hagebuttenkernol

Zusammensetzung in %

m16:0
m18:0
m18:1(w-9)
20:1(w-9)
H16:1(w-7)
m18:2 (w-6)
18:3 (w-6)
m18:3 (w-3)

Abb 16: Fettsduremusterverteilung von Hagebuttenkerndl

Das Verhiltnis der Omega-6- zu Omega-3-Fettsduren liegt heute in Deutschland bei etwa 8:1 bis
15:1 (Deutsche Gesellschaft fiir Erndhrung e.V., 2017). Als wiinschenswert gilt ein Wert von 5:1.
Das Omega-6- zu Omega-3-Verhiltnis der untersuchten Hagebuttenkernéle betrug 2,7:1. Es
wurde wissenschaftlich nachgewiesen, dass ein Verhéltnis von 2 bis 3:1 von Omega-6- zu
Omega-3-Fettsduren Entziindungen bei rheumadhnlicher Arthritis unterdriicken (Sharma et al.,
2012). Epidemiologische Studien lassen darauf schlieen, dass ein Verhiltnis von 2 bis 1:1 von
Omega-6 zu Omega-3 positive Effekte gegen die Entstehung von Brustkrebs und Dickdarmkrebs
hat. (Artemis und Leslie, 2003). Somit besitzt das Hagebuttenkernél eine grof3e
erndhrungsphysiologische Bedeutung als reiche Quelle mehrfach ungesittigter Fettsduren mit

gutem Omega-6- zu Omega-3-Verhétnis.
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Um den als Methylester angegebenen Massenanteil der Komponente i in g/100 g Methylester
angeben zu konnen, war es zuvor erforderlich die einzelnen Korrekturfaktoren der Komponenten
zu bestimmen. Aus diesem Grund wurden Standardreferenzgemisch 1 (Anlage 10) und
Standardreferenzgemisch 2 (Anlage 11) unter den gleichen chromatographischen Bedingungen
wie sadmtliche Untersuchungsproben in den Gaschromatographen eingespritzt und die
Korrekturfaktoren entsprechend L 13.00-26 Amtliche Sammlung § 64 LFGB Punkt 6.2

Quantitative Analyse mit folgender Gleichung ermittelt:

m; YA
Aj-Lm (49)

Hierin bedeuten:

m; die Masse der Komponente i im Referenzgemisch

Ym  die Gesamtheit der Massen der verschiedenen Komponenten im Referenzgemisch
Aj Die Flache unter dem Peak, das der Komponente i entspricht

YA  die Summe der Flichen unter allen Peaks

Diese Korrekturfaktoren bezieht man iiblicherweise auf Kcj6, sodass sich folgende relativen

Korrekturfaktoren ergeben haben:

Tab. 7: Relative Korrekturfaktoren der nachgewiesenen Fettsduren

relativer Korrekturfaktor K'

K' C16:0 1,000
K' C17:0 0,995
K' C18:0 0,991
K' C18:1 0,990
K' C18:2 1,092
K' C18:3 1,198
K' C20:0 0,989

K' C20:1 0,999
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Nun lésst sich der als Methylester angegebene Massenanteil der Komponente i in g/100 g wie

folgt errechnen:

m, - K- A,
P = . 1[}0
m- K, A (50)
Hierin bedeuten:
Aj Flache unter dem Peak, das der Komponente i entspricht

A Flache unter dem Peak, das dem internen Standard entspricht
K’; Korrekturfaktor flir die Komponente i (bezogen auf Kcj¢)
K’ Korrekturfaktor fiir den internen Standard (bezogen auf Kci¢)
m Masse der Einwaage in mg

ms Masse des internen Standards in mg

Die Ergebnisse sind mit einer Dezimalstelle anzugeben und fiihrten zu folgenden

Massenanteilen:

Tab. 8: Massenanteile in g/100 g Methylester der untersuchten Proben

Methyl- Massenanteil der Methylester in Massenanteil der Methylester in Massenanteil der Methylester in
ester 2/100g im Kornelkkirschkerndl der 2/100g im Kornelkkirschkerndl der ¢/100g im Hagebuttenkernol (Rosa
Sorte "Schéonbrunner Gourmet Dirndl" Sorte "Jolico" canina)

