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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

Seit der Friihzeit sind dem Menschen aromatische und heilende Pflanzen bekannt. Der Ge-
brauch von Drogen zur Aromatisierung von Speisen und Getrénken ist im Gegensatz zu ih-
rer Verwendung als Arzneimittel erst seit dem Altertum bekannt. Die Bedeutung der hei-
lenden Wirkung einiger Gewiirze und Krauter zeigt sich noch heute an den vielen Mono-
graphien der nationalen und internationalen Pharmakopoeen. Entdeckungsreisen und Erobe-
rungen verbreiteten die damals nur regional bekannten Gewiirze {iber die ganze Welt. Das
erfolgreichste Gewlirz war und ist der Pfeffer, der mit etwa 136 000 t/Jahr iiber ein Viertel
des Gewiirzwelthandels ausmacht und damit das mit Abstand bedeutendste Gewiirz dar-
stellt [HUSAIN 1996].

Der hohe Preis von Gewiirzen lud und 1ddt immer noch zu Verfilschungen ein. Die Siche-
rung der Qualitit und die Kontrolle der Gewiirze haben deshalb eine grole Bedeutung. Die
Kontamination mit Tierriickstinden, Mikroorganismen und anorganischen Stoffen stellt ein
Problem dar. Gewilirze konnen in der industriellen und haushaltstechnischen Verarbeitung
zu Kontaminationen der Lebensmittel fithren. Als relativ keimreich gelten die wichtigsten
Gewiirze schwarzer Pfeffer und Paprika [FRANZKE 1996]. Die wirtschaftlichen Folgen einer
unzureichenden Qualitdtssicherung zeigt das Beispiel einer deutschen Firma. Aufgrund ei-
ner Kontamination von Paprikachips mit Salmonellen kam es zu einer bundesweiten Riick-
rufaktion. Das verwendete Paprikapulver wurde vor der Verwendung nicht ausreichend
tiberpriift. Zur Beurteilung von Gewiirzqualititen sind sensorische, chemisch-analytische,
mikrobiologische und mikroskopische Untersuchungen erforderlich. Zur Zeit ist die Kom-
mission nach § 35 des Lebensmittel- und Bedarfgegenstindegesetzes dabei, zuverldssige
und auf dem neuesten Stand stehende Verfahren zu erstellen. Da diese noch nicht abge-
schlossen sind, werden zur Untersuchung von Gewiirzen immer noch unterschiedliche Me-
thoden angewandt, die zu teilweise abweichenden Ergebnissen fithren konnen [ GERHARDT
1994].

Zur Vermeidung von hygienischen Problemen bei der industriellen Verarbeitung werden
vermehrt Gewiirzextrakte (Oleoresine) und Gewiirzole (dtherische Ole) eingesetzt. Sie sind
aufgrund ihres Herstellungsprozesses keimfrei bzw. keimarm.

Mit dieser Arbeit wird ein Beitrag zur chemisch-analytischen und sensorischen Qualitétsbe-
urteilung von Gewiirzextrakten und Gewiirzolen verschiedener Herstellungsart geleistet.
Gebriuchliche Verfahren, wie Gaschromatographie und Hochleistungsfliissigchromatogra-
phie, werden mit der “C-Kernresonanzspektroskopie und der iiberkritischen Fluid-
Chromatographie zur Analyse von ausgewihlten Gewlirzextrakten miteinander verglichen
und aus den Ergebnissen Mdglichkeiten der Qualititsbeurteilung abgeleitet.
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Einleitung Kapitel 1

1.1 Einteilung der Gewdirze

Die Lebensmittelgruppe der Gewiirze umfalit zum Verzehr geeignete Teile aromatischer
Pflanzen. Sie werden aufgrund ihres natiirlichen Gehaltes an Geruchs- bzw. Geschmacks-
stoffen als aromatisierende Zutaten fiir Lebensmittel verwendet. Die Bezeichnung ,Gewlirz*
in der Zutatenliste hingt von der Dosierung im Lebensmittel ab; so ist z. B. Zwiebel bei
entsprechend groBem Anteil am Lebensmittel mit ,Gemiise‘ zu bezeichnen. Die Untertei-
lung in inlédndische und ausldndische Gewiirze ist aufgrund des Importes auch hier heimi-
scher Arten nicht sinnvoll. Es hat sich bewihrt, die Gewiirze nach Art der Pflanzenteile ein-
zuordnen. Danach ergeben sich die in Tabelle 1.1-1 aufgefiihrten Gruppen.

Tabelle 1.1-1 Einteilung der Gewirze

Gruppenname lateinisch Beispiele

1. Samen und Friichte Semina, Fructus Pfeffer, Vanille, Paprika, Muskatnuf3,
Senf

2. Krauter und Blatter Herba, Folia Petersilie, Basilikum, Thymian, Ma-
joran, Lorbeer

3. Wurzeln und Wurzelstdcke Radices, Rhizomata Ingwer, Curcuma

4. Bliten und Bliutenteile Flores Gewiirznelken, Safran

5. Zwiebeln Bulbi Knoblauch, Zwiebel

6. Rinden Cortices Zimt

Die Gewiirze kommen in unterschiedlichen Zubereitungsformen in den Handel. Kiichen-
krauter, wie Basilikum, Petersilie und Schnittlauch, werden frisch oder getrocknet, meist
gerebelt angeboten, wihrend die anderen Gewiirze vor allem in getrockneter Form ganz
oder gemahlen offeriert werden. In geringem Umfang kommen auch konservierte, einge-
legte Gewilirze wie griiner Pfeffer, Kapern oder Chilies in den Handel. Die Haltbarkeit von
Gewiirzen ist bei Lagerung besonders im zerkleinerten Zustand begrenzt. Gewiirzpulver
verlieren schnell an Aroma und nehmen leicht fremde Aromastoffe auf [GERHARDT 1994].

1.2 Rechtliche Grundlagen

Das deutsche Lebensmittelrecht wird durch das ,,Gesetz tiber den Verkehr mit Lebensmit-
teln, Tabakerzeugnissen, kosmetischen Mitteln und sonstigen Bedarfsgegenstinden® (Le-
bensmittel- und Bedarfsgegenstindegesetz — LMBG) geregelt'. Die §§ 33 und 34 sind fiir
den Bereich der Gewiirze und wiirzenden Mittel von Bedeutung, da es zur Zeit noch keine
spezielle Verordnung zu Gewlirzen gibt. Mit § 33 wurde das Lebensmittelbuch als Samm-
lung von Leitsédtzen geschaffen. Leitsdtze beschreiben die in der Lebensmittelbuchkommis-
sion nach § 34 gefaliten Beschliisse iiber bestimmte Lebensmittel. Bei Leitsdtzen handelt es
sich um keine verbindlichen Regelungen, sondern um Beschreibungen der derzeitigen Ver-
kehrsauffassungen.

! Bekanntmachung der Neufassung des Lebensmittel- und Bedarfsgegenstindegesetzes — LMBG i.d.F. vom 9. September
1997 (BGBL. I S. 2296)
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Kapitel 1 Einleitung

Aus den ,,Leitsdtzen fiir Gewiirze und andere wirzende Mittel' des Deutschen Lebensmit-
telbuches* vom 27. Mai 1998 (BAnz. Nr. 183 a) ergibt sich unter Abschnitt I A 1. fiir Ge-
wiirze folgende Begriffsbestimmung:

,Gewiirze und Kriuter sind Pflanzenteile, die wegen ihres Gehaltes an natiirlichen Inhalts-
stoffen als geschmack- und oder geruchgebende Zutaten zu Lebensmitteln bestimmt sind.
Gewiirze sind Bliiten, Friichte, Knospen, Samen, Rinden, Wurzeln, Wurzelstdcke, Zwiebeln
oder Teile davon, meist in getrockneter Form. Krauter sind frische oder getrocknete Blétter,
Bliiten, Sprosse oder Teile davon.”.*

In den Leitsdtzen werden leider nicht alle auf dem Markt befindlichen Gewlirzerzeugnisse
geregelt. So sind z. B. die Gewlirzextrakte nur indirekt in einer FuBBnote erfal3t. In Abschnitt
I A 5. Priparate mit wiirzenden Zutaten findet sich folgende Begriffsbestimmung:

,Praparate mit wiirzenden Zutaten sind Mischungen von technologisch wirksamen Stoffen
mit einem Gewiirz oder mehreren Gewiirzen, anderen geschmackgebenden und/oder ge-
schmackbeeinflussenden Zutaten und/ oder Gewiirzzubereitungen und/oder Gewurzaro-
men’. Sie enthalten ausschlieBlich die fiir den angegebenen Zweck technologisch notwendi-
gen Stoffe und die fiir eins ausreichende Wiirzung erforderlichen Zutaten.*

Die FuBlnote zu Gewiirzaromen verweist auf die Aromenverordnung vom 22. Dezember
1981 (BGBI. I S. 1625/77). In dieser Verordnung werden in § 1 und Anlage 1 die Bezeich-
nungen und Begriffsbestimmungen fiir Aromen nédher geregelt:

§ 1 Begriffsbestimmungen

(1) Aromen im Sinne dieser Verordnung sind in Anlage 1 definierte Erzeugnisse und deren
Mischungen auch mit einem Gehalt an Lebensmitteln oder zugelassenen Zusatzstoffen,
die dazu bestimmt sind, Lebensmitteln einen besonderen Geruch oder Geschmack zu
verleihen.

(2) Als Aromen im Sinne dieser Verordnung gelten nicht 1. Stoffe mit ausschlieBlich sii-
Bem, saurem oder salzigem Geschmack, 2. Stoffe und Erzeugnisse, auch in riickver-
diinntem Zustand, die dazu bestimmt sind, als solche verzehrt zu werden.

! ErfaBt werden nur die in diesen Leitsitzen beschriebenen Erzeugnisse.

? Entsprechende Grenzwerte werden in den besonderen Beurteilungsmerkmalen fiir die einzelnen Erzeugnisse angegeben
(noch zu erarbeiten).

3 Gewiirzaromen sind Erzeugnisse, die aus Gewiirzen mit geeigneten Extraktionsmitteln gewonnen werden und nur Aro-
maextrakte und/oder natiirliche Aromastoffe enthalten. Auf die Aromenverordnung vom 22. Dezember 1981 (BGBI. I S.
1625, 1577) in der jeweils geltenden Fassung wird hingewiesen.
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Einleitung Kapitel 1

Anlage 1 (zu § 1 Abs. 1 und § 4 Abs. 1 Nr. 3 Buchstabe a)

Bezeichnungen und Begriffsbestimmungen fiir Aromen

1. Natiirliche Aromastoffe: chemisch definierte Stoffe mit Aromaeigenschaften, gewonnen
durch geeignete physikalische Verfahren (einschlieBlich Destillation und Extraktion mit
Losungsmitteln), durch enzymatische oder mikrobiologische Verfahren aus Ausgangs-
stoffen pflanzlicher oder tierischer Herkunft, die als solche verwendet oder mittels her-
kommlicher Lebensmittelzubereitungsverfahren (einschlieBlich Trocknen, Résten und
Fermentieren) fiir den menschlichen Verzehr aufbereitet werden.

2. Naturidentische Aromastoffe: ....

Kiinstliche Aromastoffe: ...

4. Aromaextrakte: nicht unter die Begriffsbestimmung der Nummer 1 fallende konzen-

trierte und nicht konzentrierte Erzeugnisse mit Aromaeigenschaften, gewonnen durch

geeignete physikalische Verfahren (einschlieBlich Destillation und Extraktion mit Lo-

sungsmitteln), durch enzymatische oder mikrobiologische Verfahren aus Ausgangsstof-

fen pflanzlicher oder tierischer Herkunft, die als solche verwendet oder mittels her-

kommlicher Lebensmittelzubereitungsverfahren (einschlieflich Trocknen, Rosten und

Fermentieren) fiir den menschlichen Verzehr aufbereitet werden.

Reaktionsaromen: ...

6. Raucharomen: ...

[98)

e

Aus der Aromenverordnung und den Leitsétzen ergibt sich die genaue Regelung fiir einzel-
ne Aromastoffe und Aromaextrakte aus Gewiirzen. Bei Gewlirzextrakten und Gewiirzolen
handelt es sich somit um Aromaextrakte, die nicht zum direkten Verzehr bestimmt sind,
sondern ausschlieBlich als Zutaten fiir andere Lebensmittel verwendet werden. Sie werden
durch physikalische Verfahren gewonnen und diirfen nur natiirliche Aromastoffe enthalten.
Zu diesen physikalischen Verfahren zdhlen die bei der Gewlirzbearbeitung iiblichen Verfah-
ren der Extraktion mit Losungsmitteln unter Normaldruck und Hochdruck sowie die Was-
serdampfdestillation.

Die gesetzlichen Regelungen iiber Aromastoffe in der EU werden mit der Verordnung (EG)
Nr. 2232/96 harmonisiert. Diese Verordnung zur Festlegung eines Gemeinschaftsverfahrens
fir Aromastoffe, die in oder auf Lebensmitteln verwendet werden oder verwendet werden
sollen wurde am 28. Oktober 1996 in Kraft gesetzt. Nach dieser VO muliten die Mitglied-
staaten bis zum 28. Oktober 1997 eine Liste der Aromastoffe, die in ihren Landern auf oder
in Lebensmitteln verwendet werden diirfen bzw. vermarktet werden, an die Kommission
melden. Nach Uberpriifung der Listen und dem Ablauf verschiedener Einspruchfristen wird
innerhalb eines Jahres eine EU-weite Liste der zugelassenen Aromastoffe fiir Lebensmittel
erstellt. Nach Beriicksichtigung der Einspriiche der Mitgliedstaaten wird innerhalb von 5
Jahren eine EU-weit verbindliche Regelung beschlossen.

Amtliche und rechtsverbindliche Methoden zur Untersuchung der Gewiirze sind in den
Leitsdtzen und in der amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG
geregelt. Abbildung 1.2-1 zeigt zusammenfassend die rechtliche Situation zur Beurteilung
von Gewiirzen und Extrakten.
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Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetz (LMBG)
Gesetz Uiber den Verkehr mit Lebensmitteln, Tabakerzeugnissen,
kosmetischen Mitteln und sonstigen Bedarfsgegenstanden

Vom 8. Juli 1993
[

§ 33 LMBG
Deutsches Lebensmittelbuch
[

Leitsatze fur Gewlrze
und andere wiirzende Mittel
vom 27. Mai 1998

Aromenverordnung Rickstands-Hochstmengenverordnung
vom 22. Dezember 1981 L vom 1. September 1994
§ 35 LMBG sonstige Verordnungen
Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren | | |Zusatzstoff-Zulassungsverordnung, Fertigpackungsverordnung,
Lebensmittelkennzeichnungsverordnung,
VO (EWG) Nr. 2092/91, VO (EG) Nr. 2232/96 u.a.

Begriffsbestimmungen, Kennzeichnungen, Verwendungen
Reinheitsanforderungen
Verfahren zur Probenahme und Untersuchung
Methoden fur die Untersuchung

Abbildung 1.2-1 L ebensmittelrecht fir Gewirze und Extrakte

Die ,Leitsdtze fiir Gewiirze und andere wiirzende Mittel® schlieen seit ihrer Neufassung
vom 27. Mai 1998 den Einsatz von Gewiirzaromen fiir Gewliirzzubereitungen mit ein. Der
Einsatz von unzubereiteten Gewiirzaromen ist jedoch nicht geregelt. Gewlirzaromen sind
nach den Leitsdtzen "Erzeugnisse, die aus Gewiirzen mit geeigneten Extraktionsmitteln ge-
wonnen werden und nur Aromaextrakte und/oder natiirliche Aromastoffe enthalten". Auch
die sonstigen gesetzlichen Regelungen greifen bei diversen Gewiirzerzeugnissen nur unzu-
reichend. Bei der Betrachtung der Riickstdnde dieser Produkte wird es deutlich: Gewlirze
unterliegen der Verordnung iiber Hochstmengen an Riickstdnden von Pflanzenschutz - und
Schidlingsbekdmpfungsmitteln, Diingemitteln und sonstigen Mitteln in oder auf Lebens-
mitteln und Tabakerzeugnissen (Riickstands-Hochstmengenverordnung — RHmV) vom 1.
September 1994 (BGBI. I S. 2299, i.d.F. vom 26. September 1997 BGBI. 1 S.2366). Die
Hochstmengen fiir Gewlirze und Krauter sind in dieser Verordnung hinreichend geregelt.
Gewiirzextrakte sind in der RHmV nicht explizit erwédhnt, so dall die Grenzwerte fiir "Le-
bensmittel, allgemein" heranzuziehen sind. Bei der Extraktion von Gewiirzen kénnen auch
Kontaminanten in das Produkt gelangen. Daher kann es bei konzentrierten Produkten
leichter zu Uberschreitungen der Grenzwerte nach der RHmV kommen. Konzentrierte Ex-
trakte sind nicht fiir den direkten Verzehr geeignet, sondern als Zwischenprodukte anzuse-
hen, so daB hier eine spezielle gesetzliche Regelung wiinschenswert wére.

Bei der Extraktion von Gewlirzen mit Losungsmitteln ist die ,Verordnung iiber die Ver-
wendung von Extraktionslosungsmitteln und anderen Hilfsstoffen bei der Herstellung von
Lebensmitteln® (Technische Hilfsstoff-Verordnung - THV vom 8. November 1991 (BGBI. I
S. 2100) in der jeweils geltenden Fassung zu beachten. In Anlage 3 dieser Verordnung sind
neben Trinkwasser, Ethanol und Lebensmitteln (z. B. Speisedl) sowie den allgemein ver-
wendbaren Extraktionslosungsmitteln in Anlage 1 (Propan, Kohlendioxid, Butan, Aceton;
Butylacetat, Ethylacetat und Distickstoffmonoxid) weitere Extraktionslosungsmittel zuge-
lassen (Tabelle 1.2-1).
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Tabelle 1.2-1 Extraktionslosungsmittel fur die Herstellung von Aromen
Restgehalt im verzehrfertigen aromatisierten Lebensmittel hdchstens
Diethylether 2 mg/kg Methanol 5 mg/kg
Hexan" 1 mg/kg n-Propanol 1 mg/kg
Methylacetat 1 mg/kg Propan-2-ol 1 mg/kg
Butan-1-ol 1 mg/kg Cyclohexan 1 mg/kg
Butan-2-ol 1 mg/kg Benzylalkohol —
Ethylmethylketon® 1 mg/kg Ethylcitrate -
Dichlormethan 0.02 mg/kg Ethyllactat —
Methyl-Propan-1-ol 1 mg/kg 1,2-Propylenglycol —

Wegen ihres hohen Wirkstoffgehaltes konnen Gewiirzextrakte nur in geringen Mengen
verwendet werden. Daher kommen Gewlirzextrakte iiblicherweise in verdiinnter Form als
Losungen, Emulsionen oder auf Tréagerstoffen aufgezogen in den Handel. Zusatzstoffe un-
terliegen dem Zulassungsprinzip. Die Zulassung wird in der Aromenverordnung geregelt.
Der § 3 Absatz 1 Nr. 5. in Zusammenhang mit Anlage 5 Nr. 3 der Aromenverordnung ent-
hélt die zugelassenen Stoffe als Losungsmittel oder Trédgerstoffe fiir Aromen (Tabelle

1.2-2).

Tabelle 1.2-2 L 6sungsmittel bzw. Trager stoffe fir Aromen

E 170 Calciumcarbonat®

E 400 Alginsaure

E 470a Natrium-, Kalium- und Calci-
umsalze von SFS®

E 260 Essigsaure

E 401 Natriumalginat

E 470b Magnesiumsalze von SFS

E 261 Kaliumacetat

E 402 Kaliumalginat

E 471 Mono- und Diglyceride von SFS

E 262 Natriumacetat

E 404 Calciumalginat

E 472a Essigsaureester von E 471

E 263 Calciumacetat

E 406 Agar-Agar

E 472b Milchsaureester von E 471

E 270 Milchsaure

E 407 Carrageen

E 472e Mono- und Diacetylweinsau-
reester von E 471

E 296 Apfelsiure

E 410 Johannisbrotkernmehl

E 500 Natriumcarbonat

E 322 Lecithine

E 412 Guarkernmehl

E 501 Kaliumcarbonat

E 325 Natriumlactat

E 413 Traganth

E 504 Magnesiumcarbonat

E 326 Kaliumlactat

E 414 Gummi arabicum

E 1414 Acetyliertes Distarkephosphat

E 327 Calciumlactat

E 415 Xanthan

E 1420 Acetylierte Starke

E 330 Citronensaure

E 420 Sorbit

E 1422 Acetyliertes Distarkeadipat

E 331 Natriumcitrat

E 422 Glycerin

E 1518 Glycerintriacetat

E 332 Kaliumcitrat

E 440 Pektine

E 1505 Triethylcitrat

E 333 Calciumcitrat

E 461 Methylcellulose

— Glycerindiacetat

E 334 L(+) - Weinséaure

E 466 Carboxymethylcellulose,
Natriumsalz

— Propan-1,2-diol (Propylenglycol)

— Benzylalkohol

— Ethyllactat

E 341 Calciumphosphate®

E 551 Siliciumdioxid”

' Die gleichzeitige Verwendung von Hexan und Ethylmethylketon ist nicht zulissig.
* Hochstmenge im verzehrfertigen Lebensmittel quantum satis im Sinne des § 7 Abs. 2 der Zusatzstoff-

Zulassungsverordnung.
? SFS = Speisefettsiuren

* Hochstmenge 1000 mg/kg verzehrfertiges Lebensmittel einzeln oder in Kombination (jeweils nur fiir pulver-

formige Aromen).
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Die ,Verordnung iiber die Zulassung von Zusatzstoffen zu Lebensmitteln zu technologi-
schen Zwecken® (Zusatzstoff-Zulassungsverordnung — ZZulV) vom 29. Januar 1998 (BGBI.
I S. 231) 1aBt keine Zusatzstoffe fiir Aromen mehr zu. Die Zulassung der Konservierungs-
stoffe und Antioxidationsmittel wird jetzt in der Aromenverordnung geregelt. Der § 3 Ab-
satz 1 Nr. 6. in Zusammenhang mit Anlage 5 Nr. 4 der Aromenverordnung 146t fiir wasser-
haltige Aromen mit einem Alkoholgehalt unter 12% die in Tabelle 1.2-3 genannten Kon-
servierungsstoffe mit den entsprechenden Hochstmengen zu.

Tabelle 1.2-3 Konservierungsstoffe fur Aromen

E-Nummer Konservierungsstoffe Hochsimenge in mg{kg /f\roma be-
rechnet als freie Saure

E 200 Sorbinséure 10

E ggg (}ézlltjiumriggezgt einzeln oder in Kombination

E 210 Benzoeséaure

E 211 Natriumbenzoat 15

E 212 Kaliumbenzoat einzeln oder in Kombination

E 213 Calciumbenzoat

E 214 Ethyl-p-hydroxybenzoat

E 215 Natriumethyl-p-hydroxybenzoat

E 216 Propyl-p-hydroxybenzoat 15

E 217 Natriumpropyl-p-hydroxybenzoat einzeln oder in Kombination

E 218 Methyl-p-hydroxybenzoat

E 219 Natriummethyl-p-hydroxybenzoat

Der § 3 Absatz 1 Nr. 7. in Zusammenhang mit Anlage 5 Nr. 5 der Aromenverordnung 146t
fiir 4therische Ole und andere Aromen die in Tabelle 1.2-4 genannten Antioxidationsmittel
mit den entsprechenden Hochstmengen zu.

Tabedlle 1.2-4 Antioxidationsmittel fiir Aromen

E-Nummer | Antioxidationsmittel Lebensmittel Héchstmenge in
mg/kg Aroma

E 310 Propylgallat atherische Ole 1 000

E 311 Octylgallat andere Aromen 100

E 312 Dodecylgallat einzeln oder in
Kombination

E 320 Butylhydroxyanisol (BHA) atherische Ole 1 000

andere Aromen 200
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1.3 Wirtschaftliche Aspekte

Kapitel 1

Der Handel mit Gewiirzen betrdgt zur Zeit weltweit etwa 400 000 t pro Jahr [GERHARDT
1994]. Pfeffer ist mit 136 000 t bis 140 000 t pro Jahr vor Paprika das bedeutendste Gewlirz
im Welthandel [HUSAIN 1996]. Die wichtigsten Exportldnder fiir Pfeffer sind Indien, Ma-
laysia und Brasilien mit z. B. 35 200 t, 26 460 t bzw. 25 000 t im Jahre 1990 [JEROMI,
RAMANATHAN 1993]. In Tabelle 1.3-1 ist der Welthandel der wichtigsten Gewiirze zusam-

mengefalit.

Tabdle 1.3-1 Jahrlicher Welthandel mit Gewilrzen

Gewiirz Kilotonnen / Gewlirz Kilotonnen /
Jahr Jahr
Pfeffer 136-140 Muskatnuf3 und Macis 10-12
Paprika, Chilies 60-65 Gewiirznelken 10-11
Gewilirzsamen 60-65 Cardamom 9-10
Zimt 33-35 Curry 8-10
Ingwer, getrocknet 15-20 Piment 3-4
Kurkuma 15-20 Vanille 2-4

Quelle: HUSAIN 1996

Deutschland ist am Welthandel zu ca. einem Zehntel beteiligt. Eine Ubersicht {iber die Im-
und Exportzahlen und damit den Inlandsverbrauch ist Tabelle 1.3-2 zu entnehmen. Das Ni-
veau des Inlandsverbrauches schwankt seit der deutschen Einheit bei gleichzeitig steigen-

dem Im- und Export um den Wert von 40 000 t.

Tabdle 1.3-2 Verbrauch von unver arbeiteten Gew(rzen in D

Jahr Importe (t) Exporte (t) Inlandsverbrauch (t)
1988 41213 8203 33010
1990 48308 11580 36728
1991 52973 13807 39166
1992 52491 11209 41282
1993 51459 10311 41148
1994 51594 11362 40232
1995 53945 12675 41270
1996 53491 13258 40232

Quelle: Statistisches Bundesamt Wiesbaden 1997
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Eine Aufgliederung der deutschen Importe nach den zehn wichtigsten Gewiirzen zeigt
Tabelle 1.3-3.

Tabelle 1.3-3 Importe einzelner Gewdrzarten (t)

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 A%
® ®) ® ®) (®) ®) (t) (t) 1995-
1996
Pfeffer 14896 15921 17240 16041 16844 16759 17598 15833 -10.0
Paprika 8995 10655 10975 11952 10806 9638 10154 8680 -14.5
Kimmel 3031 2710 2472 2583 3215 2598 2748 3272 +19.1
Koriander 2290 2365 2283 2552 2503 2691 3274 2874 -12.2
Muskat 1508 1984 2180 1872 1745 2211 1621 1993 +22.9
Zimt 1353 1142 1488 1617 1639 1728 1642 1837 +11.8
Ingwer 1271 1083 1687 1428 1436 1534 1477 1271 -14.0
Nelken 523 513 601 556 480 574 515 494 -4.0
Macis 382 394 651 544 612 783 415 512 +23.4
Cardamom 206 217 263 291 233 405 320 350 +9.3
Sonstige 9977 11324 13133 13055 11945 12674 14181 16375 +15.5
Gesamt 44432 48308 52973 52491 51459 51594 53945 53491 -0.8

Quelle: Statistisches Bundesamt Wiesbaden 1997

Die Gewiirze werden vor allem aus tropischen Landern importiert. Deutschlands Hauptlie-
ferant fiir Pfeffer war 1996 Brasilien mit einem Anteil von 35% an der Gesamtmenge der
Importe, dann folgten Indonesien mit 32%, Indien mit 9%, Malaysia mit 7% und Vietnam
mit 5%. Fiir Muskatniisse waren Grenada mit 49% und Indonesien mit 46% Anteilen an der
Gesamtmenge der deutschen Importe 1996 die Hauptlieferanten gewesen. Mit groBem Ab-
stand folgten die Niederlande und Indien mit jeweils 2% [STATISTISCHES BUNDESAMT
1997].

Neben den Gewiirzen werden auch zunehmend Verarbeitungsprodukte, wie #therische Ole,
gehandelt. Die Erzeugerpreise fiir einige #therische Ole des Handels der Jahre 1995 und
1996 sind in Tabelle 1.3-4 aufgefiihrt [ROTH, KORMANN 1996].

Tabelle 1.3-4 Erzeugerpreise fur atherische Ole 1995 und 1996

&therisches Ol Preis 1995 in DM/kg Preis 1996 in DM/kg
Basilikumo6l Comoren 228,00 228,00
Macisblitenol 43,50 -
Muskatnuf36l Sri Lanka 41,50 44,50
Majorandl 194,00 194,00
Pfefferdl schwarz Sri Lanka 137,00 137,00
Pfefferdl schwarz indisch 99,00 96,00
Thymiansl* 103,00 157,00

! (ex Thymus serphyllum)
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1.4 Verwendung von Gewdirzextrakten und -6len

Die Verwendung von Gewlirzen bei der Herstellung von Lebensmitteln stellt ein hygieni-
sches Risiko dar. Dieses fiihrte seit den sechziger Jahren zum verstirkten Einsatz von Ge-
wiirzextrakten (Oleoresine) und Gewiirzdlen (itherische Ole), die aufgrund des Produkti-
onsprozesses nicht mehr mit Mikroorganismen behaftet sind. In einer Marktforschungsstu-
die des Jahres 1991 [FLAVORS MARKET STUDY, 1991] haben von 1058 Lebensmittelprodu-
zenten 565 Firmen geantwortet. Die Antworten auf Fragen zur Verwendung von Aromen
sind in Tabelle 1.4-1 und Tabelle 1.4-2 zusammengefalit. Die Fragen lauteten: ,,Welche der
folgenden Aromen verwenden Sie in Threr Firma?* bzw. ,,Werden Sie in Zukunft mehr,
weniger oder gleich viel der folgenden Produkte verwenden? (Bezugsjahr 1991)“. Die Ab-
kiirzung WONF (With Other Natural Flavors) steht fiir Atherische Ole oder Aromen, die mit
anderen natiirlichen Aromen versetzt wurden, um eine spezifische Note zu erreichen.

Tabelle 1.4-1 Verwendungshaufigkeit ver schiedener Aromen

Aromanote . L atherische .
(Auswahl von 24 vor- natirliche kunstliche WONF Ale und Ole- Keine
Aromen Aromen (Gemische) . Antwort

gegeben Aromanoten) oresine

Citrus 39% 20% 24% 11% 52%
Gemuse/Champignon 21% 7% 9% 3% 75%
Gewlrz 36% 9% 8% 21% 55%
Minze 15% 7% 4% 5% 81%
Vanille 42% 33% 22% 5% 47%

Tabelle 1.4-2 Erwartungen an die Verwendungshaufigkeit ver schiedener Aromen

erwartete Anderung naturliche kunstliche atherische Ole und
der Verwendungshaufigkeit Aromen Aromen Oleoresine
mehr 62% 18% 25%

gleich viel 30% 32% 44%
weniger 4% 26% 3%

keine Verwendung - 13% 13%

keine Antwort 4% 11% 15%
Anzahl der Antworten 565 565 565

Von den befragten Firmen verwendeten 91% natiirliche Aromen, 61% kiinstliche, 53%
WONF und 39% itherische Ole und Oleoresine. Man sieht aus den Tabellen, daB die Le-
bensmittelfirmen bei der Aromatisierung zu einem Flinftel dtherische Gewiirzole und Ge-
wiirzoleoresine verwendeten. Unter den verwendeten #therischen Olen und Oleoresinen
sind bei 24 vorgegebenen Aromanoten die Gewiirze von Citrus und Vanille am bedeutend-
sten. Bei den natiirlichen Aromen erreichen die Gewiirze den flinften Rang, wéhrend bei
den kiinstlichen Aromen und den WONF mit den Réngen 14 bzw. 12 nur eine mittlere Be-
deutung erreicht wird. Allgemein werden in Zukunft in der Lebensmittelindustrie dtheri-
schen Ole und Oleoresine wie auch natiirliche Aromen verstirkt eingesetzt, wihrend die
Verwendung von kiinstlichen Aromen riicklaufig ist.
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1.5 Eigenschaften von Gewdurzextrakten und -6len

Als Alternative zu den klassischen, getrockneten Naturgewiirzen kommen immer haufiger
Aromen, die durch Wasserdampfdestillation oder Extraktion gewonnen werden, zum Ein-
satz [HARTMANN 1993]. Gewiirzextrakte und Gewiirzole werden nur als Zusatz fiir Le-
bensmittel verwendet. Sie werden als Aromatisierungsmittel von Bedarfsgegenstdnden und
Kosmetika sowie in Pharmaka und Parfum eingesetzt. Gewlirzextrakte dhneln im Ge-
schmack mehr den natiirlichen Gewiirzen als Gewlirzole [GERHARDT 1994]. Dieses ist dar-
auf zuriickzufiihren, daB bei der #therischen Olgewinnung z.T. starke chemische Verinde-
rungen von thermolabilen und hydrolyseempfindlichen Verbindungen eintreten konnen.
Das ist besonders bei Gewlirzkrautern, z. B. Majoran, Dill oder Kerbel, beobachtet worden,
deren #therische Ole z.T. einen vollig anderen sensorischen Eindruck haben [TIETZ 1991;
EHLERS, BARTHOLOMAE 1993]. In Tabelle 1.5-1 sind die Vor- und Nachteile von Naturge-
wiirzen, Gewiirzextrakten und itherischen Olen zusammengefaft.

Tabdle 1.5-1 Vor- und Nachteile von Gewlrzen, Gewlr zolen und Gewdr zextr akten

Vorteile Nachteile
Abgerundetes Aroma Qualitat und Ausgiebigkeit verschieden
Einfache Handhabung Mikrobiologische Kontamination
Gewiirze Erst langsame Aromaentwicklung im Enzymaktivitaten
Lebensmittel, dann lang andauernd Hohere Lager- und Transportkosten
» Keine Deklarationsprobleme
Gewirzex-| « Weitgehende Keimfreiheit * Beseitigung von Inhaltsstoffen
trakte » Keine Enzymaktivitat unbekannter Wirkung
(Oleore- | » Keine Tribungs- und Farbeffekte * Rickstande von Losungsmitteln
sine) e Geringe Lager- und Transportkosten * Mischungsprobleme
» Standardisierte Aromastarke » Verringerte Aromastabilitat
« Keimfreiheit » Nicht fliichtige Aromastoffe fehlen
Gewii * Wasserfreiheit » Aromaverluste bei htheren
ewlr- . .
s6le . Eln_fache Dosierung _ T?mperaturen _
(atheri- . Kelmhgmmung durch verschiedene . Losupgs- und Mischungsprobleme
sche Ole) Ole bei Konzen_t_raponen von * Beseitigung von Inhaltsstoffen
ca. 100 ppm maglich unbekannter Wirkung
» Verringerte Aromastabilitat

nach KESZTHELYI 1987; GERHARDT 1994

Die bekannten Inhaltsstoffe der Gewlirzextrakte und Gewiirzole beschrianken sich meist nur
auf die fliichtigen Bestandteile, wihrend die nicht fliichtigen aromatischen Inhaltsstoffe
unter Ausnahme der Scharfstoffe kaum erforscht sind. Komplette Betrachtungen von Ge-
samtextrakten, die alle wichtigen Bestandteile umfassen (fliichtige Substanzen, Harze, Lipi-
de, Farbstoffe, Scharfstoffe usw.) liegen praktisch nicht vor. Dabei sind gerade nicht fliich-
tige Verbindungen fiir verschiedene erwiinschte Eigenschaften der Gewiirze verantwortlich.
So erhoht das Fehlen nicht fliichtiger Verbindungen in den Gewiirzolen die Anfilligkeit ge-
geniiber Temperatur-, Luft- und Lichteinflu. In den Gewlirzextrakten sind im Gegensatz
dazu die hdufig wichtigen nicht fliichtigen Stabilisatoren der Gewlirze, wie z. B. Antioxi-
dantien, enthalten [GERHARDT 1994]. Die nicht fliichtigen Verbindungen in Gewiirzextrak-
ten konnen den Hauptteil der Wiirzkraft ausmachen, wie z. B. beim Pfeffer das scharf
schmeckende Piperin und weitere Sdureamide.
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Das #therische Ol kann deshalb zum Aromatisieren nicht immer ausschlieBlich angewandt
werden. Extrakte konnen auch aufgrund ihrer fliichtigen Inhaltsstoffe eine Verbesserung zu
den Gewilirzdlen darstellen. Bei Majoran konnte z. B. bei der Gewinnung von Extrakten
mittels Hochdruckextraktion mit {iberkritischem Kohlendioxid (SFE) eine erhebliche Ver-
besserung in der sensorischen Qualitdit im Vergleich zum Wasserdampfdestillat erreicht
werden [TIETZ 1991].

1.6 Anforderungen der Lebensmittelindustrie

Die Anforderungen der Lebensmittelindustrie an Gewiirzextrakte, speziell fiir Convenience-
Produkte und Fertigartikel sind standardisierte Qualitdt, Lagerstabilitit, physikalische
KenngroBen fiir optimale Produkteigenschaften (z. B. Korngrofle, FlieBgeschwindigkeit),
die gezielte Freisetzung im Produkt sowie die Kombinierbarkeit mit anderen funktionellen
Bestandteilen [PESCHKE 1997]. Die Einsatzgebiete dieser Extrakte sind in Tabelle 1.6-1 zu-
sammengefalt.

Tabelle 1.6-1 Einsatzgebiete von Gewiir zextrakten

¢ Feinkost e Fertigbackmischungen
« Fertigsuppen ¢ Instant-Produkte

» Sauerkonserven » Snack-Artikel

« Tiefkihlkost « Trockensuppen

* Getranke * Kosmetik-Industrie

« Milchprodukte e Tiernahrung

Die Eignung von Extrakten und Olen richtet sich nach dem Einsatzgebiet. Fiir die Lebens-
mittelindustrie kommen die Naturgewliirze und Extrakte in Frage, wéhrend in der Parfiime-
rie fast nur dtherische Ole einsetzbar sind. Die Preise haben ebenfalls einen wichtigen Ein-
fluB, da die Wirtschaftlichkeit bei einer Verwendung beachtet werden muf3. So sind die
Kohlendioxidextrakte sensorisch hochwertig und mikrobiologisch wenig problematisch, je-
doch im Vergleich zum Gewiirz und normalen Losungsmittelextrakt teurer.

Ein weiteres Problem stellt die Dosierung und die Mischbarkeit mit dem Lebensmittel dar.
Wihrend Gewlirze problemlos mit Lebensmitteln gemischt werden konnen, stellen Extrakte
und #therische Ole Aromakonzentrate dar, die teilweise im Lebensmittel unloslich sind. Sie
missen deshalb auf Trigerstoffe, z.B. Dextrine, aufgezogen oder in lebensmittelgerechten
Losungsmitteln, z.B. Ethanol oder Speisedl, verdiinnt werden. Wenn auf den haptischen
und optischen Eindruck der Gewiirze im Produkt Wert gelegt wird, konnen Extrakte und
dtherische Ole nur als Ergéinzung zum Gewiirz zugesetzt werden. In diesem Fall bietet sich
an, das nach der Extraktion sterilisierte Gewlirz als Trégerstoff fiir die Aromen zu verwen-
den. Damit bleibt der sensorische Eindruck anndhernd gleich, das hygienische Risiko je-
doch ist stark reduziert.
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1.7 Industrielle Bearbeitung der Gewlurzextrakte und -6le

Industriell werden Extrakte und Ole durch Mazeration, Digestion, Perkolation mit L&-
sungsmitteln (evtl. nach enzymatischem Aufschluf3), Hochdruckextraktion, Fliissig-Fliissig-
Extraktion, Wasserdampfdestillation und fraktionierter Destillation gewonnen. Diese Ex-
trakte konnen anschlieend durch Membranfiltration (z. B. Ultrafiltration, Umkehrosmose)
konzentriert oder mit chromatographischen Methoden aufgetrennt werden. Fiir die industri-
elle Verwendung miissen diese Extrakte weiterverarbeitet werden, da sie nur teilweise di-
rekt in Lebensmitteln eingesetzt werden konnen. Eine dem Lebensmittel entsprechende
Konsistenzgebung bzw. Verdiinnung ist erwiinscht, um eine optimal wirksame Lager- und
Temperaturstabilitit, Dosage sowie Konsistenz zu erreichen [PESCHKE 1997].

Fliissige oder pastdse Extrakte mit bestimmten Losungsmitteln kdnnen z.T. direkt in fliissi-
ge Fertigprodukte eingearbeitet werden. Die Vermischung, Dispergierung, Homogenisie-
rung oder Emulgation kann zur Herstellung von wasser- und 6l16slichen Aromen verwendet
werden. Trockene bzw. hochviskose Extrakte erhédlt man durch direkte Trocknung oder mit
Hilfe von Trigermaterialien z. B. durch Vakuumtrocknung. Der Nachteil dieser Produkte
liegt im moglichen Verlust an dtherischem Ol, des weiteren kénnen sie hygroskopisch sein.
Eine alternative Methode ist das Coating. Bei diesem Verfahren werden die Extrakte in ei-
ner diinnen Schicht auf Tragermaterial, z. B. Salz, Dextrose, Gewiirze, Cerealien, Glasuren,
aufgetragen. Durch die grofle Oberfliche kann es aber auch hier zu Verlusten an dtheri-
schem Ol sowie zu Veridnderungen des Aromas infolge des Einflusses von Sauerstoff und
Feuchtigkeit kommen [PESCHKE 1997].

Eines der meistgenutzten, flexiblen und 6konomischen Verfahren ist die Mikroverkapse-
lung durch Spriihtrocknung. Hierbei wird eine Emulsion der Extrakte aus Wasser, Extrakt,
Emulgator und Tragermaterial zum Entfernen der Fliissigkeit kurzzeitig gegen einen Strom
heifler Luft geblasen. Bei dieser Verkapselung erhilt man frei flieBende, lagerfahige Pro-
dukte, die meist nur geringe Verluste und Verdnderungen am Aroma aufweisen. Die Coa-
cervation stellt ein sehr schonendes, effektives, aber duerst kostenintensives Verfahren dar,
bei dem die Mikroverkapselung in einer Fliissigkeit, bestehend aus drei nicht mischbaren
Phasen (Extrakt, Coatingmaterial und fliissige duBlere Phase), durchgefiihrt wird. Dabei
wird unter kontrolliertem Riihren und Variation von pH-Wert, Temperatur sowie einer
Elektrolytzugabe der Extrakt vom Coatingmaterial verkapselt. Die duflere Phase wird von
den Mikrokapseln separiert, das Coatingmaterial anschlieBend thermisch bzw. chemisch
verfestigt. Die Produkte sind sehr aromastabil; die Aromen konnen gezielt durch physikali-
sche Einwirkungen, Wasser und Temperatur im Lebensmittel freigesetzt werden. Bei der
Extrusion wird der Aromaextrakt in einer durch Druck und Hitze verfliissigten Matrix, z. B.
Zucker, modifizierte Stirken, unter Zugabe eines Emulgators extrudiert und in kalten
1so-Propanol gegeben. Dieses im Vergleich zur Spriihtrocknung doppelt so teure Verfahren
fiihrt zu oxidationsstabilen, lagerfihigen Produkten, in denen bis zu 20% itherisches Ol ge-
bunden werden kann [PESCHKE 1997].
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1.8 Extraktion der Gewlrze

An Gewilirzen interessieren in erster Linie die aromagebenden Substanzen. Diese bestehen
aus fliichtigen #therischen Olen und nicht oder schwer fliichtigen, 16slichen Verbindungen.
Die Extraktionsmethode im Labormal3stab richtet sich in der Regel nach den Anforderun-
gen der anschlieBenden Analyse. Die Extraktion der #therischen Ole von Gewiirzen erfolgt
hauptsichlich durch Wasserdampfdestillation (WD) in einer RiickfluBapparatur. Diese Ole
eignen sich vor allem fiir eine anschlieBende gaschromatographische Bestimmung. Falls nur
die leicht fliichtigen Komponenten eines Gewlirzes interessieren kann auch eine Vakuum-
destillation durchgefiihrt werden. Die nicht fliichtigen Komponenten der Gewiirze werden
durch Losungsmittelextraktion zusétzlich erfafit. Im Labor wird die Extraktion im Riickflufl
nach Soxhlet als iibliches Verfahren eingesetzt. Die Losungsmittelextraktion kann ver-
schieden abgewandelt werden. Zur Unterstlitzung der Extraktion kann z. B. ein erleichterter
Aufschlu3 mit Mikrowellen erfolgen oder der Druck wéhrend der Extraktion erhoht wer-
den, wie es bei der Hochdruckextraktion (ASE) der Fall ist. Eine neuere Methode ist die
Extraktion mit liberkritischem Kohlendioxid oder anderen Gasen mit bzw. ohne Zusatz von
Losungsmitteln (SFE). Bei dieser Methode konnen je nach Wahl der Extraktionsparameter
Extrakte gewonnen werden, die hauptsichlich #therische Ole oder nicht fliichtige Kompo-
nenten enthalten.

1.9 Analytik der Gewlrze

Die Analytik der Gewiirze dient vor allem ihrer Qualitdtsbeurteilung. Dazu werden sensori-
sche, physikalisch, physikochemische, chemische, mikrobiologische und mikroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt, die u.a. in Normen und Standards, ISO, DIN, ASTA, AOAC,
DIS, DP und §35 LMBG festgelegt sind. Fiir die Untersuchung der #therischen Ole und der
nicht fliichtigen Aromastoffe von Gewiirzen steht noch keine international standardisierte
Methode zur Verfiigung. Bei den bisherigen chemisch-analytischen Verfahren zur Bestim-
mung der Zusammensetzung der #therischen Ole wurde die Gaschromatographie (GC) ein-
gesetzt. Die Bestimmung der nicht fliichtigen Komponenten erfolgte mit Methoden wie
Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC), Diinnschichtchromatographie (DC) oder
Massenspektrometrie (MS). Es fehlt bisher an einer Methode, mit der in einem Analysen-
gang alle aromagebenden Substanzen erfalit, getrennt und quantifiziert werden konnen. Er-
folgversprechend ist die Uberkritische Fluid-Chromatographie (SFC), die eine Zwischen-
stellung zwischen der HPLC und der GC einnimmt. Sie arbeitet mit den gleichen Fluiden
wie die Uberkritische Fluid Extraktion (SFE) und scheint somit gerade fiir diese Extrakte
geeignet zu sein. Eine weitere Methode ist die “C-Kernresonanzspektroskopie, die als
spektroskopische Methode eine Analyse ohne vorherige Trennung erlaubt [FORMACEK,
KUBECZKA 1982].
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1.10 Inhaltsstoffe der Gewlrze

Die primédren Inhaltsstoffe der Pflanzen sind neben Wasser und Salzen die lebenswichtigen
Zellbestandteile. Zu ithnen gehoren u.a. die 16slichen Zucker, Fettsduren und Aminosduren
sowie die unloslichen hoch molekularen Stoffe, wie z. B. Stidrke, Cellulose, Lignin
[STEINEGGER, HANSEL 1992]. Handelsiibliche getrocknete Gewiirze haben einen Restwas-
sergehalt von ca. 5-10%. Krautgewiirze zeichnen sich durch einen hohen Mineralstoffgehalt
aus [USDA 1998], der zum Erhalt des osmotischen Druckes der Pflanze nétig ist.

Spezielle Begleitprodukte des Stoffwechsels sind die nur in bestimmten Pflanzen vorkom-
menden sekundidren Inhaltsstoffe. Sie zdhlen nicht zu den lebensnotwendigen Zellbestand-
teilen, da sie nicht direkt am allgemeinen Stoffwechsel beteiligt, sondern aus den priméren
Stoffwechselprodukten gebildet werden. Zu ihnen gehdren u.a. die dtherischen Ole, Alka-
loide, Bitterstoffe, Farbstoffe, Gerbstoffe, Harze und Glycoside [STEINEGGER, HANSEL
1992]. EinfluB auf das Inhaltsstoffspektrum der einzelnen Pflanzen haben die Exposition
der Blitter, okologischen Faktoren wie das Mikroklima sowie die Bodenbeschaffenheit.
Aber auch die genetische Variabilitit (Rasse), der Zeitpunkt der Probenahme und der Zeit-
punkt der Ernte spielen eine nicht zu unterschétzende Rolle [FRANKE, KENSBOCK 1981].

1.10.1 Atherische Ole

Atherische Ole sind Gemische lipophiler, fliissiger, fliichtiger Verbindungen, die von Pflan-
zen gebildet werden [TEUSCHER 1997]. Die #therischen Ole werden auf technischem Wege
gewonnen und zeigen fiir jede Pflanze einen charakteristischen Geruch und Geschmack
[SEIDEMANN 1978]. Es wurden bisher weit iiber 3000 chemische Verbindungen aus &theri-
schen Olen isoliert. Die hiufigsten Verbindungsgruppen sind die acyclischen, monocy-
clischen bzw. bicyclischen Monoterpenkohlenwasserstoffe (Abbildung 1.10-1) und deren
sauerstofthaltige Derivate (Abbildung 1.10-2) sowie die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
(Abbildung 1.10-3) und deren sauerstofthaltige Derivate (Abbildung 1.10-4).

Atherische Ole sind als miBig giftig zu bezeichnen. Die tddlichen Dosen nach oraler Appli-
kation liegen meist im Bereich von 1 bis 100 g. Monoterpene sind maBgeblich fiir die Gif-
tigkeit der 4therischen Ole verantwortlich [FORTH et al. 1992]. Limonen steht im Verdacht
beim Menschen kanzerogen zu wirken. Hohe orale Gaben fiihrten bei Nagern zu vermehrter
Tumorbildung [CLASSEN 1994; WESTENDORF 1994]. Von den benzoiden Monoterpenen
wird Thymol als Desinfektionsmittel angewendet, da es neben der antimikrobiellen auch ei-
ne stark fungizide Wirkung zeigt [FORTH et al. 1992; MUTSCHLER 1996].
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Abbildung 1.10-1 Monoter penkohlenwasser stoffe
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Abbildung 1.10-2 oxygenierte Monoter pene
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Abbildung 1.10-3 Sesquiter penkohlenwasser stoffe
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Caryophyllenepoxid Spathulenol (-)-Cubenol

Abbildung 1.10-4 oxygenierte Sesquiter pene
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Einige Pflanzen enthalten in den #therischen Olen neben den Terpenen auch Phenylpropan-
derivate (Abbildung 1.10-5) [PAULI 1994], unverzweigte aliphatische Kohlenwasserstofte,
deren sauerstoffhaltige Derivate, Polyine, Hydroxy- oder Methoxyderivate des Benzalde-
hyds oder Benzylalkohols, schwefelhaltige und/oder stickstofthaltige Verbindungen sowie
andere fliichtige lipophile Stoffe [TEUSCHER 1997].

Die Inhaltsstoffe der Muskatnul3, Safrol und Myristicin, gelten als mutagen [JELEN,
KAMINSKI 1994]. Safrol ist ein Kanzerogen und Clastogen, das bei Ratten nach Verflitte-
rung hoher Dosen (> 0.25% im Futter) maligne Lebertumoren hervorrief [CLASSEN 1994].
Estragol steht im Verdacht beim Menschen kanzerogen zu wirken, hohe orale Gaben fiihr-
ten bei Nagern zu erhohter Tumorbildung [CLASSEN 1994; WESTENDORF 1994]. Myristicin
und Elemicin wirken in hohen Dosen toxisch. Sie erregen die glatte Muskulatur (Aborti-
vum) und wirken halluzinogen. Vermutlich entstehen im Organismus durch Aminierung
Mescalin-dhnliche Metabolite [SCHNEIDER 1985; FROHNE, PEANDER 1997].

| | | |
~ o o o \o \O O/
(O\§ o—/ o—/ (NG O\

Methylchavicol s Safrol .
(Estragol) Myristicin afro Methyleugenol Elemicin

Abbildung 1.10-5 Phenylpropanderivate

Die Zusammensetzung des #therischen Ols einer Pflanze ist genetisch determiniert, hiufig
organspezifisch und fiir den Entwicklungsstand der Pflanze charakteristisch. Die Bildung
des itherischen Oles findet im glatten Endoplasmatischen Retikulum und den Plastiden der
Zelle statt. Der Transport erfolgt iiber den Golgiapparat aus dem Protoplasma in den ex-
tracytoplasmatischen Raum der Zelle (Diversifizierung der Zelle zur Olzelle), aus der Zelle
unter die Cuticula (Driisenhaar- oder Driisenschuppenbildung) oder in interzellulire Rdume
(schizogene Olbehilter). Schizogene Olbehilter entstehen durch das Auseinanderdringen
der Interzellularriume zu lysigenen Olbehiltern und Zerstdrung benachbarter Zellen. Eine
Mischform liegt bei schizolysigenen Olbehiltern vor [TEUSCHER 1997]. In der Zelle kénnen
die Komponenten #therischer Ole sowohl frei als auch glykosidisch gebunden vorliegen
[STENGELE 1994; HOLTHUIZEN 1994]. Beispielsweise 1dBt sich durch enzymatische Hy-
drolyse die Ausbeute an fliichtigen Stoffen signifikant steigern [VAN DEN DRIES, SVENDSEC
1989]. Die Funktion der Olkomponenten in pflanzlichen Organismen ist sehr unterschied-
lich. So hemmen sie die Samenkeimung und das Wachstum konkurrierender Pflanzen, die-
nen als Schutz vor Fraflschidlingen oder hemmen das Wachstum von Bakterien und Pilzen.
Aufgrund ihrer sensorischen Eigenschaften werden Insekten bei Bliitenpflanzen zur Bestédu-
bung angelockt [GERHARDT 1994].

Die wasserdampffliichtigen lipophilen itherischen Ole haben einen Siedepunkt von ca. 50-
320°C und lassen sich auch mit organischen Losungsmitteln oder tiberkritischem Kohlendi-
oxid extrahieren. Aufgrund ihrer Fliichtigkeit hinterlassen sie im Gegensatz zu fetten Olen
auf Filterpapier keinen Fleck. Bei den reaktiven Verbindungsklassen kann es unter Luft-
und Lichteinwirkung leicht zur Autoxidation kommen [GERHARDT 1994].
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1.10.2 Scharfstoffe

Fiir den Geschmack von einigen Gewlirzen sind die Scharfstoffe von entscheidender Be-
deutung: bei Ingwer sind es die Gingerole, bei Paprika die Capsaicine, bei Senf die Senfol-
glykoside und bei Pfeffer die Sdureamide (Abbildung 1.10-6). Sie erhohen den Appetit und
steigern die Mundspeichel- und Magensaftsekretion [MUERMANN 1993]. Scharfstoffe sti-
mulieren beim Verzehr durch Freisetzung von Neuropeptiden die den Tréanenflu3 erzeugen-
den Nasenschleimhdute und die Schweildriisen [FREIST 1991; GERHARDT 1994]. Von
Wirme bis Schmerz reichen die Empfindungen, die Paprika, Pfeffer und Ingwer auf Haut
und Schleimhduten hervorrufen [FORTH et al. 1992]. Die Schirfe der einzelnen Verbindun-
gen kann relativ zur Schirfe des E,E-Piperins angegeben werden. Es ergeben sich nach
BELITZ und GROSCH [1987] folgende Werte: E,E-Piperin: 1; Piperanin: 0.5; Piperylin: 0-1;
Z,Z-Piperin (Chavicin): 0.0 Gingerol: 0.8 und Capsaicin: 150-300.

(0] o o
<O:©/\/\)‘\,\O <OWD <OWNQ
O o o
E,E-Piperin Piperettin Piperylin
(e} (o}
O
TN SORRRee s
O O
Piperolein A Piperolein B
(6]
o
o x
H o
Pellitorin Piperanin

Abbildung 1.10-6 Sdureamide des Pfeffers

1.10.3 Weitere sekundare Inhaltsstoffe

Zu weiteren wichtigen Bestandteilen der Gewiirze gehdren Bitterstoffe (z. B. bei Enzian,
Basilikum, Thymian und Wermut), Farbstoffe (v.a. Chlorophylle, Carotinoide, Anthocyane)
und phenolische Stoffe (z. B. Salicylsdure, Hydroxyzimtsduren, Flavonoide) [ GERHARDT
1994]. Fiir die Stabilitdt der Gewlirze sind u.a. die Antioxidantien wichtig. Ein Teil der an-
tioxidativen Wirkung von Lamiaceen ist z. B. auf den Dihydroxyzimtsédureester Rosmarin-
sdure zuriickzufithren [RESCHKE 1983]. Fiir die ausgepréigten antioxidativen Eigenschaften
von Rosmarin und Salbei sind neben der Rosmarinsdure aullerdem Carnosol, Carnosolsiu-
re, die Rosmanole, Rosmariquinon, Rosmaridiphenol verantwortlich [MADSEN, BERTELSEN
1995].
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In Gartenthymian dagegen hat das oxygenierte Monoterpen p-Cymen-2,3-diol die stirksten
antioxidativen Eigenschaften [TERNES, SCHWARZ 1995; SCHWARZ et al. 1996]. Alle er-
wihnten antioxidativen Verbindungen zeichnen sich durch ortho-stindige Hydroxyl-
Gruppen am Phenylring aus. In Abbildung 1.10-7 sind einige der wichtigsten dieser Anti-
oxidantien wiedergegeben.

OH

OH

p-Cymen-2,3-diol Carnosolsaure Rosmarinsaure

Abbildung 1.10-7 Antioxidantien in Gewdr zen

1.11 Grundbegriffe der Sensorik

Die Sinneseindriicke

werden durch den Ge- Flavor
i (oraler Gesamteindruck)
sichts-, den Geruchs-, -
den Geschmacks-, den Geschmack* A Tastempfinden**
Gehor- und den Tast- | | Sesomactssots o ol Rz

sinn einschlieBlich des

t Aroma T
Tempel‘atlll‘- und (Gesamtgeruchseindruck tber
Schmerzsinnes ver- Geruchsrezeptoren)
mittelt. Beim Verzehr

. Leb ittel nasaler Geruch retronasaler Geruch
€mes ebensmittels (Aromastoffe direkt (Aromastoffe indirekt
entsteht ein oraler Ge_ Uber die Nase) vom Rachenraum)
samtsinneseindruck, * einschlieBlich Reizempfindungen

** einschlieBlich anderer physikalischer Reize

der mit dem engli-
schen Wort ,,Flavour nach RoTHE 1978: JELLINEK 1981

bzw.  amerikanisch 5y 4001 11-1 Teilfaktoren bei der Ausbildung von Aroma
,,Flavor bezeichnet und Elavor

wird. Dieser Begriff

wird in der Norm DIN 10950 Teil 2 folgendermallen definiert: ,,Flavor umfa3t die Summe
olfaktorischer, gustatorischer, temperaturbedingter und/oder trigeminaler und haptischer
Eindriicke im Mund.” In diesem Zusammenhang werden auch die Begriffe ,,Aroma* und
,Fehlaroma (Off-Flavor)* haufig verwendet. Der Begriff ,,Aroma‘“ umfalit den Geruch, den
Geschmack und den haptischen Eindruck, wéhrend ,,Off-Flavor® negative sensorische
Wahrnehmungen, d.h. artfremde, nicht charakteristische Geruchs- und Geschmackseigen-
schaften, beschreibt. Das Zusammenwirken der verschiedenen Faktoren bei der Bildung
von ,,Aroma‘ und ,,Flavor* sind in Abbildung 1.11-1 verdeutlicht.
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Die Unterteilung der Geruchs- und Geschmackseindriicke kann in einem Aromagramm
[NEY 1987] gut dargestellt werden. Abbildung 1.11-2 zeigt die Aufgliederung in Geruch,
Geschmack und Konsistenz. Fiir sensorische Priifungen ist wichtig, da3 Stoffe aus dem
Konsistenzsockel keinen oder nur einen kleinen Beitrag zum Aromaeindruck leisten, d.h.
diese Stoffe sind als Trigersubstanzen fiir Aromen geeignet. Aus dem Bereich des Ge-
schmackes sind fiir Gewliirze die Eindriicke Bitter, Brennend und Kihl von Bedeutung.
Beim Geruch sind es die Alkohole, Ester-Lactone, C=0-Verbindungen und Phenole. Die
nicht oxygenierten Mono- und Sesquiterpene, die in Gewlirzen in grofBeren Mengen vor-
kommen, vermitteln nur einen geringen Geruchseindruck.

Die am hiu-
figsten  vor-
g . kommenden
o 3 ) Geruch
5 E S geschmacks-
2 e 5 o E © (Nase)
sl | 2|3 S ERIEEIRE: und aromage-
HEEI RN I AN
» E i O & » o benden Ver-
| Adstringierendl Brennend Kuhl | Umami | Geschmack bindungSklaS-
| Sauer | SR Salzig | Bitter | (Zunge) sen bel Ge_
| Fett | Starke | Protein | Konsisten . .
| Ethanol | Wasser | Gas | (Zunge) wurzen sind
Terpene, ali-
phatische Al-

Abbildung 1.11-2 Aromagramm nach Ney [1987] kohole, Alde-
hyde, Ketone,

Ester und Lactone. Eine kleine Anderung in der Struktur, z. B. bei aliphatischen Alkoholen
oder Aldehyden die Einfiihrung einer oder mehrerer Doppelbindungen, kann zu einem an-
deren Geschmacks- oder Geruchseindruck oder zu einer Intensitdtssteigerung fiihren
[TERNES 1994].

1.11.1 Der Geruch

Der Geruchssinn gibt Auskunft {iber die Frische
und Unversehrtheit eines Lebensmittels. Ander-
seits weisen negative Geriiche auf Veranderungen
des Produktes hin, die z.T. gesundheitsgefdhrdend
sein konnen. Der Geruchssinn ist damit ein wichti-
ger Schutzmechanismus. Die Geruchsempfindung D
wird durch fliichtige chemische Verbindungen i
hervorgerufen. Eine Klassifizierung der Geriiche
ist bisher jedoch nicht ausreichend gelungen.

Der Geruch wird von der Riechschleimhaut im Na-
sendach  wahrgenommen. Das  menschliche
Riechepithel ist schnell gesittigt, so daB Pausen

bei Geruchspriifungen unbedingt eingehalten wer- Abbildung 1.11-3 L &ngsschnitt
den miissen. durch die menschliche Nase
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Bei der normalen Atmung gelangen die riechbaren Stoffe nur ungeniigend an das Riech-
zentrum, in Abbildung 1.11-3 mit ® gekennzeichnet. Durch ,,Schniiffeln* kommt es beim
nasalen Riechen zu einer Verwirbelung im oberen Nasenraum und damit zu einem intensi-
veren Kontakt mit dem Riechepithel, das Geruchsempfinden wird dabei vervielfiltigt. Beim
retronasalen Geruch gelangen Geruchsstoffe iiber Rachen-Nasenverbindungen an die Ge-
ruchsrezeptoren [NEUMANN, MOLNAR 1991].

1.11.2 Der Geschmack

Der Geschmackssinn hat ebenso wie der Geruchssinn die Funktion zwischen genuf3taugli-
chen und nicht genufltauglichen Speisen zu unterscheiden. Die Reizung des Geschmacksor-
gans kann speziell bei Scharfstoffen zu einer Anregung der Speichel- und Magensaftsekre-
tion  filhren. ~Wie in
Abbildung 1.11-4 dargestellt, =
ist das Geschmacksempfin- i?

er
er

den nicht nur auf der Zunge,
sondern auch 1im harten harter Gaumen
Gaumen und im Rachen lo-

kalisiert. Zunge

Rachen
Die Empfindlichkeit gegen- e g
tiber den vier Grundge- S, salzig 4
schmacksarten ,,stifl“, ,,sal- sauer, bitter » salzig
zig® ,,sauer und ,,bitter” ist 'bi:t(?ue"

lokal unterschiedlich. Die
Geschmackseindriicke ,,sif*  Abbildung 1.11-4

und ,salzig” werden haupt-  7onen der Geschmacksempfindung

sdchlich im vorderen Zun-

genbereich erkannt, wahrend die Eindriicke ,,sauer” und ,,bitter hauptsdchlich im harten
Gaumen und hinteren Zungenbereich wahrgenommen werden. Diese Verteilung der Emp-
findlichkeiten ist bei sensorischen Priifungen zu beachten, die Proben miissen den gesamten
Zungenbereich und moglichst auch den harten Gaumen und den Rachenraum benetzen.
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2 Problemstellung

Bei der Beurteilung von Gewiirzqualitdten sind sowohl sensorische, chemisch-analytische
als auch mikrobiologische und mikroskopische Untersuchungen erforderlich. Fiir die Qua-
litdtsbeurteilung von Gewlirzolen und -extrakten sollten geeignete Methoden gefunden
werden. Die verschiedenen Extraktions- und Analysenmethoden sollten an Beispielen un-
tersucht und miteinander verglichen werden.

Mit dieser Dissertation sollte ein Beitrag zur chemisch-analytischen und sensorischen Qua-
litdtsbeurteilung von Gewlirzextrakten verschiedener Herstellungsart geleistet werden. Die
dtherischen Ole, die durch Wasserdampfdestillation gewonnen werden, sollten mit den ver-
schiedenen Extrakten verglichen werden. Neben den klassischen durch Extraktion mit or-
ganischen Losungsmitteln bei Normaldruck gewonnenen Oleoresinen sollten auch unter
Hochdruck mit tberkritischem Kohlendioxid (SFE) bzw. organischem Ldsungsmittel
(ASE) gewonnene Extrakte beurteilt werden.

An diesen Extrakten sollten neben den bewéhrten analytischen Verfahren wie der Gaschro-
matographie (GC) und der Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) auch neuere Ver-
fahren wie die "*C-Kernresonanzspektroskopie (*C-NMR) und die Uberkritischen Fluid-
Chromatographie (SFC) zur Analyse eingesetzt werden.

Fiir die Untersuchungen sollten Gewlirzextrakte von sechs verschiedenen Gewiirzpflanzen
ausgewdhlt werden. Die Auswahl sollte nach deren wirtschaftlicher Bedeutung und der
chemischen Zusammensetzung erfolgen. Als erstes sollte das wirtschaftlich bedeutendste
Gewlirz, der Pfeffer, in seinen drei Handelsformen (griin, schwarz und weif3) und die eben-
falls handelsstarken beiden Gewiirze des MuskatnufSbaumes, Muskatnul3 und Macis, unter-
sucht werden. Diesen wirtschaftlich bedeutenden Gewlirzen sollten analytisch interessante
Gewlirzpflanzen gegeniibergestellt werden. Es wurde der Kubebenpfeffer, ein wirtschaftlich
unbedeutendes, aber analytisch dem Pfeffer dhnliches Gewiirz, sowie die hidufig verwende-
ten Kriutergewiirze Basilikum, Majoran und Thymian gewahlt.

Die aromagebenden Bestandteile in allen ausgewihlten Gewiirzen sind die #therischen Ole.
Als weitere analytische Problemstellungen sollten beim Pfeffer und beim Kubebenpfeffer
zusitzlich zum itherischen Ol die nicht fliichtigen Sidureamide erfaBt werden. Bei Macis
und besonders bei der MuskatnuB3 ist schlieBlich der hohe Fettgehalt erwdhnenswert, wo-
durch sich unterschiedliche Anforderungen bei der Extraktion und Analyse ergeben sollten.
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3 Ergebnisse

3.1 Auswahl der Gewlrze

Der Pfeffer in seinen drei Handelsformen schwarz, weill und griin wurde ausgewéhlt, da er
das wirtschaftlich bedeutendste Gewiirz im Handel ist. Von analytischem Interesse ist er, da
neben den itherischen Olen vor allem die scharf schmeckenden Siureamide bei einer Ana-
lyse mit erfalt werden miissen. Im Vergleich dazu wurde Kubebenpfeffer ausgewihlt. Die
wirtschaftliche Bedeutung ist zwar gering, doch wurde er mit dem Pfeffer verglichen, da es
sich wie bei diesem um ein scharf schmeckendes Gewlirz handelt.

Die wirtschaftlich bedeutenden Gewiirze des Muskatnuf3baumes, Macis und Muskatnuf3,
erhalten ihr Aroma vor allem durch den hohen Gehalt an #therischen Olen. Diese Gewiirze
stellen aufgrund ihres hohen Fettgehaltes besondere Anforderungen an die Analytik. Diesen
Frucht- Samengewiirzen gegeniiber gestellt wurden die in der Lebensmittelindustrie und der
Kiiche haufig verwendeten Krautgewiirze Basilikum, Majoran und Thymian. Sie erhalten
ihr Aroma vor allem durch ihren relativ hohen Gehalt an #therischem Ol. Speziell beim
Majoran ist aufgrund der Instabilitiit des itherischen Ols eine schonende Extraktionsmetho-
de wichtig. Deshalb wurden vom Majoran neben der Destillation mit Wasserdampf, der
Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid auch verschiedene Losungsmittelextraktionen
unter Normaldruck sowie unter Hochdruck durchgefiihrt.

Die gaschromatographisch untersuchten Proben sind in Tabelle 3.1-1 zusammengefal3it. Es
wurde neben der Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektion teilweise auch die
Gaschromatographie-Massenspektrometrie zur Analyse angewendet. Eine Auswahl davon
wurde zusdtzlich mit Hilfe der tiberkritischen Fluid Chromatographie-Massenspektrometrie
und der *C-Kernresonanzspektroskopie analysiert.

Tabelle 3.1-1 Zusammenstellung der analytisch unter suchten Proben

kommer- Destillate Lésungs- Uberkriti- Lésungs-
zielle atheri- von mittel- sche CO,- mittel-
sche Ole Gewiirzen® extrakte Extrakte extrakte
Normaldruckextrakte Hochdruckextrakte
Basilikum 4 - - 1 1
Kubebenpfeffer - 1 1 1 -
Macis 2 1 1 3 -
Majoran 1 1 3 2 1
Muskatnuf3 2 2 2 1 2
Pfeffer, griin - 2 - 1 2
Pfeffer, schwarz 1 1 1 3 2
Pfeffer, weild - 2 1 2 2
Thymian 6 - 1 2 1

! destilliert mit einer modifizierten Karlsruher Apparatur
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Das sensorisch untersuchte Material ist in Tabelle 3.1-2 zusammengefalit. Im Gegensatz zu
den analytisch untersuchten Proben wurden auch frische und getrocknete Gewiirze als Ver-
gleiche mit in die Beurteilung aufgenommen. Nédhere Angaben zur Herkunft des Materials
sind Tabelle 6.1-1, Tabelle 6.1-2 und Tabelle 6.1-3 in Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.1-2 Zusammenstellung der sensorisch unter suchten Proben

Handelsge- atherische L(")s_ungs- Uberkriti- L(")s_ungs-
Wiirze Ole _und mittel- sche CO,- mittel-
Destillate extrakte Extrakte extrakte
Normaldruck Hochdruck
Basilikum 2 4 - 1 1
Kubebenpfeffer 1 1 1 1
Macis 1 3 1 3 -
Majoran 5 2 3 2 1
Muskatnuf3 3 4 2 1 2
Pfeffer, griin 1 2 - 1 2
Pfeffer, schwarz 2 2 1 2 2
Pfeffer, weild 1 2 1 2 2
Thymian 3 6 1 2 1

3.2 Hauptbestandteile der Gewdlirze

Die USDA [1998] hat von einer Vielzahl von Lebensmitteln die Gehalte an verschiedenen
primdren Inhaltsstoffen zusammengestellt. In Tabelle 3.2-1 und Tabelle 3.2-2 sind die
Hauptbestandteile der untersuchten Gewlirze und Zubereitungen zusammengefalit. Hervor-
zuheben ist der Fettgehalt von Muskatnuf3 und Macis von 36 bzw. 32 g pro 100 g.

Das Fettsdaurespektrum von Macis und Muskatnuf3 unterscheidet sich hierbei deutlich, wih-
rend Macis liberwiegend Palmitinsdure enthilt, ist die Myristinsdure mit einem Anteil von
tiber 62% der Hauptbestandteil im Fett der Muskatnuf3. Der Myristinsduregehalt sowie der
hohere Gehalt an Laurinsdure in der Muskatnuf3 senkt den Schmelzpunkt von Muskatnuf3-
fett, welches isoliert auch als Muskatbutter bezeichnet wird. Die Fettgehalte sind bei den
anderen untersuchten Gewiirzen mit 3 bis 7 g pro 100 g z.T. nur ein Zehntel so hoch wie bei
den Muskatgewlirzen. In den Krautgewliirzen dominieren neben den Kohlenhydraten vor
allem die Nahrungsfasern mit ca. 40 g pro 100 g. Der Wassergehalt reduziert sich bei den
Krautgewlirzen durch die Trocknung auf ca. ein Zehntel. Beim griinen Pfeffer wird der
Wassergehalt von 92 auf 2 g pro 100 g durch die Gefriertrocknung in noch stiarkerem Mal3e
reduziert. Gefriergetrockneter griiner Pfeffer ist die Handelsform, die in dieser Arbeit unter-
sucht wurde.

Qualitit und Quantitit der einzelnen Bausteine sind nicht nur speziespezifisch, sondern
werden auch durch vielfdltige duBere Faktoren beeinfluflt, dazu gehéren Umweltbedingun-
gen, Verlauf der Vegetationsperioden und Pflanzenbearbeitungsvorgidnge [GERHARDT
1972]. Bei Thymian kann z. B. der Gehalt an #therischem Ol je nach Erntezeitpunkt
schwanken. Wihrend und kurz nach der Bliitezeit wurden die hochsten Konzentrationen ge-
funden [HOLTHUDJZEN 1994]. Der Stoffwechsel der lebenden Pflanze wird durch die Assi-
milations- und Dissimilationsvorgidnge bestimmt.
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Nach der Ernte bricht der koordinierte Stoffwechsel zusammen, es konnen nur noch gering-
fligige enzymatische Verdnderungen in Abhingigkeit von Temperatur, Licht und Feuchtig-
keit auftreten. In Ausnahmefillen kann das Welken, z. B. bei Thymian und Basilikum, zu
einem Anstieg des dtherischen Olgehaltes fiihren. Dieser Vorgang weist darauf hin, daB die
Bildung der #therischen Ole nicht ausschlieBlich an das lebende Protoplasma gebunden ist,
sondern auch durch Dissimilationsvorgdnge erhoht werden kann. Kohlenhydrate scheinen

bei diesen Umsetzungen keine entscheidende Rolle zu spielen [GERHARDT 1994].

Tabelle 3.2-1 Primére I nhaltsstoffe von Basilikum, Macis, Majoran und Muskatnuf3

£ £ 5 5 | ez | ¢s g
25 S< 9= s 2 E= 2
=0 =C c 8 S gSc IS
0 E 0 £ s E < o o E X
. © © O Q s o 5 O g
Nahrstoff o0 oo ° =° s
(Gehalte pro 100 g)
Wasser g 90.960 6.432 8.172 7.641 6.228 0.000
Energie kecal. | 27.000 251214 | 475390 | 271462 | 524.746 | 884.000
Energie kJ 113 1051 1989 1136 2196 3699
Protein g 2.540 14367 6.710 12.664 5.836 0.000
Fett g 0.610 3.976 32.382 7.036 36.307 100.000
Kohlenhydrate 9 4.340 60.957 50.502 60.557 49.289 0.000
Nahrungsfasern g 3.900 40.500 20.200 40.300 20.800 0.000
Mineralstoffe 9 1550 14.267 2.234 12.102 2.340 0.000
Lipide, unterteilt
gesattigte
D ren (FS) g 0.041 0.240 9.510 0.529 25.940 90.000
8o g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Caprylséure
100 g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Caprinsaure
120 g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.370 3.100
Laurinsdure
140 g 0.000 0.000 0.930 0.000 22.830 82.600
Myristinsaure
160 g 0.036 0.210 7.690 0.294 2.260 4.300
Palmitinsaure
180 g 0.005 0.030 0.430 0.235 0.170 0.000
Stearinsaure
einfach g 0.088 0.453 11.170 0.940 3.220 4.800
ungeséttigte FS
161 g 0.000 0.000 0.580 0.000 1.400 0.000
Palmitoleinsdure
18:1 g 0.088 0.453 10.590 0.940 1.590 4.800
Olsaure
mehrfach g 0.389 2.168 4.390 4.405 0.350 0.000
ungeséttigte FS
182 g 0.073 0.659 4.310 1.175 0.350 0.000
Linolsdure
183 g 0.316 1.509 0.080 3.230 0.000 0.000
Linolensaure
Phytosterole mg - 106.000 73.000 60.000 62.000 0.000

Quelle: USDA NUTRIENT DATABASE FOR STANDARD REFERENCE, RELEASE 12 [1998]
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Tabelle 3.2-2 Primére | nhaltsstoffe von Pfeffer und Thymian

Kapitel 3

5 g5 | 3 - 5
- = e = — [ c c @
g 25 52 g 2 g<
=i S =8 $e T2 E2 EE
D = ° y—
SR ol g Sa =0 = RS
Nahrstoff o oo @ = - o
(Gehalte pro 100 g) o
Wasser g 92.190 2.000 10.508 11.420 65.110 7.790
Energie kecal. | 27.000 314.000 | 255000 | 296.000 | 101.000 | 276.180
Energie kJ 113 1314 1067 1238 423 1156
Protein g 0.890 17.900 10.948 10.400 5.560 9.105
Fett g 0.190 3.000 3.260 2.120 1.680 7.425
Kohlenhydrate g 6.430 68.700 64.809 68.611 24.450 63.939
Nahrungsfasern g 1.800 21.300 26.500 26.200 14.000 37.000
Mineralstoffe g 0.300 8.400 4.334 1585 3.200 11.741
Lipide, unterteilt
gesattigte
D ren (FS) g 0.028 0.447 0.980 0.626 0.467 2.730
8o g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.041 0.240
Caprylséure
100 g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.021 0.120
Caprinsaure
120 g 0.000 0.002 0.030 0.000 0.039 0.230
Laurinsdure
140 g 0.000 0.009 0.050 0.000 0.026 0.150
Myristinsaure
160 g 0.021 0.331 0.900 0.000 0.293 1.720
Palmitinsaure
180 g 0.007 0.105 0.000 0.000 0.047 0.280
Stearinsaure
einfach g 0.013 0.202 1.010 0.789 0.081 0.470
ungesdttigte FS
161 g 0.001 0.021 0.000 0.000 0.000 0.000
Palmitoleinsdure
18:1 g 0.011 0.181 1.010 0.000 0.081 0.470
Olsaure
mehrfach g 0.102 1.607 1.130 0.616 0.532 1.190
ungeséttigte FS
182 g 0.093 1.462 0.970 0.000 0.085 0.500
Linolsaure
183 g 0.009 0.145 0.160 0.000 0.447 0.690
Linolensaure
Phytosterole mg 9.000 - 92.000 55.000 - 163.000

QUELLE: USDA NUTRIENT DATABASE FOR STANDARD REFERENCE, RELEASE 12 [1998]
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3.3 Majoran

Majorana hortensis MOENCH, Origanum
majorana L.; dt. Gartenmajoran, Majoran,
Waurstkraut; engl. Sweet Marjoram, Annual
Marjoram, Knotted Marjoram; frz. Marjolai-
ne; ital. Maggiorana; spa. Amaraco.

