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Zusammenfassung

In Extrakten von Koniferennadeln konnten mittels der Gaschromato-
graphie 26 S#éuren nachgewiesen werden. Das Muster ist bei simtlichen
einheimischen Koniferen &hnlich. Die Hauptmenge machen China- und
Shikimiséure aus, wobei die Nadelentwicklung Einflu auf das Mengen-
verhéltnis dieser Sduren ausiibt. Weiters wurden methodische Probleme
behandelt, wie die Eignung zweier verschiedener Trennsysteme bei der
GC von Sauren, sowie Fragen schonender Priparation.

Summary

By means of gas-chromatography in extracts of conifer-needles
26 acids could be proved. The pattern is alike on each of the local coniferes.
The main quantity consists of quinie- and shicimic-acids, whereby the
quantity proportion of these acids is influenced by the development of
the needles. Methodic problems were coped with, for instance the qualifica-
tion of two different partition systems for GC of acids, and questions of a
conservating preparation.

- 1. Einleitung

In Koniferennadeln kann eine Vielfalt verschiedener Sauren vor-
kommen, die iibersichtshalber in Gruppen entsprechend ihrer chemischen
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Natur eingereiht werden, wie Aminosduren, Fettsiuren, Harzsiuren,
Phenolsduren usw. Entsprechend ihrer verschiedenartigen Struktur sind
auch die Trenn- und Identifizierungsmethoden verschieden.

Vor allem die Siuren des Krebszyklus und davon abgeleitete Siuren
bewirken eine Pufferkapazitét an Fichtennadeln um pH 4 (Winp 1976).
Diese kann fiir das Resistenzverhalten von Koniferennadeln gegeniiber
Pilzbefall (Scmorz & StEPEHAN 1975) und Luftverunreinigung von Be-
deutung sein (GrILL 1971, Griun & Hirren 1972, Scmorz 1974, Winp 1976).

Bisher wurden Ergebnisse iiber Sduren vor allem papierchromato-
graphisch (OncussLER 1968, NIErEAUS 1970, NiErHAUs & Kinzmn 1971,
Winp 1976) und gaschromatographisch (Niermaus & Kinzmn 1971)
gewonnen. Von Drrrricu 1970, OEcHSSLER 1968, Osreov 1973, Usova 1973,
Wiwp 1976 u. a. wird fiir Koniferennadeln immer auf die dominierende
Rolle der China- und Shikimisdure hingewiesen, wogegen andere Sduren,
wie Citronensiure, Apfelsidure, phenolische Sduren u. a. in den Hintergrund
treten. Vorliegende Arbeit soll weitere Komponenten des Sduremusters
von Nadeln einheimischer Koniferen aufzeigen, wofiir das gaschromato-
graphische Verfahren herangezogen werden soll.

2. Material und Methodik

2.1. Pflanzenmaterial

Nadeln folgender Biume wurden in der Zeit Juli—September unter-
sucht: Picea abies (L.) KARSTEN, Abies alba MirLr., Lariz decidua MIiLL.,
Pinus cembra L., P. nigra ArNorLD, P. sylvestris L., P. mugo TURRA,
Juniperus communis L. und Taxus baccata L.

2.2, Aufarbeitung

Das Pflanzenmaterial wurde nach der Methode von Kinzer 1962 und
O=rcESSLER 1968 vorbereitet (getrocknet, gemahlen und wissrig ausgezogen).
Dieser Auszug wurde dann iiber einen Kationenaustauscher geschickt, um
die freien S#uren zu erhalten. In dem FEluat sind neben den Séuren alle
jene Pflanzeninhaltsstoffe, die wasserldslich sind und vom Kationenaus-
tauscher nicht retardiert werden (Phenole, Kohlehydrate, Glycoside etc.).
Um die freien Sauren von méglichst vielen dieser Begleitstoffe zu befreien,
ist der Einsatz eines Anionenaustauschers angezeigt, wobei die sauren
Substanzen nun retardiert werden und die neutralen bzw. basischen durch-
laufen. Durch Elution mit Ameisensiure (12 n) sollen sdmtliche Siuren
auswaschbar sein. Dieses stark ameisensaure Eluat wird nun am Wasserbad
im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand ist bei den Koniferen
z. T. braun gefirbt, was wohl durch die in Koniferennadeln reichlich vor-
handenen Phenole (EsTerBAUER, GrirL & Brox 1975, NiEmann 1975,
Tyuraveina, MEDVEDEVA & Ivawova 1975, u. a.) verursacht wird.
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Der Aufarbeitungsschritt iiber den Anionenaustauscher lifit dann
Schwierigkeiten erwarten, wenn das S#uremuster der niederen Karbon-
siuren und der instabilen Hydroxy- iund Ketokarbonsiuren erfaBt werden
goll; es ist mit erheblicher Zersetzung und gréBeren Verlusten durch Ab-
dampfen zu rechnen. Weiters zeigt sich, dal nach beschriebener Aufarbei-
tungsmethode fiir Koniferennadeln keine phenolfreien Eluate erhaltbar
sind.

