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Untersuchungen iiber die Fettsiurezusammensetzung
von Lipiden aus Kartoffeln

A. FRICKER *

Mitteilung aus dem Institut fir Chemie und Technologie der Bundesforschungsanstalt fiir Lebens-
mittelfrischhaltung, Karlsruhe**

Eingegangen am 18. Juli 1969

Investigations on the Fatty Acid Composition of Lipids in Potatoes

Summary

The determination of fatty acid composition of total lipids in different potatoe varieties,
in nucleus and peel of one variety and in fractions of sterol esters and triglycerides isolated by
thin layer chromatography is described; the methods for preparation and analysis are listed
(extraction, gas chromatography, preparative thin layer chromatography). The difference in the
various preparations are not very large; however distinet differences for certain fatty acids could
be observed. Linoleic acid, linolenic acid and palmitic acid represent the largest portion; in the
lipids of peels, considerable amounts of CJ5 were found.

Zusammenfassung

Es wird uber die Bestimmung der Fettsiurezusammensetzung der Gesamtlipide von ver-
schiedenen Kartoffelsorten sowie der Lipide aus Kern und Schale einer Kartoffelsorte und in
den durch préparative Diinnschichtchromatographie isolierten Fraktionen der Sterinester und
der Triglyceride berichtet; die Priaparations- und Analysenmethoden (Extraktion, Gaschromato-
graphie, priparative Diinnschichtchromatographie) werden angegeben. Die Unterschiede in den
verschiedenen Préiparationen sind nicht sehr grof; es konnten jedoch fiir bestimmte Fettsiuren
deutliche Differenzen beobachtet werden. Linolsdure, Linolensdure und Palmitinsdure machen
den groBten Anteil aus; bei den Lipiden aus den Schalen sind auch betrdchtliche Mengen an
CS5 zu finden.

1. Einleitung

Lipide kommen in Kartoffeln nur in Mengen von etwa 0,29, vor. Trotzdem sind
diese Lipidanteile von einer gewissen praktischen Bedeutung fiir die Lagerung von
Kartoffel-Trockenprodukten, denn sie enthalten ziemlich viel Polyensduren, die
relativ leicht oxydiert werden konnen.

* Herrn Professor Dr. J. KUPRIANOFF zum 65. Geburtstag gewidmet.

** Piir die Erstellung der Berechnungsunterlagen zur quantitativen Auswertung der Gas-
chromatogramme sei Herrn Dr. Gorravur, fir die Programmierung in Fortran Herrn Dr. Spiess
und Herrn June, fir die sorgfiltige Durchfiihrung der Analysen Friulein G. OmcHSLER auch
an dieser Stelle bestens gedankt.
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Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der Kartoffellipide sind bis jetzt nur

selten durchgefithrt worden ; einige diesbeziigliche Literaturangaben sind bei FRICKER
1) zitiert.

( )Es sollte daher in dieser Arbeit versucht werden, etwas genaueren AufschlufBl
iber die Fettsdurezusammensetzung von Kartoffellipiden zu erhalten. Dabei waren
Sortenunterschiede und Unterschiede in der Zusammensetzung der Lipide aus Schale
und Kern der Kartoffeln zu erfassen. Weiterhin wurde die Zusammensetzung der
Triglycerid- und Sterinester-Fraktion untersucht.

II. Versuehsdurehfiihrung

a) Extraktion der Lipide aus den Kartoffeln und Bestimmung des Gesamtlipidgehaltes