C16:0 7.6 7,7 44

C18:0 1.8 1,7 29

C18:1 16,8 17,1 17,5

C18:2 744 72,8 63,9

C18:3 1.8 1,6 26,7

C20:0 0,5 04 1,1

C20:1 0,6 0,6 -

Aus den Werten in Tabelle 7 wird ersichtlich, dass die relativen Korrekturfaktoren K’;5., und
K’1g3 mit 1,092 bzw. 1,198 deutlich von 1,000 abweichen. Bei dem GLC-10 FAME Mix
(Produktnummer 1891 — 1AMP) der Firma Sigma Aldrich (Anlage 10) hitten die 5 enthaltenen
Komponenten allesamt 20 % ausmachen sollen und somit im Chromatogramm gleich grof3e
Peakfldchen erzeugen miissen. Standardreferenzgemisch 1 wurde 5 mal eingespritzt und jedes
Mal waren die Peakfldchen von C18:2 und C18:3 kleiner, als die der anderen drei Komponenten
des Mixes. Da von einer falschen Zusammensetzung bei der Herstellung durch Sigma Aldrich
nicht auszugehen ist, muss vermutet werden, dass es bei der ausgewéhlten Methode doch zu

Oxidationsverlusten der oxidationsanfélligen Komponenten C18:2 und C18:3 kommen kann.
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Eine weitere mogliche Fehlerquelle ist die manuelle Injektion in den Gaschromatographen. Wird
beispielsweise unsauber injiziert oder mehrmals ein gréBeres Volumen als das vorgegebene
Volumen von 1,0 ul injiziert, kann es bereits zu erheblichen Abweichungen kommen. Fiir
zukiinftige Untersuchungen wird daher vorgeschlagen, Gaschromatographen mit automatischen

Probengebern zu verwenden, um diese menschliche Fehlerquelle ausschlieBen zu kdnnen.

Mit Anlage 12 (Quelle: DGF-Einheitsmethoden C-VI 10a (00) Seite 13) lassen sich die in
Tabelle 8 angegebenen Massenanteile der Methylester iiber Umrechnungsfaktoren wieder in die

Gewichtsprozente der freien Fettsduren umrechnen.

Durch Multiplikation mit den dort angegebenen Umrechnungsfaktoren ergibt sich zum Beispiel,
dass in 100 g Kornelkirschkernol der Sorte ,,Schonbrunner Gourmet Dirndl* 7,2 g Palmitinséure
(C16:0), 1,7 g Stearinsiure (C18:0), 16,1 g Olsiure (C18:1), 70,9 g Linolsiure (C18:2), 1,7 g a-
Linolensdure (C18:3), 0,5 g Arachinsdure (C20:0) und 0,5 g Eicosensédure (C20:1) enthalten sind.

Allgemein ldsst sich fiir die erhaltenen Chromatogramme (Anlage 3 — 11) feststellen, dass eine
saubere Auftrennung der Komponenten erfolgt ist. Tailing oder Fronting sind nicht erkennbar.
Bei zwei benachbarten Peaks erfolgte stets Basislinientrennung, die chromatographische
Auftrennung war demnach optimal. Die Stromungsgeschwindigkeit von 22 cm/sec des
Triagergases war gut gewdéhlt, was an den schmalen Peaks zu erkennen ist, die auf eine geringe

Langsdiffusion hinweisen. (vgl. hierzu Gleichung (44), S. 38)
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6 Zusammenfassung

Nach den Untersuchungen sollte eine Abschitzung erfolgen, ob es sich aus
betriebswirtschaftlicher Sicht lohnt, das Ol aus den untersuchten Kernen herauszuextrahieren

bzw. herauszupressen.