FEMA-Nr. -
Familie: Lamiaceae, Lippenbliitler

Vorkommen, Verbreitung: Beheimatet ist
der Majoran in einem Gebiet, das von Vor-
derindien iiber den Nahen Osten bis nach
Agypten reicht. In vielen Lindern wird er
kultiviert, so z. B. in Deutschland (der Thii-
ringer Majoran wird in Sachsen-Anhalt an-
gebaut), Frankreich, Ungarn, Ruménien, Po-
len, Tschechien, Italien, Osterreich, Spanien,
Portugal, Agypten, Tunesien, Marokko,
USA, Mexiko, Argentinien, Chile und Boli-

— A TRy S vien [HORHAMMER 1977; HANSEL et al.
. . o LT ’ 1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN
Abbildung 3.3-1 M ajoran (Pflanze) 1996].

Beschreibung: Die einjdhrige, im Mittelmeerraum auch mehrjéhrige, z.T. halbstrauchige
Pflanze wird 20 bis 50 cm hoch und hat flaumig bis filzig behaarte Stengel. Die Blétter sind
spatelig, kurz gestielt, bis 2.5 cm lang, bis zu 1 cm breit und beiderseits locker graufilzig
behaart. Die bis zu 4 cm langen Bliiten sind weil3 bis rosa geférbt. Sie sind in Scheinwirteln
von graugriinen Hochbléttern fast verdeckt und besitzen kugelige oder rispig gehdufte
Kopfchen. Die glatten und gelbbraunen Niilchen sind bis zu 1 mm lang. Die Bliitezeit
reicht von Juli bis September [HORHAMMER 1977; HANSEL et al. 1993; GERHARDT 1994;
ROTH, KORMANN 1996].

Anbau: Die kalteempfindliche Pflanze wichst gut auf leichten oder lockeren Lehmbdden.
Vor und nach der Keimung sind ausreichende Niederschlige notig. Die Aussaat erfolgt im
Mairz in ein Mistbeet oder von April bis Mai in warm gelegene Freilandbeete [HORHAMMER
1977; HANSEL et al. 1993; ROTH, KORMANN 1996].

Verwendung: Als Gewiirz werden die vor oder wihrend der Bliitezeit gesammelten und
von Stengeln abgestreiften Blitter und Bliiten in frischem oder getrocknetem, gerebeltem
Zustand verwendet. In der Lebensmittelindustrie und Kiiche kommt Majoran als Wurstge-
wiirz, zu Leber, Lamm, Ragout, Ginse- und Entenbraten, Kochwiirsten, Suppen, Saucen,
Salaten, Pilzen, Pizza, Omelette, Wildgerichten, Fisch, Quark, Gewlirzmischungen und Le-
berkloen zum Einsatz.
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AufBlerdem wird Majoran medizinisch bzw. pharmazeutisch als Stomachikum, Carminati-
vum, Diuretikum, Diaphoretikum, Tonikum sowie duBlerlich zu Einreibungen, Bddern, Um-
schldgen und Salben eingesetzt. [HORHAMMER 1977; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN
1996].

Inhaltsstoffe; Das itherische Ol befindet sich in Driisenschuppen, die auf gedrungenen
Stielzellen sitzen. Der #therische Olgehalt liegt im Kraut zwischen 0.5 und 0.9%, kann je-
doch beim ersten Schnitt bis 3% betragen. Der hochste Gehalt an &therischen Olen wird
zwischen Blithbeginn und Vollbliite gefunden. Weitere wichtige Inhaltsstoffe sind Flavo-
noide, Gerbstoffe, Bitterstoffe, Glycoside und Ascorbinsdure [HORHAMMER 1977,
GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

3.3.1 Extraktion des Majorans

Zur Extraktion des Gewiirzes Majoran wurden verschiedene Verfahren eingesetzt. Zu ihnen
gehorten die Wasserdampfdestillation, die Losungsmittelextraktion unter Normaldruck, die
Losungsmittelextraktion mit Mikrowellen, die Losungsmittelextraktion unter Hochdruck
sowie die Extraktion mit tiberkritischem Kohlendioxid. Nachfolgend sind die eingesetzten
Verfahren beispielhaft erldutert.

3.3.1.1 Wasserdampfdestillation
(WD)

Die Wasserdampfdestillation ist das
iibliche Verfahren zur Gewinnung
atherischer Ole, welches in Arznei-
biichern beschrieben ist. In der Lite-
ratur sind zahlreiche unterschiedliche
Apparaturen beschrieben. Durchge-
setzt haben sich die Apparaturen, die
nach dem Riickflu-Prinzip arbeiten.
Das Deutsche Arzneibuch (DAB
1996) schreibt die neo-Clevenger-
Apparatur fiir die Bestimmung des
dtherischen Olgehaltes vor.

Riicklauf

atherisches

Dreiwegehahn

mit Ablauf Wasser mit

\ Destillationsgut Eingesetzt wurde jedoch eine von
SPRECHER [1963] fortentwickelte
Karlsruher Apparatur (Abbildung
Destillationskolben 3.3-2), die eine bessere Probenkiih-
lung besitzt, so dall praktisch keine
Verluste an leicht fliichtigen Kompo-
nenten auftreten.

Abbildung 3.3-2 Wasser dampfdestillations
apparatur
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Ihr spezieller Autbau ermoglicht eine intensive Kiihlung des Destillates, so da3 die Verluste
wihrend der Destillation verringert werden. Das destillierte Wasser lduft iiber den Riicklauf
zuriick in den Destillationskolben, wihrend das dtherische Ol im gekiihlten Bereich vom
Wasser getrennt bleibt und iiber einen Dreiwegehahn abgelassen werden kann.

Wasserdampfdestillation bei verschiedenen pH-Werten

Die Zusammensetzung eines durch Wasserdampfdestillation gewonnenen itherischen Ols
kann u.a. durch den pH-Wert des Destillationswassers ganz erheblich beeinflullit werden.
Speziell bei der Wasserdampfdestillation von Majoran kann der deutliche Einflu3 des pH-
Wertes auf die Zusammensetzung des #therischen Ols nachgewiesen werden (Tabelle
3.3-1). Die étherischen Ole wurden unter den in Kapitel 6.2.1 genannten Bedingungen ge-
wonnen. In das bei pH-Werten von 2, 7 und 12 gepufferte sowie in nicht gepufferte Wasser
(pH-Wert 7) wurde jeweils die gleiche Menge an gerebeltem Majoran (Fa. Fuchs, Dissen)
eingewogen und anschlieend destilliert.

Die gaschromatographisch ermittelte prozentualen Anteile der einzelnen fliichtigen Kom-
ponenten (berechnet als Peakflaichen%) zeigen, daB3 die im Majoran genuin vorkommenden
Hauptkomponenten Z-Sabinenhydrat und E-Sabinenhydrat vom basischen zum sauren Mi-
lieu hin signifikant abnehmen. Gleichzeitig steigen die Gehalte an a-Terpinen, y-Terpinen
und Terpinen-4-ol deutlich an. In allen Destillaten liegt der Gehalt an dem in einigen Majo-
ranvarietiten genuin vorkommenden Z-Sabinenhydratacetat [FISCHER et al. 1987, 1988]
unter 0.1%. Der Monoterpenkohlenwasserstoff Sabinen ist nur im Destillat des sauer gepuf-
ferten Mediums signifikant geringer vertreten.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, da3 neben der thermischen Belastung und Oxidations-
vorgingen, bedingt durch Anwesenheit von Sauerstoff, auch der pH-Wert einen merklichen
EinfluB auf Zusammensetzung eines itherischen Ols ausiibt. Das Destillat des ungepuffer-
ten Mediums entspricht weitgehend dem bei pH 7 gewonnenen Ol, so daB eine Pufferung
bei der Destillation von Majoran nicht notwendig erschien.

Da es sich bei den Inhaltsstoffen des Majorans um die pH-empfindlichsten Verbindungen

der untersuchten Gewiirze handelte, wurde auch bei den Wasserdampfdestillationen der iib-
rigen Gewiirze auf eine Pufferung des Destillationswassers verzichtet.
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Tabelle 3.3-1 Zusammensetzung der Wasser dampfdestillate von M ajoran

bel unterschiedlich gepufferten Destillationswassern

Nr. Substanz Rlsw Rlpg.1 Wasser pH 2 pH 7 pH 12
1 | a-Pinen 1021 956 0.7 0.6 0.6 0.6
2 | a-Thujen 1025 946 1.0 0.7 1.0 1.0
3 | Camphen 1059 967 n.n.” n.n. n.n. n.n.
4 | B-Pinen 1109 1002 0.4 0.3 0.4 0.4
5 | Sabinen 1125 998 5.7 2.1 5.2 5.6
6 | A’-Caren 1148 | 1029 0.1 n.n. n.n. n.n.
7 | Myrcen 1164 1008 1.8 2.7 1.9 1.7
8 | a-Phellandren 1164 1021 0.2 0.3 0.2 0.2
9 | p-Mentha-1(7)8-dien 1170 n.b.’ 0.1 0.1 0.1 0.1

10 | a-Terpinen 1180 1034 7.0 10.0 7.6 6.0
11 | Limonen 1200 1045 1.7 1.7 1.6 15
12 | B-Phellandren 1209 1045 1.9 3.5 2.1 1.7
13 | 1, 8-Cineol 1209 1045 0.2 0.2 0.2 0.2
14 | Z-B-Ocimen 1232 n.b. 0.1 0.1 0.1 0.1
15 | y-Terpinen 1245 1074 11.2 16.0 12.0 9.6
16 | E-B-Ocimen 1256 1063 0.1 0.1 0.1 0.1
17 | p-Cymen 1270 1036 1.6 3.5 1.8 1.1
18 | Terpinolen 1282 1104 2.4 3.5 2.6 2.0
19 | E-Sabinenhydratacetat 1437 1226 n.n. 0.2 n.n. n.n.
20 | E-Sabinenhydrat 1462 1079 4.4 0.2 3.5 4.7
21 | d-Elemen 1480 1366 0.2 0.1 0.3 0.3
22 | Z-Sabinenhydrat 1544 1111 21.7 2.3 16.6 25.2
23 | Linalool 1544 1113 0.7 0.8 0.9 0.8
24 | Linalylacetat 1550 1261 1.3 1.0 1.1 1.0
25 | E-p-Menth-2-en-1-ol 1558 1132 1.7 0.9 1.7 1.6
26 | Bornylacetat 1574 1296 0.1 0.1 0.1 0.1
27 | B-Caryophyllen 1594 1445 1.3 1.0 1.7 1.7
28 | Terpinen-4-ol 1597 1189 22.6 36.6 24.8 20.5
29 | Z-p-Menth-2-en-1-ol 1622 1148 1.1 0.6 1.1 1.0
30 | a-Humulen 1665 1480 0.3 0.3 0.3 0.2
31 | Z-Piperitol 1673 n.b. 0.3 0.2 0.3 0.3
32 | a-Terpineol 1689 1198 5.8 6.4 6.1 6.0
33 | Borneol 1699 1173 0.1 0.1 0.1 0.2
34 | Bicyclogermacren 1728 1524 1.1 0.1 1.3 1.4
35 | E-Piperitol 1737 n.b. 0.5 0.1 0.5 0.5
36 | Geranylacetat 1755 1390 0.2 0.5 0.2 0.2
37 | p-Cymen-8-ol 1837 1311 0.3 0.2 0.3 0.3
38 | Caryophyllen-5,6-epoxid 2025 1599 n.n. 0.1 0.1 0.2
39 | Spathulenol 2111 1592 0.3 0.2 0.3 0.5

Summe 99.7 97.4 98.8 98.5

! ungepuffert, pH-Wert 7
2 n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
3 n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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3.3.1.2 Losungsmittelextraktion unter Normaldruck

Die Losungsmittelextraktion nach Soxhlet ist seit langem Standard in den Laboratorien.
Bedingt durch den Aufbau der Apparatur (Abbildung 3.3-3) wird der Extrakt durchgehend
der Siedetemperatur des Losungsmittels ausgesetzt. Dieses kann zu thermischen Veridnde-
rungen fiihren. Durch Extraktion unter Vakuum lassen sich diese Verdnderungen reduzie-
ren, da neben der Siedepunkterniedrigung auch der Sauerstoffgehalt verringert ist.

Der Losungsmittelextrakt mufl nach der Ex-
traktion eingeengt bzw. das Losungsmittel ent-
fernt werden. Bei leicht fliichtigen Kompo-
nenten des Extraktes kann dies zu Verlusten
fithren.

Kihler Vergleich von Losungsmittelextrakt und
Wasserdampfdestillat

Die selbst gewonnenen Gewlirzextrakte wur-
den u.a. durch Extraktion mit organischen Lo-
sungsmitteln wie Pentan und Ethanol herge-
stellt. Die Extraktionsparameter dazu sind in
Kapitel 6.2.2 zusammengefaft.

Wegen des niedrigen Siedepunktes von Pentan
(36°C) wurde fiir Majoran dieses Extrakti-
Extraktionshiilse onsmittel ausgewdhlt. Sowohl fiir die Extrak-
tion wie auch fiir die Wasserdampfdestillation
Uberlauf wurde der gerebelte Majoran (Fa. Fuchs) der
gleichen Charge eingesetzt. Die gaschromato-
graphisch mit einer Supelcowax-10-Kapillare
ermittelten prozentualen Anteile der einzelnen
Bestandteile sind in Tabelle 3.3-2 zusammen-
gefalt und wurden dem entsprechenden Was-
serdampfdestillat gegeniibergestellt. Da im
Pentanextrakt auch nicht wasserdampftliichti-
H ge Verbindungen enthalten sind, die einen
Retentionsindex > 2300 haben, wurden diese
zur besseren Vergleichbarkeit von der Ge-
samtfliche des Extraktes subtrahiert und die
so erhaltenen Prozentwerte in einer weiteren
Spalte dargestellt.

Extraktionsgut

Rundkolben mit
Lésungsmittel

Abbildung 3.3-3 Soxhlet-Apparatur
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Tabelle 3.3-2 Gegentiber stellung der Zusammensetzung eines Pentanextraktes
und eines Wasser dampfdestillates von Majoran

Nr. Substanz Rlsw Rlpg-1 Extrakt Extrakt WD
< RI 2300
1 | a-Pinen 1021 956 0.3 0.6 0.7
2 | a-Thujen 1025 946 0.3 0.6 1.0
3 | B-Pinen 1109 1002 0.2 0.5 0.4
4 | Sabinen 1125 998 3.2 6.4 5.7
5 | Myrcen 1164 1008 0.6 1.1 1.8
6 | a-Phellandren 1164 1021 0.1 0.3 0.2
7 | a-Terpinen 1180 1034 1.3 2.6 7.0
8 | Limonen 1200 1045 1.0 1.9 1.7
9 | B-Phellandren 1209 1045 0.8 1.7 1.9
10 [ 1,8-Cineol 1209 1045 n.n.’ n.n. 0.2
11 | y-Terpinen 1245 1074 1.9 3.9 11.2
12 | p-Cymen 1270 1036 1.2 2.5 1.6
13 | Terpinolen 1282 1104 0.4 0.7 2.4
14 | E-Sabinenhydrat 1462 1079 2.6 5.2 4.4
15 | d-Elemen 1480 1366 n.n. n.n. 0.2
16 | Z-Sabinenhydratacetat 1526 1264 2.5 5.0 n.n.
17 | Z-Sabinenhydrat 1544 1111 11.1 22.6 21.7
18 | Linalool 1544 1113 0.6 1.2 0.7
19 | Linalylacetat 1550 1261 0.8 1.5 1.3
20 | E-p-Menth-2-en-1-ol 1558 1132 1.2 2.5 1.7
21 | Bornylacetat 1574 1296 n.n. n.n. 0.1
22 | B-Caryophyllen 1594 1445 1.7 3.5 1.3
23 | Terpinen-4-ol 1597 1189 11.9 24.1 22.6
24 | Z-p-Menth-2-en-1-ol 1622 1148 1.1 2.2 1.1
25 | a-Humulen 1665 1480 0.1 0.3 0.3
26 | Z-Piperitol 1673 n.b.” n.n. n.n. 0.3
27 | a-Terpineol 1689 1198 3.6 7.3 5.8
28 | Borneol 1699 1173 n.n. n.n. 0.1
29 | Bicyclogermacren 1728 1524 0.8 1.7 1.1
30 | E-Piperitol 1737 n.b. n.n. n.n. 0.5
31 | Geranylacetat 1755 1390 n.n. n.n. 0.2
32 | p-Cymen-8-ol 1837 1311 n.n. n.n. 0.3
33 | Spathulenol 2111 1592 n.n. n.n. 0.3
34 | Summe 49.2 100.0 99.3
Summe RI > 2300 47.2 n.n. n.n.

Im Vergleich zum Pentanextrakt fillt beim &therischen Ol das vollige Fehlen der genuinen
Komponente Z-Sabinenhydratacetat [FISCHER et al. 1987, 1988] und der signifikante An-
stieg der Gehalte an a-Terpinen und y-Terpinen auf. Die Extraktion mit Pentan in einer
Soxhlet-Apparatur ist mit einer maximalen Temperaturbelastung von 36°C im Vergleich
zur Wasserdampfdestillation von 100°C die schonendere Methode. Die Pentanextraktion ist
damit zur Isolierung der genuinen Komponenten aus Majoran besser geeignet als die Was-
serdampfdestillation.

" n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

2 n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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3.3.1.3 Losungsmittelextraktion mit Mikrowellen

Eine schonende Extraktionsmethode stellt die Losungsmittelextraktion unter Zuhilfenahme
von Mikrowellen dar [JEAN et al. 1992]. Dabei wird unter Normaldruck im offenen Gefal3
mit organischen Losungsmitteln extrahiert. Die Mikrowellen unterstiitzen die Extraktion
von Naturstoffen aus den Zellen, indem speziell das Wasser in den Zellen erhitzt wird, was
dann zum Platzen wasserhaltiger Zellen einschlieBlich der Ol-Akkumulationsstrukturen
fiihrt. Das #therische Ol aus den Olbehiltern bzw. Oldriisen kann dadurch sehr rasch (60
sec) und leichter extrahiert werden. Die Zusammensetzung der Extrakte unterschied sich
u.a. aufgrund geringerer Hydrolyse signifikant von denen einer Wasserdampfdestillation.

Die Pentanextraktion unter Verwendung von Mikrowellen nach JEAN et al. [1992] wurde
mit Majoran durchgefiihrt. In Kapitel 6.2.3 sind die Extraktionsparameter zusammengefal3t.
Die Mikrowellenextraktion wurde mit 50 g selbst angebauten Majoran, der im September
1995 geerntet und bei -18°C gelagert wurde, mit 200 mL Pentan durchgefiihrt (Extrakt
MW1). Nach Entfernen des Losungsmittels erfolgte eine nochmalige Extraktion der Probe
mit 200 mL Pentan unter gleichen Bedingungen (Extrakt MW2). Die gaschromatographisch
bestimmten Gehalte an fliichtigen Komponenten in Peakflachen% der Mikrowellenextrakte
und des Soxhlet-Extraktes (Extrakt P) sind in Tabelle 3.3-3 aufgefiihrt. Substanzen mit ei-
nem Retentionsindex > 2300, auf der Supelcowax-10-Kapillare bestimmt, wurden nicht
weiter aufgegliedert dargestellt. Es handelte sich vor allem um Wachse, Fettsduren und ho-
here Terpene, die fiir den Geruch und Geschmack von untergeordneter Bedeutung sind.

Die Pentanextraktion mit Unterstiitzung von Mikrowellen stellt ebenso wie die Pentanex-
traktion in einer Soxhlet-Apparatur eine schonendere Methode als die Wasserdampfdestil-
lation dar. Die genuinen Substanzen Z-Sabinenhydratacetat und Z-Sabinenhydrat [FISCHER
et al. 1987, 1988] werden in dhnlichen GréBenordnungen erhalten. Der Gehalt an Terpinen-
4-0l ist bei der Extraktion nach Soxhlet signifikant hoher. Dieses diirfte u.a. an dem unter-
schiedlichen Ausgangsmaterial liegen (frisch bzw. getrocknet).

Die Extrakte MW1 und MW?2 hatten eine vergleichbare Zusammensetzung. Sie unterscheiden
sich nur in der Ausbeute. Die Summe der Peakflichen% von Mw2 betrigt 42% des Gehal-
tes an fliichtigen Substanzen von MW1. Durch Wiederholung kann somit die Ausbeute der
Extraktion erhoht werden. Eine Verlingerung der Extraktionszeit ist aufgrund von Uberhit-
zung, die ab einer einminiitigen Mikrowellenbehandlung eintritt, nicht moglich. Da in offe-
nen, nur durch ein Uhrglas abgedeckten Behiltnissen unter Normaldruck extrahiert wird,
kann es bei Uberhitzung zu Siedeverziigen kommen. Wihrend der Extraktion verringerte
sich das Pentan um 15 g. Der Losungsmittelverlust entsprach damit einer Menge von 7.5%.

Zu beachten ist, da3 die Proben wihrend der Extraktion mit Losungsmittel komplett iiber-
schichtet sind. Bei losem Material, wie frischem Majoran, werden im Vergleich zu den an-
deren Extraktionsmethoden die grofiten Mengen an Losungsmittel bendtigt. Beim Einengen
kann es deshalb zu Verlusten an leicht fliichtigen Komponenten kommen. Verstérkt wird
der Verlust durch Wasserreste im Losungsmittel, so dafl eine Trocknung des Extraktes vor
dem Einengen notwendig ist.
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Tabelle 3.3-3 Zusammensetzung von M aj or anpentanextrakten mit und
ohne Mikrowelleneinsatz

Nr. Substanz SW DB-1 Extrakt P Extrakt MW1 Extrakt MW2
1 | a-Pinen 1021 956 0.3 n.n.’ n.n.
2 | a-Thujen 1025 946 0.3 0.3 0.4
3 | B-Pinen 1109 1002 0.2 n.n. n.n.
4 | Sabinen 1125 998 3.2 1.5 2.2
5 | Myrcen 1164 1008 0.6 0.1 n.n.
6 | o-Terpinen 1180 1034 1.3 0.2 n.n.
7 | Limonen 1200 1045 1.0 0.1 0.3
8 | B-Phellandren 1209 1045 0.8 0.2 0.2
9 | y-Terpinen 1245 1074 1.9 0.4 0.4

10 | p-Cymen 1270 1036 1.2 n.n. n.n.
11 | Terpinolen 1282 1104 0.4 n.n. n.n.
12 | E-Sabinenhydrat 1462 1079 2.6 1.7 2.1
13 | Z-Sabinenhydratacetat 1526 1264 2.5 3.8 5.5
14 | Z-Sabinenhydrat 1544 1111 11.1 15.8 18.9
15 | Linalool 1544 1113 0.6 4.1 5.2
16 | Linalylacetat 1550 1261 0.8 0.8 1.2
17 | E-p-Menth-2-en-1-ol 1558 1132 1.2 n.n. n.n.
18 | B-Caryophyllen 1594 1445 1.7 1.0 1.2
19 | Terpinen-4-ol 1597 1189 11.9 0.9 1.0
20 | Z-p-Menth-2-en-1-ol 1622 1148 1.1 0.1 n.n.
21 | ao-Terpineol 1689 1198 3.6 1.3 1.5
22 | Bicyclogermacren 1728 1524 0.8 0.4 0.4

Summe 48.9 32.7 40.5

Summe RI > 2300 47.2 66.8 58.7

3.3.1.4 Ldsungsmittelextraktion unter Hochdruck (ASE)

Die Extraktion mit organischen Losungsmitteln unter hohem Druck, die von der Firma
Dionex auch als beschleunigte Losungsmittelextraktion - Accelerated Solvent Extraction
(ASE™) - bezeichnet wird, hat sich aus der liberkritischen Fluid Extraktion (SFE) entwik-
kelt. Der Zusatz von organischem Modifier ist bei der SFE ein gidngiges Verfahren. Bei der
Hochdruck-Losungsmittelextraktion wird nur noch ,,Modifier verwendet. Die Firma Dio-
nex hat 1995 mit der ASE™ 200 das erste Gerit auf den Markt gebracht und patentrechtlich
schiitzen lassen [DIONEX 1995].

Diese Extraktionstechnik nutzt konventionelle Losungsmittel, die unter Druck und hoher
Temperatur (bis 200°C) zur statischen Extraktion eingesetzt werden. Bei diesen Temperatu-
ren wird die Extraktionskinetik stark beschleunigt, so dall daraus kurze Extraktionszeiten
von iiblicherweise 10 Minuten resultieren. Diese Technik hat sich in den USA im Bereich
der Umweltanalytik durch offizielle Methoden der U.S. EPA durchgesetzt.

" n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
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3.3.1.4.1 ASE-Apparatur

Die Hochdruck-Losungsmittelextraktion kann mit einem SFE-Extraktor durchgefiihrt wer-
den. Dabei mul3 der Anteil des sonst nur in geringer Menge zugesetzten Modifiers entspre-
chend erhoht werden. Das komprimierte Gas dient dann zum Druckaufbau. Es gibt seit
1995 auch eine speziell fiir diesen Zweck entwickelte Apparatur, die in Abbildung 3.3-4
schematisch dargestellt ist. Aus dem Reservoir wird das Losungsmittel mit der Pumpe in
die Extraktionszelle gepumpt. Der Ablauf der Zelle ist dabei durch das statische Ventil ver-
schlossen. Nach dem entsprechenden Druckaufbau und der Erhitzung der Zelle wird iiber
das statische Ventil entspannt. Der Extrakt wird dann im Probenauffanggefa3 gesammelt.
Im Gegensatz zur SFE erfolgt der Druckaufbau alleine durch die Pumpe, die Gasversorgung
dient nur der Verdrangung von Losungsmittelresten bzw. der Spiilung der Extraktionszelle.

Pumpenventil

P L] + statisches
] Ventil
-
Pumpe i
<
Ldsemittel- b
reservoir Ny
Spulventil (N
el |

Extraktions+

Probenauf-

1l
zetie fanggefal

Abbildung 3.3-4 Schematischer Aufbau der ASE-Apparatur

3.3.1.4.2 Praktische Anwendung

Die ASE-Apparatur wurde zur Extraktion der in Tabelle 3.1-1 aufgelisteten kommerziellen
Gewiirze verwendet. Die entsprechenden Extraktionsparameter sind in Kapitel 6.2.4 zu-
sammengefalit. Die Vollstindigkeit der Extraktionen wurde durch Wiederholungen iiber-
priift. Nach der jeweils zweiten Extraktion waren alle fliichtigen Komponenten aus dem
Extraktionsgut entfernt. Die Gehaltsbestimmung der so gewonnenen fliichtigen Substanzen
erfolgte dann gaschromatographisch. In Tabelle 3.3-4 sind die relativen Ausbeuten nach den
ersten bzw. zweiten Extraktionszyklen bei diesen Proben aufgefiihrt.
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Tabedlle 3.3-4 Ausbeute der Extraktionen mit der ASEQ 200

Gewlrz (in 33 mL Extraktionszelle) Lésungsmittel Einwaage 1. Extraktion” [2. Extraktion”
Majoran, gerebelt (Fa. Fuchs) Hexan 429 93% 7%
Pfeffer, griin, gemahlen (Fa. Ubena) Hexan 13.0¢g 84% 16%
Pfeffer, griin, gemahlen (Fa. Ubena) Ethanol 15.0¢9 87% 13%
Muskatnuf3, gemahlen® (Fa. Fuchs) Hexan 10.8 g 99% 1%
Muskatnuf3, grob zerteilt, (Fa. Ubena) Hexan 13.6 g 79% 21%

Die Einwaage ist bei komplett gefiillten Zellen aufgrund der Packungsdichte und des je-
weils spezifischen Gewichtes sehr unterschiedlich. Bei den getrockneten, gerebelten Kriu-
tern betrdgt die maximal mogliche Einwaage der Gewiirze bei gestopften 33 mL Zellen ca.
5 g. Da diese Proben hiufig weniger als 1% itherisches Ol enthalten, ergibt sich bei jeweils
ca. 45 mL Losungsmittel durch die Extraktion eine starke Verdiinnung der Analyten.

Bei der gemahlenen Probe von Muskatnuf3 (Fa. Fuchs, Dissen) mufite aufgrund des hohen
Fettgehaltes die kleinere Extraktionszelle (22 mL) verwendet werden, da sonst das Proben-
auffanggefial zur Aufnhahme des Extraktes nicht ausgereicht hitte. Eine ganze Muskatnuf}
(Fa. Ubena, Bremen) wurde mit einem Messer grob zerteilt, so daf3 sie in die Extraktions-
zelle pafite. Die anderen Proben wurden bis zur maximalen Fiillh6he in die Extraktionszel-
len eingefiillt.

Die Vollstindigkeit der Extraktion ist vom Zerkleinerungsgrad und dem Wassergehalt der
Probe oder, wie bei Ethanol, auch vom Wassergehalt des Losungsmittels abhéngig. Hin-
sichtlich der Zusammensetzung ist der Extrakt nach der 1. Extraktion fiir die Probe grund-
satzlich charakteristischer als der bei der Nachextraktion erhaltene Extrakt. Bei allen Pro-
ben fiel nach der Extraktion Fett aus der Losung aus. Dieses wurde vor dem Einengen von
der Losung abgetrennt. Die Extrakte waren fiir eine gaschromatographische Analyse zu
stark verdiinnt, so daB sie vor der Analyse je nach #therischem Olgehalt unterschiedlich
stark eingeengt werden muf3ten.

Durch das Einengen kommt es zu Verlusten an leicht fliichtigen Verbindungen, speziell an
Monoterpenkohlenwasserstoffen. Diese rufen ebenso wie Hexan teilweise negative sensori-
sche Eindriicke hervor, wie z. B. PINO et al. [1992] bei dtherischen Pfefferdlen zeigten. So
kann es speziell bei den notwendigerweise komplett eingeengten Hexanextrakten durch
Verlust sensorisch stérender Monoterpenkohlenwasserstoffe zu einer verbesserten Wertung
durch das Testpanel kommen. Die Ethanolextrakte dagegen waren flir die Sensorik direkt
einsetzbar, da Ethanol sensorisch und gesundheitlich in den eingesetzten Konzentrationen
fiir das Testpanel neutral ist. Verluste an leicht fliichtigen Verbindungen traten bei ihnen
somit nicht auf.

! prozentualer Gehalt an extrahierten Substanzen nach dem ersten bzw. zweiten Extraktionsschritt bezogen auf die mit dieser
Methode extrahierbaren Substanzen (gaschromatographisch bestimmt)
? Extraktionszelle 22 mL
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3.3.1.5 Uberkritische Fluid Extraktion (SFE)

Als Nachteile der herkémmlichen Gewiirzextraktion sind vor allem die Losungsmittelriick-
stainde zu nennen. Das Problem der Riickstdnde von Extraktionslosungsmitteln wird bei der
Anwendung der Hochdruckextraktion mit {iberkritischem Kohlendioxid vermieden
[GERHARDT 1994]. Die Extraktion mit {iberkritischen Gasen (SFE) ist heute bereits in der
Lebensmitteltechnologie ein etabliertes Verfahren.

Uberkritische Fluid Extrakte enthalten die wichtigsten Inhaltsstoffe der Gewiirze. Sie sind
steril und lange Zeit einsetzbar. In den meisten Fillen erfolgt die Extraktion in zwei Schrit-
ten. Zuerst werden mit trockenem fluiden Kohlendioxid die dtherischen Ole extrahiert, dann
werden im zweiten Schritt mit Wasser gesittigtem Kohlendioxid weitere Aromakompo-
nenten gewonnen. Der zweite Extraktionsschritt ist nicht immer bei allen Gewlirzen not-
wendig, wie beispielsweise LUQUE DE CASTRO et al. [1994] bei Pfeffer zeigen konnte.

Die Extraktionsmethode wird jetzt auch verstirkt bei Lebensmitteln erprobt und eingesetzt.
Die unter kommerziellen Gesichtspunkten wichtigsten Anwendungsbeispiele der SFE in
diesem Bereich sind die Extraktion von Kaffee und von Hopfen [ WENCLAWIAK, PASCHKE
1993]. Des weiteren wurden bei der iiberkritischen Extraktion von dtherischen Olen aus
verschiedenen Gewlirzen Erfolge erzielt [KERROLA, KALLIO 1993]. Die Extraktion fast aller
wichtigen Inhaltsstoffe von Rosmarin gelingt bereits bei 60°C und 20 MPa [ WENCLAWIAK,
PASCHKE 1993].

Die Uberkritische Fluid Extraktion hat sich als geeignete Extraktionsmethode zur Proben-
vorbereitung fiir die Uberkritische Fluid-Chromatographie (SFC) und andere chromatogra-
phische Methoden im analytischen Bereich bewdhrt und weite Einsatzgebiete gefunden
[ENGELHARDT 1993]. Dabei kann diese Methode auch direkt mit der SFC bzw. GC gekop-
pelt werden. Die Extraktion von Vanillin aus Vanillezuckern mit Hilfe von iiberkritischem
Kohlendioxid fiihrte zu Wiederfindungsraten um die 100% und zu einer Zuckerfreiheit der
Extrakte. Sie erwies sich damit als zeitsparende, gut geeignete Methode zur Probenaufar-
beitung fiir die HPLC [ANKLAM, MULLER 1993]. Die Uberpriifung der iiberkritischen Ex-
traktion mit Kohlendioxid und Modifier-Zusatz von Komponenten #therischer Ole (Limo-
nen, 3-Caryophyllen, Carvon, Eugenol und Santonin) aus einer Modell-Pflanzenmatrix aus
0-Cellulose ergab, bis auf Limonen, vergleichbare Wiederfindungsraten wie bei der
Dichlormethan-Extraktion [SMITH, BURFORD 1992].

Die mittels iiberkritischem Kohlendioxid gewonnenen Extrakte unterscheiden sich vor al-
lem durch ihre zusdtzlichen Gehalte an schwerer fliichtigen und nicht fliichtigen Aroma-
komponenten wie Fetten, Bitter- und Scharfstoffen, die je nach Extraktionsparametern zu
unterschiedlichen Produkten fiihren. So sind beispielhaft beim schwarzen Pfeffer Extrakte
mit 80% #therischem Ol und 3% Piperin bzw. 10% #therischem Ol und 40% Piperin im
Handel.
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QUIRIN et al. [1986] konnten zeigen, daf3
die Zusammensetzung des Extraktes er-
heblich von der Temperatur wihrend der
Extraktion abhdngt. In Abbildung 3.3-5
sind die Loslichkeitsisothermen von Pipe- 5 b
rin in fliissigem Kohlendioxid bei 25°C
und in tiberkritischem Kohlendioxid bei
40, 60 und 80°C wiedergegeben. Wihrend
dtherisches Ol in fliissigem Kohlendioxid
bei 25°C gut loslich ist und bei 40-60°C | 2 f e
und 100 bar eine Loslichkeit von 5-10 25°C
Gew% erreicht, ist Piperin in fliissigem
Kohlendioxid bei 25°C nur zu 0.1 Gew% l(')o 2;0 3;0 4;0 5(')0 6(;0 e
(Loslichkeitswert bei 600 bar: 1 mg pro g

CO,) loslich. Eine Steigerung von Druck Quelle: QUIRIN et al. 1986

und Temperatur fiihrt zu einer ausreichen- Abbildung 3.3-5 L slichkeitsisother men
den Loslichkeit von Piperin, so da durch Vvon Piperinin verdichtetem CO;
entsprechende  Extraktionsbedingungen

Extrakte mit hohen oder niedrigen Anteilen an Scharfstoffen erhalten werden. In der Praxis
treten bei der Extraktion von Pflanzenmaterial zusétzlich Schleppereffekte auf. Diese wer-
den vor allem durch itherische und fette Ole sowie Feuchtigkeitsreste verursacht. Bei Pfef-
fer erhohen diese Effekte die Ausbeute an Piperin.

L (mg/g)

80°C

Es konnte von SOVOVA et al. [1995] gezeigt werden, da3 bei der Extraktion von Pfeffer bei
240 bar und 40°C als erstes das #therische Ol und dann das Piperin extrahiert wird. Dage-
gen werden Lipide wéhrend der ganzen Extraktionszeit erhalten, wie TIETZ et al. [1991 II]
am Beispiel von Majoran zeigen konnten.

3.3.1.5.1 SFE-Apparatur

Fiir die analytischen und sensorischen Untersuchungen wurden hauptsédchlich kommerzielle
SFE-Aromen verwendet. AuBBerdem wurden mit einem analytischem Extraktor drei SFE-
Aromen gewonnen. Die Extraktion erfolgte mit einem Suprex PrepMaster® mit einer 1-mL-
Extraktionszelle. Untersucht wurde jeweils eine Probe von Majoran (gerebelt), griinem
Pfeffer (gemahlen) und Kubebenpfeffer (gemahlen).

Die analytische Apparatur unterschied sich von einer groBtechnischen Anlage vor allem in
der Kapazitit und in der Konstruktion der Sammelvorrichtung. Bei einer grof3technischen
Anlage kann der Extrakt ohne Verwendung eines Losungsmittels oder einer Gefrierfalle er-
halten werden. Der erhaltene Extrakt mull nicht mehr gelost bzw. von Losungsmitteln be-
freit werden. Bei einer analytischen Anlage muf3, wie dem Schema in Abbildung 3.3-6 zu
entnehmen ist, der Extrakt nach Verlassen des Restriktors in einer gekiihlten Vorlage, die
ein geeignetes Losungsmittel (z. B. Dichlormethan oder Methanol) enthilt, aufgefangen
werden. Es kommt bei Verwendung einer 1-mL-Zelle im Verhéltnis zum eingesetzten Ma-
terial und einer notwendigen Losungsmittelmenge von 1.5 mL Dichlormethan zu einer star-
ken Verdiinnung der extrahierten Stoffe, so daB3 die Extraktionslosungen vor der Analyse
eingeengt werden muf3ten.
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Restriktor

Extraktionszelle

Gefrierfalle

i

Modifier Kohlendioxid Sorptionsmittel

Abbildung 3.3-6 Schematischer Aufbau des SFE-Ger étes

3.3.1.5.2 Vergleich von Uberkritischem Fluid-Extrakt und Wasserdampfdestillat

Die analytische Uberkritische Fluid Extraktion (SFE) wurde zu Extraktion von Majoran
eingesetzt. Des weiteren wurde sie auch zur Extraktion von Kubebenpfeffer sowie griinem
Pfeffer herangezogen, da von diesen beiden Gewiirzen keine kommerziellen SFE-Aromen
zur Verfiigung standen. Gerebelter Majoran (Fa. Fuchs, Dissen) wurde in einer analytischen
SFE-Apparatur (Suprex PrepMaster®) unter den in Kapitel 6.2.5 zusammengefal3ten Para-
metern extrahiert. Dieser Extrakt wurde mit einem Wasserdampfdestillat von gerebeltem
Majoran der gleichen Charge verglichen. In Abbildung 3.3-7 und Abbildung 3.3-8 sind die
Gaschromatogramme des SFE-Extraktes bzw. des Wasserdampfdestillates von gerebeltem
Majoran einander gegeniibergestellt.

Z-Sabinenhydrat 48%

Z-Sabinenhydrat 21%
Terpinen-4-ol 20%

Monoterpene 41%

E-Sabinenhydrat 5%

Terpinen-4-ol 10%

ﬁ—~E-Sabinenhydrat 6%
T Z-Sabinenhydratacetat 5%
%G-Terpinen 6%

Monoterpene 10%

[—————"a-Terpinen 7%

Z-Sabinenhydratacetat 0%

_JL\ALJ—H — ’ 5 ‘ A l M Uﬂn M s 36
Abbildung 3.3-7 Gaschromatogramm Abbildung 3.3-8 Gaschromatogramm
eines SFE-Aromasvon Majoran eines Wasser dampfdestillates von Ma-
(Fa. Ubena; Supelcowax-10-K apillare) joran (Fa. Ubena; Supelcowax-10-K apillare)
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Die Bestimmung der Zusammensetzung erfolgte unter den in Kapitel 6.3.1 aufgefiihrten
Bedingungen. Die Peakfldchen% sind jeweils in den abgebildeten Chromatogrammen an-
gegeben. Der in Dichlormethan geloste SFE-Extrakt mufite vor der gaschromatographi-
schen Analyse eingeengt werden.

Das Wasserdampfdestillat und der Extrakt von Majoran unterschieden sich stark in der Zu-
sammensetzung. Der Gehalt an Monoterpenkohlenwasserstoffen war von 10% im SFE-
Extrakt auf 41% im #therischen Ol angestiegen, wogegen sich der Gehalt an dem genuinen
Z-Sabinenhydrat [FISCHER et al. 1987, 1988] halbiert hatte. Das ebenfalls genuin in der
Pflanze vorliegende Z-Sabinenhydratacetat [FISCHER et al. 1987, 1988], das im SFE mit 5%
vertreten war, konnte im #therischen Ol nur noch mit weniger als 0.1% nachgewiesen wer-
den. Der Gehalt an Terpinen-4-ol hat sich im &therischen Ol im Vergleich zum SFE ver-
doppelt, wihrend die Gehalte an E-Sabinenhydrat und a-Terpineol anndhernd gleich ge-
blieben sind. Die unterschiedliche Zusammensetzung lief3 sich gut sensorisch wahrnehmen.
Der SFE enthielt signifikant hohere Gehalte an den von FISCHER et al. [1987, 1988] be-
schriebenen genuinen Inhaltsstoffen, so daB3 diese Extraktionsmethode im Vergleich zur
Wasserdampfdestillation als schonender anzusehen ist. Bei der SFE ist die thermische Bela-
stung geringer, des weiteren wird unter Luftabschluf, d.h. ohne Einflufl von Sauerstoff, ex-
trahiert.

3.3.2 Analytik des Majorans

Die itherischen Ole und die Extrakte von Majoran wurden sowohl diinnschichtchromato-
graphisch als auch gaschromatographisch untersucht. Die Identifizierung der einzelnen ga-
schromotographierten Komponenten erfolgte durch massenspektrometrische Analyse (GC-
MS) sowie durch Vergleich der Retentionsindices von Referenzsubstanzen. Einige dtheri-
sche Ole und Extrakte wurden zusitzlich mittels 13C-NMR, SFC-MS und HPLC untersucht.

Nachfolgend wird die Diinnschichtchromatographie (DC) und die Gaschromatographie
(GC) von Majoran néher erldutert. Weitere Erlduterungen zur GC befinden sich in Kapitel
3.8.2.1. Informationen zur SFC-MS sind Kapitel 3.4.2.1 und Kapitel 3.6.2.1 zu entnehmen.
Die *C-Kernresonanzspektroskopie ist in Kapitel 3.6.2.2 und Kapitel 3.8.2.2 und die HPLC
in Kapitel 3.6.2.3 ndher beschrieben.

3.3.2.1 Dunnschichtchromatographische Analyse von Majoranaromen

Die Diinnschichtchromatographie wird seit langem als Trennmethode fiir komplexe Stoft-
gemische eingesetzt. In der pharmazeutischen Praxis hat sie sich bei der Untersuchung von
sekundéren Pflanzeninhaltsstoffen bewéhrt und stellt ein anerkanntes Verfahren dar [KRAUS
et al. 1996]. Sie erlaubt im Gegensatz zur Gaschromatographie auch die Untersuchung von
nicht fliichtigen neben fliichtigen Inhaltsstoffen. Bei der Analyse #therischer Ole ist die DC
als Screening-Methode bzw. zur Detektion von Hauptbestandteilen gut geeignet. Probleme
bereitet, aufgrund der méaBigen Trennleistung und der oft nur gruppenspezifischen Detekti-
on, die sichere Identifizierung von Substanzen.
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Die Diinnschichtchromatographie ist vor allem in ihrer miniaturisierten Form mit 5X5-cm-
Diinnschichtplatten die mit Abstand schnellste und bei geringem apparativen Aufwand auch
giinstigste Analysemethode. Sie wurde zur Kontrolle von Extrakten, dtherischen Olen und
Fraktionen verwendet. In Abbildung 3.6-1 ist ein Beispiel einer diinnschichtchromatischen
Trennung von einem iiberkritischen Kohlendioxidextrakt (SFE) von Majoran (Fa. Raps,
Kulmbach) sowie dessen Fraktionen wiedergegeben. Die einzelnen Fraktionen steigender
Polaritdt wurden durch Trockensdulen-Chromatographie [modifiziert, KUBECZKA 1973]
unter den in Kapitel 6.3.6 genannten Bedingungen gewonnen. Zusétzlich wurde ein Was-
serdampfdestillat des Majoranextraktes unter den in Kapitel 6.2.1 aufgefiihrten Bedingun-
gen gewonnen und im Vergleich aufgetragen. Die Trennung erfolgte auf einer Kieselgel-60-
Fs4-Platte (Fa. Merck, Darmstadt).

Die Fraktion 5 wurde bei der Trockensdulen-Chromatographie in 2 Unterfraktionen ge-
trennt aufgefangen. Monoterpen- und Sesquiterpenkohlenwasserstoffe waren in der Frakti-
on 1 enthalten, wihrend in Fraktion 2 vorwiegend acetylierte Monoterpene nachgewiesen
wurden. In den Fraktionen 3 bis 5 lagen hauptséchlich die oxygenierten Monoterpene vor.
In Fraktion 5 waren nicht weiter aufgetrennte, stark retardierte Verbindungen zu erkennen
gewesen. Hierbei handelte es sich hauptsdchlich um Chlorophylle und andere nicht wasser-
dampftliichtige Verbindungen, denn im Wasserdampfdestillat (WD vom SFE) waren in die-
sem Bereich keine entsprechenden Verbindungen detektierbar.

Dunnschichtchromatogramm (DC) von SFE Majoran (Fa. Raps)

Auftragsmenge:
1 pL 10%ige LOsung in Pentan
Stationare Phase:

Kieselgel 60 F254; 5x5 cm — e 3.5¢cm
Mobile Phase: e '
Hexan/Diethylether 8:2 -3cm
Detektion:
Vanillin/Schwefelsaure-Reagenz -25¢cm
Beschriftung:
1 WD vom SFE -2cm
2 SFE
3 SFE Fraktion 1 -15cm
4 SFE Fraktion 2 . : _
5 SFE Fraktion 3 \ »
6  SFE Fraktion 4 . -lem
7 SFE Fraktion 5 a s
8 SFE Fraktion 5 b % -0.5cm
9

k P
SFE i , 2 !
1 AR R0 é - Start

Abbildung 3.3-9 Dunnschichtchromatogramm eines SFE-Aromas (5er -Fraktionen)
und eines Wasser dampfdestillates von Majoran
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3.3.2.2 Gaschromatographische Analyse von Aromen sowie homologer
Reihen von Alkanen und Fettsauren

Atherische Ole stellen hohe Anforderungen an chromatographische Trennsysteme. Auf-
grund ihrer Komplexitit kann nur die Kapillar-Gaschromatographie die bendtigte Trennlei-
stung erbringen. Mit oft {iber 200 fliichtigen Komponenten mufl man zur vollstdndigen
Aufkldrung verschieden polare Trennphasen einsetzen.

Die Temperaturstabilitiit einer Trennphase kann fiir die Analyse eines #therischen Oles von
Bedeutung sein. Bei der Destillation von Gewiirzen ist ein Ubertritt von Fettsduren in das
Destillat moglich. Diese werden erst bei hoheren Temperaturen, ab ca. 200°C, auf polaren
Sdulen eluiert [BLUM et al. 1995]. Fiir die Analyse schwer fliichtiger Alkaloide, wie z.B.
E,E-Piperin, eignen sich nur unpolare, temperaturstabile  Trennkapillaren
[KOLLMANNSBERGER, NITZ 1992]. Im isothermen Endbereich eines Temperaturprogramms
bei hohen Temperaturen kann es allerdings zu einer Peakverbreiterung kommen, welche die
Identifizierung erschwert.

Zur Identifizierung der Einzelsubstanzen werden neben Massenspektren zusitzlich die Re-
tentionszeiten bzw. -indices von Referenzsubstanzen benétigt, da z. B. zahlreiche Terpene
im Massenspektrum nahezu identische Fragmentmuster liefern. Durch der gaschromatogra-
phischen Analyse vorgeschaltete diverse Trockensdulen-Fraktionierungen [KUBECZKA
1973] wurden auflerdem Auftrennungen in verschieden polare Stoffgruppen erzielt. Bei
Extrakten konnte auf diese Weise einige fliichtige Verbindungen von stérenden nicht fliich-
tigen Begleitsubstanzen abgetrennt werden.

3.3.2.2.1 Die verwendeten Trennkapillaren

Fiir die gaschromatographische Analyse wurden verschieden polare Kapillaren verwendet.
Zum Finsatz kamen eine Supelcowax-10-Kapillare (Fa. Supelco) und eine DB-Wax-
Kapillare (Fa. J & W Scientific) jeweils mit gebundenem Polyethylenglykol als Trennphase.
Erginzend wurde eine apolare DB-1-Kapillare (Fa. J & W Scientific) eingesetzt, die das
Arbeiten bei wesentlich hoherer Temperatur gestattet. Die jeweiligen Trennbedingungen
und Kapillareigenschaften sind im einzelnen in Kapitel 6.3.1 erldutert. Ein Vergleich der
Trenneigenschaften der DB-1-Kapillare mit der Supelcowax-10-Kapillare erfolgt bei der
Untersuchung von dtherischem Muskatnuf361 in Kapitel 3.8.2.1 ausfiihrlich.

3.3.2.2.2 Vergleich einer DB-Wax- mit einer Supelcowax-10-Kapillare

Die Trennleistung der beiden Kapillaren wurde exemplarisch an einer homologen Reihe
von Alkanen bzw. einer homologen Reihe von Fettsduren untersucht (Abbildung 3.3-11
bzw. Abbildung 3.3-13). Beide Kapillaren haben grundsétzlich die gleiche Trennphase, wo-
bei jedoch die chemische Fixierung des Polyethylenglykols jeweils eine andere ist.
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Die Supelcowax-10-Kapillare 146t mit 280°C ein deutlich hoheres Temperaturmaximum als
die DB-Wax-Kapillare mit 250°C zu, so dal mit der Supelcowax-10-Kapillare ein Tempe-
raturprogramm bis 260°C gefahren werden konnte. Bei der DB-Wax-Kapillare wurde das
Maximum im Temperaturprogramm auf 220°C begrenzt.

| OO O
1.( Decanan 5.507
i Undecanan 7.924
L Dodecanan 11.261
L Tridecan 15.226
[ Tetradecan 19.478
L Pentadecan 23.791
% Hexadecan 27.998
E Heptadecan 32.066
Octadecan 35.967
Nonadecan 39.729
Eicosan 43.296
Heneicosan 46.698
E Docosan 49.992
L Tricosan 53.128
L Tetracosan 56.172
Pentacosan 59.123
L Hexacosan 62.518
Heptacosan 66.598
Octacosan 71.702
Nonaconsan 78.142
Triacontan 86.490
Hexatriacontan 180.473
|>D0triacontan 110.839

Zeitangaben in Minuten.

Abbildung 3.3-10 Gaschromatogramm einer homologen Alkanreihe (DB-Wax-K apillare)

Die beiden Kapillaren trennen die Alkane bis zur Erreichung der 220°C im Temperaturpro-
gramm (Pentacosan) vergleichbar, dann wirkt sich das verldngerte Temperaturprogramm
der Supelcowax-10-Kapillare entscheidend aus.
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Die Retentionszeit von Hexatriacontan verkiirzt sich im Vergleich von der DB-Wax-
Kapillare zur Supelcowax-10-Kapillare um ca. 80 Minuten. Durch das lingere Temperatur-
programm auf der Supelcowax-10-Kapillare sind die Peakformen der hohermolekularen
Alkane weniger breit als bei der DB-Wax-Kapillare.

20 A

100 -

L

—

Decanan 5.656

Undecanan 8.163

Dodecanan 11.559

Tridecan 15.536

Tetradecan 19.778

Pentadecan 24.069

Hexadecan 28.257

Heptadecan 32.316

Octadecan 36.220

Nonadecan 39.961

Eicosan 43.544

Heneicosan 46.969

Docosan 50.278

Tricosan 53.444

Tetracosan 56.511

Pentacosan 59.473

Hexacosan 62.352

Heptacosan 65.110

Octacosan 67.792

/ﬂﬂﬂr

Nonacosan 70.374

Triacontan 73.010

Dotriacontan 79.473

%— Hexatriacontan 102.706

Nonan 4.078

Zeitangaben in Minuten.

Abbildung 3.3-11 Gaschromatogramm einer homologen Alkanreihe

(Supelcowax-10-K apillare)

Aufgrund dieser Ergebnisse ist die Supelcowax-10-Kapillare gerade bei Mischungen mit
hohermolekularen unpolaren Verbindungen, z. B. Wachsen, der DB-Wax-Kapillare vorzu-

ziehen.
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Bei der Trennung der Fettsduren fiihrt das unterschiedliche Temperaturmaximum zu deutli-
chen Unterschieden. Wiederum ist das Trennverhalten bis zur Erreichung der 220°C im

Temperaturprogramm (Laurinséure) anndhernd gleich.

Isovalerianséure 30.779
E=_ Valeriansdure 33.514
= 3
: Heptansiiure 41.610
£ Caprylsiure 45.363
| Nonanséure 48.934
?— Caprinsdure 52.442
Laurinsdure 58.758
= Tridecanséure 62.284
{ Myristinsdure 66.630
f Pentadecansédure 72.079
f Palmitinsiure 79.210
Heptadecanséure 88.423
Stearinsdure 100.550
ﬁum 104.797
Linolensdure 112.468
Nonadecansédure 116.658
Linolensdure 124.979
Arachidonsdure 138.002
Heneicosansdure 166.378

Zeitangaben in Minuten.

Abbildung 3.3-12 Gaschromatogramm einer homologen Reihe von Fettsauren

(DB-Wax-K apillare)

Die Retentionszeiten auf der DB-Wax-Kapillare verldngerten sich ab diesem Zeitpunkt so
stark, dal} nicht alle Verbindungen detektiert werden konnten. So ist die Heneicosansdure
erst nach 166 Minuten detektierbar, wiahrend sie auf der Supelcowax-10-Kapillare schon
nach 92 Minuten erscheint. Die Behensdure ist nur noch auf der Supelcowax-10-Kapillare

mit einer vertretbaren Retentionszeit von 99 Minuten detektierbar.
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Weiterhin ist der groBBe Unterschied im Tailing signifikant. Die Linolensdure tailt auf der
DB-Wax-Kapillare ca. 10 Minuten, wihrend auf der Supelcowax-10-Kapillare nur ein Tai-

ling von ca. 4 Minuten auftrat.

Isovaleriansdure 31.543
f Valeriansaure 34.222
C e 34222
- — Isocapronséure 36.743
[ Capronsdure 38.31
r Heptanséure 42.199
‘F Caprylséure 45.925
Nonansaure 49.476
Caprinsdure 52.913
E Laurinsdure 59.310
E Tridecansdure 62.351
Myristinsdure 65.274
% Pentadecanséure 68.110
Palmitinsdure 70.839
Heptadecanséure 73.682

= Stearinsdure 76.979

Olsdure 77.343

Linolsdure 80.269

Nonadecanséure 80.868

Linolenséure 83.416
Arachidonséure 86.046
Heneicosansdure 92.059
100 - Behensiure 99.487

Zeitangaben in Minuten.

Abbildung 3.3-13 Gaschromatogramm einer homologen Reihe von Fettsauren

(Supelcowax-10-K apillare)

Aufgrund dieser Ergebnisse ist die Supelcowax-10-Kapillare auch bei polaren hohermole-
kularen Verbindungen der DB-Wax-Kapillare iliberlegen. Dieses kann auch bei Wasser-
dampfdestillaten von Bedeutung sein, da bei entsprechend langer Destillationsdauer nicht

unbedeutende Mengen an Fettsduren libergehen kdnnen.
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3.3.3 Beurteilung von Majoranaromen

Verschiedene Proben von Majoran wurden auf ihren Geruch, ihren Geschmack und ihre Zu-
sammensetzung hin untersucht. Bei den sensorischen Untersuchungen wurden zusitzlich
Handelsgewiirze als Vergleich herangezogen. Eine Auflistung der untersuchten Proben so-
wie der verwendeten Abkiirzungen ist in Tabelle 3.3-5 zu finden. Die Zusammensetzung
wurde gaschromatographisch mit einer polaren Supelcowax-10-Kapillare sowie ergéinzend
mit einer unpolaren DB-1-Kapillare bestimmt. Exemplarisch fiir die gaschromatographische
Untersuchung ist ein Chromatogramm eines Hochdrucklosungsmittelextraktes (ASE) in
Abbildung 3.3-14 wiedergegeben. Die Zuordnungen zu den Peaknummern sind in Tabelle
3.3-6 aufgefiihrt. Die gaschromatographischen Bedingungen der beiden Kapillaren sind je-
weils Kapitel 6.3.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.3-5 Die unter suchten Proben von Majoran

Gewurz WM frischer Majoran, Wochenmarkt

Gewlrz G frischer Majoran, eigener Anbau, Lagerung -18°C

Gewurz F gerebelter Majoran, Fa. Fuchs

Gewdrz U gerebelter Majoran, Fa. Ubena

Gewlrz W gerebelter Majoran, Fa. Wagner

AO U Wasserdampfdestillat von Gewiirz U*

AO K kommerzielles dtherisches Ol Majoran, Fa. Frey + Lau
AOKF1 AO K, 2er-Fraktionierung, Fraktion 1°

AOKF2 AO K, 2er-Fraktionierung, Fraktion 2’

SFEF kommerzielles Hochdruck-Aromadl von Majoran, Fa. Flavex
SFER kommerzieller Hochdruck-Aromaextrakt von Majoran, Fa. Raps
ASE 1 ASE mit Hexan von Gewiirz F, 1. Extraktion’

ASE 2 ASE mit Hexan von Gewiirz F, 2. Extraktion’

Extrakt P Pentanextrakt von Gewiirz F*

Extrakt MW1 | Mikrowellenextrakt von Gewiirz G, 1. Extraktion®

Extrakt MW2 | Mikrowellenextrakt von Gewiirz G, 2. Extraktion’

OR kommerzielles Oleoresin (Extrakt) von Majoran, Fa. Kaders

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Bestimmung der Inhaltsstoffe sind in Tabelle
3.3-6 und Tabelle 3.3-7 aufgefiihrt. Verbindungen mit einem Retentionsindex groBer 2300
konnten anhand ihrer Massenspektren nicht sicher identifiziert werden. Es handelte sich u.a.
um Fettsduren, Wachse und Diterpene. Die sensorisch bestimmten Qualitdtswerte sind in
Kapitel 3.3.4 ndher aufgeschliisselt.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1

? Fraktionierungsbedingungen siehe Kapitel 6.3.6
3 Extraktionsbedingungen siche Kapitel 6.2.4

* Extraktionsbedingungen siehe Kapitel 6.2.2

> Extraktionsbedingungen siehe Kapitel 6.2.3
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Abbildung 3.3-14 Gaschromatogramm eines ASE-Aromas von Majoran
(Fa. Fuchs, Supelcowax-10-K apillare)

Zu den in Majoranaromen bestimmenden Verbindungen zdhlen v.a. die oxygenierten Mo-
noterpene Z-Sabinenhydrat und Terpinen-4-ol. Die Monoterpenkohlenwasserstoffe waren
in den #therischen Olen und den Losungsmittelextrakten verstirkt enthalten. Unter ihnen
dominierten Sabinen, welches als genuin beschrieben wird [NITZ et al. 1992], a—Terpinen
und y-Terpinen. Die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe spielten eine untergeordnete Rolle.
Von ihnen waren nur 3—Caryophyllen und Bicyclogermacren in gréf3eren Konzentrationen
enthalten.
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Die verschiedenen #therischen Ole und Extrakte unterschieden sich signifikant in ihrer Zu-
sammensetzung. Alle untersuchten itherischen Ole und der iiberkritische Fluid-Extrakt der
Fa. Flavex (SFE F) wiesen nur geringe Mengen an schwerer fliichtigen Verbindungen mit
einem RI > 2300 auf. Bei dem SFE der Fa. Flavex handelte es sich um einen Selektivex-
trakt, d.h. die Extraktionsbedingungen wurden so gewéhlt, dal v.a. fliichtige Bestandteile
des Majoran extrahiert wurden. Bei dem iiberkritischen Fluid-Extrakt der Fa. Raps (SFE R)
handelte es sich dagegen um einen Totalextrakt, d.h. simtliche iiberkritisch extrahierbaren
Substanzen aus Majoran waren in diesem Extrakt enthalten. Der auf der Supelcowax-10-
Kapillare gaschromatographisch bestimmte Gehalt an schwerer fliichtigen Substanzen war
mit 43.2 Peakflichen% damit um ein vielfaches hoher als beim Selektivextrakt mit nur
1.0%. Die Losungsmittelextrakte wiesen mit 14.9 bis 66.8 Peakflichen% ebenfalls hohe
Gehalte an schwerer fliichtigen Substanzen auf.

Das aus dem gerebelten Majoran der Fa. Ubena gewonnene Wasserdampfdestillat (AO U)
hatte eine dhnliche Zusammensetzung wie das kommerzielle dtherische Ol der Fa. Frey +
Lau (AO K). Die Gehalte der genuinen Inhaltsstoffe Z-Sabinenhydrat bzw. Sabinen im Was-
serdampfdestillat waren mit 21.2 bzw. 8.8 Peakflichen% jedoch hoher als im dtherischen
Handelsdl mit jeweils 6.6 Peakflichen%. Das itherische Ol der Fa. Frey + Lau wurde einer
Trockensdulen-Fraktionierung in zwei Fraktionen (Kapitel 6.3.6) unterzogen (AO K F1; AO K
F2). Die Methode ist in Kapitel 6.3.6 erldutert. Diese Fraktionierung ermoglichte eine Tren-
nung der unpolaren Verbindungen, v.a. Mono- und Sesquiterpenkohlenwasserstoffe (AO K
F1), von den polareren Verbindungen, hier v.a. oxygenierte Monoterpene (AO K F2). Vor-
teilhaft wirkte sich die Fraktionierung u.a. auf die Identifizierung von 1,8-Cineol aus, da
dieses oxygenierte Monoterpen auf beiden verwendeten Sdulen nur schwer vom Monoter-
penkohlenwasserstoff f—Phellandren zu trennen war. Aulerdem lieferte sie schon vor der
Identifizierung der einzelnen Komponenten Anhaltspunkte {iber die Zusammensetzung des
dtherischen Ols, das danach etwa zur Hilfte aus Terpenkohlenwasserstoffen bestand.

Die Hochdruckextraktion des gerebelten Majorans der Fa. Fuchs (ASE 1) mit Hexan wurde
unter den gleichen Bedingungen mehrfach wiederholt. Durch den ersten Extraktionsschritt
konnten bereits 93% der gaschromatographisch bestimmbaren Substanzen, im zweiten (ASE
2) die restlichen 7%, isoliert werden (Kapitel 3.3.1.4.2). In der Zusammensetzung unter-
schied sich ASE 2 von ASE 1 vor allem durch einen signifikant hoheren Gehalt an schwerer
fliichtigen Substanzen sowie an Mono- und Sesquiterpenkohlenwasserstoffen. Beide Ex-
trakte wiesen hohe Gehalte an Z-Sabinenhydrat und Z-Sabinenhydratacetat auf.

Die Zusammensetzungen der Mikrowellenextrakte (Extrakt MW1; Extrakt MW2) wurden be-
reits in Kapitel 3.3.1.3 beschrieben und mit dem Pentanextrakt (Extrakt P) verglichen. Im
Vergleich zu den iibrigen Aromen fillt eine Ahnlichkeit zu dem Selektivextrakt der Fa.
Flavex (SFE F) und den Hochdruckextrakten von gerebeltem Majoran der Fa. Fuchs (ASE 1,
ASE 2) auf. Die Gehalte an den genuinen Inhaltsstoffen Z-Sabinenhydrat und
Z-Sabinenhydratacetat waren signifikant hoher als bei den &therischen Olen, dem SFE der
Fa. Raps und dem Oleoresin der Fa. Kaders.
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Das kommerzielle Oleoresin der Fa. Kaders (OR) unterschied sich von den anderen Aromen
signifikant durch den ungewohnlich hohen Gehalt an den Monoterpenkohlenwasserstoffen
0—Pinen, B—Pinen und —Phellandren mit zusammen 59.3 Peakflichen%. Der Gehalt an fiir
Majoran typischen Verbindungen wie Sabinen, Z-Sabinenhydrat und Terpinen-4-ol war mit

10.6 Peakfldchen% dagegen gering.

Tabelle 3.3-6 Zusammensetzung der M ajoranaromen (Teil |)

Nr. [Substanz Rlsw. | Rlpsa” | AOU | AOK [AOKF1[AOKF2| SFEF | SFER
1 |o-Pinen 1021 956 0.9 0.6 0.9 n.n.° 0.3 n.n.
2 |a-Thujen 1025 946 1.8 1.0 1.6 n.n. 1.7 n.n.
3 |Camphen 1059 967 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
4 [B-Pinen 1109 1002 0.5 0.4 0.7 n.n. 0.2 n.n.
5 |Sabinen 1125 998 8.8 6.6 11.6 n.n. 6.2 n.n.
6 |Myrcen 1164 1008 1.8 1.4 2.8 n.n. 1.1 n.n.
7 |a-Phellandren 1164 1021 0.4 0.9 2.0 n.n. 0.1 n.n.
8 [a-Terpinen 1180 1034 7.1 9.1 18.1 n.n. 2.0 2.5
9 |Limonen 1200 1045 1.6 1.6 3.2 n.n. 1.0 n.n.

10 |B-Phellandren 1209 1045 1.8 2.7 5.3 n.n. 1.2 1.8
11 |1,8-Cineol 1209 1045 0.1 0.3 n.n. 0.5 0.1 n.n.
12 |y-Terpinen 1245 1074 10.9 15.0 315 n.n. 3.2 3.1
13 |p-Cymen 1270 1036 2.8 3.2 5.6 n.n. 1.2 3.8
14 [Terpinolen 1282 1104 2.3 3.4 7.4 n.n. 0.7 n.n.
15 |E-Sabinenhydrat 1462 1079 5.1 3.0 n.n. 6.0 6.5 7.5
16 |3-Elemen 1480 1366 n.n. 0.2 0.3 n.n. 0.8 n.n.
17 |Z-Sabinenhydratacetat 1526 1264 n.n. 0.2 n.n. 0.3 10.6 n.n.
18 |Z-Sabinenhydrat 1544 1111 21.2 6.6 n.n. 14.4 36.7 1.0
19 |Linalool 1544 1113 0.8 1.3 n.n. 2.7 n.n. 0.4
20 [Linalylacetat 1550 1261 1.0 1.7 n.n. 3.9 6.9 1.4
21 |E-p-Menth-2-en-1-ol 1558 1132 1.9 1.7 n.n. 3.4 0.6 1.3
22 [Bornylacetat 1574 1296 n.n. n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
23 |B-Caryophyllen 1594 1445 1.8 2.6 5.2 n.n. 2.1 1.4
24 |Terpinen-4-ol 1597 1189 19.5 24.9 n.n. 49.4 6.0 25.1
25 |Z-p-Menth-2-en-1-ol 1622 1148 1.1 1.2 n.n. 1.2 0.4 1.1
26 |a-Humulen 1665 1480 n.n. 0.3 0.6 n.n. 0.1 n.n.
27 |Z-Piperitol 1673 n.b.* n.n. 0.4 n.n. 0.7 0.1 n.n.
28 |a-Terpineol 1689 1198 7.0 4.6 n.n. 8.9 4.5 3.7
29 |[Borneol 1699 1173 n.n. 0.1 n.n. 0.3 0.6 n.n.
30 |Bicyclogermacren 1728 1524 n.n. 0.9 1.6 n.n. 1.1 n.n.
31 |E-Piperitol 1737 n.b. n.n. 0.5 n.n. 1.1 0.3 n.n.
32 |Geranylacetat 1755 1390 n.n. 0.1 n.n. 0.3 n.n. n.n.
33 |Caryophyllen-5,6-epoxid 2025 1599 n.n. 0.1 n.n. 0.3 0.1 n.n.
34 |Spathulenol 2111 1592 n.n. 0.1 n.n. 0.3 0.6 1.7

Summe 100.0 96.8 98.5 93.6 97.2 55.8

Summe RI > 2300 n.n. 0.8 n.n. n.n. 1.0 43.2

Qualitatswert Geschmack 0.3 5.2 5.5 3.7

Qualitatswert Geruch 5.5 11.4 6.5 14.0 10.5 0.9

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare
2 Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare

* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
* n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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Tabelle 3.3-7 Zusammensetzung der M ajoranaromen (Tell 11)

Ergebnisse

Nr. | Substanz Rlsw |Rlps1”| ASE1 | ASE 2 |Extrakt P| Extrakt | Extrakt | OR
MW 1 MW2

1 |a-Pinen 1021 | 956 0.9 1.2 0.3 n.n.° n.n. 23.6
2 |a-Thujen 1025 | 946 2.3 1.9 0.3 0.3 0.4 n.n.
3 |Camphen 1059 967 0.3 4.3 n.n. n.n. n.n. 1.8
4 |B-Pinen 1109 | 1002 1.1 15 0.2 n.n. n.n. 9.7
5 [Sabinen 1125 | 998 9.7 7.7 3.2 15 2.2 0.5
6 |Myrcen 1164 | 1008 1.1 n.n. 0.6 0.1 n.n. 0.4
7 |a-Phellandren 1164 | 1021 0.3 n.n. 0.1 n.n. n.n. 0.2
8 |a-Terpinen 1180 [ 1034 1.8 n.n. 13 0.2 n.n. n.n.
9 [Limonen 1200 | 1045 1.1 n.n. 1.0 0.1 0.3 n.n.
10 [B-Phellandren 1209 | 1045 1.3 n.n. 0.8 0.2 0.2 26.0
11 |1,8-Cineol 1209 | 1045 0.1 n.n. n.n. n.n. n.n. 0.6
12 |y-Terpinen 1245 | 1074 2.9 3.1 1.9 0.4 0.4 0.6
13 |p-Cymen 1270 | 1036 0.4 n.n. 1.2 n.n. n.n. 3.0
14 [Terpinolen 1282 | 1104 0.5 n.n. 0.4 n.n. n.n. n.n.
15 [E-Sabinenhydrat 1462 | 1079 4.9 3.5 2.6 1.7 2.1 n.n.
16 |3-Elemen 1480 | 1366 0.5 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
17 [zZ-Sabinenhydratacetat 1526 | 1264 5.1 4.4 2.5 3.8 5.5 n.n.
18 |Z-Sabinenhydrat 1544 | 1111 28.1 17.0 11.1 15.8 18.9 6.0
19 |Linalool 1544 | 1113 0.9 n.n. 0.6 4.1 5.2 0.3
20 [Linalylacetat 1550 | 1261 1.3 n.n. 0.8 0.8 1.2 n.n.
21 |E-p-Menth-2-en-1-ol 1558 | 1132 0.4 n.n. 1.2 n.n. n.n. n.n.
22 [Bornylacetat 1574 | 1296 0.2 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
23 |B-Caryophyllen 1594 | 1445 2.4 3.5 1.7 1.0 1.2 1.0
24 |Terpinen-4-ol 1597 | 1189 5.0 6.8 11.9 0.9 1.0 4.1
25 [Z-p-Menth-2-en-1-ol 1622 | 1148 0.4 n.n. 1.1 0.1 n.n. n.n.
26 |o-Humulen 1665 | 1480 0.2 n.n. 0.1 n.n. n.n. n.n.
27 |Z-Piperitol 1673 | n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
28 |a-Terpineol 1689 | 1198 2.7 2.6 3.6 1.3 1.5 1.6
29 [Borneol 1699 | 1173 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0.5
30 |Bicyclogermacren 1728 | 1524 1.4 n.n. 0.8 0.4 0.4 n.n.
31 |E-Piperitol 1737 | n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
32 |Geranylacetat 1755 | 1390 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
33 |Caryophyllen-5,6-epoxid 2025 | 1599 0.1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
34 |Spathulenol 2111 | 1592 0.8 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Summe 78.3 57.5 49.2 32.7 40.5 79.9
Summe RI > 2300 20.0 34.7 47.2 66.8 58.7 14.9
Qualitatswert Geschmack 13.1 13.1 15.1 5.3
Qualitatswert Geruch 13.1 2.3 9.8 8.6 4.3 12.7

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare
2 Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare

* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

* n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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3.3.4 Sensorische Beurteilung von Majoran und Majoranaromen

Es wurden sensorische Untersuchungen der itherischen Ole und der Extrakte im Vergleich
zu handelsiiblichen Gewiirzen durchgefiihrt. Alle sensorischen Priifungen erfolgten unter
den in Kapitel 6.4 beschriebenen Bedingungen. Vorbereitend hat sich das Testpanel auf die
fiir Majoran entscheidenden Aromabegriffe in einer Einfach beschreibenden Priifung geei-
nigt. Die sensorische Beurteilung unter Heranziehung dieser Begriffe erfolgte darauthin
einheitlich fiir alle Majoranproben. Mit einer Profilpriifung wurde der Geruch bzw. der Ge-
schmack vom Testpanel beurteilt und anschlieBend gewichtet. Die Ergebnisse der Profilprii-
fungen sind im Anhang in Tabelle 7.3-2 bis Tabelle 7.3-4 aufgelistet. Die sich aus ihnen
nach der Wichtung mit dem entsprechendem Faktor (F) ergebenden Qualitdtswerte sind in
Tabelle 3.3-8 und Tabelle 3.3-9 zusammengefalt.

. o Das in Abbildung
majoran-wiirzig :

25 .. _ 3.3-15 wiedergege-
-frisch bene Geschmack-
.aromatisch sprofil  von  fri-
/ schem Majoran
(Gewirz WM) 1im
Vergleich zum
Hochdruckextrakt
,,,,,,,,, SR mit Hexan (ASE 1)
zeigt die Uberein-
stimmung der
~ scharf Aromaeindriicke.

heuartig -

herb . |

parfiimig - . blumig

Kochnote : -« ——+——

krautig *

Je stirker sich die
Profile decken, de-
terpenig (harzig) sto &hnlicher sind
bitter sich die Aromen im
Geschmack. In die-
—e—Gewlirz G —o— ASE sem Fall deckt sich
das Aroma des fri-
schen  Gewiirzes
weitgehendst  mit
dem Aroma des
Extraktes, d.h. man
kann diesen statt
frischem Majoran zur Aromatisierung einsetzen. Besonders bei den positiv gewerteten Ein-
driicken, z. B. frisch oder aromatisch, ist eine Deckungsgleichheit vorteilhaft. Bei den ne-
gativ beurteilten Eindriicken, wie z. B. terpenig oder seifig, fiihrt eine niedrigere Wertung
wie in diesem Fall zu einem verbessertem Gesamteindruck. Das Geschmacksprofil in dem
verwendeten geschmacklich neutralen Wasser ist nicht ohne Einschrdnkungen auf andere
Medien, wie z. B. Lebensmittel tibertragbar. Das Aroma kann sich in verschiedenen Medien
unterschiedlich ausprigen, daher ist vor einem alternativen Einsatz des Extraktes das Aro-
ma nach Zusatz im Lebensmittel zu liberpriifen.

eukalyptusartig - seifig

grin’

Abbildung 3.3-15 Geschmackspr ofile frischen M ajorans
und eines ASE-Aromas
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Bei Betrachtung des Geschmackes und Geruches fillt die geringe Anzahl an positiven
Aromanoten mit 5 bzw. 4 gegeniiber 11 bzw. 10 negativen auf. Dies ist durch die Empfind-
lichkeit des Majoranaromas erklarbar. Die verschiedenen Gewinnungsmethoden verdndern
das Aroma in vielfiltiger Weise, so dal es umfangreiche Abweichungen vom ,,typischen*
Aroma geben kann. Dieses driickt sich vor allem in den vielen negativen Aromanoten aus.

Das ,,typische* Majoranaroma wird im Geschmack mit der Aromanote majoran-wiirzig am
besten erfal3t, daher wurde ihr vom Testpanel mit dem Faktor 4 auch die hochste Wichtung
gegeben. Beim Geruch wurde ihr, wie auch der Aromanote frisch, mit dem Faktor 3 eben-
falls die hochste Wichtung zugeordnet. Das Testpanel vergab bei dieser Geschmacksnote
mittlere Qualitdtswertungen (um 10), Ausnahmen stellten das SFE-Aroma (SFE F) der Fa.
Flavex und der Mikrowellenextrakt (Extrakt MW1) mit erhohten Wertungen von 12.4 bzw.
12.8 dar. Die schonenden Extraktionsmethoden SFE und Mikrowellenextraktion scheinen
somit in geschmacklicher Hinsicht gut zur Extraktion geeignet zu sein.

Bei der Betrachtung des Geruches fiel ein Widerspruch auf. Wihrend bei der Geschmacks-
note majoran-wirzig das kommerzielle Oleoresin der Fa. Kaders (OR) mit 7.6 dem niedrig-
sten sowie das ASE-Aroma (ASE 1) mit 8.8 dem zweitniedrigsten Wert hatten, kehrte sich
die Wertung beim Geruch um. Neben dem frischen Majorangewlirz mit 10.5 wiesen das
ASE-Aroma mit 9.3 und das Oleoresin mit 11.4 die hochsten Werte auf. Das Empfinden
des Geschmackes unterschied sich somit vom Geruch bei dieser den Gesamteindruck be-
schreibenden Aromanote.

Der frische Majoran hatte erwartungsgemal} eine um einen Skalenpunkt hohere Wertung bei
der Geruchsnote majoran-wirzig als die gerebelten Gewlirze, deren Werte um 7.5
schwankten. Auch bei den positiven Aromanoten frisch, blumig und aromatisch konnte der
frische Majoran die gerebelten Gewiirze bei Geschmack und Geruch teilweise deutlich
iibertreffen.

Die negativen Noten waren sehr unterschiedlich ausgeprigt. Die mit dem Faktor 1 jeweils
gleichgewichteten Noten zeigten bei den Aromanoten terpenig, eukalyptusartig, krautig,
scharf, parfimig, heuartig und herb auftillige Unterschiede, wéihrend die anderen Aroma-
noten nur geringe Schwankungsbreiten aufwiesen. Die Geschmacks- und Geruchsnote
krautig war bei den Gewiirzen besonders negativ, wihrend die Note terpenig bei den Ex-
trakten und #therischen Olen ausgeprigter war.

Besonders herauszuheben ist mit einem Wert von -2.3 die Geschmacksnote herb von dthe-
rischem Ol, welches aus dem Gewiirz der Fa. Ubena (Gewiirz U) durch Wasserdampfde-
stillation gewonnen wurde (AO U). Gerade im Vergleich zum Ausgangsgewiirz, welches im
Vergleich zu den anderen Gewiirzen einen dhnlichen Wert von -0.6 erhalten hatte, wird der
Unterschied deutlich. Bei der dhnlichen Geschmacksnote bitter wiederholte sich dieses Er-
gebnis. Im Destillat muf3 sich demnach das bitter-herbe Aroma verstirkt haben bzw. die
Maskierung des Aromas wurde verringert.