Proben von 8 verschiedenen Kartoffelsorten wurden sorgfiltig gewaschen, mit einem Pommes-
frites-Schneider in entsprechende Stiicke zerteilt und anschlieBend gefriergetrocknet. Fiir die
Bestimmung des Gesamtlipidgehaltes der Kartoffeln wurden etwa 25 g der getrockneten Kartoffeln
auf 0,1 g genau eingewogen und in einem 250 m1-Kolben 30 min lang mit 40 ml Methanol -+ 40 ml
Chioroform am RiickfluBkiihler gekocht. Dabei wurde Stickstoff durchgeleitet. Nach Zusatz von
40 ml Chloroform wurde weitere 30 min lang gekocht, filtriert und das Filter zweimal mit je
20 ml Methanol/Chloroform (2 4 1) nachgewaschen. Der Filtrationsriickstand wurde in den ur-
spriinglichen Siedekolben zuriickgebracht, mit 50 ml Losungsmittel kurz aufgekocht und wieder
in der angegebenen Weise filtriert und nachgewaschen. Die gesammelten Filtrate wurden mit
200 ml 0,015 m-Magnesiumchloridlésung kriftig geschiittelt. Die Chloroformschicht wurde ab-
getrennt und die waBrige Schicht mit 20 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Losungs-
mittelfraktionen wurden im Rotationsverdampfer bei 25° C unter Spiilen mit Stickstoff praktisch
zur Trockne gedampft (Riickstand A).

Dieser wurde mit Chloroform aufgenommen, die Losung mit Natriumsulfat 1 Std unter N,
getrocknet, von CHCl,-unléslichen Begleitstoffen abfiltriert und erneut zur Trockne gebracht.
Die so erhaltenen Lipide wurden bei 102-—105° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

b) Bestimmung der Feltsiurezusammensetzung der Gesamtlipide

Der Riickstand A wurde 30 min mit 10 ml Methanol + 0,2 g KOH unter Durchleiten von
Reinstickstoff gekocht. Nach Zugabe von 25 ml Wasser + 5 ml n-HCI + 20 ml Petrolither wurde
kriftig geschiittelt. Nach dem Abtrennen der Petrolitherschicht im Scheidetrichter wurde die
wifbrige Schicht nochmals dreimal mit je 5 ml Petrolither geschiittelt; die vereinigten Petrol-
dtherextrakte wurden iiber 2 g Natriumsulfat (wasserfrei) gesammelt und unter N,-Druck durch
eine G 3-Fritte filtriert. Die Fettsiuren wurden mit methanolhaltiger Diazomethanlésung methy-
liert (10 min). Anschliefend wurde (bei max. 25° C) fagh zur Trockne eingeengt und der Riickstand
mit 2 ml Methylacetat versetzt. Die so gewonnenen Lésungen der Fettsiuremethylester wurden
zur gaschromatographischen Bestimmung verwendet; als innerer Standard dienten definierte
Mengen von C,;,- bzw. C,-Methylester. Gaschromatographische Bedingungen: Varian-Gerit
Typ 1520 B, Saulenfillung 5%, Carbowax 20 M auf Diatoport S 80—100 mesh, Kolonnentempe-
ratur 203° C, Einspritztemperatur 225° C, Detektortemperatur (FID) 240° C. Zur Trennung der
Séuren bis einschlielich 20 C-Atomen wurde eine 6 m lange Siule verwendet, fiir die hoheren
Fettsiuren diente eine 3 m-Sdule (Durchmesser 1/8").

Die quantitative Bestimmung erfolgte durch Auswertung der Peakfliichen, die aus Halbwerts-
breite und Hohe [mit Hilfe einer Schablone (1) ermittelt] errechnet worden waren. Da die einzelnen,
Fettsiuren in sehr verschiedenen Mengen vorhanden waren, wurden jeweils 3 Chromatogramme
angefertigt. Bines davon, fiir das nur sehr geringe Mengen eingespritzt wurden, diente zur Er-
rechnung der Hauptbestandteile. Ein zweites, fiir das groBe Mengen eingespritzt wurden, diente
zur Bestimmung der in geringen Mengen vorhandenen sowie der langkettigen Sduren und das
dritte ausschlieBlich dazu, den urspriinglich vorhandenen Gehalt an C,-Siure zu ermitteln, um
diesen bei der Berechnung beriicksichtigen zu kénnen.

Niéheres zur Identifizierung der Fettsiiuren auf den Gaschromatogrammen durch Hydrierung
der Proben, zur maschinellen Berechnung der Prozentanteile an Fettsduremethylestern usw. s.(1).