Fiir Kornelkirschen ist dies klar zu verneinen. Der Olgehalt ist mit ca. 5 % zu gering, als dass der
Aufwand einer HeiBBextraktion sich lohnen wiirde. Auch Pressen ist aufgrund der sehr harten
Struktur der Steine keine Alternative. Auch das Omega-6- zu Omega-3-Verhiltnis von 48:1
entspricht nicht den erndhrungsphysiologischen Empfehlungen der DGV. Stattdessen kann man
die Kerne, so wie Friedrich G. es in seinem Buch ,,Seltenes Kern-, Stein- und Beerenobst (1989)
empfiehlt, zu einfachen Rosenkrédnzen verarbeiten oder Wérmekissen damit fiillen. Denkbar
wire auch ein Verheizen der Kerne in einem Biomassebrenner. Auf diese Weise kdnnten sich
Konfitiiren- oder Likorhersteller, die Kornelkirschen verarbeiten, die Abfallentsorgung sparen

oder gegebenenfalls sogar selber damit heizen.

Auch bei Hagebuttenkernen ist Pressen aufgrund des geringen Olgehalts von 8,0
Gewichtsprozent keine wirtschaftliche Extraktionsmethode (Szentmihailyi, 2002). Eine
HeiBextraktion kdnnte sich hier aber lohnen, da das Ol ein gutes Omega-6- zu Omega-3-
Verhiltnis von 2,6 : 1 aufweist. Hagebuttenkerne werden heutzutage meistens zu
Hagebuttenpulver verarbeitet. Dabei werden die Hagebutten im Ganzen nach der Ernte
tiefgefroren, anschlieBend schonend getrocknet und vermahlen. Die reizenden Haare werden
entfernt. Bei der Verarbeitung zu Pulver sollte die Temperatur wihrend des gesamten
Produktionsprozesses jedoch nie iiber 40 °C steigen, um die wertgebenden Inhaltstoffe zu
erhalten. Verwendet wird das Pulver in Nahrungsergénzungsmitteln zur Behandlung von
Arthritis, da es schmerzlindernde, entziindungshemmende und antioxidative Eigenschaften

aufweist.

Der GroBlanbau von Wildrosen-Arten zur Gewinnung von Hagebutten ist in Deutschland vorerst
kaum zu empfehlen, weil die Ernte der Friichte noch nicht mechanisierbar ist und einen sehr
grolen Aufwand an Handarbeit erfordert. Mit Losung der Probleme der mechanischen Ernte
konnte sich die Lage jedoch grundlegend verdndern. Fiir Kleinbetriebe mit kleinen
Produktionschargen kann der Anbau aber durchaus lukrativ sein. Will man Rosen kommerziell
anbauen, um hohe Vitamin-C-Gehalte zu erreichen, sollte man auf andere Rosenarten wie z. B.

Rosa pendulina var. oxyodon zuriickgreifen (Stoll, 1986).
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Anlage 1- Ubersichtiiher emige regelmiBip in Planzensamen m findends Fettsfuren

Hexadecans3ure
Palmitins3ure G Hy O, 1610

Schmelzpunkt 61- 64°C Siedepunkt: 351 °C

Oritadecanssure
Stearnsgure
Schmelzpunkt 68°C

CoaHealD; 18:0
Siedepunkt: 370 °C

Eicosans3ure
Arachinzgure
Schmelzpunkt: 755°C

CooH:Z0 2000
Siedepunkt: 328 °C

Cocosans3ure
Behen=dure T He0, 22:0

Schmelzpunkt 72- 30°C Siedepunkt: 270 °C

[SZ)-D ctadec-F-ensSure
OlsSure
Schmelzpunkt 17 °C

CoeHesD s 18:1 [w-3)
Siedepunkt: 360 °C

(82, 12Z)-Octadeca-B, 12-diensdure
[ 18:2 (w-6)
Siedepunkt: 230 °C

Linolssure
Schmelzpunkt: -12 °C

= M,
[S8Z, 11E, 132} Octadecz-8, 11, 13 -triensdure ? .
Punicins3ure CaHe O, 12:3 Hﬂw
Schmelzpunkt 4344 °C Siedepunkt: 3759 - 402 =C i
13 -]
CH,

(92, 122, 152} Octadecs-9, 12, 15-triensdure
CigHec: 183 (w-3)
Siedepunkt: 232 *C

a-Linoclens3ure
Schmelzpunkt: -11*C

(B2, 92, 12Z}-Dctadecs-6, 9, 12 -triensSure
CoHeD,  183[w-6)