3-53



Ergebnisse

3-54

Tabelle 3.3-8 Qualitatswerte Geschmack von Majoran
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Tabelle 3.3-9 Qualitatswer te Geruch von Majoran
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3.3.5 Zusammenfassung und Diskussion

Majoran und dessen Aromen wiesen in ihrer Zusammensetzungen und ihren sensorischen
Eindriicken sehr groe Unterschiede auf. In Abbildung 3.3-16 werden die analytisch be-
stimmten Unterschiede bei der Betrachtung der Inhaltsstoffe, nach ihren Inhaltsstoffgruppen
zusammengefalit, deutlich. In dieser Zusammenfassung sieht man die Unterschiede zwischen
gtherischen Olen und Extrakten besonders deutlich.

Das kommerzielle dtherische Ol (A® K) und das Wasserdampfdestillat (A® U) bestanden fast
ausschlieBlich aus Monoterpenkohlenwasserstoffen und oxygenierten Monoterpenen. Sesqui-
terpenkohlenwasserstoffe waren nur von untergeordneter Bedeutung. Weiter konnte man se-
hen, daB3 die Trockensdulen-Fraktionierung in zwei Fraktionen des kommerziellen dtherischen
Ols zu einer vollstindigen Trennung der Terpenkohlenwasserstoffe (AO K F1) von den oxyge-
nierten Terpenen (AO K F2) fithrte. Mit der angewendeten Fraktionierung ist damit eine Vor-
trennung der Inhaltsstoffe mdglich, die eine weitere Analyse erleichtert. Bei Majoran ist dieses
v.a. bei der Trennung der oxygenierten Monoterpene von den Sesquiterpenkohlenwasserstof-
fen und bei der Trennung von 1,8-Cineol von [3-Phellandren hilfreich.

oR T

Extrakt mw2 [ I
extrakt w1 [ |
extrakt [ ]
ase 2 [ I ]

ASE 1 T o
sre R [0 I T I
see [ I ] 1
Ao « r2 |
AO K F1 | [

RO K e

A0 U Ty

0 Flachen% 160

OMK EBOMT ESK EmOST ORI > 2300 En.i.

Abbildung 3.3-16 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der M ajoranaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, RI>2300= Verbindungen mit einem Retentionsindex >23000 auf der Supelcowax-10-Kapillare, n.i. = nicht identifiziert)

Die Extrakte enthielten bedeutende Mengen an schwerer fliichtigen Verbindungen mit Reten-
tionsindices von > 2300 auf der Supelcowax-10-Kapillare (RI > 2300), die hauptsdchlich aus
freien Fettsduren, Wachsen und hoheren Terpenen bestanden, wobei der Selektivextrakt der
Fa. Flavex (SFE F) eine Ausnahme bildete. Er unterschied sich vom anderen kommerziellen
tiberkritischen Fluid-Extrakt der Fa. Raps hauptsidchlich im Gehalt an schwerer fliichtigen
Verbindungen.
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Der Selektivextrakt (SFE F) hatte im Gegensatz dazu einen ebenso hohen Gehalt an Terpenen
wie die dtherischen Ole. Die prozentualen Anteile der einzelnen Terpene unterschieden sich
jedoch signifikant.

Die analytisch bestimmte Zusammensetzung kann auch zur Erkldrung der verschiedenen sen-
sorischen Eindriicke herangezogen werden. Zur Verdeutlichung des Zusammenhanges sind in
Tabelle 3.3-10 die sensorischen Eigenschaften der untersuchten Aromen mit den wichtigsten
Inhaltsstoffen in Zusammenhang gebracht. Die Gehalte der genuinen Inhaltsstoffen
Z-Sabinenhydrat und Z-Sabinenhydratacetat wurden dem Gehalt an Terpinen-4-ol gegeniiber-
gestellt. Da die genaue Zusammensetzung des frischen Majorans nicht bekannt war, wurden
beim frischen Majoran ergidnzend Literaturwerte [FISCHER et al. 1988] angegeben. Es fiel
beim Geruch ein Zusammenhang zwischen den Verhéltnissen an Z-Sabinenhydratacetat zu
Z-Sabinenhydrat bzw. Z-Sabinenhydrat zu Terpinen-4-ol und der sensorischen Wertung auf.
Ein zum Z-Sabinenhydrat relativ hoher Gehalt an Terpinen-4-ol und ein relativ niedriger an
Z-Sabinenhydratacetat ging mit einer schlechteren Wertung einher. Der Mikrowellenextrakt
(Extrakt MW1) hatte z. B. mit dem geringsten Gehalt an Terpinen-4-ol auch den mit -7.5 ge-
ringsten negativen Qualitétswert.

Tabelle 3.3-10 Qualitatswerte und I nhaltsstoffe Majoran im Vergleich
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Zubereitungsform Geschmack Geruch Analytik
frischer Majoran (Gewiirz WM) 11.3 20.6 -9.3 157 | 285 | -12.8]1:1-1:2°| >35:1°
Extrakt Mikrowelle (Extrakt MW 1) 15.1 23.1 -8.0 8.6 16.1 -7.5 1.4 18:1
Extrakt ASE (ASE 1) 13.1 19.8 -6.7 13.1 | 229 -9.8 15 6:1
Extrakt SFE (SFE F) 5.5 23.5 -18.0 | 105 270 | -165] 1:15 6:1
dtherisches Ol (AO K) 5.2 21.3 -16.1 8.7 23.8 | -15.1 1:23 1:4
Pentanextrakt (Extrakt P) 13.1 16.5 -3.4 9.8 18.0 -8.2 1.4 1:1
Oleoresin (OR) 5.3 17.5 -12.2 | 127 | 29.2 | -16.5 1:10 1:1

Die genuinen Majoraninhaltsstoffe Z-Sabinenhydrat und Z-Sabinenhydratacetat [FISCHER et
al. 1987, 1988] sind zusammen nur in den selbst hergestellten Extrakten (ASE, Extrakt P, Ex-
trakt M), dem SFE der Fa. Flavex (SFE F) sowie in geringer Konzentration in dem kommer-
ziellen itherischen Ol der Fa. Frey + Lau (A® K) enthalten. Im Wasserdampfdestillat des
gerebelten Majorans der Fa. Ubena (AO U), im SFE der Fa. Raps (SFE R) sowie im kommer-
ziellen Oleoresin der Fa. Kaders (OR) konnte kein Z-Sabinenhydratacetat nachgewiesen wer-
den.

Die Extrakte muflten vor der gaschromatographischen Analyse zur Konzentrierung von ei-
nem Teil ihres Losungsmittels destillativ befreit werden, so dal Verluste an leicht fliichtigen
Terpenen nicht ausgeschlossen werden konnen.

1 Literaturwerte [Fischer et al. 1988]
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Die sensorischen Priifungen wurden mit 16sungsmittelfreien Extrakten durchgefiihrt, d.h. das
Pentan in den selbst hergestellten Extrakten wurde destillativ komplett entfernt, wodurch ein
hoherer Verlust an Monoterpenkohlenwasserstoffen auftrat.

Diese destillativen Verluste an leicht fliichtigen Verbindungen spielen bei der ASE des Ma-
jorangewlirzes die grofite Rolle, da Hexan als Extraktionsmittel verwendet wurde. Durch de-
stillative Entfernung des bei 69°C siedenden Hexans traten deutlich gréfere Verluste an
leicht fliichtigen Terpenen auf als beim fiir die Losungsmittelextraktion sonst verwendeten
Pentan mit einem Siedepunkt von 36°C. Man kann deshalb davon ausgehen, dal3 die fiir die
sensorischen Priifungen notwendigen Aufarbeitungen der Extrakte zu einer gewissen Ver-
schiebung des Inhaltsstoffspektrums fiihrten, und zwar verstiarkt zu den schwerer fliichtigen
Verbindungen. Die gaschromatographisch ermittelten Gehalte sind daher bei den selbst her-
gestellten Losungsmittelextrakten entsprechend zu korrigieren.

Dagegen muBten die kommerziellen Extrakte und #therischen Ole nicht vom Ldsungsmittel
befreit werden, was die Diskussion der Zusammensetzung in Verbindung mit der Sensorik
erleichterte. Bei der ASE kam noch ein weiterer wichtiger Punkt hinzu. Unter hohem Druck
und hoher Temperatur werden mit Hexan u.a. auch grofle Mengen an Fett, Wachsen und
schwer I6slichen polaren Substanzen extrahiert, die nach Entspannung des Losungsmittels
und Absenkung der Temperatur wieder ausfallen. Der Bodensatz mit den ungeldsten Inhalts-
stoffen wurden abgetrennt, so daB3 nur in kaltem Hexan geloste Verbindungen der weiteren
Analyse zugeflihrt wurden.

Der so gewonnene Hochdruckextrakt enthielt die genuinen Inhaltsstoffe Sabinen,
Z-Sabinenhydrat und Z-Sabinenhydratacetat mit Gehalten von 6.2, 28.1 bzw. 5.1 Peakfla-
chen% in vergleichsweise hohen Anteilen. Diese Extraktion erwies sich gegeniiber der Was-
serdampfdestillation damit als schonender. Das ASE-Aroma wies sehr hohe Qualititswerte
fiir den Geschmack und den Geruch auf. Bei Aufteilung in positive und negative Eindriicke
stellte sich heraus, dal} dieses v.a. durch niedrigere negative Wertungen begriindet waren. In-
nerhalb der negativen Noten fielen vor allem die terpenige sowie die seifige Note im Ge-
schmacks- und im Geruchsprofil sehr niedrig aus. Die terpenige Note wird u.a. durch leicht
fliichtige Monoterpenkohlenwasserstoffe wie z. B. a—Pinen, B—Pinen und [—Phellandren
hervorgerufen. Das kommerzielle Oleoresin hatte mit dem hochsten Gehalt an diesen Ver-
bindungen bei einem Wert von -2.7 beim Geruch auch eine der negativsten Wertungen er-
halten. Die seifige Note wird u.a. durch freie Fettsduren verursacht. Die Gehalte an a—Pinen,
3—Pinen und B-Phellandren waren im ASE ebenso wie in den selbst hergestellten Losungs-
mittelextrakten aufgrund der Aufarbeitung gering.

Die untersuchten kommerziellen Extrakte, v.a. der durch SFE gewonnene Totalextrakt, ent-
hielten dagegen auch in Hexan unlosliche bzw. schwer l6sliche Substanzen, wie z. B. Wachse,
Fettsduren und polare schwer fliichtige Verbindungen, die negative Geschmacks- und Geruch-
seindriicke hervorrufen konnen.
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Beim SFE der Fa. Raps kam noch eine weitere Besonderheit hinzu. Dieser Extrakt wies ei-
nen sehr hohen Gehalt an Terpinen-4-ol auf. Terpinen-4-ol, eine Verbindung, die v.a. bei der
Umlagerung von Z-Sabinenhydrat entsteht, war genuin nur bis zu 3% in Extrakten von Gar-
tenmajoran nachweisbar [NITZ et al. 1992]. Die Existenz eines Terpinen-4-ol-Typs, den z. B.
OBERDIECK [1983] beschrieben hatte, wurde von NITZ et al. [1992] bestritten. Der dominie-
rende Gehalt von Terpinen-4-ol mit 25.1 Peakflichen% des SFE der Fa. Raps diirfte dem-
nach nicht auf ein besonderes Ausgangsmaterial, sondern auf die Gewinnungsmethode zu-
riickzufiihren sein. Bei der grofStechnischen Gewinnung dieses Extraktes scheint es zu einer
fast vollstindigen Umlagerung des Z-Sabinenhydrats gekommen zu sein. Sabinen und
Z-Sabinenhydratacetat konnten in diesem Extrakt nicht nachgewiesen werden. Dagegen wa-
ren die Umlagerungs— und Abbauprodukte a—Terpinen und y-Terpinen [FISCHER et al. 1988]
mit 2.5 bzw. 3.1 Peakfldchen% in hoheren Konzentrationen enthalten.

Im Gegensatz dazu konnte das SFE-Aroma der Fa. Flavex bessere sensorische Wertungen
erzielen. Der iiberkritische Fluid-Extrakt (SFE F) fiel durch die hochste positive Wertung beim
Geschmack auf. Dieser Vorteil wurde jedoch durch die verstirkt negative Wertung im Ge-
schmack fast wieder ausgeglichen. Beides ist durch den hochsten Gehalt an oxygenierten Mo-
noterpenen erkliarbar. Die oxygenierten Verbindungen tragen stirker als die Kohlenwasser-
stoffe zum Aroma bei, so daB es leichter zu einer Uberdosierung bei der Aromatisierung von
Lebensmitteln kommen kann.

Der im Vergleich zu den tibrigen Aromen ungewdhnlich hohe Gehalt an den Monoterpen-
kohlenwasserstoffen o—Pinen, B—Pinen und 3—Phellandren im kommerziellen Oleoresin (OR)
kann nicht erkldrt werden, da bei den kommerziellen Aromen keine Angaben iiber das Aus-
gangsmaterial oder weitere Bearbeitungsschritte verfiigbar waren.
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3.4 Thymian

Thymus vulgaris L.; dt. Thymian,
Gartenthymian, Echter Quendel;
engl. Thyme, Common Thyme,
Garden Thyme; frz. Thym, Thym
de Jardins; ital. Timo Comune; spa.
Tomillo.

FEMA-Nr. 3063'
Familie: Lamiaceae, Lippenbliitler

Vorkommen, Verbreitung: Thy-
mian stammt aus dem Mittelmeer-
Abbildung 3.4-1 Thymian (Thymus vulgaris) gebiet, wird heute aber auch in

Nord- und Mitteleuropa angebaut,
speziell in Osterreich, Italien, Ungarn, RuBland, Bulgarien, Spanien, Portugal, Frankreich,
England, Deutschland, auf dem Balkan, in Marokko und Nordamerika [HORHAMMER 1977;
HANSEL et al. 1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

Beschreibung: Der bis zu 40 cm hohe Halbstrauch ist in nordlichen Regionen meist einjahrig.
Die Blitter sind bei einer Lédnge von 6 bis 12 mm und einer Breite von 2 mm linear bis ellip-
tisch, oben meist kahl, unten dichtfilzig und kurz gestielt. Die Bliiten sind lila bis rosa, mit
einer ausgerandeten Oberlippe und einer dreizipfeligen Unterlippe, blattachselstindig und in
einem &hrigen Bliitenstand angeordnet. Die eiformigen Niiichen sind abgeflacht und hell bis
dunkelbraun gefarbt. Die Bliitezeit reicht von Mai bis Oktober [HORHAMMER 1977; HANSEL
et al. 1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

Anbau: Thymian wird nur selten feldméBig angebaut. Gut geeignet sind leichte, kalkhaltige
Boden. Die Aussaat erfolgt meist im April in ein Saatbeet, so dal im Mai oder Juni ausge-
pflanzt werden kann. Kurz vor der Bliite erfolgt die Ernte [HORHAMMER 1977; HANSEL et al.
1993; ROTH, KORMANN 1996].

Verwendung: In der Lebensmittelindustrie und der Kiiche wird Thymian zum Wiirzen von
Fleisch und Fleischwaren, Fisch, Meerestieren, Pilzen, Hiilsenfriichten, Salaten, Bratkartof-
feln, Kartoffelsuppen, Saucen, Gemiise, Wild, Gefliigel, Essig, Pasteten, eingemachten Gur-
ken, Leberknddeln und fetten Speisen sowie zur Aromatisierung von Likor verwendet. In der
Medizin und Pharmazie wird Thymian als Expectorans und Stomachikum, bei akuter Bron-
chitis, Laryngitis, Anorexie, Dyspepsie und chronischer Gastritis sowie duferlich bei Um-
schldgen und Béddern sowie in Mundspiil- und Gurgelmitteln eingesetzt. Als Gewiirz werden
die frischen oder getrockneten Blétter und Bliiten sowie das Kraut grob gestiickelt, gerebelt
oder gemahlen verwendet [HORHAMMER 1977; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

! Verdffentlicht in der GRAS (generally recognized as safety)-Liste der Flavor and Extract Manufactures’Association
(FEMA) in den USA [ROTH, KORMANN 1996]
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Inhaltsstoffe: Deutscher Thymian enthilt im Kraut 0.4 bis 3.4% étherisches Ol, in franzsi-
schem Thymian werden Olgehalte von 1.8 bis zu 6.5% gefunden. Weitere wichtige Inhalts-
stoffe sind Gerbstoffe, Bitterstoffe, Harze und Saponine [HORHAMMER 1977; GERHARDT
1994; ROTH, KORMANN 1996].

3.4.1 Extraktion des Thymians

Das gerebelte Gewiirz Thymian der Fa. Fuchs wurde mit Hexan unter Hochdruck (ASE) ex-
trahiert. Die Bedingungen sind Kapitel 6.2.4 zu entnehmen. Die Methode ist beim Majoran in
Kapitel 3.3.1.4 ndher beschrieben. Von den kommerziellen Gewlirzen der Firmen Ubena und
Fuchs wurden auBlerdem Wasserdampfdestillate hergestellt, die in ihrer Zusammensetzung
weitgehend dem dtherischen Handelsdlen vom Thymoltyp entsprachen, so da3 auf eine spezi-
elle Diskussion der Wasserdampfdestillate verzichtet werden konnte. Weitere Extraktionen
wurden nicht durchgefiihrt, da ausreichend kommerzielle Aromen zur Verfiigung standen.

3.4.2 Analytik des Thymians

Die itherischen Ole und die Thymianextrakte wurden diinnschichtchromatographisch und
gaschromatographisch analysiert. Die Identifizierung der einzelnen Komponenten erfolgte
durch gaschromatographische und GC-MS-Analyse sowie durch Vergleich der Retentionsin-
dices mit Referenzsubstanzen. Einige itherische Ole und Extrakte wurden zusitzlich mittels
BC-NMR, SFC-MS und HPLC untersucht. Nachfolgend wird die iiberkritische Fluid Chro-
matographie-Massenspektrometrie (SFC-MS) und die Gaschromatographie (GC) ndher er-
lautert. Weitere Erlduterungen zur GC befinden sich in Kapitel 3.3.2.2 und Kapitel 3.8.2.1,
zur SFC-MS in Kapitel 3.6.2.1. Die Diinnschichtchromatographie ist im Kapitel 3.3.2.1, die
BC-Kernresonanzspektroskopie in Kapitel 3.6.2.2 und Kapitel 3.8.2.2 und die HPLC in Ka-
pitel 3.6.2.3 ndher beschrieben.

3.4.2.1 Uberkritische Fluid-Chromatographie (SFC)

Die Chromatographie mit fluiden mobilen Phasen erwies sich mit der aus der Gaschromato-
graphie libernommenen Kapillarsdaulentechnologie anfianglich als schwierig. Durch die Ein-
filhrung eines Gerdtes mit gepackten HPLC-Séulen erhielt sie jedoch einen neuen Impuls, da
jetzt erstmalig neben dem klassischen Flammenionisationsdetektor (FID) auch ein Photo-
diodenarray-Detektor eingesetzt werden konnte [ENGELHARDT 1993]. Bei der Extraktion und
Bestimmung von Curcumin und dessen Derivaten aus getrockneten Rhizomen von Curcuma
longa wurden mit einem gekoppeltem System aus einer tiberkritischen Fluid Extraktion (SFE)
und einer SFC vergleichbare Ergebnisse wie bei einer klassischer Extraktion mit anschlieBen-
der HPLC-Bestimmung erzielt [SANAGI et al. 1993].
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3.4.2.1.1 Uberkritische Fluid Chromatographie-Massenspektrometrie (SFC-MS)

Verbesserte Kapillarsdulen, neue Restriktoren und vor allem neue Interfaces haben vor ca. 17
Jahren die Kopplung der SFC mit einem Massenspektrometer ermdglicht [SMITH et al. 1982]
und so in den meisten Fillen die Identifizierung der getrennten Verbindungen ermdglicht. Im
Vergleich zur SFC mit einem Flammenionisationsdetektor ist die Trennleistung eines SFC-
Systems gekoppelt mit einem Massenspektrometer verringert. Der Grund ist das zur Kopplung
mit dem Massenspektrometer notwendige Interface [KALINOSKI et al. 1987; HUANG et al.
1988 I, HUANG et al. 1988 II; KALINOSKI, HARGISS 1989; MURUGAVERL et al. 1993] in dem
u.a. Kondensatbildungen durch den Phaseniibergang entstehen. Ein weiteres Problem der
SFC-MS entsteht bei der Detektion gering konzentrierter Komponenten in den Proben, da der
stindige Kohlendioxid-Strom zusédtzlich in das Massenspektrometer gelangt und somit die
Empfindlichkeit herabsetzt. In den letzen Jahren jedoch ist die Entwicklung von SFC-MS-
Kopplungen weiter fortgeschritten. Neue Interfaces wurden fiir die Analytik von Pestiziden,
Kunststoff-Additiven und Polyaromatischen Kohlenwasserstoffen [KALINOSKI et al. 1987,
HUANG et al. 1988 I; HUANG et al. 1988 II; KALINOSKI, HARGISS 1989; JABLONSKA, HANSEN
1993; MERTENS et al. 1996] sowie fiir Biomolekiile [KALINOSKI, HARGISS 1989] entwickelt.
Eine Untersuchung von Gewlirzextrakten mit dieser Analysemethode wurde jedoch in der zur
Verfligung stehenden Literatur nicht beschrieben.

Bei den eigenen Untersuchungen wurde ein
spezielles, neu entwickeltes Interface der Fa. Temperaturfunler Vacuum
Mplus eingesetzt. Dieses Interface ist sche-
matisch in Abbildung 3.4-2 wiedergegeben.
Das besondere an diesem Interface ist die sehr
genau temperierbare Transferline mit einer
maximalen Temperaturabweichung von +1°C Traneferline
auf ihrer ganzen Linge. Dieses wird durch Heizelemente o i cigkeit

eine spezielle Heizfliissigkeit erreicht. Durch
diese stabile Temperatur bleibt das Kohlendi-
oxid bis zum Restriktor im iiberkritischen
Zustand. Die frither aufgetretenen Probleme,
die durch Kondensation der Analyten im Interface entstanden sind, entfallen dadurch.

Abbildung 3.4-2 Schema des SFC-MS-
Interfaces

Restriktor far Abfall 3.4.2.1.2 Neue Vorsaulen-

0,4 m Vorsaule

(unterkritisch) technlk

Injektor
Mobile Phase CO,
Die geringe Injektionsmenge,
welche die Uberkritische Fluid-

Raumtemperatur

) ofenraum 100°C Chromatographie (SFC) bei Ver-
4“m Vor}s»aule . .
(@berkritisch) wendung von Kapillarsdulen zu-
<4——_10m Trennsaule . . .
(@berkritisch) 1aBt, stellte ein Problem bei der

massenspektrometrischen Identi-
fizierung dar [BLUM, KUBECZKA
Abbildung 3.4-3 Schema der Vorsaulenkonstruktion — 1995].
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Eine Verbesserung lieB sich durch Einbau einer Vorsédule (retention gap) erreichen. Durch
deren Einsatz konnte die Aufgabemenge der Probe auf die Trennsdule gesteigert werden, da
das Losungsmittel mit dieser Methode besser von den zu trennenden Komponenten abgetrennt
und die massenspektrometrische Identifizierung erleichtert werden konnte. Die Bedingungen
der SFC sind in Kapitel 6.3.3 zusammengefal3t. In Abbildung 3.4-3 ist die angewandte Vor-
sdulenkonstruktion wiedergegeben.

Losungsmittel werden in dem sich
auf Raumtemperatur befindlichen
Teil der Vorsdule (unterkritisch)
besser von den Analyten getrennt.
Die Vorsédule wirkt als Retentions-
falle, d.h. das fliichtigere Lo- 1
sungsmittel gelangt leichter durch
die unbelegte Vorsdule, wihrend
die Analyten im unterkritischen
Bereich der Vorsdule stirker zu-
riickgehalten und damit vor Ein- .
tritt in die analytische Sdule kon-
zentriert werden.
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Beispielhaft sind die Auswirkun-
gen der neuen Vorsdulentechnik
an einem durch SFE gewonnenen
kommerziellen Selektivextrakt
von Thymian (Fa. Flavex) darge-
stellt. Die Abtrennung des Hexans von den Bestandteilen des Extraktes wird beim Vergleich
der Chromatogramme mit und
ohne  Vorsdulentechnik in
Range Abbildung 3.4-4 und
1000 7 Abbildung  3.4-5  deutlich.
Durch  den  verkleinerten
Hexanpeak liel sich p-Cymen
bei Verwendung der Vorsdu-
lentechnik wesentlich besser
abtrennen. Dieses wird auch
beim Vergleich der Massen-
spektren in Abbildung 3.4-6
I und Abbildung 3.4-7 deutlich.
A j \ Bei Verwendung der Vorsdule
o . . o 110‘00 T erhdlt man ein Massenspek-
ean trum, welches praktisch frei
von storenden Massenfrag-
Abbildung 3.4-5 SFC-M S-RIC eines SFE-Aromas menten ist.
von Thymian (mit Vorsiulentechnik)

Abbildung 3.4-4 SFC-MSRIC eines SFE-Aromas
von Thymian (ohne Vorsiulentechnik)

Thymol 25.0 min

RIC B ”
'>

n-Hexan 21.1 min
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Abbildung 3.4-6 SFC-M S-Spektrum von p-Cymen (ohne Vor sdulentechnik)
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Abbildung 3.4-7 SFC-M S-Spektrum von p-Cymen (mit Vor sdulentechnik)

3.4.2.1.3 Anwendung

Die verbesserte Trennleistung des verwendeten SFC-MS-Systems geht aus den Chromato-
grammen der Abbildung 3.4-8 bzw. Abbildung 3.4-9 hervor. Das Chromatogramm des kom-
merziellen Thymianselektivextraktes (Fa. Flavex) wurde als normales bzw. als rechnerisch
bereinigtes (enhanced) Totalionenstromchromatogramm wiedergegeben. Durch die rechneri-
sche Korrektur des Totalionenstromchromatogramms wurde deutlich, daB3 sich unter den
breiten Peaks von p-Cymen und Thymol weitere Verbindungen befanden.
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Hohermolekulare Verbindungen wie Diterpene und Wachse wurden im Extrakt ebenso wie
die leichter fliichtigen Verbindungen des itherischen Oles nachgewiesen. Die Monoterpen-
kohlenwasserstoffe lieBen sich komplett und die oxygenierten Monoterpene weitgehend von
den Sesquiterpenkohlenwasserstoffen abtrennen.

33.3 m
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£ Fl
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Abbildung 3.4-8 sFrCc-MS-RIC eines SFE-Aromas von Thymian (Fa. Flavex;)
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Abbildung 3.4-9 SFC-M S-RIC eines SFE-Aromasvon Thymian (Fa. Flavex; enhanced)
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3.4.2.2 Gaschromatographische Analyse von Thymianaroma

Bei den aromaaktiven Substanzen des Thymians handelte es sich zum tiberwiegenden Teil um
fliichtige Verbindungen, so dal die Zusammensetzung des Aromas von Thymian auf gas-
chromatographischem Wege bestimmt werden konnte. Zum Einsatz kam eine polare Su-
pelcowax-10-Kapillare sowie ergénzend eine unpolare DB-1-Kapillare. Beispielhaft ist ein
Chromatogramm, welches mit der Supelcowax-10-Kapillare gewonnen wurde, in Abbildung
3.4-10 wiedergegeben. Die Zuordnungen der Peaknummern sind Tabelle 3.4-2 zu entnehmen.
Die Trennparameter sind in Kapitel 6.3.1 aufgefiihrt.

0

10

=12 11

k

e

iﬁ 14 13
=

I

17

19 20 21
23 22

27

min 30 +31

33

35
39
704 7 140
42
43

Abbildung 3.4-10 Gaschromatogramm eines SFE-Aromasvon Thymian
(Fa. Flavex; Supelcowax-10-K apillare)
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3.4.3 Beurteilung von Thymianaromen

Die kommerziell erworbenen und die selbst hergestellten Aromen von Thymian wurden
hauptsdchlich gaschromatographisch auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Die Aro-
maextrakte und -6le wurden anschlieBend vergleichend mit kommerziellen Gewlirzen senso-
risch beurteilt. Diese Ergebnisse sind in Kapitel 3.4.4 wiedergegeben. In Tabelle 3.4-1 sind
die untersuchten Gewiirze und Aromen mit deren Abkiirzungen zusammengefa3t. Die Ergeb-
nisse der gaschromatographischen Bestimmung der Inhaltsstoffe sind in Tabelle 3.4-2 aufge-
fithrt.

Tabelle 3.4-1 Die unter suchten Proben von Thymian

Gewlrz WM | frischer Thymian, Wochenmarkt

Gewurz F gerebelter Thymian, Fa. Fuchs

Gewlrz U gerebelter Thymian, Fa. Ubena

AOR kommerzielles itherisches Ol Thymian, Fa. Regenbogen

AOTT kommerzielles itherisches Ol Thymian Typ Thymol, Fa. AOC
AO TL kommerzielles itherisches Ol Thymian Typ Linalool, Fa. AOC
AO TG kommerzielles itherisches Ol Thymian Typ Geraniol, Fa. AOC
AO z kommerzielles itherisches Ol Thymian T. zygis, Fa. Spinnrad
AO S kommerzielles dtherisches Ol Thymian T. satureioides, Fa. AOC
SFE S kommerzielles Hochdruck-Aromadl von Thymian, Fa. Flavex
SFET kommerzieller Hochdruck-Aromaextrakt von Thymian, Fa. Flavex
ASE ASE mit Hexan von Gewiirz F*

OR kommerzielles Oleoresin (Extrakt) von Thymian, Fa. Kaders

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Der fiir Lebensmittel verwendete Gartenthymian (Thymus vulgaris) erhélt sein Aroma haupt-
sachlich durch den Gehalt an dem geruchs— und geschmacksintensiven Thymol [CLARK
1995]. Zu diesem Typus gehorten die kommerziellen #therischen Ole der Fa. Regenbogen (AO
R) mit einem Thymolgehalt von 21.8 Peakflachen% und der Fa. AOC (AO TT) mit einem Ge-
halt von 31.7 Peakflachen% sowie die beiden iiberkritischen Kohlendioxidextrakte der Fa.
Flavex (SFE S; SFE T) mit Gehalten von 56.4 bzw. 37.5 Peakflichen%. Der mit Hexan herge-
stellte Hochdruckextrakt von gerebeltem Thymian der Fa. Fuchs (ASE) war mit einem Thy-
molgehalt von 12.7 Peakfldchen% ebenfalls diesem Typus zuzuordnen. Bei der Zusammen-
setzung dieser Aromen erkennt man, dafl ein hoher Thymolgehalt mit einem hohen Gehalt an
p-Cymen korrelierte. Carvacrol trat jeweils in Gehalten von 1.8 bis 6.2 Peakflichen% in die-
sen Aromen auf. Alle drei Verbindungen weisen das gleiche aromatische Grundgeriist auf.

Die #therischen Ole der Fa. AOC mit den Typ-Bezeichnungen Linalool (A® TL) bzw. Geraniol
(AO TG) wiesen entsprechend ihrer Bezeichnung hohe Gehalte an Linalool mit 83.7 Peakfli-
chen% bzw. Geranylacetat mit 50.9 sowie Geraniol mit 29.9 Peakflichen% auf. Die Gehalte
an Thymol, p-Cymen und Carvacrol waren dagegen zu vernachldssigen.

! Extraktionsbedingungen siehe Kapitel 6.2.4

3-67



Ergebnisse Kapitel 3

Den beschriebenen Aromen, die aus Thymus vulgaris gewonnen wurden, wurden die dtheri-
schen Ole von zwei andere Arten derselben Gattung gegeniibergestellt. Das #therische Ol von
Thymus zygis (AO z; Fa. Spinnrad) hatte im Vergleich zum Thymol-Typ des Thymus vulgaris
mit 42.9 Peakflichen% p-Cymen einen dhnlich hohen Gehalt, aber mit 7.7 bzw. 0.2 Peakfla-
chen% nur relativ geringe Gehalte an Thymol und Carvacrol. Eine Besonderheit waren ver-
gleichsweise sehr hohen Gehalte an a—Pinen, Limonen und Myrcen mit 13.7, 12.8 und 8.1
Peakflichen%. Das #therische Ol aus Thymus satureioides (A0 S; Fa. AOC) hatte als Haupt-
komponenten a—Terpineol mit 22.1, Borneol mit 16.3 und Camphen mit 10.7 Peakfldchen%
und damit eine signifikant andere Zusammensetzung als alle iibrigen Aromen.

Das Oleoresin der Fa. Kaders (OR) dagegen entsprach in seiner Zusammensetzung eher einem
Mischtyp mit 26.8 Peakflichen% Thymol, 14.9 Peakflichen% Linalool und 14.2 Peakfla-
chen% Borneol. Der Borneolgehalt war damit im Vergleich mit den anderen Extrakten und
dtherischen Olen so hoch wie beim itherischen Ol des Thymian satureioides der Fa. AOC, die
Gehalte an Thymol und Linalool lagen dagegen um ein Vielfaches hoher.

Der Gehalt an schwerer fliichtigen Verbindungen war in den Extrakten unterschiedlich hoch.
Im mit Hexan gewonnenen Hochdruckextrakt (ASE) konnten 60.8 Peakflachen% im Bereich
Rlsw <2300 nachgewiesen werden. Eindeutig identifiziert wurden in diesem Bereich nur Pal-
mitin- und Stearinsdure mit jeweils 0.4 Peakflichen%. Bei den {iibrige schwerer fliichtigen
Verbindungen diirfte es sich aufgrund der Massenspektren weitgehend um Wachse gehandelt
haben. Das Oleoresin (OR) wies mit 14.2 Peakflachen% ebenfalls einen relativ hohen Gehalt
an schwerer fliichtigen Verbindungen auf.

Die iiberkritischen Kohlendioxidextrakte stellten eine Besonderheit dar. Das von TERNES,
SCHWARZ [1995] und SCHWARZ et al. [1996] in Gartenthymian nachgewiesene oxygenierte
Monoterpen p-Cymen-2,3-diol mit seinen starken antioxidativen Eigenschaften konnte mit 0.8
Peakflachen% im Selektivextrakt (SFE S) bzw. 0.6 Peakflichen% im Totalextrakt (SFE T)
zusdtzlich nachgewiesen und massenspektrometrisch identifiziert werden. Diese instabile
Verbindung wurde bisher nur von diesen Autoren in Thymian beschrieben.

Weiterhin wurde in den in dieser Arbeit untersuchten Extrakten ein Thymolisomer, ein Diter-
penkohlenwasserstoff sowie ein oxygeniertes Diterpen massenspektrometrisch nachgewiesen.
Die genaue Struktur dieses Isomers, des Diterpenkohlenwasserstoffs sowie des oxygenierten
Diterpens wurden nicht ermittelt.

Die Zusammensetzungen der beiden SFE-Extrakte (SFE S; SFE T) unterschieden sich v.a. im
Verhiltnis der Hauptkomponenten p-Cymen und Thymol zueinander. Der Selektivextrakt
(SFE S) wies mit einem Thymol/p-Cymen-Verhiltnis von 4:1 auch den deutlich héheren
Thymolgehalt auf, wihrend die Summe der Gehalte der Verbindungen mit einem p-Cymen—
Grundgeriist beim Totalextrakt (SFE T) mit 71.5 Peakflichen% &hnlich dem Selektivextrakt
mit 77.1 Peakflichen% war. Die ibrigen Mono- bzw. Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
spielten in beiden Extrakten nur eine untergeordnete Rolle.
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Tabelle 3.4-2 Zusammensetzung der Thymianaromen

Ergebnisse

Nr. |Substanz Risw [Rlpe.1”|AO R| AO | AO | AO [AO Z|AO S| SFE | SFE | ASE | OR
TT | TL | TG S T

1]|a-Pinen 1021] 956 | 22 | 1.4 [ 02 |05 [137][ 57 |03 |07 |22 |[nn’®
2|a-Thujen 1025] 946 | 04 [ 15 | 03 |nn.{nn. | 09 | 0.1 [nn. | nn |nn
3|Camphen 1059| 967 | 1.8 | 0.8 | 0.3 | 0.8 [ n.n. [10.7| 0.2 [ 0.5 [ 0.1 | n.n.
4|B-Pinen 11091002 | 0.4 (nn. |nn.|nn. (22 )13 ]01 (01| 10 |n.n
5|Sabinen 11251 998 | nn. [nn. |nn. | nn. [nn. |{nn | nn {nn | 18 | nn.
6[(Myrcen 1164|1008 | 0.8 | n.n. [nn. | nn. [ 81 [nn. | 05| 05 | 0.2 | n.n.
7|a-Terpinen 11801034 | 1.2 [ 20 | 06 | 04 [nn. | 0.6 | 0.6 [ 0.7 | n.n. | n.n.
8|Limonen 1200)| 1045 [ 24 | 21 [ nn. [ 0.3 (128 05 [ 0.2 | 0.3 [ n.n. | 1.2
9|1,8-Cineol 1209 1045|124 (16 |nn. |02 [ 99 03|06 [09]12]13
10|y-Terpinen 1245| 1074 | 3.0 [143| 18 | 04 (nn. | 1.2 | 3.4 [ 1.4 | 0.2 | n.n.
11[p-Cymen 1270| 1036 [40.7 (329 1.8 | 0.5 (429 | 52 (147|305 3.3 | 45
12|Terpinolen 12821 1104 | 1.9 | nn. {nn. | nn. {nn. | 02 ] 01 [ nn. | nn. | nn
13]1-Octen-3-ol 1445(1000 [n.n. | 1.2 | 06 |[nn.|nn. {nn. | 08| 10 | 1.2 | n.n.
14|E-Sabinenhydrat 1462| 1079 | n.n. | n.n. [ nn. | 0.7 [ nn. [ nn. | 0.6 [ n.n. | 1.8 | n.n.
15|Campher 1486 1174 {n.n. | nn. [ n.n. | 0.7 | nn. {08 | 0.3 [ 05 ] 03| 1.7
16|a-Copaen 149211403 | nn. [nn. | nn. | nn. {nn. | nn. | 01 01| 19 | n.n
17|Linalool 1544|1113 | 55 | 29 |83.7| 1.4 [ nn. | 44 | 29 [ 27 | 1.4 | 14.9
18|Linalylacetat 1550 1261 | n.n. | nn. [ 43 | nn. [ nn. | nn. | nn [ nn | nn | nn
19|Bornylacetat 1574|1296 [ n.n. | nn. [nn. | 0.3 | nn. [ 21 ] 02 [nn |15 ]| 1.1
20| Thymolmethylether 1589| 1244 | nn. [ nn. [ nn. | nn. {nn. | nn. | 0.7 [ 1.0 | 1.1 | n.n.
21|B-Caryophyllen 1594] 1445 | nn. [ 41 | 34 |49 [(nn. | 76 | 3.1 [ 23 |125] 2.2
22|Terpinen-4-ol 159711189 | nn. [ n.n. {nn. | 0.9 [ nn. | 47 | 05 |10 |42 ] 26
23|Carvacrolmethylether 1599 | 1255 | n.n. | nn. [ nn. | nn. {nn. | 02 ] 06 | 0.7 | nn. | n.n.
24|a-Humulen 1665 1480 [ n.n. | nn. [ n.n. | 0.5 | nn. [ 0.3 | 0.1 | n.n. | 0.8 | n.n.
25|y-Muurolen 1684] 1496 | 05 [nn. | nn. | nn. [nn. | nn | 02 [ 0.2 | n.n. | n.n.
26|a-Terpineol 16891198 | 36 [nn. | nn. |nn. [nn |221] 02 [ 03 | 18 | 3.2
27|Borneol 1699| 1173 [ 23 | 1.5 [nn. [ 06 | 22 [16.3| 1.3 | 1.1 | 1.8 |14.2
28|B-Bisabolen 174911534 | nn. [nn. | nn. | nn. {nn. | 0.2 ] 03 [ 0.1 | 0.8 | n.n.
29|Geranylacetat 1755|1390 | n.n. | n.n. [ n.n. | 509 n.n. [ nn. | n.n. | n.n. [ n.n. | n.n.
30|y-Cadinen 1790|1547 | nn. (nn. | nn. | 03 [nn. | 04 | 03 [ 03 | 05 ] 0.1
31{3-Cadinen 1792 1558 [ nn. [ nn. [ nn. [ 1.0 {nn. [ 05 [ 04 | 0.3 | 0.3 | 0.1
32|Geraniol 1879] 1269 | n.n. | n.n. [ n.n. | 299 nn. | 0.2 | 0.2 | 0.3 | 0.3 | n.n.
33|[Caryophyllen-5,6-epoxid 2025] 1599 [ nn. |nn. | nn. [ 05 |nn. |03 |06 )09 ]|15{038
34|Spathulenol 2111 1592 [ nn. | nn. | nn. [ 0.8 | n.n. [ n.n. [ nn. | n.n. | 0.5 | n.n.
35|Thymolisomer® 2216] 1296 | nn. | nn. | n.n. [ nn. | nn [{nn. | 04 ] 07 | 0.2 | nn.
36(3-Cadinol 2227|1662 | n.n. | nn. | nn. | nn [ nn [nn | 03 [ 04 [nn |nn
37|Thymol 2236 1303 | 21.8|31.7| 28 | nn. | 7.7 | 6.1 |56.4|37.5|12.7 | 26.8
38|Carvacrol 225011310 | 6.0 | 1.8 | 0.1 [nn. | 02 | 34 | 35| 35 | 3.7 | 6.2
39(p-Cymen-2,3-diol 2666 | nb.> [ nn. [ nn. [ nn [ nn {nn |{nn |08 06 |nn |nn
40|Palmitinsaure 2918|2002 [ n.n. | n.n. | n.n. [ nn. | nn. | nn [ 04 ] 10| 04 | 06
41|Diterpenkohlenwasserstoff* | 2925| 2158 | n.n. | n.n. | n.n. | nn. | nn. | nn. | 09 | 04 | n.n. | n.n.
42|oxygeniertes Diterpen® 3062|2162 [ n.n. | nn. | nn. [nn. | nn. | nn. | 0.3 | 05 | nn. | nn.
43|Stearinsaure 3123|2179 [ nn. | n.n. | n.n. [ nn. | nn. | nn [ 0.8 |29 | 04 | 3.2
Summe 97.1199.9(99.9|96.8|199.8(96.1|97.9|95.7[61.6|84.7
Qualitatswert Geschmack -1.0 1.3 | 57 |154| 3.7
Qualitatswert Geruch 119]125| 23 [ 45 |118)| 74 [ 58 | 6.8 |10.9[10.9

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare

% Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare
? n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

# Massenspektrum identisch mit dem Spektrum von Thymol

5 n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar

* genaue massenspektrometrische Identifizierung war nicht mdglich
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3.4.4 Sensorische Beurteilung von Thymian und Thymianaromen

Die #therischen Ole und Extrakte von Thymian wurden im Vergleich zu handelsiiblichen Ge-
wiirzen sensorisch untersucht. Alle sensorischen Priifungen wurden unter den in Kapitel 6.4
beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt. Das Testpanel hat sich zuerst auf die fiir Thymian
entscheidenden Aromabegriffe in einer Einfach beschreibenden Priifung (Norm DIN 10964)
geeinigt. Die sensorische Beurteilung unter Heranziehung dieser Begriffe erfolgte darauthin
einheitlich fiir alle Thymianproben. Mit einer Profilpriifung (Norm E-DIN 10967-1) wurde
der Geruch bzw. der Geschmack vom Testpanel beurteilt und anschlieBend gewichtet. Die
Ergebnisse der Profilpriifungen sind im Anhang in Tabelle 7.3-5 und Tabelle 7.3-6 aufgelistet.
Die sich aus ihnen nach der Wichtung mit dem entsprechendem Faktor (F) ergebenden Qua-
litaitswerte fiir den Geschmack sind in Tabelle 3.4-3 und die fiir den Geruch in Tabelle 3.4-4
zusammengefalit. Exemplarisch sind die Geruchsprofile von drei untersuchten kommerziellen
dtherischen Ole der Fa. AOC (AO TT, AO TL, AO TG) in Abbildung 3.4-11 wiedergegeben.
Dabei handelte es sich um drei nach ihrem Typ benannte Ole mit den jeweiligen Hauptkom-
ponenten (Thymol, Linalool, Geraniol). Man erkennt deutliche Unterschiede zwischen den
4therischen Olen, die nachfolgend diskutiert werden.

thymian-wurzig
35
Kochnote 3 frisch
heuartig herb
pfeffrig aromatisch
pfefferminzig blumig
holzig grin
terpenig
—e— Thymol — -+ — Linalool A- - Geraniol

Abbildung 3.4-11 Geruchsprofile atherischer Thymianotle
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Das ,,typische* Thymianaroma wird im Geschmack mit der Aromanote thymian-wiirzig am
besten erfaflt, da es vom Testpanel mit dem Faktor 4 die hochste Wichtung erhielt. Beim Ge-
ruch wurde ihr mit dem Faktor 3 ebenfalls die hochste Wichtung zugeordnet. Das Testpanel
vergab bei dieser Geschmacksnote mittlere Qualitidtswertungen (um 10), Ausnahmen stellten
das kommerzielle Gewiirz der Fa. Ubena (Gewirz U) mit dem hochsten Wert von 15.2 sowie
das kommerzielle Oleoresin der Fa. Kaders (OR) mit dem mit Abstand niedrigsten Wert von
6.0 in der Geschmacksnote dar.

Wie bereits beim Majoran fallt beim Vergleich mit der Geruchsnote thymian-wiirzig der Un-
terschied in den Wertungen auf. Das Oleoresin (OR) erreichte nach frischem Thymian (Ge-
wirz WM) mit 12.0 die zweithochste Wertung in dieser Geruchsnote, wahrend das kommer-
zielle Gewiirz der Fa. Ubena (Gewirz U) mit einem Wert von 9.0 einen niedrigen Wert er-
hielt. Das Geschmacksempfinden unterschied sich somit wie beim Majoran vom Geruch bei
dieser den Gesamteindruck beschreibenden Aromanote.

Die positiven Aromanoten frisch und aromatisch wurden bei der Geschmacksbeurteilung nur
mit geringen Unterschieden gewertet. Bei der Geruchsbeurteilung ergab sich ein dhnliches
Bild, nur bei der Aromanote frisch gab es Abweichungen. Erwartungsgemal} erreichte der fri-
sche Thymian (Gewilrz WM) mit 5.6 die hochste Wertung und {ibertraf damit die gerebelten
Gewiirze (Gewlirz F; Gewirz U) mit Wertungen von 1.8 bzw. 2.6 deutlich. Bei den isolierten
Aromen erreichte das #therische Ol vom Typ Geraniol (AO TG) mit 4.8 die zweithochste
Wertung insgesamt und die mit Abstand hochste Wertung bei den Aromen.

Im Gegensatz zum Majoran wurde die Aromanote herb positiv gewertet, da sie beim Thymian
zu den typischen Geschmackseindriicken gezdhlt wird. Die Wertungen lagen beim Geschmack
und beim Geruch in dhnlichen Bereichen, wobei bei dieser Aromanote der Geruch durchge-
hend hohere Wertungen als der Geschmack erhielt. Die nur nach ihrem Geruch beurteilten
dtherischen Ole vom Typ Linalool (AO TL) bzw. Geraniol (AO TG) zeigten ein deutlich ab-
weichendes Verhalten. Beim étherischen Ol vom Typ Linalool gab es mit einem Wert von 1.4
einen nur sehr gering ausgeprigten herben Geruch, wihrend bei dem #therischen Ol vom Typ
Geraniol mit einem Wert von 0.4 diese Aromanote fast fehlte.

Die negativen Noten waren weitgehend dhnlich ausgeprédgt. Die mit dem Faktor 1 jeweils
gleichgewichteten Noten zeigten bei den Geschmacksnoten holzig, terpenig, pfefferminzartig,
grun, heuartig, erdig und seifig nur geringe Unterschiede, wéhrend bei den Aromanoten
scharf, brennend und adstringierend die kommerziellen gerebelten Gewiirze (Gewiirz F; Ge-
wirz U) sowie das ASE-Aroma (ASE) die geringsten negativen Wertungen aufwiesen. Die
Geschmacksnote bitter war bei dem itherischen Ol der Fa. Regenbogen (AO R) sowie bei den
SFE-Aromen (SFE S; SFE T) im Gegensatz zu den anderen untersuchten Proben verstarkt
ausgepragt.

Bei Betrachtung der negativen Geruchsnoten wiesen die Wertungen nur geringe Schwankun-
gen auf. Die Aromanote blumig ist beim #therischen Ol vom Typ Geraniol (AO TG) mit -2.8
am intensivsten ausgeprigt, was u.a. durch den hohen Geraniolgehalt hervorgerufen wurde, da
Geraniol als geranien- bzw. rosenartig riechend zu beschrieben ist.
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Tabelle 3.4-3 Qualitatswerte Ge-  Tabelle 3.4-4 Qualitatswerte Geruch
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3.4.5 Zusammenfassung und Diskussion

Thymian zeichnet sich durch ein breites Spektrum an Aromastoffen aus, flir das Aroma be-
deutend sind jedoch nur wenige. So wird v.a. das Thymol mit seinem siiBen, medizinischen,
krautig-wiirzigen Geschmack [ARCTANDER 1969] und dem kréftigen, sii3-medizinischen, an-
haltenden, krautigen und warmen Geruch als der typische Aromastoff des Thymian angesehen
[CLARK 1995]. Der Verbindung Carvacrol wird ein dhnlicher, etwas milderer Geruchs- und
Geschmackseindruck zugeordnet [ARCTANDER 1969]. Weitere wichtige Aromatriger sind das
Linalool, das als frisch, blumig und sii3lich im Geruch beschrieben wird [ ARCTANDER 1969;
PINO et al. 1990; NITZ et al. 1992; KOLLMANNSBERGER et al. 1992, KOLLMANNSBERGER, NITZ
1993, 1994] und die jeweils als blumig, rosenartig beschriebenen Verbindungen Geraniol und
Geranylacetat [ARCTANDER 1969]. Kommerziell bzw. nach ihren Chemotypen teilt man die
dtherischen Ole von Thymus vulgaris in verschiedene Typen ein, von denen in dieser Arbeit
drei verschiedene Geruchstypen untersucht worden sind. Die Zusammenhénge zwischen den
sensorisch bedeutenden Inhaltsstoffen Thymol, Carvacrol, Linalool, Geranylacetat und Gera-
niol und der jeweiligen geruchlichen Auspragung in den Noten thymian-wiirzig und blumig
erkennt man in Tabelle 3.4-5 deutlich. Gerade bei den Thymol-Typen von Thymus vulgaris
mit hohen Gehalten an Thymol und Carvacrol war die Geruchsnote thymian-wiirzig stark aus-
geprigt. Die dtherischen Ole von Thymus zygis und Thymus satureioides zeigten bei mittleren
Gehalten an Thymol bzw. Carvacrol etwas abgeschwéchte Ausprigungen bei dieser Note,
withrend die dtherischen Ole vom Typ Linalool bzw. vom Typ Geraniol nur sehr geringe Aus-
pragungen erreichten. Bei den beiden letzteren war dagegen die blumige Geruchsnote beson-
ders deutlich ausgeprigt. Es war ein Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Verbindungen
mit blumigen Aromen (Linalool, Geraniol, Geranylacetat) und der Geruchsnote blumig zu
erkennen. Bei hohen Gehalten an diesen Verbindungen waren auch die Ausprigungen in die-
ser Note deutlich hoher. Geranylacetat scheint bei der Geruchsausprigung zusammen mit Ge-
raniol die blumige Note noch stirker hervorzuheben als das Linalool.

Tabelle 3.4-5 Anteile ausgewahlter Inhaltsstoffe und Geruchsnoten von atherischen
Thymianolen

. . T. sa-
Stammpflanze Thymus vulgaris T. zygis tureioides
Firma Reggeelrllbo' AOC Spinnrad | AOC
Abkirzung| AOR AOTT AO TL AO TG AO Z AO S
Typ| Thymol Thymol Linalool | Geraniol - -
Thymol 21.8% 31.7% 2.8% n.n. 7.7% 6.1%
Carvacrol 6.0% 1.8% 0.1% n.n. 0.2% 3.4%
thymian-wirzig 11.7 10.5 4.2 3.0 9.3 7.2
Linalool 5.5% 2.9% 83.7% 1.4% n.n. 4.4%
Geranylacetat n.n. n.n. n.n. 50.9% n.n. n.n.
Geraniol n.n. n.n. n.n. 29.9% n.n. 0.2%
blumig -1.6 -1.1 -2.0 -2.8 -1.1 -1.0
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Die Aromaeindriicke thymian-wiirzig, blumig und aromatisch dominierten den Gesamtein-
druck der Thymianaromen und Gewlirze, die anderen Aromanoten traten dagegen in den
Hintergrund. Die Geschmacks- und Geruchsnote aromatisch war im Gegensatz zu den Noten
thymian-wiirzig und blumig schwieriger verschiedenen Verbindungen zuzuordnen. Hier ka-
men eine Vielzahl aromatisch-wiirziger Substanzen in Frage. Zu ihnen zdhlten z.B. Sabinen
[ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990] und [-Caryophyllen [ARCTANDER 1969; PINO et al.
1990; GOPALAKRISHNAN et al. 1993], aber auch Thymol und Carvacrol.

Die Aromanote herb steht im engen Zusammenhang mit der Aromanote thymian-wiirzig, da
auch hier der Geschmacks- und Geruchseindruck hauptséchlich von Thymol, Carvacrol und
deren Derivaten, wie Thymolmethylether, hervorgerufen wird [ ARCTANDER 1969; PINO et al.
1995]. In dem #therischen Ol vom Geraniol-Typ (AO TG) wurde kein Thymol bzw. Carvacrol
nachgewiesen; dieses korrelierte mit der Wertung bei der Geruchsnote herb, die mit 0.4 sehr
gering ausgeprigt war. Auch das #therische Ol vom Typ Linalool (AO TL) hatte bei sehr ge-
ringen Gehalten an Thymol und Carvacrol mit einem Wert von 1.4 nur eine geringe Auspra-
gung in dieser Note.

Die Aromanote frisch wird wiederum von einer Vielzahl an Substanzen hervorgerufen. Zu
thnen zédhlen u.a. das als eukalyptusartig beschriebene 1,8-Cineol [ARCTANDER 1969; PINO et
al. 1990; NITZ et al. 1992; KOLLMANNSBERGER et al. 1992, KOLLMANNSBERGER, NITZ 1993]
und das als citrusartig, frisch beschriebene p-Cymen [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1995].
Die negativ beurteilte Note terpenig (harzig) wird v.a. durch Monoterpenkohlenwasserstotfe,
wie O-Pinen, B-Pinen und Terpinolen hervorgerufen [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990,
1995; NItz et al. 1992; KOLLMANNSBERGER ¢t al. 1992, KOLLMANNSBERGER, NITZ 1993].
Den Verbindungen Myrcen, y-Terpinen und Campher wurde u.a. eine Auspriagung bei der
Aromanote  griin-krautig  zugeordnet [ARCTANDER 1969; Nitz et al. 1992;
KOLLMANNSBERGER et al. 1992, KOLLMANNSBERGER, NITZ 1993].

An Thymian konnte gezeigt werden, dal} sich unterschiedliche Typenmuster auch in der che-
mischen Zusammensetzung wiederfinden. Dieses wurde auch bei der Betrachtung der Zu-
sammensetzung, gegliedert nach Inhaltsstoffgruppen (Abbildung 3.4-12), deutlich. Bei den
Thymianaromen dominierten die Monoterpenkohlenwasserstoffe und die oxygenierten Mo-
noterpene. Das ASE-Aroma (ASE) zeigte ein abweichendes Bild. Hier erreichten die Mono-
terpenkohlenwasserstoffen und oxygenierten Monoterpenen mit zusammen 40.8% die mit
Abstand geringsten Gehalte. Die anderen Aromen hatten dagegen Gehalte von 82.7% (OR)
bis zu 99.7% (AO Z) an diesen Monoterpenen. Im Gegensatz zu den anderen Aromen er-
reichte das ASE-Aroma mit 16.8% bzw. 2.0% im Bereich der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
und der oxygenierten Sesquiterpene die jeweils hochsten Gehalte.

Die auffallend hohen Gehalte an oxygenierten Monoterpenen bei den itherischen Olen vom
Typ Linalool (90.9%) und Typ Geraniol (85.6%) sind hauptsédchlich auf die den Namen ge-
benden Substanzen Linalool (83.7%) bzw. Geraniol und Geranylacetat (zusammen 81.8%)
zuriickzufiihren. Das dtherische Ol der Stammpflanze Thymus zygis (AO Z) hatte dagegen mit
79.7% den hochsten Gehalt an Monoterpenkohlenwasserstoffen, welches auf das auch in
Thymus vulgaris mit teilweise hohen Gehalten enthaltene p-Cymen (42.9%) sowie auf die
Verbindungen a-Pinen (13.7%) und Limonen (12.8%) zuriickzufiihren war.
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Bei Untersuchungen von SAEZ [1995] an Thymus zygis ssp. Sylvestris und Thymus zygis ssp.
gracilis konnte eine hohe Variabilitit an den auch in dieser Arbeit identifizierten Inhaltsstof-
fen gefunden werden. Es wurden teilweise hohe Gehalte an a-Pinen (bis 7.8%), Limonen (bis
19.0 %) sowie p-Cymen (bis 36.4%) bei einzelnen Pflanzen gefunden. Diese Ergebnisse dek-
ken sich mit den eigenen Ergebnissen. BESTMANN et al. [1985] konnten dagegen bei kommer-
ziellem étherischen Ol aus Thymus zygis keine erhohten Gehalte an a-Pinen (0.3%) bzw. Li-
monen (3.1%) feststellen, hier dominierten p-Cymen (37.7%) und Thymol (30.9%). Auch
LATTAOUI und TANTAOUI-ELARAKI [1994] konnten im #therischen Ol von Thymus zygis eine
groBe Menge an p-Cymen nachweisen (50.6%), jedoch war hier der Thymolgehalt mit 5.0%
deutlich geringer. JIMENEZ et al. [1993] konnten bei spanischem étherischen Ol von Thymus
zygis einen noch hoheren Thymolgehalt (74.0%) nachweisen, aber auch von Typen mit domi-
nierendem Gehalt an Carvacrol (42.0%) wurde bei Thymus zygis ssp. zygis berichtet
[SALGUEIRO et al. 1993]. Die Ergebnisse der Analyse des itherischen Ols von Thymus zygis
ergaben eine weitgehende Ubereinstimmung mit den von LATTAOUI und TANTAOUI-ELARAKI
[1994] gewonnenen Daten.

or [N
ase [ I [T] |
SFE T I |
AO's N [ ]
Ao z I
Ao to [ 1
Ao e [ .
Ao TT I
A0 R N
0 Flachen% 100

OMK HBOMT ESK BOST BFS u.a. En.i.

Abbildung 3.4-12 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der Thymianaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, FS u.a. = Fettsduren und andere Verbindungen, n.i. = nicht identifiziert)
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3.5 Basilikum

Ocimum basilicum L., dt. Basilikum, Basilien-
kraut, Konigskraut; engl. Basil; frz. Basilic, Basi-
lie; it. Basilico; spa. Albahaca.

FEMA-Nr. 2118!
Familie: Lamiaceae, Lippenbliitler

Vorkommen, Verbreitung: Die Heimat ist wahr-
scheinlich Vorderindien, eingebiirgert wurde Ba-
silikum in Siidasien, Nordostafrika und im tropi-
schen Amerika. AuBlerdem wird es in vielen Lan-
dern der Tropen und der geméBigten Zone kulti-
viert, speziell in Indien, Spanien, Stidfrankreich,
Italien, Ungarn, Marokko, Deutschland und der
Tirkei [HORHAMMER 1977; HANSEL et al. 1993;
GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

Beschreibung: Einjahriges, fast kahles, bis 45 cm
hohes, buschiges Kraut. Blitter eiférmig, fast
rhombisch, bis 5 cm lang, gestielt, ganzrandig
oder gekerbt. Bliiten rétlich- bis gelblich-weil3;
Oberlippe vierlappig; Unterlippe ldnger, loffel-
formig, in Scheinquirlen (bis sechsbliitig). Niilchen bis 2 cm lang, dunkelbraun. Bliitezeit:
Juni - September [HORHAMMER 1977; HANSEL et al. 1993; GERHARDT 1994; ROTH,
KORMANN 1996].

e E *
Abbildung 3.5-1 Basilikum (Pflanze)

Anbau: Die Samen besitzen eine Keimkraft von 4-5 Jahren. Man sét sie Ende Mérz oder An-
fang April in Topfe oder Mistbeete und verpflanzt sie in warmeren Gegenden Mitte oder Ende
Mai in gut gediingte, humose Gartenerde. Die Ernte erfolgt frithestens zur Bliitezeit. Basili-
kum kann evtl. nochmals im Spétherbst geschnitten werden. Schon bei leichtem Frost sterben
die Blétter ab [HORHAMMER 1977; HANSEL et al. 1993; ROTH, KORMANN 1996].

Verwendung: In der Lebensmittelindustrie und Kiiche wird Basilikumkraut als Gewiirz fiir
Rohkostspeisen, Salate, Suppen, Saucen, Erbsen, Fisch- und Nudelgerichte, Lamm-, Schwei-
ne- sowie Hackbraten, Quark, Essig, Butter, Likore, Pilze oder zum Einlegen von Gurken ge-
braucht. In der Kiiche werden wegen des besseren Aromas und Aussehens Blitter des frisch
aus Topfzucht gezogenem Basilikum dem gerebelten, getrockneten Basilikum vorgezogen.
Volksmedizinisch wird Basilikum als Stomachikum, Carminativum, Galaktagogum und bei
Erkéltungskrankheiten eingesetzt. Die Blitter der Pflanze werden als Gewiirz verwendet
[HORHAMMER 1977; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

! Verdffentlicht in der GRAS (generally recognized as safety)-Liste der Flavor and Extract Manufactures’Association
(FEMA) in den USA [ROTH, KORMANN 1996]
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Inhaltsstoffe: In den frischen Blittern sind 0.02 - 0.5% #therisches Ol enthalten, wihrend der
Olgehalt der Droge etwa 1.5% betriigt. Je nach LichteinfluB kann der Gehalt sehr schwanken.
Weitere wichtige Inhaltsstoffe sind etwa 5% Gerbstoffe, Glycoside, saure Saponine,
B-Sitosterin, 0.17% Oleanolsdure und wenig Ursolsdure [HORHAMMER 1977; GERHARDT
1994; ROTH, KORMANN 1996]. Das itherische Ol enthilt je nach Chemotyp als Hauptbe-
standteile Linalool (bis zu 56%), Methylchavicol (bis zu 90%), Methyleugenol (bis zu 73%)
und Eugenol (bis zu 41%), daneben treten 1,8-Cineol (bis zu 9%) und E-Methylcinnamat (bis
zu 27%) in groBeren Anteilen auf [NYKANEN 1986; AKGUL 1989; NYKANEN 1989; TATEO et
al. 1989; KOSTRZEWA, KARWOWSKA 1991; BARITAUX et al. 1992; SUCHORSKA, OSINSKA
1992; SHAAT, AzzO 1993; REVERCHON et al. 1994; OzEK et al. 1995; PEREZ-ALONSO et al.
1995; GRAYER et al. 1996; GUPTA 1996; VENSKUTONIS et al. 1996; KUBECZKA 1998].
NYKANEN [1986] differenzierte Basilikum in zwei Chemotypen, die durch ihre Hauptkompo-
nenten im #therischen Ol charakterisiert werden. Der europdische Linalool-Methylchavicol-
Typ A hat Linalool und Methylchavicol als Hauptkomponenten, wobei sich dieser nochmals
in einen linaloolreichen bzw. einen methylchavicolreichen Untertyp aufgliedert und den Li-
nalool-Eugenol-Typ B mit Eugenol-Gehalten gréBer 10%. Das blumig riechende therische Ol
mit hohem Linalool-Gehalt vom Linalool-Methylchavicol-Typ erzielt im Handel die hochsten
Preise, dann folgt das wiirzige 4therische Ol mit hohem Methylchavicol-Gehalt. Das nelken-
artig riechende #therische Ol mit hohem Eugenol-Gehalt erzielt dagegen geringe Preise.

3.5.1 Extraktion des Basilikums

Das kommerziell erhéltliche Gewlirz Basilikum der Fa. Ubena wurde mit Hexan unter Hoch-
druck (ASE) extrahiert. Die Bedingungen sind Kapitel 6.2.4 zu entnehmen. Die Methode ist
beim Majoran in Kapitel 3.3.1.4 ndher beschrieben. Von dem kommerziellen Gewiirz der Fa.
Ubena wurde auflerdem ein Wasserdampfdestillat hergestellt, das in seiner Zusammensetzung
weitgehend einem dtherischen Handelsél vom Linalool-Methylchavicol-Typ entsprach, so daf3
auf eine spezielle Diskussion des Wasserdampfdestillates verzichtet werden konnte. Deshalb
wurden nur kommerziell erhiltliche #therische Ole und Extrakte niher untersucht.

3.5.2 Analytik des Basilikums

Die #therischen Ole und die Extrakte von Basilikum wurden zunichst diinnschichtchromato-
graphisch und anschlieBend gaschromatographisch analysiert. Die Identifizierung der einzel-
nen Komponenten erfolgte durch massenspektrometrische Analyse (GC-MS) sowie durch
Vergleich der Retentionsindices mit Referenzsubstanzen. Einige 4therische Ole und Extrakte
wurden zuséitzlich mittels 13C-NMR, SFC-MS und HPLC untersucht.

Die fiir das Aroma von Basilikum entscheidenden Substanzen sind iiberwiegend fliichtige
Verbindungen, so dal die Gaschromatographie eine geeignete Analysemethode darstellte. Zur
Trennung wurde eine polare Supelcowax-10-Kapillare eingesetzt. Diese Kapillare konnte fast
alle Terpene und Phenylpropanderivate auftrennen. Exemplarisch ist ein Chromatogramm des
SFE-Aromas der Fa. Flavex in Abbildung 3.5-2 wiedergegeben. Zur Erginzung wurden die
Aromen auch mit einer unpolaren DB-1-Kapillare analysiert. Die gaschromatographischen
Bedingungen sind jeweils Kapitel 6.3.1 zu entnehmen.
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Abbildung 3.5-2 Gaschromatogramm eines SFE-Aromas von Basilikum
(Fa. Flavex; Supelcowax-10-K apillare)

3.5.3 Beurteilung von Basilikumaromen

Die untersuchten Aromaextrakte und #therischen Ole von Basilikum unterschieden sich in
threr Zusammensetzung signifikant. Um dieses analytisch zu erfassen, wurden die Inhaltsstof-
fe dieser Aromen gaschromatographisch bestimmt. Die sensorische Beurteilung sowie ein
Vergleich der Aromen zu kommerziellen Gewiirzen, ist in Kapitel 3.5.4 ndher beschrieben.
Eine Ubersicht iiber die untersuchten Gewiirze, dtherischen Ole und Extrakte mit ihren in den
Tabellen verwendeten Abkiirzungen ist in Tabelle 3.5-1 aufgefiihrt. In Tabelle 3.5-2 sind die
Ergebnisse der gaschromatographischen Analysen zusammengetaft.
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Tabelle 3.5-1 Die unter suchten Proben von Basilikum

Gewlrz W | frisches Basilikumkraut, Wochenmarkt, Herkunft Ddnemark

GewilrzU | gerebeltes Basilikumkraut, Fa. Ubena

AOTL kommerzielles dtherisches Ol Basilikum Typ Linalool, Fa. Kaders

AO ™™ kommerzielles dtherisches Ol Basilikum Typ Methylchavicol, Fa. Kaders
AO TE kommerzielles dtherisches Ol Basilikum Typ Eugenol, Fa. Kaders

A0S kommerzielles dtherisches Ol Basilikum, Fa. Spinnrad

SFE kommerzielles Hochdruck-Aromaol von Basilikum, Fa. Flavex

ASE ASE mit Hexan von Gewiirz U’

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Die kommerziellen itherischen Ole der Fa. Kaders gliederten sich in drei Typenmuster. Der
Linalool-Typ (AO TL) enthielt als Hauptbestandteil 54.5 Peakflichen% Linalool sowie 4.8
Peakflachen% Eugenol und 0.3 Peakflichen% Methyleugenol. Der Methylchavicol-Gehalt
war mit 1.9 Peakflichen% gering. Der Methylchavicol-Typ (AO TM) dagegen wies nur einen
Linalool-Gehalt von 1.8 Peakflichen% auf. Hauptbestandteil in diesem Ol war Methylchavi-
col mit einem Gehalt von 85.8 Peakflichen%. Methyleugenol und Eugenol waren mit Gehal-
ten von 1.4 bzw. 0.4 Peakflichen% nur von untergeordneter Bedeutung. Der Eugenol-Typ (AO
TE) hatte als Hauptbestandteil Eugenol mit 75.9 Peakflichen%; Methylchavicol mit einem
Gehalt von 0.7, Methyleugenol mit einem Gehalt von 0.3 und Linalool mit einem Gehalt von
unter 0.1 Peakflichen% waren nur unbedeutende Bestandteile. Das itherische Ol der Fa.
Spinnrad (A® S) war einem weiteren Typus zuzuordnen. Hauptbestandteile in diesem Ol wa-
ren Methyleugenol mit Gehalten von 56.3 Peakflichen% und Methylchavicol von 33.2 Peak-
flichen%. In diesem Ol traten die Bestandteile Linalool mit einem Gehalt von 0.4 Peakfli-
chen% und Eugenol mit 0.3 Peakfldchen% in den Hintergrund. Bezeichnen kdnnte man diesen
Typ als Methyleugenol-Methylchavicol-Typ.

Da es sich bei den dtherischen Olen um kommerzielle Produkte handelte, kann man iiber das
verwendete Ausgangsmaterial keine gesicherten Aussagen treffen. Aullerdem ist nicht auszu-
schlieen, dafl unterschiedliches Pflanzenmaterial vor der Destillation vermischt wurde, so
daB3 eine Zuordnung zu den in der Literatur diskutierten Chemotypen nicht immer sicher mog-
lich ist.

Bei dem tberkritischen Fluid-Extrakt der Fa. Flavex (SFE) handelte es sich um einen Me-
thylchavicol-Typ mit einem Gehalt an Methylchavicol von 58.1 Peakflichen%. Die Gehalte
an Linalool mit 6.6 Peakflichen%, an Methyleugenol mit 6.5 Peakflichen% und an Eugenol
mit 1.6 Peakflichen% waren jedoch hdher als im itherischen Ol des gleichen Typus (AO TM™).

Der Hochdruckextrakt mit Hexan (ASE) aus gerebeltem Basilikumkraut der Fa. Ubena (Ge-
wirz U) war mit Gehalten von 29.7 bzw. 23.9 Peakflachen% an Methylchavicol bzw. Linalool
dem von NYKANEN [1986] beschriebenen, europdischen Linalool-Methylchavicol-Chemotyp
A zuzuordnen. Die Gehalte an Methyleugenol bzw. Eugenol lagen mit 3.6 bzw. 2.9% in dem
von NYKANEN [1986] beschriebenen Bereich.

! Extraktionsbedingungen siehe Kapitel 6.2.4
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Tabelle 3.5-2 Zusammensetzung der Basilikumar omen

Kapitel 3

Nr. |Substanz Rlsw | Rlpg1” [ AOTL [AOTM|AOTE| AOS | SFE | ASE
1|a-Pinen 1021 | 956 0.4 0.2 nn’ | n.n. 0.2 0.9
2|B-Pinen 1109 1002 0.7 0.3 n.n. 0.1 0.4 1.8
3|Sabinen 1125 998 0.3 0.2 n.n. n.n. 0.2 2.6
4|Myrcen 1164 1008 0.7 0.2 n.n. n.n. 0.2 1.4
5|Limonen 1200 1045 0.4 0.3 n.n. 0.1 0.3 3.5
6|1,8-Cineol 1209 1045 6.6 2.8 1.9 0.9 4.4 5.5
7|E-Ocimen 1256 1063 0.8 1.5 0.1 0.4 0.2 n.n.
8|E-Sabinenhydrat 1462 1079 0.4 n.n. 1.3 n.n. 0.2 0.6
9|Campher 1486 1174 0.8 0.3 0.3 0.1 0.3 0.3

10[a-Copaen 1492 1403 0.2 n.n. n.n. n.n. 0.1 n.n.
11|B-Bourbonen 1520 | nb® | 0.3 n.n. n.n. 0.2 0.1 n.n.
12|Z-Sabinenhydrat 1544 1111 0.2 n.n. 0.3 n.n. n.n. n.n.
13|Linalool 1544 1113 54.5 1.8 n.n. 0.4 6.6 23.9
14|Bornylacetat 1574 1296 0.2 0.3 n.n. 0.1 0.3 0.4
15|E-a-Bergamoten 1580 1462 1.4 1.4 0.4 0.6 2.1 9.0
16|B-Caryophyllen 1594 1445 4.0 0.4 n.n. n.n. 2.4 2.1
17|Terpinen-4-ol 1597 1189 4.7 0.2 34 0.3 n.n. 15
18|Methylchavicol 1660 1214 1.9 85.8 0.7 33.2 58.1 29.7
19|a-Humulen 1665 1480 n.n. n.n. n.n. 0.2 0.8 n.n.
20|E-B-Bergamoten 1670 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. 0.6 n.n.
21|a-Terpineol 1689 [ 1198 0.2 n.n. 0.2 n.n. 0.5 n.n.
22|Borneol 1699 1173 0.7 0.6 1.4 n.n. 0.1 n.n.
23|Germacren D 1704 1508 3.1 n.n. 4.1 n.n. 0.9 n.n.
24|Bicyclogermacren 1728 1524 1.6 n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
25|B-Bisabolen 1749 [ 1534 0.2 n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
26[Carvon 1754 1242 0.6 n.n. n.n. n.n. 0.5 n.n.
27|y-Cadinen 1790 [ 1547 2.5 0.3 15 n.n. 0.6 n.n.
28|E-a-Bisabolen 1811 1570 0.2 n.n. n.n. n.n. 2.0 n.n.
29|E-Anethol 1856 1287 0.2 0.1 n.n. n.n. 0.2 n.n.
30|Caryophyllenepoxid 2025 1599 n.n. n.n. 0.2 n.n. 0.4 n.n.
31|Methyleugenol 2055 1399 0.3 1.4 0.3 56.3 6.5 3.6
32|E-Methylcinnamat 2105 1389 0.5 n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
33|Spathulenol 2111 1592 n.n. n.n. 0.2 n.n. 0.2 n.n.
34|Eugenol 2147 1356 4.8 0.4 75.9 0.3 1.6 2.9
35|t-Cadinol 2167 1664 n.n. n.n. 0.2 n.n. 0.9 2.3
36|a-Bisabolol 2212 1709 2.7 n.n. 0.3 n.n. 0.1 n.n.
37|Phytylacetat 2489 2156 n.n. n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
38|p-Methoxyzimtaldehyd 2572 n.b. n.n. 0.2 0.2 n.n. 0.3 n.n.
39|E-Phytol 2683 2181 n.n. n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
40|Heptacosan 2700 2700 n.n. n.n. n.n. n.n. 0.9 n.n.
41 [p-Methoxyzimtalkohol 2730 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
42[Palmitinséure 2918 2002 n.n. n.n. n.n. n.n. 2.1 3.6
43|Stearinsaure 3123 2179 n.n. n.n. n.n. n.n. 1.1 n.n.

Summe 96.0 98.7 92.8 93.3 97.3 95.5

Qualitatswert Geschmack 15.9 9.4 18.8

Qualitatswert Geruch 12.2 12 -4.2 11.9 11.2 6.5

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare
2 Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare
* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
* n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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3.5.4 Sensorische Beurteilung von Basilikum und Basilikumaromen

Die #therischen Ole und Extrakte von Basilikum wurden im Vergleich zu einem gerebeltem
und einem frischen Gewiirz sensorisch untersucht. Alle sensorischen Priifungen wurden unter
den in Kapitel 6.4 beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt. Das Testpanel hat sich zuerst auf
die fiir Basilikum entscheidenden Aromabegriffe in einer Einfach beschreibenden Priifung
(Norm DIN 10964) geeinigt. Die sensorische Beurteilung unter Heranziehung dieser Begriffe
erfolgte darauthin einheitlich fiir alle Basilikumproben. Mit einer Profilpriifung (Norm E DIN
10967-1) wurde der Geruch bzw. der Geschmack vom Testpanel beurteilt und anschlieSend
gewichtet. Die Ergebnisse der Profilpriifungen ohne Wichtung sind im Anhang in Tabelle
7.3-7 und Tabelle 7.3-8 aufgelistet. Die sich aus ihnen nach der Wichtung mit dem entspre-
chendem Faktor (F) ergebenden Qualititswerte sind in Tabelle 3.5-3 und Tabelle 3.5-4 zu-
sammengefaBt. Die Geruchsprofile der vier untersuchten kommerziellen #therischen Ole sind
in Abbildung 3.5-3 wiedergegeben. Dabei handelte es sich um die drei nach ihrem Typ be-
nannten (Linalool, Methylchavicol, Eugenol) dtherischen Ole der Fa. Kaders (AO TL, AO TM,
AO TE) und um das #therische Ol der Fa. Spinnrad (AO S) mit der Hauptkomponente Methy-
leugenol. Man erkennt deutliche Unterschiede zwischen den #therischen Olen, die nachfol-
gend genauer erldutert werden.

basilikum-wirzig
5

parfimig 45 blumig
4
3.5
nelkenartig o 3 /*\ frisch

scharf lakritzartig
Kochnote gran
heuartig aromatisch
krautig eukalyptusartig
—e— Methyleugenol — - — Methylchavicol
A- - Linalool O - Eugenol

Abbildung 3.5-3 Geruchsprofile atherischer Basilikumole

3-81



Ergebnisse Kapitel 3

Bei der Geschmacksbeurteilung von Basilikum erhielt die positive Aromanote basilikum-
wirzig mit dem Faktor 4 vom Testpanel die hochste Wichtung. Die Wertungen bei dieser
Geschmacksnote vielen sehr unterschiedlich aus. Wihrend die frischen Basilikumblétter der
Topfptlanze vom Wochenmarkt (Gewiirz W) und das kommerzielle Gewiirz der Fa. Ubena
(Gewirz U) mit 11.2 bzw. 11.6 hohe Wertungen erhielten, war das kommerzielle dtherische
Ol der Fa. Spinnrad (AO S) mit einem Wert von 6.4 am niedrigsten gewertet worden. Das
mit Hexan gewonnene ASE-Aroma aus dem gerebelten Gewiirz der Fa. Ubena (ASE) hatte
mit einem Wert von 13.6 ein um 2.0 Punkte hoheres Ergebnis als das Ausgangsgewiirz. Das
SFE-Aroma der Fa. Flavex (SFE) erreichte mit 9.2 einen mittleren Wert.