¢) Priparation der Sterinester und Triglyceride

Der Riickstand A (vgl. 1Ta) wurde mit 5ml Chloroform/Methanol (3 -+ 1) aufgenommen (Extrak-
tionslésung B) und dinnschichtchromatographisch aufgetrennt. Da sich in Vorversuchen gezeigt,
hatte, daf in einem solchen rohen Lipidgemisch ein erheblicher Anteil an Substanzen enthalten
ist, der bei der Diinnschichtchromatographie stért, wurde als erstes eine Vorabtrennung storender
Substanzen mit Hilfe einer kleinen Kieselgelsdule durchgefiihrt. Man brachte hierzu auf cine
6 cm hohe Sdule (Durchmesser 1,5 cm) aus diinnschichtchromatographischem Schichtmaterial
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(Kieselgel G) 1,5 ml der Extraktionslésung B, liel das Fett gerade einsickern und gab dann
Petroldather hinzu, bis die ersten Tropfen aus der Siule wieder austraten. Nun wurde unter leich-
tem Stickstoffdruck weiterer Petroldther durch die Siule gedriickt, wobei 2 gelbe Ringe auf der
Saule entstanden. Der schneller wandernde Ring wurde mit ca. 100 ml Petrolather eluiert. Das
auf 6 ml eingeengte filtrierte Eluat wurde mit dem ,,Autoliner nach Stanr! quantitativ auf eine
préaparative Diinnschichtplatte aufgetragen (Kieselgel G, Schichtdicke 1 mm); wihrend des ge-
samten Auftragens wurde CO, in schwachem Strom iiber die mit einer Aluminiumfolie abgeschirmte

Abb. 1. Priparatives Dimnschichichromatogramm ohne Vorreinigung des Extraktes. SE = Sterin-
ester, TG = Triglyceride

Platte geleitet. Als Leitsubstanzen dienten Triolein und Cholesteryloleat (auf demseiben Diinn-
schichtchromatogramm punktférmig aufgetragen). Fliefmittel: Petrolither/Athylmethylketon
91 + 9 (Kammersittigung). Die Zonen wurden mit Rhodamin B (0,05%, in Athanol) sichtbar ge-
macht. Da diese Reaktion etwas Zeit benttigt, beliel man die entwickelten Platten etwa 15 min
lang in COy-Atmosphiire. Nun wurden unter dauernder Zufithrung von CO, die die Triglyceride
und Sterinester enthaltenden Zonen abgekratzt und mit peroxidfreiem Ather eluiert (40—50 ml).
Man dampfte unter N, zur Trockne und nahm mit jeweils 2 ml Petrolither wieder auf. Auf diese
Weise wurde die ganze Extraktionslésung B aufgearbeitet; die Eluate wurden wie unter I1b an-
gegeben verseift, methyliert und chromatographiert. Die Kontrolle der Reinheit der Fraktionen
erfolgte mit Hilfe von analytischen Diinnschichtchromatogrammen, die mit Petroldther/Athyl-
methylketon (93 -+ 7) entwickelt wurden [Sichtbarmachung nach der Sulfurylchloridmethode (2)].

Wie Abb. 1, 2 und 3 zeigen, kénnen Triglyceride und Sterinester auf diese Weise praktisch
rein gewonnen werden. Die Abbildungen zeigen auch den Erfolg der Vorreinigung.

IIL. Ergebnisse

a) Gesamtlipidgehalt verschiedener Kartoffelsorten und Fettsdurezusammensetzung dieser
Lipide

Die bei der Bestimmung des Gesamtlipidgehaltes verschiedener Kartoffelsorten

ermittelten Werte sind in Tab. 1 eingetragen; sie sind auf das Trockenprodukt be-

zogen. Wenn man einen Trockenmassegehalt von etwa 259, annimmt, wie er durch-

schnittlich bei Kartoffeln vorliegt, so geht aus den angegebenen Werten hervor, daf}

1 Hersteller: DESAGA, Heidelberg.
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die einleitend genannte Zahl von rund 0,29, etwa fir die frische Kartoffel zutrifft.
Zwischen den Sorten bestehen gewisse Unterschiede, von denen aber nicht gesagt
werden kann, ob sie tatsichlich sortenbedingt sind oder nur darauf beruhen, daf
vielleicht die untersuchten Kartoffeln zu verschiedenen Erntezeitpunkten oder unter
verschiedenen klimatischen Bedingungen gewonnen worden sind.