Siedepunkt; 230-232 °C

y-LinolensSure
Fchmelzpunkt -10°C

(62, 8, 127, 157)-Octadeca-g, 9, 12, 15-tetraenssure
CooHel; 184 (w3

Siedepunkt: 230-232 =C

Stearidons3ure
Schmelzpunkt: -10*C
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Anlage 2: Uberblick iiber gemittelte Fettséiurezusammensetzungen heimischer Samen und
Wildfriichte in Prozent

Aprikosenkerndl

Borretschsamendl
Disteldl
Gojibeerendl
Hagebuttensamendl

Hanfol

Haselnussol
Holundersamendl

Johannisbeersamendl

Kornelkirschkerndl

Kirbiskerndl

Leindl

Mohndl

Olweidenkerndl

Sanddorn-Frucht

Sanddorn-Kerndl

Traubenkerndl

Walnusskerndl

Weizenkeimdl
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Anlage 3: Chromatogramm Kornelkirschkerndl Sorte ,,Schonbrunner Gourmet Dirndl*
umgeestert mit BF;

55121 Sigpal: W_STD_36.DAFIDAA.CH

1.1e+07 — C18:2

Ci8:1

4500000 —:
] 14.705

C16:0

4000000 10953
3500000
3000000

2500000 —; ISC 17:0

2000000 12.479

1500000 C18:3

000000 ] C18:0 L C20:1
] 14.25

3 C20:018.261

500000 _: A 'I?.??U_}I'lL

T T T t T T T T T T T T u T T T T T
Titre AN 1nnn 1A 00 20N

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule: DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 pm Filmdicke
(Agilent Technologies)
Ofentemperatur: Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C
2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten
40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

Injektor: 260 °C, Split 1:50
Detektor (FID): 250 °C
Tragergas: Stickstoff, 46,9 kPa

Injektionsvolumen: 1 pl
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Anlage 4: Chromatogramm Kornelkirschkerndl Sorte ,,Schonbrunner Gourmet Dirndl

umgeestert mit TMSH

- [2] Signal: W_STD_ 40.DAFID1 4. CH
Fesponse,_| 15.554

] C18:2
4500000

4400000 —f
4200000 —f
4000000 —f
3800000 —f
3600000 —f
2400000 —f
3200000 —E
2000000 —f
2800000 —f
2600000 —f
2400000 —f
2200000 —f

Cci18:1

2000000 e 14581

1800000 3

1600000 —
] C16:0

1400000
] 10,906

1200000

1000000 4

il IS C17:0
£00000 124z C18:0

Cls:?éZO'O C20:1
400000 Y 1877 ’
z e d ], , UL L fge o

T t T T T T T T T T T T
Tirmea A0 Annn 1500 2nn

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule: DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 um Filmdicke
(Agilent Technologies)
Ofentemperatur: Starttemperatur 130 °C
6,5 °C/min bis auf 170 °C
2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten
40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

Injektor: 260 °C, Split 1:50
Detektor (FID): 250 °C
Tragergas: Stickstoff, 46,9 kPa

Injektionsvolumen: 1 pl
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Anlage 5: Chromatogramm Kornelkirschkernél Sorte ,,Jolico* umgeestert mit BF;

Ju'l.'[z] Signal: W_STD_37.DAEIDTA.CH

4500000 —f
4000000 —f
[ 3500000 —E
3000000 —f
2500000 —f
2000000 —f
1500000 —f

1000000

500000

8
C18:2

C18:1

14.702

C16:0
10571

ISC17:0
12.489

C18:3
16551

C18:0

o 18.286
I'A IJI.l

14.23J J A C20:0 C20:1

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule:

Ofentemperatur:

Injektor:

Detektor (FID):
Tragergas:
Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 um Filmdicke
(Agilent Technologies)

Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C

2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten

40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

260 °C, Split 1:50

250 °C

Stickstoff, 46,9 kPa

I ul
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Anlage 6: Chromatogramm Kornelkirschkernol Sorte ,,Jolico* umgeestert mit TMSH

1 [12] Signal: W_STD_42.DAFIDTA.CH

4600000
4400000 —
4200000 —
4000000 —
3800000 —
3600000 —
3400000 —
3200000 —
3000000 —
2800000 —
2600000 —
2400000 —
2200000 —
2000000 —
Jireoooon —
1600000 —
1400000 —
1200000 —
1000000 —
500000 —
600000 —

400000

C16:0

10.983

C18:1

14.