Bei der positiven Geschmacksnote frisch, die mit dem Faktor 2 gewichtet wurde, ergab sich
ein {liberraschendes Bild. Das frische Basilikumkraut (Gewiirz W) erreichte mit 2.8 nur die
zweithochste Wertung, denn das ASE-Aroma (ASE) {ibertraf diesen Wert mit einer Note von
4.2 deutlich. Im Gegensatz dazu erreichten das ASE-Aroma (ASE) und das frische Basili-
kumkraut (Gewiirz W) bei der ebenfalls mit dem Faktor 2 gewichteten Geschmacksnote
aromatisch mit 4.2 bzw. 3.6 die niedrigsten Wertungen. Die positiven Aromanoten lakritzar-
tig und s waren jeweils mit einem Wichtungsfaktor von 1 weniger bedeutend fiir den Ge-
schmack eingestuft worden. Hier erreicht das SFE-Aroma der Fa. Spinnrad (SFE) mit 4.3
bzw. 3.5 die mit Abstand héchsten Wertungen.

Die negativen Geschmacksnoten scharf, grin, blumig, Kochnote, bitter, krautig, eukalyp-
tusartig, nelkenartig, muffig und parfimig wurden mit einem Faktor von -1 jeweils gleich
stark gewichtet. Bis auf die Geschmacksnote krautig lagen alle Wertungen im Bereich von
0.0 bis -1.6 und waren damit nicht bis gering ausgepréigt. Bei der Note krautig waren die bei-
den Gewiirze (Gewilrz U, Gewilrz W) mit -2.0 bzw. -1.8 am deutlichsten ausgepriagt. Weiter-
hin auffallend war bei den negativen Noten das SFE-Aroma der Fa. Flavex (SFE), da3 bei
den Geschmacksnoten scharf, griin, blumig, bitter, eukalyptusartig und parfimig die jeweils
hochsten Auspragungen aufwies.

Die Gesamtbewertung des Geschmackes ergab ein differenziertes Bild. Alle untersuchten
Proben wiesen dhnlich hohe Bewertungen (19.0 bis 24.2) in den positiven Aromanoten auf.
Die unterschiedliche Benotung innerhalb der negativen Geschmacksnoten fiihrte dann aber zu
einer starkeren Differenzierung beim Qualititswert. Der Hochdruckextrakt (ASE) des gere-
belten Basilikums hatte mit einem Qualititswert von 18.8, gefolgt von dem #therischen Ol der
Fa. Spinnrad (AO S) mit 15.9, den hochsten Wert, wihrend der Hochdruckextrakt (SFE) mit
seinen intensiven negativen Noten parfumig, scharf und eukalyptusartig in der Summe nur zu
einem Qualitdtswert von 9.4 kam.

Die Beurteilung der Geruchseindriicke wies in einigen Punkten Unterschiede zu der Ge-
schmacksbeurteilung auf. Die Aromanote basilikum-wiirzig hatte nun mit einem Wichtungs-
faktor von 2 die gleiche Bedeutung, wie die Geruchsnoten frisch und blumig. Letztere wurde
im Geschmack noch als negative Aromanote bewertet. Die Geruchsnote aromatisch hatte im
Vergleich die abgeschwichtere Wichtung 1, die auch fiir die Noten lakritzartig und griin galt.
Die positive Geruchsnote grin war im Geschmack negativ gewertet worden. Die Ge-
schmacksnoten s und muffig fielen in der Wertung beim Geruch weg, wéihrend die negati-
ve Note heuartig neu hinzu kam.
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Das frische Basilikumkraut (Gewirz W) erreichte mit 7.2 die hochste Wertung bei der positi-
ven Geruchsnote basilikum-wiirzig, wihrend das étherische Ol, Typ Eugenol, der Fa. Kaders
(AO TE) mit 1.8 deutlich abfiel. Das ASE-Aroma aus dem Gewiirz der Fa. Ubena (ASE) er-
reichte im Gegensatz zur Geschmacksbeurteilung mit 5.6 nicht mehr die hochste Wertung
beim Geruch. Die im Geruch positiv gewertete Aromanote blumig lag in den Wertungen zwi-
schen 2.0 bis ca. 3, Ausnahmen bildeten das SFE-Aroma der Fa.. Flavex (SFE) mit einem
Wert von 4.0 und noch deutlicher mit 5.2 das étherische Ol der Fa. Kaders vom Linalool-Typ
(AO TL).

Bei der dritten, mit einem Faktor von 2 gewichteten, positiven Aromanote frisch erreichte das
frische Basilikumkraut (Gewlrz W) mit 5.8 den hochsten Wert; dhnliche hohe Werte mit 5.2
bzw. 5.0 erreichten die kommerziellen itherischen Ole der Fa. Spinnrad (AO S) und der Fa.
Kaders, Typ Linalool (AO TL). Die Geruchsnoten lakritzartig und griin erhielten stark differie-
rende Wertungen. Wihrend das #therische Ol vom Typ Eugenol der Fa. Kaders (AO TE) mit
1.0 bzw. 0.4 die jeweils niedrigsten Wertungen erhielt, zeigten das #therische Ol der Fa.
Spinnrad (AO S) mit 4.6 und das #therische Ol vom Typ Methylchavicol der Fa. Kaders (AO
TM) mit einem Wert von 3.8 bei der Geruchsnote lakritzartig die hchsten Wertungen; bei der
Note griin war es das frische Basilikumkraut (Gewiirz W) mit einem Wert von 2.6. Die Ge-
ruchsnote aromatisch zeigte dagegen nur geringe Schwankungen, hier lagen die Wertungen
zwischen 2.2 und 3.0.

Die Geruchsbeurteilung ergab bei den negativen Noten unterschiedliche Wichtungen. Wih-
rend die Geruchsnoten eukalyptusartig, krautig, heuartig, Kochnote und scharf mit einem
Faktor von jeweils -1 gewichtet wurden, erreichten die Geruchsnoten nelkenartig und parfu-
mig mit einem jeweiligen Faktor von -2 eine stiarkere Wichtung.

Bei den Aromen und Gewiirzen wurde die Aromanote nelkenartig sehr unterschiedlich beno-
tet, so hatten die dtherischen Ole der Fa. Kaders vom Typ Methylchavicol und vom Typ Li-
nalool (AO TM, AO TL) mit jeweils -0.8 nur eine geringe Auspragung, dagegen war bei dem
dtherischen Ol der gleichen Fa. vom Typ Eugenol (AO TE) die Note nelkenartig mit -9.4 sehr
stark ausgeprigt. Mit einem Wert von 4.7 bei der ungewichteten Aromanote nelkenartig
(Tabelle 7.3-8 im Anhang) wurde fast der Hochstwert von 5.0 (sehr deutlich hervortretend)
erreicht. Dieser hohe Wert fiihrte bei diesem #therischen Ol zu der insgesamt stiirksten negati-
ven Wertung von -14.6 in der Summe und damit auch zu dem einzigen, negativen Qualitdts-
wert von -4.2.

Die zweite wichtige negative Aromanote parfiimig zeigte eine geringere Schwankungsbreite.
Hier lagen die Wertungen zwischen -1.6 beim frischen Basilikumkraut (Gewiirz W) und -3.6
beim SFE-Aroma aus dem Gewiirz der Fa. Ubena (SFE), dicht gefolgt vom #therischen Ol der
Fa. Kaders vom Typ Linalool (AO TL) mit einer Auspriagung von -3.4.

Die mit einem Faktor von -1 weniger stark gewichteten anderen Geruchsnoten erreichten
Auspragungen bis zu -2.0. Die Werte schwankten bei den Noten eukalyptusartig, krautig,
heuartig und scharf um einen Wert von -1.0, wihrend die Kochnote mit Werten bis zu -0.4
kaum ins Gewicht fiel.
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Tabelle 3.5-3 Qualitatswerte Tabelle 3.5-4 Qualitatswerte Geruch
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3.5.5 Zusammenfassung und Diskussion

Basilikum zeichnet sich durch ein breites Spektrum an Aromastoffen aus, die aufgrund ihrer
unterschiedlichen Gehalte zu sehr unterschiedlichen Geruchs- und Geschmackseindriicken
fiihren. Man teilt die #therischen Ole kommerziell in verschiedene Geruchstypen ein, von de-
nen in dieser Arbeit vier verschiedene Typen untersucht worden sind.

Das itherische Ol vom Linalool-Typ mit seinem Hauptbestandteil Linalool von 54.5% erzielte
nicht nur bei dem Testpanel den hochsten Qualititswert von 12.2, sondern hat nach Angaben
der Fa. Kaders auch den hochsten Preis, wiahrend der Eugenol-Typ mit einem Eugenolgehalt
von 75.9% bedeutend preisglinstiger ist. Eugenol ist als Hauptaromakomponente in Gewiirz-
nelken fiir sein nelkenartiges, wiirziges Aroma bekannt [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990;
KOLLMANNSBERGER, NITZ 1993, 1994]. Dieser nelkenartige Geruch fiihrte beim Testpanel zu
einer starken Abwertung des dtherischen Ols. Das #therische Ol vom Methylchavicol-Typ, zu
dem vom Typ her auch das SFE-Aroma der Fa. Flavex zihlte, erzielte mit einem Gehalt an
Methylchavicol von 85.8 bzw. 58.1% einen dhnlichen hohen Qualitdtswert wie der Linalool-
Typ. Methylchavicol wird als sii}, krautig, anisartig und fenchelartig im Geruch und anisartig
im Geschmack beschrieben [ARCTANDER 1969], vom Testpanel wurde diese Note mit dem
Begriff lakritzartig beschriebenen.

Das itherische Ol der Fa. Spinnrad war mit einem Gehalt an Methyleugenol von 56.3% und
einem Gehalt an Methylchavicol von 33.2% einem gesondertem Typ zuzuordnen. Den negati-
ven nelkenartigen Geruchseindruck des Eugenols weist Methyleugenol nicht auf. Es wurde
von ARCTANDER [1969] mit warm, krautig, wiirzig, ingwerartig und teeartig im Geruch und
teeartig, warm, leicht und wiirzig im Geschmack beschrieben. Auch KOLLMANNSBERGER und
NItz [1993] konnten bei ihren Untersuchungen an Piment mittels Sniffing-GC nur einen wiir-
zigen und keinen nelkenartigen Eindruck feststellen. Auffallend waren bei diesem Aroma die
hochsten Wertungen bei den positiven Eindriicken aromatisch und lakritzartig, die u.a. mit
11.9 zu einem &hnlich hohen Qualititswert fiir den Geruch wie bei den Typen Linalool und
Methylchavicol fiihrten. Bei der Geschmacksbeurteilung wies dieses therische Ol zusitzlich
zu den Noten aromatisch und lakritzartig auch bei der Aromanote siifl den hochsten Wert auf.
Es zeigten sich gerade im Geschmack die grofiten Abweichungen zu den anderen Gewiirzen
und Aromen. Obwohl die Note basilikum-wiirzig mit einem Wert von 6.4 am geringsten be-
wertet wurde, konnte dieses durch relativ hohe Wertungen in den nicht unbedingt typischen
positiven Aromanoten wieder ausgleichen werden. Auf eine Aromatisierung von Lebensmit-
teln mit diesem #therischen Ol sollte trotz hohem Qualititswert verzichtet werden, wenn eine
Aromatisierung mit der Geschmacks- und Geruchsrichtung "Basilikum" erwiinscht wird.

Das gerebelte Basilikumkraut der Fa. Ubena (Gewtrz U) ist als Typus zwischen Linalool- und
Methylchavicol-Typ einzuordnen. Der aus diesem Gewlirz gewonnene Hochdruckextrakt
(ASE) zeigte mit 23.9 bzw. 29.7% jeweils hohe Gehalte an diesen Verbindungen. Geruchlich
wurden das Gewilirz und der daraus gewonnene Extrakt dhnlich beurteilt. Sie lagen mit Wer-
ten von 5.9 bzw. 6.5 noch unter dem Wert fiir frisches Basilikumkraut mit 15.2, was wahr-
scheinlich auf verarbeitungsbedingte Einfliisse, wie z.B. die erfolgte Trocknung, zuriickzufiih-
ren war. Die Bewertung des Geschmackes ergab ein anderes Bild. Hier erreichte das ASE-
Aroma einen deutlich hheren Qualitiatswert als das Gewiirz und das frische Basilikumkraut.
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Die Aromanote blumig wurde u.a. durch das Linalool hervorgerufen [ARCTANDER 1969;
KOLLMANNSBERGER et al. 1992], dem PINO et al. [1990] sowie KOLLMANNSBERGER und NITZ
[1992] auch den Eindruck citrusartig zuordneten. Hohe Anteile an dieser aromaaktiven Ver-
bindung korrelierten mit hohen Wertungen bei der Geruchsnote blumig, am auffallendsten bei
dem étherischen Ol der Fa. Kaders, welches als Linalool-Typ bezeichnet wurde. Es wies mit
dem hochsten Gehalt an Linalool von 54.5 Peakfldchen% auch die mit Abstand héchste Ge-
schmackswertung mit einem Wert von 5.2 bei der Note blumig auf.

Wie gezeigt wurde, konnen die Aromen von Basilikum sehr unterschiedlich sein. Dieses wur-
de auch bei der Betrachtung der Zusammensetzung, gegliedert nach Verbindungsklassen
(Abbildung 3.5-4), ersichtlich. Bei den Basilikumaromen spielen die Monoterpenkohlenwas-
serstoffe nur eine untergeordnete Rolle. Beim ASE-Aroma (ASE) wurde der mit 10.2% hoch-
ste Gehalt festgestellt, der groftenteils auf das Limonen (3.5%) und das Sabinen (2.6%) zu-
riickzufiihren ist. Hohere Gehalte an oxygenierten Monoterpenen treten nur beim dtherischen
Ol vom Linalool-Typ und beim ASE-Aroma auf, die hauptsichlich auf das Linalool zuriickzu-
fiihren sind. In den anderen Aromen traten die Phenylpropanderivate in den Vordergrund. Hier
dominieren je nach Typ das Methylchavicol (AO TM, SFE), das Eugenol (AO TE) bzw. das
Methyleugenol (AO S). Diese Inhaltsstoffgruppe erreicht einen Anteil bei diesen Aromen von
bis zu 90% (AO S). Die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe und die oxygenierten Sesquiterpene
waren nur bei den Extrakten (SFE, ASE) und bei dem #therischen Ol Typ Linalool mit zu-
sammen bis zu 16.2% (AO TL) von Bedeutung. Fettsduren wurden zusétzlich in den Extrakten
bis zu 3.6% nachgewiesen. Im Vergleich zu den Extrakten der anderen Gewlirze war damit
der Anteil an schwerer fliichtigen Verbindungen gering.

ASE

SFE

Ab s

AO TE

AO T™

AO TL

o -

Flachen% 100

OMK BOMT ESK BmOST mPP BFS u.a. En.i.

Abbildung 3.5-4 Anteile der einzelnen I nhaltsstoffgruppen der Basilikumaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, PP = Phenylpropanderivate, FS u.a. = Fettsduren und andere Verbindungen, n.i. = nicht identifiziert)
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3.6 Pfeffer

Piper nigrum L., dt. Pfeffer; engl. Pepper; frz.
Poivre; ital. Pepe; spa. Pimenta.

FEMA-NT. 2844 (schwarz); 2850 (weif})'
Familie: Piperaceae, Pfeffergewéchse

Vorkommen, Verbreitung: Pfeffer ist an der
Malabarkiiste (Indien) beheimatet. Kultiviert
wird er in den Tropen, speziell in Indien, Indo-
nesien (Borneo, Java, Sumatra, Penang), Sri
Abbildung 3.6-1 Pfeffer (Pflanze) Lanka, Vietnam, Thailand, China, Malaysia,

Brasilien, Westafrika, Madagaskar und auf den
Karibik-Inseln [HORHAMMER 1977; HANSEL et al. 1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN
1996].

Beschreilbung: Der immergriine Pfefferstrauch
ist ein ausdauernder bis zu 10 m hoher
Schlingstrauch mit Luftwurzeln. Die Blétter sind
dunkelgriin, lederartig, rundlich-eiféormig und
weisen ldangslaufende Blattnerven auf. Die meist
zweihdusigen Bliiten sind in lockeren, hdngen-
den, ca. 10 cm langen Ahren angeordnet. Die 20
bis 30 beerenartigen Steinfriichte bilden eine der
Johannisbeere dhnliche Rispe. Sie sind im reifen
Zustand rot gefirbt, in ihrem Inneren liegt der ™
Samen, das Pfefferkorn [HORHAMMER 1977;
HANSEL et al. 1993; GERHARDT 1994; ROTH,
KORMANN 1996].

Anbau: Pfeffer wird bevorzugt in Pfeffergéirten
auf humosen Bodden in Kiistenndhe angebaut.
Nach drei Jahren kann die erste Ernte erfolgen.
Darauf wird meist 2 mal pro Jahr iiber einen Zeit-
raum von 30 Jahren geerntet. Schwarzer Pfeffer
wird erhalten, wenn die Friichte unreif geerntet
werden. Die untersten Friichte der Rispe miissen Abbildung 3.6-2 Pfeffer (Rispe)

sich zu roten beginnen. Die vorgetrockneten Bee-

ren werden von der Rispe abgestreift und evtl. nach einer Kochbehandlung in der Sonne ge-
trocknet. Die Beeren fermentieren und verfiarben sich. Es entstehen schwarze, runzelige
Friichte mit einem Durchmesser von 3 - 6 mm.

! Verdffentlicht in der GRAS (generally recognized as safety)-Liste der Flavor and Extract Manufactures’Association
(FEMA) in den USA [ROTH, KORMANN 1996]
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Griiner Pfeffer wird ebenfalls unreif geerntet, dann jedoch in Lake eingelegt oder schnell ge-
trocknet, z. B. durch Gefriertrocknung. Ein solches Verfahren verhindert das Schwarzwerden
der griinen Pfefferkorner. Erreicht wird dieses durch die Inhibierung des Enzyms
o-Phenyloxidase. Die griinen Pfefferkorner erreichen eine Grof3e von 3 - 7 mm.

Bei der Gewinnung von weillem Pfeffer wird die Vollreife der Friichte abgewartet. Sie werden
7-10 Tage in Wasser eingeweicht. Nach Entfernen der &uBleren, weichen Schichten der
Fruchtwand wird die graue verbleibende Frucht in der Sonne bis zur gelblich-weiBlichen Fér-
bung gebleicht und getrocknet. Diese Korner erreichen einen Durchmesser von 2-4 mm
[HORHAMMER 1977; HANSEL et al. 1993; ROTH, KORMANN 1996].

Verwendung: Als Gewiirz finden die beerenartigen Steinfriichte ganz oder gemahlen Ver-
wendung. In der Lebensmittelindustrie und der Kiiche wird Pfeffer universell verwendet.
Schwarzer Pfeffer eignet sich vor allem fiir dunkles Fleisch, Muscheln und Hiilsenftiichte,
griiner Pfeffer hingegen besonders fiir Saucen, Steaks, Gefliigel, Kdse, Salate und Tomaten-
suppe. In der Pharmazie und Medizin wird Pfeffer als Stomachikum und Hautreizmittel, in
der Volksmedizin auch bei Kritze und Neuralgien eingesetzt [HORHAMMER 1977; GERHARDT
1994; ROTH, KORMANN 1996].

Inhaltsstoffe: Bei Pfeffer steht der scharfe Geschmack im Vordergrund. Dieser wird durch
Sdureamide hervorgerufen. Dazu zdhlen Piperin mit 5 - 8%, Piperettin mit 0.4 - 0.8%, Pipery-
lin mit 0.2 - 0.3% und noch weitere Siureamide. Das #therische Ol erreicht in weiflem Pfeffer
einen Anteil von bis zu 2.5%, wihrend der Olgehalt des schwarzen und griinen Pfeffers bis zu
4.8% betragen kann [HORHAMMER 1977; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996]. Weitere
wichtige Bestandteile in schwarzem Pfeffer sind etwa 50% Stiirke, 6 - 8% fettes Ol sowie die
Flavonolglykoside des Kdmpferols, des Rhamnetins und des Quercitins [VOSGEN, HERRMANN
1980].

3.6.1 Extraktion des Pfeffers

Aus den kommerziell erhiltlichen Gewiirzen schwarzer, weiller und griiner Pfeffer wurden die
dtherischen Ole durch Wasserdampfdestillation gewonnen. Die Bedingungen sind Kapitel
6.2.1 zu entnehmen. Der griine Pfeffer wurde zusitzlich einer iiberkritischen Extraktion mit
Kohlendioxid unterzogen. Die Bedingungen sind Kapitel 6.2.5 zu entnehmen. Nihere Erldute-
rungen zu dieser Methode finden sich bei Majoran in Kapitel 3.3.1.5. Des weiteren wurden
die Gewlirze schwarzer, weiller und griiner Pfeffer mit Hexan bzw. Ethanol unter Hochdruck
(ASE) extrahiert. Die Bedingungen sind Kapitel 6.2.4 zu entnehmen. Die Methode ist beim
Majoran in Kapitel 3.3.1.4 ndher beschrieben. SchlieBlich wurden kommerziell erhéltliche
4therische Ole und Extrakte in die Untersuchungen mit einbezogen.
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3.6.2 Analytik des Pfeffers

Die itherischen Ole und die Extrakte von Pfeffer wurden diinnschichtchromatographisch und
gaschromatographisch untersucht. Die Identifizierung der einzelnen Komponenten erfolgte
durch massenspektrometrische Analyse (GC-MS) sowie durch Vergleich von Retentionsdaten
mit denen von Referenzsubstanzen. Einige #therische Ole und Extrakte wurden zusitzlich
mittels *C-NMR, SFC-MS und HPLC untersucht.

Nachfolgend werden Anwendungen der Kopplung der iiberkritischen Fluid-Chromatographie
mit der Massenspektrometrie (SFC-MS), der 13C-Kernresonanzspektroskopie (®C-NMR), der
Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) und der Gaschromatographie (GC) an Pfef-
ferextrakten und -6len néher erldutert. Weitere Erlduterungen zur GC finden sich in den Ka-
piteln 3.3.2.2 und 3.8.2.1, zur SFC-MS in Kapitel 3.4.2.1 und zur *C-NMR in Kapitel 3.8.2.2.
Die Anwendung der Diinnschichtchromatographie wurde bereits im Kapitel 3.3.2.1 erldutert.

3.6.2.1 Massenspektrometrische Untersuchungen von Pfefferaromen

Die Aromen wurden mit einem SFC-MS- und zwei verschiedenen GC-MS-Systemen unter-
sucht. Nachfolgend werden am Beispiel von Pfefferaromen die Methoden diskutiert.

3.6.2.1.1 Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Die Kopplung Gaschromatographen mit Massenspektrometern (GC-MS) liefert wichtige
strukturspezifische Aussagen, damit stellt die Massenspektrometrie die ideale Detektionsme-
thode fiir die Gaschromatographie dar. Aufgrund der massenspektrometrischen Fragmentie-
rungsmuster lassen sich strukturelle Aussagen treffen. Bekannte Substanzen lassen sich an
Hand von Referenzspektren in Kombination mit Retentionszeiten relativ sicher identifizieren.
Bei unbekannten Substanzen lassen sich in vielen Fillen Aussagen liber das Molekularge-
wicht und die Verbindungsklasse treffen. Beispielsweise konnen bei der Identifizierung von
Saureamiden in Pfeffer nach KOLLMANNSBERGER und NITZ [1992] die Piperidide an den cha-
rakteristischen Fragmenten m/e 84 (C5H10N+) sowie m/e 112 (C5H10N-CO+) und die Pyrroli-
dide an den Fragmenten m/e 70 (C4HgN") sowie m/e 98 (C4HsN-CO") erkannt werden.

Fiir die Gaschromatographie von Pfefferextrakten kommen aufgrund der zur Trennung bend-
tigten hohen Temperaturen nur temperaturstabile unpolare Trennkapillaren in Betracht. Es
wurde deshalb eine unpolare CP-Sil-5-Kapillare verwendet (Bedingungen siehe Kapitel
6.3.2). In Abbildung 3.6-3 ist das Totalionenstromchromatogramm (TIC) eines kommerziellen
SFE-Aromas von schwarzem Pfeffer (Fa. Raps) wiedergegeben. In diesem Extrakt sind laut
Herstellerangaben neben 3% itherischem Ol (hier fast ausschlieBlich Terpenkohlenwasser-
stoffe) rund 40% Saureamide enthalten.

Die Trennung der einzelnen Mono- und Sesquiterpenkohlenwasserstoffe ist verhéltnismaBig
gut, wihrend die Sdureamide im Bereich von 1200 bis 2400 Scans nicht vollstindig getrennt
wurden und z.T. stark verbreiterte Peaks aufwiesen, so wies z.B. die Hauptkomponente E,E-
Piperin kein erkennbares Peakmaximum auf. Eine Identifizierung von Komponenten im De-
tektionsbereich von 1800 bis 2200 Scans gestaltet sich generell schwierig.
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Bei Trenntemperaturen bis ca. 280°C kommt es zu verstarktem Sdulenbluten, welches die
Auswertung der Spektren erschwert. Die Massenspektren einiger identifizierter Pfefferkom-
ponenten sind im Anhang ab Seite 7-197 abgebildet.
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Abbildung 3.6-3 GC-M S-TIC eines SFE-Aromas von schwar zem Pfeffer

Zusammenfassend betrachtet 148t sich die Trennung und Identifizierbarkeit der Terpene als
gut bezeichnen, wihrend eine Identifizierung der einzelnen Sdureamide nicht immer moglich
war. Die Mengenverhiltnisse von Terpenkohlenwasserstoffen und Sdureamiden wurden im
Totalionenstromchromatogramm des Extraktes nicht korrekt erfaft, da nicht der gesamte An-
teil an schwer fliichtigen Komponenten bei einer Injektionstemperatur von 200°C verdampfte
und auf die Kapillare gelangte.

3.6.2.1.2 Uberkritische Fluid Chromatographie-Massenspektrometrie (SFC-MS)

Wihrend Gaschromatographen schon lange erfolgreich mit Massenspektrometern gekoppelt
wurden, erwies sich eine Kopplung der iiberkritischen Fluid-Chromatographie (SFC) mit der
Massenspektrometrie (MS) lange Zeit als problematisch. Der Ubergang von der iiberkritischen
Phase in der Trennsdule in die unterkritische Phase im Massenspektrometer, der zu Konden-
sationen des Analyten im Interface gefiihrt hat, konnte mit dem in Kapitel 3.4.2.1.1 beschrie-
benen Interface verbessert werden. Nachfolgend werden die Ergebnisse der beiden Methoden
verglichen.
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Beispielhaft wurden die Extrakte von schwarzem Pfeffer chromatographiert. Pfefferextrakte
stellen aufgrund ihres Anteils an schwer fliichtigen Sdureamiden besondere Anforderungen an
das chromatographische System.

Bei der SFC-MS wurde eine unpolare SB-Biphenyl-30-Kapillare verwendet (Bedingungen
siche Kapitel 6.3.3). In Abbildung 3.6-4 ist das Totalionenstromchromatogramm (TIC) eines
Extraktes von schwarzem Pfeffer wiedergegeben. Der Extrakt wurde unter den in Kapitel
6.2.4 beschriebenen Bedingungen mittels ASE gewonnen. Die Trennung der Monoterpen-
kohlenwasserstoffe vom Losungsmittel war unter den gewdhlten Bedingungen nicht vollstan-
dig moglich, wéahrend die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe ausreichend getrennt wurden. Im
Bereich der Sdureamide (von Scan 1600 bis 3000) kam es zu einer guten Auftrennung. Die
Hauptkomponente E,E-Piperin zeigte jedoch ein starkes Heading. Die Identifizierung von
weiteren Komponenten im Bereich von 2400 bis 2600 Scans wurde dadurch erschwert. Die
Massenspektren einiger identifizierter Peaks sind im Anhang ab Seite 7-197 wiedergegeben.
Sie sind von guter Qualitit und lassen sich ohne weiteres mit Massenspektren von GC-MS-
Systemen vergleichen.
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Abbildung 3.6-4 SFC-MS-TIC eines ASE-Aromas von schwar zem Pfeffer

3.6.2.1.3 SFC-MS und GC-MS im Vergleich

Beim Vergleich der beiden Methoden stellte sich heraus, dal die GC-MS im Bereich der
leichter fliichtigen Komponenten der SFC-MS deutlich iiberlegen war, wihrend die SFC-MS
im Bereich schwerer fliichtiger Verbindungen ihre Vorteile hatte. Der wichtigste Vorteil der
SFC-MS lag im Injektionssystem. Wahrend bei der GC-MS die schwer fliichtigen Substanzen
im Injektor nur unvollstindig verdampften und damit nicht komplett auf die Kapillare ge-
langten, kam es bei Verwendung einer Probenschleife in der SFC-MS zu keinen Verlusten, da
die gesamte Untersuchungsprobe in die Trennkapillare gelangte. Ein weiterer Vorteil lag in
der niedrigen Trenntemperaturen von 70°C, wodurch ein Séulenbluten praktisch nicht auftrat.
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3.6.2.2 Kernresonanzspektroskopie eines Pfefferextraktes und
des E,E-Piperins (13C-NMR)

Die "*C-Kernresonanzspektroskpie liefert Informationen iiber das Kohlenstoffgeriist des ge-
messenen Molekiils. Die beobachteten Frequenzen der *C-NMR-Spektren liegen bei einem
Magnetfeld von 4.7 Tesla bei 50.29 MHz. Im Vergleich zur 'H-NMR-Spektroskopie treten
praktisch keine Kopplungen zwischen den *C-Kernen auf. Die 'H-"C-Kopplungen werden
durch eine geeignete Einstrahlung, hier Breitbandentkopplung (BB), gesittigt und damit un-
terdriickt. Damit kommen im entsprechenden Spektrum (BB) nur Singuletts vor. Eine Aus-
nahme bilden die deuterierten Losungsmittel, da die bei der Breitbandentkopplung nicht ge-
sittigten *C-D-Kopplungen zu einer Aufspaltung der Signale fiihren, bei deuteriertem Chlo-
roform (CDCls) und deutriertem Benzol (Cg¢Dg) jeweils zu einem Triplett.

Durch die Breitbandentkopplung werden auch die '*C-'H-Resonanzen gesittigt. Aufgrund
dieser Sittigung veréindert sich aber die Besetzung der Energieniveaus von *C-Kernen. Der
energiedrmere Zustand erfahrt eine stirkere Besetzung, so daf3 die beeinfluten Kerne mehr
Energie aufnehmen bzw. abgeben konnen. Die daraus resultierende Intensitétssteigerung im
13C-NMR—Spektrum nennt man Nuclear-Overhauser-Enhancement (NOE). Aus dem
NOE-Effekt ergibt sich folgende Reihenfolge der Intensitdt: NOE(-CH,-) ~ NOE(-CH3) >
NOE(=CH-). Es ist daher nur eine vorsichtige Abschitzung der Intensititen von *C-Kernen
in dhnlicher chemischer Umgebung méglich. Da das Signal von TMS in der *C-NMR-
Spektroskopie im Gegensatz zur 'H-NMR-Spektroskopie zu gering ist, zieht man hiufig das
Losungsmittel als Referenz heran.

Gute Beispiele fiir die Anwendungsmdglichkeiten der '*C-NMR-Spektroskopie zur Untersu-
chung von Stoffgemischen lieferten FORMACEK und KUBECZKA [1982], die eine Reihe dtheri-
scher Ole untersuchten und die Ergebnisse mit GC-Analysen verglichen. Die Autoren zeigten,
daB mit dieser Methode eine sichere Identifizierung der einzelnen Olbestandteile ohne vorher-
gehende Isolierung bzw. Fraktionierung moglich ist.

Die #therischen Ole und die fliissigen SFE-Extrakte konnten in CDCl; und C¢Dg sehr gut ge-
16st werden, wihrend die zéhfliissigen Pfefferextrakte in CDCls besser 16slich waren. Der
tiberkritisch gewonnene Majorantotalextrakt (Fa. Raps) lieB sich im Gegensatz zu Muskatnuf3-
und Thymiantotalextrakten auch in anderen deuterierten Losungsmitteln nicht komplett 16sen.

3.6.2.2.1 Losungsmitteleinflisse auf die 13C—NMR-SignaIe von E,E-Piperin

Das Losungsmittel hat einen Einflul auf die chemische Verschiebung und die Intensitit der
Signale. Dieses wird beim Vergleich der Spektren von E,E-Piperin in CDCIl; und C¢Dg deut-
lich. Die Versuchsbedingungen der ?C-NMR sind in Kapitel 6.3.4 aufgefiihrt. Die Zuordnun-
gen der Signale zu den entsprechenden Kohlenstoffatomen des E,E-Piperin lassen sich der
Abbildung 3.6-5 bzw. Abbildung 3.6-6, die Intensitdten der Signale der Tabelle 3.6-1 entneh-
men.
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Abbildung 3.6-6 Formel des E,E-Piperin mit NM R-Spektraldaten in CgDg

Tabelle 3.6-1 NM R-Spektraldaten von E,E-Piperin in CDCl3 und CgDg

M. S 5 5 d d 5 d d d
CDCIs PPM 165.1 147.9 147.8 142.1 137.8 130.7 125.1 122.2 119.9
%Int. 47 46 33 88 88 45 76 88 81
CeDs PPM 164.7 148.6 148.4 142.7 138.1 131.6 125.9 122.8 120.9
%Int. 40 39 32 83 93 44 99 100 82
M. d d t t t t t t
CDCl3 PPM 108.2 105.4 101.0 46.6 42.9 26.4 25.4 24.4
%Int. 87 74 78 9 9 9 9 100
CsDs PPM 108.5 106.0 101.2 46.4 43.2 26.7 25.9 24.8
%Int. 92 100 92 4 5 6 6 96

Die chemischen Verschiebungen von E,E-Piperin in C¢Dg sind bis auf zwei Ausnahmen um
bis zu 1 ppm groBer als in CDCls. Kein Kohlenstoffatom wies in beiden Losungsmitteln die
gleiche Verschiebung auf. Der Einflu8 des Losungsmittels ist bei einem Vergleich von MeB-
daten somit zu beriicksichtigen. Die Intensititen der Signale zeigen drei wichtige Unterschie-
de. In C¢Ds sind vier der Signale des Piperidinringes mit relativen Intensitéten von 4 bis 6%
fast nicht erkennbar. Die Kohlenstoffatome mit einer Bindung zum Sauerstoff zeigen in
CDCIl; meist deutlich erhdhte relative Intensitdten, wahrend die konjugierten Methylengrup-
pen in C¢Dg erhdhte relative Intensititen aufweisen.
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3.6.2.2.2 Losungsmitteleinflisse auf die 13C-NMR-SignaIe eines Pfefferextraktes

Zur Uberpriifung der MeBergebnisse in natiirlichen piperinhaltigen Extrakten wurde exempla-
risch ein kommerzieller tiiberkritischer Totalextrakt von schwarzem Pfeffer sowohl in CDCls
als auch in C¢Dg vermessen. Wie in Abbildung 3.6-7 und Abbildung 3.6-8 zu sehen ist, liefl
sich in beiden Losungsmittel das E,E-Piperin in den Spektren des Extraktes gut erkennen.

HD-Pfefferextrakt
140/10, schwarz:
155,11 mg +
11181,7 mg CDCl;3

T T
50 0 -50
(ppm )

80 —

60

20 o

U

Y T T ? t i f f
50 0 -50

(ppm )

Abbildung 3.6-7 Vergleich der *C-NMR-Spektren eines SFE-Aromas von schwarzem
Pfeffer (total; Fa. Raps) mit denen des E,E-Piperinsin CDCl;
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Bei dem in C¢Dg gelosten Extrakt konnten vier der fiinf Kohlenstoffatome des Piperidinringes
noch schlechter als bei der Vermessung des reinen E,E-Piperin erkannt werden. Erschwert
wurde die Auswertung der Signale der Extraktkomponenten durch die Signale des CgDg
selbst.

HD-Pfefferextrakt
140/10, schwarz:
291,00 mg +
801539,5 mg CsDgs

60 -

40

50 0
(ppm )
E.,E-Piperin:
131,3 mg +
520,6 mg CgDgs
80 —
60 —
40 H
20 .
o H.A
50 0

(ppm )

Abbildung 3.6-8 Vergleich der 3C-NM R-Spektren eines SFE-Aromas von schwar zem
Pfeffer (total; Fa. Raps) mit denen des E,E-Piperinsin CgDsg

Allgemein 1a6t sich feststellen, daB CDCIl; mit seinen drei Signalen bei 77 ppm weniger stark
die Auswertung von Pfefferaromen stort als C¢Dg mit seinen Signalen bei 128 ppm, da weni-
ger Signale von Bestandteilen itherischer Ole und Extrakte durch das deuterierte Losungs-
mittel liberlagert wurden.
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3.6.2.3 Hochleistungsflissigchromatographische Untersuchung eines Pfef-
ferextraktes (HPLC)

Die Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) mit UV-Detektion hat sich zur Analyse
von Phenylpropanen, z. B. Myristicin [ARCHER 1988], und Sdureamiden, z. B. Piperin
[ARCHER 1986; SEMLER, GROSS 1988; VERZELE et al. 1989], als geeignet erwiesen. Sie ist
auch zur Untersuchung von anderen im UV-Bereich absorbierenden Gewiirzinhaltsstoffen wie
Flavonoiden und Phenolen eingesetzt worden [VOSGEN, HERRMANN 1980; VARIYAR,
BANDYOPADHYAY 1994]. Dagegen ist sie zur Analyse #therischer Ole wegen der Komplexitit
ihrer Zusammensetzung und der niedrigen UV-Absorption der meisten Terpene nur bedingt
geeignet. Fiir eine HPLC-Analyse eines étherischen Oles oder Extraktes empfiehlt sich daher
eine Vorfraktionierung, wie sie z. B. von SCHWANBECK [1981] an ausgewéhlten &dtherischen
Olen durchgefiihrt worden ist.

SCHWARZ et al. [1996] konnten in Thymian mit Hilfe eines Elektrochemischen Detektors
erstmals das gegeniiber Thymol stirker antioxidativ wirksame oxygenierte Monoterpen
p-Cymen-2,3-diol nachweisen und quantifizieren. Dieses lief sich bisher auf gaschromatogra-
phischem Wege aufgrund seiner Thermolabilitéit nicht bestimmen.

3.6.2.3.1 Kopplung der HPLC mit einem Photodiodenarray-Detektor (HPLC-PDAD)

Eine Kopplung der HPLC mit einem Photodiodenarray-Detektor ermoglicht durch die Auf-
nahme der kompletten UV/Vis-Spektren eine sicherere Identifizierung zahlreicher getrennter
Verbindungen. Die meisten Bestandteile #therischer Ole, speziell die Mono- und Sesquiter-
penkohlenwasserstoffe ohne benzoides System, absorbieren hdufig nur im Bereich unterhalb
ca. 215 nm, so daB die Vorteile des Photodiodenarray-Detektors nur bedingt zum Tragen
kommen.

3.6.2.3.2 Fraktionierung mit der HPLC

Die HPLC ist als schnelle Methode zur Fraktionierung von #therischen Olen und Extrakten
geeignet. Die erfolgreichen Einsatz der HPLC bei der fraktionierten Analyse itherischer Ole
konnte SCHWANBECK [1981] deutlich zeigen. In Anlehnung an diese Arbeit wurden verschie-
dene semipréparative Fraktionierungen durchgefiihrt. Die in Kapitel 6.3.7 aufgefiihrten Be-
dingungen, mit einer RP18-Séule und einem Methanol/Wasser-Gemisch 92/8 als mobiler
Phase, erwiesen sich als am geeignetsten zur Auftrennung von #therischen Olen und Ge-
wirzextrakten.

Die gewonnenen Fraktionen wurden sensorisch beurteilt und dann nach den in Kapitel 6.3.7
genannten Bedingungen fiir die GC aufgearbeitet und konzentriert. Die Zusammensetzung
wurde daraufhin gaschromatographisch auf einer DB-Wax-Kapillare bestimmt. In Abbildung
3.6-9 sind beispielhaft die Gaschromatogramme der HPLC-Fraktionen eines kommerziellen
tiberkritischen Fluid-Extraktes von weilem Pfeffer (Fa. Raps) zusammengefalfit.
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Die Ergebnisse zeigten, daf3 eine komplette Trennung der Monoterpenkohlenwasserstoffe von
den Sesquiterpenkohlenwasserstoffen mdoglich ist. Eine Auftrennung der einzelnen Kohlen-
wasserstoffe gelang in der Gruppe der Sesquiterpene besser. Die Hauptkomponente im Ex-
trakt von weillem Pfeffer, 3-Caryophyllen, war der dominierende Sesquiterpenkohlenwasser-
stoff in den Fraktionen 11 bis 16. Die Abtrennung der oxygenierten Terpene von den Mono-
terpenkohlenwasserstoffen gelang nur partiell. Diese Probleme lassen sich aber durch eine
Vorfraktionierung mit Hilfe der Trockensdulen-Chromatographie umgehen, da mit dieser
Methode die polaren oxygenierten Verbindungen von den Kohlenwasserstoffen leicht abge-

trennt werden konnen.
HPLC-Fraktion
: — Fraktion 19

11-

I
. - Fraktion 18
Sesquiterpene 4
/]/ Fraktion 17
T —
Fraktion 16
Fraktion 15
L 1
Fraktion 14
fl
Fraktion 13
|
Fraktion 12
1
|
Monoterpene Fraktion 11
- Fraktion 10
| I | Fraktion 9
J H_ Fraktion 8
|/ Il
Fraktion 7
\
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Fraktion 4
Fraktion 3
Fraktion 2
" Frakiion 1 _ Retentionszeit (GC)

Y

Abbildung 3.6-9 Gaschromatogramme der HPL C-Fraktionen eines SFE-Aromas
von weil3em Pfeffer (selektiv; Fa. Raps)

3.6.2.3.3 Sensorische Beurteilung der Fraktionen

Die HPLC-Fraktionierung ermoglichte eine Aufteilung in sensorisch unterschiedliche Sub-
stanzgemische. Da die Fraktionierung nicht zu Einzelsubstanzen fiihrte, lieB sich der sensori-
sche Eindruck nur den verschiedenen Verbindungsklassen zuordnen. Eine Zusammenstellung
der sensorischen Beurteilungen in Bezug auf die Farbe und den Geruch der Fraktionen und
der thnen zugeordneten Verbindungen sind in Tabelle 3.6-2 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.6-2 Sensorische Beurteilung der HPL C-Fraktionen eines SFE-Aromas von
weilRem Pfeffer (selektiv; Fa. Raps)

: | . I
5 3 so | g 5 g o
g 8 2% ES = 8 23 ES
® T S 2 EN 5 S S 2 EN
- LL 2 © (usa O = LL 2 © C D
L ) 3 n L ) g n
O] N O N
L farblos - - 1 farblos schwach grl'_J_n, SK
Suppengewirz
2 farblos thstallnotg, OMT 12 farblos schwach grun, s_grsllch, SK
leicht pfeffrig Suppengewlirz
3 gelb frucht!g, OoMT 13 farblos streng grun, SK
pfeffrig Suppengewlirz
4 leicht gelb fruchtig, Ielcht__pfeffrlg, osT 14 farblos grin, SK
etwas griin chloroformartig
5 . grun, MK, 15 schwach grin,
leicht gelb unreife Méhren OSsT farblos chloroformartig SK
6 schwach terpenig, MK 16 farblos chloroformartig SK
gelb limonig
! farblos i terp.enlg!_ MK o farblos | chloroformartig, dumpf | wenig SK
imonig-griin
8 farblos leicht terpenig MK 18 farblos schwach . wenig SK
chloroformartig
9 farblos - - 19 farblos chloroformartig wenig SK
10 farblos ) sehrSvlzenlg

OMT bzw. OST: oxygenierte Mono- bzw. Sesquiterpene
MK bzw. SK: Mono- bzw. Sesquiterpenkohlenwasserstoffe

Die gelbe Farbe des SFE-Aromas fand sich in den Fraktionen 3 bis 6 wieder, wéahrend die
anderen Fraktionen farblos blieben. Die Geruchseindriicke lieBen sich grob den einzelnen
Verbindungsklassen zuordnen. Wéhrend die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe einen eher unbe-
stimmten schwachen Geruchseindruck hervorriefen, konnte im Bereich der oxygenierten Mo-
no- und Sesquiterpene ein starker Geruchseindruck wahrgenommen werden. Die Fraktionen 2
bis 4 hatten dabei eine pfeffrige Note. In Fraktion 2 fand sich der Aromaeindruck Kuhstallno-
te, eine filir weillen Pfeffer typische Note, wie in Kapitel 3.6.6 noch ndher erldutert wird. Die
Fraktionen 6 bis 8, in denen die Monoterpenkohlenwasserstoffe dominierten, trat die Aroma-
note terpenig in den Vordergrund.

3.6.2.4 Gaschromatographische Analyse von Pfefferaromen

Pfeffer weist im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Gewiirzen auch einen hohen Anteil
an schwerer fliichtigen, hoch siedenden aromaaktiven Substanzen auf. Fiir die gaschromato-
graphische Analyse des Aromas wurde deshalb eine unpolare DB-1-Kapillare mit einer hohe-
ren Maximaltemperatur als die polaren Kapillaren eingesetzt. Die polare Supelcowax-10-
Kapillare diente als Referenz fiir die leichter fliichtigen Terpene. Entsprechende Bei-
spielchromatogramme sind in den nachfolgenden Kapiteln wiedergegeben.
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3.6.3 Beurteilung von schwarzen Pfefferaromen

Das Aroma von schwarzen Pfeffer wurde sensorisch und analytisch beurteilt. Bei der sensori-
schen Untersuchung wurde ergéinzend mit den jeweiligen kommerziell im Handel erhiltlichen
Gewiirzen verglichen. Dieser sensorische Vergleich ist in Kapitel 3.6.6 ausfiihrlich behandelt.
Zur analytischen Bestimmung der Zusammensetzung der Aromen des schwarzen Pfeffers
wurde hauptsichlich die Gaschromatographie herangezogen. Die anderen Analysemethoden
wurden bereits in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben. Die untersuchten Aromen und
Gewiirze des schwarzen Pfeffers sind in Tabelle 3.6-3 mit ihren entsprechenden Abkiirzungen
aufgelistet. Die Ergebnisse der gaschromatographischen Bestimmung der Inhaltsstoffe sind in
Tabelle 3.6-4 aufgefiihrt.

Tabedlle 3.6-3 Die unter suchten Proben von schwar zem Pfeffer

Gewirz G ganze schwarze Pfefferkérner, Fa. Fuchs

Gewirz M gemahlenes Gewirz G

Gewirz WG | ganze schwarze Pfefferkdrner, Wochenmarkt

Gewirz WM | gemahlenes Gewiirz WG

AO W Wasserdampfdestillat von Gewiirz WM*

AO K kommerzielles dtherisches Ol Pfeffer, Fa. Frey + Lau

SFE S kommerzielles Hochdruck-Aromadl von schwarzem Pfeffer, Fa. Raps
SFET kommerzieller Hochdruck-Aromaextrakt von schwarzem Pfeffer, Fa. Raps
SFEK kommerzielles Hochdruck-Aromadl von schwarzem Pfeffer, Fa. Kaders
ASE H ASE mit Hexan von Gewiirz M

ASEE ASE mit Ethanol von Gewiirz M

OR kommerzielles Oleoresin (Extrakt) von schwarzem Pfeffer, Fa. Kaders

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Die Hauptkomponenten im itherischen Ol von schwarzem Pfeffer waren die Monoterpen-
kohlenwasserstoffe A’-Caren, Limonen sowie a— und B—Pinen und der Sesquiterpenkohlen-
wasserstoff 3—Caryophyllen mit Gehalten von 5 bis 40 Peakflachen%. Die Extrakte wiesen im
Gegensatz zu den étherischen Olen zusitzlich teilweise hohe Gehalte an scharf schmeckenden
schwer fliichtigen Sédureamiden auf. Bestimmend war hier das E,E-Piperin bis zu 50 Peakfli-
chen% (SFE T). Von den Sdureamiden konnten allerdings nicht alle Verbindungen eindeutig
identifiziert werden, da nur von einzelnen dieser Verbindungen Referenzdaten zuginglich
waren.

Das #therische Ol der Fa. Frey + Lau (A K) enthielt hohe Gehalte der Monoterpenkohlenwas-
serstoffe 0—Pinen und Sabinen mit 18.0 bzw. 20.4 Peakflichen%. Die Gehalte an A’-Caren
und —Caryophyllen waren dagegen mit 6.2 bzw. 4.8 Peakflichen% geringer als in dem Was-
serdampfdestillat (AO W). Auffallend war der Gehalt an —Caryophyllenoxid mit 7.3%. Weder
ein anderes itherisches Ol noch ein anderer Extrakt wiesen einen so hohen Gehalt an dem
Oxidationsprodukt des —Caryophyllens auf.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1
? Extraktionsbedingungen siche Kapitel 6.2.4
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Abbildung 3.6-10 Gaschromatogramm eines SFE-Aromas von schwar zem Pfeffer

(selektiv, Fa. Raps; DB-1-K apillare)

Von den iiberkritischen Fluid Extrakten wurden drei kommerzielle Extrakte untersucht. Das
Chromatogramm des SFE-Aromas der Fa. Raps (SFE S) ist in Abbildung 3.6-10 wiedergege-
ben. Die Zuordnungen zu den einzelnen Peaknummern sind der Tabelle 3.6-4 zu entnehmen.
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Dieser vom Hersteller als Aromadl bezeichnete Extrakt wies mit einem Gehalt von 1.1 Peak-
flichen% an E,E-Piperin und einem Gesamtgehalt an Sdureamiden von ca. 3 Peakflichen%
nur einen geringen Anteil an schwer fliichtigen Verbindungen auf. Der vom Hersteller ange-
gebene Gehalt von 3% konnte damit bestitigt werden. Davon unterschieden sich die Totalex-
trakte (SFE T; SFE K) der Fa. Raps und der Fa. Kaders. Sie wiesen Gehalte an E,E-Piperin von
49.9 bzw. 42.8 Peakflichen% auf. In der Gruppe der Terpene dominierten wie bei den &theri-
schen Olen B-Caryophyllen mit 6.5 bis 25.8 Peakflichen% und die Monoterpenkohlenwasser-
stoffe A’-Caren und Limonen mit Gehalten von 4.2 bis 15.5 Peakflichen%.

Der kommerzielle Losungsmittelextrakt der Fa. Kaders (OR) entsprach in der Zusammenset-
zung weitestgehend den Totalextrakten der Fa. Raps und Kaders. Der Gehalt an 3—Caryo-
phyllen war mit 4.6 Peakflichen% abweichend zu den iibrigen Extrakten sehr niedrig.

Die selbst hergestellten Hochdruckextrakte mit Hexan bzw. Ethanol von gemahlenem schwar-
zen Pfeffer (ASE H; ASE E) der Fa. Fuchs unterschieden sich v.a. im Gehalt an E,E-Piperin mit
2.6 Peakflichen% beim Hexanextrakt (ASE H) bzw. 15.5 Peakflichen% beim Ethanolextrakt
(ASE E) und im Gehalt an B—Caryophyllen mit 39.4 bzw. 18.5 Peakflichen%. Fiir die Mono-
terpenkohlenwasserstoffe ergaben sich im Ethanolextrakt hohere Gehalte als im Hexanextrakt.
Bei den Sdureamiden fiel besonders auf, dafl die Gehalte an Piperolein A und B, Piperanin
u.a. beim Hexanextrakt hoher als im Ethanolextrakt waren und sich die Gehalte an E,E-
Piperin entgegengesetzt verhielten.
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Tabelle 3.6-4 Zusammensetzung der schwar zen Pfefferaromen

Nr. |Substanz Rlpe1” | Risw” [AOW | AO K |SFE S|SFE T|SFE K|ASE H|ASE E| OR
1|a-Thujen 946 1025 1.1 2.0 0.8 0.3 0.2 0.2 0.4 0.9
2|a-Pinen 956 1021 6.3 [ 18.0 | 5.3 1.3 1.6 2.3 5.0 7.2
3[Camphen 967 1059 0.1 nn’ | nn. n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n.
4|Sabinen 998 1125 0.7 | 204 | 5.7 0.6 n.n. 2.2 4.6 8.5
5|B-Pinen 1002 1109 | 11.8 | 8.8 8.7 2.2 2.7 4.2 7.3 6.9
6[Myrcen 1008 1164 2.0 1.8 2.1 0.5 0.6 1.2 2.2 n.n.
7]|a-Phellandren 1021 1164 2.2 n.n. 2.6 0.6 0.6 1.8 2.7 n.n.
8|a®-Caren 1029 1148 | 245 | 6.2 | 155 | 5.1 5.1 9.1 | 169 | 59
9|a-Terpinen 1033 1180 | n.n. | n.n. | n.n. 0.3 n.n. | n.n. 0.1 n.n.

10|p-Cymen 1036 1270 2.4 1.7 0.9 0.3 0.4 0.3 2.3 0.7
11|Limonen 1045 1200 | 17.3 | 159 | 155 | 4.2 5.1 9.0 | 12.1 | 11.7
12(B-Phellandren 1045 1209 0.4 n.n. n.n. 0.2 0.1 0.5 0.5 1.3
13|y-Terpinen 1074 | 1245 [ n.n. | nn. | 0.2 0.3 0.4 n.n. 0.1 0.3
14|Terpinolen 1104 1282 0.3 0.3 0.7 0.1 0.2 0.5 0.6 n.n.
15]|Linalool 1113 1544 0.3 n.n. 0.3 n.n. n.n. 0.4 0.2 0.3
16| Terpinen-4-ol 1189 1597 n.n. 0.3 0.3 0.7 1.3 0.2 0.1 n.n.
17]a-Terpineol 1198 1689 | n.n. | 04 0.1 nn. [ 0.2 n.n. 0.1 n.n.
18|a-Cubeben 1362 1458 n.n. 0.9 0.5 n.n. 0.5 n.n. 0.1 n.n.
19(5-Elemen 1366 1480 1.0 0.3 15 0.6 0.8 0.9 0.7 0.4
20[{a-Copaen 1403 1492 1.7 2.2 1.9 0.5 0.9 1.7 0.9 0.8
21|B-Cubeben 1114 | 1534 0.2 nn. [ 0.6 n.n. 0.2 n.n. 0.1 n.n.
22|B-Elemen 1114 1588 0.5 nn. | nn. | nn. [ n.n. | n.n. 0.2 n.n.
23|B-Caryophyllen 1445 1594 | 220 | 48 | 258 | 6.5 | 141 | 394 | 185 | 4.6
24|a-Humulen 1480 1665 1.2 0.4 1.6 0.3 0.8 1.9 0.9 0.2
25|Germacren D 1508 1704 0.3 n.n. 0.2 n.n. 0.4 n.n. 0.1 n.n.
26|B-Selinen 1518 1732 | nn. | nn. | 05 0.1 nn. [ nn. 0.1 n.n.
27|a-Selinen 1528 n.b. n.n. n.n. 0.6 0.1 0.2 n.n. 0.1 n.n.
28|d-Cadinen 1558 1792 0.5 0.7 0.6 0.1 0.4 0.7 0.3 0.2
29|Germacren B 1580 n.b. n.n. n.n. 0.5 n.n. 0.2 n.n. n.n. n.n.
30(Caryophyllenepoxid 1599 2025 1.0 7.3 1.2 0.1 0.7 0.7 0.2 0.3
31|5-Cadinol 1662 2227 n.n. 0.3 0.9 0.4 0.8 0.5 0.2 1.1
32|Pellitorin 1999 n.b. n.n. n.n. 0.5 0.7 1.5 2.6 1.0 n.n.
33|Piperanin 2619 n.b. n.n. n.n. 0.3 1.9 2.1 1.7 1.0 1.3
34(Z,E-Piperin 2744 n.b. n.n. n.n. 0.2 0.9 0.8 0.4 0.6 n.n.
35(E,Z-Piperin 2758 n.b. n.n. n.n. 0.1 0.5 0.8 2.1 0.3 1.2
36(Isobutylamid® 2785 n.b. nn. [ nn. { nn. | 22 | 1.2 | 1.3 | 0.0 | 1.0
37|Piperylin 2867 n.b. n.n. n.n. 0.2 2.1 n.n. n.n. n.n. n.n.
38|E,E-Piperin 2915 n.b. n.n. | n.n. 1.1 | 499 | 428 | 2.6 155 | 38.7
39(Piperolein A 2922 n.b. n.n. n.n. 0.6 2.6 n.n. 2.7 1.1 n.n.
40|[Pyrolidid® 2932 n.b. n.n. n.n. 0.1 0.1 n.n. 0.6 0.3 n.n.
41|Piperidid® 2955 n.b. n.n. n.n. 0.3 2.6 2.3 2.0 0.8 0.5
42|Piperolein B 3134 n.b. n.n. n.n. 0.3 2.5 2.6 3.7 1.0 1.7
43|Piperettin 3195 n.b. n.n. n.n. n.n. 0.7 0.5 0.5 0.2 n.n.

Summe 97.7 [ 926 | 98,5 [ 91.3 | 93.0 | 98.2 | 99.8 | 95.6

Qualitatswert Geschmack 11.0 | 10.3 9.6 16.4 | 10.2 | 10.6

Qualitatswert Geruch 13.4 | 19.2 8.6 8.5 4.3 14.8 7.1 7.7

! Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare

2 Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare

* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
4 evtl. 2,4,9-Octadecadienoyl-lsobutylamid

> evtl. 7-MDOPh-2,6-Heptadienoyl-Pyrolidid

% 7-MDOPh-2,6-Heptadienoyl-Piperidid
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3.6.4 Beurteilung von weil3en Pfefferaromen

Die Aromen von weillem Pfeffer weisen eine dhnliche Zusammensetzung wie die Aromen
von schwarzem Pfeffer auf, daher wurde analog zu schwarzem Pfeffer das Aroma sensorisch
im Vergleich zu kommerziellen Gewiirzen beschrieben (Kapitel 3.6.6). Die analytische Zu-
sammensetzung der untersuchten 4therischen Ole und Extrakte wurde vor allem gaschromato-
graphisch bestimmt. Die Tabelle 3.6-5 gibt eine Ubersicht iiber die sensorisch und analytisch
untersuchten Proben des weillen Pfeffers mit den jeweils verwendeten Abkiirzungen. Die Er-
gebnisse der gaschromatographischen Bestimmung der Inhaltsstoffe sowie die Qualitdtswerte
Geruch und Geschmack sind wie beim schwarzen Pfeffer zusammen mit den jeweiligen Re-
tentionsindices in Tabelle 3.6-6 aufgefiihrt.

Tabelle 3.6-5 Die unter suchten Proben von weilRem Pfeffer

Gewlrz G | ganze weile Pfefferkorner, Fa. Fuchs

Gewlrz M | gemahlenes Gewlirz G

AO F Wasserdampfdestillat von Gewiirz M"*

AO W Wasserdampfdestillat von gemahlenem weiBem Pfeffer, Fa. Wagner'
SFE S kommerzielles Hochdruck-Aromadl von weilem Pfeffer, Fa. Raps
SFET kommerzieller Hochdruck-Aromaextrakt von weillem Pfeffer, Fa. Raps
ASE H ASE mit Hexan von Gewiirz M

ASE E ASE mit Ethanol von Gewiirz M’

OR kommerzielles Oleoresin (Extrakt) von weilem Pfeffer, Fa. Kaders

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Die Hauptkomponenten der Wasserdampfdestillate von weilem Pfeffer waren die Monoter-
penkohlenwasserstoffe N'-Caren, Limonen sowie a— und B-Pinen mit Gehalten bis zu 20
Peakflichen%. GroBe Unterschiede ergaben sich bei dem Sesquiterpenkohlenwasserstoff
-Caryophyllen. Im WD von weillem Pfeffer der Fa. Wagner (AO W) konnte dieser Kohlen-
wasserstoff mit 58.8 Peakflichen% ermittelt werden. In dem WD von weillem Pfeffer der Fa.
Fuchs (AO F) waren dagegen nur 5.1 Peakflichen% [—Caryophyllen enthalten.

Die Extrakte wiesen im Gegensatz zu den #therischen Olen zusitzlich teilweise hohe Gehalte
an scharf schmeckenden schwer fliichtigen Sdureamiden auf. Bestimmend war bei dem To-
talextrakt der Fa. Raps (SFE T), dem Oleoresin der Fa. Kaders (OR) und dem ASE mit Ethanol
(ASE E) das Séureamid E,E-Piperin mit Gehalten von bis zu 52 Peakflichen% (SFE T). Auch
hier lieBen sich nicht alle der iibrigen Sdureamide eindeutig identifizieren. Das Chromato-
gramm des SFE-Aromas der Fa. Raps (SFE T) ist in Abbildung 3.6-11 wiedergegeben. Die
Zuordnungen zu den einzelnen Peaknummern sind Tabelle 3.6-6 zu entnehmen.

Der iiberkritische Fluid-Extrakt der Fa. Raps (SFE S), der als Aromadl bezeichnet wurde, wies
mit einem Gehalt von 0.9 Peakflichen% E,E-Piperin und einem Gesamtgehalt an Sdureami-
den von ca. 3 Peakflichen% nur einen geringen Anteil an schwer fliichtigen Verbindungen
auf. Der vom Hersteller angegebene Gehalt von 3% konnte damit bestétigt werden.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1
? Extraktionsbedingungen siche Kapitel 6.2.4
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Davon unterschied sich der Totalextrakt (SFE T) der Fa. Raps mit einem Gehalt an E,E-
Piperin von 51.5 Peakflichen%. Bei den Terpenen dominierten —Caryophyllen mit 25.1 Pe-
akflachen% beim Selektivextrakt (SFE S) bzw. 11.5 Peakflachen% beim Totalextrakt. Bei den
Monoterpenkohlenwasserstoffen enthielt der Selektivextrakt hohere Anteile. Dieser Unter-
schied trat besonders beim A’-Caren auf. Es war im Totalextrakt mit 8.3 Peakflichen% ver-
treten, wihrend es im Selektivextrakt mit 22.1 Peakflichen% nach B—Caryophyllen die

Hauptkomponente im Extrakt darstellte.
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Abbildung 3.6-11 Gaschromatogramm eines SFE-Aromas von weil3em Pfeffer
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Der kommerzielle Losungsmittelextrakt der Fa. Kaders (OR) hatte mit 13.4 Peakflichen%
einen deutlich niedrigeren Gehalt an E,E-Piperin als der Totalextrakt (SFE T), wéhrend
[3-Caryophyllen mit 20.7 Peakflachen% etwa den gleichen Gehalt wie im Selektivextrakt (SFE
S) aufwies.

Die Hochdruckextrakte aus gemahlenem weillen Pfeffer der Fa. Fuchs unterschieden sich v.a.
im Gehalt an E,E-Piperin mit 2.0 Peakflichen% beim Hexanextrakt (ASE H) bzw. 17.2 Peak-
flachen% beim Ethanolextrakt (ASE E) und im Gehalt an 3—Caryophyllen mit 20.1 bzw. 9.8
Peakflachen%. Die Monoterpenkohlenwasserstoffe waren im Ethanolextrakt und Hexanex-
trakt anndhernd gleich stark vertreten. Bei den Sdureamiden fiel auf, daB3 Piperolein A und B
sowie Piperettin im Hexanextrakt hoher als im Ethanolextrakt vertreten waren, wahrend sich
E,E-Piperin, Piperanin sowie Piperylin umgekehrt verhielten.
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Tabelle 3.6-6 Zusammensetzung der weil3en Pfefferaromen

Nr. |Substanz Rlpe1” | Risw” | AOF | AOW | SFES| SFET | ASEH | ASEE OR
1|a-Thujen 946 1025 3.7 n.n.> 0.3 0.2 0.2 0.3 0.9
2|a-Pinen 956 1021 6.8 0.8 5.1 1.8 4.4 4.3 7.2
3[Camphen 967 1059 n.n. n.n. n.n. n.n. 0.1 0.2 n.n.
4[Sabinen 998 1125 20.3 n.n. 0.2 0.1 0.3 0.3 4.5
5|B-Pinen 1002 1109 9.9 2.6 10.1 3.4 7.6 6.6 6.4
6|Myrcen 1008 1164 3.2 0.9 2.1 0.6 2.2 1.9 2.6
7|a-Phellandren 1021 1164 3.8 1.4 2.8 0.4 3.7 3.0 n.n.
8|A°-Caren 1029 1148 20.6 9.0 22.1 8.3 21.1 18.1 10.2
9|a-Terpinen 1033 | 1180 0.6 n.n. 0.4 0.1 n.n. 0.1 n.n.
10|p-Cymen 1036 1270 n.n. 1.0 1.3 0.7 0.9 0.7 15
11|Limonen 1045 1200 14.8 8.7 16.4 6.0 14.0 11.2 14.6
12|B-Phellandren 1045 [ 1209 4.0 n.n. 0.1 n.n. 0.2 0.3 n.n.
13|y-Terpinen 1074 | 1245 11 n.n. 0.1 n.n. 0.1 0.1 n.n.
14|E-Sabinenhydrat 1079 1462 n.n. n.n. 0.1 n.n. n.n. 0.1 2.3
15|Terpinolen 1104 1282 0.8 0.5 0.8 n.n. 1.0 0.6 n.n.
16|Linalool 1113 1544 1.0 0.4 0.2 n.n. 0.2 0.1 n.n.
17|Terpinen-4-ol 1189 1597 1.7 n.n. 0.3 n.n. n.n. n.n. n.n.
18|a-Terpineol 1198 | 1689 n.n. n.n. 0.1 n.n. n.n. 0.1 n.n.
19|a-Cubeben 1362 1458 n.n. n.n. 0.1 n.n. n.n. 0.1 n.n.
20(5-Elemen 1366 1480 n.n. 4.8 2.2 0.9 1.1 0.4 n.n.
21|a-Copaen 1403 | 1492 n.n. 1.8 0.9 0.5 n.n. 0.1 0.9
22|B-Cubeben 1114 | 1534 n.n. n.n. 0.3 n.n. n.n. n.n. n.n.
23|B-Elemen 1114 | 1588 n.n. 0.7 0.5 0.1 0.1 n.n. n.n.
24[B-Caryophyllen 1445 1594 5.1 58.8 25.1 11.5 20.1 9.8 20.7
25|a-Humulen 1480 1665 n.n. 2.8 1.0 0.6 1.1 0.4 1.3
26|Germacren D 1508 1704 n.n. n.n. 0.3 n.n. n.n. n.n. n.n.
27|B-Selinen 1518 | 1732 n.n. n.n. 0.2 n.n. n.n. n.n. n.n.
28|a-Selinen 1528 n.b. n.n. n.n. 0.2 n.n. n.n. n.n. n.n.
29(d-Cadinen 1558 1792 n.n. 0.9 0.3 n.n. 0.1 n.n. n.n.
30(Caryophyllenepoxid 1599 2025 1.0 1.6 1.1 0.9 0.2 0.1 2.1
31|5-Cadinol 1662 2227 n.n. 0.3 1.0 1.2 n.n. 0.1 2.1
32|Pellitorin 1999 n.b. n.n. n.n. 0.1 n.n. 2.8 n.n. n.n.
33|Piperanin 2619 n.b. n.n. n.n. 0.6 2.3 2.7 8.9 0.8
34(Z,E-Piperin 2744 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. 2.1 1.4 0.6
35(E,Z-Piperin 2758 n.b. n.n. n.n. n.n. 1.0 0.9 0.5 0.5
36(Piperylin 2867 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 1.2 n.n.
37|E,E-Piperin 2915 n.b. n.n. n.n. 0.9 515 2.0 17.2 13.4
38|Piperolein A 2922 n.b. n.n. n.n. 0.8 n.n. 3.2 2.1 n.n.
39|Pyrolidid* 2932 | n.b. n.n. n.n. 0.3 n.n. 0.7 n.n. n.n.
40|Piperidid® 2955 | n.b. n.n. n.n. 0.5 2.8 2.0 0.6 0.2
41|Piperolein B 3134 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. 1.1 n.n. 1.1
42|Piperettin 3195 n.b. n.n. n.n. 0.8 1.7 3.6 0.8 n.n.
Summe 98.3 97.2 99.9 96.8 99.8 91.7 93.9
Qualitatswert Geschmack 11.2 11.2 7.4 8.9 12.8 9.7
Qualitatswert Geruch 2.8 15.9 7.5 -0.3 6.3 3.4 3.7

! Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare

2 Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare

* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

4 evtl. 7-MDOPh-2,6-Heptadienoyl-Pyrolidid

5 7-MDOPh-2,6-Heptadienoyl-Piperidid
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3.6.5 Beurteilung von griinen Pfefferaromen

Im Gegensatz zu weilem und schwarzem Pfeffer standen von griinem Pfeffer keine kommer-
ziellen #therischen Ole und Extrakte zur Verfiigung. Die entsprechenden Aromen wurden da-
her selbst gewonnen. Eine Ubersicht iiber die sensorisch und analytisch beurteilten Gewiirze
und Aromen ist Tabelle 3.6-7 mit den jeweiligen Abkiirzungen zu entnehmen. Die sensorische
Beurteilung, u.a. auch der Vergleich der Extrakte und dtherischen Ole mit den jeweiligen Ge-
wiirzen, wird in Kapitel 3.6.6 behandelt. Die gaschromatographisch bestimmte Zusammenset-
zung der untersuchten Aromen kann Tabelle 3.6-8 entnommen werden.

Tabelle 3.6-7 Die unter suchten Proben von grinem Pfeffer

Gewirz G| ganze griine Pfefferkérner, Fa. Ubena
Gewirz M | gemahlenes Gewiirz G

AO U Wasserdampfdestillat von Gewiirz M*
AO W Wasserdampfdestillat von gemahlenem griinem Pfeffer, Fa. Wagner1
SFE SFE von Gewiirz M?

ASE H1 ASE mit Hexan von Gewiirz M, 1. Extraktion’
ASE H2 ASE mit Hexan von Gewiirz M, 2. Extraktion’
ASE E1 ASE mit Ethanol von Gewiirz M, 1. Extraktion®
ASE E2 ASE mit Ethanol von Gewiirz M, 2. Extraktion®

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Die Hauptkomponenten der Wasserdampfdestillate von griinem Pfeffer waren die Monoter-
penkohlenwasserstoffe N’-Caren, Limonen sowie o— und B—Pinen mit zusammen 29.0 Peak-
flichen% (AO W) bzw. 69.8 Peakflichen% (AO U). Beim Vergleich der untersuchten Proben
waren jedoch erhebliche Gehaltsschwankungen erkennbar. Auffillig war besonders der hohe
Gehalt an A’-Caren im Wasserdampfdestillat der Fa. Ubena (AO U) von 28.4 Peakflichen%,
welches im Wasserdampfdestillat der Fa. Wagner (AO W) nur mit 6.1 Peakfldchen% vertreten
war. Im Gegensatz dazu war im letzeren Sabinen mit 8.6 Peakflichen% vertreten, welches in
WD der Fa. Ubena nur 0.3 Peakfldchen% ausmachte.

GroBe Unterschiede ergaben sich auch bei dem Sesquiterpenkohlenwasserstoff 3—Caryophyl-
len, der im Wasserdampfdestillat von griinem Pfeffer der Fa. Wagner (AO W) mit 25.7% als
Hauptkomponente bestimmt wurde und im Wasserdampfdestillat von griinem Pfeffer der Fa.
Ubena (AO U) nur mit 11.6 Peakflachen% enthalten war.

Der tiberkritische Fluid-Extrakt von gemahlenem griinen Pfeffer der Fa. Ubena wurde unter
den in Kapitel 6.2.5 genannten Bedingungen gewonnen. Der auf diese Weise gewonnene Ex-
trakt dhnelt aufgrund des Fehlens von Sdureamiden eher einem kommerziellen Selektivextrakt
als einem kommerziellen Totalextrakt. Die bereits im #therischen Ol beschriebenen Monoter-
penkohlenwasserstoffe und der Sesquiterpenkohlenwasserstoff 3—Caryophyllen waren in die-
sem Extrakt mit einem Gehalt von 26.3 Peakflachen% bestimmend.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1
? Extraktionsbedingungen siehe Kapitel 6.2.5
? Extraktionsbedingungen siche Kapitel 6.2.4
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Die mit organischen Losungsmitteln gewonnenen ASE-Aromen wiesen im Gegensatz zu den
dtherischen Olen und dem SFE-Aroma zusitzlich beachtliche Gehalte an den scharf schmek-
kenden schwer fliichtigen Sdureamiden auf. Das Chromatogramm des mit Ethanol gewonne-
nen ASE-Aromas der Fa. Ubena (ASE E1) ist in Abbildung 3.6-12 wiedergegeben. Die Zuord-
nungen zu den einzelnen Peaknummern sind Tabelle 3.6-8 zu entnehmen.
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Abbildung 3.6-12 Gaschromatogramm eines ASE-Aromas von gr inem Pfeffer
(Ethanol, Fa. Ubena; DB-1-K apillare)

3-108



Kapitel 3 Ergebnisse

Beim Hochdruckextrakt mit Ethanol aus dem gemahlenen griinen Pfeffer der Fa. Ubena (ASE
E1) war das E,E-Piperin mit einem Gehalt von 31.2 Peakflachen% bestimmend, wéhrend das
isomere Z,E-Piperin nur 1.3 Peakflachen% aufwies. Im entsprechenden Hochdruckextrakt mit
Hexan (ASE H1) war dagegen E,E-Piperin nur mit 7.1 Peakflachen% vertreten, wihrend Z,E-
Piperin (9.0 Peakflachen%) und E,Z-Piperin (3.8 Peakfldchen%) deutlich hohere Gehalte hat-
ten. Von den Sdureamiden konnten wie beim schwarzen Pfeffer nicht alle Verbindungen ein-
deutig identifiziert werden. Bei Peak Nr. 42 entspricht die angegebene Bezeichnung der wahr-
scheinlichsten Struktur. Peak Nr. 35, der nur im mit Hexan gewonnenen ASE-Aroma auftrat,
konnte aufgrund seines Massenspektrums keine genaue Struktur zugeordnet werden, so daf3
die Massenfragmente angegeben wurden.

Die Hochdruckextraktion von griinem Pfeffer wurden mit Hexan bzw. Ethanol unter identi-
schen Bedingungen mehrmals wiederholt, um die Vollstindigkeit der Extraktion zu iiberprii-
fen. Bei der Hexanextraktion verteilten sich von den extrahierten Verbindungen 84% auf den
ersten (ASE H1) und 16% auf den zweiten Extrakt (ASE H2), wihrend bei den Ethanolextrak-
ten 87% bei dem ersten (ASE E1) und 13% bei dem zweiten Extraktionsschritt (ASE E2) er-
halten wurden. Die ersten Extraktionen unterschieden sich nicht nur durch ihre Ergiebigkeit,
sondern auch durch ihre unterschiedliche Zusammensetzung. Sdureamide wurden im zweiten
Extraktionszyklus nicht mehr extrahiert. Bei den Monoterpenkohlenwasserstoffen erhohten
sich die Anteile. Beim Vergleich mit dem #therischen Ol, welches aus dem gleichen Aus-
gangsmaterial durch Wasserdampfdestillation gewonnen worden war (AO U), fillt v.a. der
unterschiedliche Gehalt an Sabinen auf, welches in den Extrakten mit 5.6 bis 14.0 Peakfla-
chen% vertreten war, wihrend es im #therischen Ol nur 0.3 Peakflichen% aufwies.
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Tabelle 3.6-8 Zusammensetzung der griinen Pfefferaromen

Kapitel 3

Nr. |Substanz Rlpe-1- | Rlsw” | AOU [ AOW | SFE | ASE | ASE | ASE | ASE
H1 H2 E1l E2
1]la-Thujen 946 1025 2.0 15 0.7 0.9 1.8 0.8 0.7
2|a-Pinen 956 1021 5.8 3.6 0.8 3.1 4.4 2.5 3.7
3[Camphen 967 1059 0.2 0.1 n.n.’ n.n. n.n. 0.1 n.n.
4|Sabinen 998 1125 0.3 8.6 5.6 9.9 13.9 7.8 14.0
5|B-Pinen 1002 | 1109 | 13.3 5.9 1.8 4.7 6.8 2.9 6.9
6|Myrcen 1008 | 1164 2.2 1.3 0.2 0.3 0.5 0.7 0.5
7|a-Phellandren 1021 | 1164 1.2 0.8 0.5 0.8 3.3 0.9 3.3
8|A°-Caren 1029 | 1148 | 28.4 6.1 4.3 5.5 8.9 5.5 10.1
9|a-Terpinen 1033 | 1180 0.6 0.2 0.2 0.2 n.n. 0.2 n.n.
10|p-Cymen 1036 | 1270 3.9 1.8 0.4 0.4 0.4 0.4 0.6
11|Limonen 1045 | 1200 | 22.3 | 13.4 5.5 4.6 7.1 5.3 7.8
12|B-Phellandren 1045 | 1209 | n.n. n.n. 1.2 1.6 1.8 1.7 2.3
13|y-Terpinen 1074 | 1245 | n.n. 0.4 1.0 0.9 n.n. 0.4 0.8
14|E-Sabinenhydrat 1079 | 1462 n.n. 0.1 0.9 1.5 1.8 0.7 1.2
15|Terpinolen 1104 | 1282 n.n. 0.2 0.4 0.4 n.n. 0.5 0.4
16|Z-Sabinenhydrat 1111 | 1544 0.1 0.1 0.6 0.6 0.8 0.1 0.5
17]|Linalool 1113 | 1544 0.2 0.2 1.2 1.2 1.8 0.4 1.1
18| Terpinen-4-ol 1189 | 1597 n.n. 1.0 2.1 2.7 4.5 2.1 2.3
19|a-Terpineol 1198 | 1689 | n.n. 0.2 0.4 0.5 n.n. 0.2 n.n.
20(5-Elemen 1366 | 1480 0.5 0.9 0.8 0.3 n.n. 0.2 n.n.
21|a-Copaen 1403 | 1492 0.5 0.7 4.8 1.8 2.6 1.2 15
22|B-Cubeben 1114 | 1534 | n.n. 0.1 0.7 0.2 n.n. 0.1 n.n.
23|B-Elemen 1114 | 1588 0.2 1.1 1.4 0.5 n.n. 0.3 0.8
24|B-Caryophyllen 1445 | 1594 | 11.6 | 25.7 | 26.3 115 | 14.8 6.5 7.3
25|a-Humulen 1480 | 1665 0.8 2.3 2.6 1.2 n.n. 0.5 0.5
26|Germacren D 1508 | 1704 n.n. 0.2 0.8 0.7 n.n. 0.4 3.7
27|B-Selinen 1518 | 1732 | n.n. n.n. 2.0 n.n. n.n. 0.4 n.n.
28|a-Selinen 1528 n.b. n.n. n.n. 1.8 1.7 n.n. 0.5 n.n.
29(d-Cadinen 1558 | 1792 0.2 1.1 3.0 1.3 2.8 0.7 1.2
30|Elemol 1571 | 2069 | n.n. 0.3 114 7.2 12.9 3.3 5.3
31|Germacren B 1580 n.b. n.n. 0.5 2.4 n.n. n.n. 0.8 n.n.
32|Caryophyllenepoxid 1599 | 2025 2.4 2.0 n.n. 0.3 n.n. 0.2 n.n.
33|d-Cadinol 1662 | 2227 | n.n. 1.4 1.7 15 3.4 0.6 1.4
34|Piperanin 2619 n.b. n.n. n.n. n.n. 1.6 n.n. 0.5 n.n.
35[/m/e: 43.159.98.239.354 2685 n.b. n.n. n.n. n.n. 15 n.n. n.n. n.n.
36(Z,E-Piperin 2744 n.b. n.n. n.n. n.n. 9.0 n.n. 1.3 n.n.
37|E,Z-Piperin 2758 n.b. n.n. n.n. n.n. 3.8 n.n. n.n. n.n.
39(Piperylin 2867 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 1.1 n.n.
40|E,E-Piperin 2915 n.b. n.n. n.n. n.n. 7.1 n.n. 31.2 n.n.
41|Piperolein A 2922 n.b. n.n. n.n. n.n. 1.9 n.n. 0.9 n.n.
42|Pyrolidid* 2932 | nb. | n.n. n.n. nn. | n.n. | nn 0.4 n.n.
43|Piperidid® 2955 [ nb. | n.n. n.n. nn. | n.n. | nn 0.7 n.n.
44|Piperolein B 3134 n.b. n.n. n.n. n.n. 4.6 n.n. 1.8 n.n.
45|Piperettin 3195 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 2.3 n.n.
Summe 96.8 | 819 | 87.7 | 975 | 943 [ 893 | 779
Qualitatswert Geschmack 11.4 3.5 13.8 19.9
Qualitatswert Geruch -2.5 9.4 8.6 13.3 5.9 9.3 6.2

! Rlpg-1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare
2 Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare
* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

4 evtl. 7-MDOPh-2,6-Heptadienoyl-Pyrolidid

5 7-MDOPh-2,6-Heptadienoyl-Piperidid
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3.6.6 Sensorische Beurteilung von Pfeffer und Pfefferaromen

Die sensorischen Untersuchungen der itherischen Ole und der Extrakte von schwarzem, wei-
fem und grilnem Pfeffer erfolgte jeweils im Vergleich zu handelsiiblichen Gewlirzen. Unter
den in Kapitel 6.4 beschriebenen Bedingungen wurden alle sensorischen Priifungen durchge-
fithrt. Das Testpanel hat sich zuerst auf die fiir schwarzen, weilen und griinen Pfeffer ent-
scheidenden Aromabegriffe in einer Einfach beschreibenden Priifung (DIN 10964) geeinigt.