In dieser Arbeit soll auch die Frage geklirt werden, ob Phenole die
gaschromatographische Indentifizierung des Séduremusters stéren, und ob
nicht iiberhaupt auf den Aufarbeitungsschritt mit der Anionenaustauscher-
siule verzichtet werden kann. In diesem Fall muf} das Eluat nach Passieren
der Kationenaustauschersiule durch Lyophilisieren bis zur Trockene
eingeengt werden.

2.3. Chromatographie

Die trockenen Séureextrakte (eingedampft bzw. lyophilisiert) wurden
mit BSTFA (bis-trimethylsilyl-trifluoracetamid) in Pyridin zu den ent-
sprechenden Silylestern bzw. Silylithern derivatisiert. Die Reaktionen
verlaufen zumeist rasch, quantitativ wurden die Umsetzungen nicht ver-
folgt.

Als Gaschromatograph stand ein Perkin Elmer-Modell 900 mit FID
als Detektor zur Verfiigung. Zwei Trennsysteme wurden ausgewihlt:

Séule A: Glas, ID: 3 mm, Lange 1,8 m, gefiillt mit 1569, SE 52 auf
Chromosorb W AW — Dmes 100—120 mesh

Sdule B: Glas, ID: 3 mm, Linge 1,8 m, gefiillt mit 159, XE 60 auf
Gaschrom Q 80—100 mesh.

Die halb-quantitativen Analysen stiitzen sich auf Peakflichenintegra-
tion ohne Korrektur mit entsprechenden FID-Responsfaktoren.

3. Ergebnisse und Besprechung

26 Pflanzensduren (Tab. 1) konnten identifiziert werden, wie aus dem
Chromatogramm (Abb. 1) zu entnehmen ist. Abb. 1 zeigt ein typisches
Sauremuster von Koniferennadeln. Die qualitative Zusammensetzung an
Pflanzensduren ist fiir die genannten Koniferen sehr dhnlich, wobei die
relative Konzentration der einzelnen Sidurekomponenten, mit Ausnahme
der Shikimi- und Chinaséure, relativ gering ist (meist unter 19). China-
und Shikimisiure besitzen einen Anteil von mindestens 809, der Gesamt-
siure, wobei das Verhiltnis beider Siuren zueinander mit dem physio-
logischen Entwicklungszustand der Koniferen bzw. mit der Jahreszeit
variieren kann. So ist die Chinasdurekonzentration schon knapp nach dem
Austrieb in den verschiedenen Koniferen sehr hoch (Gorpscamip &
QumBy 1964, OmcmEssLErR 1968, Dirrrice 1970, Krrrz 1973, Osmpov
1973, Winp 1976) und iiberwiegt weit den Shikimisdureanteil. Bei Lariz
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ist dies besonders ausgeprigt; es wurde in Nadeln des Kurztriebes 10 mal
mehr Chinasiure als Shikimisdure gefunden. Die Chinasédure wird mit
der Lignifizierung der Pflanzen in Zusammenhang gebracht und Franz &

Tabelle 1

Identifizierte S&uren eines Zirbennadelextraktes und ihre Peakbezeichnung
in den Gaschromatogrammen Abb, 1—4

1) Oxalséure

2) Malonsédure

3) Benzoesiure

4) Phosphorséure

5) Bernsteinséure

6) Fumarsiure

7) Phenylbrenztraubenséure
8) DL-Apfelsiure

9) Zimtsdure

14) Vanillinsidure

15) Shikimiséure

16) Protocatechusséure
17) Citronensdure

18) Chinasédure

19) Syrugaséure

20) Syringaséure.

