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Gaschromatographische und quantitativ-diinnschichtchromato-
graphische Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der
Fettsiduren und Tokopherole authentischer Pflanzenéle

W. Prorr,* L. Tota und N. NovAKkovi¢
Mitteilung aus dem Chemischen Uniersuchungsamt Speyer
Eingegangen am 5. Dezember 1967

Neben den klassischen Fettkennzahlen gewinnen chromatographische Methoden mehr und
mehr Bedeutung fiir die Charakterisierung von Fetten und Olen. Mit diesen Methoden sind aus
dem eigentlichen Fett (Carbonsiureester des Glycerins) und den sog. Fettbegleitstoffen analytische
Merkmale zu gewinnen. So kénnen die relative Fettsdurezusammensetzung oder die Bindung von
verschiedenen oder gleichen Fettsiureresten an einem Glycerinmolekel Hinweise auf die Art
eines Fettes geben (1—4). Die Zusammensetzung der Fettbegleitstoffe kann ebenfalls fiir die
Fettart charakteristisch sein (5). So kénnen nicht nur tierische und pflanzliche Fette und Ole
untereinander an Hand der Sterinzusammensetzung, sondern auch pflanzliche Ole voneinander
unterschieden werden (6—9). Weitere analytische Merkmale sind aus dem Squalen, den héher-
molekularen aliphatischen Alkoholen, den Triterpenalkoholen und den Tokopherolen zu ge-
winnen (10).

Im Rahmen unserer Arbeit wurde die relative prozentuale Zusammensetzung der
Fettséiuren auf gaschromatographischem und die relative Zusammensetzung der
Tokopherole auf quantitativ dinnschichtchromatographischem Wege untersucht.
Um von authentischem Probenmaterial ausgehen zu kénnen, isolierten wir die zu

analysierenden Ole selbst durch kalte Extraktion aus den betreffenden Olfriichten.

Tabelle 1. Relative Zusammenseizung des Fettsiuregemisches einiger aus den Olfriichten selbst her-
gestellier Pflanzendle. I

Planzensl Gehalt an Fettsiuren in 9,
G Cu™ G Gy~ Ci®™ Oy Gy Copm Con Coy™ Oy Oy

Sojasl 91 02 43 194 550 10,9 0,3 02 056 02 — —
Sonnenblumendl 58 01 40 179 71,6 0,1 0,2 01 04 — —_ —
Erdnuf3sl 10,2 0,3 3,1 428 36,0 04 1,2 L2 29 04 13 —
Rapsol® 39 03 1,2 164 148 91 06 129 04 384 0,1 05
Maiskeimsl 12,0 03 18 31,8 51,3 1.3 04 02 05 0,5 — —
Leinol 39 01 35 141 172 609 0,1 0,2 — — —_— —
Mohnol 11,0 03 1,9 150 71,3 05 0,1 01 — — — -

2 Cge2=: 0,7%.

* Nach einem Vortrag anliBlich der 26. Arbeitstagung des Arbeitskreises Stidwestdeutschland
der Fachgruppe LM-Chemie und gerichtliche Chemie in der GdCh am 28. IV. 1967 in Wein-
heim/Bergstrafe.

¥rl. T. BOHERINGER sei an dieser Stelle fiir die wertvolle Mitarbeit an dieser Arbeit gedankt.
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Durch die klassischen Kennzahlen sind lediglich ErdnuB6l durch seine Jodzahl,
Rapsol durch Jod- und Verseifungszahl sowie Cocos- und Palmkerndl durch den
Berechnungsindex, Verseifungs- und Jodzahl niher zu charakterisieren. Da die Kenn-
zahlen durch die Art und Menge der vorliegenden Fettsiuren sowie durch deren
Gehalt an Doppelbindungen zustande kommen, ist durch die Ermittlung der relativen
Fettsiurezusammensetzung zundchst nur eine Bestitigung der Fettkennzahlen zu
erwarten. Diese Feststellung wird, grob betrachtet, auch bestéitigt wie Tab. 1 zeigs.
Klar zu charakterisieren sind hiernach ErdnuB6l durch die Arachin-, Eicosen-, Behen-
und Lignocerinsdure, Rapsol durch die Fruca-, Eicosen und Linolensiure, Leindl
durch den hohen Anteil an Linolensdure sowie Cocos- und Palmkernfett durch die
Laurinséure, wéhrend z. B. Sonnenblumensl, Maiskeimdl, Baumwollsaatol, Sojasl
und Mohnél nur geringfiigige quantitative Unterschiede in der Fettsiurezusammen-
setzung aufweisen. Sojadl fillt von den letztgenannten Olen durch einen erhshten
Gehalt an Linolensiure auf.

In Tab. 2 sind die relativen prozentualen Fettsiurezusammensetzungen von Olen
einiger Olfrtichte, die fiir die Herstellung von Speisetlen weniger gebriuchlich sind,
zusammengestellt.

Tabelle 2. Relative Zusammensetzung des Fettsiuregemisches einiger aus den Olfriichten selbst her-
gestellter Pflanzendle. 1T

Pllanzensl Gehalt an Fettsduren in 9
Cie Ci= Cuis Cie=™  Cu?™ O G Gy Gy~ Gy Oy

Haselnuf3sl 56 0,3 2,3 81,2 10,2 0,1 0,2 0,2 0,2 — —
WalnuBol 65 01 13 160 626 133 01 01 01 — —
Mandelsl 62 07 17 730 180 o1 01 01 01 — —
ParanuBsl | 164 05 112 313 401 01 02 01 — —  —
CashewnuBél | 108 0.5 7.1 594 199 02 05 02 01 15 —
Hanfsaatol 6,3 02 2,2 13,4 58,0 18,6 0,5 0,3 0,5 0,2 —