ISC17:0

12518

C18:0

(a3

14.204

e

182

C18:3
16655 C20:0 C20:1

18311
.—}‘“.?'2?4".1" .

Tirme

g

0 an

T
1A M0

I
F0nn

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule:

Ofentemperatur:

Injektor:
Detektor (FID):
Tragergas:

Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 um Filmdicke

(Agilent Technologies)
Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C
2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten
40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

260 °C, Split 1:50

250 °C

Stickstoff, 46,9 kPa

I ul
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Anlage 7: Chromatogramm Hagebuttenkerndl (Rosa canina) umgeestert mit BF5

L [2] Signal: W STD. 64.DAFIDAA.CH

7500000 —f
7000000 —f
B500000 —E
6000000 —E
5500000 —f
000000 —f
4500000 —f
4000000 —f
3500000 —f
3000000 —f
2500000 —E
2000000 —E
1500000 —f
1000000 —f

500000 -

1596
C18:2

C18:3
16,544

C18:1
14.782

IS C17:0

12,595
C16:0

11.021

C18:0
1431 €20:0

17.879

TitmeA

T T T T T T T T T T T T T T T
A0 tnnn 1an0n ann

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule:

Ofentemperatur:

Injektor:
Detektor (FID):
Tragergas:

Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 um Filmdicke
(Agilent Technologies)

Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C

2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten

40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

260 °C, Split 1:50

250 °C

Stickstoff, 46,9 kPa

I ul
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Anlage 8: Chromatogramm Hagebuttenkerndl (Rosa canina) umgeestert mit TMSH

2] Signal: W_STD. 62.DAFIDIA.CH

T | -

Fesponse_|
anooono

4800000 ]
4600000
4400000
4200000
4000000
3800000
3600000 |
3400000 ]
3200000
3000000 ]
2800000
2600000 |
2400000
2200000
Fzo00000 3
1800000
1600000 ]
1400000
1200000 |
1000000
300000 |

600000

a2
C18:2

C18:3
16618

C18:1
14.562

C16:0

10.863

ISC17:0
18:0

12398 14101 C20:0

Tirme

ot I VY R IRE

T T T T T T T T T T
A0 10NN 160N 200

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Séule:

Ofentemperatur:

Injektor:
Detektor (FID):
Triagergas:

Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 pm Filmdicke
(Agilent Technologies)

Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C

2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten

40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

260 °C, Split 1:50

250 °C

Stickstoft, 46,9 kPa

1 ul
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Anlage 9: Chromatogramm Hagebuttenkernol (Rosa canina) umgeestert mit TMSH
(Kaltextraktion)

1 [2]iSignal: W STD. 67.DAFID1A.CH

Fesponse_|

4500000
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Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Séule:

Ofentemperatur:

Injektor:
Detektor (FID):
Trigergas:

Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 pm Filmdicke

(Agilent Technologies)
Starttemperatur 130 °C
6,5 °C/min bis auf 170 °C

2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten

40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

260 °C, Split 1:50
250 °C

Stickstoft, 46,9 kPa
1 ul
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Anlage 10: Chromatogramm Standardreferenzgemisch 1
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Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule:

Ofentemperatur:

Injektor:
Detektor (FID):
Tragergas:

Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 um Filmdicke

(Agilent Technologies)

Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C

2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten
40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten
260 °C, Split 1:50

250 °C

Stickstoff, 46,9 kPa

I ul
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Anlage 11: Chromatogramm Standardreferenzgemisch 2
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Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:

Saule:

Ofentemperatur:

Injektor:
Detektor (FID):
Tragergas:

Injektionsvolumen:

DB23, mit 30 m x 0,317 mm Innendurchmesser, 0,25 um Filmdicke
(Agilent Technologies)

Starttemperatur 130 °C

6,5 °C/min bis auf 170 °C

2,75 °C/min bis auf 215 °C, 12 min halten

40 °C/min bis auf 230 °C, 3 min halten

260 °C, Split 1:50

250 °C

Stickstoff, 46,9 kPa

I ul
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