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ZUSAMMENFASSUNG

Die Zusammensetzung von Rapsil wurde mit Hilfe von spektrophotometrischen
Methoden untersucht. Das Ol wurde durch kaltem Extraktion mit Petrolather (Kp:
60-70°C) gewonnen und durch chromatographischen Wege gereinigt. Es wurde hier
festgestellt, daf} Eruca-dilinolin ein wesentlicher Bestandteil dieses Rapséls ist.

EINLEITUNG

Colza ist die wichtigsie Olpflanze der Welt. Sie gedeiht in
kaltem Klima und auf fast allen Béden. In der Tiirkei wird Colza
besonders am Gebiet von Trakta angebaut. Der Rohélgehalt
des Rapssamen liegt zwischen 40-50 9,

Die Zusammensetzung des extrhierten und ausgepressten
Rapsols endart sich nach der Bedingung des Wachstumes der
Pflanzen. H.R.Sallans(16) berichtete iiber die Faktoren, welche
die Zusammensetzung von Rapsél beeinflussen, wie Temperatur,
Feuchtigkeit und speziell Ziichtung und Auslese. C. Amberger(1)
hatte schon um 1928 festgestellt, dag Oleodierusin ein wesentlicher
Bestandteil des Rapséls ist. H.P.Kaufmann und H.Wessels(10)
konnten im Rapsél iiber 50 Triglyceride nachweisen. H. Griinberg
und M.Beldowicz(3)fanden in polnischen Rapssl 38-449, Erucasiu-
re und 11-13 %, Linolsaure. Nach der Ermittlung von H.Griinberg
und H.Sczzepanska(4) befinden sich die Erucasiure vorwiegend in
der 1,3 Stellung der Triglyceride. Bis letzten Zeit war Erucasiure
eine charakteristische Verbindung fiir Rapsél. Um der Gehalt an
Erucasiure von 40 9, auf null zu reduzieren, wurde die Forschern
iiber der Rapssamen eingehend untersucht. L.A.Appelqvist(17)
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ziichtete neue Varietiten von Erucasiurefreien und normalen
Rapsarten mit héherem Linol-und geringerem Linolensiuregehalt.

Die Analyse von Colzasl beruhte auf dem Nachweis von
Erucasdure. Um Colzaél zu analysieren wurde folgende verschie-
dene Verfahren durchgefiibrt.

1- Durch Bestimmung von Molekiilgewicht der Erzcasiure nach
Kristalisation aus der Ollssung.(8)

2- Nach der Verseifurg des Rapsols durch Trennung der Eruca-
sdure als Bleisalz.(5)

3- Duie Loslichkeit von Erucasidure in Alkohol ist grofer als die
anderen Fettsiure. Trennung die Erucasiure durch lésend in

Alkohol.(8)

4~ Durch Oxydation der Erucasiure zu Behensiure.(13)

5- Die Chromatographie auf dem Fettgebiet ist von H.P.Kauf-
mann und Mitarbeitern(11,12) sistematisch erschlossen wor-
den.

6— Durch die Trennung der Erucasiure als Methylester mit Hilfe
von Gaschromatographie.

In Rohsl enthilt der Lipoidanieil Phosphatide (Kephalin,
Lecithin u. a.) sowie Phytosterine (im Unverseifbaren) wie Bras-
sicasterin und Campesterin. Etwa die Hilfte des Unverseifbaren

besteht aus Sterinen wie E.Fernholz und H.B.Mac Phillamy(2)
fanden.

Besonders gute Trennungen fiir Fettsduren erhilt man bei
einer Kombination von Diinnschicht-Gaschromatographie und
Gaschromatographie.(15)

MATERIAL

Colzasamen: Es wurde die Samen von dem Institut fiir Industri-
pilanzen von Fakuliit fiir Landwirdschaft der Uni-
versitil Ankara geschaffen.

Lipophilische Losungsmitteln: CHCL, p.a., Petrolather (Kp:60-70)
C,H,OH p.a. CH,OH p.a. CCI, p.a.
% 98ige H,S0,p.a. Eisessig p.a.
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" Aktivierte Kieselgel G Platten,

Das Ol wurde aus Rapssamen auf der Wege der Tiefiempe-
ratur-Extraktion gewonnen.

Anfirbungslésung: Vanillin-Schwefelsiure, 1 g Vanillin wird in
100 ml kons. H SO, gelost. Nach der Besprii-
hen wird 2 min. auf. 110°C erwirmd. .