Deutlicher als die Zusammenstellungen der Tabellen sind Unterschiede in den
Gaschromatogrammen selbst zu erkennen. Abb. 1 zeigt das Fraktogramm der Fett-
sduremethylester eines Sonnenblumendls. Die Nachweisempfindlichkeit wurde hier
und bei den nachfolgenden Fraktogrammen ab C,4%~ auf das Zehnfache verstarkt. Wir
konnten in reinen Sonnenblumenélen nur Spuren Linolensdure, dagegen geringe Men-
gen Eicosan- und Eicosen- sowie Behensédure nachweisen. Sojaol (Abb. 2) zeigt einen
verhédltnismafig hohen Gehalt an Linolensdure (ca. 10 %) und nur geringe Mengen Cy,-
und C,,-Fettsiuren. ErdnuBsl (Abb. 3) ist durch den relativ hohen Gehalt an hoheren
Fettsduren bis Gy, zu charakterisieren. Rapsol als letztes Beispiel (Abb. 4) enthilt als
Hauptkomponente Erucasiure (bis 50 9%,), daneben grofiere Mengen Eicosen- und
Linolensdure. (Das Fraktogramm wurde in diesem Fall mit einer einheitlichen Grund-
verstirkung aufgenommen.)

Arbeitsweise

1. Kalte Bxtrakiion von Lipoiden aus biologischem Material

Trockenes Material wird in einem geeigneten Zerkleinerungsgerit fein vermahlen. Eine Ein-
waage, die nicht mehr als 2 g Fett enthalten soll, wird mit 1,0 g MgCl,, 100 ml Methanol pro anal.
und 100 ml Hexan pro anal. geschiittelt. Nach weiterem gelegentlichem Umschiitteln wird nach
frithestens 6 Std 20 ml einer gesittigten MgCl,-Ldsung zugegeben und nochmals durchgeschiittelt.
Die Hexanphase trennt sich nun von der wilrigen Methanolphase. Falls ein sauberes Abtrennen
der Hexanphase nicht moglich ist, ist eine Zentrifugation angebracht. Aliquote Teile der Hexan-
phase werden nun im Vakuum (max. 40° C) zur Trockene eingedampft. Feuchtes Material kann
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mit 1 g MgCl, und der Halfte des Ansatzes an Methanol (50 ml) mit einem Ultraturrax zerkleinert
werden. Es wird dann weiter verfahren wie oben beschrieben.

2. Darstellung der Fettsduremethylester

Die Fettsturemethylester werden durch Umesterung mit 59 iger methanolischer Schwefel-
sdure gewonnen.

-

Sonnenblumendl

4

Abb. 1. Fraktogramm der Fettsiuremethylester eines Sonnenblumensls. Bedingungen der GC
siehe Text

M

Sojacl

WU

Abb. 2. Fraktogramm der Fettsiuremethylester eines Sojadls. Bedingungen der GC siehe Text
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Herstellung der methanolischen Schwefelsiure

In ejinem 1 -Dreihalsrundkolben (NS 29/32) mit KPG-Rithrer (NS 29/32) und Riickflu-
kiihler (Dimroth, NS 29/32) werden 500 ml wasserfreies' Methanol pro anal. eingefiillt. Durch
einen Tropftrichter (NS 29/32) werden 25 ml Oleum pro anal. bei vorsichtiger Tropfenfolge unter
sténdiger Riithrung mit dem Methanol vermischt (Vorsicht!).

ErdnuBot l

Abb. 3. Fraktogramm der Fettsiuremethylester eines Erdnuf3ols. Bedingungen der GC siehe Text

Rapsél

) JUU

Abb. 4. Fraktogramm der Fettsiuremethylester eines Rapsols. Bedingungen der GC siehe Text
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Umesterung

Ca. 100 mg Fett werden mit 10 ml der methanolischen Schwefelsdure in einem Spitzkolben
(25 ml, NS 14,5) 1 Std 30 min am RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 20 ml Hexan
pro anal. in einen Schiitteltrichter iibergespiilt und 3mal mit einer halbgesittigten NaCl-Losung
ausgeschiittelt. Die Hexanphase wird mit Na,SO,sicc. getrocknet, anschlieflend in einen 100 ml-
Rundkolben (NS 29/32) iibergefithrt und bei hochstens 40° C Wasserbadtemperatur im Vakuum
auf ca. 2 ml eingeengt.

Die Vollstandigkeit der Umesterung konnte durch diinnschichtchromatographische Kon-
trollen bewiesen werden.

3. Gaschromatographie

Durch folgende Bedingungen, die wir an die Technik der Gaschromatographie
stellten, erhielten wir brauchbare Fraktogramme von Fettsduremethylestern.

1. Trennung der gesititigten von den ungeséttigten Fettsiuren und der ungesittig-
ten Fettséuren untereinander.

2. Da fiir die Beurteilung der Sortenreinheit von Pflanzenélen die hoheren Fett-
sduren von Cy;—C,; von besonderem Interesse sind, ist eine saubere Trennung dieser
Fettsduren erforderlich.

3. Die Fettsduren von C,;—C,, kommen in den meisten Pflanzendlen nur in
geringer Menge vor. Es ist daher eine hohe Empfindlichkeit des Detektors bei einer
optimalen Detektor- und Verstérkerlinearitit erforderlich.

Der Aerograph 1520 der Firma Varian-Aerograph, den wir fiir unsere Unter-
suchungen einsetzten, erfiillbe die oben angegebenen Voraussetzungen. Die ange-
wendete Trennsiule wurde nach einem eigenen Verfahren (11) hergestellt. Die Aus-
wertung der Fraktogramme erfolgte nach der Beziehung ,,Héhe mal Breite in halber
Hohe*. Die Angaben in Tab. 1 und 2 sowie 4—8 beziehen sich auf relative Flichen-
prozente.

Gaschromatographische Bedingungen

Trennséiule: 3%, Polydthylenglykoladipat auf Kieselgur, sduregewaschen und sedimentiert
auf 120—140 mesh, 2 m und /; Zoll & (3,2 mm).

Kolonnenofentemperatur: Isotherm bei 190° C.

Detektor: FID, Detektorofentemperatur: 250° C.

Tragergas: N, 25 ml/min.

Brenngas: Luft, 400 ml/min; H,, 20 ml/min.

Schreiber: Kompensationsschreiber Typ Servogor der Firma Metrawatt. Papiervorschub:
1 em/min.