'
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| .

Abb. 2. Prdparatives Diinnschichtchromatogramm nach Vorreinigung des Extrakies

' ¢ & &

TO co

Abb. 3. Reinheitskontrolle der eluierten Froktionen. TO = Triolein, CO = Cholesteryloleat
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Die Fettsiurezusammensetzung der Gesamtlipide aus verschiedenen Kartoffel-
sorten ist in Tab. 2 wiedergegeben [Werte fiir 2 weitere Sorten: vgl. (1)]. Aus den
Befunden geht hervor, daB einerseits die Unterschiede in der Fettsaurezusammen-
setzung der Gesamtlipide der verschiedenen Kartoffelsorten relativ gering sind; zum
anderen ist zu erkennen, dafl der Hauptanteil auf Linolsiure, Linolensiure, Pal-
mitinséure und Stearinséure entfillt. Auffallend erscheint, da die Menge an einfach
ungesdttigter C;g-Sdure relativ gering ist. Es handelt sich hierbei um ein Gemisch von
rund 509, Olsdure und 509, Elaidinsdure, wobei wahrscheinlich die Elaidinsdure schon
von vornherein vorhanden und nicht wihrend des Priparationsvorganges entstan-
den ist, wie spéter noch gezeigt werden wird. Fettsduren mit 20 und mehr C-Ato-
men sind in bemerkenswerten Mengen vorhanden ; es konnte sich hierbei um Bestand-
teile von Oberflichenwachsen handeln.

Tabelle 1. Lipidgehalt verschiedener Kartoffelsorten (Angaben bez. auf gefriergetrocknete Kartoffeln)

Kartoffelsorte | Lipidgehalt | Kartoffelsorte | Lipidgehalt
g/100 g g/100 g

Datura 0,72 Saskia 0,83

Boolk 0,60 Lerche 0,62

Feldeslohn 0,75 Alisma 0,64

Carla 0,84 Bintje 0,77

Fina 0,73

b) Zusammensetzung der Lipide aus Schale und Kern von Kartoffeln

Da zu erwarten war, dafl die direkt in der Schale befindlichen Lipide und die
Lipide im Kern sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, wurden Kern und
Schale getrennt extrahiert.

Im einen Fall wurde von der frischen Kartoffel eine etwa 1 mm dicke AuBlenschicht abgenom-
men, im anderen Falle die Schale von gefriergetrockneten Kartoffeln sehr sorgfiltig abgelost.

Dies lieB sich bei dem getrockneten Produkt sehr gut durchfiihren, so daf hier eine fast ,,reine‘
Schalenfraktion gewonnen werden konnte.

Der auf das Trockenprodukt bezogene Lipidgehalt betrug im ersten Fall 2,0%, in
der Schale und 0,619, im Fruchtfleisch; die ganze Kartoffel enthielt 0,779, Lipide.
Im zweiten Fall wurden folgende Werte erhalten: 0,7%, aus der Gesamtkartoffel,
0,58%, im Kern und 3,36%, in der Schale.

Die Unterschiede der Fettsdurezusammensetzung der aus Kern und Schale der
Kartoffelsorte Bintje extrahierten Lipide sind hauptséchlich hinsichtlich der Linol-
siure- und Linolensduregehalte und hinsichtlich der Gehalte an Fettsiuren mit 22
und mehr C-Atomen zu beobachten (vgl. Tab. 3): Die Lipide des Kerns enthalten
37 bzw.329%, (% - bzw. Ci; -Séure, die der Schale nur jeweils rund 209%,. In der Schale
sind jedoch deutlich mehr Fettsduren mit 20 und mehr C-Atomen zu finden, z. B.
149, an Cj;.