Die so bestimmten Aromanoten waren weitgehend identisch, so daB3 die Sensorik von schwar-
zem, weillem und grilnem Pfeffer in diesem Kapitel zusammen diskutiert worden ist. Exem-
plarisch ist in Abbildung 3.6-13 ein direkter Vergleich der Geschmacksprofile von gemahlen
Pfefferkornern der drei Pfeffersorten wiedergegeben. Der schwarze und der weille Pfeffer
stammte von der Fa. Fuchs, wihrend der gefriergetrocknete griine Pfeffer von der Fa. Ubena
erworben wurde. Auf die nur bei griinem Pfeffer auftretende Aromanote terpenig wurde bei
der Darstellung verzichtet.

pfeffrig-wirzig

5

45
bitter 4 scharf
3.5
3
2.5 4
2

o —
e
—_—

Kuhstallnote 15 frisch
~<
Kochnote aromatisch
blumig muffig-erdig

fettig-ranzig

—e—schwarzer Pfeffer —-e— weil3er Pfeffer A- - grlner Pfeffer

Abbildung 3.6-13 Geschmackspr ofile gemahlener Pfefferkorner
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Beim Geruch von griinem Pfeffer kam die Aromanote terpenig zusétzlich hinzu, wéhrend
beim Geruch von schwarzem und weillen Pfeffer die Aromanote anisartig zusétzlich aufge-
nommen wurde. Mit einer Profilpriifung (E DIN 10967-1) wurde der Geruch bzw. der Ge-
schmack vom Testpanel beurteilt und anschlieBend gewichtet. Die Ergebnisse der Profilprii-
fungen sind im Anhang in Tabelle 7.3-9 bis Tabelle 7.3-14 aufgelistet. Die sich aus ihnen
nach der Wichtung mit dem entsprechendem Faktor (F) ergebenden Qualitdtswerte fiir den
Geschmack und den Geruch der drei verschiedenen Pfeffertypen sind in Tabelle 3.6-9 bis
Tabelle 3.6-14 zusammengefalit. Die sensorischen Priifungen wurden unter den in Kapitel 6.4
beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt.

Das Aroma von Pfeffer wurde auch von anderen Autoren mittels Profilpriifung beurteilt.
PINO [1992] untersuchte das #therische Ol
wiirzig von schwarzem Pfeffer mit einer Skale von

4 0 bis 5 (Abbildung 3.6-14). Er benutzte je-
doch zur Beurteilung des Geruches eine
geringere  Anzahl an  Aromanoten.
GOPALAKRISHNAN et al. [1993] untersuch-
ten ebenfalls das dtherische Ol von
schwarzem Pfeffer, sie wandten im Gegen-
holzig frisch satz zu PINO [1992] nur eine Skale von 0
bis 4 an. Die von GOPALAKRISHNAN et al.
[1993] verwendeten Aromanoten waren
terpenig grun terpenig, frisch-gran, campherartig,
citrusartig, warm-wirzig, pfeffrig, scharf,

] ] holzig-harzig, trocken-krautig, curcumaar-
Abbildung 3.6-14 Geruchsprofil von tig, dumpf-modrig sowie ein Geruch nach

atherischem Pfeffer ol [PINO 1992] rohem Latex. Die unterschiedlichen Be-
schreibungen dieser Autoren zeigen, dal3 die Profilpriifung schwer standardisierbar ist, des-
halb wurde dem Testpanel keine Aromabegriffe vorgegeben.

harzig scharf

Das ,,typische Pfefferaroma wird im Geschmack mit den Aromanoten pfeffrig-wiirzig und
scharf am besten erfaf3t, daher wurden ihnen vom Testpanel mit dem Faktor 2 bzw. 3 auch
die hochsten Wichtungen zugeordnet. Das Testpanel vergab bei dieser Geschmacksnote sehr
unterschiedliche Qualitidtswertungen. Die hochste Wertung der Aromanote pfeffrig-wirzig
wurde bei griinem, mit Ethanol gewonnenen ASE-Aroma von Pfeffer der Fa. Ubena (ASE
H1) mit 11.1 erreicht.

Der griine Pfeffer der Fa. Ubena (Gewirz M) erreichte mit 9.9 auch die im Vergleich mit
schwarzem Pfeffer der Fa. Fuchs (Gewiirz M) mit 7.6, schwarzem Pfeffer vom Wochenmarkt
(Gewilrz WM) mit 7.2 sowie weillem Pfeffer der Fa. Fuchs (Gewilirz M) mit 6.2 die hochste
Wertung unter den kommerziellen Gewiirzen. Bei der Geschmacksnote scharf waren die Dif-
ferenzen weniger stark ausgepriagt. Hier gingen die Wertungen fiir die kommerziellen Ge-
wiirze von 9.4 bei schwarzen Pfeffer der Fa. Fuchs (Gewirz M) bis zu 7.0 bei schwarzem
Pfeffer vom Wochenmarkt (Gewiirz WM). Der untersuchte weille und der griine Pfeffer la-
gen mit 8.4 bzw. 9.2 zwischen diesen Wertungen.
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Bei den Extrakten fielen die unter iiberkritischen Bedingungen gewonnenen Totalextrakte
der Fa. Raps von schwarzem (SFE T) und weillem Pfeffer (SFE T) sowie das selbst gewon-
nene SFE-Aroma von griinem Pfeffer (SFE) mit niedrigen Wertungen bei den Geschmacks-
noten pfeffrig-wirzig und scharf auf. Die sehr niedrigen Wertungen von 2.1 bei der Aroma-
note pfeffrig-wirzig, 1.2 bei scharf des SFE-Aromas von grilnem Pfeffer erkliren sich u.a.
durch die geritebedingte niedrigere Konzentration des Extraktes. Der Extraktor hatte nur ei-
ne Extraktionszelle mit einem Volumen von 1 mL, so dal} bei diesem Aroma ausnahmsweise
nur eine geringere Probenmenge eingesetzt werden konnte. Die niedrigen Aromawerte bei
den SFE-Totalaromen konnten durch ihre geringere Loslichkeit im waBrigen sensorischen
Ansatz hervorgerufen worden sein.

Den Geschmacksnoten frisch und aromatisch wurde nur ein Faktor 1 zugeordnet. Mit nur ge-
ringen Abweichungen lagen die Werte bei den drei Pfefferarten zwischen 1 und ca. 2. Das mit
Hexan gewonnene ASE-Aroma von schwarzem Pfeffer der Fa. Fuchs (ASE H) erreichte mit
2.6 den hochsten Wert. Niedrige Werte der Note frisch lagen mit jeweils 0.8 bei den beiden
SFE-Aromen der Fa. Raps (SFE S; SFE T) bei schwarzem Pfeffer sowie dem SFE-Aroma
von griinem Pfeffer (SFE) mit 0.4 vor, welches auch bei der Geschmacksnote aromatisch mit
0.6 den niedrigsten Wert zeigte.

Die negativen Geschmacksnoten wurden mit dem Faktor -1 jeweils gleich gewichtet. Die Ge-
schmacksnoten muffig-erdig, fettig-ranzig, blumig, Kochnote und bitter wiesen bei den drei
Pfeffersorten nur eine geringe Schwankungsbreite auf. Grolere Unterschiede lagen bei der
negativen Geschmacksnote Kuhstallnote vor. Bei schwarzem Pfeffer lagen die Werte um -1;
groflere Abweichungen davon gab es nur bei den ASE-Aromen aus dem Gewiirz der Fa.
Fuchs, die mit Hexan gewonnen bei -0.3 (ASE H) bzw. mit Ethanol gewonnen bei -0.2 (ASE
E) sehr niedrig lagen. Bei weilem Pfeffer gab es drei Ausnahmen, zum einen hatte das ge-
mahlene Gewlirz der Fa. Fuchs (Gewilrz M) mit -1.7 eine relativ starke Auspragung bei dieser
Note; die stiarksten Auspriagungen mit -3.0 bzw. -2.2 erreichten jedoch die ASE-Aromen des
gleichen Gewiirzes (ASE H; ASE E). Es scheint somit, dal die Geruchsnote Kuhstallnote
durch diese Art der Extraktion konzentriert wurde. Bei griinem Pfeffer lagen die Werte bei
-0.5 bzw. -0.6; eine Ausnahme stellte das SFE-Aroma (SFE) dar, bei dem sich keine Kuhstall-
note feststellen lie. Bei griinem Pfeffer gab es noch die weitere Geschmacksnote terpenig.
Hier lagen die Werte um die -1; wiederum hatte das SFE-Aroma (SFE) mit einem Wert von
-0.2 die geringste Auspragung.

Im Gegensatz zur Geschmacksnote pfeffrig-wirzig wurde beim Geruch pfeffrig und wirzig
getrennt benotet. Die Geruchsnote pfeffrig erhielt mit dem Faktor 3 die hochste Wichtung. Bei
schwarzem Pfeffer erreichte das mit Hexan gewonnene ASE-Aroma (ASE H) mit 9.0 die
hochste Wertung, wihrend das ungemahlene Gewiirz vom Wochenmarkt (Gewirz WG) und
das SFE-Totalaroma der Fa. Raps (SFE T) mit jeweils 4.8 die niedrigsten Werte aufwiesen.
Bei weillem Pfeffer lag das gemahlene Gewiirz der Fa. Fuchs (Gewiirz M) mit einem Aroma-
wert von 10.8 deutlich an der Spitze. Am schlechtesten schnitt auch hier das SFE-Totalaroma
der Fa. Raps (SFE T) mit einem Wert von 4.5 ab. Bei griinem Pfeffer schwankten die Wer-
tungen um die 5.0; die stirksten Auspridgungen in der Geruchsnote pfeffrig hatten hier die bei-
den ASE-Aromen (ASE H1; ASE E1) mit Werten von 7.8 bzw. 6.3.
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Die Geruchsnote frisch-scharf hatte mit einem Faktor von 2 eine etwas geringere Bedeutung
als die Note pfeffrig. Das étherische Ol der Fa. Frey + Lau (AO K) zeigte beim schwarzen Pfef-
fer mit 5.4 den hochsten Wert, wéhrend das ungemahlene Gewiirz vom Wochenmarkt (Ge-
wirz WG) mit 0.8 den mit Abstand niedrigsten Wert aufwies. Beim weillen Pfeffer zeigte sich
bei dieser Aromanote das gleiche Bild wie bei der Note pfeffrig. Hier lag das gemahlene Ge-
wiirz der Fa. Fuchs (Gewirz M) mit einem Aromawert von 6.0 an der Spitze. Am schlechte-
sten schnitt auch bei der Geruchsnote frisch-scharf das SFE-Totalaroma der Fa. Raps (SFE T)
mit einem Wert von 1.2 ab. Bei grinem Pfeffer lagen geringere Differenzen zwischen den
einzelnen Wertungen vor. Das gemahlene Gewlirz der Fa. Ubena (Gewlrz M) erreichte mit
3.4 den hochsten Wert.

Mit einem Faktor von 2 zdhlte wiirzig zu den wichtigen Geruchsnoten im positiven Bereich.
Mit einem Wert von 6.8 erreichte bei schwarzem Pfeffer das étherische Ol der Fa. Frey + Lau
(AO K) mit Abstand den hochsten Wert bei der Aromanote wirzig. Bei weiflem Pfeffer er-
reichte das Wasserdampfdestillat der Fa. Wagner (AO W) mit 5.6 den hochsten Wert. Auch
beim griinen Pfeffer hatte das Wasserdampfdestillat der Fa. Wagner (AO W) mit 5.0 einen
hohen Wert, wurde jedoch durch das ungemahlene Gewiirz der Fa. Ubena (Gewirz G) mit
einem Wert von 5.2 iibertroffen. Die niedrigsten Werte der Geruchsnote wiirzig wurde beim
schwarzem Pfeffer von dem ungemahlenen Gewiirz vom Wochenmarkt (Gewiirz WG) mit 2.0
erreicht; das gleiche Gewlirz gemahlen (Gewiirz WM) erreichte jedoch einen Wert von 5.4.
Bei weillem Pfeffer fiel der Unterschied zwischen den beiden SFE-Aromen der Fa. Raps auf.
Der Selektivextrakt (SFE S) erreichte mit 4.6 den deutlich hoheren Wert als der Totalextrakt
(SFE T) mit 2.8. Bei griinem Pfeffer fiel der Unterschied zwischen den ASE-Aromen auf. Die
jeweiligen ersten Extraktionen erreichten mit Werten von 4.2 (ASE H1) bzw. 3.8 (ASE E1)
ungefahr doppelt so hohe Werte im Vergleich zu den zweiten Extraktionen mit jeweils 2.0
(ASE H2; ASE E2).

Die Geschmacksnote frisch ging bei der Geruchsbewertung in die Noten frisch-scharf und
frisch-blumig ein. Die Geruchsnote aromatisch bekam den Faktor 1. Bei schwarzem Pfeffer
erreichte das ungemahlene Gewlirz vom Wochenmarkt (Gewilrz WG) dhnlich wie bei den
Noten wirzig, frisch-scharf und pfeffrig mit 1.0 den niedrigsten Wert bei der Note aromatisch.
Einen genauso niedrigen Wert mit 1.0 erreichte sonst nur das aus griinem Pfeffer mit Hexan
gewonnene ASE-Aroma nach zweiter Extraktion (ASE H2); ansonsten wurde Werte bis zu 3.4
(AO K) bei schwarzem Pfeffer erreicht. Bei weiem Pfeffer hatte das Wasserdampfdestillat
der Fa. Wagner (AO W) mit 3.0 den hochsten Wert sowie bei griinem Pfeffer das Wasser-
dampfdestillat der Fa. Wagner (AO W) mit 3.1. Das SFE-Selektivaroma von weilem Pfeffer
der Fa. Raps (SFS S) hatte mit 2.1 den hoheren Wert als der Totalextrakt (SFE T) mit 1.7.
Die Differenz zwischen den Aromen fiel mit 0.4 deutlich geringer aus als bei den anderen
positiven Geruchsnoten.

Die negativen Aromanoten im Geruchsbereich wiesen ein differenzierteres Bild als die Ge-
schmacksnoten auf. Im Gegensatz zum Geschmack teilte sich die Note muffig-erdig in mastig-
erdig und muffig auf. Genauso wurde die Geschmacksnote fettig-ranzig in die zwei Ge-
ruchsnoten fettig und ranzig aufgeteilt. Die Geschmacksnote blumig wurde beim Geruch mit
frisch-blumig beschrieben. Aulerdem wurden auch Kochnote und Kuhstallnote zur Geruchs-
beschreibung herangezogen. Neu war beim schwarzen und weiflen Pfeffer die Geruchsnote
anisartig vertreten, bei griinem Pfeffer wiederum die Note terpenig.
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Bei schwarzem Pfeffer hatte das ungemahlene Gewiirz vom Wochenmarkt (Gewiirz WG) mit
einem Wert von -0.2 bei der Geruchsnote frisch-blumig die geringste Auspragung, wéhrend
das #therische Ol der Fa. Frey + Lau (AO K) mit —2.3 sowie das SFE-Totalaroma der Fa. Raps
(SFE T) mit —2.9 sehr stark ausgepragt waren. Auch bei weillem Pfeffer hatte das ungemahle-
ne Gewiirz der Fa. Fuchs mit —0.3 sowie das Wasserdampfdestillat der Fa. Fuchs (AO F) mit —
0.2 eine sehr geringe Auspriagung der Note frisch-blumig; hier erreichte das Wasserdampfde-
stillat der Fa. Wagner (AO W) mit -1.8 die stirkste Auspriagung; das SFE-Selektivaroma (SFE
S) hatte mit -0.8 eine geringere Auspragung als das SFE-Totalaroma (SFE T) mit —1.2. Bei
griinem Pfeffer erreichte das Wasserdampfdestillat der Fa. Wagner (AO W) mit —3.2 die mit
Abstand starkste Auspragung der Geruchsnote frisch-blumig.

Die Geruchsnote mastig-erdig war beim schwarzen Pfeffer beim ungemahlenen Gewlirz vom
Wochenmarkt (Gewirz WG) mit —2.1, beim SFE-Aroma der Fa. Kaders (SFE K) mit —1.7
sowie beim Oleoresin der Fa. Kaders (OR) mit —1.8 am stirksten ausgepriagt. Beim weillen
Pfeffer gab es mit —2.3 die stirkste Auspragung beim Wasserdampfdestillat der Fa. Fuchs (AO
F), die zweithdchste Auspragung hatte mit —2.0 das Oleoresin der Fa. Kaders (OR). Bei grii-
nem Pfeffer lagen die Wertungen mit einer Ausnahme zwischen 0.4 und —0.8; das Wasser-
dampfdestillat der Fa. Ubena (AO U) hatte mit —2.3 eine deutlich stirkere Ausprigung. Bei
der Geruchsnote fettig lagen die Werte bei allen drei Gewiirzen um die —1.0. Eine Ausnahme
stellte das Wasserdampfdestillat der Fa. Ubena (AO U) bei griinem Pfeffer mit -2.0 dar. Dieses
Wasserdampfdestillat hatte auch bei den Noten muffig mit -1.8, Kochnote mit -1.1, ranzig mit
-1.9 und Kuhstallnote mit -3.6 die stirksten Auspriagungen bei grilnem Pfeffer. Bei schwarzem
und weillem Pfeffer lagen die Aromanoten muffig, Kochnote und ranzig zwischen 0.0 und
-2.0; eine Ausnahme bildete die Note muffig beim ungemahlenen Gewiirz vom Wochenmarkt
(Gewilirz WG) mit -2.9. Bei der Kuhstallnote zeigte sich wie bei der Geschmacksbeurteilung
ein differenziertes Bild. Bei schwarzem Pfeffer erreichte das SFE-Aroma der Fa. Kaders (SFE
K) mit -3.0 den mit Abstand hochsten Wert. Thm folgten das gemahlene Gewiirz der Fa. Fuchs
(Gewirz M) sowie das SFE-Selektivaroma der Fa. Raps (SFE S) mit jeweils —1.1. Bei weillem
Pfeffer war die Kuhstallnote noch starker ausgeprégt; die Werte lagen zwischen -1.7 und -3.9.
Die hochste Auspragung wurde dabei bei dem mit Hexan gewonnenen ASE-Aroma (ASE H)
erreicht. Das Oleoresin der Fa. Kaders (OR) sowie das ungemahlene Gewiirz der Fa. Fuchs
folgten mit jeweils —3.7 knapp dahinter.

Beim griinen Pfeffer ergab sich interessanterweise folgendes Bild: Wie zuvor erwéhnt, zeigte
die Kuhstallnote beim Wasserdampfdestillat aus dem gemahlenen Gewiirz der Fa. Ubena (AO
U) ihre stdrkste Ausprdgung mit —3.6, wihrend diese Geruchsnote beim gemahlenen und un-
gemahlenen Ausgangsgewiirz (Gewirz M; Gewiirz G) mit —0.3 bzw. 0.0 fast nicht bewertet
wurde. Auch bei den ASE-Aromen, die aus dem gleichen Ausgangsmaterial gewonnen wur-
den, waren die Wertungen gering. Am hochsten war davon der Wert bei dem mit Ethanol ge-
wonnenen ASE-Aroma nach der 1. Extraktion (ASE E1) mit —1.0.

Die Geruchsnote anisartig war nur beim schwarzen Pfeffer stirker als beim weillen Pfeffer
ausgepragt. Hier hatten bei schwarzem Pfeffer jeweils die gemahlenen Gewlirze der Fa. Fuchs
(Gewirz M) mit —1.4 und des Wochenmarktes (Gewiirz WM) mit —1.8 die deutlich héheren
Werte als die jeweils ungemahlenen Gewtirze (-0.2 bzw. 0.0). Das Wasserdampfdestillat vom
Gewiirz Wochenmarkt (AO W) zeigte mit —1.0 und das #therischen Ol der Fa. Frey + Lau (AO
K) mit —1.3 jeweils eine starkere Wertung als die Extrakte.
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Die Geruchsnote terpenig war bei dem gemahlenen bzw. ungemahlenen griinen Pfeffer der
Fa. Ubena (Gewilrz M; Gewirz G) mit —1.1 bzw. —1.5 stark ausgeprigt. Die Wasserdampfde-
stillate der Fa. Ubena (AO U) und Wagner (AO W) erreichten mit —1.7 bzw. -2.0 noch negati-
vere Noten, wihrend die Extrakte weniger stark bewertet wurden.

Beim Pfeffer ergaben sich erstmalig in der Summe negative Qualitidtswerte. So erreichte das
SFE-Totalaroma von weilem Pfeffer der Fa. Raps (SFE S) im Geruch mit —0.3 ein leicht ne-
gativen Wert, wihrend das Wasserdampfdestillat der Fa. Ubena (AO U) von griinem Pfeffer
mit —2.5 im Qualitdtswert Geruch den absolut niedrigsten Wert aller Aromen erreichte.

Tabelle 3.6-9 Qualitatswerte Ge-
schmack von schwar zem Pfeffer

Tabelle 3.6-10 Qualitatswerte Ge-
schmack von weilRem Pfeffer
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Tabelle 3.6-11 Qualitatswerte

Geschmack von grinem Pfeffer

Tabelle 3.6-12 Qualitatswerte Geruch von

schwar zem Pfeffer
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Tabelle 3.6-13 Qualitatswerte Geruch Tabelle 3.6-14 Qualitatswerte Geruch
von weil3em Pfeffer von grunem Pfeffer
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3.6.7 Zusammenfassung und Diskussion

Pfeffer in seinen drei Handelsformen (schwarz, weill und griin) ist weltweit das marktfiihren-
de Gewiirz. Diese Beliebtheit ist weitgehend auf seine sensorischen Eigenschaften zuriickzu-
fithren. Der scharfe Geschmackseindruck stellt hierbei das herausragende Merkmal dar
[FREIST 1991]. Dem Geruch kommt im Gegensatz zu den anderen untersuchten Gewlirzen nur
eine untergeordnete Bedeutung zu. Der typische Geruch wird mit der Aromanote pfeffrig am
besten beschrieben. Die Geschmacksnote scharf wird v.a. durch die nur im Geschmack wahr-
nehmbaren Sdureamide, mit der Hauptkomponente E,E-Piperin, hervorgerufen [GEISTER
1989; FREIST 1991; KOLLMANNSBERGER et al. 1992; KOLLMANSBERGER und NITZ 1992],
wihrend der Geschmacks- und Geruchsnote pfeffrig noch keine spezifischen Substanzen zu-
geordnet werden konnten. PINO et al. [1990] ordneten dieser Aromanote die oxygenierten
Sesquiterpene zu, wihrend KOLLMANNSBERGER et al. [1992] dieses bestritt. BUCKLE et al.
[1985] teilte den Monoterpenkohlenwasserstoffen eine pfeffrige Kopfnote zu. Weiterhin be-
haupteten die Autoren, daB3 die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe fiir den Geruch von Pfeffer
verantwortlich seien und die oxygenierten Terpene den Kdrper des Aromas bilden. Speziell
die Zuordnung von BUCKLE et al. [1985], da3 die Monoterpenkohlenwasserstoffe zum positi-
ven Aroma von Pfeffer beitragen, wird jedoch von FREIST [1991] bestritten.

Eine direkte Ubertragbarkeit von Siureamidgehalt auf den sensorischen Eindruck war in die-
ser Arbeit nur eingeschriankt mdglich. So standen die kommerziellen, mittels SFE gewonne-
nen Totalextrakten von schwarzem und weilem Pfeffer mit sehr geringen Wertungen in den
Geschmacksnoten pfeffrig-wiirzig und scharf im Widerspruch zu den hochsten Saureamidge-
halten aller Pfefferaromen von 65.7 bzw. 59.3 Peakflachen%. Ebenso war aber auch der Ge-
halt an Terpenen mit 25.4 bzw. 40.3 Peakflachen% im Vergleich zu den anderen Aromen re-
lativ niedrig. Eine mogliche Erkldrung ldge in der Darreichungsform. Die Proben wurden dem
Testpanel nur in Wasser gereicht, so dafl der jeweilige Anteil an Terpenen einen EinfluBl auf
das Geschmacksempfinden gehabt haben konnte. Die Terpene konnen wie auch Ethanol als
Losungsvermittler dienen und damit u.a. den scharfen Geschmack verstéirken.

FREIST [1991] postulierte, dal Piperin nur in molekulardisperser Form in Wechselwirkung mit
den Rezeptoren der Zunge treten kann. Dieses scheint nur in der Pfefferpflanze optimal mog-
lich zu sein, wo Piperin mdglicherweise im itherischen Ol geldst ist. Die Totalextrakte sollten
daher im Lebensmittel entweder zusammen mit dtherischem Pfefferdl, einem Selektivextrakt
gemischt oder in mikroemulgierter oder geldster Form eingesetzt werden. Nach GEISTER
[1989] kann isoliertes E,E-Piperin mikrofein vermahlen sehr gut in Emulsion gebracht wer-
den, dieses diirfte auch fiir Pfefferextrakte gelten.

Die Saureamide selbst unterscheiden sich in ihrer Schérfe [FREIST 1991; KOLLMANNSBERGER,
Nitz 1992]. Das E,E-Piperin {iibertraf bei sensorischen Priifungen in seiner Intensitit des
Scharfgeschmackes deutlich die anderen Isomere (Z,E-Piperin. E,Z-Piperin und Z,Z-Piperin).
Piperylin soll dhnlich scharf wie E,E-Piperin schmecken, wihrend Piperanin nur eine halb so
hohe Intensitit erreicht. Piperettin hat eine geringe Schérfe, wihrend die Piperoleine A und B
keine Schérfe aufweisen. Damit ist aufgrund des sensorischen Eindrucks und des Gehaltes im
Pfeffer E,E-Piperin als der entscheidende Geschmacksstoff identifiziert worden.
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Der Scharfgeschmack von Pfeffer wird auch von anderen Lebensmittelbestandteilen beein-
fluBt. ROSIN und TUORILA [1992] untersuchten den Scharfgeschmack von Pfeffer in Ochsen-
schwanzsuppe, fettfreiem und fetthaltigem Kartoffelbrei mit und ohne Zusatz von Knoblauch.
Wihrend Knoblauch in allen Medien anndhernd gleich hervortrat, zeigte Pfeffer in Ochsen-
schwanzsuppe die hochste Intensitidt, wihrend fetthaltiger Kartoffelbrei den Scharfgeschmack
am stirksten maskierte. In Kombination der beiden Gewiirze waren die Intensititen jeweils
geringer als in Einzelanwendung. Ahnliche Einfliisse auf die Maskierung der Schirfe von
Pfeffer wurden auch in Zucker-, Natriumchlorid- und Zitronensidurelosungen festgestellt
[STEVENS, LAWLESS 1986]. Als beste Maskierung eines anhaltenden Scharfeindruckes auf der
Zunge wird fruchtige Eiscreme empfohlen, da hier Kiihle, Siile, Sdure und Fett zusammen-
treffen [LAWLESS 1989].

Die Bestandteile des #therischen Ols tragen unterschiedlich zum Aroma bei. Sabinen wurde
von PINO et al. [1990] und PINO et al. [1995] im Geruch mit den Aromanoten warm-pfeffrig,
harzig beschrieben, wihrend KOLLMANSBERGER et al. [1992] und KOLLMANNSBERGER und
Nitz [1993] fiir diese Verbindung die Zuordnung griin und Kochnote vergaben. ARCTANDER
[1969] wiederum bezeichnete Sabinen als pfeffrig-holzig. Die Wertung des Testpanels zu der
Aromanote pfeffrig beim Geruch lag bei den Aromen mit sehr hohem Sabinengehalt (AO K,
AO F, ASE E2, ASE H2) nicht signifikant hoher, d.h. Sabinen trigt nicht entscheidend zu der
Ausprigung der Aromanote pfeffrig bei. Der geschmackliche Eindruck wurde von
ARCTANDER [1969] bei Sabinen mit warm und wiirzig beschrieben. Sabinen konnte somit
einen EinfluB} auf die Ausbildung der Geschmacksnote pfeffrig-wiirzig gehabt haben.

KOLLMANSBERGER et al. [1992] postulierten einen Zusammenhang zwischen oxygenierten
Sesquiterpenen und der Geruchsnote pfeffrig. Sie stellten bei der Untersuchung von édtheri-
schen Olen und iiberkritischen Fluid-Extrakten an schwarzem Muntok-Pfeffer fest, da im
Sniffing-Gaschromatogramm im Bereich der oxygenierten Sesquiterpene die Aromanoten
pfeffrig, scharf und wiirzig vorherrschten. Hauptkomponenten waren Caryophyllenepoxid und
ein Cadinol-Isomer. Bei den selbst untersuchten Aromen von schwarzen und weilem Pfeffer
waren Caryophyllenepoxid sowie &-Cadinol im Bereich der oxygenierten Sesquiterpene do-
minierend. Bei dem kommerziellen dtherischen Ol von schwarzem Pfeffer (AO K) konnte mit
einem Gehalt an Caryophyllenepoxid von 7.3 % nicht nur der hochste Gehalt, sondern auch
die starkste Auspragung in den Geruchsnoten frisch-scharf und wiirzig und eine hohe Wertung
in der Note pfeffrig nachgewiesen werden. Bei weillem Pfefferaroma waren die Abweichun-
gen geringer, so dal} hier kein Zusammenhang zwischen Sensorik und Zusammensetzung fest-
stellbar war. Bei grilnem Pfeffer dominierte im Bereich der oxygenierten Sesquiterpene teil-
weise Elemol, so dal hier wie bei weilem Pfeffer nur eingeschrinkt ein Zusammenhang er-
kennbar war. Trotzdem lie3 sich, wie KOLLMANSBERGER et al. [1992] postulierten, ein Zu-
sammenhang zwischen dem Gehalt an Caryophyllenoxid und den Geruchsnoten pfeftrig,
frisch-scharf und wiirzig erkennen.

Der Monoterpenkohlenwasserstoff a-Phellandren wird kiinstlichen Pfefferaromen neben an-
deren Terpenen zugesetzt. Ob dieser entscheidend fiir das Aroma des Pfeffers ist, wird be-
zweifelt [KOLLMANSBERGER et al. 1992]. Die Autoren beschrieben a-Phellandren mit den
Geruchseindriicken terpenig, griin und stechend, wéahrend ARCTANDER [1969] und PINO et al.
[1995] dieser Verbindung einen frischen Eindruck zugeordnet hatten. Dieser Geruchseindruck
wurde gleichfalls von diesen Autoren bei [-Phellandren festgestellt. Somit kénnen keine ge-
nauen Aussagen zum Aromabeitrag von O- und [3-Phellandren getroffen werden.
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Limonen, in der Literaur einheitlich mit der Aromanote citrus beschriebenen, hingegen wird
einen Beitrag zum Eindruck frisch geleistet haben [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990, 1995;
KOLLMANSBERGER et al. 1992; NItz et al. 1992].

Die Monoterpenkohlenwasserstoffe a-Thujen, O-Pinen, B-Pinen, a-Terpinen, y-Terpinen,
p-Cymen und Terpinolen sowie die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
B-Elemen, -Caryophyllen, a-Humulen, Germacren D, [3- und a-Selinen wurden in der Lite-
ratur als terpenig beschrieben [PINO et al. 1990; KOLLMANSBERGER et al. 1992;
KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993; PINO et al. 1995]. Sie trugen damit zur Ausbildung der
Geschmacks- und Geruchsnote terpenig bei griinem Pfeffer bei. Da die Aromanote terpenig
bei schwarzem und weillem Pfeffer vom Testpanel nicht zur Beurteilung herangezogen wurde,
diirfte ihr Beitrag zum Aroma hier relativ gering gewesen sein. Die wiirzigen Aromanoten
werden laut Literatur u.a. vom a-Cubeben und &-Cadinen hervorgerufen [OBERDIECK 1981,
KOLLMANSBERGER et al. 1992; KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993], die jedoch nur in relativ
geringer Konzentration im untersuchten Aroma enthalten waren.

Der Monoterpenkohlenwasserstoff A*-Caren mit relativ hohen Gehalten in den Aromen wird
mit warm, harzig, muffig, stechend, penetrant und siilich mit negativen Aromanoten be-
schrieben [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990; KOLLMANSBERGER et al. 1992], so dal} ein
geringer Gehalt in den Aromen fiir die sensorischen Eigenschaften von Vorteil wire. Ein Zu-
sammenhang zwischen den Gehalten und den sensorischen Wertungen der untersuchten Aro-
men lieB sich jedoch nicht erkennen.

In Abbildung 3.6-15, Abbildung 3.6-16 sowie Abbildung 3.6-17 sind die Aromen von
schwarzem, weilem und griinem Pfeffer nach ihren Inhaltsstoffgruppen zusammengefal3t.
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Abbildung 3.6-15 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der schwarzen Pfefferaro-
men

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, SA =Saureamide, n.i. = nicht identifiziert)
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Abbildung 3.6-16 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der weil3en Pfefferaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, SA =Saureamide, n.i. = nicht identifiziert)
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Abbildung 3.6-17 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der griinen Pfefferaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, SA =Saureamide, n.i. = nicht identifiziert)
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Der Anteil an scharf schmeckenden Sdureamiden in schwarzem Pfefferaroma betrug teilweise
iiber 50%, wobei Angaben des Herstellers (Raps) liber den Scharfstoffgehalt bestétigt werden
konnten. Wie man an den ASE-Aromen feststellen konnte, war die Ausbeute an Sdureamiden
bei der Verwendung von Ethanol gegeniiber Hexan erhoht. Die Hexanextrakte wiesen zudem
noch mit einem deutlich niedrigerem E,Epiperingehalt ein abweichendes S&ureamidmuster
auf. Ubertroffen wurden die Gehalte an Siureamiden noch von den kommerziellen Totalex-
trakten (SFE T, SFE K), die mittels SFE gewonnen wurden. Die Gehalte an Monoterpenkoh-
lenwasserstoffen lagen bei den itherischen Olen iiber 69%, Ausnahmen bildeten die Wasser-
dampfdestillate von gemahlenem weillem und griinem Pfeffer der Fa. Wagner. Bei diesen
beiden Aromen konnte der Sesquiterpenkohlenwasserstoff [3-Caryophyllen in verstiarktem
MaBe nachgewiesen werden. A’-Caren mit Gehalten von 5% im grilnen Pfeffer und bis zu
22% im weillen Pfeffer erwies sich als eine der Hauptkomponenten bei den Monoterpenkoh-
lenwasserstoffen, damit war eine leichte Unterscheidung zu Aromen von Kubebenpfeffer
moglich, in dem sehr viel niedrigere Gehalte nachgewiesen wurden. Die Anteile an oxyge-
nierten Monoterpenkohlenwasserstoffen lag bei den untersuchten Pfefferaromen bei ca. 2%.
Die Gehalte an oxygenierten Sesquiterpenen waren mit bis zu 7.6% (AO K) bei schwarzem
Pfeffer bzw. 4.2% (OR) bei weillem Pfeffer im Durchschnitt geringer als bei grilnem Pfeffer;
hier lag der hochste Gehalt bei 13.1% (mit Ausnahme der ASE-Zweitextrakte ASE H2 und
ASE E2).

Zusammenfassend betrachtet konnten die Ergebnisse diverser Autoren, wie z.B. BUCKLE e al.
[1985], PINO et al. [1990, 1992, 1995], PINO [1992], KOLLMANSBERGER et al. [1992],
KOLLMANNSBERGER, NITZ [1992] und GOPALAKRISHNAN et al. [1993] iiber die Inhaltsstoffe
von Aromen des schwarzen, weillen und griinen Pfeffers weitgehend bestdtigt werden. Die
Saureamide zeigten sich mit ihrer Schirfe als sensorisch wichtigster Bestandteil fiir das Ge-
schmacksempfinden, so dal} sich die Oleoresine, die SFE-Aromen und die ASE-Aromen in
Kombination mit dtherischen Pfefferdlen als Ersatz fiir Gewiirze anbieten. Die ASE-Aromen
erreichten dabei die hochsten Qualitidtswerte der Aromen und lagen damit im Bereich der un-
tersuchten Gewiirze. Eine hohere Qualitidt von weilem Pfeffer im Vergleich zu schwarzem
Pfeffer konnte vom Testpanel nicht festgestellt werden, da bei weillem Pfeffer die als unange-
nehm empfundene "Kuhstallnote" verstérkt auftrat.
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3.7 Kubebenpfeffer

Piper cubeba L.; dt. Kubebenpfeffer,
Schwanzpfeffer, Schwindelpfeffer, Stiel-
pfeffer; engl. Cubebs, Cubebs pepper; frz.
Poivre a Queue, Poivre Cubébe; ital. Cube-
be; spa. Semilla de cubeba.

FEMA-Nr. 2338!

Familie: Piperaceae, Pfeffergewichse

Vorkommen, Verbreitung: Kubebenpfef-
fer ist auf dem Malaiischem Archipel be-
heimatet. In Westindien, dem Kongo und
Abbildung 3.7-1 Kubebenpfefferkorner und  auf Java, Sumatra, Borneo und Ceylon wird
Rispenteile (getr ocknet) er kultiviert [HANSEL et al. 1993;
SCHEIDEMANN 1993; GERHARDT 1994].

Beschreibung: Der bis zu 6 m hohe Kletterstrauch mit glattem, biegsamem, gegliedertem
Stamm wird als Schattenpflanze fiir Kaffee genutzt. Blitter sind ledrig, ganzrandig, ldnglich
bis eiférmig, spitz und besitzen eine starke Nervatur. Die zweihdusigen Bliiten liegen als 5 cm
lange Ahren vor. Jede Ahre enthilt bis zu 50 Steinfriichte. Sie sind von dunkler bis schwarz-
brauner Farbe, kugelig, leicht zugespitzt, bis zu 5 mm breit und unterscheiden sich vom
schwarzen Pfeffer durch einen bis zu 10 mm langen Stiel [HORHAMMER 1977; HANSEL et al.
1993; SCHEIDEMANN 1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

Anbau: Analog dem schwarzem Pfeffer (siche Kapitel 3.6).

Verwendung: Es werden die getrockneten, unreifen Friichte als Gewiirz verwendet. In der
Kiiche sowie der Lebensmittelindustrie werden sie fiir Likore (z.B. Aromatique, Stonsdorfer
und Goldwasser), Lebkuchen, Gewlirzmischungen (z.B. Ulmer Pfefferkuchengewiirz), Reis,
Meerestiere und allgemein dhnlich wie schwarzer Pfeffer eingesetzt, ohne jedoch dessen
Schirfe zu besitzen. Der Kubebenpfeffer hat in Europa an Bedeutung verloren. In der Phar-
mazie und Medizin wird Kubebenpfeffer als Stomachikum eingesetzt, frither wurde er auch
als Harndesinfiziens und Diuretikum verwendet. [HORHAMMER 1977; SCHEIDEMANN 1993;
GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

Inhaltsstoffe: In den Friichten sind 7-18%, z. T. bis 20% &therisches Ol enthalten. Weitere
wichtige Inhaltsstoffe sind fettes Ol, Harze (Cubebinsiure), Cubebin, Piperidin und nur etwa
0.4% E,E-Piperin [GERHARDT 1994]. Das #therische Ol ist reich an Sesquiterpenkohlenwas-
serstoffen (a-Cubeben, Copaen, [B-Cubeben, [-Caryophyllen, d-Cadinen) und oxygenierten
Sesquiterpenen (Cubebol, Nerolidol, Cubenol, epi-Cubenol, aber auch Monoterpenkohlen-
wasserstoffen (0-Pinen, Camphen, Limonen) [LAWRENCE 1980; SCHEIDEMANN 1993].

! Verdffentlicht in der GRAS (generally recognized as safety)-Liste der Flavor and Extract Manufactures’Association
(FEMA) in den USA [ROTH, KORMANN 1996]
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3.7.1 Extraktion des Kubebenpfeffers

Aus dem kommerziell erhéltlichen Gewiirz Kubebenpfeffer der Fa. Caelo wurde das é&theri-
sche Ol durch Wasserdampfdestillation unter Standardbedingungen (Kapitel 6.2.1) gewonnen.
Zusitzlich zum Wasserdampfdestillat wurden eine iiberkritische Extraktion mit Kohlendioxid
(Bedingungen in Kapitel 6.2.5) und eine Losungsmittelextraktion mit Ethanol unter
Normaldruck (Bedingungen in Kapitel 6.2.2) durchgefiihrt. Kommerzielle itherische Ole bzw.
Extrakte standen nicht zur Verfiigung.

3.7.2 Analytik des Kubebenpfeffers

Das #therische Ol und die Extrakte von Kubebenpfeffer wurden diinnschichtchromatogra-
phisch und gaschromatographisch untersucht. Die Identifizierung der einzelnen Komponenten
erfolgte durch massenspektrometrische Analyse (GC-MS) sowie durch Vergleich der Retenti-
onsindices mit denen von Standardsubstanzen. Das itherische Ol und die Extrakte wurden
zusitzlich mittels ' C-NMR, SFC-MS und HPLC untersucht. Die daraus erhaltenen Resultate
bestétigten die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse, so dal} in diesem Falle auf
ihre weitere Diskussion verzichtet wurde. Nachfolgend werden die gaschromatographischen
Analysen und die dabei erhaltenen Resultate néher erldutert.

Gaschromatographische Analyse von Kubebenpfefferaromen

Der untersuchte Kubebenpfeffer wies im Gegensatz zu schwarzem Pfeffer einen geringeren
Gehalt an schwer fliichtigen aromaaktiven Substanzen auf, so dal das Aroma gaschromato-
graphisch mit einer polaren Supelcowax-10-Kapillare sowie mit einer unpolaren DB-1-
Kapillare untersucht werden konnte. Eine Erfassung von Sdureamiden war mit der Supelco-
wax-10-Kapillare aufgrund ihrer hohen Retentionen nicht moglich, aber auch mit der eben-
falls eingesetzten DB-1-Kapillare lieBen sich die in der Literatur beschriebenen Sidureamide
[GERHARDT 1994] in dem untersuchten Kubebenpfeffer und seinen Extrakten nicht nachwei-
sen.
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3.7.3 Beurteilung von Kubebenpfefferaromen

Von Kubebenpfeffer standen keine kommerziellen Extrakte zur Verfiigung, so daf die Unter-
suchungen mit selbst hergestellten Destillaten bzw. Extrakten durchgefiihrt werden muften.
Dazu wurde gemahlener Kubebenpfeffer der Fa. Caelo einer Wasserdampfdestillation, einer
tiberkritischen Fluid Extraktion und einer Losungsmittelextraktion mit Ethanol unterworfen.
Alle Aromen wurden aus Kubebenpfeffer der gleichen Charge gewonnen, so daBl die ver-
schiedenen Extraktionsmethoden gut miteinander verglichen werden konnten. Die Zusam-
mensetzungen der untersuchten Proben wurden gaschromatographisch bestimmt. Die Ergeb-
nisse der Analyse der Inhaltsstoffe sind in Tabelle 3.7-2 aufgefiihrt. Beispielhaft ist ein Chro-
matogramm des Wasserdampfdestillates (Supelcowax-10-Kapillare) in Abbildung 3.7-2 wie-
dergegeben. In Tabelle 3.7-1 sind die analytisch und sensorisch untersuchten Proben mit ihren
jeweiligen Abkiirzungen aufgefiihrt. Fiir den sensorischen Vergleich wurden die Aromen mit
dem ganzen und dem gemahlenen Gewiirz verglichen. Eine Zusammenstellung dazu ist Ka-
pitel 3.7.4 zu entnehmen.

Tabelle 3.7-1 Die unter suchten Proben von Kubebenpfeffer

Gewlrz G ganze Kubebenpfefferkorner, Fa. Caelo
Gewirz M gemahlenes Gewirz G

AO Wasserdampfdestillat von Gewiirz M*
SFE SFE von Gewiirz M

Extrakt Ethanolextrakt von Gewiirz M*

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Die Hauptbestandteile im Wasserdampfdestillat (AO) waren die Monoterpene mit zusammen
79.4 Peakflichen%. Davon war der Monoterpenkohlenwasserstoff Sabinen mit einem Gehalt
von 56.3 Peakfldchen% der dominierende Inhaltsstoff. Zwei oxygenierte Derivate des Sabi-
nens, E- und Z-Sabinenhydrat, wurden mit Gehalten von 2.0 bzw. 1.3 Peakflichen% be-
stimmt. Neben den Monoterpenen waren eine Vielzahl verschiedener Sesquiterpenkohlenwas-
serstoffe und oxygenierter Sesquiterpene enthalten. Zu den wichtigsten zdhlten a-Copaen,
B-Cubeben, Germacren D und Cubebol mit Gehalten von 0.8 bis 2.5 Peakflachen%.

Die im schwarzem Pfeffer als Hauptkomponenten vorkommenden Monoterpenkohlenwasser-
stoffe A’-Caren, Limonen, o— und B-Pinen sowie der Sesquiterpenkohlenwasserstoff
[B-Caryophyllen waren im Kubebenpfefferaroma nicht oder nur in erheblich geringeren Kon-
zentrationen enthalten. Der Gehalt an dem Monoterpenkohlenwasserstoff a-Thujen {ibertraf
im Wasserdampfdestillat (AO) mit 3.0 Peakfldchen% den an a—Pinen mit nur 1.0.

In der Zusammensetzung glich das SFE-Aroma (SFE) weitgehend dem Wasserdampfdestillat
(A®). Der Ethanolextrakt (Extrakt) unterschied sich von dem i#therischen Ol und dem SFE-
Aroma durch seinen hoheren Anteil an nicht identifizierten schwerer fliichtigen Inhaltsstoffen.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1
? Extraktionsbedingungen siehe Kapitel 6.2.5
3 Extraktionsbedingungen siche Kapitel 6.2.2
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Die Gehalte an der Hauptkomponente Sabinen waren beim SFE-Aroma mit 48.8 Peakfla-
chen% und im Ethanolextrakt mit 42.6 Peakflichen% deutlich geringer als im Wasserdampf-
destillat. Der Fluid-Extrakt unterschied sich weiterhin vom itherischen Ol durch seine héhe-
ren Gehalte an a-Copaen, E- und Z-Sabinenhydrat. Der Ethanolextrakt (Extrakt) hatte eine
dhnliche Zusammensetzung wie das SFE-Aroma, wobei viele der Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffe und oxygenierten Sesquiterpene nur in Spuren mit Gehalten < 0.1 Peakflichen% auf-

traten.
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Abbildung 3.7-2 Gaschromatogramm eines Wasser dampfdestillates

von Kubebenpfeffer (Fa. Caelo; Supelcowax-10-K apillare)
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Tabelle 3.7-2 Zusammensetzung der Kubebenpfefferaromen

Nr. [Substanz Rlsw™ | Rlpg1” AO SFE Extrakt
1lla-Pinen 1021 956 1.0 0.4 0.8
2|a-Thujen 1025 946 3.0 2.4 2.9
3|B-Pinen 1109 1002 0.8 0.6 0.8
4|Sabinen 1125 998 56.3 48.8 42.6
5[Myrcen 1164 1008 1.1 1.2 0.9
6|a-Phellandren 1164 1021 0.1 0.1 0.1
7|a-Terpinen 1180 1033 1.0 0.3 1.2
8|Limonen 1200 1045 1.0 15 1.2
9|B-Phellandren 1209 1045 0.8 0.9 0.8

10{1,8-Cineol 1209 1045 0.5 0.6 0.4
11|y-Terpinen 1245 1074 1.5 1.2 3.1
12{p-Cymen 1270 1036 1.8 1.9 1.7
13|Terpinolen 1282 1104 0.4 0.3 n.n.’
14|a-Cubeben 1458 1362 1.1 2.9 2.2
15|E-Sabinenhydrat 1462 1079 2.0 6.3 5.5
16|Campher 1486 1174 0.4 0.5 n.n.
17|a-Copaen 1492 1403 2.5 6.7 6.4
18|B-Cubeben 1534 1414 1.3 2.3 n.n.
19|Z-Sabinenhydrat 1544 1111 1.3 3.7 4.1
20|Linalool 1544 1113 0.5 0.5 0.6
21(B-Elemen 1588 1114 0.4 0.9 n.n.
22|B-Caryophyllen 1594 1445 0.4 0.7 n.n.
23|Terpinen-4-ol 1597 1189 5.0 3.2 5.6
24|allo-Aromadendren 1641 1488 0.1 0.3 n.n.
25|a-Humulen 1665 1480 0.2 0.2 n.n.
26(y-Muurolen 1684 1496 0.2 0.4 n.n.
27|a-Terpineol 1689 1198 0.4 0.8 n.n.
28|Germacren D 1687 1508 0.8 1.2 1.2
29|Bicyclogermacren 1728 1524 0.2 0.5 n.n.
30|Cuminaldehyd 1777 n.b.* 0.2 0.4 n.n.
31|Myrtenol 1791 n.b. 0.2 0.3 n.n.
32|5-Cadinen 1792 1558 0.7 0.4 n.n.
33|Calamenen 1822 1547 0.3 0.4 n.n.
34|p-Cymen-8-ol 1837 1311 0.1 0.2 n.n.
35|epi-Cubebol 1881 n.b. 0.6 0.2 n.n.
36|Cubebol 1932 1549 2.5 2.5 n.n.
37|Cubenol 2037 1637 0.2 n.n. n.n.
38|Elemol 2069 1571 0.5 0.7 n.n.
39|Cuminalkohol 2082 n.b. 0.3 n.n. n.n.
40|Spathulenol 2111 1592 0.4 0.2 2.1
41|Eugenol 2147 1356 0.2 n.n. n.n.
42]a-Bisabolol 2212 1709 0.4 n.n. n.n.
43|3-Cadinol 2227 1662 0.2 n.n. n.n.
44|Pogostol 2230 n.b. 0.2 n.n. n.n.
45|Dillapiol 2336 n.b. 0.3 n.n. n.n.
46|Palmitinsdure 2918 2002 0.2 0.2 n.n.

Summe 93.7 96.5 84.3

Qualitatswert Geschmack 1.7 4.6 8.8

Qualitatswert Geruch 5.6 7.3 5.4

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare

2 Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare
* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
* n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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3.7.4 Sensorische Beurteilung von Kubebenpfeffer und Kubeben-
pfefferaromen

Die sensorischen Untersuchungen des Wasserdampfdestillates und der Extrakte erfolgte im
Vergleich zu dem handelsiiblichen ganzen und dem gemahlenen Kubebenpfeffer (Fa. Caelo).
Alle sensorischen Priifungen wurden unter den in Kapitel 6.4 beschriebenen Bedingungen
durchgefiihrt.

Die sensorische Beurteilung von Kubebenpfeffer gestaltete sich im Vergleich zu den iibrigen
Gewlirzen schwieriger, da keinem der Teilnehmer im Testpanel Kubebenpfeffer zuvor be-
kannt war. Daher wurde vor der sensorischen Priifung das Testpanel mit Kubebenpfeffer spe-
ziell vertraut gemacht. Die Festlegung auf die entscheidenden Aromabegriffe erfolgte darauf-
hin in einer Einfach beschreibenden Priifung (DIN 10964). Die sensorische Beurteilung unter
Heranziehung dieser Begriffe wurde dann einheitlich mit einer Profilpriifung (E DIN 10967-1)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Profilpriifungen sind im Anhang in Tabelle 7.3-15 und
Tabelle 7.3-16, die sich aus ihnen nach der Wichtung mit dem entsprechendem Faktor (F)
ergebenden Qualitdtswerte in Tabelle 3.7-3 und Tabelle 3.7-4 zusammengetalt.

Das ,,typische” Kubebenpfefferaroma konnte im Gegensatz zu schwarzem Pfeffer bei Be-
trachtung des Geschmackes nicht eindeutig auf die Aromanote pfeffrig-wiirzig und scharf be-
grenzt werden. Das Testpanel hatte der Aromanote pfeffrig-wiirzig nur den leicht erhohten
Faktor 2 zugeordnet, wihrend die Aromanote scharf die gleiche Wichtung wie citrusartig,
frisch und aromatisch erhielt.

Die hochste Wertung der Aromanote pfeffrig-wiirzig wurde beim Ethanolextrakt (Extrakt) mit
6.2 ermittelt, wihrend das SFE-Aroma (SFE) sowie das gemahlene Gewiirz (Gewiirz M) mit
3.8 bzw. 4.2 relativ niedrige Wertungen erhielten. Das #therische Ol (AO) erreichte mit ei-
nem Wert von 5.2 eine mittlere Wertung. Der Extrakt erreichte auch bei den Aromanoten
frisch und scharf mit 1.7 bzw. 1.6 die jeweils hochsten Wertungen, wéihrend das gemahlene
Gewlirz mit 0.7 bei der Aromanote frisch am stirksten von dem Hochstwert abfiel. Bei der
Aromanote scharf waren die Differenzen zwischen den einzelnen Wertungen etwas geringer.
Hier wies das SFE-Aroma mit 0.7 die geringste Schérfe auf. Bei den Aromanoten citrusartig
und aromatisch erreichte das SFE-Aroma dagegen mit 0.9 bzw. 2.0 jeweils die hdochsten
Wertungen. Die Aromanote citrusartig wurde im gemahlenen Gewlirz mit einem Wert von
0.1 fast nicht wahrgenommen. Auch bei der Aromanote aromatisch erreichte das Gewlirz mit
einem Wert von 1.3 nur die niedrigste Wertung.

Bei den negativen Aromanoten gab es bei gleicher Wichtung mit dem Faktor -1 nur geringe
Abweichungen zwischen den einzelnen Wertungen. Die negativste Wertung bei der Note
muffig-erdig mit -1.3 erhielt der gemahlene Kubebenpfeffer, das itherische Ol und das SFE-
Aroma erhielten mit -0.5 bzw. -0.6 deutlich geringere Abwertungen. Bei den Aromanoten
fettig-ranzig, bitter und griin gab es nur geringfiigige Schwankungen in den einzelnen Wer-
tungen, wihrend bei der Note blumig bei dem #therischen Ol mit -1.4 eine stiirkere negative
Wertung auffiel. Die Aromanote terpenig wurde im Geschmack bei dem Gewiirz, dem dthe-
rischen Ol und dem Extrakt mit -0.8 bzw. -1.0 dhnlich gewertet, wihrend diese Aromanote
im SFE-Aroma mit -0.3 fast nicht erkannt worden war. Die Beurteilung des Geruches er-
folgte ergéinzend auch bei ungemahlenem Kubebenpfeffer (Gewirz G).
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Die Noten citrusartig, aromatisch,

feffri . .. .

3',05 9 terpenig und grin wurden glei-

pilzig 3 wirzig chermaflen zur Beurteilung des
25

Geruches wie des Geschmackes

grin frisch-scharf

herangezogen, die iibrigen Aro-
manoten zur Beurteilung des Ge-
ruchs leiteten sich von den Ge-
schmacksnoten ab. Neu hinzu
kam fiir den Geruch die Aroma-
note pilzig, dafiir entfiel die reine
Geschmacksnote bitter.

terpenig citrusartig

muffig aromatisch

fettig frisch-blumig .
Die Geruchsprofile von gemahle-

nem Kubebenpfeffer (Gewirz M)
und dessen entsprechenden Was-
serdampfdestillates (AO) sind in
der Abbildung 3.7-3 aufgefiihrt.
Die Profile sind anndhernd dek-
Abbildung 3.7-3 Geruchsprofile eines gemahlenen  kungsgleich. Das gemahlene Ge-
K ubebenpfeffersund dessen Wasserdampfdestillat  wiirz wies jedoch bei den positi-
ven Aromanoten hohere Werte

auf, dagegen hatte das Destillat bei den negativen Noten groflere Werte.

mastig-erdig

—e—GewiirzM —-—- A0

Die Geschmacksnote pfeffrig-wiirzig wurde zur Beurteilung des Geruches in pfeffrig und
wirzig aufgetrennt. Beide Aromanoten wurden mit einem Faktor von jeweils 2 als die wich-
tigsten Noten fiir Kubebenpfeffer eingestuft. Bei Betrachtung der beiden Noten fiel auf, daf3
die Aromanote wirzig mit Wertungen von 4.0 bis zu 5.6 beim gemahlenen Gewlirz hohe
Wertungen erhielt. Die Aromanote pfeffrig dagegen erreichte bei den beiden Gewiirzen und
dem itherischen Ol nur etwa halb so hohe Wertungen. Die Wertungen bei dem SFE-Aroma
und dem Ethanolextrakt lagen mit 4.4. bzw. 3.8 dhnlich wie die Wertungen bei der Note
wirzig mit jeweils 4.0. Die Aromanoten beim gemahlenen Gewiirz lagen bei den positiven
Aromanoten jeweils liber denen von ungemahlenem Gewiirz. Die grofite Differenz zeigte die
Aromanote wirzig mit 1.4. Der Ethanolextrakt erreichte bei der Geruchsnote frisch-scharf
mit 1.8 wie bei der Geschmacksnote scharf die hochste Wertung. Das gemahlene Gewiirz
besall mit einer Wertung von 1.7 den zweithochsten Wert, wihrend es bei den Aromanoten
citrusartig und aromatisch mit 2.2 bzw. 3.1 den jeweils hochsten Wert bekam. Bei diesen
Noten erzielte lediglich das #therische Ol mit 2.2 bzw. 2.7 dhnlich hohe Wertungen.

Die negativen Aromawertungen beim Geruch zeigten im Gegensatz zum Geschmack ein dif-
ferenzierteres Bild. Beim #therischen Ol fielen die hdchsten negativen Wertungen bei den
Noten frisch-blumig, terpenig und griin mit Werten von -3.0, -3.1 bzw. -1.9 auf, wahrend der
Ethanolextrakt durch die jeweils niedrigsten negativen Wertungen bei den Aromanoten ma-
stig-erdig, muffig und griin mit Werten von -0.3 bzw. pilzig mit einem Wert von -0.2 auffiel.
Die anderen Kubebenaromen, der gemahlene und der ungemahlene Kubebenpfeffer hatten
dagegen keine so auffallenden Abweichungen voneinander. Dieses konnte man auch an der
Summe der negativen Wertungen erkennen. Der Ethanolextrakt erhielt mit -5.1 im Gegen-
satz zum #therischen Ol mit -11.0 eine deutlich geringere Abwertung.
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Der gemahlene Kubebenpfeffer (Gewilrz M) zeigte in der Summe der positiven Aromanoten
mit 15.4 den hochsten Wert. In der Summe der negativen Aromanoten wurde mit -9.5 jedoch
der zweitschlechteste Wert erreicht, so daf in der Gesamtwertung der Qualitdtswert Geruch
mit 5.9 hinter dem des Ethanolextraktes mit 8.8 fiel. Im Gegensatz zum gemahlenen Kube-
benpfeffer war das Originalgewlirz (Gewirz G) in den positiven sowie den negativen Aro-
manoten mit einer Summe von 9.6 bzw. -6.9 deutlich geringer ausgeprégt.

Tabelle 3.7-3 Qualitatswerte Ge- Tabelle 3.7-4 Qualitatswerte Geruch
schmack von Kubebenpfeffer von Kubebenpfeffer
s - = |o »
N R4 N N X
w|ls|o|i|g WERER R
z < |0 X z 2 |<|0n X%
3] |.u L |® |.u
o o |0
pfeffrig-wiirzig N g 3 ﬁ < Pfeffrig N 2 o 2 :rr_ ﬁ
. N~ o[ m N~ PR © | N < |© | ©
frisch Hlslalala Wiirzig NS < s |s|<
scharf I ‘:', S; '; ‘f; frisch-scharf I : S, f_r; :', ?_°;
citrusartig I g g- g g Citrusartig I g g g 2 2
aromatisch <1213 S ® Aromatisch — :,' 2 '(: S §
. . ™ n|lo|]o . . M |0 (O | M —
muffig-erdig TNl ad|lo|lo| o frisch-blumig A PN PSS PR I PN
fettig-ranzig Ylololo|o mastig-erdig Flo |4 |o |4 |o
. — < | © | © . N~ n | |N |©
blumig Flad|la]|o| o fettig T lo |lo o |4 |o
. (o] [ce} ™ o . < © — o ™
terpenig Flololol|la muffig Y lo |lo |o |4 |o
. Q< | | @ . D [© | [+ ™
bitter Tl |c|loc]| o terpenig AR I I I A [ I
. al~lw]e| e y N o e O i
grun el grun DA N A A
. n . N~ . . N~ 1o} N © N
Summe positiv NG w [N pilzig Tl |4 < |4 |o
S fi || m]| o s iti SN jlo [N |® (@
umme negativ W] o umme positiv ©le |N|N |9
ualitatswert . 0 |o |2 | [+
?Summe) =) 2 g ; ‘,2 Summe negativ o |© :g 6 |6
Qualitatswert o l@ |~ |~ e |=
(Summe) [Te] N - < [ee}

3-131



Ergebnisse Kapitel 3

3.7.5 Zusammenfassung und Diskussion

Kubebenpfeffer ist hierzulande als Gewiirz so gut wie unbekannt und wurde bisher in der Li-
teratur dulerst selten beschrieben [MELCHIOR und KASTNER 1974; LAWRENCE 1980]. Im tédg-
lichen Gebrauch wird er kaum eingesetzt, so dafl keine Produkterwartung in weiten Teilen der
Bevolkerung vorhanden ist. Kubebenpfeffer wird in erster Linie mit dem Pfeffer (Piper ni-
grum) verglichen, da er dhnlich eingesetzt wird [GERHARDT 1994].

Aus der Analyse der Hauptinhaltsstoffe war aber bereits zu erkennen, da3 das Aroma von Ku-
bebenpfeffer deutliche Unterschiede zum Aroma von schwarzem Pfeffer aufwies. Wéhrend
Piperin und andere Séureamide im untersuchten Kubebenpfeffer nicht nachgewiesen worden
sind, betrug der Anteil an scharf schmeckenden Sdureamiden in schwarzem Pfefferaroma
teilweise iiber 50% (vgl. Kapitel 3.6). Wie in Abbildung 3.7-4 ersichtlich, war bei den Aro-
men von Kubebenpfeffer auch der Anteil an oxygenierten Monoterpenkohlenwasserstoffen
(OMT) im Vergleich zum schwarzen Pfeffer unterschiedlich. Wéhrend bei den untersuchten
Kubebenpfefferaromen Anteile von 10.6%, 16.2% bzw. 16.5% OMT erreicht wurden, lagen
sie bei den untersuchten Pfefferaromen lediglich bei ca. 2%.

Extrakt I 5| |
SFE | I
AO | ]

0 Flachen% 160
OMK BOMT ESK WmOST BmFS u.a. En.i.

Abbildung 3.7-4 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der Kubebenpfefferaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, OST = oxygenierte Ses-
quiterpene, FS u.a. = Fettsduren und andere Verbindungen, n.i. = nicht identifiziert)

Ein weiterer leicht zu erkennender Unterschied zwischen Pfefferaromen und Kubebenpfeffer-
aromen stellte der Gehalt an dem Monoterpenkohlenwasserstoff A’-Caren dar, der in Gehalten
von 5% im griinen Pfeffer und bis zu 22% im weilen Pfeffer als eine der Hauptkomponenten
nachgewiesen wurde, wihrend er in Kubebenpfeffer nicht enthalten war. Das Verhéltnis von
o-Thujen zu a-Pinen kann ebenfalls zur Unterscheidung dienen. Wéhrend im Wasserdampf-
destillat von Kubebenpfeffer mit 3.0 Peakflichen% an a-Thujen ein relativ hoher Gehalt er-
mittelt wurde, lag der a-Pinengehalt hingegen nur bei 1.0 Peakflichen%. Ein solches Verhalt-
nis der beiden Monoterpenkohlenwasserstoffe zueinander trat beim Aroma des schwarzen
Pfeffers nicht auf; dort iibertraf der Gehalt an a-Pinen stets den an a-Thujen.

Aufgrund der Destillation und der Extraktion des gleichen Ausgangsmaterials ist ein direkter
Vergleich der Extraktionsmethoden besser moglich, als bei den anderen untersuchten Gewtlir-
zen. Bei den einzelnen Aromen traten relativ geringe Unterschiede auf, da nur ein geringer
Anteil schwer fliichtiger Aromastoffe im Kubebenpfeffer enthalten war und somit die ver-
schiedenen Gewinnungsmethoden keinen so entscheidenden Einflufl auf das Komponenten-
spektrum ausiibten.
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Lediglich die bei der Wasserdampfdestillation partiell sich umlagernden bzw. zersetzenden
oxygenierten Monoterpene E- und Z-Sabinenhydrat zeigten in den Extrakten hohere Werte,
wéhrend die entsprechenden Umwandlungsprodukte (vgl. Kapitel 3.3) im Wasserdampfde-
stillat hoher vertreten waren. Dadurch kam es im Wasserdampfdestillat zu einer Zunahme der
Monoterpenkohlenwasserstoffe auf Kosten der oxygenierten Monoterpene.

Sabinen, a-Thujen und Myrcen wurden im Geruch mit den Aromanoten warm-pfeffrig, harzig
[PINO et al. 1990; PINO et al. 1995] bzw. mit griin, Kochnote [KOLLMANSBERGER et al. 1992;
KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993] sehr unterschiedlich beschrieben. Die Wertungen des
Testpanels zu den Aromanoten pfeffrig-wiirzig beim Geschmack bzw. pfeffrig und wiirzig
beim Geruch lagen beim Extrakt mit dem niedrigsten Gehalt der drei Monoterpenkohlenwas-
serstoffe (46.4%) am hochsten, wihrend das Wasserdampfdestillat mit einem Gehalt an diesen
Substanzen von 60.4% deutlich geringer im Aroma gewertet wurde. Im Gegensatz dazu kor-
relierte der Gehalt an Sabinen, a-Thujen und Myrcen mit der Wertung der Aromanote griin,
so dafl die Aromabeschreibung der Substanzen von KOLLMANSBERGER et al. [1992] und
KOLLMANNSBERGER und NITZ [1993] mit griin, Kochnote danach eher zutraf. Kritisch ist je-
doch anzumerken, daB die Note griin bis auf das itherische Ol (-1.9) gering ausgeprigt war.

Nach ARCTANDER [1969] haben jedoch Sabinen mit den Geruchsnoten warm, 6lig, pfeftrig,
holzig, krautig und wiirzig und Myrcen mit den Noten sii3-balsamisch, harzig, gummiartig,
citrusartig und chloroformig ein sehr viel differenzierteres Aromaspektrum. Da ARCTANDER
[1969] im Gegensatz zu den anderen zitierten Autoren keine Daten aus Sniffing-GC-
Analysen, sondern Daten aus sensorischen Beurteilungen von isolierten bzw. synthetisierten
Substanzen heranzog, ergaben sich differenziertere Beurteilungen. Es war jedoch nicht er-
sichtlich, ob bei der Beurteilung hochreine Substanzen verwendet wurden, so daf} evtl. Verun-
reinigungen das Aroma verfdlschten. Sabinen als Hauptkomponente hat sicherlich einen
wichtigen Beitrag zur Geruchsausbildung der Noten pfeffrig, wiirzig und aromatisch und griin
geleistet.

Der geschmackliche Eindruck wurde von ARCTANDER [1969] bei Sabinen mit warm und wiir-
zig und bei Myrcen mit siil3, balsamisch, krautig und bitter beschrieben. Sabinen scheint damit
einen wichtigen Einfluf3 auf die Ausbildung der Geschmacksnote pfeffrig-wiirzig gehabt zu
haben, wihrend Myrcen einen Beitrag zu den Noten aromatisch, griin und bitter lieferte. Die
Noten siifl und balsamisch kénnen dabei zur Note aromatisch zugeordnet werden, wiahrend die
Noten krautig und griin einem &hnlichen Geschmacksempfinden entsprechen.

Die Monoterpenkohlenwasserstoffe a-Pinen, 3-Pinen, a-Terpinen, y-Terpinen, p-Cymen und
Terpinolen  sowie die  Sesquiterpenkohlenwasserstoffe ~ [3-Elemen, 3-Caryophyllen,
o-Humulen, y-Muurolen, allo-Aromadendren und Germacren D wurden in der Literatur mit
der Geruchsnote terpenig beschrieben [PINO et al. 1990; KOLLMANSBERGER et al. 1992;
KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993; PINO et al. 1995]. Die Beitrdage dieser Substanzen zum
Aroma waren aufgrund ihrer nur geringen Aromastirke und ihres Gehaltes von zusammen
8.6% beim Wasserdampfdestillat, 8.4% beim SFE-Aroma und 7.8% beim Ethanolextrakt nur
mittelméBig. Sie trugen aber sicherlich zur Ausbildung der Geschmacks- und Geruchsnote
terpenig bei.
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Die wiirzigen Aromanoten werden laut Literatur u.a. von den beiden Sabinenhydraten, dem
0-Cubeben und dem &-Cadinen hervorgerufen [OBERDIECK 1981, KOLLMANSBERGER et al.
1992; KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993]. Mit Gehalten von 5.5 bis 13.3% lieferten diese
Substanzen einen wichtigen Beitrag zur Ausbildung der Geschmacksnote pfeffrig-wiirzig und
der Geruchsnote wiirzig. Ebenso diirfte sie an der Ausbildung der Aromanote aromatisch be-
teiligt gewesen sein.

Die Ausprigung der Aromanote griin konnte u.a. auf die Gehalte an Campher und
p-Cymen-8-ol [NITZ et al. 1992; KOLLMANSBERGER et al. 1992; KOLLMANNSBERGER und
NItz 1993] zuriickgefiihrt werden. NITZ et al. [1992] beschrieben Terpinen-4-ol als modrig-
dumpf, heuartig und ARCTANDER [1969] als erdig, feucht-holzig, pfeffrig und warm im Ge-
ruch. Der sensorische Beitrag von Terpinen-4-ol zum Aroma kann somit in den Noten muffig-
erdig, mastig-erdig und muffig wiedergefunden werden. Dem Limonen wird ein citrusartiger
Geruch zugeordnet [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990; KOLLMANSBERGER et al. 1992; NItz
et al. 1992; PINO et al. 1995], der im Kubebenaroma auch nachgewiesen werden konnte. Die
blumigen Noten wurden hauptsichlich durch die Gehalte an Linalool, Eugenol und
a-Terpineol hervorgerufen, die in der Literatur als blumig, nelkenartig bzw. fliederartig be-
schrieben wurden [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990; KOLLMANSBERGER et al. 1992; NITZ
et al. 1992]. Der Eindruck fettig wurde u.a. durch den Gehalt an freien Fettsduren, wie der
Palmitinsdure, und den Abbauprodukten der Fette verursacht [ARCTANDER 1969].

Den Monoterpenkohlenwasserstoffen 3-Phellandren und a-Phellandren wurde von PINO et al.
[1995] ein frischer Eindruck zugeordnet; entscheidend fiir die frischen Aromanoten wird aber
eher der Gehalt an 1,8-Cineol mit seinem eukalyptusartig, minzigem Aroma gewesen sein.
Die Gehalte sind zwar mit 0.4 bis 0.5% relativ gering, doch ist die Aromaaktivitdt mit einem
Geruchsschwellenwert in Wasser von 1.3 ppb im Vergleich zu 6 ppb bei a-Pinen bzw. 15 ppb
bei Myrcen [OHLOFF 1990] deutlich hoher.

Die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe a-Copaen, [3-Cubeben, Bicyclogermacren und Calame-
nen sollten einen dhnlichen Aromaeindruck wie [B-Caryophyllen mit schwach terpenig und
warm [KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993, GOPALAKRISHNAN et al. 1993] aufweisen. Sie
diirften im Kubebenpfefferaroma dazu beigetragen haben, da3 die Aromanote terpenig ausge-
pragt war. Die in Kubebenpfefferaroma vorkommenden oxygenierten Sesquiterpene
epi-Cubebol, Cubebol, Cubenol, Elemol, Spathulenol, a-Bisabolol und &-Cadinol weisen
meist stirkere Aromaeindriicke als die entsprechenden Sesquiterpenkohlenwasserstoffe auf.
Ihr Aroma wird als pfeffrig, rauchig und wiirzig beschrieben [KOLLMANSBERGER et al. 1992].

Die Verbindung Cuminaldehyd wurden im Geruch mit den Noten griin, krautig, gemiisig und
stechend, Cuminalkohol mit 6lig, wiirzig und kiimmelartig, Myrtenol mit warm, krautig, hol-
zig, medizinisch und campherartig sowie Dillapiol mit warm und holzig beschrieben
[ARCTANDER 1969]. Sie trugen trotz ihrer relativ geringen Gehalte in den Aromen sicherlich
zu den Noten aromatisch, wiirzig und griin bei.
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3.8 Muskatnufd und Macis

Myristica fragrans HoutT; Myristica officinalis
L.; dt. Muskat, Muskatnuf3, Muskatsamen bzw.
Macis, Muskatbliite; engl. Nutmeg bzw. Mace; frz.
Muscade, Graine de muscadier bzw. Macis, Fleur
de Muscade; ital. Noce Moscata bzw. Guscio; spa.
Nuez de Banda, Nuez Moscada bzw. Macis,
Macias.

FEMA-Nr. 2792'
Familie: Myristicaceae, Muskatgewéchse

Vorkommen, Verbreitung: Beheimatet ist der
MuskatnufBbaum auf den Molukken, Neuguinea,
den Banda- und Sundainseln. Kultiviert wird er
heute in vielen tropischen Landern, speziell Indien,
Molukken, Java, Borneo, Sumatra, Celebes, Sri
Lanka, Grenada, Westindische Inseln, Penang,
Brasilien, Mauritius, Malaysia und Indonesien
[HORHAMMER 1977; OBERDIECK 1989; HANSEL et

al. 1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN Abbildung 3.8-1 Muskatnuf3frucht
1996].

Beschreibung: Der immergriine bis 20 m hohe Baum
hat langlich-elliptische, bis 8 cm lange, kurz gestielte
wechselstindige Blitter. Die Bliiten sind rosa, wobei
die unscheinbaren weiblichen Bliiten einzeln und die
mannlichen in wenigbliitigen Trugdolden stehen. Die
hellgelben Friichte dhneln einer Aprikose mit einem
Durchmesser von 4 - 7 cm (Abbildung 3.8-1) und
springen bei der Reife auf. Sie sind zweilappig und
enthalten im Inneren einen grofen, eiférmigen Samen
(Muskatnuf3), der von einem roten, unregelmifig ge-
schlitzten Samenmantel (Arillus, Macis) umgeben ist
(Abbildung 3.8-2). Ein ausgewachsener Baum liefert
ca. 15 kg Muskatniisse und ca. 2 kg Macis
[HORHAMMER 1977; OBERDIECK 1989; HANSEL et al.
1993; GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996].

fH4 B "4 :

Abbildung 3.8-2 Macis und
aufgebrochene Muskatnuf3

! Verdffentlicht in der GRAS (generally recognized as safety)-Liste der Flavor and Extract Manufactures’Association
(FEMA) in den USA [ROTH, KORMANN 1996]
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Anbau: Die vollreifen Friichte werden gesammelt oder gepfliickt. Das Fruchtfleisch wird ent-
fernt (Abbildung 3.8-3), der Arillus wird vom Samen :

abgeschélt und unter leichtem Pressen in der Sonne ge-
trocknet, wobei er sich von einem leuchtenden karminrot
zu einem gelblichen Ton verfarbt. Der beim Trocknen E
hornartig werdende Samenmantel ist 3-4 c¢cm lang und
etwa 1 mm dick. Die Samen werden nach Grof3e sortiert,
getrocknet und evtl. gegen Schimmelpilze und Insekten- §&d
fraB gekalkt. Dieses bietet jedoch keinen sicheren Schutz. |
Die Lange des oberfldachlich gefurchten Samens betrigt
bis zu 35 mm, der Durchmesser ca. 24 mm und das Ge-
wicht 5-10 Gramm. Gute Ware soll nicht wurmstichig
und hohl sein. Eine neben den gesunden unbeschéidigten
Niissen im Handel befindliche mindere Qualitdt setzt sich aus geschrumpften Niissen und
BWP-Ware (broken, wormy, pale) zusammen [HORHAMMER 1977; OBERDIECK 1989; HANSEL
et al. 1993; ROTH, KORMANN 1996].