Einspritzmenge: 0,2—0,5 pl.

Tokopherolanalyse

I. Methodischer Teil

Zur Bestimmung der Gesamttokopherole und der diinnschichtchromatographi-
schen Trennung von «, f 4 y und d-Tokopherol gingen wir von der auf kaltem Wege
gewonnenen Lipoidfraktion aus. Die Bestimmung des Gesamttokopherols wurde nach
EmERIE u. ENGEL (12) vorgenommen. Zur diinnschichtchromatographischen Tren-
nung gelangte das zur quantitativen Bestimmung der Gesamttokopherole gewonnene
und gereinigte Unverseifbare.

Obwohl es diinnschichtchromatographische Verfahren gibt, die die einzelnen Toko-
pherole trennen, bedienten wir uns zunéchst des in den Vitamin-Bestimmungen
{Merck) (13) beschriebenen Verfahrens mit Chloroform als Laufmittel. Eine bessere
Trennung des §-Tokopherols von den iibrigen Tokopherolen erreichten wir mit dem
Laufmittelgemisch Dichlormethan-Trichlordthylen (2: 1). Mit den Spriihreagentien
Fe(11T)-chlorid und «,o'-Bipyridyl erhielten wir gut auswertbare Flecken, die die
maximale Farbintensitét 15—20 min nach dem Bespriihen erreichten. Eine Trennung
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von f- und y-Tokopherol wurde mit den erwihnten Laufmitteln nicht erzielt. Abb. 5
zeigh ein Schema unserer Tokopheroltrennung. Zur quantitativen Auswertung der
Dimmnschichtchromatogramme.-bedienten wir uns eines reprographischen Verfahrens.
Wir wollen der Verstandlichkeit halber hier kurz das Wichtigste iiber derartige Ver-
fahren sowie das von uns angewendete sagen.

Unter Reprographie werden eine Reihe von lichttechnischen Verfahren zusammengefaft,
dazu gehoren die Lichtpaustechnik, die Dokumentationsphotographie und die technische Photo-
graphie. Fiir die quantitative Auswertung von Papier- oder Dinnschichtchromatogrammen sind
nach unserem Wissen drei reprographische Verfahren anwendbar.

a) Reproduktion mit Auf- oder Durchlicht auf Filmmaterial und RiickvergroBerung auf
OriginalgroBe, wobei unsensibilisiertes orthochromatisches Filmmaterial wie Printon (Agfa)

oder Graphic (Gevaret) verwendet werden kann. Bei groSformati-
= gen Aufnahmekameras oder Reprogerdten kann auf direkt positiv
arbeitendem Material (z. B. Autoreversalfilm) gearbeitet werden.
So wurden bereits mit Rontgenfilmen Versuche in der Literatur be-
schrieben (14).

b) Lichtpause des Chromatogramms. Dieses Verfahren wurde
ebenfalls bereits in der Literatur beschrieben (15). Die Autoren
arbeiteten auf normalem Lichtpauspapier, das anschlieBend trans-
parentiert wurde. Bei Einsatz von Transparent- oder Filmlichtpaus-
material (z. B. Ozalid SM) kann das Verfahren leistungsfahiger ge-
staltet werden. Da bei Lichtpausen mit UV-reichem Licht kopiert
wird, ist das Verfahren nur dann anwendbar, wenn die Chromato-
grammflecken gegen UV-Strahlung unempfindlich sind. Nachteilig
ist, daB Ungleichheiten in der Beschichtung der Diinnschicht-
platten mit kopiert werden. Mit gleichmiBigen Beschichtungen,
wie sie z. B. Fertigplatten oder -Folien aufweisen, kénnen Stérungen
dieser Art unterdriickt werden.

¢} Reproduktion auf Mikrofilm 35 oder 70 mm (Mikrofilm-
archivierung). Die Auswertung wird direkt vom Mikrofilm aus vor-
Abb. 5. Versuchanord-  genommen. Auch dieses Verfahren wurde bereits in der Literatur

nung zur DC-Trennung beschrieben (16). Die nach a) und b) erhaltenen Dia-Filme konnen
der «, f§ 4 p und in jedem fiir die Auswertung von Papierchromatogrammen geeig-
¢-Tokopherole netem Geriit ausgewertet werden. Negativ-Mikrofilme kénnen in

fiir die Auswertung von Massenspektren (Photoplatten) gebrauch-

lichen Auswertegeriiten gemessen werden, Das Prinzip eines sol-

chen Gerétes besteht z. B. aus einem Riickvergrofierer, mit dem das Negativ oder Diapositiv
tiber einen drehbaren Spiegel auf einer Photozelle abgebildet wird. Durch Drehung des Spiegels
werden die Chromatogrammfiecken an der Photozelle vorbeigefiihrt. Uber einen Verstirkerteil
wird auf einem Kompensationsschreiber zu jedem Ort des Chromatogramms ein bestimmter
Schreiberausschlag notiert (Ortskurve). Bei allen erwihnten Verfahren kann die Dokumen-
tation von Diinnschichtchromatogrammen mit der quantitativen Auswertung verkniipft werden.

Fiir unsere Messungen verwendeten wir das Verfahren a) mit RiickvergréBerung
auf Dia-Film in der OriginalgréBe des Chromatogramms. Zur Auswertung benutzten
wir das Zeiss-Spektralphotometer PMQ IT mit Chromatogrammansatz CA 2. Die
Schubstange des Chromatogrammansatzes kuppelten wir mit einem Getriebemotor,
um einem gleichméfBigen Vorschub des Filmstreifen wahrend der Messung zu gewéhz-
leisten.