c) Fettsiurezusammensetzung der Triglyceride und Sterinester

Die Werte fiir Triglyceride und Sterinester (Tab.4) zeigen, daBl sehr geringe
Unterschiede in der Fettsdurezusammensetzung dieser beiden Fraktionen bestanden;
nur Myristinsgure und Linolséure waren in Sterinestern deutlich stirker vertreten
als in den Triglyceriden, bei denen jedoch der Gehalt an Linolensdure deutlich gegen-
iiber den Sterinestern erhoht war. Alle anderen Werte unterschieden sich nur gering-
fiigig, wenn man von den fiir C};°, C37 und C}; gefundenen Werten absieht.
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Bei der Auswertung der Gaschromatogramme der Fettsiuren aus Sterinestern
machten wir die Beobachtung, daf} der Peak fiir C; eine fast symmetrische Form
zeigte. Bei allen anderen Gaschromatogrammen war dieser Peak etwas abgeflacht,
manchmal sogar eingedellt, was nach Versuchen mit Testsubstanzen darauf hinwies,
daf} in der Untersuchungslosung Olséure und Elaidinsiure vorhanden waren, und
zwar in etwa gleichen Mengen. Der Peak bei den Sterinesterchromatogrammen hatte
eine Retentionszeit, die genau derjenigen der cis-Form der C};-Siure (Olsiure)
entsprach. Daraus folgt, daf mit groBer Wahrscheinlichkeit die in den anderen Chro-
matogrammen festgestellte Elaidinsiure kein Artefakt darstellt, sondern von
vornherein im Gemisch vorhanden sein mufite, da die Behandlung bis zur Gas-
chromatographie und die gaschromatographischen Bedingungen in allen Fallen
identisch waren. Wiirde die Priparation zu einer Elaidinisierung fithren, so hétte
diese auch bei den Sterinester-Fettsiduren eintreten miissen.

Diskussion der Ergebnisse

Die mitgeteilten Befunde zeigen, dafl die Lipide aus Kartoffeln aus einer groBen
Zahl von Fettsiuren zusammengesetzt sind. Die in den Tabellen niedergelegten Werte
enthalten nicht sémtliche auf den Gaschromatogrammen festgestellten Fettsiuren bzw.
eventuelle sonstige Komponenten der Lipide, da nur ein Teil mit Sicherheit bzw. mit
Wahrscheinlichkeit identifiziert werden konnte. So ist auf fast allen Gaschromato-
grammen vor den Peaks der geséittigten Séuren noch eine Art ,,Vorpeak‘‘ zu erkennen,
der vielleicht verzweigten Fettsiuren zugeordnet werden konnte. Da Vergleichs-
substanzen bisher nicht zur Verfiigung standen, wurden diese Peaks nicht in die
Berechnung einbezogen. Auch zwischen den identifizierten Peaks sind zum Teil noch
in geringen Mengen Substanzen auf dem Gaschromatogramm nachgewiesen worden,
deren Identitédt nicht ermittelt werden konnte. Das gleiche gilt fiir einen Peak, der
nach der Hydrierung der Fettsduremethylester mit einer der Linolsdure dhnlichen
Retentionszeit erschien (1). Man muBl auch beriicksichtigen, dafl vielleicht Hydroxy-
sduren in den Extrakten enthalten sind; der gréfte Teil der in den Gaschromato-
graphen eingebrachten Substanzen konnte aber weitgehend identifiziert werden.

Erwihnt zu werden verdient auch der Befund, daB im Kern der Kartoffeln rund
0,69, Lipidbestandteile, bezogen auf die Trockenmasse, enthalten sind. Wir hatten
erwartet, dafl im Kern nur sehr wenig Lipide zu finden wiren; der Hauptanteil sollte
in der Schale konzentriert sein. Die Schale enthielt aber auch bei sorgféltigster Ab-
lésung in ganz diinnen Schichten nur etwas tber 3%, Lipidbestandteile, wovon ein
Teil wahrscheinlich aus Wachsmaterial bestehen diirfte. Eingehendere Untersuchun-
gen iiber die in Kartoffeln enthaltenen Lipidgruppen sind geplant.

Insgesamt gesehen sind die Unterschiede in der Fettsidurezusammensetzung sowohl
zwischen verschiedenen Kartoffelsorten als auch zwischen Kern und Schale und
zwischen Triglyceriden und Sterinestern verhédltnisméaBig gering, aber doch deutlich
nachweisbar. Der betréchtliche Anteil der Polyensduren an den Gesamtfettsiuren
erklart die Oxydationsempfindlichkeit von Kartoffelpulver und sonstigen Trocken-
kartoffelpraparaten.
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