Abbildung 3.8-3 gesammelte
Muskatnusse

Verwendung: Als Gewiirz werden Muskatnufl und Macis gemahlen verwendet. In der Le-
bensmittelindustrie und der Kiiche werden die Gewilirze fiir Fleisch- und Késegerichte, Gemii-
se, wie Spinat, Blumenkohl, Rosenkohl, Kohlrabi, Spargel, Pilze, Fleischerzeugnisse, Weih-
nachtsgebéck, Suppen, Saucen, Briihen, Kartoffelpiiree, Likore, Gefliigel, Eierspeisen, siifie
Apfel- und Reisgerichte, Klopse und Wild eingesetzt. Macis hat dabei einen feineren Ge-
schmack als Muskatnuf3. In der Pharmazie und Medizin ist eine Verwendung als Stomachi-
kum, bei Hysterie, Hypochondrie, Platzangst, Lach- und Weinkrampfen, Kopfschmerzen, Ge-
dichtnisschwiche und Dysmenorrhoe beschrieben [HORHAMMER 1977; OBERDIECK 1989;
GERHARDT 1994; ROTH, KORMANN 1996]. Milbrauchlich werden Muskatniisse als
Rauschmittel wegen ihrer halluzinogenen Wirkung in Dosen ab 5 g verwendet, da die darin
enthaltenen Phenylpropanderivate im Korper zu amphetaminidhnlichen Verbindungen meta-
bolisiert werden [FROHNE, PFANDER 1997].

Inhaltsstoffe: Der itherische Olgehalt der Muskatniisse liegt in einem Bereich von 5 - 13%,
bei Macis kann dieser Gehalt bis 15% betragen. Weitere wichtige Inhaltsstoffe von Macis sind
fettes Ol (22 - 35%), Harze, Lignane und der Farbstoff Lycopen. In Muskatniissen sind neben
ca. 40% fettem Ol, mit dem Triglycerid der Myristinsiure als Hauptbestandteil, auch ca. 25%
Stiirke sowie Harze enthalten. Das fette Ol wird wegen seiner butterartigen Konsistenz auch
als Muskatbutter bezeichnet [HORHAMMER 1977; OBERDIECK 1989; GERHARDT 1994; ROTH,
KORMANN 1996].

3.8.1 Extraktion von Muskatnuf® und Macis

Aus den kommerziell erhéltlichen Gewiirzen Muskatnufl und Macis wurden die dtherischen
Ole durch Wasserdampfdestillation gewonnen, vgl. Kapitel 6.2.1. Des weiteren wurden die
Gewiirze mit Hexan bei hohem Druck (ASE) unter den in Kapitel 6.2.4 genannten Bedingun-
gen extrahiert. AuBerdem wurden kommerziell erhiltliche #therische Ole und Extrakte in die
Untersuchungen einbezogen.
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3.8.2 Analytik von Muskatnuf3 und Macis

Die i#therischen Ole und die Extrakte von Muskatnu und Macis wurden diinnschichtchro-
matographisch und gaschromatographisch untersucht. Die Identifizierung der einzelnen Kom-
ponenten erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten bzw. -indices mit denen von Refe-
renzsubstanzen sowie durch massenspektrometrische Analysen (GC-MS). Einige &therische
Ole und Extrakte wurden zusitzlich mittels 13C-NMR, SFC-MS und HPLC untersucht. Nach-
folgend wird die Anwendung der '*C-Kernresonanzspektroskopie (*C-NMR) an einem
kommerziellen Macisoleoresin und die Eignung zweier GC-Kapillaren zur Trennung der In-
haltsstoffe von é&therischem MuskatnuB36l diskutiert. Ein weiterer Vergleich von GC-
Kapillaren ist Kapitel 3.3.2.2 zu entnehmen. Weitere Informationen zur *C-NMR und SFC-
MS finden sich in den Kapiteln 3.6.2.2. bzw. 3.4.2.1 und 3.6.2.1.

3.8.2.1 Gaschromatographische Analyse von atherischem Muskatnuf36l

Auswahl einer geeigneten stationdren Phase

Um eine gut geeignete stationdre Phase zur gaschromatographischen Trennung von Kompo-
nenten aus Muskatnuf3- und Macisaromen finden zu koénnen, wurden zunichst zwei unter-
schiedlich polare Trennfliissigkeiten eingesetzt und ihre Trennleistung miteinander vergli-
chen. Es wurden eine unpolare, mit Polydimethylsiloxan beschichtete DB-1-Kapillare und
eine polare, mit Polyethylenglykol beschichtete Supelcowax-10-Kapillare an kommerziellem
atherischem Muskatnuf361 (Fa. Frey + Lau) erprobt und die Trennergebnisse miteinander ver-
glichen. In Abbildung 3.8-5 bzw. Abbildung 3.8-4 sind die entsprechenden Chromatogramme
wiedergegeben.

Die polare Supelcowax-10-Kapillare spreitete das Terpenspektrum deutlich auf. Die Mono-
terpenkohlenwasserstoffe wurden nach 15.4 min (Terpinolen) eluiert und waren so von den
oxygenierten Monoterpene, beginnend mit E-Sabinenhydrat, sehr gut abgetrennt. Eine unvoll-
standige Trennung lag bei den beiden Monoterpenkohlenwasserstoffen a-Pinen und a-Thujen
vor, wihrend es bei den Paaren [3-Pinen und Sabinen sowie Limonen und (3-Phellandren je-
weils zu einer Grundlinientrennung kam. Die Paare Myrcen und a-Phellandren sowie im Be-
reich der oxygenierten Monoterpene Z-Sabinenhydrat und Linalool konnten nicht getrennt
werden. Das Phenylpropanderivat Myristicin wurde bei dem verwendeten Temperaturpro-
gramm erst nach 52.9 min detektiert.

Die unpolare DB-1-Kapillare spreitete das Terpenspektrum weniger deutlich auf. Im Gegen-
satz zu der polaren Supelcowax-10-Kapillare wurden die Monoterpenkohlenwasserstofte
nicht von den oxygenierten Monoterpenen, beginnend mit E-Sabinenhydrat, abgetrennt, denn
E-Sabinenhydrat wurde vor dem Terpinolen (13.6 min) eluiert. Eine Grundlinientrennung lag
bei den beiden Monoterpenkohlenwasserstoffen a-Thujen und a-Pinen sowie Myrcen und
0-Phellandren vor, wihrend es bei den Paaren [3-Pinen und Sabinen nur zu einer schlechten
sowie bei Limonen und [3-Phellandren zu keiner Trennung kam. Im Bereich der oxygenierten
Monoterpene konnte Z-Sabinenhydrat vom Linalool getrennt werden, wobei jedoch die Tren-
nung von Z-Sabinenhydrat und Terpinolen nicht bis zur Grundlinie erfolgte.
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Das Phenylpropanderivat Myristicin wurde bei dem verwendeten Temperaturprogramm be-
reits nach 31.7 min detektiert.

0_

Losungsmittel Pentan

E 6.394 0-Pinen

6.492 O-Thuj
7.529 Camphen O-Thujen

8.763 B-Pinen
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11.267 A-Terpinen .
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)
? 12.345 (3-Phellandren

14.900 p-Cymen
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23.059 E-Sabinenhydrat
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28.922 Terpinen-4-ol

_
[

N

13.847 y-Terpinen
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32.727 a-Terpineol

39.666 Safrol

52.892 Myristicin
60 l\

Abbildung 3.8-4 Gaschromatogramm eines atherischen M uskatnuf3dls
(Fa. Frey + Lau; Supelcowax-10-K apillare)
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Beide Kapillaren waren mit einigen Einschrinkungen zur Analyse des &therischen Muskat-
nufB3ols geeignet.
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e 11051 p-Cymen 12.475 y-Terpinen
12.624 E—Sabincnhydralt3 637 Terninol. A yer
13.805 Z-Sabinenhydrat = erpmoten
13.870 Linalool
T7313 g Torpimeol 17.200 Terpinen-4-ol
-
[
21.665 Safrol
min
31.729 Myristicin
-3
L
I
I
60-

Abbildung 3.8-5 Gaschromatogramm eines atherischen M uskatnuf3dls
(Fa. Frey + Lau; DB-1-Kapillare)
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Die Supelcowax-10-Kapillare wies leichte Vorteile im Trennverhalten auf, benétigte jedoch
bei dem verwendeten Temperaturprogramm mit einer niedrigeren Starttemperatur (45°C) so-
wie einer isothermen Endtemperatur (260°C) bei gleicher Aufheizrate wie bei der DB-1-
Kapillare (von 60°C bis 350°C mit 3°C/min) eine deutlich lingere Analysezeit. Erst eine
Kombination der Ergebnisse beider Trennkapillaren ermoglichte eine genaue Quantifizierung
aller Bestandteile des itherischen Ols.

3.8.2.2 Kernresonanzspektroskopie eines Macisoleoresins (13C-NMR)

Da die gaschromatographische Analyse von Extrakten aufgrund ihres Gehaltes an schwer und
nicht fliichtigen Substanzen Schwierigkeiten bereitete und eine vorangehende Abtrennung der
nicht fliichtigen Verbindungen erforderte, wurde die *C-NMR-Spektroskopie als neue Me-
thode eingesetzt, wie sie von FORMACEK und KUBECZKA bzw. KUBECZKA [1982, 1982, 1984,
1990] mehrfach verwendet worden ist. Thr Einsatz wird hier exemplarisch an einem kommer-
ziellen Macisoleoresin (Kaders) diskutiert. Das Oleoresin von Macis wurde zu 44.83% in
CDCl; geldst und an einem Bruker AMX 400-Gerit bei 100 MHz mit 1024 Scans, breitband-
entkoppelt, vermessen. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung 3.8-6 wiedergegeben und in
Tabelle 3.8-1 sind die wichtigsten analytisch bestimmten sowie die vom Hersteller angegebe-
nen Inhaltsstoffe zusammengestellt.

100

80

60 —

40 -

20

0 l LJ[ILJAMU Al JML | MLM { I

T T T T

T T T
160 140 120 100 80 40 20 (pm)

Abbildung 3.8-6 *C-NM R-Spektrum eines M acisoleor esins (Fa. K aders)
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Tabelle 3.8-1 Zusammensetzung eines M acisoleor esins (Fa. Kaders)

Gehalt nach Herstellerangaben [%]
Sojadl 50.0 E 1520 0.25 | atherisches Ol 40.0
E 471 2.0 E 472 0.01

analytisch bestimmter Gehalt [%]"
a-Pinen 14.2 Limonen 1.1 Safrol 0.8
B-Pinen 4.1 B-Phellandren 0.8 Elemicin 0.2
Sabinen 2.9 y-Terpinen 1.0 Myristicin 3.0
A3-Caren 0.5 p-Cymen 1.0 Myristinsaure 4.6
Myrcen 0.9 Terpinolen 04 Stearinsaure 04
a-Terpinen 0.7 Terpinen-4-ol 14 Linolséure 0.6

Nachfolgend sind die gedehnten Spektralbereiche mit den jeweiligen Zuordnungen der einzel-
nen Signale abgebildet.

178.03
Myristinsaure

1 153.57
172.71 Sabinen
=] Sojasl
i
173.00
Y Sojadl .. N
1 ok hrg 1% 1= 174 1 12 m 18, 16, 1® 12 160 15 15 1 1=
g @n

Abbildung 3.8-7 *C-NM R-Spektren 180-170 und 170-150 ppm eines M acisoleoresins

. 13417
Myristicin
x x
. 144.03 ] 133.56
o-Pinen ; Terpinen-4-ol
' 137.06
! Myristicin ... . 13313
« i NI . : i Myristicin
. 14871 : :
i Myristicin v i 143.'69.
i Myristicin
4 “L‘ J‘ o l AJL w‘.lA.

1“2 “a 1= 1x

Abbildung 3.8-8 *C-NM R-Spektren 150-135 und 135-130 ppm eines M acisoleor esins

! Die Gehalte wurden aus dem WD per GC (Supelcowax-10-Kapillare) bestimmt. Die Angaben in Peakflichen% sind auf die
Gesamtprobe bezogen.
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118.19
Terpinen-4-ol

M
12 1z 1z 121 1 e e w7
@m

Abbildung 3.8-9 *C-NM R-Spektren 130-125 und 125-116 ppm eines M acisoleor esins

3 %]
« 100.78 71.60
] Sabinen Terpinen-4-0l
- 11581 101.47
=] | o-Pinen Myristicin ] :
] 107559
zy Mytisticin 102.36 x| 77.31-77.00- 76.68
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Abbildung 3.8-10 **C-NM R-Spektren 116-101 und 101-70 ppm eines M acisoleor esins

40.22
« Myristicin
40.53
a-Pinen
a
. 6181 46.81
| Soiadl o-Pinen .,
* e
RS .. 56.13 :
Sojadl i Myristicin :
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v |
\Z
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¢ ) J s A ’ ol |
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36.50
Terpinen-4-ol

37.66
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MM M -
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Abbildung 3.8-11 **C-NM R-Spektren 70-40 und 40-35 ppm eines M acisoleor esins
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33.69 3172 3129 %4 29.55; 29.47; 29.29; 29.16; 29.12; 29.10; 29.09;  25.32
Sojadl Sojadl Sojadl 28.97; 28.90; 28.88 von Sojadl; Myristinsaure Sojadl
Myristinsaure Myristinséure A «]

25.38
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{ -~ 3116 *1
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Abbildung 3.8-12 **C-NM R-Spektren 35-30 und 30-25 ppm eines M acisoleor esins
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Abbildung 3.8-13 **C-NM R-Spektren 25-20 und 20-15 ppm eines M acisoleor esins

e 13.80
1,"‘ Sojadl
Myristinséure

13.76
Sojadl

;
1

Abbildung 3.8-14 **C-NM R-Spektrum 15-10 ppm eines M acisoleor esins
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Die '*C-NMR-MeBwerte mit den zugeordneten Einzelsubstanzen sind in nachfolgender Ta-
belle aufgefiihrt.

Tabelle 3.8-2 *C-NM R-Daten eines M acisoleor esins (Fa. Kaders)

PPM |%Int.| Z' ] PPM [%Int.| Z* | PPM [%Int.| Z* [ PPM [ %Int. | Z' | PPM | %iInt. | Z*
178.03| 6.6 | F |121.42] 5.0 4184 2.2 29.87| 9.3 23.08] 2.4
173.00| 29 | 6 |12094| 4.3 40.84| 3.8 2955 145 |O,F,S[22.92| 5.1
17271 11.7 | 6 |12069| 2.2 4053|211 P [29.47]100.0| &,F [22.62] 238 |O, P
172.33] 6.4 12043 3.7 40.32| 5.4 29.29| 346 | O,F [2254] 40 | ©
17229 2.2 119.45[ 25 4022|148 M [29.16] 56.8 | O,F [22.46| 64.0 | O, F
15357 35 | S [11861| 4.4 39.94 [ 12.7 29.12| 286 | O,F [22.34] 6.6
151.42| 45 11819 55 | T [39.65| 4.3 29.10| 36.2 | O,F [21.49] 15.9
149.47| 2.0 116.33| 2.6 39.10| 4.8 29.09| 451 | 6,F [21.17] 3.1
148.71] 55 | M [115.81| 172 P [39.01] 4.9 2897 127 | &,F [21.09] 4.0
147.30| 2.9 11571 46 | M [3888] 4.4 28.90| 46.2 | O,F |20.99| 10.1
146.26 | 1.7 115.38 | 13.1 38.84]| 2.6 2887 241 | &,F [20.89] 5.6
146.24| 3.1 115.23| 6.3 3861 2.1 28.74| 5.0 2048|216 | P
14531 2.8 114.05| 4.8 3857 4.2 2866 126 | S [2044] 57
144.03| 7.2 | P |113.99| 2.2 3766| 6.3 | P [28.05] 2.1 19.80 | 3.3
14360 49 | M [11251] 2.4 37.20| 3.9 2766 | 4.7 1968 3.4
143.26 | 4.4 111.23] 6.4 3650 62 | T [27.31] 49 1951 3.6
140.13| 1.8 109.68| 2.2 36.29| 2.9 2718 115 | s [1945[116 S
138.75| 2.1 109.01| 5.0 35.37| 25 26.97] 100 | O [19.38] 195
137.26 | 25 108.72| 3.8 3488 3.3 26.94 | 13.6 19.30| 4.8
137.06 | 9.7 | M [108.19| 5.0 3437| 35 | T [26.84] 6.6 T |19.17] 35
135.25| 3.2 107.78 | 14.9 3426 9.2 26.68 | 14.5 19.14 5.0
134.17] 69 | M [10759| 59 | M [34.22] 6.2 2651 3.0 17.99[ 1.9
133.48| 1.7 | T [105.83| 13.4 3386 96 | © [26.37] 1.9 1655 68 | T
13340 1.7 10531 25 | E [3369|255|06,F[26.05] 222 | P |16.49| 71 | T
133.30[ 7.0 102.36[ 148 | M [33.26] 3.2 25.79| 15.6 15.95[ 7.2
133.13| 1.7 10147 117 | M [3257] 2.7 2549 25 1581 5.2
133.10| 42 | M |100.78| 141 | s [3237[111] s [25.38] 85 ® [1565[121| s
133.08| 2.7 100.43| 4.4 3232 48 2532 3.6 ® |1380]646 [0 F
130.65| 2.2 100.36 | 5.8 32.00] 3.3 25.01| 3.8 13.76[ 92 | &
129.76 | 44 | & | 90.90 | 2.2 31.72| 65.7 | O,F|24.97| 45 12.76 | 3.1
12962 50 | 6 | 87.87 | 2.1 31.38] 54 2495 45 1166 3.8
12957 40 | 6 | 7160 | 3.1 | T [31.29| 9.1 | & [24.77] 1.8

12955 31 [ 6 | 6875 | 90 | & [31.20] 3.4 24.65| 13.3

129.43| 33 | O | 64.68 | 2.4 3116|262 | P [2462] 264 | &, F

129.36| 3.3 6181 | 157 | & [31.09] 2.5 2452 144 ] 6

128.65| 2.8 56.13 | 11.2 [M,E[ 3098|216 | P [24.45] 5.0

12781 30 | O | 55.66 | 2.8 3082 36 | T [24.05] 4.0

12766 35 | O | 5559 | 2.2 30.60| 5.7 23.78| 2.8

125.88 2.4 55.32 | 6.7 30.56 | 5.0 23.33| 14.4

12397 2.2 51.55 | 10.7 30.33| 4.9 23.29 | 15.2

12148 5.7 4681 [ 181 | P [29.94] 2.7 23.11| 438 T

! Zuordnung: F: Myristinsiure; M : Myristicin; S: Sabinen; P: a-Pinen; O: Sojaél; T: Terpinen-4-ol; E: Elemicin
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Im "*-C-NMR-Spektrum des kommerziellen Macisoleoresins lieBen sich die meisten Haupt-
bestandteile durch Vergleich mit Spektren der unter gleichen Bedingungen vermessenen Refe-
renzsubstanzen identifizieren. Die Mef3daten der einzelnen Referenzsubstanzen sind im An-
hang in Tabelle 7.2-1 bis Tabelle 7.2-7 wiedergegeben. Ein Vergleich mit Literaturdaten
fiihrte zu weniger befriedigenden Ergebnissen, da z. T. unterschiedliche Losungsmittel ver-
wendet worden waren, die merkliche Einfliisse auf die einzelnen chemischen Verschiebungen
ausiiben konnen (vgl. Kapitel 3.6.2.2).

Die Myristinsdure, die dominierende Fettsdure in diesem Macisoleoresin, konnte ebenso wie
das fiir Macis typische Phenylpropanderivat Myristicin, welches einen Gehalt von 3.0% in der
Probe aufwies, sicher identifiziert werden. Auflerdem lieBen sich a-Pinen (14.2%) Sabinen
(2.9%) und Terpinen-4-ol (1.4%) in der Probe *NMR-spektroskopisch identifizieren. Das
Phenylpropanderivat Elemicin mit einen Gehalt von 0.2% in der Probe lie8 sich nur anhand
der beiden relativ hohen Signale bei 105.3 ppm und 56.1 ppm erkennen.

Auch der vom Hersteller angegebene Zusatz von Sojadl (50%) lieB sich durch Zuordnung der
Signale von reinem Sojadl im *C-NMR-Spektrum (Tabelle 3.8-2) eindeutig bestitigen. Da-
gegen konnte der Zusatzstoff E 471 mit einem Gehalt von 2% in der Probe, bei dem es sich
um Mono- und Diglyceride von Speisefettsduren handelte, nicht sicher identifiziert werden.
Bei dem Signal mit der hochsten relativen Intensitét bei 29.7 ppm fielen die Signale des So-
jadles und der Myristinsdure zusammen.

Zusammenfassend zeigte die Auswertung, daB mit Hilfe der *C-NMR-Spektroskopie die
Hauptbestandteile des Macisoleoresins mit Gehalten grofer 3% in der Probe sicher identifi-
ziert werden konnten. Komponenten mit darunter liegenden Gehalten bis zu 0.2% lieen sich
bei entsprechend typischen und intensiven Signalen in der Probe z. T. erkennen. Eine Quanti-
fizierung der Bestandteile ist aufgrund der zahlreichen Uberlagerungen von Signalen nur ein-
geschriankt moglich.

Ein Vorteil der *C-NMR-spektroskopischen Untersuchung von Gewiirzextrakten und Oleore-
sinen ist die Erfassung der gesamten Probe in einem Schritt. Dabei konnen fliichtige neben
nicht fliichtigen Verbindungen gemessen und analysiert werden. Eine Probenvorbereitung zur
Abtrennung nicht fliichtiger Bestandteile, wie sie z. B. bei der Gaschromatographie erforder-
lich ist, kann bei der *C-NMR-spektroskopischen Analyse entfallen. Durch die Probenvorbe-
reitung bedingte Verdnderungen empfindlicher Komponenten sowie Verluste an Inhaltsstoffen
konnen dadurch vermieden werden.
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3.8.3 Beurteilung von Muskatnuf3aromen

Von Muskatnuf3 wurde eine groBBere Anzahl von Aromen untersucht. Die einzelnen sensorisch
und analytisch untersuchten Proben von Muskatnuf3 sind in Tabelle 3.8-3 mit den entspre-
chenden Abkiirzungen zusammengestellt. Zu den sensorischen Beurteilungen sind in Kapitel
3.8.5 ndhere Angaben gemacht.

Tabelle 3.8-3 Die unter suchten Proben von Muskatnufl3

Gewlrz M | gemahlene Muskatniisse, Fa. Ubena
Gewlrz G | ganze Muskatniisse, Fa. Ubena
Gewlrz F | gemahlene Muskatniisse, Fa. Fuchs

AO K kommerzielles dtherisches Ol MuskatnuB, Fa. Frey + Lau
AOR kommerzielles édtherisches Ol von MuskatnuB, Fa. Regenbogen
AO F Wasserdampfdestillat von Gewiirz F*

AO U Wasserdampfdestillat von Gewiirz M*

WD SFE | WD von kommerziellem Hochdruck-Aromaextrakt von Muskatnu}, Fa. Raps
ASE F1 ASE mit Hexan von Gewiirz F, 1. Extraktion®

ASE F2 ASE mit Hexan von Gewiirz F, 2. Extraktion®

ASE Ul ASE mit Hexan von Gewiirz G, 1. Extraktion®

ASE U2 ASE mit Hexan von Gewiirz G, 2. Extraktion®

ORK kommerzielles Oleoresin (Extrakt) von Muskatnuf3, Fa. Kaders

WD OR WD vom kommerziellen Oleoresin von MuskatnuBl (Muskatbutter), Fa. Caelo*
Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Das Aroma von Muskatnu3 wurde gaschromatographisch unter den in Kapitel 6.3.1 genann-
ten Bedingungen mit einer polaren Supelcowax-10-Kapillare sowie ergdnzend mit einer un-
polaren DB-1-Kapillare untersucht. Exemplarisch ist das Gaschromatogramm eines selbst
hergestellten Wasserdampfdestillates von Muskatnu3 der Fa. Fuchs (AO F) in Abbildung
3.8-15 wiedergegeben. Die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse der Inhaltsstoffe
sind in Tabelle 3.8-4 aufgefiihrt.

Die Hauptbestandteile im kommerziellen étherischen Ol von Muskatnu3 der Fa. Frey + Lau
(AO K) und der Fa. Regenbogen (AO R) waren die Monoterpenkohlenwasserstoffe a—Pinen mit
Gehalten von 28.2 bzw. 27.0, Sabinen mit 21.1 bzw. 13.9 und —Pinen mit 17.2 bzw. 10.4
Peakflichen%. Die Anteile der fiir das MuskatnuBaroma wichtigen Phenylpropanderivate
Elemicin und Myristicin betrugen 0.1 bzw. 3.4 Peakflichen% beim #therischen Ol der Fa.
Frey + Lau und 0.9 bzw. 3.2 Peakflichen% beim itherischen Ol der Fa. Regenbogen und wa-
ren somit relativ niedrig. Freie Fettsduren konnten nicht nachgewiesen werden. Der Grund
konnte in der Herstellungsweise dieser itherischen Ole liegen, da bei der kommerziellen #the-
rischen Olgewinnung die Muskatniisse hiiufig vor der Destillation entfettet werden.

Im Gegensatz zu den kommerziellen 4therischen Olen haben die selbst mit Wasserdampfde-
stillation gewonnenen Ole eine abweichende Zusammensetzung. Die Gehalte an a—Pinen wa-
ren in den Wasserdampfdestillaten (AO F; AO U) mit 8.0 bzw. 8.5% deutlich geringer als in
den kommerziellen dtherischen Olen (A0 K; AO R) mit 28.2 bzw. 27.0%.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1
? Extraktionsbedingungen siche Kapitel 6.2.4
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Die Gehalte an B—Pinen unterschieden sich dagegen deutlich weniger. Die Gehalte an dem
dritten bedeutenden Monoterpenkohlenwasserstoff Sabinen unterschieden sich bei den Was-
serdampfdestillaten deutlich. Wahrend das Wasserdampfdestillat von Muskatnuf3 der Fa.
Ubena mit 41.1 Peakflichen% einen stark erhohten Gehalt aufwies, enthielt das Wasser-
dampfdestillat von Muskatnuf3 der Fa. Fuchs nur 11.8 Peakflichen%; dieser Wert lag damit
sogar noch unter denen kommerzieller #therischer Ole.

Die Phenylpropanderivate Elemicin und Myristicin waren im WD von Muskatnuf3 der Fa.
Fuchs mit 2.7 bzw. 15.3 Peakflachen% deutlich hoher als in den kommerziellen &dtherischen
Olen. Das WD von MuskatnuB der Fa. Ubena unterschied sich dagegen von den anderen drei
bisher diskutierten Olen durch den niedrigsten Myristicingehalt von 2.4 Peakflichen% und
einem den Myristicingehalt iibertreffenden Elemicingehalt von 3.2 Peakflichen%. Auflerdem
enthielten die selbst hergestellten Wasserdampfdestillate von gemahlenen Muskatniissen im
Gegensatz zu den kommerziellen itherischen Olen zusitzlich freie Fettsiuren. Im Wasser-
dampfdestillat von Muskatniissen der Fa. Fuchs (AO F) wurden die Myristinsdure mit einem
Gehalt von 9.6 Peakflichen%, die Laurinsdure mit einem Gehalt von 1.4 Peakflichen% und
die Palmitinsdure mit einem Gehalt von 0.2 Peakflachen% bestimmt. Im Wasserdampfdestil-
lat der Muskatnuf3 der Fa. Ubena (AO U) waren dagegen mit 1.3 Peakflachen% Myristinsdure
und 0.2 Peakfldchen% Laurinsdure deutlich geringere Gehalte bestimmt worden.

Der kommerzielle iiberkritische Fluid-Extrakt der Fa. Raps (WD SFE) sowie die kommerzielle
Muskatbutter der Fa. Caelo (WD OR) waren aufgrund ihres hohen Fettgehaltes von fester Kon-
sistenz. Von ithnen wurden daher vor der gaschromatographischen Bestimmung Wasser-
dampfdestillate hergestellt. In ihrer Zusammensetzung dhnelten sie dem WD aus dem gemah-
lenem Gewiirz der Fa. Ubena (AO U). Die Gehalte an Myristicin und Elemicin waren jedoch
mit 1.1 bis 1.8 Peakflachen% geringer; freie Fettsduren waren nicht enthalten.

Kommerzielle gemahlene Muskatnuf3 der Fa. Fuchs (ASE F1) und eine grob zerkleinerte Mus-
katnuf3 der Fa. Ubena (ASE U1) wurden einer Hochdruckextraktionen mit Hexan unterzogen
und die Extraktionen unter identischen Bedingungen wiederholt. Bei der Extraktion der ge-
mahlenen Muskatnul3 verteilten sich von den extrahierten Verbindungen 99% auf die erste
Extraktion (ASE F1) und 1% auf die zweite Nachextraktion (ASE F2), wéihrend es bei der grob
zerkleinerten Muskatnuf3 79% bei der ersten Extraktion (ASE U1) und 21% bei der zweiten
Nachextraktion (ASE E2) waren. Die ersten Extraktionen unterschieden sich nicht nur durch
ihre Ergiebigkeit, sondern auch durch ihre abweichende Zusammensetzung. So war die Ex-
traktion der gemahlenen Muskatnuf3 (ASE F1) im ersten Schritt fast vollstdndig. Von den ge-
ringen Mengen, die in der Nachextraktion (ASE F2) gewonnen wurden, konnten nur 5 Verbin-
dungen quantifiziert werden, was bei diesen Verbindungen zu hohen Konzentrationen in den
Peakflichenprozenten fiihrte.

Im Extrakt (ASE F1) lagen die freien Fettsduren in hohen Konzentrationen vor. Neben den
dominierenden Fettsiuren Myristinsidure mit 25.3 und Olsiure mit 11.6 Peakflichen% wurden
auch Palmitin-, Linol-, Stearin-, Laurin- und Linolensdure nachgewiesen. Im Vergleich dazu
zeigten die Hochdruckextrakte der grob zerkleinerten Muskatnul3 nur geringe Unterschiede. In
der Zusammensetzung beider Extrakte (ASE Ul und ASE U2) traten keine bemerkenswerten
Unterschiede auf. Lediglich ein leicht erhohter Fettsduregehalt war im zweiten Nachextrakt zu
verzeichnen.
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Der kommerzielle Losungsmittelextrakt der Fa. Kaders (OR K) enthielt den héchsten Gehalt
an 0—Pinen mit 29.4 Peakflichen%. Bis auf die geringen Gehalte an Fettsduren und die etwas
hoheren Gehalte an Myristicin und Elemicin glich der Extrakt in seiner Zusammensetzung

dem kommerziellen dtherischen Ol der Fa. Regenbogen (AO R).
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Abbildung 3.8-15 Gaschromatogramm eines Wasser dampfdestillates von Muskatnuf3
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Tabelle 3.8-4 Zusammensetzung der M uskatnuf3aromen

Ergebnisse

Nr. |Substanz Rlsw | Rlpss? | AO K|AO R|AO F|AOG U| WD | ASE | ASE | ASE | ASE [OR K| WD
SFE [ F1 F2 [ Ul | U2 OR

1la-Pinen 1021 956 | 28.2 [ 27.0| 8.0 | 85 [10.4| 1.0 [n.n>|14.6|13.8]29.4 | 18.4
2|a-Thujen 1025)1 946 | 29 [ 1.3 [ 30 [ 24 |26 | 03 | nn. | nn. [ nn |nn |nn
3|a-Fenchen 1051(961 | 0.1 | 03 [nn*| nn. [ nn. [ nn. [ nn. | 02 | 0.2 | n.n. | nn.
4|Camphen 1059 967 [ 04 [ 86 | n.n. | 0.1 | nn. | nn.|nn. | 03] 03] 04|02
5|B-Pinen 1109|1002 |17.2 | 104 | 89 | 100|116 20 (n.n. |116 | 9.0 | 94 | 124
6|Sabinen 1125|998 (21.1113.9(11.8|41.1 404 | 4.8 |21.0|225|25.9|13.6|47.3
7|A3-Caren 1148 1029| 1.8 | 0.8 [ 05 | 05 | 22 | 0.2 (133 09 [ 0.7 | 09 | 11
8|Myrcen 116411008 25 | 1.3 [ 18 |1 20 [ 23] 02 |nn. |20 [15]15 | 20
9|a-Phellandren 11641021| 11 | 04 ( 0.7 [ 1.1 | 2.8 | nn. | nn. [ 1.1 [ 0.8 | 0.7 | 0.9
10[a-Terpinen 1180(1034| 25 | 16 | 28 | 22 | 1.7 | 04 [(nn. | 1.3 [ 11| 18 | 1.2
11|Limonen 1200]1045) 39 | 35 [ 33 [ 42 |59 |04 |nn. [ 39 [29 |41 ] 35
12(B-Phellandren 1209|1045 1.9 | 1.3 | 21 | 27 |37 | 04 [nn. | 23 | 17| 26 | 2.2
13|y-Terpinen 1245|1074| 35 | 27 [ 52 | 38 [ 33 | 06 [ nn. | 22 [ 1.6 | 25 | 1.6
14|p-Cymen 1270|1036| 06 | 30 [ 11 |13 [ 15|01 (nn. |14 |11 ]22 |14
15|Terpinolen 128211104 1.7 | 20 [ 15 (11|14 ] 02 |nn. |09 [07]13] 0.8
16|E-Sabinenhydrat 14621079/ 04 | 03 | 08 | 02 | 21 [ 28 |nn |14 ]10] 06 ] 05
17]a-Copaen 149211403| 01 [ 03 [ 07 [ 0.7 [ nn. | 14 | nn. | 0.8 | 0.7 | 0.2 | n.n.
18|Z-Sabinenhydrat 1544111111 04 | 09 [ 09 ] 08 [ 22 | 36 [(nn. |15 [12]13 |05
19|E-p-Menth-2-en-1-ol |1558]1132| 0.1 [ 0.2 [ 0.5 | 0.4 | nn. | 04 | nn. [ 0.2 | 0.2 | 0.2 | n.n.
20|Bornylacetat 157411296 | n.n. | n.n. | nn. | nn. | nn. | 0.2 [ nn. {021 [01]0.1{n.n
21|B-Caryophyllen 159411445\ nn. [ 04 {nn. [nn. [ nn. | 1.8 |148| 0.1 [ n.n. | 0.2 | n.n.
22|Terpinen-4-ol 15971189| 26 | 51 [ 81 | 64 [ 43 |58 [nn. |35 ([31]41 |20
23|Z-p-Menth-2-en-1-ol 16221148 0.1 [ 0.1 [ 0.3 | 0.2 | nn. | 0.3 | nn. [ 0.1 | 0.1 | 0.1 | n.n.
24|Citronellylacetat 1657 |n.b> [ nn. [ 0.2 [ nn. | nn. [ nn. [ 02 [ nn. [ 01 | nn. | nn. | nn.
25|a-Terpineol 1689)11198| 0.4 [ 3.1 [ 09 [ 06 |[nn. | 09 | nn. | 05 | 05 | 0.5 | n.n.
26|Germacren D 170411508 | n.n. | 0.7 | 0.3 | nn. [ nn. | 19 | nn. | 0.8 [ 0.6 | 0.3 | n.n.
27|Geranylacetat 1755(1390f( 0.1 [ 0.2 | 0.3 | 04 | n.n. | n.n. | n.n. | nn. | nn. | 0.2 | n.n.
28|d-Cadinen 1792|1558 | n.n. [ n.n. [ nn. | n.n. | nn. | 0.7 | nn. | 0.5 [ 0.5 | 0.2 | n.n.
29|p-Cymen-8-ol 1837(1311|{ nn. [ 20 [ nn. | n.n. | n.n. | 0.2 | n.n. | 0.1 | 0.1 | 0.5 | n.n.
30|Safrol 18601289 09 | 08 | 20 |03 |nn. [ 02 |nn. |01 ]01]10] 0.6
31|Methyleugenol 20301399 0.1 [ 0.2 [ 34 | 03 | nn.| 0.6 [ nn. [ 0.0 [ nn. | 0.4 | n.n.
32[Eugenol 214711356 0.1 | 0.6 [ 03 [ nn. [ nn. | 0.2 | nn. | 0.1 | nn. | 0.1 | n.n.
33|E-Methyl-iso-eugenol | 2177|1493| 0.5 [ n.n. | 0.9 | nn. | nn. | 0.1 [ nn. | nn. | nn. | 0.7 | 0.5
34|Elemicin 2253|1559| 0.1 | 0.9 [ 2.7 | 32 | 15 |106(182] 10 [ 1.0 | 3.3 | 11
35|Myristicin 2279(1524| 3.4 [ 3.2 |153| 24 |14 | 43 |nn. | 11 | 11 | 63 | 1.8
36|E-iso-Eugenol 2363]1446] 0.2 | nn. | 06 [ nn. [ nn. | 0.2 | nn. | 0.1 [ 0.1 | 0.1 | n.n.
37|E-iso-Elemicin 2423(1648| n.n. [nn. | nn. [ nn. [ n.n. | 0.6 [ n.n. | 0.1 | n.n. | 0.2 | n.n.
38|Laurinséure 2494 | nb. [ nn. [nn. [ 1.4 | 0.2 | nn. | 1.0 [ n.n. [ 06 | 0.9 | 0.1 | n.n.
39(5-Methoxy-eugenol 1254311597 | 0.1 [ n.n. [ nn. | nn. | nn. | 09 [ nn. [ 05 ]| 04 ] 04 | nn.
40|Myristinsaure 270511786 n.n. | n.n. [ 9.6 | 1.3 [ n.n. | 253|328 |12.1]|16.7| 4.0 | n.n.
41 |Palmitinsdure 291812002 n.n. [ n.n. [ 0.2 | nn. | nn. | 3.2 [ nn. [ 1.7 | 20 | 0.3 | n.n.
42|Stearinsaure 3123|2179 n.n. [ n.n. [ n.n. [ nn. | nn. | 20 [ n.n. [ n.n. | n.n. | 0.2 | n.n.
43|Olsaure 3134 nb. | nn. [ nn. | nn. [ nn. | nn. 116 | nn. | 3.3 | 41 | 1.2 | n.n.
44|Linolséure 3214 nb. | nn. [ nn. | nn. [ nn. | nn. | 21 | nn. | 1.6 | 0.1 | 0.1 | n.n.
45(Linolensaure 3268 nb. | nn. [nn. | nn. [ nn. | nn. | 0.2 | nn. [nn. | 1.4 | 0.1 | n.n.
Summe 99.3197.1(99.9 |98.4 (100.0{ 94.1 {100.0| 97.3 [ 97.2 | 97.5 [100.0
Qual. Geschmack -19 | 2.7 | 4.4 5.6 | 6.7 14.0 9.3 | 1.7
Qualitatswert Geruch 14 [ 90| 71|48 |82 |68 |15 |87 |34 ) 64]|-13

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare

2 Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare
* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

4

5 n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar

n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%
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3.8.4 Beurteilung von Macisaromen

Im Vergleich zu Muskatnufl wurden von Macis aufgrund der muskatnuBdhnlichen Zusam-
mensetzung weniger Aromen untersucht. Auf die ASE und eigene Losungsmittelextrakte
wurden verzichtet, so dal nur 7 Aromen untersucht wurden. In Tabelle 3.8-5 sind die senso-
risch und analytisch untersuchten Proben mit den entsprechenden Abkiirzungen von Macis
zusammengestellt. Zu den sensorischen Beurteilungen sind in 3.8.5 ndhere Angaben gemacht.
Die Macisaromen wurden analog zu den MuskatnuBaromen gaschromatographisch mit einer
polaren Supelcowax-10-Kapillare sowie erginzend mit einer unpolaren DB-1-Kapillare unter-
sucht. Exemplarisch ist ein Chromatogramm eines SFE-Aromas der Fa. Flavex auf der Su-
pelcowax-10-Kapillare in Abbildung 3.8-16 wiedergegeben. Die GC-Bedingungen und die
Ergebnisse der Analysen sind in Kapitel 6.3.1 bzw. in Tabelle 3.8-6 aufgefiihrt.

Tabelle 3.8-5 Die unter suchten Proben von Macis

Gewirz M | gemahlenes Gewiirz Macis, Fa. Caelo

Gewirz G| ungemahlenes Gewlirz Macis, Fa. Caelo

A0 C Wasserdampfdestillat von Gewiirz M*

AOR kommerzielles #therisches Ol von Macis, Fa. Regenbogen
AO W kommerzielles étherisches Ol Macis, Fa. Wasserfuhr

SFE F kommerzielles Hochdruck-Aromadl von Macis, Fa. Flavex
SFEK kommerzielles Hochdruck-Aromadl von Macis, Fa. Kaders
SFER kommerzieller Hochdruck-Aromaextrakt von Macis, Fa. Raps
OR kommerzielles Oleoresin (Extrakt) von Macis, Fa. Kaders

Weiterfiihrende Informationen zum Untersuchungsmaterial sind Kapitel 6.1 zu entnehmen.

Hauptbestandteile des idtherischen Oles von Macis waren die Monoterpenkohlenwasserstoffe
Sabinen, 0— und [3—Pinen. Die Gehalte an a— und [3—Pinen waren im Wasserdampfdestillat
aus gemahlenem Macis der Fa. Caelo (AO C) jedoch mit jeweils 11.0 Peakflichen% deutlich
geringer als in den kommerziellen #therischen Olen (AO R; AO W) mit bis zu 31.6%. Weitere
wichtige Inhaltsstoffe waren Phenylpropanderivate mit der Hauptkomponente Myristicin. Die
Gehalte lagen im Bereich von 1.7 bis 5.1%. Das Wasserdampfdestillat (AO C) fiel durch sei-
nen hohen Gehalt an dem Phenylpropanderivat Elemicin auf, das mit 4.1% sogar den Gehalt
von Myristicin (2.9%) tiberschritt.

Die Extrakte unterschieden sich von den #therischen Olen wiederum v.a. durch ihre Gehalte
an freien Fettsduren und den hoheren Gehalten an Phenylpropanen. Die iiberkritischen Fluid
Extrakte der Fa. Flavex (SFE F), Kaders (SFE K) und Raps (SFE R) zeigten eine von den Mus-
katnuBextrakten abweichende Zusammensetzung im Bereich der Fettsduren, da die Myristin-
sdure mit Gehalten von 0.3 bzw. 0.2% nicht die dominierende Fettsdure wie in Muskatnuf3a-
romen war. Im Macis kamen vor allem Palmitinsiure und Olsiure mit hdheren prozentualen
Anteilen vor. In den Extrakten der Fa. Flavex und Raps lag Palmitinsdure mit 2.9 bzw. 4.6%
als Hauptkomponente der freien Fettsiuren vor, wihrend im Extrakt der Fa. Kaders die Olsiu-
re mit einem Gehalt von 9.6% gegeniiber der Palmitinsédure mit einem Gehalt von 6.8% die
bedeutendere war. Die Extrakte der Fa. Kaders und Raps hatten im Vergleich zu den anderen
Aromen mit 15.8 bzw. 15.4% sehr hohe Myristicingehalte, was moglicherweise auf eine Bei-
mengung von Muskatniissen im Extraktionsgut hindeutet.

! Destillationsbedingungen siehe Kapitel 6.2.1
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Abbildung 3.8-16 Gaschromatogramm eines SFE-Aromas von Macis

(Fa. Flavex; Supelcowax-10-K apillare)

Der kommerzielle Losungsmittelextrakt der Fa. Kaders (OR) wurde schon im Kapitel 3.8.2.2
ndher beschrieben. Der Gehalt an Myristinsdure mit 13.8% ist im Gegensatz zu den iiberkriti-
schen Fluid Extrakten ungewohnlich hoch und konnte in vergleichbarer Hohe nur bei Mus-
katnuBBextrakten beobachtet werden. Das iibrige Inhaltsstoffspektrum ist jedoch mit den ande-
ren Macisaromen vergleichbar.
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Tabelle 3.8-6 Zusammensetzung der M acisar omen

Kapitel 3

Nr. [Substanz Rlsw' | Rlpg1” | AOC | AOR | AOW | SFEF | SFEK | SFER| OR
1|a-Pinen 1021 956 11.0 31.6 21.9 12.5 14.2 15.5 21.1
2|a-Thujen 1025 946 3.2 1.3 1.9 1.8 4.2 n.n.’ 0.1
3|a-Fenchen 1051 961 0.1 0.3 0.1 0.1 0.1 n.n. 0.4
4{Camphen 1059 967 0.2 7.7 4.3 0.2 0.2 0.2 n.n.
5|B-Pinen 1109 1002 11.0 13.2 16.1 11.7 9.8 10.7 12.3
6[Sabinen 1125 998 24.0 12.9 11.3 31.8 3.8 7.6 8.7
7|A3-Caren 1148 1029 1.7 0.8 4.1 2.1 1.3 1.6 1.4
8[Myrcen 1164 1008 2.7 2.1 1.5 2.2 1.3 2.3 2.6
9|a-Phellandren 1164 1021 0.1 0.0 0.5 0.2 0.1 0.2 0.2

10[a-Terpinen 1180 1034 4.1 2.0 1.4 0.8 0.9 1.7 1.8
11[Limonen 1200 1045 4.0 3.7 7.3 3.7 2.1 3.6 3.3
12|B-Phellandren 1209 1045 2.3 1.4 1.1 2.0 1.4 2.4 2.1
13(1,8-Cineol 1209 1045 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2
14|y-Terpinen 1245 1074 6.9 2.9 2.2 1.7 1.5 35 2.8
15|p-Cymen 1270 1036 1.3 1.9 0.5 2.2 1.8 1.5 2.7
16|Terpinolen 1282 1104 2.0 1.5 8.4 0.6 0.5 1.2 0.7
17|a-Cubeben 1458 1362 0.1 0.1 0.1 0.4 0.2 n.n. n.n.
18|E-Sabinenhydrat 1462 1079 0.1 0.1 0.3 1.6 2.2 0.1 0.5
19{a-Copaen 1492 1403 0.3 0.1 0.1 0.7 0.4 0.5 n.n.
20(Z-Sabinenhydrat 1544 1111 0.4 0.6 1.1 1.2 2.4 0.4 0.5
21|Linalool 1544 1113 n.n. 0.1 0.1 0.6 0.1 0.1 0.2
22|E-p-Menth-2-en-1-ol 1558 1132 0.6 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 n.n.
23|Bornylacetat 1574 1296 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 n.n.
24|B-Caryophyllen 1594 | 1445 0.1 0.1 2.2 n.n. n.n. 0.3 n.n.
25|Terpinen-4-ol 1597 1189 13.1 4.2 1.4 3.1 2.2 7.6 4.5
26(Z-p-Menth-2-en-1-ol 1622 1148 0.4 0.1 0.5 0.1 0.1 0.2 0.1
27|a-Terpineol 1689 1198 1.0 0.8 3.2 0.4 0.5 0.6 0.6
28|Germacren D 1704 1508 0.2 0.1 0.1 0.2 n.n. n.n. n.n.
29|Geranylacetat 1755 1390 0.4 0.1 0.1 0.2 0.2 0.3 n.n.
30|5-Cadinen 1792 1558 n.n. n.n. 0.2 0.2 n.n. n.n. n.n.
31|p-Cymen-8-0l 1837 1311 0.1 1.4 0.6 0.2 0.2 0.2 0.1
32|Safrol 1860 1289 0.2 1.3 1.0 0.3 2.1 2.2 2.3
33|Methyleugenol 2030 1399 0.1 0.1 0.1 0.3 1.5 3.8 0.3
34|Eugenol 2147 1356 n.n. 0.6 0.2 0.1 0.5 0.6 0.4
35|E-Methyl-iso-eugenol 2177 1493 0.1 0.1 n.n. n.n. 0.3 0.7 n.n.
36|Elemicin 2253 1559 4.1 0.1 0.1 6.4 1.2 2.7 0.6
37|Myristicin 2279 1524 2.9 5.1 1.7 3.2 15.8 15.4 9.0
38|E-iso-Eugenol 2363 1446 0.1 0.2 0.2 n.n. 1.4 0.9 n.n.
39|E-iso-Elemicin 2423 1648 0.1 n.n. n.n. 0.2 n.n. n.n. n.n.
40|5-Methoxyeugenol 2543 1597 n.n. 0.1 n.n. 0.1 1.9 1.4 0.3
41|Myristinsaure 2705 1786 n.n. n.n. n.n. 0.2 0.3 0.3 13.8
42|Palmitinsaure 2918 2002 n.n. n.n. n.n. 2.9 6.8 4.6 0.1
43|Stearinsaure 3123 2179 n.n. n.n. n.n. 0.2 1.5 0.6 1.9
44|0lséure 3134 n.b.? n.n. n.n. n.n. 2.0 9.6 2.4 n.n.
45|Linolséaure 3214 n.b. n.n. n.n. n.n. 0.4 4.6 0.9 2.0
46(Linolensaure 3268 n.b. n.n. n.n. n.n. n.n. 0.2 n.n. n.n.

Summe 99.2 99.2 96.2 99.2 99.7 99.6 97.6

Qualitatswert Geschmack -1.3 1.4 6.4 4.8 4.0 4.9

Qualitatswert Geruch 2.3 11.7 11.0 13.1 5.6 1.2 2.9

' Rlsw = Retentionsindex auf der Supelcowax-10-Kapillare
2 Rlpg.1 = Retentionsindex auf der DB-1-Kapillare

* n.n. = nicht nachweisbar bei einer Nachweisgrenze von 0.05 Peakflichen%

* n.b. = nicht bestimmt bzw. bestimmbar
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3.8.5 Sensorische Beurteilung von Muskatnul3, Macis und deren
Aromen

Die sensorischen Untersuchungen der #therischen Ole und der Extrakte von MuskatnuB und
Macis erfolgten im Vergleich zu den handelsiiblichen Gewiirzen. Unter den in Kapitel 6.4
beschriebenen Bedingungen wurden alle sensorischen Priifungen durchgefiihrt. Das Testpanel
hatte sich zuerst auf die fiir Muskatnu3 und Macis entscheidenden Aromabegriffe in einer
Einfach beschreibenden Priifung (DIN 10964) geeinigt. Die Ergebnisse der Profilpriifungen
sind im Anhang in Tabelle 7.3-17 bis Tabelle 7.3-20 aufgelistet. Die sich aus ihnen nach der
Wichtung mit dem entsprechendem Faktor (F) ergebenden Qualititswerte sind in Tabelle
3.8-7 bis Tabelle 3.8-10 zusammengefalit.

Die Aromen von Muskatnufl und Macis werden zusammen diskutiert, da sie vom Testpanel
bis auf muskat-wirzig bzw. macis-wirzig gleiche Aromanoten zugeordnet bekommen hatten.
Macis hat im allgemeinen ein etwas feineres Aroma als Muskatnuf3, so daf hier eine Unter-
scheidung vorgenommen werden muflte. Das Grundmuster der Profile ist weitgehend &hnlich,
so daf} eine gemeinsame Diskussion der Aromen von Muskatnufl und Macis mdglich ist. Ex-
emplarisch ist dazu in Abbildung 3.8-17 ein direkter Vergleich der Geschmacksprofile der
kommerziellen Oleoresine von Muskatnufl und Macis der Fa. Kaders wiedergegeben. Die
Geschmacksnote m.-wirzig steht fiir muskat-wiirzig bzw. macis-wirzig.

Die Aromanoten
muskat-wirzig bzw.
macis-wirzig hatten
jeweils mit dem
Faktor 3 die grofite
Bedeutung in der
Aromabeschreibung.
Das gemahlene Ge-
wiirz der Fa. Ubena
(Gewirz M) besal3
mit 11.7 den hochsten
terpenig kiihlend Wert bei Muskatnuf.
Den  zweithochsten
Wert mit 11.4 hatte
das ASE-Aroma aus
grob zerkleinerten
—— Oleoresin Muskatnuf3 — - — Oleoresin Macis Muskatniissen der Fa.
Ubena (ASE Ul),
gefolgt von dem ge-
Abbildung 3.8-17 Geschmackspr ofile der Oleoresine von mahlenen Gewlirz der
Muskatnuf3 und Macis Fa. Fuchs (Gewirz F)

mit einem Wert von
10.2. Dagegen erreichte das Wasserdampfdestillat des Oleoresins der Fa. Caelo (WD OR) nur
den geringen Wert von 4.2; fast ebenso niedrig in der Wertung lag das étherische Ol der Fa.
Frey + Lau (AO K) mit 4.5.

m.-wiirzig

3.5
Kochnote s frisch

phenolisch citronig-fruchtig

suRlich

seifig

bitter aromatisch

wachsig-6lig scharf

erdig-dumpf
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Bei Macis war die Geschmacksnote macis-wirzig etwas weniger deutlich ausgepriagt. Hier
hatten das gemahlene Gewlirz der Fa. Caelo (Gewirz M) sowie das SFE-Aroma der Fa. Fla-
vex (SFE F) mit jeweils 8.4 die hochsten Wertungen. Das #therische Ol fiel nicht so stark wie
bei Muskatnufl von den Wertungen der Gewiirze ab und lag z.B. bei dem Wasserdampfdestil-
lat des Gewiirzes der Fa. Caelo (AO C) mit 5.1 um 3.3 Punkte unter der hochsten Wertung.

Die weiteren positiven Geschmacksnoten frisch, citronig-fruchtig, si3lich, aromatisch und
kiihlend wurden mit dem Faktor 1 jeweils gleich stark gewichtet. Bei Muskatnul3 lagen die
Werte bei der Aromanote frisch zwischen 0.7 (AO K) und 2.0 (Gewiirz F). Bei Macis wurde
geringere Wertungen erreicht, hier lagen sie zwischen 0.7 (AO C) und 1.4 (SFE F; SFE R).
Die Beurteilungen bei der Geschmacksnote citronig-fruchtig schwankten bei Muskatnuf3 und
Macis um den Wert 0.8. Den hochsten Wert hatten mit jeweils 1.6 das ASE-Aroma von grob
zerkleinerter Muskatnufl der Fa. Ubena (ASE U1l) sowie das SFE-Aroma von Macis der Fa.
Flavex (SFE F).

Die Wertungen in den Geschmacksnoten sif3lich und aromatisch schwankten relativ gering.
SuRlich wurde durchgehend unter 0.7 benotet, wihrend aromatisch etwas stirker ausgepragt
war. Den hochsten Wert mit 2.5 erreichte bei Muskatnull das gemahlene Gewlirz der Fa.
Ubena (Gewirz M) und bei Macis mit 1.8 das Oleoresin der Fa. Kaders (OR). Auch die Ge-
schmacksnote kihlend war bei Muskatnufl und Macis relativ vergleichbar gering bewertet
worden. Am stirksten bei Muskatnuf3 wurden das gemahlene Gewiirz der Fa. Ubena (Gewirz
M) sowie das Oleoresin der Fa. Kaders (OR) mit jeweils 1.1 benotet. Bei Macis erreichte das
SFE-Aroma der Fa. Flavex (SFE F) mit 0.9 den hochsten Wert.

Die negativen Geschmacksnoten scharf, erdig-dumpf, wachsig-6lig, terpenig, bitter, seifig,
phenolisch und Kochnote wurden jeweils mit dem Faktor -1 gleich gewichtet. Bei Muskatnuf3
erreichten diese Noten Werte bis -1.8. Ausgeprigte Werte erreichte das #therische Ol der Fa.
Frey + Lau (AO K) bei den Noten terpenig mit -1.8 und seifig mit -1.7; auch bei den Noten
erdig-dumpf, wachsig-6lig, terpenig, bitter und phenolisch wurde jeweils die hochste Auspri-
gung bei diesem Ol erreicht. Ansonsten zeigte sich ein relativ gering differenziertes Bild bei
den Muskataromen.

Bei den Macisaromen hatten die negativen Werte Auspriagungen bis zu -2.0; diesen Wert er-
reichte das dtherische Ol der Fa. Wasserfuhr (AO W) bei den Geschmacksnoten erdig-dumpf
und seifig. Allgemein war die Geschmacksnote seifig bei Macis stirker als bei Muskatnuf3
ausgepragt. Sdmtliche Werte lagen zwischen -1.2 und -2.0, wédhrend bei Muskatnuf3 die
Schwankungsbreite nur von -0.7 bis -1.7 reichte. Die Aromanoten wachsig-o6lig, terpenig, bit-
ter, phenolisch und Kochnote schwankten in ihren Wertungen nur gering. Bei der Ge-
schmacksnote scharf lagen dagegen etwas groflere Differenzen vor. Den groften Unterschied
mit 0.8 Punkten wiesen die beiden SFE-Aromen der Fa. Flavex (SFE F) mit einem Wert von
-1.1 und der Fa. Kaders (SFE K) mit -0.3 auf.
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Zusammenfassend betrachtet gab es bei der Geschmacksbeurteilung von Muskatnuf3 und
Macis nach Addition der einzelnen Aromawerte zwei negative Qualititswerte. Bei Muskatnuf}
war es mit einem Qualititswert von -1.9 das #therische Ol der Fa. Frey + Lau (AO K) und bei
Macis das étherische Ol der Fa. Caelo (AO C) mit einem Wert von -1.3. In den meisten Fillen
lagen die Qualititswerte bei Muskatnuf3 hoher als bei Macis. Das ASE-Aroma aus grob zer-
kleinerter Muskatnull (ASE U1) erreichte mit einem Wert von 14.0 die hochste Qualitét, aber
auch das gemahlene Gewiirz der Fa. Ubena (Gewiirz M) wies mit einem Wert von 12.5 eine
hohe Qualitdt auf. Bei Macis gab es dagegen eine geringere Schwankungsbreite bei der Beur-
teilung des Geschmackes; hier erreichte das SFE-Aroma der Fa. Flavex (SFE F) mit 6.4 den
hochsten Qualitdtswert.

Die Geruchsbeurteilung unterschied sich von der Geschmacksbeurteilung in drei Aspekten.
Zum einen wurden die Geschmacksnote citronig-fruchtig beim Geruch mit citronig und die
Note suRlich mit der Geruchsnote fruchtig-stBlich beschrieben. Zum anderen entfiel beim
Geruch die Aromanote bitter und schlieBlich gab es in der Zuordnung der Wichtungen der
Aromanoten Unterschiede. Bei Muskatnufl und Macis wurden die im Geschmack positiv ge-
wichteten Aromanoten sif3lich und kihlend vom Testpanel beim Geruch negativ bewertet.
Zusétzlich wurde bei Muskatnuf3 die negativ gewichtete Geschmacksnote scharf beim Geruch
positiv bewertet, so daB3 hier ein Unterschied zu Macis entstand, da dort weiterhin die Aroma-
note scharf negativ bewertet wurde.

Die positiven Geruchsnoten muskat-wirzig, macis-wiirzig sowie bei Macis die Note frisch
wurden vom Testpanel mit dem Faktor 3 am stérksten gewichtet. Mit dem Faktor 2 wurden
die Geruchsnoten frisch bei Muskatnuf3 und citronig bei Macis etwas weniger stark gewichtet.
Die Note aromatisch bei Macis sowie die Noten aromatisch, citronig und scharf bei Muskat-
nuf} hatten mit einem Faktor von 1 eine relativ geringe Bedeutung bei den positiven Ge-
ruchsnoten.

Die Geruchsnote muskat-wirzig ergab bei Muskatnuf3 fiir das gemahlene Gewiirz der Fa.
Ubena (Gewiirz M) mit 11.1 den hochsten Wert; dicht folgten mit 10.8 die ganzen Muskatniis-
se der Fa. Ubena (Gewilrz G). Es wird ausdriicklich darauf hingewiesen, daB3 es sich um
kommerziell, in dieser Form angebotene Gewiirze handelte und somit das Gewiirz M nicht
durch Vermahlen des Gewiirzes G hergestellt worden war. Das Wasserdampfdestillat des
Oleoresins (Muskatbutter) der Fa. Caelo (WD OR) sowie die beiden ASE-Aromen, die in
zweiter Extraktion gewonnen wurden (ASE U2; ASE F2) wiesen bei der Geruchsnote muskat-
wirzig mit Werten von 4.2, 3.6 sowie 1.8 deutlich niedrigere Bewertungen auf. Da das ASE-
Aroma aus dem gemahlenen Gewiirz der Fa. Fuchs nach zweiter Extraktion (ASE F2) bei al-
len Geruchsnoten die niedrigsten Auspridgungen erreichte, was sich auf die geringe Konzen-
tration an Aromastoffen zuriickfiithren liel, wurde auf eine weitere Diskussion der Werte ver-
zichtet.

Bei Macis erreichte das gemahlene Gewiirz der Fa. Caelo (Gewurz M) mit 10.5 bei der Ge-
ruchsnote macis-wuirzig eine hohe Wertung, die beim SFE-Aroma der Fa. Flavex (SFE F) mit
11.1 noch etwas hoher lag. Das ungemahlene Gewiirz der Fa. Caelo (Gewirz G) erreichte
lediglich einen Wert von 5.7 und unterschied sich damit deutlich von dem daraus hergestell-
tem gemahlenen Produkt (Gewilrz M).
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Die Geruchsnote frisch hatte bei Macis mit dem Faktor 3 eine groBere Bedeutung als bei
Muskatnufl mit dem Faktor 2. Die ungewichteten Aromawerte (vgl. dazu im Anhang Tabelle
7.3-19 und Tabelle 7.3-20) zeigten bei Macis stirkere Auspragungen als bei Muskatnuf3. Die
hochste Ausprigung bei dieser Geruchsnote wies bei Macis mit 7.5 das itherische Ol der Fa.
Wasserfuhr (AO W) auf, wihrend bei Muskatnu} die ganzen Muskatniisse der Fa. Ubena
(Gewlrz G) mit 3.8 den hochsten Wert zeigten.

Die Geruchsnote citronig schwankte bei Muskatnufl um den Wert 1.3, bei Macis lagen die
Wertungen hoher. Dort erreichte das #therische Ol der Fa. Wasserfuhr (AO W) mit 5.0 den
hochsten Wert, gefolgt von dem gemahlenen Gewiirz der Fa. Caelo (Gewlrz M) mit einem
Wert von 4.6. Die positive Geruchsnote scharf bei Muskatnuf3 war mit Werten von 2.6 bzw.
2.3 bei den gemahlenen Gewiirzen der Fa. Fuchs (Gewirz F) bzw. der Fa. Ubena (Gewilrz M)
am stirksten ausgeprédgt. Bei den anderen Aromen lagen die Werte um die 1.0. Bei Macis
wurde die Geruchsnote scharf zu den negativen Noten zugeordnet. Die etwas allgemeinere
Geruchsnote aromatisch schwankte bei Muskatnuf} relativ gering um einen Wert von 2.5.
Auch bei Macis waren die Auspragungen sehr wenig differenziert. Hier schwankten die Werte
um 2.0.

Die negativen Geruchsnoten bei Muskatnu3 und Macis wurden jeweils mit dem Faktor -1
gewichtet. Die Noten erdig-dumpf, fruchtig-su3lich, wachsig-6lig, Kochnote, seifig, kihlend
und phenolisch schwankten relativ gering. Bei der Geruchsnote terpenig war das ASE-Aroma
aus den grob zerkleinerten Muskatniissen der Fa. Ubena aus zweiter Extraktion (ASE U2) mit
einem Wert von -0.4 mit Abstand am geringsten ausgeprédgt. Bei den anderen Aromen und
Gewiirzen lagen die Auspragungen zwischen -1.2 und -2.1.

Bei der Geruchsbewertung der negativen Noten von Macis gab es im Gegensatz zur Geruchs-
beurteilung bei Muskatnuf3 zusitzlich die Note scharf. Alle negativen Aromen zeigten relativ
geringe Schwankungen um den Wert -1.0. Auffallend waren lediglich eine sehr niedrige Aus-
prigung bei der Note erdig-dumpf von -0.4 beim itherischen Ol der Fa. Regenbogen (AO R)
sowie eine sehr starke Ausprigung der Note seifig mit -2.7 beim étherischen Ol der Fa. Was-
serfuhr (AO W).

In der Gesamtbetrachtung des Geruches fiel bei Muskatnuf3 auf, dal die unverarbeiteten Ge-
wiirze mit einem Qualitdtswert von 12.8 bei gemahlenen Muskatniissen der Fa. Ubena (Ge-
wirz M) sowie mit 14.0 bei den ganzen Muskatniissen der Fa. Ubena (Gewiirz G) die hochsten
Wertungen erhielten, wogegen das Wasserdampfdestillat des Oleoresins der Fa. Caelo mit
(WD OR) mit -1.3 deutlich abfiel. Bei Macis zeigte das SFE-Aroma der Fa. Flavex (SFE F)
mit 13.1 die héchsten, das SFE-Aroma der Fa. Raps (SFE R) mit 1.2 dagegen den geringsten
Qualitatswert.
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Tabelle 3.8-7 Qualitatswerte Tabelle 3.8-8 Qualitatswerte
Geschmack von Muskatnuf3 Geschmack von Macis
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Tabelle 3.8-9 Qualitatswerte Geruch von Muskatnuf3
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Tabelle 3.8-10 Qualitatswerte Geruch von Macis
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3.8.6 Zusammenfassung und Diskussion

Muskatnuf3 und Macis stellten aufgrund ihrer fiir Gewlirze relativ hohen Fettgehalte eine Be-
sonderheit dar. Bei der gaschromatographischen Untersuchung mufite dieser Fettgehalt be-
rlicksichtigt werden, da es sich bei Fett um ein die Analyse stérendes Gemisch aus nicht bzw.
schwer fliichtigen Verbindungen handelt. So muften bei einigen Extrakten vor der gaschro-
matographischen Analyse Wasserdampfdestillate hergestellt werden. Da die wichtigen In-
haltsstoffe in Macis und Muskatnul3, z.B. die Phenylpropanderivate, relativ stabil sind, wirkte
sich dieser zusétzliche Aufarbeitungsschritt nicht signifikant auf das Inhaltsstoffspektrum der
fliichtigen Verbindungen aus. Der Beitrag des Fettes auf die Konsistenz und das Aroma muf}
jedoch der Beurteilung des sensorischen Gesamteindruckes beachtet werden. Die *C-NMR-
Spektroskopie stellt bei der Analyse von fetthaltigen Extrakten eine interessante Alternative
zur Gaschromatographie dar. Am Beispiel eines Macisoleoresins konnte der Zusatz von So-
jaol nachgewiesen werden. Eine genaue Quantifizierung war jedoch bei der eingesetzten Me-
thode nicht moglich.

An dtherischem Muskatnuf36l konnte gezeigt werden, daB3 fiir eine sichere gaschromatographi-
sche Trennung die Verwendung von unterschiedlich polaren GC-Kapillaren notwendig ist.
Die Notwendigkeit der Analyse mit verschieden polaren Trennkapillaren hatte auch das
ANALYTICAL METHODS COMMITTEE [1984] bei dtherischem Muskatnuf36l festgestellt. Die in
verschiedenen zusammenfassenden Arbeiten [u.a. OBERDIECK 1989; LAWRENCE 1990;
MCKEE and HARDEN 1991; LAWRENCE 1993] beschriebenen Inhaltsstoffe des #therischen Ols
von Macis und Muskatnuf3 konnte bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben weitgehend
bestitigt werden. Dabei konnte die Verwendung von minderwertigen Papua-Muskatniissen
bzw. Papua-Macis (Myristica argentea Warb.) als Ausgangsstoff der kommerziellen Aromen
ausgeschlossen werden. Keine der untersuchten Proben wies den in der Literatur beschriebe-
nen hohen Gehalt an Safrol [OBERDIECK 1989] auf. Papua-Muskatnufl wire weiterhin durch
seine geringere sensorische Qualitét aufgefallen.

Als fiir das "typische" Aroma wichtigen Inhaltsstoff sieht man Myristicin an, der als muskat-
nuBartig, duftig, warm, holzig und wiirzig beschrieben wird [ARCTANDER 1969;
KOLLMANNSBERGER und NITZ 1993; PINO et al. 1995]. Elemicin als weiteres bedeutendes
Phenylpropanderivat hat hingegen ein weniger muskatnufartiges Aroma. Elemicin wird als
siiB}, holzig, blumig, wiirzig und séduerlich beschrieben [ARCTANDER 1969; PINO et al. 1995].
Die in geringeren Mengen vorkommenden Phenylpropanderivate weisen unterschiedliche
Geruchs- und Geschmackseindriicke auf. Wéihrend Safrol mit einem als phenolisch im Geruch
beschriebenen Aroma [NITZ et al. 1992] zu einer negativen Auspriagung beitrégt, ist z.B. das
Methyleugenol mit einem teeartigem, wiirzigen Geruch und Geschmack zu den Substanzen
mit positivem Eindruck zu zdhlen; einen dhnlichen Aromaeindruck ruft das E-Methyl-iso-
eugenol hervor [ARCTANDER 1969; KOLLMANNSBERGER und NITZ 1992]. Einen nelkenartigen,
blumigen Geruchseindruck rufen die beiden Verbindungen Eugenol und E-iso-Eugenol her-
vor, die im Geschmack zusitzlich noch als leicht brennend beschrieben werden [ ARCTANDER
1969; KOLLMANNSBERGER und NITZ 1992].

Die Aromanoten citronig bzw. citronig-fruchtig werden u.a. durch das Limonen hervorgerufen
[ARCTANDER 1969; PINO et al. 1990, 1995; KOLLMANNSBERGER und NITZ 1992].
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Aber auch den Verbindungen a-Terpinen, a-Phellandren, (-Phellandren, y-Terpinen und
p-Cymen wird der Aromaeindruck citronig-fruchtig zugeordnet [ARCTANDER 1969; PINO et al.
1995]. Diese Verbindungen werden auch einen Beitrag zur Aromanote frisch geleistet haben.
Der Verbindung a-Fenchen wird dieser Aromaeindruck ebenfalls zugeschrieben [ ARCTANDER
1969]. Die Aromanote erdig-dumpf kann u.a. durch den Gehalt an Terpinen-4-ol hervorgeru-
fen worden sein, was als erdig, modrig-dumpf beschrieben wurde [ ARCTANDER 1969; NITZ et
al. 1992]. Als dumpf-wiirzig wurde auch der Sesquiterpenkohlenwasserstoff d-Cadinen von
KOLLMANNSBERGER und NITZ [1993] beschrieben. Die Note terpenig wird hauptséchlich
durch die Monoterpenkohlenwasserstoffe a-Pinen und [-Pinen hervorgerufen worden sein
[ARCTANDER 1969; KOLLMANNSBERGER und NITZ 1992, 1993; PINO et al. 1995].

Bei der Untersuchung von Muskatnuf3 und Macis konnte gezeigt werden, dal3 die Unterschie-
de im Inhaltsstoffspektrum zwischen den einzelnen Extraktionsarten sowie zwischen Muskat-
nuB} und Macis relativ gering sind. Dieses wurde auch bei der Betrachtung der nach Inhalts-
stoffgruppen gegliederten Zusammensetzung der Aromen deutlich (Abbildung 3.8-18 und
Abbildung 3.8-19). Die Hauptbestandteile der Muskat- und Macisaromen waren die Monoter-
penkohlenwasserstoffe mit Anteilen bis ca. 90%. Diese hohen Anteile waren hauptsédchlich
auf die Verbindungen a-Pinen, B-Pinen und Sabinen zuriickzufiihren, die jedoch in schwan-
kenden Verhiltnissen zueinander enthalten waren. Die Unterschiede zwischen Macis und
Muskatnufl waren dabei gering. Die oxygenierten Monoterpene waren dagegen mit Anteilen
bis zu 16.4% (AO C) von geringerer Bedeutung. Die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe hatten
bei den untersuchten Muskatnuf3- und Macisaromen nur eine sehr geringe Bedeutung. Oxyge-
nierte Sesquiterpene konnten nicht nachgewiesen werden. Entscheidend fiir das Aroma und
typisch fiir Muskatnuf3- und Macisaromen sind jedoch die Phenylpropanderivate, die Anteile
von bis zu 24.7% (SFE K) in den untersuchten Aromen erreichten. Myristicin und Elemicin
machten in dieser Inhaltsstoffgruppe den jeweils grofften Anteil aus. Zu dhnlichen Ergebnisse
kamen auch diverse Autoren wie z.B. Liet al. [1990] und AMIOT et al. [1992].

Auftallige Unterschiede ergaben sich nur bei Betrachtung der Fettsduregehalte. Die kommer-
ziellen dtherischen Ole von Macis und MuskatnuB3 (AO R, AO W, AO K) enthielten keine Fett-
sduren, wihrend die Wasserdampfdestillate eigener Herstellung entweder keine (AO C) oder
erhohte Anteile bis 11.2% (AO F) enthielten. Die kommerziellen und die selbst erzeugten Ex-
trakte dagegen enthielten jeweils grofBere Anteile an Fettsduren. Eine Erklarung bietet die Art
der Gewinnung von kommerziellem dtherischem Muskatnu36l. Aufgrund des hohen Fettge-
haltes der Gewiirze [USDA 1998] kommt es bei einer Wasserdampfdestillation zu einer Mas-
kierung des dtherischen Ols [ANALYTICAL METHODS COMMITTEE 1984], so daB nur geringe
Ausbeuten erreicht werden. Die fetthaltigen Muskatniisse sind sehr empfindlich gegeniiber
Insektenbefall. Befallene Muskatniisse, welche die Bezeichnung "distillation grade" erhalten,
werden als Ausgangsmaterial fiir die kommerzielle Produktion dtherischen Ols herangezogen.
Bei dieser von Insekten befallenen Ware ist der Fettgehalt deutlich reduziert, so daf die Aus-
beute an itherischem Ol dann auf 7% bis 16% ansteigt. Die Zusammensetzung des itheri-
schen Ols wird durch den Insektenbefall nicht verdndert [ANALYTICAL METHODS COMMITTEE
1984].

Bei der Extraktion kann im Gegensatz zur Wasserdampfdestillation ein Ubertritt des Fettes in
den Aromaextrakt nicht verhindert werden. Bei der Gewinnung der #therischen Ole hingegen,
kann bei entsprechenden Destillationsbedingungen oder einer vorherigen Entfettung der Ge-
wiirze, verhindert werden, daf3 Fettsduren in den Aromaextrakt iibergehen.
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Dieses konnte auch an den selbst hergestellten Wasserdampfdestillaten kommerzieller Ex-
trakte bestétigt werden (WD OR, WD SFE, AO C), die jeweils frei von Fettsduren waren.

WD OR

OR K

ASE U2

ASE U1

ASE F2

ASE F1

WD SFE

Ab U

AO R

AO F

AO K

0 Flachen% 100

OMK EBOMT BSK EmPP BmFS En.i.

Abbildung 3.8-18 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der M uskatnuf3aromen

OR

SFE R

SFE K

SFE F

AO w

AO R

AO C

0 Flachen% 100

OMK EBOMT ESK EmPP BmFS En.i.

Abbildung 3.8-19 Anteile der einzelnen Inhaltsstoffgruppen der M acisaromen

(MK = Monoterpenkohlenwasserstoffe, OMT = oxygenierte Monoterpene, SK = Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, PP = Phenylpropanderi-
vate, FS u.a. = Fettsduren und andere Verbindungen, n.i. = nicht identifiziert)
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Das von der USDA [1998] ermittelte Fettsdurespektrum wurde auch in den Aromen wiederge-
funden. Die in gemahlener Muskatnuf3 vorkommende Myristinsdure mit einem durchschnittli-
chen Anteil von 78.8 % an allen Fettsduren war auch in den fettsdurehaltigen Wasserdampfde-
stillaten (AO F, AO U) und den Extrakten von MuskatnuB die deutlich dominierende Fettsiu-
re. Sie liegt im Muskatnuf3fett hauptsidchlich als Trimyristin vor [ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE 1984]. Macis dagegen wies ein von Muskatnuf3 abweichendes Fettsdurespektrum
auf. Wie in Tabelle 3.8-11 ersichtlich, dominierte hier nicht die Myristinsdure, sondern die
Olsdure und die Palmitinsiure. Eine gute Ubereinstimmung der Literaturwerte mit den eige-
nen Ergebnissen ergab sich bei fast allen Aromen. Beispielhaft in der Tabelle steht hier das
ASE-Aroma aus Muskatnuf3 der Fa. Fuchs und fiir Macis das SFE-Aroma der Fa. Kaders.

Eine zu den untersuchten Macisaromen und den Literaturwerten fiir gemahlenen Macis USDA
[1998] abweichende Zusammensetzung wies das kommerzielle Oleoresin aus Macis der Fa.
Kaders auf. Hier war der Myristinsduregehalt mit 77.5% dhnlich hoch wie bei Muskatnuf3,
jedoch wich mit einem relativ hohen Linolsduregehalt von 11.2% diese Probe von Muskatnuf}
ab. Da laut Hersteller in diesem Aroma zu 50% Sojadl zugesetzt wurde, wird der erhohte Li-
nolsduregehalt grofitenteils auf dieses Sojadl zuriickzufiihren sein. Ob es sich aufgrund des
erhdhten Myristinsduregehaltes um einen Muskatnuf3extrakt handelte und nicht um den dekla-
rierten Macisextrakt, kann nicht bestétigt werden, da aufgrund der sonstigen bestimmten In-
haltsstoffe keine genaue Unterscheidung von Muskatnuf3 und Macis moglich ist.

Tabelle 3.8-11 Fettsdur ezusammensetzung von Muskatnuf3 und Macis

Muskatnuf3, | Muskatnuf3, Macis, Macis, Macis,
Werte in % gemahlen ASE Oleoresin SFE gemahlen

[USDA 1998] [USDA 1998]
Laurinsaure 1.3 2.2 0.0 0.0 0.0
Myristinsdure 78.8 55.7 77.5 1.3 3.8
Palmitinséaure 7.8 7.0 0.6 29.6 31.2
Stearinsaure 0.6 4.4 10.7 6.5 1.7
Palmitoleinsaure 4.8 0.0 0.0 0.0 2.4
Olsaure 5.5 25.6 0.0 41.7 43.0
Linolsaure 1.2 4.6 11.2 20.0 17.5
Linolensaure 0.0 0.4 0.0 0.9 0.3
Antell der Fettsau- 29.0 45.4 17.8 23.0 24.6
ren in der Probe

Zusammenfassend betrachtet konnte man einen Zusammenhang zwischen den Fettsduremu-
stern in den untersuchten Aromen von Macis und Muskatnufl und den jeweiligen Gewiirze
erkennen. Es scheinen sich die freien und die gebundenen, veresterten Fettsduren in ihren
Verhiltnissen zueinander weitgehend zu entsprechen. Hohe Gehalte an Myristinséure in Aro-
men wiesen auf Muskatnuf3 als Ausgangsmaterial hin, wéhrend hohere Anteile bei den Fett-
sduren mit mindestens 16 Kohlenstoffatomen eher auf Macis hindeuteten.
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4  Diskussion

4.1 Untersuchungsmaterial

Bei der Auswahl des Untersuchungsmaterials wurde auf die Marktbedeutung der Produkte,
die Verfiigbarkeit sowie analytische und sensorische Aspekte Wert gelegt. Die in ihrer Welt-
marktbedeutung wichtigen ausgewéhlten exotischen Gewiirze Pfeffer, Muskatnufl und Macis
[HUSAIN 1996] bedingten durch ihr unterschiedliches Inhaltsstoffspektrum verschiedenartige
analytische Ansitze. So erforderten die neben dem itherischen Ol in Pfefferextrakten vor-
kommenden scharf schmeckenden und schwer fliichtigen Sdureamide iiber die GC-Analysen
hinausgehende analytische sowie eine {liber die Geruchsbeurteilung hinausgehende sensorische
Untersuchungen. Muskatnufl und Macis besitzen zusitzlich zu ihrem aromagebenden, étheri-
schen Ol einen hohen Fettanteil im Gewiirz bzw. den Extrakten [USDA 1998], der geruchlich
nur bedingt erfalt werden kann. Dieser Fettanteil bereitete bei der Gaschromatographie
Schwierigkeiten, so da3 z.B. das als Muskatbutter verkaufte Oleoresin von Muskatnuf} der Fa.
Caelo nicht direkt untersucht werden konnte. Von diesem Losungsmittelextrakt lie sich nur
das aus ihm hergestellte Wasserdampfdestillat, in dem die nicht fliichtigen Lipide abgetrennt
wurden, gaschromatographisch analysieren.