Zur quantitativen Bestimmung von Chromatogrammflecken wird iiblicherweise
neben der zu identifizierenden Probe eine Konzentrationsreihe als Vergleich auf-
getragen und die Auswertung auf diese Konzentrationsreihe als Standard bezogen.
Wir bedienten uns einer anderen Moglichkeit der Auswertung. Uns kam es, da wir ja
bereits die Gesamttokopherole nach EMERIE u. ENGEL bestimmt hatten, lediglich dar-
auf an, die Mengenverhiltnisse der einzelnen Tokopherole untereinander zu ermitteln.
Zu diesem Zweck trugen wir von jeder Probe je eine Konzentrationsreihe in minde-
stens 4 Punkten auf (Abb. 5). Von einer solchen Konzentrationsreihe wurden die
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Ortskurven aufgenommen. Abb. 6 zeigt die Ortskurve einer Konzentrationsreihe von
a-Tokopherol. Die Aufstellung der Eichkurve kann iiber die Fldchenintegration
erfolgen. Die Eichkurve ist dann eine Gerade, wenn eine Transmissions-Extinktions-
Wandlung und eine digitale Integrierung der Ortskurven erfolgt. Wir ermittelten
einen Flichenrichtwert aus der Extinktion im Maximum der Ortskurve (£, ) und
der Breite der Ortskurve in halber Extinktion (d). Als Hilfsmittel zur Auswertung der

00/0
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Abb. 6. Ortskurven einer Konzentrationsreihe von a-Tokopherol

Ortskurven diente ein flexibler Extinktionsmafistab. Auch ein MeBdia im Extinktions-
maBstab, das durch einen RiickvergroBerer mit automatischer Scharfeinstellung auf
die Ortskurve projiziert wird, liefert exakte Ergebnisse.

Nach Kaisgr (17) wird die Lage der Eichkurve (Auswertung von Spektrallinien)
durch die Funktion

logC = nAd Y,y + logCy (1)

T TTTT]

1 [ 1 1 H 1 1 L }
E1+|og d'[ E2+[og dz E3+10g d3 E4+log d/.

Abb. 7. Eichgerade nach Niherungsgleichung (2)

bestimmt. In dieser Funktion ist # eine logarithmische GroBe A Y, ; bedeutet die
Storgrenze, C'y die Eigenschaften der Spektrallinie wie z. B. die Intensitit oder die
2 Z, Lebensmitt,-Untersuch., Band 138
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Schirfe. Setzen wir nun fiir den Ausdruck # die E,,,, der Ortskurve ein und vernach-
lassigen durch graphische Korrektur die Stérgrenze A4Y p p, so resultiert nach dem
Einsetzen der Breite in halber Extinktion (d) der Ortskurve fiir C'; die Naherungs-
gleichung

logC =E_,, + logd . (2)

d ist in dieser Naherungsgleichung ein Maf§ fiir die Breite (kleine oder groBie Halb-
achse) eines Chromatogrammfleckens. Abb. 7 zeigt die aus Gleichung (2) resultierende
Eichgerade. Bei dem Vergleich von Konzentrationsreihen aus verschiedenen Diinn-
schichtchromatogrammen fanden wir bei gleichmiaBiger Belichtung und Entwicklung
der Filme fiir die Steigung der Geraden konstante tan a. Die Eichgerade verlauft
linear bis zu Werten von E_,, kleiner als 0,7.

Arbeitsweise

1. Bestimmung des Gesamitokopherols

Die Analyse wird nach den in den ,,Vitaminbestimmungen‘ (Merck) beschriebenen Verfahren
durchgefiihrt.
2. Diinnschichichromatographie der Tokopherole

Die Diinnschichtplatten sollten mit gipsfreiem Kieselgel hergestellt werden. Als Bindemittel
eignet sich der von uns (18) vorgeschlagene ,,Henkel Metylan-Spezial“ Tapetenkleister. Die
Diinnschichtplatten kommen lufttrocken zur Anwendung. Wie in Abb. 5 schematisch dargestellt,
wird das zur Bestimmung des Gesamttokopherols gewonnene, gereinigte und auf ca. 0,5 ml im
Vakuum (max. 40° C) eingeengte Unverseifbare in 4 Punkten als Konzentrationsreihe von z. B.
5, 10, 15 und 20 pl mittels einer Dosierspritze oder Mikrovollpipette aufgetragen. Das Auftragen
sollte, um 'Tokopherolverluste durch Oxydation zu vermeiden, unter einem Schutzgas vorge-
nommen werden. Wir bespiilten zu diesem Zweck eine Entwicklerschale von 30 X 40 X 15 cm
mit CO,-Gas. Die Platte wird mit dem Laufmittel Methylenchlorid-Trichlorsthylen (2:1) bis zu
einer Steighthe von 12 em entwickelt. Das Losungsmittel wird in der mit dem Schutzgas durch-
spiilten Schale entfernt. Zur Sichtbarmachung der Substanzflecken wird die Platte mit einer
0,5%igen Lisung von «, «'-Bipyridyl in aldehydfreiem Alkohol gleichmifig bespritht und nach
dem Verdunsten des Athanols mit einer 0,5%igen Losung von Fe (III)-chlorid in aldehydfreiem
Alkohol nachgespritht. Die roten Tokopherolflecken erreichen nach 15—20 min maximale Farb-
intensitét.

3. Reprographie der Diinnschichtchromatogramme

15—20 min nach dem Bespriihen der Platten wird die Reproduktion vorgenommen. Die Aus-
leuchtung geschieht durch Auflicht, die Aufnahme erfolgt auf einen 6 X 9 cm Graphic N 51
Planfilm (Ausleuchtung Wolframgliblampen 4 x 100 W, Abstand 45 cm im Winkel von 60°,
Belichtung 20 sec bei Blende 22). Die Entwicklung des Films wird bei 20° C (Thermostat) durch-
gefiihrt. Folgende Entwicklerrezeptur kommt zur Anwendung:

Metol lg,
Hydrochinon 3g,
Na,S80, sice, 13 g,
Na,CO, sice. 26 g,
KBr lg,
auf 1000 ml mit dest. Wasser.