21) p-Cumarséure

22) Gallussdaure

23) Ascorbinsdure
24) Ferulasdure
25) Kaffeesdure
26) Chlorogenséure

10) L-Weinsédure

11) a-Ketoglutarsiure
12) cis-Aconitsdure
13) trans-Aconitséure
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Abb. 1. Gas-Chromatogramm der Suren eines wissrigen Zirbennadelauszuges
(Aufbereitung itber Kationen- und Anionenaustauscher). Séule: Glas 1,8 m
ID 3 mm gefiillt mit 16% SE 52 auf Chromosorb W AW-Dmes 100—120 mesh.
Temperatur-Programm: 110°—270° C, 6°/min. Peakbezeichnung: wie in Tab. 1.
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MEzier 1969 nehmen an, daB Chinasiure in den Nadeln akkumuliert wird
und u. a. mit der basipetalen Phloemstrémung in die Kambialzone ab-
transportiert wird. Im Spétsommer diirfte der Lignifizierungsprozel weit-
gehend beendet sein und es wird in der Nadel nur mehr wenig Chinasiure
gefunden. Der Shikimisdureanteil iiberwiegt (vgl. auch OrcmSsLER 1968)
und kann, wie unsere Untersuchungen zeigten, das 8-fache betragen.
DirrricHE & KAWDLER 1971 weisen auf die Méglichkeit einer Umwandlung
von China- zu Shikimisdure hin. Ein dhnliches Siuremuster wie bei Koni-
feren kann auch bei Ginkgo, ebenfalls ein Vertreter der Gymnospermen,
gefunden werden (N1ErmAUS & Kinzen 1971).

Abb. 2 zeigt ein Gaschromatogramm, wie es mit der Siule XE 60
gewonnen wurde. Im Gegensatz zur Sgule SE 52 sieht man hier eine wesent-
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Abb. 2. Gas-Chromatogramm der Sduren eines wiissrigen Zirbennadel-Auszuges

(Aufbereitung tiber Kationen- und Anionenaustauscher). Saule: Glas 1,8 m

ID 3 mm gefiillt mit 1569 XE 60 auf Gaschrom Q 80—100 mesh. Temperatur-
programm: 100°—180° C, 6°/min. Peakbezeichnung: wie in Tab. 1.

10*
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lich klarere Auftrennung von China-, Shikimi- und Citronenséure; die
Trennleistung bei anderen Sduren ist jedoch geringer.

Von den zahlreichen Peaks, die auf den Chromatogrammen, Abb. 1
und 2, anfscheinen, konnten zwar 26 identifiziert werden (Tab. 1), daneben
erscheinen noch unidentifizierte Peaks. Es muf} bei der Identifizierung von
unbekannten Peaks im Siduremuster der Koniferennadeln neben unbe-

4 18

1 Il Il 5
T >

0 10 20 30 min

Abb. 3. Gas-Chromatogramm der Séuren eines wissrigen Fichtennadelauszuges.
Aufarbeitungsmethode sowie GC-Bedingungen wie in Abb. 1 und Peakbe-
zeichnung wie in Tab. 1.

kannten Siduren auch das Vorhandensein von Zersetzungsprodukten beriick-
sichtigt werden. Solche entstehen bereits bei der Probenvorbereitung
(vgl. 2.2.) oder aber durch die Instabilitit der silylierten Sauren. Weiters
kénnen auch Peaks durch phenolische Substanzen hervorgerufen werden,
die trotz sorgfiltigster Priaparation immer im Siureextrakt bei Koniferen-
nadeln zu finden sind. Diese Phenole scheinen allerdings die chromato-
graphische Trennung bzw. die Identifizierung der Séuren nicht wesentlich
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zu beeinflussen. Deshalb liegt der Schlufl nahe, auf den Anionenaustauscher
ginzlich zu verzichten und die sicherlich schonendere Aufarbeitung durch
Lyophilisieren durchzufiihren. Von den bei einer solchen Priparation
vorhandenen Kohlehydraten ist kaum eine Stérung zu erwarten, die in
Koniferennadeln vorkommenden Aminosduren werden bereits durch den
Kationenaustauscher elinimiert. Einen Vergleich der beiden zur Diskussion
stehenden Aufarbeitungsmethoden zeigen Abb. 3 und 4.
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Abb. 4, Gas-Chromatogramin der Séuren eines wiissrigen Fichtennadel-Auszuges.
Aufarbeitung iiber Kationenaustauscher und lyophilisiert. GC-Bedingungen wie
in Abb. 1, sowie Peakbezeichnung wie in Tab. 1.