Die untersuchten Gewlirze Basilikum, Majoran und Thymian haben auf dem Weltmarkt als
Krautgewlirze nur eine geringe Bedeutung. Auf dem europdischen Markt haben sie jedoch als
Kiichengewiirz eine weite Verbreitung gefunden [GERHARDT 1994]. Sie konnen im Gegensatz
zu Pfeffer und Muskat auch in Europa angebaut, im eigenen Garten ausgesit oder als Topf-
pflanze gehalten werden, so dafl im Gegensatz zu den exotischen Gewlirzen auch die frischen
Kréuter eingesetzt werden. Basilikum und Thymian stellten aufgrund ihrer aromagebenden
itherischen Olbestandteile an die Analytik keine speziellen Anspriiche. Die gaschromatogra-
phische Untersuchung mit Kapillarsiulen konnte fiir alle 4therischen Ole und Extrakte einge-
setzt werden. Bei Majoran ist ebenfalls das Aroma hauptséchlich auf die Bestandteile des
dtherischen Ols zuriickzufiihren, jedoch sind einzelne Inhaltsstoffe, wie das Z-Sabinenhydrat
relativ instabil [CORNWELL et al. 1999], so dal zumindest bei den Extraktionsmethoden auf
schonende Bedingungen geachtet werden mufite. Daher wurden in dieser Arbeit anhand von
Majoran exemplarisch die Extraktionsverfahren Wasserdampfdestillation, Losungsmittelex-
traktion, Mikrowellenextraktion, SFE und ASE miteinander sowie mit kommerziellen Ex-
trakten und étherischen Olen verglichen.

Kubebenpfeffer, der in Europa nur eine geringe Bedeutung als Gewlirz hat, wurde als Ergén-
zung zu Pfeffer in die Untersuchungen mit einbezogen. Da Kubebenpfeffer dem sensorischen
Testpanel nicht bekannt war, mufite das Aroma auch ohne eine vorgeprigte Produkterwartung
beurteilt werden. Vorlieben oder Abneigungen zu diesem Produkt lagen noch nicht vor, somit
wurde das Ergebnis weniger subjektiv beeinflullt als bei den anderen Gewiirzen. Fiir die ana-
lytischen Untersuchungen eignete sich besonders die Gaschromatographie, da sich keine Pro-
bleme mit Fetten oder den in der Literatur beschriebenen Séureamiden oder Harzen ergaben
[GERHARDT 1994]. Im étherischen Ol sowie in den Extrakten konnten keine schwer fliichtigen
Sdureamide und nur geringe Anteile an Fettsduren nachgewiesen werden.
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Auf eine genaue botanische Diskussion der untersuchten Gewlirze mit einer genauen Einord-
nung in Subspezies, Rassen, Varietdten usw. wurde weitgehend verzichtet, da bei den meisten
untersuchten Gewlirzen und Aromen nicht ermittelbar war, ob das Ausgangsmaterial von ei-
ner genau definierten Pflanzenpopulation oder aus einem Gemisch verschiedener Typen her-
gestellt wurde. Eine genaue botanische Betrachtung ist bei einem Einsatz der Gewiirze und
deren Aromen im Lebensmittelbereich nur von untergeordneter Bedeutung, da die sensori-
schen Eigenschaften bzw. die Qualitét entscheidend sind, so dal die Hersteller auf eine Kenn-
zeichnung mit einem botanischen Herkunftsnachweis grofitenteils verzichtet haben. Da es sich
bei den Aromen der Fa. Raps, Flavex, Frey + Lau und Kaders jeweils um Musterproben han-
delte, konnen keine genauen Angaben iiber die Deklaration auf den entsprechenden Handels-
produkten gemacht werden. Die Informationen zu diesen Produkten entstammten hauptsich-
lich den beiliegenden Informationsbldttern. Die von den Herstellern hier angegebenen Dekla-
rationen konnten in dieser Arbeit groftenteils bestitigt werden. So konnten beispielsweise die
Typ-Beschreibungen bei étherischen Thymian- und Basilikumodlen, wie der Linalool-Typ,
sensorisch sowie analytisch bestétigt werden. Die Mengenangabe der Gehalte an dtherischem
Ol und Scharfstoffen bei den Extrakten auf weiem und schwarzem Pfeffer der Fa. Raps
konnten ebenso wie die Zusdtze in den Oleoresinen der Fa. Kaders, wie am Beispiel des
Macisoleoresins gezeigt, grof3tenteils bestitigt werden.

4.2 Extraktionsmethoden

Gewiirzextrakte und Gewlirzole werden schon lange in der Lebensmittelindustrie verwendet.
Die bisher iiblichen Extraktionsmethoden sind die Losungsmittelextraktion unter
Normaldruck zur Gewinnung der Oleoresine sowie die Wasserdampfdestillation zur Gewin-
nung der itherischen Ole. Sie werden in neuerer Zeit durch die iiberkritische Fluid-Extraktion
mit Kohlendioxid (SFE) erginzt [GERHARDT 1994]. Daher wurden in dieser Arbeit die kom-
merziell erhdltlichen Extrakte sowie mit analytischen Apparaturen selbst hergestellte dtheri-
sche Ole und Extrakte untersucht. Als weitere, neue Methode, die bisher in dieser Form nur
als analytische Apparatur erhiltlich ist, wurde die ASE[] -200 der Fa. Dionex zur Hochdruck-
extraktion mit organischen Losungsmitteln eingesetzt. Bei Majoran erfolgte ergéinzend dazu
noch die Mikrowellenextraktion nach JEAN et al. [1992].

Das Extraktionsprinzip der Losungsmittelextraktionen beruht auf der Loslichkeit von Sub-
stanzen in den eingesetzten Extraktionsmitteln. Es werden alle im verwendeten Losungsmittel
l6slichen fliichtigen und nicht fliichtigen Verbindungen extrahiert, darunter sind neben den
aromagebenden fliichtigen dtherischen Olen auch Farbstoffe, wie Chlorophyll in den Kriu-
terextrakten, Scharfstoffe, wie E,E-Piperin in den Pfefferextrakten, Fette und Fettsduren, wie
Mpyristinsdure in den Muskatnuf3extrakten, sowie Di- und Triterpene, Harze, Antioxidantien
und weitere nicht fliichtige organische Verbindungen enthalten.

Die in den Extrakten enthaltenen Inhaltsstoffe miissen nicht unbedingt in ithrem Verhiltnis
zueinander dem Ausgangsgewlirz entsprechen, da sich je nach Loslichkeit der Substanzen im
verwendeten Losungsmittel der Anteil im Extrakt verdndern kann. Sehr deutlich zeigte sich
dieses bei den untersuchten SFE-Aromen. Gerade bei iiberkritischer Extraktion mit Kohlendi-
oxid konnen durch Variation von Temperatur und Druck sehr unterschiedliche Extrakte ge-
wonnen werden. Kohlendioxid im tiberkritischen oder fliissigen Zustand wirkt wie ein organi-
sches Losungsmittel.
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Infolge der geringen Viskositdt und der guten Diffusionsfahigkeit dringt das komprimierte
Gas schneller in die Matrix ein, 16st die Inhaltsstoffe leichter heraus und fiihrt zu einem
schnelleren Massentransport [GERHARDT 1994].

QUIRIN et al. [1986] zeigte, dal sich bei 80°C die Loslichkeit von E,E-Piperin in iiberkriti-
schem Kohlendioxid von 1 mg/g auf iiber 6 mg/g durch Druckerhohung von 20 auf 60 MPa
erhohen lieB, wihrend eine sehr gute Loslichkeit von dtherischem Ol bereits bei 6 MPa und
60°C erreicht wird. Diese Steigerung des Losungsvermogens von Kohlendioxid bis 100 MPa
und 100°C konnte mehrfach bestitigt werden [GERHARDT 1994]. Durch relativ niedrige Tem-
peratur und niedrigen Druck werden so Selektivextrakte gewonnen, die, wie in dieser Arbeit
bestitigt wurde, hauptsichlich aus #therischem Ol bestehen und nur geringe Anteile an nicht
fliichtigen Substanzen enthalten. Die Erhohung des Druckes auf 30 MPa bei 60°C ermdglicht
auch die Extraktion von hoheren Terpenen, freien Fettsiuren, fetten Olen, Wachsen, Harzen
und Farbstoffen [GERHARDT 1994]. Wie beim Totalextrakt von Thymian der Fa. Flavex mit
einem erhohten Anteil an Farbstoffen und Fettsduren sowie mit hoheren Gehalten an E,E-
Piperin in den Totalextrakten von weilem und schwarzem Pfeffer der Fa. Raps gezeigt wurde,
kann sich das Inhaltsstoffspektrum der {iberkritisch gewonnen Extrakte von einem hohen An-
teil an dtherischen Olkomponenten in den Bereich der schwer bzw. nicht fliichtigen Bestand-
teile verschieben.

Auch bei der Extraktion mit organischen Losungsmitteln 148t sich durch Variation von Tem-
peratur und Druck das Losevermogen verdandern. Die aus der SFE stammenden Erfahrungen
hat die Fa. Dionex auf organische Losungsmittel {ibertragen und die ASE entwickelt. Bei der
ASE kann bei erhohtem Druck - in dieser Arbeit 14 MPa - die Siedetemperatur des Losungs-
mittels deutlich erhoht und somit bei hoheren Temperaturen extrahiert werden. So betrug die
verwendete Extraktionstemperatur bei der ASE 100°C, wihrend die Siedepunkte der verwen-
deten Losungsmittel Hexan und Ethanol bei Normaldruck nur bei 69°C bzw. 78.3°C liegen.
Die dadurch erreichte deutliche Steigerung der Loslichkeit gegeniiber der Normaldruckex-
traktion mit einer Soxhlet-Apparatur fiihrte zu einem geringeren Losungsmittelverbrauch so-
wie zu einer Verringerung der notwendigen Extraktionszyklen auf ein bzw. zwei Durchgénge.
Die zwar hohere, jedoch nur kurzzeitige (10 min) Temperaturbelastung hat sich weniger deut-
lich auf das Inhaltsstoffspektrum ausgewirkt als die wesentlich lingeren Ldsungsmittel-
extraktionszeiten mit Soxhlet-Apparaturen (6 Stunden) bei niedrigeren Temperaturen (maxi-
mal Siedetemperatur des Losungsmittels), wie beim Majoran gezeigt werden konnte. Da
Hexan mit 69°C einen relativ hohen Siedepunkt hatte, wurde alternativ n-Pentan mit einem
Siedepunkt von 36.1°C eingesetzt, was zu einer deutlich geringeren thermischen Belastung
der Probe und ihrer Inhaltsstoffe fiihrte. Aullerdem liel sich das Losungsmittel nach der Ex-
traktion bei niedrigeren Temperaturen entfernen.

Die Mikrowellenextraktion nach JEAN et al. [1992] wurde an Majoran mit n-Pentan durchge-
fiihrt. Beim direkten Vergleich zur Losungsmittelextraktion mit einer Soxhlet-Apparatur ergab
sich ein hoherer Anteil an Z-Sabinenhydrat und Z-Sabinenhydratacetat mit 15.8 bzw. 3.8 Pe-
akflachen% sowie ein geringerer Gehalt an Terpinen-4-ol mit 0.9% als beim Pentanextrakt
(11.1, 2.5 bzw. 11.9%). Der erhaltene Extrakt lag damit nahe den Werten, die FISCHER et al.
[1987, 1988] in genuinem Majoran bestimmten. Diese Methode eignet sich jedoch nur bei
wasserhaltigen Gewlirzen mit einem geringen Anteil an Sesquiterpenkohlenwasserstoffen wie
JEAN et al. [1992] u.a. an Majoran, Thymian und Oregano zeigen konnten.
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Auch bei der in dieser Arbeit durchgefiihrten Extraktion lag der Gehalt an den Sesquiterpen-
kohlenwasserstoffen mit 1.0 Peakflichen% [3-Caryophyllen und 0.4 Peakflichen% Bicyclo-
germacren relativ niedrig. Die in der Arbeit von JEAN et al. [1992] vorgenommene Substanz-
zuordnung bei Majoran muf in Frage gestellt werden. Zum einen sind so hohe Linaloolgehalte
bisher in der Literatur bei Majoran nicht beschrieben worden. Zum anderen wiirde sich bei
Richtigkeit ihrer Zuordnung zu Linalool und Z-Sabinenhydrat wéhrend der Wasserdampfde-
stillation anhand der relativen Gehalte zwangsldufig eine Umlagerung des Linalools zum Ter-
pinen-4-ol ergeben, dieses wurde aber bei Majoran bisher nur dem Z-Sabinenhydrat und dem
Z-Sabinenhydratacetat zugeschrieben [FISCHER et al. 1987, 1988]. Eigene Untersuchungen
ergaben eine umgekehrte Reihenfolge der beiden Substanzen auf einer DB-5-Kapillare als bei
JEAN et al. [1992]. Z-Sabinenhydrat eluiert nach den eigenen Erfahrungen auf dieser Kapillare
vor dem Linalool bzw. wird von diesem unvollstindig abgetrennt, so da3 es sich bei der in
dieser Publikation als Z-Sabinenhydrat bezeichneten Verbindung um das Linalool und umge-
kehrt handeln diirfte. Nach Beriicksichtigung einer solchen Korrektur lassen sich die von JEAN
et al. [1992] ermittelten Ergebnisse der Mikrowellenextraktion von Majoran durch die eigenen
Untersuchungen bestétigen.

Im Gegensatz zu den Losungsmittelextraktionen werden bei der Wasserdampfdestillation nur
die fliichtigen Komponenten extrahiert. Entscheidend ist bei dieser Methode nicht die Los-
lichkeit der Substanzen, sondern deren Wasserdampffliichtigkeit. Da Farbstoffe, fette Ole,
Scharfstoffe und andere sonst 16sliche Verbindungen nur sehr gering oder gar nicht wasser-
dampffliichtig sind, ist die Wasserdampfdestillation (ditherischen Ole) als Probenvorbereitung
fiir eine spitere gaschromatographische Analyse im Vergleich zu Extraktionen am besten ge-
eignet. Durch die Wasserdampfdestillation werden alle fliichtigen, eventuell aromaaktiven
Inhaltsstoffe aus den Gewlirzen isoliert. Da nur fliichtige Verbindungen gewonnen werden
konnen, sind die geschmacksaktiven Substanzen der Gewiirze nur teilweise isolierbar. Des
weiteren ist der Einflul der Temperatur (100°C), des pH-Wertes und des Wasserdampfes
wéhrend eines ldngeren Zeitraumes (hier 6 Stunden) auf thermo- und hydrolyselabile Substan-
zen wie z.B. Z-Sabinenhydrat und Z-Sabinenhydratacetat [CORNWELL et al. 1999] zu beach-
ten.

Die Wasserdampfdestillation fiihrt gerade bei Majoran zu einer signifikanten Verdanderung des
Inhaltsstoffspektrums und der sensorischen Eigenschaften [NITZ et al. 1992]. Diese Verdnde-
rungen haben sich beim Vergleich des Wasserdampfdestillates mit dem selbst hergestellten
SFE-Aroma von gerebeltem Majoran der Fa. Ubena am deutlichsten gezeigt. Wéhrend die
schonende Extraktionsmethode ein SFE-Aroma mit zusammen 59% an Sabinenhydrat und
-acetat erbrachte, war im Wasserdampfdestillat der Gehalt auf 26% gefallen. Im Gegenzug
stieg der Gehalt an Terpinen-4-ol von 10 auf 20% an. Auch der Anteil an Monoterpenkohlen-
wasserstoffen, z.B. y-Terpinen und a-Terpinen, erhohte sich wiahrend der Wasserdampfde-
stillation. Daher muf3 man bei der Wasserdampfdestillation besonders auf labile Verbindungen
achten und gegebenenfalls eine weitere Extraktionsmethode als Referenz heranziehen.

Der zeitliche Aufwand der verschieden Extraktionsmethoden ist sehr unterschiedlich. Als am
zeitaufwendigsten stellte sich die Losungsmittelextraktion mit einer Soxhlet-Apparatur her-
aus. Hier muflte nach einer mindestens vierstiindigen Extraktion noch das Losungsmittel de-
stillativ entfernt werden. Bei der ebenfalls zeitaufwendigen Wasserdampfdestillation (minde-
stens 1 Stunden) kann der Arbeitsschritt, Entfernung des Losungsmittels hdufig entfallen. Es
handelt sich aber in jedem Fall um deutlich geringere Anteile an Losungsmitteln.
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Neuere Extraktionsmethoden wie die SFE oder die ASE benétigen einen deutlich geringeren
Zeitaufwand. Die Extraktionszeiten sind mit 20 min bei der ASE und 30 min bei der SFE ver-
gleichsweise kurz.

Eine Entfernung des Losungsmittels kommt jedoch bei der Betrachtung des Zeitaufwandes
noch hinzu. Dieses gilt jedoch bei der SFE nur bei analytischen Extraktionsanlagen, da im
grofltechnischen Mafstab auf den Einsatz eines Losungsmittels verzichtet wird. Durch den
ausschlieBlichen Einsatz von iiberkritischem Kohlendioxid entféllt die Riickstandsproblematik
von Losungsmitteln. Die Mikrowellenextraktion hat zwar mit 1 min Extraktionszeit den kiir-
zesten Zeitaufwand bei der Extraktion, jedoch ist hier auch die grofite Menge an stérendem
Losungsmittel nach der Extraktion zu entfernen, was den Zeitvorteil wiederum relativiert.
Eine Automatisierung ist bei den verwendeten Methoden geridtebedingt nur bei der ASE und
der SFE moglich.

Speziell bei der Entfernung von Losungsmitteln in Extrakten ist zu beachten, dal es zu Verlu-
sten an leicht fliichtigen Verbindungen und durch thermische Belastung zu Verdnderungen des
Aromas kommen kann. Daher ist der Einsatz von niedrig siedenden Losungsmitteln (z.B.
Pentan) den von hoéher siedenden (z.B. Toluol) vorteilhafter. Vor dem Entfernen der L&-
sungsmittel wurde liber Na,SO,4 getrocknet und auf schonende Bedingungen, verminderter
Druck und Schutzgas Stickstoff, Wert gelegt, da Reste an Wasser spétere gaschromatographi-
sche Analysen storen.

Eine in dieser Arbeit nicht eingesetzte aber hiufig angewandte Methode zur Gewinnung des
dtherischen Ols aus Gewiirzen ist die Simultane Destillation-Extraktion (SDE), die erstmalig
von LIKENS und NICKERSON [1966] beschrieben wurde. WEURMAN et al. [1970] zeigte jedoch,
daB} sich unerwiinschte Artefakte bilden kdnnten, die von der Probe abweichende sensorische
Eigenschaften aufweisen. D.h. es treten dhnliche Probleme wie bei der eingesetzten Wasser-
dampfdestillation auf, wie beim Majoran gezeigt wurde. Aufgrund der Instabilitdt einzelner
fliichtiger Verbindungen im frischen Majoran, v.a. der Hauptkomponenten Sabinenhydrat und
Sabinenhydratacetat, weisen die durch Wasserdampfdestillation gewonnenen itherischen Ole
eine andere Zusammensetzung, mit der Hauptkomponente Terpinen-4-ol, und ein abweichen-
des Aroma auf [NITZ et al. 1992; BLUM, KUBECZKA 1996 I, BLUM, KUBECZKA 1996 II]. Als
begiinstigend fiir die Hydrolyse ist bei der Wasserdampfdestillation die Temperaturbelastung
und der pH-Wert anzusehen.

Eine weitere, in dieser Arbeit nicht eingesetzte Methode zur Aromastoffisolierung aus Ge-
wiirzen ist die direkte Vakuumdestillation des Gewiirzes. Hier werden die unter einem Hoch-
vakuum destillierten Aromastoffe in einer Kiihlfalle aufgefangen. SCHLUTER [1997] zeigte
jedoch an Karpfenaromen, dal3 Inhaltsstoffe mit hohen Siedepunkten nicht komplett isoliert
werden konnen. Daher ist der Einsatz gerade bei Gewiirzen mit einem hohen Anteil an schwer
fliichtigen Sesquiterpenen, wie die untersuchten Kubebenpfefferaromen nur eingeschrinkt
moglich.
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4.3 Analytische Methoden

Die analytische Untersuchung von Gewiirzaromen kann mit verschiedenen Methoden durch-
gefiihrt werden. Am héufigsten werden die Diinnschichtchromatographie (DC) und die Ga-
schromatographie (GC) eingesetzt. Weitere in dieser Arbeit eingesetzte chromatographische
Methoden waren die Uberkritische Fluid-Chromatographie (SFC) und die Hochleistungsfliis-
sigchromatographie (HPLC). Zusitzlich wurde die *C-NMR-Spektroskopie als weitere nicht
chromatographische Methode eingesetzt.

Nach KRAUS et al. [1996] eignet sich die DC speziell bei Verwendung von miniaturisierten
5x5-cm-Diinnschichtplatten als schnelle Methode zum Screening von fliichtigen und nicht
fliichtigen Substanzen aus Pflanzen. In dieser Arbeit wurde diese Form der DC u.a. zur Uber-
priifung der Extrakte vor einer gaschromatographischen Analyse eingesetzt, da hierbei auch
nicht fliichtige, die GC-Analyse storende Substanzen detektiert werden. Weiterhin wurde sie
zur schnellen Uberpriifung von Fraktionierungen verwendet. Obwohl die Trennleistung be-
schriankt ist, konnen durch verschiedenartige UV- und Fluoreszenzeigenschaften und nach
Bespriihen mit entsprechenden Reagenzien anhand der verschiedenartigen Farbungen Riick-
schliisse auf die Hauptsubstanzen gezogen werden. Speziell bei den Terpenkohlenwasserstof-
fen wird allerdings kaum eine Auftrennung in Einzelkomponenten erreicht. Eine Quantifizie-
rung von Inhaltsstoffen der Gewiirzaromen ist mittels DC nur sehr eingeschrankt moglich und
wurde deshalb nicht durchgefiihrt.

Die Gaschromatographie unter Verwendung von Trennkapillaren und dem am haufigsten ein-
gesetzten Flammenionisationsdetektor ist zur Bestimmung der Aromakomponenten prinzipiell
gut geeignet. Die wichtigsten Inhaltsstoffgruppen von Gewiirzen, wie die Mono- und Sesqui-
terpene sowie Phenylpropanderivate einschlieBlich der schwerer fliichtigen hoheren Fettsduren
[BLUM et al. 1995] bzw. Sdurecamide [KOLLMANNSBERGER, NITZ 1992] koénnen in einem
Analysengang bestimmt werden. In dieser Arbeit wurden die fliichtigen Bestandteile der
Aromen mit dieser Methode auch quantifiziert. Wie bei der Untersuchung von dtherischen
Olen iiblich, wurden die Gehalte in Peakflichen% angegeben, da von zahlreichen Verbindun-
gen keine Referenzsubstanzen fiir die Berechnung von Eichfaktoren verfiigbar waren.

Schwierigkeiten entstanden bei den untersuchten Gewiirzaromen u.a. durch die unspezifische
Detektion bei Einsatz eines Flammenionisationsdetektors, da im Gegensatz zur HPLC bzw.
GC-MS keine Spektraldaten erhalten werden, die u.U. eine Identifikation von spezifischen
Verbindungen ermoglichen. Ein weiterer Nachteil war die teilweise unzureichende Trennung
von einzelnen Substanzen im Chromatogramm, wie z.B. der Paare Z-Sabinenhydrat und Li-
nalool bei Einsatz der Supelcowax-10-Kapillare oder Limonen und B-Phellandren bei Einsatz
der DB-1-Kapilare. Dieses Problem liel3 sich jedoch durch den Einsatz mehrerer, unterschied-
lich selektiver Trennkapillaren umgehen. Auch bei sehr temperaturempfindlichen Substanzen,
wie z.B. Germacren B, welches sich wihrend der GC-Trennung zum Teil in das entsprechen-
de Elemenderivat umwandelt oder bei gering fliichtigen Inhaltsstoffen, wie z.B. den Sdurea-
miden, die nur bei hoher Temperatur auf der DB-1-Kapillare chromatographierbar waren, tra-
ten weitere Schwierigkeiten auf. Diese Probleme lieen sich durch Einsatz verschiedener
Trennkapillaren mit Phasen aus Polyethylenglykol (Supelcowax-10, DB-Wax) oder Polydi-
methylsiloxan (DB-1, CP-Sil-5), bzw. einer vorhergehenden Fraktionierung 16sen.
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Es wurde dazu die Trockensdulen-Fraktionierung [KUBECZKA 1973] und die semipréiparative
HPLC nach SCHWANBECK [1981] eingesetzt. Die Analyse von schwer bzw. nicht fliichtigen
Substanzen wurde durch Herstellung geeigneter Derivate wie z.B. der Fettsduremethylester
ermoglicht.

Ein wichtiger Vorteil der GC und der GC-MS ist das Vorliegen einer gro3en Anzahl von Lite-
raturdaten, welche die Zuordnung der Inhaltsstoffe auch bei nicht verfiigbaren Referenzsub-
stanzen erleichtert. Speziell auf dem Gebiet der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe ist der Spek-
trenatlas von JOULAIN und KONIG [1998] herangezogen worden, da bislang nur wenige bzw.
widerspriichliche GC-MS-Spektren auf dem Gebiet der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe in der
Literatur beschrieben wurden.

Die mit der Massenspektrometrie gekoppelte Gaschromatographie (GC-MS) konnte zur Iden-
tifizierung der untersuchten Aromen am erfolgreichsten eingesetzt werden. Bei der Wahl ge-
eigneter Trennkapillaren (DB-Wax, CP-Sil-5) konnten fast alle GC-fliichtigen Substanzen
identifiziert werden. Die mit einer Polyethylenglykol-Phase versehene DB-Wax-Kapillare
wurde v.a. bei der Identifizierung der Monoterpenkohlenwasserstoffe, der oxygenierten Mo-
noterpene, der Phenylpropanderivate sowie der Fettsduren erfolgreich eingesetzt, wihrend die
mit einer Polydimethylsiloxan-Phase belegte CP-Sil 5-Kapillare zur Analyse der Sesquiter-
penkohlenwasserstoffe, der oxygenierten Sesquiterpene und der Sdureamide gut geeignet war.

Die SFC-MS war bei den untersuchten Aromen nur mit Einschrinkungen einsetzbar. Ihr
Hauptvorteil gegeniiber der GC-MS ist die Moglichkeit der Bestimmung von labilen und
schwer fliichtigen Verbindungen [KALINOSKI et al. 1987, 1989; MURUGAVERL, VOORHEES
1993]. Mit dieser Methode war die Analyse der Hauptkomponenten der Gewlirzaromen ohne
weiteres moglich. Bei schwer bzw. nicht fliichtigen, aber im tliberkritischen Kohlendioxid 16s-
lichen Substanzen ist die SFC-MS die Methode der Wahl [BLUM, KUBECZKA 1995, 1996 II;
BLUM et al. 1996 II]. Bei den untersuchten Aromen zeigte sich dieser Vorteil v.a. bei der Un-
tersuchung der schwer fliichtigen Sdureamide im Pfeffer. Eine Erfassung von Substanzen ge-
ringer Konzentration gestaltete sich im Gegensatz zur GC schwieriger [BLUM et al. 1996 I].
Zum einen konnten nicht die Trennleistungen der GC erreicht werden und zum anderen war
die maximal einsetzbare Probenkonzentration im Massenspektrometer aufgrund des Kohlen-
dioxidstromes [KALINOSKI et al. 1987] deutlich unter den Werten bei der GC-MS.

Die Kopplung des chromatographischen SFC-Systems mit den Massenspektrometern bereitete
schon seit lingerem Probleme [SMITH et al. 1982; KALINOSKI et al. 1987, 1989; HUANG et al.
1988; MURUGAVERL, VOORHEES 1993]. Durch die SFC-MS mit einem speziellen Interface
der Fa. Mplus und eine besondere Vorsdulentechnik wurden bessere Ergebnisse als mit einer
frither angewandten Methode [BLUM, KUBECZKA 1995] erreicht. Diese neue Technik wurde
zur Analyse von CO,-Thymianextrakten der Firma Flavex sowie eines dtherischen Thy-
miandles eingesetzt [BLUM et al. 1996 I]. Die Hauptkomponenten wie z.B. p-Cymen und
Thymol konnten eindeutig identifiziert werden. Der Vergleich der Spektren zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit MS-Datenbanken, so daB es mit dieser Methode médglich ist, neben den
Hauptkomponenten auch Substanzen ab ca. 0.5% (z. B. Carvacrolmethylether, Sesquiterpene)
anhand von Vergleichsspektren zu identifizieren. Die Trennleistung im Bereich der Monoter-
pene war zwar nicht mit GC-Trennungen vergleichbar, doch konnten die meisten der oxyge-
nierten Monoterpene und héheren Terpene in ausreichendem Mal3e getrennt und identifiziert
werden.
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Die Vorteile gegeniiber der GC-MS liegen vor allem im Bereich hoch siedender Verbindun-
gen. So konnten zahlreiche Spektren von schwerer fliichtigen Verbindungen erhalten werden.
Eine Aufgabe von unverdiinnter Probe war nur bei dem itherischen Ol und dem Selektivex-
trakt moglich, wahrend der Thymian-Totalextrakt nur verdiinnt injiziert werden konnte. Die
Modifier-Wirkung des Losungsmittels (Hexan) wurde durch die neue Probenaufgabetechnik
verringert. Bei den SFC-MS-Analysen von Pfefferextrakten wurden die Terpene gut von den
Piperididen getrennt. Die Auftrennung speziell der Monoterpene war jedoch im Vergleich zur
GC bedeutend geringer. Die SFC-MS-Spektren der fliichtigen Bestandteile (z.B. a-Humulen)
waren mit denen der GC-MS-Analysen vergleichbar. Die schwerer fliichtigen pfeffrig
schmeckenden Bestandteile wurden bei relativ niedriger Temperatur getrennt (70°C). Damit
trat im Vergleich zur GC-MS nur unwesentliches Sédulenbluten auf. Die SFC-MS-Spektren
der Sdureamiden waren von guter Qualitit und entsprachen weitgehend denen aus der Litera-
tur [KOLLMANNSBERGER, NITZ 1992].

Die HPLC ist im Bereich der Naturstoffanalytik seit langem etabliert. Hier gibt es im Bereich
der nicht fliichtigen Inhaltsstoffe ein weites Anwendungsspektrum. So wurden beispielsweise
die Sdureamide des Pfeffers von WEAVER et al. [1988] erfolgreich bestimmt. Als analytische
Methode fiir die Bestimmung fliichtiger Aromastoffe ist die Hochleistungsfliissigchromato-
graphie weniger geeignet, da die Trennleistung sowie die Detektionsmoglichkeiten fiir fliich-
tige, z.T. nur gering UV-aktive Substanzen nicht ausreichend sind. Ihr Einsatz als Fraktionie-
rungsmethode ist, wie in dieser Arbeit bei weilem Pfefferaroma gezeigt, dagegen moglich
und sinnvoll. SCHWANBECK [1981] konnte dies ebenfalls bei verschiedenen dtherischen Olen
durch Kombination verschiedener HPLC-Séulen zeigen.

Die *C-NMR-Spektroskopie ist mit Einschrankungen als Analysemethode fiir Aromen geeig-
net. Ein wichtiger Vorteil dieser Methode ist zum einen die Mdglichkeit der Vermessung von
fliichtigen neben nicht fliichtigen Inhaltsstoffen und zum anderen die geringe Temperaturbela-
stung der Probe, so dal3 auch empfindliche Substanzen ohne die Gefahr thermisch bedingter
Umlagerungen und Zersetzungen analysiert werden konnen. Gerade bei gaschromatographi-
schen Trennproblemen, die auch durch verschieden polare Phasen nicht geldst werden kon-
nen, bietet die *C-NMR-Spektroskopie eine mdgliche Alternative [ToMmI et al. 1995].

Probleme bereitete bei der eingesetzten “C-NMR-Spektroskopie u.a. die Analyse von Ex-
trakten. Beispielsweise konnte das SFE-Aroma von Majoran der Fa. Raps nicht vollstindig in
Losung gebracht werden. Durch vorliegende Triibungen bzw. ungeldste Bestandteile konnte
diese Probe nicht untersucht werden. Bei der '>C-NMR-spektroskopischen Untersuchung des
Macisoleoresin der Fa. Kaders wurden Komponenten mit Gehalten unter 3.0% nur teilweise
anhand von auffallenden Signalen identifiziert, wie z.B. Elemicin mit einem Gehalt von 0.2%.
Im Vergleich zu der in dieser Arbeit eingesetzten gaschromatographischen Methode mit einer
Bestimmungsgrenze von 0.1% ist die '>C-NMR-Spektroskopie in ihrer Empfindlichkeit ge-
ringer. Um auch Komponenten in geringen Konzentrationen besser zu erfassen bendtigt man
eine hohere Auflosung der Signale, was u.a. durch Verldngerung der Analysezeit moglich ist.
Eine weitere Verbesserung kann, wie KUBECZKA [1990] am étherischen Ol von Cedrela odo-
rata zeigen konnte, durch eine Thermostatisierung wéahrend der Messung erreicht werden. So
konnte er Komponenten bis zu einer Konzentration von 0.1% in diesem #therischen Ol identi-
fizieren.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrte manuelle Auswertung der *C-NMR-Spektren war sehr
zeitaufwendig. Abhilfe kann eine Auswertung der Daten am Computer bringen, die z.B. von
Towmi et al. [1995] bei der Untersuchung itherischer Ole eingesetzt wurde.

Sie konnten Komponenten mit Gehalten bis zu 0.5% mit Hilfe eines entsprechenden Compu-
terprogramms und von elektronisch gespeicherten Datenbanken identifizieren. Die elektroni-
sche Erkennung von substanzspezifischen Spektraldaten in Gemischen wére unter Anwen-
dung neuronaler Netze in deutlich kiirzerer Zeit moglich [QUANZ und KUBECZKA 1998], doch
sind z. Zt. noch keine entsprechenden Programme fiir diese Anwendung verfiigbar.

4.4 Sensorik

Die gleichzeitige analytische und sensorische Beurteilung der in dieser Arbeit untersuchten
Gewiirzaromen erfolgte bisher meist durch Sniffing-GC [PINO et al. 1990; PINO 1992;
KOLLMANNSBERGER et al. 1992; NiTz et al. 1992] oder direkte sensorische Untersuchungen
[OBERDIECK 1981; GOPALAKRISHNAN et al. 1993]. Die direkte Zuordnung des Geruchsein-
druckes gestaltete sich bei der Sniffing-GC z.T. schwierig, da die einzelnen aromaaktiven
Substanzen bei der gaschromatographischen Analyse von #therischen Olen und Gewiirzaro-
men entweder schlecht getrennt, zu dicht aufeinanderfolgend oder in ihrem Geruchsschwel-
lenwert zu unterschiedlich waren. Teilweise wurden daher in der Literatur widerspriichliche
Zuordnungen getroffen. Beispielsweise wurde [3-Caryophyllen von PINO et al. [1990] mit den
Aromanoten holzig und wiirzig beurteilt, wahrend KOLLMANNSBERGER und NITZ [1993] zum
einen den Geruch mit sehr schwach terpentinartig oder aber mit krautig und siifllich beschrie-
ben [KOLLMANNSBERGER, NITZ 1994]. Diese Autoren verwendeten eine Sniffing-GC-
Apparatur bei ihrer Analyse. Bei der direkten sensorischen Beurteilung der isolierten Verbin-
dung beschriecb ARCTANDER [1969] das Geruchsaroma von [-Caryophyllen mit den Noten
holzig, wiirzig, trocken, anhaltend und nelkenartig, wihrend GOPALAKRISHNAN et al. [1993]
den Geruch mit warm und wiirzig beschriecben. Man sieht schon am Beispiel des
B-Caryophyllens, wie unterschiedlich die sensorischen Beurteilungen in der Literatur ausfallen
konnen.

Eine sensorische Analyse der isolierten Substanz ist der Sniffing-GC vorzuziehen, da zum
einen der Zeitraum zur Beurteilung ldnger ist, Matrixeinfliisse beriicksichtigt werden kénnen
und eine Beurteilung bei unnatiirlich erhéhter Temperatur (Sdule/Detektor) vermieden wer-
den. Oft ist bei den Untersuchungen mit Sniffing-GC auch die Anzahl der Priifer gering, so
wurden z.B. bei der Untersuchung an SFE-Aromen von Gewlirznelken nur eine Mitarbeiterin
zur Sniffing-GC-Analyse eingesetzt [KOLLMANNSBERGER, NITZ 1994]. Bei nur einer Priifper-
son besteht die Gefahr, da3 die Beurteilung zu sehr subjektiv erfolgen, des weiteren konnen
z.B. Krankheiten wie Schnupfen die Ergebnisse stark verfalschen. Grundsétzlich kann man
bei der sensorischen Analyse nur dann anndhernd objektiv beurteilen, wenn genormte Aus-
gangsbedingungen gewidhlt werden. Dazu gehoren ein geschultes Testpanel in ausreichender
Anzahl, ein geruchsfreier Priifraum, standardisierte Priifbedingungen, wie Priifbégen, Spiil-
moglichkeiten, Priifgldser, Riechstreifen, Neutralisationsmittel, gleiche Priifzeiten u.a., wie sie
z.B. in diversen DIN-Normen empfohlen werden [FLIEDNER, WILHELMI 1993]. Eine statisti-
sche Auswertung kann die subjektiven individuellen Einfliisse eliminieren und damit zu ei-
nem objektiven Ergebnis flihren.
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4.4.1 Sensorische Prufverfahren

Da es bei einer sensorischen Analyse im verstdrkten Maf3e auf die sensorischen Féahigkeiten
der Priifer ankommt [FLIEDNER, WILHELMI 1993], wurde in dieser Arbeit ein nach DIN-
Normen sowie nach FLIEDNER und WILHELMI [1993] sensorisch geschultes Testpanel einge-
setzt. Da kein Priifer gleich riecht, schmeckt und die Eindriicke mit gleichlautenden Begriffen
besetzt, ist eine geniigend hohe Anzahl an Priifern bei der Beurteilung heranzuziehen und vor-
her zu schulen. Die zehn Priifpersonen wurden aus einer Schulungsgruppe von 60 Personen
nach ihren sensorischen Féahigkeiten und ihrer Verfligbarkeit ausgewdhlt. Von den nach DIN
und ISO genormten sensorischen Priifverfahren wurde die Einfach beschreibende Priifung
(Norm DIN 10964) zur Schulung, zur Einfiihrung und zur Standardisierung der Aromabegrif-
fe der untersuchten #therischen Ole, Extrakte und Gewiirze herangezogen. Nach FLIEDNER
und WILHELMI [1993] hat sich dieses Priifverfahren bei der Erstellung von Spezifikationen fiir
Rohwaren und Zutaten sowie produktspezifischen Merkmalsbeschreibungen nach Norm DIN
10952 Teil 2 und Merkmalsprofilen (Profilpriifung) bewéhrt. Das Prinzip des Priifverfahrens
beruht auf der Beschreibung der Merkmalseigenschaften mit frei gewihlten positiven und
negativen "beschreibenden Ausdriicken". Einige Begriffe wurden bei der Beurteilung der Ge-
wiirze und deren Aromen aus der Norm DIN 10964 entnommen, die Begriffsvorschlige ent-
hilt, andere wurde je nach Gewiirz individuell vom Testpanel festgelegt. Entscheidend bei der
Festlegung war, daf} die Teilnehmer des Testpanel bei jedem Aromaeindruck die gleichen
Vorstellungen hatten.

Die Einfach beschreibende Priifung lieferte die positiven und negativen Aromabegriffe, die
nun noch quantifiziert und gewichtet werden miissen. Da die bisher beschlossenen Normen
speziell zur Aromabeschreibung von Gewlirzen nicht genligend Aussagen biindelten, wurde
die Profilpriifung zur Quantifizierung ausgewihlt, die sich z. Zt. noch im Entwurfsstadium
befindet (Norm E DIN 10964). Bei diesem Priifverfahren werden die Geruchs- und Ge-
schmackscharakteristika mit Noten einer Intensitétsskale bewertet. In dieser Arbeit wurde die
Skale 0-5 ausgewihlt. Aus der Literatur lagen schon einige Erfahrungen iiber die Eignung
dieses Priifverfahrens vor, die z.B. von TIETZ et al. [1991 I] zur Beurteilung von Majoranaro-
men herangezogen wurde. Dieses Priifverfahren stellt relativ hohe Anforderungen und erfor-
dert ausgewdhlte, sehr gut geschulte und spezialisierte Priifer [FLIEDNER, WILHELMI 1993].

Neben der Beschreibung der Intensitét der einzelnen Aromanoten sollte auch die Bedeutung
der einzelnen Noten beurteilt werden. Hierzu wurde ein an die gewichtete Profilanalyse von
Majoran nach TIETZ et al. [1991 I] angelehntes Verfahren ausgewdhlt. Die Intensitétsbenotun-
gen der 10 Priifer wurden gemittelt, dabei wurde auf Ausreiler geachtet und diese gegebenen-
falls eliminiert. Den gemittelten Werten wurden je nach Bedeutung der jeweiligen Aromanote
Wichtungsfaktoren vom Testpanel zugeordnet. Positiv gewertete Aromanoten (aromapriagend)
bekamen dabei ein positives Vorzeichen und negativ gewertete (Off-Flavor) ein negatives.
Damit erfolgte im Gegensatz zu dem Verfahren von TIETZ et al. [1991 I], der die Eindriicke
drei Gruppen zuordnete (majoran-typisch, Aroma abrundend, Off-Flavor), eine Zweiteilung.
Die Produkte aus Intensitdtsnote und Wichtungsfaktor wurden summiert, diese Summe wurde
dann als Qualitdtswert bezeichnet. Mit diesem Verfahren war es moglich, den Geruch und den
Geschmack leichter unter den einzelnen Gewiirzen und Aromen zu vergleichen.

4-173



Diskussion Kapitel 4
Eine Auswahl der sensorisch ermittelten Qualitidtswerte fiir den Geschmack und den Geruch
von ASE- und SFE-Aromen neben den entsprechenden Gewiirzen sind in Tabelle 4.4-1 und
Tabelle 4.4-2 zusammengestellt. Eine ndhere Diskussion der einzelnen Gewiirze ist den je-

weiligen Kapiteln der Gewiirzpflanzen zu entnehmen.

Tabelle 4.4-1 Zusammenfassung ausgewahlter Qualitatswerte Geschmack

Gewlirz Gewlirz SFE SFE ASE ASE
(frisch; (gemahlen; (selektiv) (total) (Hexan) (Ethanol)
ungemahlen) | gerebelt)

Pfeffer, schwarz - 18.8 10.3 9.6 16.4 10.2
Pfeffer, weil3 - 13.8 11.2 7.4 8.9 12.8
Pfeffer, griin - 18.4 3.5 - 13.8 19.9
Muskatnuf - 12.5 - 5.6 14.0 -
Macis - 5.1 6.4 4.8 - -
Thymian - 9.9 1.3 5.7 15.4 -
Basilikum 12.2 12.8 9.4 - 18.8 -
Majoran 11.3 7.1 5.5 3.7 13.1 -
Kubebenpfeffer - 2.0 5.4 - - -
Tabelle 4.4-2 Zusammenfassung ausgewahlter Qualitatswerte Geruch

Gewlirz Gewlirz SFE SFE ASE ASE

(frisch; (gemahlen; (selektiv) (total) (Hexan) (Ethanol)

ungemahlen) | gerebelt)

Pfeffer, schwarz 16.7 94 8.6 8.5 14.8 7.1
Pfeffer, weil3 8.3 19.2 7.5 -0.3 6.3 34
Pfeffer, griin 11.2 9.8 8.6 - 13.3 9.3
Muskatnuf 14.0 12.8 - 8.2° 8.7 -
Macis 1.3 10.6 13.1 5.6 - -
Thymian - 15.0 5.8 6.8 10.9 -
Basilikum 15.2 5.9 11.2 - 6.5 -
Majoran 15.7 6.5 10.5 0.9 13.1 -
Kubebenpfeffer 2.7 5.9 4.6 - - -

Die ASE- und SFE-Aromen schnitten im Vergleich zu den Gewiirzen beim Geruch besser ab
als im Geschmack. Bei den hohen Werten der ASE-Aromen muf} beachtet werden, dal3 nicht
der komplette Extrakt zur sensorischen Analyse herangezogen wurde, denn es wurden vorher
die ausgefallenen Bestandteile dekantiert. Ebenso kann es bei der Entfernung des Losungs-
mittels Hexan zu Verlusten an leicht fliichtigen Monoterpenkohlenwasserstoffen gekommen
sein, die meist eine terpenige Note und damit einen negativen Aromaeindruck erzeugen. Die
hoheren Qualitidtswerte bei den ASE-Aromen sprechen fiir diese Annahme, da bei den ASE-
Aromen, die mit Ethanol gewonnen wurden, auf eine Abtrennung des Losungsmittels ver-
zichtet wurde. Hier lagen die Wertungen im Geruch entsprechend niedriger.

! Wasserdampfdestillat des Extraktes
? Wasserdampfdestillat des Extraktes
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Zusammenfassend betrachtet sind die ASE und die SFE aufgrund ihres weitgehenden Aus-
schlusses von Sauerstoff und geringen thermischen Belastung gut als Extraktionsmethoden
geeignet. Der ASE-Extrakt des Majorans wies die beste sensorische Qualitéit auf, wahrend das
dtherische Ol in seiner Qualitiit am stirksten abfiel. Der SFE-Extrakt wies die stirkste positive
Geschmackswertung auf, die jedoch durch einige negative Noten, wie z. B.: parfiimig, wieder
abgewertet wurden. Auch bei der Extraktion von Pfeffer, Muskatnuf3, Thymian und Basilikum
wiesen die ASE- bzw. SFE-Gewlirzextrakte hohe Qualititswerte auf. Die Zersetzung einzel-
ner aromagebenden Inhaltsstoffe ist im Vergleich zum Majoran weniger ausgeprégt. Bei Ma-
joran unterliegen die empfindlichen  Hauptkomponenten Z-Sabinenhydrat und
Z-Sabinenhydratacetat [FISCHER et al. 1988] einem partiellen Ab- bzw. Umbau wéhrend der
Extraktion, wodurch sich die Zusammensetzung des idtherischen Ols bzw. Extraktes gegen-
iiber dem Ausgangsmaterial dndert. Es steigt vor allem der Gehalt an Terpinen-4-ol bei der
Extraktion und besonders bei der Wasserdampfdestillation an, was auch bei dtherischem Tee-
baumol festgestellt werden konnte [CORNWELL et al. 1999]. Im Vergleich zu der genuinen
Zusammensetzung haben sich die Komponentenspektren der #therischen Ole und des Oleore-
sins am stirksten verdndert.

4.4.2 Zusammenhang zwischen Analytik und Sensorik

Um eine bessere Zuordnung der gaschromatographisch bestimmten Aromastoffe zu ihrem
sensorischen Eindruck zu ermdglichen, bietet sich die Sniffing-GC an. Wie SCHLUTER [1997]
bei der Untersuchung von Karpfenaromen zeigte, lassen sich mit dieser Methode die einzel-
nen, gaschromatographisch getrennten Substanzen eines Gemisches olfaktorisch beurteilen.
Eine Erfassung der Geschmacksnoten ist jedoch nur bei einem gleichzeitig vorliegendem re-
tronasalen Eindruck mit Einschrinkungen mdglich. Durch Einsatz einer Sniffing-GC-
Apparatur [SCHLUTER 1997] ist es auch eher moglich, die von BELITZ und GROSCH [1987]
beschriebenen 'Character Impact Compound' (CIC) der einzelnen Aromen leichter zu finden.
Zu den CIC werden die typischen, aromapridgenden Aromastoffe gezédhlt. So wird z.B. bei
Muskatnuf3 das Myristicin, bei Thymian das Thymol, bei Majoran das Z-Sabinenhydrat bzw.
mit Einschrdnkungen das Z-Sabinenhydratacetat und bei Pfeffer das E,E-Piperin als CIC ge-
nannt. Die Aromen konnen jedoch auch durch Spurenkomponenten beeinflult werden, denn
einige Aromastoffe, wie z.B. das schwefelhaltige Methional mit einem in Wasser bestimmten
Geruchsschwellenwert von 11 pg/kg [SCHLUTER 1997], konnen auch bei einer sehr geringen
Konzentration im Aroma entscheiden Einflul} ausiiben. D.h. eine analytisch als Hauptkompo-
nente bestimmte Verbindung muf} nicht zwangsldufig fiir das Aroma eine ebenso grof3e Be-
deutung haben, wihrend eine mit den vorliegenden analytischen Moglichkeiten nicht erfafite
Substanz fiir die Aromagestaltung einen entscheidenden Einflu8 haben kann. So konnte z.B.
beim weillen Pfeffer die ausgeprigte negative Geruchs- und Geschmacksnote Kuhstallnote
keinen definierten Verbindungen zugeordnet werden. Bei der Fraktionierung eines SFE-
Aromas der Fa. Raps mittels semiprédparativer HPLC lie8 sich diese Aromanote in der zweiten
Fraktion sensorisch feststellen, die auch oxygenierte Monoterpene enthielt. Vom geruchlichen
Eindruck her diirfte es sich allerdings um eine oder mehrere stickstoff- bzw. schwefelhaltige
Verbindungen gehandelt haben.
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Die Aromanoten bitter, herb und siil werden meist durch nicht fliichtige Substanzen hervorge-
rufen, die bei der analytischen Untersuchung der Aromen nicht erfallit wurden. Eine genauere
Analyse dieser Aromastoffe mufl daher weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben, da auch sie fiir
die Beurteilung des Geschmackes eine wichtige Bedeutung haben. Die Bitterstoffe in den
Krautgewiirzen sind teilweise schon bekannt [ GERHARDT 1994], doch konnten in dieser Ar-
beit aus den gleichen Griinden keine Aussagen liber deren Extraktionsverhalten gemacht wer-
den. Ebenso waren zum sensorischen Beitrag dieser Substanzen zum Aromaeindruck in dieser
Arbeit keine Aussagen moglich. Die Bestimmung der Aromawerte derartiger Verbindungen
ist erst nach entsprechender Isolierung der Substanzen moglich, da es zur Zeit noch kein ana-
lytisches Verfahren gibt, da3, wie bei der Geruchsbeurteilung mit der Sniffing-GC, eine Be-
urteilung des Geschmackseindruckes in Kombination mit einer analytischen Trennung er-
moglicht.

Als Ergidnzung zu den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wére es sinnvoll, ne-
ben den Characteristic Impact Compounds, die durch Sniffing-GC bzw. spezielle Isolie-
rungsmethoden gewonnen und beurteilt werden miiten, auch die sensorischen Eigenschaften
der untersuchten Extrakte und itherischen Ole in realen Lebensmitteln bzw. modellhaften
Lebensmittelmatrices, beispielsweise Kartoffelbrei, Pflanzendl, zu beurteilen. Die in dieser
Arbeit verwendeten Riechstreifen sowie wélirigen Losungen konnen deshalb nur als Anhalts-
punkte dienen. Wie stark der Einflu} eines Lebensmittels auf sensorische Eindriicke ausfallen
kann, ist bei Vergleich der Geruchsschwellenwerte von Aromastoffen in Wasser und Bier
gezeigt worden [BELITZ und GROSCH 1987].

4.5 Einsatzmoglichkeiten der untersuchten Aromen

Die Bedeutung der sensorischen und analytischen Ergebnisse ist bezogen auf das Einsatzge-
biet sehr unterschiedlich. Beim Einsatz in der Parfiimerie, als Parfiimierung von Kosmetika,
als Raumduft oder zur Parfiimierung von Bedarfsgegenstinden gelten die aus dem LMBG
abgeleiteten Rechtsnormen wie z.B. die Kosmetikverordnung. Im Kosmetikbereich gilt das
Erlaubnisrecht mit Verbotsvorbehalt. Somit bediirfen die untersuchten Extrakte und &theri-
schen Ole keiner speziellen Zulassung, nur die gesundheitliche Unbedenklichkeit muf3 ge-
wiéhrleistet werden. Allgemein mufl zum Schutz der Verbraucher beachtet werden, dall Che-
mikalien und Naturstoffe ein allergenes Potential besitzen kénnen; ebenso konnen aufgrund
der Gehalte an reizenden Stoffen, wie dem E,E-Piperin in den untersuchten Pfefferextrakten,
Irritationen der Haut auftreten [MONTAG 1997].

Eine geschmackliche Bedeutung hat die Aromatisierung von Kosmetika, Bedarfsgegenstdnden
und Parfiim nur bei den Mundkosmetika wie Zahncreme, Lippenstift, Mundwasser oder dhnli-
chem. Ansonsten ist die geruchliche Qualitdt der Aromen von entscheidender Bedeutung. Die
Qualitdt des Duftes ist somit entscheidend fiir den Einsatz. Eine analytische Betrachtung der
Aromen ist fiir den Parflimeur nachrangig, da es in erster Linie auf die sensorische Qualitit
und den Preis des Rohstoffes ankommt [JELLINEK 1994]. Beispielsweise sind SFE-Aromen
teurer als die entsprechenden itherischen Ole, wie ein Vergleich der Preislisten der Fa. Flavex
und Raps mit denen von Herstellern #therischer Ole ergab.
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Der Einsatz von Gewiirzextrakten und dtherischen Olen zur Aromatisierung von Lebensmit-
teln bedarf hoheren Anforderungen [PESCHKE 1997]. Da hier die Stoffe mit verzehrt werden,
bediirfen sie, auf mogliche gesundheitliche Gefahren bezogen, einer hoheren Qualitit als im
Bereich der dufBlerlich angewendeten aromatisierten Kosmetika. Wéhrend im Bereich der
Kosmetika meist technische Eigenschaften der Aromen im Vordergrund stehen, wie z.B.
Klarheit, Loslichkeit, Aussehen, stehen im Lebensmittelbereich die hygienischen Eigenschaf-
ten im Vordergrund [GERHARDT 1994]. Erst in zweiter Hinsicht sind technische Erwédgungen
von Bedeutung. In der Parfiimerie konnen Gewiirze aus diesen Griinden nicht direkt verwen-
det werden. Im Bereich der Lebensmittel besteht jedoch nicht zwingend die Notwendigkeit,
auf Gewiirzextrakte bzw. itherische Ole zuriickzugreifen. Die hygienischen Probleme bei un-
behandelten Gewiirzen bzw. technische Probleme bei der industriellen Fertigung von Le-
bensmitteln haben jedoch den Einsatz von Gewiirzaromen und itherischen Olen, wie den hier
untersuchten, notwendig gemacht. Eine Standardisierung der Fertigung und eine gleichblei-
bende Qualitdt der Lebensmittel konnen bei ausschlielichem Einsatz von unverarbeiteten
Gewiirzen ungleich schwerer erfolgen [GERHARDT 1994; PESCHKE 1997].

Im Lebensmittelbereich mufl man zwischen einzelnen Aromastoffen bzw. Aromen sowie Zu-
satzstoffen unterscheiden, die dem Verbotsprinzip unter Erlaubnisvorbehalt unterstehen. Fiir
die Aromen gilt die Aromenverordnung, die weniger strenge Regelungen enthélt als das Zu-
satzstoffrecht. Hier werden vor allem nur die Kennzeichnung und die erlaubten Riickstidnde
ndher geregelt. Bei der Kennzeichnung ist zu beachten, ob es sich um natiirliche, naturidenti-
sche oder kiinstliche Aromastoffe handelt. Die in dieser Arbeit untersuchten Aromen sind bei
vollstdndiger Entfernung der im Endprodukt nicht zugelassenen Losungsmittel, wie Hexan
oder Pentan, als natiirliche Aromen einzustufen. Ihr Einsatz in Lebensmitteln ist daher mit der
Kennzeichnung ,,natiirliche Aromastoffe moglich. Bei einem Einsatz sind die speziellen
Grenzwerte fiir Riickstdnde sowie die Zusatzstoffregelungen zu beachten. Wichtig ist derzeit
noch, dal die rechtlichen Regelungen in der Aromenverordnung sowie die Richtlinien der
,,Leitsdtze fiir Gewlirze und andere wiirzende Mittel” neuere Arten von Aromaextrakten, wie
die SFE-Aromen, noch nicht erfalit haben. So ist die uberkritische Extraktion von Gewlirzen
zwar schon seit ldngerem ein {ibliches Verfahren, doch eine spezielle gesetzliche Regelung
steht bisher aus. Die Lebensmittelbuchkommission nach § 33 LMBG ist daher aufgefordert,
entsprechende Leitsdtze zu verfassen bzw. die Leitsdtze fiir Gewiirze und andere wiirzende
Mittel entsprechend zu ergidnzen. Bei Einsatz von Aromaextrakten, wie den in dieser Arbeit
untersuchten, ist zu Beachten, daf} sie meist in verdiinnter Form zum Einsatz kommen
[PESCHKE 1997]. Bei der Riickstandsbewertung mii3te man daher beriicksichtigen, dal3 es sich
bei Aromen nicht um reine Gewlirze, sondern um Konzentrate handelt, die in geringer Dosie-
rung zum Einsatz kommen. Eine Riickstandsbetrachtung miifte diese im Vergleich zum Ge-
wiirz abweichende Dosierung berticksichtigen. Mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Ex-
traktionen konnen auch Schadstoffe wie Pestizide aus den Gewiirzen isoliert werden, so ist
z.B. die ASE in den USA schon fiir einige Extraktionen im Bereich der Riickstandsanalytik
amtlich zugelassen worden [DIONEX 1998]. Die moglicherweise entstehenden geringen Uber-
schreitungen der Grenzwerte kdnnen umgegangen werden, wenn nicht der unbearbeitete Ex-
trakt, sondern ein verarbeitetes Produkt auf den Markt gebracht wird. Dafiir sollte das Aroma
z.B. auf Dextrine aufgezogen [PESCHKE 1997] oder in Pflanzendl gelost sein, wie bei dem in
dieser Arbeit untersuchten Macisoleoresin der Fa. Kaders mit einem 50%igen Anteil an Sojadl
und weiteren Zusatzstoffen.
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Des weiteren besteht ein Unterschied zwischen aromatisierten Lebensmitteln und parfiimier-
ten Kosmetika bzw. Bedarfsgegenstinden. Wihrend bei einer Parfiimierung auf ausgewogene
Geruchseigenschaften Wert gelegt wird, tritt bei einer Aromatisierung von Lebensmittel auch
der Geschmack in den Vordergrund. Der Duft eines Lebensmittels spielt auch retronasal beim
Schmecken eine Rolle [FLIEDNER und WILHELMI 1993], so dal} ein positives Geruchsempfin-
den meist auch einen positiven Geschmack hervorruft. Jedoch kénnen die geruchlich nicht
erfaBbaren Geschmacksnoten wie siif3, salzig, bitter, sauer, metallisch, adstringierend und
scharf oder deren Abarten fiir ein Aroma entscheidender sein.

Bei den untersuchten Gewlirzaromen spielten die Noten salzig, sauer und metallisch keine
Rolle. Dagegen waren die Noten scharf beim Pfeffer und bitter beim Thymian erwiinscht,
wéhrend sie bei den anderen Aromen eher negativ bewertet wurden. Bei der Note siifl zeigte
sich ein uneinheitliches Bild. Bei Pfeffer iberwiegt die Bedeutung der Geschmacksnote scharf
und deren Abkommlingen wie z.B. pfeffrig gegeniiber dem Geruchsempfinden, so dafl die
atherischen Pfefferdle nur als Ergidnzung zu Pfefferextrakten eingesetzt werden konnen, da
thnen die scharf schmeckenden Sdureamide fehlen. Hingegen ist es bei Geschmacksfehlern
eines Extraktes mdglich, statt dessen nur das &therische Ol des Gewiirzes zu nehmen.

Bei Betrachtung der Einsatzmdglichkeiten der untersuchten Extrakte und itherischen Ole in
Lebensmitteln ist auch deren Loslichkeit von Bedeutung. Siamtliche #therischen Ole und Ex-
trakte sind in Fett 16slich bzw. dispergierbar, so dall dem Einsatz in fetthaltigen Lebensmitteln
nichts entgegensteht. In fettarmen oder fettfreien Lebensmitteln kdnnen solche dtherischen
Ole und Extrakte nur mikroverkapselt oder emulgiert eingesetzt werden [PESCHKE 1997]. Ge-
rade bei den untersuchten Pfefferextrakten mit hohem Piperingehalt, SFE-Totalextrakten und
Oleoresinen, ist neben einer genauen Dosierung die gleichmifBige Verteilung im Lebensmittel
wichtig. Bei ausgepragten Fehlaromen kann es zu Einschrinkungen in den Einsatzmdoglich-
keiten kommen. Die Aromen mit starker parflimiger Note, wie z.B. das SFE-Aroma von Ba-
silikum der Fa. Flavex, sind nur bedingt fiir Lebensmittel geeignet. Ebenso sollte der Einsatz
von Aromen mit einer ausgeprigten seifigen Note, wie z.B. bei dem untersuchten Oleoresin
von Majoran der Fa. Kaders oder dem dtherischen Macisdl der Fa. Wasserfuhr, vermieden
werden. Aromen mit der sensorisch festgestellten Note ranzig, wie beim Wasserdampfdestillat
von griinem Pfeffer der Fa. Ubena, enthalten meist Verbindungen, die ein Ranzigwerden des
Fettes im Lebensmittel katalysieren konnten, daher ist auch hier von ihrem Einsatz abzuraten.
Ob die Fehlaromen im endgiiltigen Lebensmittel maskiert werden und damit ein Einsatz
moglich wére, miilite jeweils einzeln gepriift werden.

Bei Verwendung der untersuchten Gewiirze und Aromen in Pharmazeutika sind strengere
Regelungen als beim Einsatz im Lebensmittelbereich zu beachten. Da es sich in einem sol-
chen Fall bei den Aromen um Phytopharmaka handeln wiirde, sind diverse nationale und eu-
ropdische Regelungen zu beachten [MEIER und LINNENBRINK 1996]. Grundsitzlich unterlie-
gen Arzneimittel dem Zulassungsvorbehalt, d.h. das Inverkehrbringen kann erst nach Zulas-
sung durch das Bundesinstitut fiir Arzneimittel und Medizinprodukte in Berlin (BfArM) er-
folgen. Bei der Zulassung von Naturstoffextrakten ist neben der genauen botanischen Her-
kunft auch das Extraktionsverfahren von Bedeutung [MEIER und LINNENBRINK 1996]. Bei
Extraktion mit neueren Methoden, wie z.B. der SFE, mul3 der gewonnene Extrakt neu zuge-
lassen werden, auch wenn entsprechende Losungsmittelextrakte bzw. dtherische Ole der glei-
chen Pflanze bereits zugelassen wurden. Inwieweit die untersuchten Aromen fiir pharmazeuti-
sche Zwecke eingesetzt werden konnen, soll in dieser Arbeit nicht beurteilt werden.
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5 Zusammenfassung/Summary

Zusammenfassung

Neben den Gewiirzen werden industriell zunehmend #therische Ole und Extrakte eingesetzt.
Deren Vorteil liegt in ihrer reproduzierbaren Qualitit und der mikrobiologischen Stabilitit.
Diese Arbeit leistet einen Beitrag zur Analytik und Sensorik &therischer Ole und Extrakte von
Basilikum, Kubebenpfeffer, Macis, Majoran, Muskatnuf3, Thymian sowie schwarzem, weillem
und griinem Pfeffer. Es wurden verschiedene Methoden der Aromagewinnung miteinander
verglichen. Zu ihnen zdhlten die Wasserdampfdestillation, die Losungsmittelextraktion sowie
die tberkritische Fluid-Extraktion (SFE). Die SFE ist zur Zeit die industriell am besten geeig-
nete Extraktionsmethode fiir Lebensmittelaromen, da durch Verwendung von iiberkritischem
Kohlendioxid keine Losungsmittelriickstdnde zuriickbleiben. Ergdnzend zu den industriell
erzeugten Aromen wurden im Labormafstab hergestellte Extrakte und itherische Ole unter-
sucht. Dazu kam als neue Extraktionsmethode die Hochdruckfliissigextraktion (Accelerated
Solvent Extraction - ASE) zum Einsatz. Aufgrund des geringen Zeitaufwandes und der scho-
nenden Bedingungen erwies sich die ASE zur Extraktion von Gewiirzaromen als besonders

gut geeignet.

Die aus Gewiirzen gewonnenen Aromen hatten teilweise unterschiedliche Inhaltsstoffgruppen.
Sie enthielten neben fliichtigen z.T. auch nicht oder schwer fliichtige Anteile, so da3 verschie-
dene Analysemethoden eingesetzt werden muften. Die Diinnschichtchromatographie wurde
fiir Voruntersuchungen als Screening-Methode fiir die Aromen eingesetzt. Die fliichtigen
Verbindungen konnten nach einer gaschromatographischen Trennung erfolgreich identifiziert
und quantifiziert werden. Die schwerer fliichtigen Sdureamide der Pfefferextrakte lieen sich
mit einer apolaren, temperaturstabileren Trennphase (DB-1) kapillargaschromatographisch
analysieren. Mit polaren Trennkapillaren (DB-Wax, Supelcowax-10) lieBen sich die Fettsdu-
ren der Aromen von Muskatnuf3 und Macis bestimmen. Die gaschromatographische Analyse
erwies sich somit als die geeignetste Methode zur Bestimmung der Inhaltsstoffe der unter-
suchten Aromen.

Zur Analyse von gering bzw. nicht fliichtigen Verbindungen der Gewiirze wurde auch die
Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) eingesetzt, die sich jedoch als weniger effizient
bei der Analyse fliichtiger Komponenten erwies. Sie wurde deshalb ausschlieBlich fiir die
Fraktionierung verwendet. Weitere angewandte analytische Methoden waren die iiberkritische
Fluid-Chromatographie (SFC) und die '*C-Kernresonanzspektroskopie (">*C-NMR). Durch
apparative Veranderungen bei der SFC-MS-Probeaufgabe wurde eine bessere Abtrennung des
Losungsmittels erreicht und damit eine genauere Identifizierung der einzelnen Komponenten
ermdglicht. Diese Methode wurde u.a. bei einem #therischen Ol und Extrakten von Thymian
erfolgreich eingesetzt. Der Vorteil der SFC lag im Bereich der instabilen und nicht bzw.
schwer fliichtigen Komponenten, wobei allerdings die Auftrennung niedrig siedender Anteile
geringer als bei den GC-Analysen war. Bei der Analyse der Sdureamide des Pfeffers erwies
sich jedoch SFC-MS im Vergleich zur GC-MS als besser geeignet.
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Die *C-NMR-Spektroskopie konnte erfolgreich zur Analyse von lipidhaltigen Aromaextrak-
ten eingesetzt werden. Ein Zusatz von Sojadl zu einem kommerziellen Extrakt von Macis liel3
sich sicher neben den einzelnen Komponenten des #therischen Ols in einem Analysengang
bestimmen.

Die sensorische Beurteilung der Qualitit der Gewiirze, der dtherischen Ole und der Extrakte
erfolgte durch ein speziell geschultes Testpanel. Mit Profilpriifungen wurde jeweils der Ge-
ruch und der Geschmack beurteilt. Die Aromanoten wurden in positive und negative Begriffe
mit unterschiedlicher Wichtung aufgeteilt. Aus den einzelnen Noten ergab sich dann ein Qua-
litdtswert.

Es konnten deutliche Qualitdtsunterschiede unter den diversen Aromen der Gewilirze festge-
stellt werden. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammensetzung
und dem Aromaeindruck lieB sich besonders bei den Aromen der Krduter feststellen. Bei
Majoran fiel ein Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Z-Sabinenhydrat und der Aroma-
note majoran-wiirzig auf. Die #therischen Ole und Aromen mit einem niedrigen Gehalt an
dieser Komponente zeigten ein untypisches Aroma. Bei Basilikum wurden die Hauptkompo-
nenten Linalool, Methylchavicol und Eugenol eindeutig sensorisch identifiziert. Eugenol wur-
de als negativ beurteilt und fiihrte zur Abwertung bei der Qualitit. In Thymian lieB3 sich ein
Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Thymol und der positiv gewerteten Aromanote thy-
mian-wiirzig feststellen. Generell zeigten die durch ASE gewonnenen Aromen hohe Quali-
tiatswerte, so daB3 diese Methode eine mdgliche Alternative zur industriellen Aromagewinnung
mit iiberkritischem Kohlendioxid (SFE) darstellt.
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Summary

Spice extracts and essential oils have an increasing importance in industry. They represent an
alternative to spices. Industrial flavours are micro-biologically stable and have a consistent
quality. This work is a contribution to the analysis and the sensory of essential oils and ex-
tracts of basil, marjoram, mace, nutmeg, and thyme, as well as black, white, green and cubeb
pepper. Different methods of the extraction of flavours were compared to each other. Hydro-
distillation, solvent extraction and supercritical fluid extraction (SFE) were used. In industry
the highest quality of food flavours is obtained by supercritical fluid extraction using carbon
dioxide (SFE), since solvent residues remaining in the final product. In addition to industrial
essential oils and extracts prepared in laboratory scale have been investigated. As a new
method the high pressure liquid extraction (Accelerated Solvent Extraction - ASE) was used
for the preparation of aroma extracts. Due to the speed and the gentle conditions, the ASE
proved to be a particularly well suitable method of extraction of spice flavours.

The obtained flavours from spices partially exhibited different compositions. In addition to
volatile components, sometimes non or low volatile components were presented. To analyse
this complex mixture, different analytically methods had to be used. Thin layer chromatogra-
phy (TLC) was only used as a screening method. The best method to analyse the volatile com-
ponents of flavours was gas chromatography. The low volatile amides of the pepper extracts
had to be analysed on a non-polar stationary phase with high temperature stability (DB-1). The
fatty acids of the flavours of nutmeg and mace were separated on a polar phase (DB-Wax,
Supelcowax-10). In summary gas chromatography proved to be the most suitable method for
the qualitative and quantitative analysis of the investigated flavours.

For the analysis of low or non-volatile components of the spices the high performance liquid
chromatography (HPLC) was used. However, this method was less efficient in the analysis of
the volatile components. Therefore this method was only used for preseparation of the fla-
vours. Further applied analytically methods were the supercritical fluid chromatography (SFC)
and the carbon-13 nuclear resonance spectroscopy (carbon-13 NMR). Due to instrumental
improvements of the injector of a SFC-MS device, a better separation of the solvent was ob-
tained, resulting in a improved identification of individual constituents. This method was used
successfully, among others, for the essential oils and extracts of thyme. SFC proved to be ad-
vantageous in the field of unstable or low volatile components, however, separation efficiency
was significant lower for highly volatile components when compared with GC. In contrary,
for the analysis of the amides of the pepper SFC-MS yielded better results in comparison to
GC-MS.

The carbon-13 NMR spectroscopy was successfully used for the analysis of flavour extracts
containing lipids. An addition of soy oil to a commercial extract of mace could be determined
unequivocally together with the individual volatile constituent in one analytically run.

The sensory determination of the quality of the spices, the essential oils and the extracts were
performed by a specially trained test panel. The smell and the taste were judged by profile
tests. The flavour notes were grouped into positive and negative definitions with various
strengths. From the single notes a quality value was formed.
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Significant quality differences could be observed among the various flavours of the spices. A
correlation between the chemical composition and the flavour impression was formed par-
ticularly in the flavours of the herbs. Investigation of marjoram exhibited a correlation be-
tween the content of Z-sabinene hydrate and the flavour note marjoram-like. The essential oils
and flavours with a low content of this component showed a non-typical flavour. In basil the
main constituents linalol, methylchavicol and eugenol were identified sensorially important.
Eugenol was judged negatively yielding a reduced quality value. Furthermore, a correlation
was found between the content of thymol and the positively judged flavour note thyme-like in
thyme.

Finally, the flavours obtained by ASE exhibited high values of quality, therefore, this method

represents a possible alternative to the industrial flavour extraction using supercritical carbon
dioxide (SFE).

5-182



Kapitel 6

6 Material und Methoden

6.1 Untersuchungsmaterial

Material und Methoden

Bei der Auswahl des Untersuchungsmaterials wurde Wert auf handelsiibliche Proben gelegt,
die in der Industrie eingesetzt oder an den Verbraucher direkt verkauft werden. Dieses wurde
im Handel kauflich erworben bzw. von den entsprechenden Firmen als Muster bereitgestellt.
Von den erworbenen Kriutern und Gewlirzen wurden unter Standardbedingungen eigene Ex-
trakte bzw. Wasserdampfdestillate hergestellt. Das eingesetzte Untersuchungsmaterial ist in
Tabelle 6.1-1 bis 6.1-3 zusammengefallit worden. Im Feld Bemerkung sind zusdtzliche Anga-

ben der Hersteller vermerkt.

Tabelle 6.1-1 Unter suchte dtherische Handelsdle

Handelshezeichnung Firma/ Firmensitz Charge Bemerkungen / Herkunft
Basilikumol Geslséggrafﬁen 308098 Herkunft Comoren
Basilikumol Pﬁi‘jﬁig 950790 Typ Eugenol
Basilikumol }Ifa Elll(jlflrlsr’g 950308 Typ Linalool
Basilikumol }Ifa Elll(jlflrlsr’g 950306 Typ Methylchavicol
Macisol R;grz?li(f)ugrin’ - Herkunft Sri Lanka
Majorandl Nordlejrr:t}éi/lf{?;burg 03/94 )
Majorandl R;grzﬁi(f)ugrin’ - Herkunft Spanien
Muskatnuol Nordlejrr:t}éi/lf{?;burg 03/94 )

Oleum Macidis rectific. Waf;j;iuhr’ 32719.02604 DAB 6 (Macisdl)
Pfefferd] Nordlejrr:t}éi/lf{?;burg 03/94 )
Thymianol R;grzﬁi(f)ugrin’ - Herkunft Spanien
ot | o | TS
Thymiandl Gels?rg((i:r’chen 307271 He;ll;fr)lf? ;rrzlrllil?rléich
Thymiandl Gels?rg((i:r’chen 309941 Her};fr)lfltd ll?rilr(l)lgrle;:ich
Thymiandl Gels?rg((i:r’chen 307002 HerEZEf?EZamnEi;ich
Thymiandl Gelsi\gc(i:rl:hen 310630 (#1%322%?:;%;)
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Tabelle 6.1-2 Unter suchte Handel sextr akte

Handelsbezeichnung Firma/ Firmensitz Charge Bemerkungen / Herkunft
HD-Macisextrakt Raps, 36010 CO,, A0 30 mL/100
-Macisextra Kulmbach 2 m g
. Raps, CO,, AO 13 mL/100g;
HD-Majoranextrakt Kulmbach 36012 Herkunft Deutschland
Raps, o
HD-Muskatnu3extrakt Kulmbach 36051 CO,, AO 15 mL/100g
. Raps, CO,, AO 80 mL/100g;
HD-Pfefferaromadl, schwarz Kulmbach 36015 Herkunft Sri Lanka, Vietnam
. . Raps, CO,, AO 90 mL/100g;
HD-Pfefferaromadl, weils Kulmbach 36018 Herkunft Indonesien
Raps, 40/10; CO,, AO 10 mL/100g;
HD-Pfefferextrakt, schwarz Kulmbach 36016 Herkunft Sri Lanka, Vietnam
. Raps, 40/10, CO,, AO 10 mL/100g;
HD-Pfefferextrakt, weil Kulmbach 36019 Herkunft Indonesien
Oleoresin Macis Kaders, 960881 -
Hamburg
. . Kaders,
Oleoresin Majoran 960879 -
Hamburg
. Kaders,
Oleoresin Muskatnuf3 960882 -
Hamburg
. Kaders,
Oleoresin Pfeffer, schwarz 960883 -
Hamburg
. . Kaders,
Oleoresin Pfeffer, weil3 960888 -
Hamburg
Oleoresin Thymian Kaders, 960880
ym Hamburg )
Oleum Nucistae Caes"giﬁ;’rm’ 16742083 DAB 6 (Muskatbutter)

. .. Flavex, CO,, Ausbeute 0,52%;
Selektivextrakt Basilikum Rehlingen 65911 Herkunft Agypten
Selektivextrakt Macis Kaders, 8863 -

Hamburg

. . Flavex, CO,, Ausbeute 11%;
Selektivextrakt Macis Rehlingen 04942 Herkunfi Westindien

. . Flavex, CO,, Ausbeute 1,8%;
Selektivextrakt Majoran Rehlingen 43942 Herkunft Tunesien
Selektivextrakt Thymian Flavex, 57391 0O;;

ym Rehlingen Herkunft Spanien
Totalextrakt Thymian Flavex, 92922 0O;;
ym Rehlingen Herkunft Spanien
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Tabelle 6.1-3 Unter suchte Gewlr ze

Material und Methoden

Handelsbezeichnung Firma/ Firmensitz Charge Bemerkungen / Herkunft
.- Wochenmarkt, . frische Ware;
Basilikum Hamburg Mai 1996 Herkunft Ddnemark

Basilikum Ubena, JDDCFAC gerebelt
Bremen
Caesar & Loretz,
Fructus Cubebae tot. Hilden 30529034 DAB 6 (Kubebenpfeffer)
Macis tot. Caesar & Loretz, 21563493 EB 6
Hilden
Maioran Wochenmarkt, i Auspflanzung 5.95, Ernte 9.95,
J Hamburg Lagerung -18°C, Hamburg
Majoran Wochenmarkt, Mai 1996 frische Ware
Hamburg
Majoran Fuchs, D6011 erebelt
J Dissen &
. Ubena,
Majoran JD6LCAC gerebelt
Bremen
. Wagner Gewiirze,
Majoran Schwiib. Gmiind - gerebelt
Muskatnuf3 Ubena, JDMCFBG ganz
Bremen
Muskatnuf3 Fgchs, C5305 gemahlen
Dissen
Ubena,
Muskatnuf3 JDPFDBC gemahlen
Bremen
. Ubena,
Pfeffer, griin, JIDXGEAZ ganz
Bremen
. Wagner Gewiirze, .
Pfeffer, griin Schwiib. Gmiind - gefriergetrocknet
Pfeffer, schwarz Fgchs, C6073 ganz
Dissen
Wagner Gewiirze,
Pfeffer, schwarz Schwiib. Gmiind - gemahlen
Pfeffer, schwarz Wochenmarkt, Mai 1994 ganz
Hamburg
Pfeffer, wei Fuchs, A6031 ganz
Dissen
. Wagner Gewiirze,
Pfeffer, weill Schwiib. Gmiind - gemahlen
. Wochenmarkt, . .
Thymian Hamburg Mai 1996 frische Ware
. Fuchs,
Thymian Dissen D5338 gerebelt
Thymian Ubena, JDECFBC erebelt
ym Bremen &
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6.2 Extraktionsmethoden

6.2.1 Wasserdampfdestillation (WD)

Zur Gewinnung des Wasserdampfdestillates wurde das Untersuchungsmaterial in einem zur
Halfte mit Wasser gefiillten 2-L-Rundkolben in einer nach SPRECHER [1963] modifizierten
Karlsruher Apparatur einer 6stiindigen Destillation unterzogen. Die organischen Inhaltsstoffe
des Wasserdampfdestillates wurden in 1 mL vorgelegtem Pentan aufgefangen. Nach Ablassen
der Pentanlosung wurde die Apparatur zweimal mit jeweils 1 mL Pentan gespiilt. Die verei-
nigten Losungen mit dem darin geldsten itherischen Ol wurden entweder direkt analysiert
oder auf die fiir die Analyse erforderliche Konzentration (z.B. 10% fiir die Gaschromatogra-
phie) durch Einengen bzw. Verdiinnen gebracht und bei 6°C im Kiihlschrank gelagert.