Die Entwicklungszeit betrigt 3 min. Nach einer Zwischenwisserung (1 min) in 19 iger Essig-
siure wird in einem Fixierbad folgender Rezeptur 10 min fixiert:
Na,S,0; krist. 200 g,
Na,S,0; 20 g,
auf 1000 ml mit dest. Wasser.
Gewissert wird 10—15 min in flieBendem Wasser. Die Filme werden zur Vermeidung von
Kalkschleiern anschlieBend mit dest. Wasser abgespiilt und an der Luft getrocknet.
Vom Negativ wird nun mittels eines RiickvergroBerers ein Diafilm in der urspriinglichen GroBe
der Diinnschichtplatte hergestellt. Da hierbei dasselbe Planfilmmaterial wie bei der Reproduktion
Verwendung findet, wird die gleiche Entwicklung usw. wie oben beschrieben durchgefiihrt.
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4. Auswertung der Diafilme

Die Messung des Diafilmes wird in dem Zeiss Spektralphotometer PQM II mit Chromato-
grammansatz CA 2 durchgefiihrt. Dabei wird zuerst das Dia in Richtung der Konzentrations-
reihe (z. B. a-Tokopherol) gemessen. Aus der Ortskurve der Konzentrationsreihe wird nach der
Niaherungsgleichung (2) die Eichkurve aufgestellt (die Breite in halber Extinktion wird in cm
ermittelt und die grofite Breite = 1 gesetzt), dann werden die aus der Ortskurve «, § + y und
o-Tokopherol gemessenen Flichenrichtwerte [Niherungsgleichung (2)] in die Eichgerade einge-
setzt, woraus sich das Konzentrationsverhéltnis der Tokopherole ergibt. Aus diesen Werten kann
die relative flachenprozentuale Tokopherolzusammensetzung berechnet werden.

I1. Diskussion der Untersuchungsergebnisse

In den folgenden Abbildungen sind typische Ortskurven (Repro-Densitogramme)
tiir einige Tokopherolmischungen dargestellt, wie wir sie aus verschiedenen Olfriichten

Durchlassigkeit

L - Durchléssigkeit
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Abb. 8. Repro-Densitogramm der Tokopherole  Abb. 9. Repro-Densitogramm der Tokopherole
aus einem Sonnenblumendl aus einem Haselnu351

bzw. deren Olen isolierten. Abb. 8 zeigt die Ortskurve fiir das Tokopherolgemisch von
Sonnenblumensl. §-Tokopherol konnte bei allen Untersuchungen nur in Spuren
(< 19%,) nachgewiesen werden.

Nach BierxorH (19) kennt man heute neben Soja- und Senfsamendl folgende
d-tokopherolhaltige Ole: Ricinusol (20), Saflorsl (20), ErdnuBosl, Baumwollsaatol,
Palm- und Cocosdl.

Den von Bierer u. HADORN (21) in Senfsamendl festgestellten §-Tokopherolgehalt
konnten wir nach eigenen Untersuchungen bestéitigen. Ebenfalls 6-Tokopherol kann
Raps- und Riibsendl enthalten. Wie bei der Zusammensetzung des Fettsiuregemi:
sches sind jedoch auch hier grofie Schwankungen in der Tokopherolzusammensetzung
zu beobachten. Inwieweit dies auf unterschiedliche Sorten von Raps und Riibsen
zuriickzufiihren ist, konnte nicht geklirt werden. Frei von §-Tokopherol ist Baumwoll-
saatdl. Unser Befund wird hier durch NiepERsTEBRUCH u. HINsOH (22), ScHMIDT (23),
Bro-RAsMUSSEN (24) und WHITTLE u. PENNOCK (25) bestitigt. d-Tokopherol als
Komponente im Tokopherolgemisch des Palm- und Cocosdl scheint nach neueren
PAd
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Untersuchungen (23, 25) gesichert, wobei WHITLE und PENNOCE anstatt des §-Toko-
pherols §-Tokotrienol feststellten. Dagegen sind die Angaben iiber den Gehalt des
Tokopherols in ErdnuBol widerspriichlich. Wahrend einige Autoren (23, 22) kein
d-Tokopherol nachweisen konnten, fanden wir Mengen von ca. 5%, im Tokopherol-
gemisch, was auch von LaNGE (26) und WacHs (27), wenn auch nicht in der GroBen-
ordnung, die wir feststellten, bestitigt wird. Als d-tokopherolhaltiges Ol istneuerdings
Maiskeimo! bekanntgeworden (25). Wir konnten diesen Befund bestatigen.
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Abb. 10. Repro-Densitogramm der Tokopherole Abb. 11. Repro-Densitogramm der
aus einem Mohnol Tokopherole aus einem Paranufol
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Abb. 12. Repro-Densitogramm der Tokopherole  Abb. 13. Repro-Densitogramm der Tokopherole
aus einem Rapsol aus einem Leinsl

Neu in der Liste der §-tokopherolhaltigen Pflanzencle kénnen wir neben dem
schon obenerwiahnten Raps- und Ritbsensl noch WalnuB-, Sesam- und Hanfsaatol
auffithren. Der Gehalt an §-Tokopherol in letzteren Olen ist betrachtlich.
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Bei Senfsaat-, Raps- und Riibsen-, Mais- und Leindl trat zwischen den «- und
B + p-Tokopherolflecken im Diinnschichtchromatogramm ein weiterer rotfirbender
Fleck auf. Nach Untersuchungen von PENNOCK (25) wurde diese Substanz als Plasto-
chromanol identifiziert. Bei Sesam6l fanden wir einen mit demselben Sprithmittel
ebenfalls rot reagierenden Stoff, jedoch mit niedrigerem Ri-Wert als §-Tokopherol,
der nicht den Tokopherolen zugeordnet werden konnte. Wahrend die Farbintensitét
bei dem Plastochromanol in der GréBenordnung von 10—209%, derjenigen der Gesamt-
tokopherolintensitét betrigt, fanden wir beim Sesamél ca. 70 9, nicht Tokopherol-
intensitét. In Tab. 3 sind die Ergebnisse iiber die Gesamttokopherolgehalte in dieser
Hinsicht korrigiert worden. Bei der sdulenchromatographischen Reinigung der Toko-
pherole kénnen bisweilen Carotine mit in den Extrakt geraten, die einen zu hohen
Tokopherolgehalt bei der Messung nach EMERIE und EXGEIL vortduschen kénnen.