5. Schriftenverzeichnis

DrrrricE P. 1970. Untersuchung tiber den Umsatz sekunddrer Pflanzenstoffe

in den Nadeln von Picea abies. — Diss. Miinchen.
— & Kanprer D. 1971. EinfluB der Jahreszeit auf die Bildung und Umsatz

von Phenolkérpern in der Fichte (Picea abies (L.) Karst). — Ber.
dt. bot. Ges. 84: 465—472.

EsTErBAUER H., Grt D. & Brcex . 1975. Untersuchungen iiber Phenole
in Nadeln von Picea abies. — Phyton 17: 87—99.

Franz M. & Mzier H. 1969. Die organischen S#iuren im Cambialsaft von
Lariz decidua Mitr. — Planta 85: 202 —208.



144

GorpscaypT O. & QuimBy G. R. 1964. Lignin precursors: The role of quinic
acid. — Tappi 47: 528 —533.

Grion D. 1971. Pufferkapazitdt gesunder und rauchgeschédigter Fichten-
nadeln. — Z. Pflanzenkrankh. u. Pflanzenschutz 87: 612 —622.

— & HirreL 0. 1972. Zellphysiologische und biochemische Untersuchungen
an 80,-begasten Fichtennadeln — Resistenz und Pufferkapazitit. —
Mitt. Forstl. Bundes-Versuchsanst. Wien 97: 367 —384.

Kimnzer, H. 1962. Zur Methodik der Analyse von pflanzlichen Zellsaftstoffen
mit besonderer Beriicksichtigung der organischen Sauren. — J. Chro-
matogr. 7: 493 —506.

KrErz A. 1973. Zucker, Cyclite und organische Siéuren des Cambialsaftes von
Pinus sylvestris L., Picea abies KArsT., und Abies alba Mirr. — Planta
110: 1—14.

Nmmanw G. J. 1975. Phenolics from Lariz needles. X. Flavonoids of L. Gmelinii.
Acta Bot. Neerl. 24: 65—68.

Nizrmavs D. B. 1970. Vergleichende Untersuchungen iiber die organischen
Séuren in Zellsiften von Angiospermen. — Diss. Wien.

— & Kinzern H. 1971. Vergleichende Untersuchungen iiber die organischen
Séuren in Blittern hoherer Pflanzen. — Z. Pflanzenphysiol. 64: 107 —123.

OzucHssLER G 1968, Jahreszeitliche Schwankungen des Gehaltes an organischen
Séuren in den Nadeln von Pseudotsuga menziesit (Mirs.) Frawco,
Picea abies (L.) H. KarstEN und Lariz decidua M. — Z. Pflanzen-
physiol. 59: 213 —225.

Osteov V. J. 1973. Organic acids of the tissues of the sibirian larch. — In:
Metabolismus der Nadelbdume im Zusammenhang mit der Periodik
der Wachstumsrhythmik: 125—133 (russ.). — Academia Nauk SSSR,
Institut fiir Holz und Holzfasern. Krasnokarsj 1973.

ScHOLZ F. 1974. Biochemische Untersuchungen zur Resistenz von Waldbdumen
gegen Fluorimmissionen. — IX. Intern. Tagung Luftverunreinigung
u. Forstwirtsch., Marianské Lazné.

— & StrpEAN B. R. 1975. Physiologische Untersuchungen iiber die unter-
schiedliche Resistenz von Pinus sylvesitris gegen Lophodermiwm
pinastri. — Burop. J. Forest. Pathol. 4: 118 —126.

Tyuraviina N. A., MepveDEVA 8. A. & Ivawova S. Z. 1975. Phenolic com-
pounds of Lariz Dahurica needles. — Khim. Drev. 145: 93 —95.

Usova N. P. 1973. Chemical composition of coniferous needles and their uses. —
Lesn. Khoz. 10: 27—60.

Winp E. 1976. Untersuchungen iiber die Pufferkapazitit und einige organische
Séuren in Koniferennadeln. — Diss. Graz.



ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Phyton, Annales Rei Botanicae, Horn
Jahr/Year: 1978

Band/Volume: 18_3_4

Autor(en)/Author(s): Grill Dieter, Lindner Wolfgang

Artikel/Article: Sauren in Koniferennadeln. 137-144


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=6793
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=30148
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=112940