Trogkammer: Kammersittigung
UV-VIS-Spektrophotometer (Beckman DU)
IR-Spektrophotometer (Perkin-Elmer 377)
NMR-Spektrophometer (Varian T.60)

METHODEN

Urspriinglich aus Deutschland stammende, heute auch in
grossen Teil von Trakya angebaute, getrocknete Rapssamen wur-
den durch einer Kaffemiihle zerkleinert und vermahlen. Zu allen
physikalischen und chemischen Untersuchungen wurde das Ol
in klarem und wasserfreiem Zustande gewonnen. Die Ausbeute

des Ols war 42,3 9.

Rohél wurde auf aktivierten Kieselgel G-Schicten (2h 110°C)
chromatographiert. An Kieselgel G-Platten erhilt man eine ad-
sorptionschromatographische Auftrennung von Triglycei‘ide und
freie Fettsiuren mit dem Laufmittel Petrolither: Diethylather:
Eisessig (90:10:1). Das Chromatogramm wurde unter der kurzwel-
ligen UV-Lampe betrachtet. Nachdem die Lage der Flecke fest-
gestellt wurde, wurde der Substanz, der auf dem Chromatogramm
mehr als die Anderen liegte (Abb.1), mit Petrolither (Kp: 60-70°C)
eluiert. Eluat wird mit 25 ml H,0 dann viermsl mit 10 ml Ather
extrahiert, um der Substanz von Kieselgel G frei zu werden. Die
vereinigten Atherextrakte werden mit Wasser gewaschen iiber
Na,SO, getrocknet und zur Trockne eingedampft und bald NMR-IR
Spektren aufgenommen (Abb. 3 und 4).

Die chromatographisch gereinigte Triglyceride wurden mit
0,5 N Alkohol-Kalilauge in einem Rundkolben von 50 ml verseift.
Die unverseifbaren Stoffe wurde mit Ather aus der waprigen
Losung ausgeschiittelt. Die waPrige Phase wurde mit 0,5 N
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H,S0, angesdvert. Um die frei werdenden Fettsiiuren in die dthe-
rische Phase zu bringen, wurde die Gemische mit Ather geschiit-
telt. Um die Fettsduren zu trennen und um in der dtherische
Loésung am héchsten Gehalt sich befindenden Fettsiure zu iden-
tifizieren, wurde die Gemische chromatographisch in seine Be-
tandteile getrennt (Abb. 2). Am Chromaiogramm (Abb. 2) mit
e angezeigie Flecke war grésser und intensiver als die andere
Flecke. Deswegen wurde sie abgekratzt, aus der festen Phase
eluiert und um ihre Struktur zu bestimmen, wurde spektropho-
metrisch untersucht.

ERGEBNISSE

Tabelle 1 zeigt die physikalische Eigenschaften von gelben
und halbtrocknenden Rohsl.

Tabelle 1

Physikalische Kennzahlen des Rapsols

Dichte Unverseifbares Schp.
20°C nD | Verseifungszahl % c°
0.889 | 1.476 176 0,7 0-(-3)

Abb. 1 und 2 zeigen die mit Hilfe von Diinnschichtchromatog-
raphie gewinnenden Bestandteile des Ols-und das Produckt der
Hydrolse. Durch Zusatz einer geringen Essigsiuremenge (z.B.
% 1) lasst sich die Elutionswirkung betrichilich steigern. Dies
ist besonders natiirlich vorkommender Fette von Bedeuiung(18).

Wenn man die IR-Spektren-des an Abb. 1 mit e gezeichneten
Flecks und durch Hydrolyse des selben Flecks gewinnenden Kom-
ponents vergleichen wird, wird angesehen, daB die drei starken
Banden im Bereich zwischen 2960-2850 cm—! CH;- Valenzsch-
wingungen zugeordnet werden. Die der Carboxylgruppe benach-
barten CH,—- Gruppe wird dem Band bei 1450-1500 cm™ zugesch-
rieben. Da die Kohlen-Wasserstoff-Kette eine kontuinerliche Folge
mehr als 4 C—Atomen besitzt, wird ein Band bei 720 ¢cm—~! beobach-
tet. Das breite Band bei 1100-1200 cm—1 wird auf —-C-O- Valenzsch-
wingungen zuriickgefithrt. Das fehlt im Spektrum, das zur Feti-
sdure gehort (Abb.2).
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Abb.1

Diinncshichtchromatographische Trennung von Rapsol
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Chromatographische Trennung der Fettsiure von Colzatriglyceriden
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Eisessig (90:10:1)
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Alle NMR-Spekiren wurden bei 60MHz mit (CH,),Si als
innerem Standart aufgenommen. Als Losungsmittel wurde CDCI,
verwendet. Die Losungsmittel wird auf die Bande bei 7,25 ppm
hingewiesen, die durch Spuren von CHCI, im Solvens hervorge-
rufen wird.