Durchlassigkeit
Durchlassigkeit

-t

-

L { i . ! 1 -
oy 0 fy 0
Abb. 14. Repro-Densitogramm der Tokopherole

aus einem Sojadl

Abb. 15. Repro-Densitogramm der Tokopherole
aus einem WalnuBol

Tabelle 3. Gesamigehalt und relative Zusammensetzung der Tokopherole in einigen aus den Olfriichten
selbst hergestellten Pflanzendlen

. ges.-Tokopherol o B+ [
Olfrucht mg /100 ml 0/0 % 0/0

1. Sonnenblumensl 50—80 87—98 2—13 Spuren
2. Sojasl 90—120 8—15 45—62 25—33
3. Raps- und Riibsensl 40—70 (korr.) 25—60 35—175 0—13
4. Senfsamencl 75—95 (korr.) 15—22 64—71 915
5. Leinol 70—90 (korr.) 5—12 85—95 —
6. Maisol 100—125 (korr.) 8—15 75—90 0—5
7. Mohnol 20—30 18—27 73—82 —
8. Cottonol 45—55 72—85 15—28 —
9. Sesamol 10—20 (korr.) - 82—90 10—18
10. Niggersaatol 50—170 87—93 7—13 —
11. Hanfsaatol 30—40 12—24 73—69 1216
12. HaselnuBol 25—40 65—75 25—35 —
13. WalnuB6l 25—40 — 85—91 9—15
14. ParanuBsl 20—30 18—35 75—82 —
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Durch die quantitative Dinnschichtchromatographie sind derartige Fehlmessungen
ebenfalls zu korrigieren. Es muBl an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daf} es
sich bei den Prozentangaben um relative Flichenwertsprozente handelt, die nur bei
Anwendung unserer Untersuchungsmethodik Vergleiche zulassen. Im allgemeinen
stimmen jedoch diese Flichenwertsprozente mit neueren Literaturangaben recht gut
iberein. ‘

Tab. 4—7 bringen Aufstellungen der relativen Fettsiurezusammensetzung von
Sonnenblumendlen, die wir selbst aus Olsaaten gewannen, Sonnenblumenslen des
Handels (kaltgeschlagene und raffinierte Ware) und raffinierten Sojaclen des Handels.
Die Handelsole wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren auf die relative Zu-
sammensetzung des Tokopherolgemisches sowie-auf den Gehalt an Gesamttokopherol
untersucht. In den Tabellen wurden nur solche Sonnenblumenéle und Sojacle auf-
genommen, deren Tokopherolzusammensetzung derjenigen von selbsthergestellten
Olen entsprachen. Ebenfalls ausgesondert wurden Ole, deren Fettsiurezusammen-
setzung auf Mischungen mit anderen Olen, z. B. Rapsol, hinwiesen. Die Fettsiure-
zusammensetzungen der nach diesen Kriterien ausgesuchten Sonnenblumendle zeig-
ten iibereinstimmend mit von uns selbst hergestellten Olen keine hoheren Gehalte an

Tabelle 4. Relative Zusammensetzung des Fetisiuregemisches von aus den Friichten von Sonnen-
blumen selbst hergestellten Olen (kalte Extraktion)

. Gehalt an Fettsiuren in 9%,
H(?rkunft der Olfriichte Cs Cu Cis= Cig?™ O~ Gy  Cyp~ Gy
1. gestreift, Ungarn 1965 59 38 224 662 03 02 01 07
2. schwarz, Ungarn 1965 58 39 179 1716 0,1 02 01 04
3. schwarz, UdSSR 1965 61 38 168 722 <01 01 01 07
4. gemischt, Stidafrika 1965 7.2 47 17,1 70,0 <01 02 01 04
5. weifl, Reformware 45 39 190 720 ot o1 o1 03
6. gemischt, Siidafrika 1966 45 42 286 62,1 0,2. 02 04 08
7. weiB, Ungarn 1966 56 26 150 72 <01 01 01 05
8. gestreift, Ungarn 1966 55 37 17,0 72,8 <0l 02 02 07
Mittelwert 56 38 192 70,3 01 02 01 06

Tabelle 5. Relative Zusammensetzunyg des Fetisiuregemisches von kaltgeschlagenen Sonnenblumendlen
des Handels (1966/67)

Lid. N Gehalt an Fettsiuren in 9,
PN Cie Cis Ci= Cu®= Ce®= Cso Cy™ Coe
L 66 486 248 630 03 02 01 04
2. 5,0 3.9 20,8 69,5 <0,1 0,1 0,1 04
3. 6,1 4,3 21,5 68,0 0,3 0,2 0,1 04
4. 6,2 4.5 25,3 61,7 0,2 0,2 0,1 04
5. 5,3 3,7 22,3 68,2 0,1 0,1 0,1 0,2
6. 5,5 4,2 22,1 67,1 0,2 0,2 0,1 0,5
7. 5,9 3,7 22,7 66,6 0,2 0,2 0,1 0,4
8. 55 2,8 32,3 59,0 <0,1 0,1 0,1 0,2
9. 4,3 2,6 31,6 61,3 <0,1 0,1 0,1 0,2
10. 4,8 3,0 33,0 58,4 <0,1 0,2 0,2 0,6
11. 3,6 3.4 30,9 61,5 <0,1 0,2 0,1 0,2
12. 5,2 3.2 32,0 59,1 <0,1 0,1 0,1 0,2
13. 5,9 34 29,3 60,8 <0,1 0,2 0,1 0,3
Mittelwert 5,3 3,6 26,8 63,3 0,2 0,2 0,1 0,3
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Linolensdure als 0,3 %,. Die Fettsdurezusammensetzung der selbst aus den Sojasamen
gewonnenen Ole und Sojatle des Handels wiesen keine signifikanten Unterschiede
auf, mit Ausnahme der Linolensiure, die in raffinierten Olen um 2—89%, niedriger lag.
Die Tokopherolzusammensetzung in Sojadlen des Handels (Tab. 8) zeigt gegeniiber
den selbstgewonnenen Olen eine Erniedrigung des Gehaltes an -Tokopherol. Dieser
Verlust kann mit der stirkeren antioxydativen Wirkung des §-Tokopherols gegeniiber
den iibrigen Tokopherolen erklirt werden.