6.2.2 LOosungsmittelextraktion

Die Losungsmittelextraktion wurde in einer Soxhlet-Apparatur unter den in Tabelle 6.2-1 an-
gegeben Bedingungen durchgefiihrt. Der Extrakt wurde mit Natriumsulfat getrocknet und am
Rotationsverdampfer bei 40°C unter vermindertem Druck auf die fiir die Analyse erforderli-
che Konzentration (z.B. 10%) eingeengt und bei 6°C im Kiihlschrank gelagert.

Tabelle 6.2-1 Extraktionsbedingungen der L 6sungsmittelextraktion

Einwaage 20 g
Kolbengrofle 250 mL Kolben
Losungsmittel 150 mL Pentan oder 150 mL Ethanol
Extraktionszeit 6 Stunden

6.2.3 Mikrowellenextraktion

Nach den Angaben von JEAN et al. [1992] wurde von Majoran eine Losungsmittelextraktion
unter Zuhilfenahme eines Mikrowellengerites (Moulinex Quickchef 650 W) unter den in
Tabelle 6.2-2 angegeben Bedingungen durchgefiihrt. Der Extrakt wurde filtriert, mit Natrium-
sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bei 40°C unter vermindertem Druck auf ca.
10% eingeengt und bei 6°C im Kiihlschrank gelagert.

Tabelle 6.2-2 Extraktionsbedingungen der Mikrowellenextraktion

Einwaage 50g
Extraktionsgefdl3 800 mL Becherglas
Losungsmittel 200 mL Pentan
Leistung 650 Watt
Extraktionszeit 60 sec
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6.2.4 Hochdruck-Losungsmittelextraktion (ASE)

Die Hochdruckextraktion wurde
unter den in Tabelle 6.2-3 zu-

sammengefaBten Extraktionsbe- | Extraktionszelle 33 mL (22 mL")
dingungen mit einer Dionex |Extraktionsmittel Hexan (Ethanol”)
ASE™-200-Apparatur durchge- | Extraktionstemperatur 100°C
fithrt. Die gewonnenen Extrakte |Extraktionsdruck 140 bar (14 MPa)
hatten nur teilweise eine fiir die | Aufheizphase 5 min
Analytik ausreichende Konzen- |Statische Extraktionsphase 5 min
tration. Es wurden durch Entfer- |Siatische Zyklen 1
nen des Losungsmittels konzen- [gyijlung (Extraktionsmittel) ca. 20 mL (60%)
trierterg Extrakte gewonnen. Die Spiilung (Stickstoff) 200 s
ethanolischen Pfefferextrakte AuffanggefaB 60 mL

konnten direkt fiir die sensori-

Material und Methoden

Tabelle 6.2-3 Extraktionsbedingungen der ASE

schen Priifungen eingesetzt werden, wihrend die Hexanextrakte vor den Priifungen von ihrem

Losungsmittel komplett befreit werden muf3ten.

6.2.5 Uberkritische Fluid Extraktion (SFE)

Die Uberkritische Fluid Ex-
traktion wurde unter den in

Tabelle 6.2-4 angegebenen Extraktionszelle 1 mL
Extraktionsbedingungen mit Extraktionsmittel Kohlendioxid
einer Suprex PrepMaster®- |Extraktionstemperatur 80°C
Apparatur durchgeﬁjhrt_ Die Extraktionsdruck 400 bar (40 MPa)
gewonnenen Extrakte wurden | Statische Extraktionsphase 10 min
durch Einengen auf die zur |Dynamische Extraktionsphase 20 min
Analyse notwendige Konzen- |FluBrate 2 mL/min
tration gebracht. Fiir die sen- |Restriktor 70°C
sorischen Priifungen mufiten Trap (Sammlung) -10°C
sie zuvor von ihrem L&- |Trap (Desorption) 50°C
sun%smittelanteilen befieit | Desorptionslésungsmittel 1.5 mL Dichlormethan
werden

! bei MuskatnuB, gemahlen
? bei Pfefferproben zusitzlich

Tabelle 6.2-4 Extraktionsbedingungen der SFE
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6.3 Analytische Methoden

6.3.1 Gaschromatographie (GC)

Die gaschromatographischen Untersuchungen erfolgten unter standardisierten Bedingungen
mit einem Varian 3700-Gaschromatographen (Tabelle 6.3-1). Es wurden zwei polare sowie
eine unpolare Trennkapillare eingesetzt. Die entsprechenden GC-Trennparameter sind in
Tabelle 6.3-2 aufgefiihrt.

Tabelle 6.3-1 GC-System

Injektorsystem Splitinjektor

Detektor Flammenionisationsdetektor

Integrator HP 3396A, Speicherung auf externem Computer
Computerprogramme HP Peak96; HP Chemstation-Auswertesoftware

Tabelle 6.3-2 GC-Trennparameter

DB-Wax Supelcowax-10 DB-1
Hersteller J & W Scientific Supelco J & W Scientific
Trennphase Polyethylenglykol Polyethylenglykol | Polydimethylsiloxan
Sdulenlidnge 30m 30 m 30m
Innendurchmesser 0.25 mm 0.25 mm 0.25 mm
Filmdicke 0.25 um 0.25 um 0.25 um
Trigergas 1 mL/min N, 1 mL/min N, 1 mL/min N,
Splitverhiltnis 1:15 1:15 1:15
Injektor 220°C 260°C 250°C
Detektor 220°C 260°C 350°C
Temperaturprogramm 45°C bis 220°C, 45°C bis 260°C, 60°C bis 350°C,

3°C/min, 3°C/min, 3°C/min,

220°C isotherm 260°C isotherm 350°C isotherm

Zur Quantifizierung muflten die vom Integrator automatisch erzeugten Daten korrigiert wer-
den, da teilweise bei der Integration die Grundlinie falsch gesetzt wurde. Die Korrektur er-
folgte nach Export aus dem zur Speicherung verwendeten Programm HP Peak96 mit dem
Programm HP Chemstation. Die Weiterverarbeitung der Integrationsergebnisse wurde darauf-
hin in dem Tabellenkalkulationsprogramm Microsoft Excel durchgefiihrt.

Die Anteile der Einzelkomponenten wurden als unkorrigierte Fldchenprozente angegeben.
Thre Identifizierung erfolgte mittels Referenzsubstanzen, Retentionsindices' und GC-MS.

! Fiir die Berechnung der Retentionsindices dienten homologe Reihen von n-Alkanen.
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6.3.2 Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Die Identifizierung der einzelnen Komponenten der itherischen Ole und Extrakte erfolgte
mittels GC-MS-Analysen. Zum Einsatz kamen die in Tabelle 6.3-3 aufgefiihrten Trennkapilla-
ren. Die Kapillare mit der polaren Phase Polyethylenglykol diente als Vergleich zu den in der
Gaschromatographie verwendeten DB-Wax- und Supelcowax-10-Kapillaren. Des weiteren
wurde eine CP Sil 5-Kapillare mit unpolarer Polydimethylsiloxan-Phase eingesetzt. Sie ent-
sprach in ihren Trenneigenschaften der in der Gaschromatographie eingesetzten
DB-1-Kapillare. Die jeweils verwendeten GC-MS-Systeme sind Tabelle 6.3-3 zu entnehmen.
Die zugehorigen GC-MS-Trennparameter sind in Tabelle 6.3-4 aufgefiihrt.

Tabelle 6.3-3 GC-M S-Systeme

fiir DB-Wax fiir CP Sil 5
Chromatograph HP GC 5890A Serie I HP GC 5890A Serie I
Injektorsystem Splitinjektor Splitinjektor
Detektionssystem HP MSD 5970 B VG Analytical 70s
Elektronenstof- 70 eV 70 eV
ionisation
Datenstation HP-UX Serie 9000 Modell 340 VG Analytical 250S
Tabelle 6.3-4 GC-M S-Trennparameter
DB-Wax CPSil 5B
Hersteller J & W Scientific Chrompack
Trennphase Polyethylenglykol Polydimethylsiloxan
Saulenldnge 60 m 25m
Innendurchmesser 0.25 mm 0.25 mm
Filmdicke 0.25 pm 0.25 pm
Trigergas 0.9 mL/min He 1 mL/min He
Splitverhiltnis 1:16 1:15
Injektor 220°C 200°C
Transferline 220°C 230°C
Temperaturprogramm 45°C bis 220°C, 3°C/min, 80°C bis 270°C, 10°C/min,
220°C isotherm 270°C isotherm bzw.
80°C bis 270°C, 10°C/min,
280°C isotherm'

Die Identifizierung der einzelnen Komponenten erfolgte durch Vergleich der erhaltenen Mas-
senspektren und Retentionszeiten mit denen von Referenzsubstanzen. Dariiber hinaus wurden
Literaturdaten iiber Massenspektren und Retentionsindices ergdnzend zur Identifizierung her-
angezogen.

! nur bei Pfefferextrakten zur Erfassung der Sdureamide
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6.3.3 Uberkritische Fluid Chromatographie-Massenspektrometrie
(SFC-MS)

Die Untersuchungen der itherischen Ole und Extrakte mit einer {iberkritischen Fluid Chro-
matographie-Massenspektrometrie erfolgte mit dem in Tabelle 6.3-5 beschriebenen SFC-MS-
System. Die eingesetzten SFC-Trennkapillaren bzw. -parameter sind in Tabelle 6.3-6 zusam-
mengefaflt. Die Proben wurden jeweils mit einer Probenschleife direkt injiziert.

Tabelle 6.3-5 SFC-M S-System

Chromatograph Dionex SFC Serie 600

Injektorsystem pneumatisch kontrolliertes Rheodyne 7256 (VICI)
Probenschleife 0.2 ul

Interface beheizbares SFC-MS-Interface (Mplus)
Restriktor SFC-MS-Frit-Restriktor (Dionex)
Massenspektrometer | Finnigan 4500 Quadrupol MS mit 70 eV

Tabelle 6.3-6 SFC-M S-Trennparameter

SB-Biphenyl-30 SB-Methyl-100

Hersteller Dionex Dionex
Trennphase 30% Biphenyl, 70% Methyl 100% Methyl
Séulenlénge 10 m 10 m
Innendurchmesser 50 um 50 um
Filmdicke 0.25 um 0.25 um
Mobile Phase SFC/SFE-grade Kohlendioxid SFC/SFE-grade Kohlendioxid
Ofen 70°C isotherm 100°C isotherm
Transferline 70°C 100°C
Restriktor 250°C 225°C
Injektionszeit 0.1 sec bpi reigerp Extrakt 0.1 sec bpi reir}erp Extrakt

1 sec bei 10%ig in Hexan 1 sec bei 10%ig in Hexan

4.40 m unbeschichtet und deakti-
vierte Vorsdule, 50 um Innen-

Vorsiule durchmesser (BGB-Analytik):

40 cm bei RT (unterkritisch) +
4 m bei 100°C (liberkritisch)

100 bar 1 min isobar; 80 bar 1 min isobar;

D oeomin bl's 2'00 bar; 3 bar/min bis 150 bar;
Druckprogramm 200 bar 2 min isobar; 50 b e e
20 bar/min bis 450 bar; ar/min bis ar;

200 bar 10 min isobar

450 bar 5 min isobar
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6.3.4 Kernresonanzspektroskopie (**C-NMR)

Die Aufnahme der "“C-NMR-

D Tabelle 6.3-7 MeRRbedingungen der **C-NMR-
Spektren erfolgte mit einem amx-

400- bzw. drx-500-Kernresonanz- Spektroskopie

spektroskop der Fa. Bruker unter den |Ldsungsmittel CDCls, CeDg

in Tabelle 6.3-7 beschriebenen Be- |Proberdhrchen 5mm [ 178 mm Lénge
dingungen. Von den Extrakten und | Auswertung Win-NMR-Software (Bruker)

dtherischen Olen wurden ihrer Los-
lichkeit entsprechend moglichst konzentrierte klare Losungen mit den verwendeten deuterier-
ten Losungsmitteln hergestellt (20-80 Gew%). Zur Messung der Referenzsubstanzen wurden
jeweils ca. 20 mg in 800 uL. CDCl; bzw. C¢Dg eingesetzt.

6.3.5 Dunnschichtchromatographie (DC)

Die diinnschichtchromatographischen Trennungen erfolgten unter den in Tabelle 6.3-8 zu-
sammengestellten Bedingungen auf 10 x 10 bzw. 5 X 5 cm-DC-Fertigplatten.

Tabelle 6.3-8 Parameter der Dunnschichtchromatographie

Format 10 x 10 cm 5x5cm

Hersteller Merck Merck

Sorbens Kieselgel 60 F,s4 Kieselgel 60 Fs4
Schichtdicke 0.25 mm 0.25 mm
Auftragsmenge 2 pL 10%ige Losung 1 uL 10%ige Losung
Trennfliissigkeit Hexan/Diethylether (8/2 v/v) Hexan/Diethylether (8/2 v/v)
Trennstrecke 8 cm 3.5cm

Kammer Doppeltrogkammer (Camag) H-Trennkammer (Desaga)
Detektion | Fluoreszenzminderung bei 254 nm | Fluoreszenzminderung bei 254 nm
Detektion 11 Vanillin-Schwefelsiure-Reagenz' | Vanillin-Schwefelsiure-Reagenz

6.3.6 Trockensaulen-Chromatographie (TSC)

Zur Fraktionierung der #therischen Ole und Extrakte wurde eine modifizierte Trockensiulen-
Chromatographie nach KUBECZKA [1973] eingesetzt. Das in dieser Methode verwendete Ben-
zol wurde durch ein Pentan/Diethylether-Gemisch ersetzt. Die genauen Bedingungen fiir die
Fraktionierungen sind in Tabelle 6.3-9 zusammengestellt. Es wurde jeweils 1 mL einer
10%igen Losung fraktioniert. Die Losungen wurde anschlieend unter vermindertem Druck
und Stickstoff als Schutzgas bei 40°C eingeengt.

! Platte bespriihen mit Reagenz (9 Teile 0.2% Vanillin in Methanol + 1 Teil 50%ige Schwefelsiure in Methanol (v/v)), dann
3miniitiges Erhitzen bei 120°C. Detektion durch Farbbildung.
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Tabelle 6.3-9 Parameter der Trockensaulen-Chromatographie

Trennung in 2 Fraktionen Trennung in 5 Fraktionen
Trennséule Glasrohr, Verschloss§n mit abnehm- Glasrohr, Verschloss.,en mit
barer Fritte abnehmbarer Fritte

Innenl] 1.5 cm 3 cm

Sorbens Kieselgel ICN Silica TSC 60A Kieselgel ICN Silica TSC 60A

Fiillhohe 10 cm 10 cm

Fraktion 1 Spiilung mit 50 mL Pentan Spiilung mit 150 mL Pentan

Fraktion 2 Spﬁlgng mit 40 mL Pentan/ Spﬁlgng mit 65 mL Pentan/

Diethylether (8/2 v/v) Diethylether (8/2 v/v)

Fraktion 3 i unterste 4 cm fler Séulenfiillung: 1
40 mL Pentan/Diethylether (8/2 v/v)

Fraktion 4 i mittlere 3 cm Qer Séulenfiillung: 1
40 mL Pentan/Diethylether (8/2 v/v)

Fraktion S i oberste 3 cm Qer Saulenfiillung: 1
40 mL Pentan/Diethylether (1/1 v/v)

6.3.7 Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC)

Die Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) wurde unter den in Tabelle 6.3-10 ge-
nannten Bedingungen mit 2 parallel geschalteten UV-Detektoren bei unterschiedlicher Wel-
lenldnge durchgefiihrt. Die HPLC-Fraktionen wurden vor der weiteren Aufarbeitung senso-
risch beurteilt. Unter Zusatz von 40 mL Wasser wurden die einzelnen Fraktionen zweimal mit
jeweils 20 mL Pentan ausgeschiittelt, die Pentanphasen vereinigt, iiber Natriumsulfat getrock-
net und unter vermindertem Druck unter Stickstoff als Schutzgas bei 40°C bis auf 1 mL ein-
geengt. Zur weiteren gaschromatographischen Analyse wurde eine polare Kapillarsdule (DB-
Wax) unter den in Kapitel 6.3.1 beschrieben Bedingungen eingesetzt.

Tabelle 6.3-10 Parameter der HPLC

Konzentration der Proben |20% in Methanol

Probenschleife 500 uL

HPLC-Pumpe Merck-Hitachi L-6000 Pump

HPLC-Saule Merck LiChrospher RP18, 5 um, 250 mm x 10 mm
FlieBmittel Methanol/Wasser 92/8 (v/v); 4.0 mL/min

HPLC-Detektoren 2 x Merck-Hitachi 655 A Variable Wavelength UV Monitor
Wellenldngen 215 nm und 254 nm

Schreiber 2 x Goerz Electro Potentiometerschreiber Servogor 5 b
Fraktionssammler LKB 2070 Ultraracl] II

Fraktionierungsrate alle 1.3 min, Sammlung von 2 Durchgéngen ca. 10 mL

! Es wurde die ausgeschabte Saulenfiillung in 20 mL Losungsmittelgemisch suspendiert und wurde dann mit Wasser bis zur
Sattigung des Kieselgels versetzt. Das organische Losungsmittelgemisch wurde abdekantiert. Das Kieselgel wurde darauf hin
zweimal mit jeweils 10 mL Losungsmittelgemisch nachgewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden vereinigt und
anschliefend tiber Na,SO, getrocknet.
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6.4 Sensorische Methoden

6.4.1 Schulung zu Prifern (DIN 10950)

Im Rahmen der frei angebotenen sensorischen Lehrveranstaltung "Lebensmittelsensorik” im
Institut fiir Pharmazie der Universitdt Hamburg wurden Studenten und Doktoranden der Le-
bensmittelchemie und der Pharmazie zu Priifern ausgebildet. Priifer sind gemd3 Norm DIN
10950, Teil 2, 5.12 in der giiltigen Fassung - Januar 1993 - Priifpersonen, die durch ihre Qua-
lifikation und ihren Einsatz bei der Priifung charakterisiert werden und zur sachverstdndigen
Planung, Durchfithrung und Auswertung der Ergebnisse lebensmittelsensorischer Priifungen
befdhigt sind. In dieser Veranstaltung wurden die in die Lebensmittelsensorik theoretisch ein-
gefiihrt sowie allgemeine und produktbezogene Priifverfahren in der Praxis geiibt. Im Anhang
zeigt Tabelle 7.3-1 eine Ubersicht iiber den Lehrstoff der Lehrveranstaltung ,,Lebensmittel-
sensorik®. Diese Schulung wurde innerhalb einer Woche ganztigig durchgefiihrt. Die er-
brachten Leistungen in Theorie und Praxis sowie einer Klausur und einem Fachpraktischen
Versuch mit Protokoll und Priifbericht wurden bescheinigt.

Von diesen ausgebildeten Priifern wurden zehn geeignete Personen ausgewéhlt und der Wis-
sensstand liber Gewlirze durch eine Produktschulung verbessert und angeglichen. Spezielle
fiir die Gewlirze wichtige Standardsubstanzen wurden praktisch geschult (DIN 10959, DIN
10961 (1/2)).

6.4.2 Einfach beschreibende Prifung (DIN 10964)

Die Einfach beschreibende Priifung (DIN 10964) diente der Begriffsfindung fiir die Aromabe-
schreibung der Gewiirze und Gewiirzextrakte sowie der Schulung der Priifergruppe (Testpa-
nel) auf die zu untersuchenden Proben. Es wurden die positiven und negativen Beschreibun-
gen fiir den Geruch und den Geschmack von einer Auswahl von Gewiirzen und Extrakten in
Einzel- und Gruppenarbeit bestimmt und zusammengefallt. Ein Formblatt ist im Anhang in
Abbildung 7.3-1 dargestellt.

6.4.3 Profilprifung (E DIN 10967-1)

Die endgiiltige sensorische Beurteilung der Proben erfolgte mittels einer Profilpriifung (Norm
E DIN 10967-1; FLIEDNER; WILHELMI 1993). Die mittels Einfach beschreibender Priifung
erhaltenen Geruchs- und Geschmacksbeschreibungen wurden in die Formblitter (Anhang
Abbildung 7.3-2 und Abbildung 7.3-3) ibernommen und durch zusitzliche Eindriicke wih-
rend der praktischen Priifung ergidnzt. Die Priifungen erfolgten regelméBig jede Woche inner-
halb von zwei Stunden. Es wurden jeweils bis zu 19 Proben verkostet bzw. abgerochen.
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Der Geschmack und Geruch der verschiedenen Gewlirze und Gewiirzextrakte wurden mittels
Profilpriifung mit einer Skale von 0-5 in ihrer Intensitit beurteilt, wobei die Skale von 0 =
nicht erkennbar bis 5 = stark ausgepragt reichte. Die Skalenwerte wurden von der Priifergrup-
pe gemeinsam in positive und negative Eindriicke eingeteilt und gewichtet. Aus der Wichtung
ergaben sich bei positiven Eindriicken Faktoren von +1 bis +4 und bei negativen Eindriicken
Faktoren von -1 bis -2, wobei die Summe aller Faktoren 0 ergeben mufite. Aus den gewichte-
ten Skalenwerten summierte sich der Qualitdtswert:

Q= Zr:,(z:, S(i xWi)j

S = Skalenwerte pro Aromaeindruck W = Wichtung des Aromaeindruckes
N = Anzahl der Priifer M= Anzahl der Aromaeindriicke
Q = Qualitatswert

Zubereitung der Proben

Geruch:

* Die frischen und getrockneten Gewiirze wurden direkt abgerochen.

o Atherische Ole und Extrakte wurden in unvergilltem Ethanol 10%ig geldst und auf Riech-
streifen iibertragen.

Geschmack:
Die Gewlirze und Extrakte wurden in 0.1%iger NaCl-Losung in folgenden Konzentrationen
angesetzt.

» gerebelte Kréuter: 4000 mg/L
* gemahlene Muskatnull und Macis: 2000 mg/L
* gemabhlener griiner, schwarzer und weiller Pfeffer sowie Kubebenpfeffer: 1200 mg/L
* ASE der Kréuter: 500 mg/L
* SFE-Aromaextrakte und SFE-Aromadle der Kréuter: 400 mg/L
» Extrakte der Kréuter: 400 mg/L
* SFE-Aromaextrakte und SFE-Aromadle der Muskatnuf3 und der Macis: 200 mg/L
* SFE-Aromaextrakte des griinen, schwarzen und wei3en Pfeffers: 200 mg/L
» Extrakte der Muskatnuf3 und der Macis: 200 mg/L
» Extrakte des griinen, schwarzen und weillen Pfeffers: 200 mg/L
* ASE der Muskatnuf3: 125 mg/L
* SFE-Aromadle des schwarzen und weillen Pfeffers: 100 mg/L
* ASE des griinen, schwarzen und weillen Pfeffers: 100 mg/L
o itherische Ole: 100 mg/L
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6.5 Gefahrenmerkmale und Sicherheitsratschlage fur im

Rahmen der Arbeit verwendete Gefahrstoffe

Gefahr stoff
CAS-Nummer Gefahrenmerkmal R-Satz S-Satz
Aceton . . 11
67-64-1 leichtentziindlich 11 (2)-9-16-23-33
peconumt leichtentziindlich 11-2324/25 | (1/2)-16-27-45
Ammoniaklosung 10% N
1336-21-6 atzend 34-37 (1/2)-7-26-45
Benzol-dg Krebserzeugend Kategorie 1, 45-11-48/23/ 53-45-61
1076-43-3 giftig 24/25-51/53
Chloroform gesundheitsschidlich, reizend, 22-38-40- (2)-36/37
67-66-3 krebserzeugend Kategorie 3 48/20/22
Chloroform-d gesundheitsschidlich, reizend, 22-38-40- (2)-36/37
865-49-6 krebserzeugend Kategorie 3 48/20/22
Dichlormethan gesundheitsschadlich, krebser- 40 (2)-23-24/25-
75-09-2 zeugend Kategorie 3 36/37
Diethylether hochentziindlich 1219 | (2)-9-16-29-33
60-29-7 Aundi

P 5
Essigsiure 99% entziindlich, dtzend 1035 | (1/2)-23-26-45
64-19-7
Ethanol absolut . . 11
64-17-5 leichtentziindlich 11 (2)-7-16
Ethylacetat . .
141-78-6 leichtentziindlich 11 (2)-16-23-29-33
n-Hexan leichtentziindlich, gesundheits- 11-48/20 (2)-9-16-24/25-
110-54-3 schadlich 29-51
2’;62}16”;"1 leichtentziindlich, giftig 11-23/25 | (1/2)-7-16-24-25
Natriumcarbonat .
497-19-8 reizend 36 (2)-22-26
Natriumhydroxid ,
7646-69-7 atzend 15 (2)-7/8-24/25-43
n-Pentan . 1
109-66-0 leichtentziindlich 11 (2)-21-23-24/25
Salzsdure 36% N .
7647-01-0 atzend, reizend 34-37 (1/2)-26-45
Schwefelsaure 97% ,
7664-93-9 atzend 35 (1/2)-26-30-45
Toluol leichtentziindlich, gesundheits-
108-88-3 schidlich 20 | @-16-25-2933
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Die angegebenen Gefahrenhinweise (R-Sétze) und Sicherheitsratschldge (S-Sitze) sind der
Gefahrstoffverordnung - GefStoffV vom 30.Oktober 1993 bzw. den Hinweisen auf den Eti-
ketten entnommen und sollten in jedem Labor zuginglich sein.

Die in der Arbeit verwendeten étherischen Ole, Pflanzenextrakte, Terpene, Phenylpropane und
Saureamide sind teilweise gesundheitsschéddlich (Pinen) bis giftig (z. B. Piperin) beim Einat-
men und beim Verschlucken. Die Berlihrung mit den Augen ist zu vermeiden. Bei einem Un-
fall oder Unwohlsein ist unverziiglich ein Arzt zu holen. Die Substanzen sind daher unter
VerschluB aufzubewahren. Zudem kénnen étherische Ole und Gewiirzextrakte die Haut reizen
bzw. sensibilisieren.
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7 Anhang

7.1 Massenspektren

Abbildung 7.1-1 GC-M S-Spektrum von E,E-Piperin

0 i

Abbildung 7.1-2 GC-M S-Spektrum von Pellitorin
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Anhang Kapitel 7
: 13
7.2 Kernresonanzspektroskopische Daten (""C-NMR)
Die Substanzen wurden in CDCl; unter den Bedingungen in Kapitel 6.3.4 vermessen.
Tabelle 7.2-1 *C-NM R-Daten von M onoter penkohlenwasser stoffen
a-Pinen B-Pinen Sabinen A>-Caren Terpinolen p-Cymen
PPM %lInt. M.[ PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %lInt. M.
144.5 29 s|152.3 17 s|154.5 29 s|1314 28 s5|134.3 21 s|145.9 11 s
116.0 69 d|105.9 77 t{101.5 100 tj119.4 70 d|128.9 16 s|135.1 20 s
47.1 50 d| 51.8 42 d| 36.6 8 s| 283 81 (|120.8 71 sd|129.0 78 dd
40.7 77 d| 40.6 16 s| 32.6 67 d| 248 100 t| 314 99 t|126.3 98 dd
38.0 15 s| 404 59 1t 30.1 85 d| 23.7 73 d| 295 100 t| 33.7 30 dd
315 99 t| 26.4 5 d| 29.0 78 t| 20.8 68 t| 26.6 97 t| 24.1 100 qgq
31.3 65 t| 26.1 80 t| 274 99 t| 185 69 d| 234 72 q| 20.9 33 ¢
26.4 99 | 23.6 100 t| 19.8 85 ¢| 16.7 35 5| 20.2 54 ¢
23.0 100 qg| 230 5 g 197 85 q| 167 57 gq| 198 64 q
20.8 98 q| 21.8 67 q| 16.0 91 t| 13.2 66 (Q

Tabelle 7.2-2 3C-NM R-Daten von M onoter penkohlenwasser stoffen und Aliphaten

3-Octanol Limonen Camphen Oct-1-en-3-ol
PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.
73.3 86 d|150.3 29 s|l66.5 17 s{141.3 60 d
369 87 /1338 32 s/ 990 76 t1145 78 t
309 24 t/1206 42 t| 481 87 d| 733 51 d
30.1 97 t/108.3 100 d|f 469 51 d| 37.0 100 t
253 90 t 411 60 t| 418 21 s| 317 68 t
226 100 g/ 308 75 q| 374 95 t[| 250 99 t
140 95 | 306 58 qg| 294 88 q| 226 94 t
98 99 gl 279 59 d| 289 100 t 140 85 ¢

235 51 t 259 87 q

208 70 t 238 82 t

Tabelle 7.2-3 *C-NM R-Daten von oxygenierten Monoter penen |

Linalool Linalylacetat Z-Sabinen- Z-Sabinen- Terpinen-4-ol a-Terpineol
hydrat hydratacetat

PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %lInt. M.
145.0 77 df169.0 11 s| 794 37 s|169.7 17 s|133.9 20 s|134.0 34 s
132.0 33 (1424 30 d| 36.1 95 1t 879 28 s|1184 89 df1205 70 d
1243 90 df1315 12 s| 335 57 d| 348 100 t| 717 24 s| 727 40 s
1117 76 t{1245 33 d[ 332 35 s/ 335 41 s| 367 55 d| 450 100 d
735 28 s|113.0 39 t/ 325 65 d[ 328 80 d| 346 73 t 310 79 t
420 100 t| 826 14 s/ 280 96 g 320 78 d| 30.7 100 t| 274 85 t
279 90 g/ 39.7 51 t 254 79 t| 249 64 q| 270 92 t 269 90 t
25,7 78 qg| 258 40 q| 19.6 100 q| 243 74 t| 233 85 | 262 88 q
228 86 t 239 46 g 195 89 q| 197 80 q| 168 73 qg| 240 78 t
177 62 9| 229 40 t/ 111 81 t/ 195 83 qq| 168 96 q| 23.3 94 ¢

217 63 ¢ 123 92 t

176 26 ¢
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Tabelle 7.2-4 3C-NM R-Daten von oxygenierten Monoter penen |1

Anhang

1,8-Cineol Thymol Carvacrol Geraniol Fenchon Citronellol

PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %lInt. M.
736 12 s|1524 20 s|155.3 19 s(139.8 29 (2234 18 s|131.2 21 s
69.8 11 s|136.5 19 s|150.8 18 s({131.7 23 s| 541 46 s|1247 71 d
329 48 d|1314 16 s|126.2 13 d|1238 54 d| 474 22 s/ 612 66 t
315 100 tt|126.2 50 d|121.6 9 s|1233 65 df 453 88 d| 399 89 t
289 89 (qg|121.7 38 d|119.9 52 d| 594 75 t| 416 86 t| 372 92 t
276 52 (g|116.0 58 d|1135 54 df 395 63 t 31.8 100 t 291 61 d
228 89 tt 26,6 44 d| 339 35 df 263 100 t| 249 86 t| 257 66 q
226 100 qg| 23.8 100 qgq| 25.7 86 q| 233 68 t 254 74 t
208 25 q| 18.7 4 g 177 67 9| 2.7 66 qg| 195 100 q
162 46 q| 146 58 | 176 51 q

Tabelle 7.2-5 *C-NM R-Daten von Phenylpropanen

Estragol Safrol Eugenol Methyleugenol Elemicin Myristicin

PPM %Int. M.| PPM %lInt. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.]| PPM %lInt. M.
158.0 10 (1476 14 s|{146.4 22 s|1488 27 s|153.1 37 ss|1488 16 s
1379 31 df1458 12 s{1439 21 s|1473 19 s|137.2 31 d|1435 28 s
1322 15 s|137.6 48 d|137.8 49 d|137.7 57 d|136.2 6 s|137.3 53 d
129.5 100 dd(133.9 31 s{131.9 34 s|1326 34 s|1358 25 s|1346 25 s
1154 39 t{121.3 88 df121.1 100 d|120.3 90 d|116.0 36 /1334 18 s
113.8 74 dd|115.7 65 t{1155 74 t|1156 78 /1054 96 dd|1158 60 t
552 33 @109.1 67 d|1142 95 d|1118 77 d| 60.8 41 (/1076 66 d
39.3 51 /1082 63 df111.1 87 d|111.2 100 d| 56.0 100 qg|102.6 100 d
100.8 100 t| 558 69 q| 559 72 q| 405 59 t|101.2 74 t
399 85 399 65 t 557 77 q 56,5 74 q
3908 84 t 402 85 t

Tabelle 7.2-6 *C-NM R-Daten von Piperin, B-Caryophyllen und Caryophyllenoxid

Piperin Piperin B-Caryophyllen | Caryophyllen-
in CgDg oxid

PPM %lInt. M.| PPM %Int. M.| PPM %Int. M.[ PPM %Int. M.
164.8 40 s|165.1 47 s|{154.7 29 s|151.8 42 s
148.6 39 s|147.9 46 s|135.6 34 s|112.7 79 t
148.4 32 s|147.8 33 s|124.3 85 t| 63.8 63 d
142.7 83 d|142.1 88 d|111.6 94 d| 59.9 26 s
138.1 93 d|137.8 88 d| 535 79 t| 50.7 47 t
131.6 44  s|130.7 45 s| 48.5 88 t| 48.7 61 d
125.9 99 d|125.1 76 d| 40.3 100 d| 39.7 78 t
122.8 100 df122.2 88 d| 39.9 97 t| 39.1 61 t
120.9 82 d|119.9 81 d| 34.8 87 d| 34.0 35 s
108.6 92 d|108.2 87 d| 33.0 32 s/ 309 100 d
106.0 100 d|105.4 74 d| 30.1 73 t| 30.2 78 t
101.2 92 t/101.0 78 t[ 29.3 86 | 29.8 71 t
46.4 4 t| 46.6 9 t| 284 93 gq| 27.2 68 t
43.2 5 | 42.9 9 t| 22.6 72 t| 21.6 56 (@
267 6 | 264 9 163 55 gl 170 78 q
25.9 6 t 254 9 t

24.8 96 t| 244 100 t
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Tabelle 7.2-7 3C-NM R-Daten von Extraktzusatzen, Sojadl und Fettsiuren

E 471 E472c Sojadl Myristinsdure| Linolsdure | Linolensdure
PPM %Int.| PPM %lInt.| PPM %Int.l| PPM %Int.| PPM %lInt.| PPM %Int.] PPM %int.
174.4 15| 174.4 8| 173.1 25| 29.3 25| 180.9 34| 180.5 45 1804 49
174.0 6| 174.0 6| 130.0 55| 29.2 59| 34.2 74| 130.1 54 131.8 41
70.2 27| 70.2 13| 129.8 25| 29.2 24| 323 73| 129.9 58 130.1 53
68.3 4| 68.2 4| 129.8 36 29.1 49| 30.1 96| 128.0 71| 1282 76
65.1 17| 65.0 13| 129.8 29| 29.0 80| 30.1 100| 1279 77| 128.1 78
65.0 7| 65.0 11| 1279 40| 29.0 50/ 30.0 84| 34.1 69| 127.7 89
63.3 25| 63.3 12| 127.8 50 289 36| 298 96| 315 75| 127.0 57
341 25| 341 15| 68.8 29| 27.1 100 29.8 89| 295 92| 340 83
34.1 8/ 341 10| 62.0 44| 255 55/ 296 64| 293 79| 295 93
319 35| 319 32| 340 28| 247 45| 293 74| 291 79| 291 95
29.7 100 29.7 100| 33.9 22 247 44 249 84| 29.0 99| 29.0 100
296 53| 296 56| 339 46| 226 36| 23.1 65 29.0 92 29.0 98
29.6 27| 296 25| 31.8 25| 225 55| 143 53| 272 95| 27.1 94
29.4 28| 294 21| 318 29| 140 32 27.1 100 256 79
29.3 31| 293 37| 314 61| 140 45 256 88| 255 82
29.2 29| 29.2 20| 29.7 26 246 89| 246 93
29.1 26| 29.1 15| 296 67 225 75| 205 61
249 25| 249 17| 296 48 140 75| 142 68
227 26| 227 38| 295 43
141 28| 141 26| 294 31

7.3 Sensorische Prufungen

7.3.1 Schulung des Testpanels

In der nachfolgenden Tabelle sind neben

halte zur Priiferschulung zusammengefalt.

den theoretischen Grundlagen die Ausbildungsin-
Die spezielle Produktschulung “Gewiirzsensorik*

wurde bei den zehn am besten geeigneten Teilnehmern zusétzlich durchgefiihrt.

Tabelle 7.3-1 Ubersicht Uiber den Lehrstoff der Lehrveranstaltung L ebensmittelsensorik

Erkennen der 4 Grundgeschmacksarten

Norm DIN 10959/Norm DIN 10961

Schwellenprifung

Norm DIN 10959/Norm DIN 10961

Geruchserkennungsprifung

Norm DIN 10961

Einfach beschreibende Priifung

Norm DIN 10964

Bewertende Prifung mit Skale

Norm DIN 10952 (1/2)

Einzelprobenprifung (Skale 9-1)

FLIEDNER; WILHELMI 1993

Profilprifung

Norm E DIN 10967-1/FLIEDNER; WILHELMI 1993

Verdinnungsprofilprifung

JELLINEK 1981/FLIEDNER; WILHELMI 1993

Erweiterte Dreiecksprifung

Norm DIN ISO 4120

Paarweise Vergleichspriifung

Norm DIN 10954

Rangordnungsprufung

Norm DIN 10963/Norm DIN 10961

Hedonische Prifung

FLIEDNER; WILHELMI 1993

Beschreibende Priifung

FLIEDNER; WILHELMI 1993
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7.3.2 Formblatter

Die folgenden Formblétter dienten als Vorlagen zur sensorischen Priifung von Gewiirzen und

Gewiirzextrakten. Die Begriffsbestimmung erfolgte mit der Einfach beschreibenden Priifung
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Abbildung 7.3-3 Formblatt der Profilprifung (Teil I1)
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7.3.3 Aromawerte

Nachfolgend sind die ungewichteten gemittelten Aromawerte aus den einzelnen Profilpriifun-
gen der Gewiirze und Aromen aufgefiihrt. Die Skale reichte von 0 = nicht erkennbar bis 5 =
sehr stark ausgepriagt. Normal geschriebene Aromabeschreibungen stellen vom Testpanel de-
finierte positive Eindriicke dar, wihrend die kursiv geschriebenen Aromabeschreibungen ne-
gative Eindriicke darstellen. Die Abkiirzungen wurden bei der Diskussion der einzelnen Ge-
wiirze und Aromen in den jeweiligen Kapiteln verwendet.

Tabelle 7.3-2 Geschmackswerte von M ajoran
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Abkiirzun Gewiirz|Gewirz|Gewiirz|Gewiirz| AOK | AOU |SFER|SFEF| OR | ASE |Extrakt|Extrakt
96 | F|lul|w P | ™

majoran-wirzig 2.3 2.4 2.6 2.4 2.6 2.6 2.3 3.1 1.9 2.2 2.4 3.2
frisch 1.8 1.0 0.8 0.9 1.4 1.0 0.8 1.4 1.4 1.8 1.2 17
aromatisch 1.9 1.6 1.8 2.0 2.8 2.1 15 2.6 1.9 1.9 1.1 1.8
blumig 1.1 1.1 0.8 0.9 1.0 1.4 1.0 1.6 1.6 1.0 0.8 1.3
K 1.1 1.0 0.4 0.4 0.1 0.1 0.0 0.1 0.3 0.8 0.3 0.3
scharf 0.0 0.1 0.1 0.3 1.9 15 0.6 15 0.5 0.3 0.2 0.2
seifig 1.0 1.1 1.8 1.4 1.9 2.1 15 2.9 1.9 0.4 0.3 1.1
terpenig (harzig) 0.6 0.9 1.3 1.3 2.4 2.8 1.8 2.3 16 0.8 0.3 0.8
bitter 0.3 0.5 0.3 0.3 0.8 1.8 0.4 0.9 0.3 0.6 0.1 0.1
grin 1.1 1.0 0.9 1.0 0.5 1.0 0.9 1.1 0.8 0.9 0.3 0.9
eukalyptusartig 1.3 1.3 1.0 14 2.9 2.1 1.3 2.1 1.8 0.7 0.2 0.6
krautig 2.0 2.8 2.5 2.3 1.3 1.9 1.9 1.8 1.9 1.2 0.9 1.7
Kochnote 0.6 0.5 0.5 0.6 0.4 0.5 0.5 0.5 0.6 0.2 0.2 0.0
parfimig 0.5 0.4 0.4 0.3 1.8 1.3 0.9 2.0 0.9 0.6 0.2 1.1
herb 0.1 0.6 0.6 0.4 0.9 2.3 0.6 15 1.0 0.3 0.1 0.8
heuartig 1.8 1.6 15 1.6 1.3 15 15 1.4 0.9 0.7 0.6 0.7
Summe| 175 | 17.9 17.3 175 | 240 | 26.0 175 26.8 19.3 14.4 9.2 16.3
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Tabelle 7.3-3 Geruchswertevon Majoran (Tell |)

Anhang

n =2 %] n
5 s | £3)f 3|
3 % = . 2t |2 £|2 £
2 = = = =5 S D T ©| @ ©
_ ) o> < < IS D = S (T = gl == T
= = & s s S [ORN=X © . @ il R -
S < = = = = K=l n L‘E n % n (_:\5_5
S = S @ = = s . o= L= |2 S22 S
T S T — - © -8 |Eeg| TS |BsT|BST
= £ = S o 2 L = L = g L o N S N © N S
T T 55 | 23S | 52 | 38 |gc&| 2SS |gST|28@
S8 | GE | e | 82 | 3 |£82| ES |ESC|E=4
E= = oS¢ S ¢ St =8| 8o |8of|8o &
. Gewiirz | Gewiirz G | Gewiirz F | Gewiirz U |Gewiirz W| AOU AOK | AOKF1 | AOKF2
Abkirzung WM
majoran-wiirzig 35 2.4 25 2.6 2.4 2.4 2.4 15 3.0
frisch 2.6 15 1.2 1.0 1.3 2.2 2.2 1.7 2.4
blumig 1.7 0.9 0.9 0.8 1.1 1.7 2.1 1.3 1.6
aromatisch 34 2.6 2.1 2.0 2.1 2.2 2.9 1.6 3.1
terpenig 2.4 1.8 1.7 1.7 2.0 2.8 2.9 2.6 1.1
eukalyptusartig 2.6 1.2 1.7 1.3 0.9 2.1 3.1 0.8 2.0
grun 1.9 2.0 1.3 0.7 1.1 14 1.0 0.7 1.6
krautig 1.6 2.5 2.2 2.5 2.3 1.8 1.2 0.5 1.4
scharf 0.7 0.2 0.5 0.5 0.5 1.6 1.9 0.3 0.8
parfiimig 1.4 0.9 0.8 0.9 0.9 2.2 2.5 1.6 1.9
heuartig 0.8 1.9 25 2.4 2.6 2.1 1.1 0.2 1.0
Kochnote 0.1 0.5 0.1 0.4 0.3 0.7 0.4 0.2 0.3
muffig 0.8 0.6 0.8 0.5 0.3 0.7 0.6 0.6 0.4
seifig 0.5 0.6 0.6 0.5 0.6 0.7 0.4 1.4 1.1
Summe| 24.0 19.6 18.9 17.8 18.4 24.6 24.7 15.0 21.7
Tabelle 7.3-4 Geruchswertevon Majoran (Tell 1)
' y ' ' Q L L
Sg |3 3 oL oL 28 S50 [Es9
S = = o 5 = 5 = o L S c 2 cm®
<o S e % [} S S (S Z o Z o
S8 s o5 g 2L - = - c S 22 22
Ponae | T>8| O8 S = S = - |E22 |E22
g » 7 n 5 - g2 g2 < & xc 2 xe 2
LEg | 2L g | 2T =56 | ©5%© 25 |288 <288 <
s ST |0 f | o= | S5 | 8@ 5T |8S @88 SRE
N > - N - NS L= . o= S = T XA T T aOX
o o= T EZ Te g Te g S = S=58|2=5Q8
EEs EEs EZY g% g% S5 Sz XX
Ecsc| 5ss| 58«| 955 |vss| 535 |E5EYE2ceEY
Lx=| 8= LUl | <88 <8=8 a8 [E8<x428<a
. SFER SFEF OR ASE 1 ASE 2 Extrakt P Extrakt Extrakt
Abkirzung MW1 MW2
majoran-wiirzig 1.8 2.6 3.8 3.1 0.8 29 1.6 1.0
frisch 1.1 2.8 2.4 1.8 0.6 0.9 1.5 0.8
blumig 1.4 2.4 2.5 1.9 0.5 1.2 1.9 1.2
aromatisch 2.3 3.0 2.8 2.2 0.7 2.1 15 1.2
terpenig 2.4 3.0 2.7 1.4 0.6 0.6 0.2 0.2
eukalyptusartig 1.4 2.1 2.8 0.9 0.3 0.9 0.1 0.1
grun 1.0 1.7 14 1.2 0.6 0.6 2.1 1.6
krautig 1.9 1.7 15 1.3 0.7 1.8 1.4 1.0
scharf 1.1 1.7 1.1 0.5 0.2 0.8 0.0 0.0
parfiimig 2.0 3.0 1.8 1.2 0.8 0.9 0.7 0.9
heuartig 1.8 0.9 17 1.5 0.7 1.6 1.8 1.2
Kochnote 0.8 0.0 0.7 0.4 0.1 0.4 0.4 0.2
muffig 1.6 1.1 0.5 0.4 0.1 0.3 0.3 0.3
seifig 1.2 1.3 2.3 1.0 0.2 0.3 0.5 0.4
Summe 21.8 27.3 28.0 18.8 6.9 15.3 14.0 10.1
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Anhang Kapitel 7

Tabelle 7.3-5 Geschmackswerte von Thymian

é _\é % [ =
[&) = > O n d
-2 2 > B = £ g 3
] g |2 gsd|gwe| 8 | 2¢<
‘€ g @ g| IS 1 Tl |OS8 § =
z = 8 2|8 c|sxc| 85 -
= L SSS|(TolL | TEL|BTE o =
22 | 25 |SES|Ssc|DEs|eg| 85
g g SE |eof|exF|8xE | gL | 282
Abkirzung| Gewiirz F | Gewlirz U AO SFE S SFET OR ASE
thymian-wirzig 2.9 38 2.3 2.6 3.0 15 34
frisch 0.8 14 0.9 0.5 0.8 1.1 1.2
aromatisch 2.0 2.4 2.1 2.3 1.9 1.8 19
herb 0.8 0.9 1.8 1.6 14 0.9 1.0
blumig 1.1 0.9 1.1 1.1 0.9 2.0 0.6
scharf 0.1 0.3 2.0 2.6 1.4 0.6 0.7
holzig 1.6 1.0 1.6 14 1.6 0.6 1.3
terpenig (harzig) 16 2.3 3.3 2.6 2.6 2.3 12
bitter 0.5 0.4 1.6 1.8 1.8 0.4 0.3
grun 15 15 0.5 0.6 0.9 15 0.6
pfefferminzartig 11 15 19 15 15 14 0.4
heuartig 14 1.1 1.5 1.0 15 1.8 1.1
brennend 0.4 0.1 3.1 3.0 1.1 0.6 0.2
adstringierend 0.1 04 3.0 25 16 0.9 0.4
erdig 0.3 0.1 0.3 0.1 0.5 0.3 0.4
seifig 14 1.0 2.1 1.9 0.9 15 0.4
Summe 17.6 19.1 29.1 27.1 23.4 19.2 15.1
Tabelle 7.3-6 Geruchswerte von Thymian
= = o O 3 3 =
= | £ | 58| |oc|sS|sl|stl = | E 2| e
g > =2 n o o < pra 0 g n € |n L .S = S | &
s | S| 2 |es|eg| eS8 |LE eg|gs [BE B |82
5 < < co|lcur |G| G| cn|c8 |22 [58 > |8
S - L | 2e |23 |2 |28 |2g[22 BF |82 2F| 5
= | 5| £ |88|2E|2S|25|2<|e8 |85 [gF | B | 2L
g € tE | B8 | R2|BE| B3| RRLE5 |ES |€% |o&| 58S
8 = = A o[ 0T 09| v DR o [T x| o E| =2
g = E |22 g(lo|g|2RR2e 12y RE2Y D=
= — — UL || 2| 28| 8K |9 [0 oS &g oF | g
= L 2 N o | N N = N = N |NcoNg 9NXL N~ Oc
5| 8| 8 |2E|2E|gE|gE|gE|ekqergeyg |t
§ [ [ EE|EE|EE E = EEEéiEgL‘;Egu‘-E‘E o=
= S S CE|8F |8 |8 |eFrlerflexflezq Y| 2+
. Gewiirz | Gewiirz | Gewiirz| AOR |AOTT | AOTL [AOTG| AOZ | AOS [SFES|SFET| OR ASE
Abkirzung WM E U
thymian-wirzig | 4.1 3.0 3.0 3.9 35 1.4 1.0 3.1 2.4 3.1 2.8 4.0 3.4
frisch 2.8 0.9 1.3 1.8 1.8 1.0 2.4 15 1.7 1.1 1.7 1.7 1.6
herb 1.9 1.6 15 2.2 1.9 0.7 0.2 2.0 1.4 1.6 2.0 2.1 1.8
aromatisch 3.2 2.4 2.7 2.9 2.6 2.0 2.5 2.6 2.6 2.4 2.5 3.0 2.6
blumig 1.9 1.7 15 1.6 1.1 2.0 2.8 1.1 1.0 2.0 1.9 15 1.7
grin 1.7 1.1 1.3 1.6 1.0 1.0 1.2 0.6 1.0 1.1 14 1.8 1.3
terpenig 2.7 2.0 2.6 2.7 1.3 1.3 0.7 1.6 14 2.2 2.1 1.9 14
holzig 0.9 1.4 1.3 2.1 1.9 0.9 0.3 1.8 1.9 2.2 2.2 2.3 2.2
pfefferminzig 1.4 0.8 0.9 0.7 0.9 0.4 0.5 0.4 0.9 0.8 0.8 0.9 0.3
pfeffrig 0.8 1.1 11 0.9 0.6 0.3 0.0 0.2 0.5 0.8 0.9 0.9 0.6
heuartig 0.4 15 1.8 0.8 1.0 1.0 0.6 1.1 14 15 1.8 1.8 1.1
Kochnote 0.1 0.3 0.3 0.3 0.2 0.4 0.1 0.3 0.5 0.7 0.4 0.6 0.1
Summe| 21.9 17.8 19.3 215 17.8 12.4 12.3 16.3 16.7 19.5 20.5 22.5 18.1
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Tabdlle 7.3-7 Geschmackswerte von Basilikum

Anhang

8% | 4
S ] S | BE 3
= o £ 35 | £2 g
£ = =2 s S G c =
2 5| % <f |8 | B3
Zom | S $e | L% | ¢
S22 | 88 | §2 |t28| 828
252 g ¢ 85 | 2528 | 28¢°
Abkurzung| Gewiirz W | Gewiirz U AD SFE ASE
basilikum-wiirzig 2.8 2.9 16 2.3 34
frisch 14 1.1 1.1 14 2.1
aromatisch 1.8 2.4 2.6 2.6 2.1
lakritzartig 0.9 1.8 4.3 2.1 2.1
sun 0.5 0.5 3.5 1.1 0.1
scharf 0.0 0.3 1.1 1.6 0.1
grun 1.1 0.6 0.3 1.0 0.8
blumig 15 1.3 0.9 15 1.0
Kochnote 0.4 0.5 0.4 0.3 0.1
bitter 0.3 0.5 0.1 0.9 0.4
krautig 1.8 2.0 0.3 15 0.7
eukalyptusartig 0.6 11 1.4 16 0.2
nelkenartig 0.5 0.9 0.4 0.9 1.2
muffig 0.0 0.5 0.0 0.1 0.6
parfiimig 0.6 0.4 0.8 1.6 0.3
Summe 14.2 16.8 18.8 20.5 15.2
Tabelle 7.3-8 Geruchswerte von Basilikum
3R 8 = 35 =
S E S5 21 69 S8 = -
S| g | §5 | Beg|E: |i0 |22 | s
£ 3 =2 £ £ E_:C =2 < '-g_ S = o =
25| B P A = » & °37
=X c < O = @ A @ S = =o
288 | 24 3E |38 | 250 | TEe | 38| 8
S5 B | B2 |sfz| B EES 5 s
E=T SE 2o 20 E 2o & 2oL 2= < &2
Abkilrzung| GewlirzW | Gewiirz U ADS AOTM AOTL AO TE SFE ASE
basilikum-wiirzig 3.6 3.0 1.9 3.2 3.3 0.9 2.8 2.8
blumig 16 11 1.2 1.2 2.6 12 2.0 15
frisch 2.9 1.1 2.6 1.6 2.5 1.1 2.2 1.7
lakritzartig 1.3 2.6 4.6 3.8 0.8 1.0 2.8 0.9
grin 2.6 1.0 1.1 0.7 1.6 0.4 1.2 1.0
aromatisch 3.0 2.7 3.3 3.1 3.0 2.6 2.8 2.2
eukalyptusartig 1.0 1.4 1.9 1.9 1.2 0.6 2.0 1.0
krautig 1.2 1.6 0.9 0.9 1.8 0.7 0.9 12
heuartig 0.4 11 0.6 0.4 1.9 0.9 0.4 1.0
Kochnote 0.0 0.4 0.1 0.2 0.2 0.1 0.0 0.3
scharf 0.5 1.7 0.6 0.8 0.7 0.5 0.9 1.1
nelkenartig 1.6 11 11 0.4 0.4 4.7 0.9 15
parfimig 0.8 1.2 11 1.3 1.7 1.2 1.8 1.0
Summe 18.1 17.7 18.8 17.8 19.6 10.0 18.0 14.7
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Tabdle 7.3-9 Geschmackswerte von schwar zem Pfeffer

o o _ 1 » € o % n

= £ O ] 8 & 25 &5

o o £ SE |Sse| =2 | 85 | 2%

g g 23 |28 |22&] ¢ | B | s&

g g 23 |85, |8Fs| &5 | 28 | s&

- £ Bz | T8 | 2aE| Ug S5 S &

g2 | 8 g8r | 8PS| sza| 82 | 28 | T&

= = = =240 L L X L5 = ]

T8 Sy, | s |BCg|CEE| 25 g8 s 5

S = 35 St [ 5sL | 58 © SN I I N

g2 BT = ESS|ESE £S < s g5

58 | E< | E3 |Ec2|EsE| E& | BE | 5

(=] o L ~ 0O X <€ O X <C n ~x 0 << » << »

Abkirzung| Gewlrz W | Gewlirz F AO SFES SFET OR ASE H ASE E
pfeffrig-wiirzig 3.6 3.8 3.1 3.1 2.9 2.6 39 2.2
scharf 35 4.7 2.2 2.5 2.0 2.7 3.6 3.0
frisch 1.2 1.5 1.8 0.8 0.8 1.4 1.8 1.3
aromatisch 2.0 2.2 1.8 2.0 1.7 1.6 2.6 1.4
muffig-erdig 0.7 0.4 0.7 1.1 0.7 0.7 0.6 0.4
fettig-ranzig 0.6 0.1 0.4 0.5 0.5 0.4 0.4 0.3
blumig 0.5 0.1 0.8 0.3 0.3 0.4 0.8 1.0
Kochnote 0.2 0.2 0.3 0.5 0.1 0.4 0.3 0.4
Kuhstallnote 0.5 0.7 1.0 1.1 1.0 0.8 0.3 0.2
bitter 0.1 0.4 0.0 0.2 0.1 0.3 0.6 0.6
Summe 12.9 14.1 12.1 12.1 10.1 11.3 14.9 10.8

Tabdlle 7.3-10 Geruchswerte von schwar zem Pfeffer

m ) -
L X L D
- %) S S| o =
@ = s | = L
5 ] c_c\'.)i %) ) [ c_ots g =
& e | E8 | EE| ES| B £
oo o = L3 s S S| o8 N = 3 0
2 2 o SE| S| 28| %% | g 25| 55
k3 - k3 - 2 ESs |8 | I8 X8| 2 s3| =5
& 3 a 3 2 s | st | s | gt g St | &
B 5 5 5 3 28| sg| 2| 58| < ES| &
&5 o g o 2 =>| g2 | 58| g2 |¢ S:| 25
s |8 |g_ |8 |B &g |Te |22 |20 |85 2%
7] g 73 s | 8z | a2 | 8| 35| 8g| = —~a | 5 &
— o] = = o = N = 0 = N = % = S e
v | Ga 2| e | 2+ S5 | 28| | 88| &2 X 5 S5
oS a < [T » = = > TN N = N o N = N9 L N = N
=S| 58S | 28| 58| 22| sz 26| 22| 25| 283 | T3 | U3
< T [ < 5 8s €T @ = £ o IS E o £ v o = o =
S| Sc| 58| 58| 5c| 5| 55| 55| 55| 5c|as5|as
g—;u_ g)LL > cng gu_ ;8 ~ > SR ~ > X~ Ll << » << »
Abkiirzun Gewiirz | Gewiirz | Gewiirz | Gewiirz | AOK | AOW | SFES | SFET | SFEK [ OR | ASEH | ASEE
9 wm G | wv | we
pfeffrig 2.2 2.7 2.9 1.6 2.8 2.5 1.8 1.6 2.4 2.5 3.0 1.8
frisch-scharf 1.3 1.6 2.2 0.4 2.7 2.2 1.7 1.3 1.4 1.6 1.8 1.2
wirzig 2.3 3.0 2.7 1.0 34 2.6 2.1 2.5 1.7 1.7 2.1 15
aromatisch 2.4 3.0 2.7 1.0 3.4 2.7 2.1 2.4 14 2.0 1.9 1.6
frisch-blumig 2.0 15 1.6 0.2 2.3 1.9 1.8 2.9 0.7 1.1 1.1 1.5
mastig-erdig 0.7 0.7 0.8 2.1 04 1.2 11 1.0 17 18 05 0.5
fettig 0.6 0.1 0.2 0.2 0.2 0.5 0.7 0.7 1.2 1.7 0.4 0.7
muffig 0.6 0.5 0.5 2.9 0.2 0.6 0.9 0.1 1.4 0.8 0.5 0.5
Kochnote 0.3 0.2 0.2 0.3 0.2 0.5 0.3 0.4 0.7 0.5 0.4 0.5
ranzig 0.1 0.1 0.2 0.3 0.2 0.5 0.0 0.3 1.5 0.8 0.3 0.5
Kuhstallnote 1.1 0.3 0.4 0.3 0.0 0.2 1.1 0.5 3.0 0.8 0.2 0.7
anisartig 1.4 0.2 1.8 0.0 1.3 1.0 0.6 0.4 0.3 0.9 0.5 0.4
Summe| 15.0 13.9 16.2 10.3 17.1 16.4 14.2 14.1 174 16.2 12.7 114
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Tabelle 7.3-11 Geschmackswerte von weilRem Pfeffer

Anhang

s é é' é §§% 25 é = d)%
e e} @ u: >~
5. |5 8s¢| 50| 828 |85 | <k
g 5 3 - E>L [ 22| O 5 sSo g3
=r |EE |8FL|=zx2|82 |25 |58
fc |E25 | 002 | 388|580 | 52 gz
s | 85|t | SEL| o | 8% £588
= oo s E o Q E o L E oxZT T =S i c Q
T & no=z| eS| e8| eSS | e | ez
EL | &S| S| eS| eEx | |¥Wsy
S5 zsf|ezs|lexs|uf |2 |2EF
Abkirzung| Gewirz AO SFE S SFET OR ASE H ASE E
pfeffrig-wirzig 3.1 3.3 3.3 2.4 2.8 3.1 3.6
scharf 4.2 2.5 2.5 14 2.3 2.9 3.7
frisch 1.3 15 1.5 1.1 1.0 1.1 1.3
aromatisch 1.8 2.2 2.2 1.2 15 1.8 1.9
muffig-erdig 0.8 1.0 1.0 0.5 0.6 0.7 0.6
fettig-ranzig 0.3 0.2 0.2 0.3 0.6 0.9 0.6
blumig 0.5 1.3 1.3 0.5 0.6 0.6 0.6
Kochnote 0.2 0.5 0.5 0.4 0.5 0.4 0.7
Kuhstallnote 1.7 0.8 0.8 0.8 0.6 3.0 2.2
bitter 0.4 0.3 0.3 0.0 0.1 0.4 0.3
Summe 14.3 13.6 13.6 8.6 10.6 14.9 155
Tabelle 7.3-12 Geruchswerte von weil3em Pfeffer
s‘ ' . [
|8 5 Ss.,| 358|585 |8. |.%
5 3 3 28|52 | &g §3 &
5 5 = = Ssg|swE| 8% S5 c £
»n Q 7] 173} o o O LL L = 0o = = o
25 o - - T >3 Ton -| O = S o S
[ =) o = o = — = = [5) = =
=7 5 L a2 WL | 52| 82 =5 52
—_ (<=} ISR =R = L .- = < .© = o < g o =
QI D » c g 2 S 0 L0 0 L S F L =9 ST S £ w
o = 25|22 | NSB | NE Nog |32 | sac
== 5 S 3§§§ cES| 28 | 285|288 |T=25|4L53
£ B | 827|225 | ESe|EBg | ERS |wes wsy
ST S |=2f|=z2f|ex8|exs|cuf|Z2aF |2
Abkirzung| Gewiirz M | Gewlirz G AOW AOF SFE S SFET OR ASE H ASE E
pfeffrig 3.6 2.4 2.9 2.1 2.5 15 2.5 2.5 1.9
frisch-scharf 3.0 1.2 2.6 1.2 1.9 0.6 1.2 1.5 0.8
wiirzig 2.7 1.9 2.8 2.1 2.3 1.4 2.2 16 1.3
aromatisch 2.5 1.8 3.0 15 2.1 1.7 2.1 1.4 1.4
frisch-blumig 1.0 0.3 1.8 0.2 0.8 1.2 0.6 0.1 0.7
mastig-erdig 0.8 1.0 1.1 2.3 1.6 15 2.0 1.4 1.1
fettig 0.5 0.3 0.2 17 0.5 15 1.6 0.8 0.8
muffig 0.6 1.0 0.7 17 14 1.6 1.9 1.2 1.3
Kochnote 0.3 0.4 0.4 1.2 0.5 1.2 1.6 0.6 0.7
ranzig 0.3 0.2 0.2 1.3 0.3 1.1 1.2 0.6 0.7
Kuhstallnote 1.9 3.7 1.7 2.8 2.3 2.3 3.7 3.9 2.2
anisartig 0.1 0.0 0.5 0.4 0.0 0.1 0.1 0.2 0.4
Summe 17.3 14.2 17.9 18.5 16.2 15.7 20.7 15.8 13.3

7-211



Anhang

Tabelle 7.3-13 Geschmackswerte von grinem Pfeffer

£ |t 5 | & ]
£ | = 5 |53 |82
2 Z = =2 | 5§
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5 £S5 | 2 s 2>

ge |Ssag| 28 |E§sg| EE¢

L o S e & S o T © 9 me @

= o [} 3= 2o = c o -3 =

g :) @ S . L :) L < :) L _t:“5 D

gf |=5F| & |23 |LESF

Abkirzung| Gewiirz M A0 SFE ASEH ASEE
pfeffrig-wirzig 3.3 3.1 0.7 3.0 3.7
scharf 4.6 1.6 0.6 2.6 4.4
frisch 1.3 2.0 0.4 18 1.8
aromatisch 19 17 0.6 2.2 2.3
muffig-erdig 0.8 0.8 0.2 04 0.3
fettig-ranzig 0.2 0.4 0.0 0.6 04
blumig 0.6 11 0.2 11 0.8
Kochnote 0.5 0.5 0.1 0.3 0.6
Kuhstallnote 0.5 0.5 0.0 0.6 0.6
bitter 0.5 0.3 0.1 0.3 0.6
terpenig 0.8 1.2 0.2 11 0.8
Summe| 15.0 13.2 3.1 14.0 16.3

Tabelle 7.3-14 Geruchswerte von gr inem Pfeffer
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= a 8- | 8- | g S & S s Shell -t
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T o S s EQ2 E2 5c |S 58|88 828|828
sg | 25 | 25 | E5 | 55 |85¢|85 8|5 %|Ec®
sS | 52| 85| 25 Ss |Tag|Taf|UEE|LsE
= & g S g S wo (Wed|Wed|WsdlWsd
S E S =5 | 25| of |[225(226|(L 542 B
Abkirzung|Gewiirz M|Gewirz G| AO U AOW SFE ASEH1 | ASEH2 | ASEE1 | ASE E2
pfeffrig 1.7 1.9 1.8 1.6 1.6 2.6 1.6 2.1 1.8
frisch-scharf 1.7 1.6 0.9 1.6 0.7 1.4 0.7 15 0.9
wirzig 2.4 2.6 1.9 2.5 2.0 2.1 1.0 1.9 1.0
aromatisch 2.2 2.8 15 3.1 1.5 2.4 1.0 2.1 1.4
frisch-blumig 1.8 2.1 0.6 3.2 1.1 15 0.8 2.0 1.6
mastig-erdig 0.8 0.6 2.3 0.5 0.4 0.6 0.4 0.6 0.6
fettig 0.2 0.3 2.0 0.4 0.5 0.5 0.5 0.3 0.4
muffig 0.7 0.6 1.8 0.1 0.2 0.2 0.2 0.5 0.2
Kochnote 0.4 0.4 1.1 0.3 0.4 0.3 0.3 0.5 0.4
ranzig 0.4 0.2 1.9 0.2 0.0 0.1 0.2 0.2 0.1
Kuhstallnote 0.3 0.0 3.6 0.0 0.1 0.2 0.6 1.0 0.3
terpenig 1.1 15 1.7 2.0 0.4 0.5 0.3 0.8 0.8
Summe| 137 14.6 21.1 15.5 8.9 12.4 7.6 13.5 9.5
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Tabdle 7.3-15 Geschmackswerte

von Kubebenpfeffer

Tabelle 7.3-16 Geruchswerte von
Kubebenpfeffer

S £
(<5} (<5}
T S o S
= c o - = o = c o - = o
2 °g| & 3 = o °SR| & £ 8
= =S|z |gfS : |2 |E9|2 |8¢
o =ZE8| =2 = © 2 2 =7 =3 s £
g 2% | s & g 2| st
S S5|B 5 > 3 S5 |8 3
< S | o = = X 2 S [ 2 = =
5 EZ |3 Eo 5 2 EQ |32 Eo
5g|Ss|se|&5 52| 2g|S8|csg|8¢8
s3| 82|58 2¢g s8| 83| 8¢ 58| 2¢
Ol a3 Ol g3 O NO| 8@ O| g
Ss|8SS|Ec| 3 5| 5c| 88| Hs| S5
ST | =2 |l |lde ST | S| =2 |l |we
Abkiirzung Gev,\;urz AO SFE | Extrakt Abkiirzung Gev,\;urz Ge\(/;vurz AO SFE | Extrakt
pfeffrig-wiirzig | 2.1 2.6 19 3.1 pfeffrig 1.4 0.9 1.0 2.2 19
frisch 0.7 15 1.3 1.7 wirzig 2.8 2.1 2.2 2.0 2.0
scharf 1.2 1.0 0.7 16 frisch-scharf 17 1.0 14 11 18
citrusartig 0.1 04 0.9 0.8 citrusartig 2.2 0.7 2.2 13 1.9
aromatisch 1.3 19 2.0 1.8 aromatisch 3.1 1.9 2.7 2.0 2.4
muffig-erdig 1.3 0.5 0.6 1.0 frisch-blumig 2.3 0.9 3.0 13 2.1
fettig-ranzig 0.8 0.8 09 0.9 mastig-erdig 0.8 11 0.8 1.0 0.3
blumig 1.1 14 0.8 0.8 fettig 0.7 0.5 0.9 12 0.6
terpenig 0.8 0.8 0.3 1.0 muffig 0.4 0.6 0.1 1.0 0.3
bitter 08 | 04 | 04 | 08 terpenig 2.9 16 31 11 13
grin 0.7 0.5 0.3 0.3 grin 1.7 0.7 1.9 1.0 0.3
Summe| 109 | 11.8 | 101 | 13.8 pilzig 0.7 15 1.2 1.6 0.2
Summe| 20.7 13.5 20.5 16.8 15.1
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Tabdlle 7.3-17 Geschmackswerte von Muskatnufld

S| = o ~ ol '
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= = eotlgtigllgglieg 1288105 |8
2 Ll S22 o wn|l o =] © X M X
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) s 1= S o] =) [
E g E L |ELS|ESS|8SB|ESSERGIERZH L s|H L
s F ST |SES|=z=s|z=sSlexs|cuf|leu=ds P23 F
Abkirzung| Gewiirz U | Gewiirz F| AOK |AOF|AOU| SFE ORK ORC | ASEU | ASEF
muskat-wirzig 3.9 34 15 2.3 2.1 2.5 3.2 1.4 3.8 2.3
frisch 2.0 1.6 0.7 09 | 1.0 1.2 17 0.8 16 1.2
citronig-fruchtig 0.9 0.4 05 07 ] 08 0.6 1.0 0.3 1.6 0.8
suBlich 0.5 0.5 0.3 05 | 04 0.5 0.5 0.4 0.4 0.3
aromatisch 2.5 2.0 1.3 15 15 1.6 2.2 1.2 2.2 1.6
kiihlend 1.1 0.9 0.5 07 | 04 1.0 11 0.6 0.6 0.3
scharf 1.1 1.0 0.5 09 | 13 0.8 0.7 0.7 0.4 0.6
erdig-dumpf 1.0 0.7 15 12 | 1.2 0.8 0.8 0.7 0.4 0.3
wachsig-6lig 1.0 11 15 09 | 09 1.3 11 11 0.8 0.8
terpenig 1.1 1.2 1.8 10 | 11 1.2 1.3 0.6 0.7 0.6
bitter 0.4 0.7 1.2 05 | 08 1.0 0.8 0.6 0.2 0.6
seifig 0.8 0.9 1.7 1.3 14 1.0 0.9 1.1 0.7 0.7
phenolisch 0.5 0.6 1.2 0.7 | 0.8 04 0.9 0.5 0.6 0.7
Kochnote 0.3 0.2 0.3 03 | 02 0.3 0.3 0.5 0.0 0.1
Summe 17.1 15.2 14.5 13.4 | 139 14.2 16.5 10.5 14.0 10.9

Tabelle 7.3-18 Geruchswerte von Muskatnufd

- R =

T 1T |- |5 |Blo | 8| 8|2 |2

$ 1% |2 |Eg|29|E | 8| _E|5 |8
» . |23l8 |8 |28|s€|lsg|le,|5 5|z
< < g+l |2 2S|2«| 85| 38|Es|Es|RelRS
e | |8 |s&|l2 |E |s%|22|58|s5|55|35|8¢|5%
S < IS SI|B 7 S| 8Rg|2X|2L|c|lc|cE|cE
2 12 |2 [S<l2 |2 |Sc|lf8|02|0s|8s|S8g|8d|ed
s elio|3,052|E, |2 |2|22|22|25|5|52| 5058
sE|2g|5e|t2|Se|SE|8E|Ns|02|NE|82|8E|5¢E|58¢8
SS|esS|S2| 28| 22|88 |88|es|eg8|eE|sE|sE|ss (=2
E:? ED ELL_ 1=} ‘VJUU‘ %D =] EE Ev|lcv|lWaun|lWyn LLJD LLJD
SE|IST|SF|S2|=F|=F|S2|8a|82|e2|22|22|25|2°¢
Abkiirzung Gewiirz | Gewiirz [ Gewiirz| AOK | AOF | AOU [ AOR | SFE | ORC | ORK | ASE | ASE | ASE | ASE
M G F F1 F2 U1 u2
muskat-wirzig 3.7 3.6 2.8 1.2 3.2 2.2 2.7 3.1 14 2.7 3.2 0.6 2.7 1.2
frisch 15 1.9 14 15 1.7 1.0 1.7 14 1.2 15 15 0.3 1.7 0.9
citronig 1.1 0.8 1.8 1.1 1.6 14 2.0 1.2 15 1.7 0.9 0.2 1.3 0.9
scharf 23 | 14 [ 26 | 04 [ 08 [ 06 [ 05| 17 [ 08 ] 23] 08 ] 0206/ 06
aromatisch 3.0 2.6 25 15 2.1 14 2.0 2.3 1.7 2.3 2.5 0.2 2.1 1.2
erdig-dumpf 1.1 0.9 1.1 0.7 1.7 1.3 0.8 1.8 1.8 1.3 2.0 0.0 0.9 0.4
fruchtig-siflich 0.9 0.7 1.2 1.7 1.8 1.1 0.9 1.0 1.6 1.2 0.7 0.6 1.1 1.0
wachsig-6lig 0.6 0.7 0.7 1.3 1.1 1.0 1.1 1.3 2.4 1.7 1.3 0.2 0.7 0.6
Kochnote 0.2 0.3 0.4 0.6 0.7 0.7 0.5 0.5 0.5 0.6 0.4 0.2 0.4 0.4
seifig 1.2 0.6 1.2 1.0 1.2 0.7 0.8 0.9 15 1.2 1.3 0.1 0.8 0.7
terpenig 1.6 1.2 15 14 2.0 1.2 1.3 1.6 2.1 1.9 1.7 0.1 1.2 0.4
kihlend 1.2 0.6 1.0 0.8 1.0 0.6 0.7 0.9 0.7 1.1 1.2 0.1 0.9 0.7
phenolisch 0.9 0.4 0.6 0.7 0.9 0.6 0.9 1.1 1.3 1.0 1.4 0.2 0.8 0.5
Summe| 1903 | 157 [ 188 [ 139 | 198 | 138 [ 150 [ 188 [ 185 | 195 [ 189 [ 30 [ 152 | 95

7-214



Kapitel 7

Tabdlle 7.3-19 Geschmackswerte von M acis

A

nhang

25 = 5 > o
v g | = £ |£2 |2@ |3
= B 8o | 22 22 26| O -
= 83 28 | g0 g sz S| 89
— = ®© (@] = LL = LL =X = ®©
S T Exs |29 |3 |TE | T=¢
52 No | 8§ |58 | B8 |DEE| oS
= & D © o - QR [T o L0 o X2
S O E o 0 0 IS £ X IS =™ 1S e .2 E O
e < g = B4 2 £ o < € S < E o5 g E % <
(S ioFe) == S |8l |=x=| W
Abkirzung| Gewiirz M AO K AOC SFEK SFEF SFER OR
macis-wurzig 2.8 2.4 1.7 2.0 2.8 2.2 2.6
frisch 0.9 1.1 0.7 1.2 14 14 1.3
citronig-fruchtig 0.9 0.6 0.8 12 1.6 0.8 0.8
siflich 0.5 0.2 0.0 0.5 0.7 0.4 0.4
aromatisch 15 14 1.2 1.6 15 15 1.8
kihlend 0.3 04 0.2 0.5 0.9 0.7 0.5
scharf 0.5 0.6 0.6 0.3 11 0.8 0.8
erdig-dumpf 1.0 2.0 1.7 1.3 0.9 0.6 0.9
wachsig-o6lig 14 14 1.9 0.8 1.2 0.9 12
terpenig 11 1.3 0.9 0.8 1.3 13 1.1
bitter 1.0 1.2 1.0 0.8 0.8 11 0.7
seifig 1.4 2.0 1.9 1.2 15 15 1.6
phenolisch 0.7 0.8 0.7 0.9 09 0.9 11
Kochnote 0.3 0.2 0.6 0.1 0.4 0.3 0.3
Summe 14.3 15.6 13.9 13.2 17.0 14.4 15.1
Tabelle 7.3-20 Geruchswerte von Macis
8 = S 3 < g ) x
ge | 2 3 S8 |28 |28 |3
= O © = = = =2 =
g 23 Z £ 8 & 85 S i 3
8 w2 22 | ® g|T= T = TLyg |0y
= 4 8% | B8 |845|80 |8%F |z=&|=z8
3 8 oW £ sRE| 3By | b x| B | D=0
s 2 =2 N & ST N3 | NS ([N | NEF|NSS
T ® 5 O® Lo D - [CR=a ) [ R ] Qg ®© Qg 5 L =g
=6 | 86 | ES | g4 |EE&|EES|EEu | EEF|EES
. . S 3 o 3 o 3 > 3
g S RS =S |Sof|8xf|ezxf| 85| 2af
Abkirzung| Gewirz M | GewiirzG | AOK AOC AOR SFE K SFEF SFER OR
macis-wirzig 35 1.9 2.5 2.1 2.9 2.8 3.7 2.2 2.1
frisch 1.6 0.4 2.5 1.0 1.8 1.3 2.2 0.7 1.3
citronig 2.3 0.9 2.5 0.9 1.3 1.2 2.2 1.1 1.3
aromatisch 2.3 1.0 2.6 1.7 2.2 2.2 2.2 1.9 2.0
erdig-dumpf 1.3 1.9 1.1 15 0.4 15 0.9 2.3 1.3
scharf 1.6 0.6 0.9 1.0 0.8 1.9 1.4 1.3 1.3
fruchtig-siflich 1.3 1.2 1.9 1.1 1.5 1.0 1.6 0.8 1.9
wachsig-6lig 1.6 1.4 1.1 1.6 0.8 1.4 1.2 1.6 1.9
Kochnote 0.7 0.7 0.4 1.2 0.3 0.8 0.4 1.1 1.0
seifig 1.1 0.6 2.7 1.0 1.0 0.9 15 0.7 1.2
terpenig 2.0 0.8 1.8 1.4 0.7 1.7 1.8 1.8 1.8
kiihlend 0.7 0.2 1.3 0.6 0.9 0.6 1.0 0.3 0.7
phenolisch 1.3 1.0 0.4 1.1 0.8 15 1.4 1.7 0.8
Summe 21.3 12.6 21.7 16.2 154 18.8 215 175 18.6
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