Die Hshe der Intergrationsstufe von 9 mm bei § = 0,93 ppm
ist, der darunter liegenden Fliche proportional, sie entspricht
neun Protonen, d.h.einem Proton entspricht 1 mm. Infolge
experimenteller Schwerigkeiten erhilt man nach der Teilung
selten eine exakta ganze Zahl, aber es ist immer méiglich, bei einer
gegebenen Fliche zwischen einem zwei oder drei Protonen zu
unterscheiden.(6) Durch Integrations der Resonanz der NMR-
Spektrum von Rapsél bei 530 ppm wurde 8 Protonen anstatt 10
protonen gefunden. Die Signale sind bei 3. = 1,48-2.50 ppm breit
und undefiniert. Die Breite entsteht durch ausgedehnte Spin-
Spin-Kopplung zwischen Methylenprotonen mit dhnlicher chemi
scher Verschiebung, wobei sehr grofe Zahl unaufgeléster Multip-
letts entsteht.

Durch Integration der sechs Resonanzen der NMR-Spektren
der Triglyceride des Rapsols und die Fettsiure von Triglyceride
erhilt man an Tabelle 2 angezeigten Intensititsverteilung (Abb. 3

u. 5).
Tabbelle 2

Die Messwerte der NMR-Spektren-von chromatographisch gereinigten Rapsols-
triglyceride und von ihrer Fettsdure

Integrations- Signal~ Spektren No:
3 (ppm) Multiplizitat stufe(mm) gruppe 3 No: 5
0.93 Triplett 9 —CH, A A
1.33 Multiplett 62 —CH, B B
1.48-2.50 b 18 —CH, C C
2.80 » 4 —CH, D D
4.17 ” 5 0—C—H E —
5.30 ” 10 CH=CH ¥F F
9.80 Singulett 1 —COOH — G

Am Spektrum‘von Fettsiure des Rapsols (Abb. 5) ent-
sprechen 4 mm einem Proton. Nach der Verseifung des Ols verliert
das Band der Estergruppe bei 4,17 ppm.
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Mit Hilfe von spektrophotometrischen Eingenschaften die es
Ols ist es moglich zu zeigen, daB das Spektrum 3 zu folgenden
Formel gehéori.

E C B CF FDF F C B A
CH,-0-CO-CH,~(CH,),-CH,-CH =CH-CH,-CH =CH-CH,-(CH,),-CH,
‘]JE C B CF FCB A
H-0-CO-CH,-(CH,),-CH,-CH —CH-CH, (CH,) -CH,

CH,-0-CO-CH,-(CH,),-CH,-CH =CH-CH,-CH =CH-CH_(CH,),-CH,

Wie ganze natiirlichen Lebensmitteln kann die Zusammen-
setzung von Rapsél von Land zu Land verschieden. Heute
Charakterisiert Erucasiure das Rapsél nicht. Aus der Analy-
se des Rapsils, die durch priperativen Chromatographie und
Spektralanalyse durchgefiihrt wurde, wurde gefunden, dap das
Rapsél 30,69, Erucasiure, 54,49, Linolsiure, 9-10%, 6lsdure und
2-39%, Linolensiure enthilt. Y

Bei Olanalyse sind méglich, neben die chromatographische
Trennung auch mit Hilfe der spektrophotometrischen Methoden
die Struktur und die Reinigung von Olen zu bestimmen.

OZET

Bu ¢aligmada iizerinde gelistirme ve Erusikasit miktarim azaltma ugraglar: yapil-
mg Kolza tohumlanndan sog-ukiextraksiyon.la alinan Kolza yaginm, kromatografik
yontemle ayrim yapilims ve Kolza yagim olugturan en biiyiik bilescnin spektrofotomet-
rik yontemlerle yapisi aydnlatlmistir. IR- ve NMR-Spektrumlarmdan, Ince tabaka
kromatografisi uygulanarak elde edilen - Kolzatrigliseridlerinin %, 85%inin Erucadili
nolin oldugu anlasgilmigdar.
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