Tabelle 6. Relative Zusammensetzung des Fettsiuregemisches von raffinierten Sonnenblumendlen des
Handels (1966/67)

Lid. N Gehalt an Fettsturen in %,
LA Cus Cis Cis™ Ci?™  Cy®= Gy Co= G Cp= Cn
1. 5,9 3.8 22,4 66,2 0,3 0,2 0,1 0,7 — 0,1
2. 5,9 44 22,6 67,4 0,2 0,3 0,2 0,7 0,1 Sp.
3. 6,2 4,1 27,7 60,6 0,2 0,3 0,2 0,7 0,2 Sp.
4. 5,5 3,7 26,8 62,0 0,2 0,2 0,1 0,5 Sp Sp.
5. 5,9 4,0 22,3 67,0 0,2 0,2 0,1 0,5 Sp Sp.
6. 5,7 3,9 28,8 61,1 0,2 0,2 0,1 0,3 Sp Sp.
7. 5,7 3,8 28,1 60,9 0,1 0,2 0,2 0,6 0,1 0,2
8. 6,3 3,5 33,9 55,0 0,1 0,2 0,2 0,6 0,1 0,3
9. 5,6 3,3 27,9 61,8 0,2 0,2 0,2 0,6 — 0,2
Mittelwert 5,9 3,8 26,8 62,4 0,2 0,2 0,2 0,6 Sp. 0,1

Tabelle 7. Relative Zusammensetzung des FettsGuregemisches in %, von raffinierten Sojadlen des
Handels (1966/67)

Gehalt an Fettsduren in 9,

Lifd. Nr. - _ _ _

! Cs Cis Cys™ Cy= Cyu?= Cso Cyy= Cyq
1. 9,9 3,5 22,7 554 8,2 0,1 0,1 0,1
2. 8,6 3,7 21,7 56,9 8,2 0,3 0,2 0,3
3. 9,2 4,0 20,2 55,2 9,8 0,3 0,3 0,4
4. 8,6 3,5 21,4 56,8 8,7 0,2 0,4 0,1
5. 9,1 3.2 214 58,4 7.9 0,1 0,1 0,1
6. 9,2 4,1 21,2 57,1 7.8 0,2 0,1 0,2
7. 10,9 3.2 23,1 54,7 7,1 0,2 0,2 0,4
Mittelwert 9,4 3,6 21,8 56,4 8,2 0,2 0,2 0,2

Tabelle 8. Gesamitokopherole und relative Zusammensetzung der Tokopherole in Sojadlen des Handels

(1966/67)
Tokopherol

Gesamt-
Lfd. Nr. | Toko- 4 B+ J

pherole

mg/1001 % % %
1. 127 8,8 64,3 26,9
2. 95 9,8 65,2 25,0
3. 126 10,9 67,3 21,8
4. 126 8,8 68,0 23,2
5. 84 13,1 65,7 21,2
6. 97 11,8 70,8 17,4
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Tab. 9 berichtet tiber den Gesamttokopherolgehalt und die relative Zusammen-
setzung der Tokopherole in Sonnenblumendlen. Der Gesamttokopherolgehalt liegt
hiernach niedriger als die von WURzIGER (28) angegebenen Werte fiir kaltgeschlagene
Sonnenblumendle. Daher mul} auch der von WURZIGER vorgeschlagene Mindesttoko-
pherolgehalt in kaltgeschlagenen Sonnenblumensdlen mit 65 mg-9%,/100 ml als zu hoch

angesetzt erscheinen.

Tabelle 9. Gesamitokopherole und relative Zusammensetzung der Tokopherole in Sonnenblumendlen

Tokopherol

Sorte (O) FErntejahr  Herkuns ges. Toko- & Bty o

pherol

mg/l00ml 9 % %
1. Ol aus Olsaat durch kalte Extraktion
1. gestreift 1966 Stidafrika 50,7 - 87 13 Sp.
2. gemischt 1966 Ungarn 68,9 93 7 Sp.
3. weil 1966 Ungarn 67,4 95 5 Sp.
4. gestreift 1965 Siidafrika 62,3 95 5 Sp.
5. schwarz 1965 Ungarn 71,5 92 8 Sp.
6. gestreift 1965 Ungarn 75,8 89 11 Sp.
7. gestreift 1966 UdSSR 75,1 92 8 Sp.
II. Kaltgeprefte Ole des Handels
1. RohpreBsl 1966 UdSSR 73,7 92 8 Sp.
2. Rohpref6l 1966 UdSSR 63,6 95 5 Sp.
3. RohpreBol 1966 TUdSSR 69,0 94 6 Sp.
4. RohprefBisl 1966 UdSSR 71,1 98 2 Sp.
5. Rohprefisl 1966 UdSSR 76,6 92 8 Sp.
6. Rohprefcl 1966 UdSSR 75,2 97 3 Sp.
7. naturbelassen ? o 79,9 91 9 Sp.
II1. Raffinierte Ole des Handels
1. 1966 UdSSR 55,1 55 5 Sp.
2. ? ? 54,6 96 4 Sp.

Tabelle 10. Tokopherol bei der Raffination baw. Extraktion

Tokopherol

Herkunft der Olsaaten Gesamttokopherol « B+ d
mg/100 m] % % %

1. Sonnenblumen UdSSR 1966
1. Kernol d. kalte Extraktion| 75,1 92 8 Sp.
2. Rohprefiol 73,7 92 8 Sp.
3. Raffinat 55,1 95 5 —
II. Raps, Deutschland 1967
1. Ol d. kalte Extraktion 71,3 45 43 12
2. Rohsl 68,4 47 53 Sp.
3. Raffinat 52,4 60 40 —
III. Soja, Brasilien 1966

1. 01 d. kalte Extraktion | 137,7 7 64 29
2. Extraktionsrohol 91,0 14 64 22
3. Raffinat 89,5 13 72 15
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Tabelle 11. Relative Zusammensetzung des Fettsduregemisches einiger Pflanzendlmischungen

o Fettsduren in %,

Isorten Cio G Ci~ O™ O™ Gy Cn™ Cn Ou™ Oy
1. Sonnenblumen- + Sojadl 8,0 47 242 596 15 03 03 08 02 —
2. Sonnenblumen- 4 Sojaol 84 40 192 653 25 04 02 03 — —
3. Sonnenblumen- + Soja-Rapsol| 7,2 34 20,2 640 19 03 06 0,6 1,8 0,1
4. Sonnenblumen- - Rapsol 6,1 4,0 19,5 58,5 1,5 04 1,3 09 7,56 0,2
5. Sonnenblumen- -+ Raps6l 56 47 201 644 08 04 0,7 0,7 2,6 Sp.
6. ErdnuB- - Rapssl 82 28 370 319 28 1,1 26 22 10,2 0,9
7. ErdnuBl- 4 Rapsol 81 35 357 342 39 1,0 33 1,8 6,7 09
8. ErdouB- 4+ Rapsol 94 26 329 367 27 09 33 20 82 09
9. Lein- + Rapsol 53 42 175 175 514 0,2 09 Sp. 25 Sp

Um einen Uberblick zu gewinnen, inwieweit Tokopherolverluste bei der industriel-
len Verarbeitung von Pflanzendlen auftreten, untersuchten wir 1. das durch kalte
Extraktion gewonnene O, 2. das Roh-(Extraktions-Ol) und 3. das entsprechende
Raffinat. In Tab. 10 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengestellt.
Die Verluste an Tokopherol bei der Raifination betragen danach 20—30 %,. Auffillig
ist, dall §-Tokopherol hierbei am stédrksten abgebaut wird. Auch hier diirfte eine
Frklarung dafiir zu finden sein, weshalb der §-Tokopherolgehalt in raffinierten Soja-
olen niedriger liegt als im naturbelassenen Ol. Die Berechnung des Gehaltes an Sojasl
in Panzenolmischungen iiber das 6-Tokopherol kann also bei Anwendung der aus den
selbstgewonnenen Olen ermittelten Werte (30—339%,) zu zu niedrigen Anteilen an
Sojadl fithren. GleichermaBen sollte bei der Berechnung des Sojaanteils iiber die Lino-
lensdure der niedrigere Giehalt dieser Fettsiure im Fettsiuregemisch von raffinierten
Olen beriicksichtigt werden.

Einen Uberblick dariiber, inwieweit es moglich ist, aus der Fettsiurezusammen-
setzung des Fettsiuregemisches von Pflanzenclen das Mischungsverhiltnis einzelner
Komponenten zu ermitteln, bringt Tab. 11. Als Beispiele sind Mischungen von Son-
nenblumen- mit Sojadl, Sonnenblumen- mit Soja- und Rapsél, Sonnenblumen- mit
Rapsol, ErdnuB- mit Rapsol und Lein- mit Rapsdl aufgefiihrt.

Der Zusatz von Sonnenblumen zu Sojadl und umgekehrt kann nur an einer Er-
niedrigung bzw. Erhéhung der Linolensiure in der relativen Fettsiurezusammen-
setzung erkannt werden, vorausgesetzt, daB keine Erucasiure (Rapsol) vorhanden ist.
Ein endgiiltiges Urteil dariiber, ob und wieviel Sojadl im Sonnenblumenél vorliegt,
kann jedoch nur iiber die Tokopherolzusammensetzung abgegeben werden.

Zusammenfassung

Die relative Zusammensetzung der Fettsduren in Verbindung mit der relativen
Zusammensetzung der Tokopherole in Pflanzenslen gestattet eine spezifischere
Charakterisierung eines Oles, als dies durch die Fettkennzahlen oder die relative Zu-
sammensetzung der Fettsiuren alleine bisher méglich war.

Im analytischen Teil der Arbeit wird eine Modifikation der Kalt-Extraktion mit
dem Gemisch Methanol-Hexan beschrieben. Die Anforderungen, die an die Gas-
chromatographie zur Trennung der Fettsiuren zu stellen sind, werden aufgezeigt. Das
Kernstiick dieser Arbeit ist die quantitative Diinnschichtchromatographie mittels
reprographischer Verfahren. Mit Hilfe dieser Methodik und einer von uns entwickelten
Naherungsformel wird die Trennung o, 8 + y und §-Tokopherol quantitativ aus-
gewertet. Die Ergebnisse iiber die relative Tokopherolzusammensetzung reiner Pflan-
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zenéle, durch kalte Extraktion aus den Olfriichten selbst gewonnen, sind sowohl
graphisch (Ortskurven) als auch tabellarisch zusammengestellt. Die dazugehérigen
Fettsiurezusammensetzungen werden mitgeteilt. Bei Sonnenblumen- und Sojaélen
ist die relative Zusammensetzung der Fettsiuren und die Zusammensetzung des
Tokopherolgemisches selbstgewonnener Ole derjenigen von Olen des Handels gegen-
iibergestellt.
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Untersuchungen an Kaffee und Kaffee-Ersatz

X1. Mitteilung
Polysaccharide der griinen Bohnen von Coffea arabica

, H. TeALER und W. ARNETH*
Mitteilung aus dem Institut fiir Lebensmittelchemie der Technischen Universitit Braunschweig
Bingegangen am 9. Dezember 1967

Unsere Kenntnisse von den Polysacchariden der griinen Kaffeebohnen sind bislang
noch recht beschrinkt. Zwar weil man seit langem, dafl neben den unldslichen hoch-
polymeren Kohlenhydraten der Zellwand auch losliche Polysaccharide in den reifen

* Auszug aus der Dissertation von WorLreang ArnerH: Polysaccharide des griinen und

gerosteten Kaffees. Technische Universitiit Braunschweig 1967. Sie wurde durch ein Stipendium
des Verbandes der Chemischen Industrie geférdert, wofiir auch an dieser Stelle verbindlichst

gedankt sei.



