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Abstract-The cutin of the leaves of Solanum tuberosum consists of isomeric dihydroxyhexadecanoic 
acids (51x), Cr,, Crs, Cz6, C,s-alkan-1-ols, Ci&rs, CzO, Czz, Cz4, Cz6, C,, monobasic acids, Cg- 
and C,,-dibasic acids, Cg, Cl6 and Crs o-hydroxymonobasic acids, C,,- and C,,-monohydroxydiba- 
sic acids, 9,10,18-trihydroxyoctade-cenoic acid, threo- and erythro-9,10,1%trihydroxyoctadecanoic 
acids. The cutin and the suberin of potatoes differs markedly in composition, especially in the content 
of dihydroxyhexadecanoic acid, octadecenoic dibasic acid and 18-hydroxyoctadecenoic acid. 

Zusammenfassung-Das Cutin des Blattes von Solanum tuberosum L. besteht neben isomeren Dihyd- 
roxyhexadecansauren (51%) noch aus Alkanolen (C,,, Crs, Cz6, C2s), Monocarbonsauren (C,,,,, 
C,,, C,,, Cz4, C,,, C2s), Dicarbonsauren (C,, CIJ, o-Hydroxycarbonsauren (C,, C16, Cl& Mono- 
hydroxydisauren (C, 5 und C,,), 9,10,1%Trihydroxyoctadecensaure, threo- und euythro-9,10-1%Trihyd- 
roxyoctadecanstiuren. Die Zusammensetzung unterscheidet sich deutlich von der des Suberins der 
Kartoffelschale, insbesondere im Gehalt an Dihydroxyhexadecansaure, Octadecendisaure und l%Hyd- 
roxyoctadecensaure. 

EINLEITUNG 

Als Bestandteile des Cutins von Solanum tubero- 
sum identifizierten Baker und Martin [2] 10,16- 
Dihydroxyhexadecansaure und 18-Hydroxyocta- 
decans;iure. Auf Grund der Ergebnisse an anderen 
Cutinarten [3-61 schien uns dieses Ergebnis un- 
vollstandig. Die von uns durchgefiihrte Analyse 
des Suberins der SproBknolle [7, S] veranlal3te 
uns. such das Cutin von S. tuhrrosum erneut zu 
analysieren und einen Vergleich mit den Bestand- 
teilen des Suberins anzustellen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Cutin 

Die Blattcuticula von S. tubrrosum, Kartoffel- 
sorte, wurde nach dem Oxalatverfahren [9-121 
abgetrennt und von allen extrahierbaren Stoffen, 
einschliel3lich Cellulose (41%) befreit [4,9, 10, 131. 

Das verbliebene Cutin hydrolysierten wir mittels 
methanol. Kalilauge. Die tiber einen Ionenaus- 
tauscher erhaltenen freien Sauren wurden methy- 
liert. Im methylierten Gesamthydrolysat ergaben 
sich DC-Hinweise auf Alkanole und Hydroxycar- 
bonsauremethylester. Das methylierte Gesamt- 
hydrolysat wurde daher zusatzlich noch silyliert 
und dann iiber eine GC-MSKopplung identifi- 
ziert. Die aus dem MS gewonnenen Aussagen 
erharteten wir mittels authentischer Substanzen 
gaschromatographisch. 

Das Cutin des Blattes von S. tubrrosum ist 
danach aus den in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbin- 
dungsklassen bzw. Einzelkomponenten aufgebaut. 

Von den aufgefiihrten Verbindungen ist 
Nonandisaure als Bestandteil des Cutins bisher 
noch nicht beschrieben. Ihre Identifizierung 
erfolgte MS [lo. 14161 sowie GLC tiber Homo- 
loge [17]. 
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Tabelle 1. Qualitative und quantitative Zusammensetzung des Cutins von Solanurn tuherosu~n 

Verbindungsklasse 
Anteil am 
Cutin (“/) Verbindungen 

Anteil am 
Cutin (‘I,) 

,I-Alkanolc 2.x 

Monocarbonsguren 16.6 

Dicdrbonsiuren 2.1 

cwHydroxycarbonsHuren 4.7 

Monohydroxydicarbonssuren 5.4 

Dihydroxymonocarbonsiure 51.0 
TrihydroxycarbonsZuren 12.1 

Nicht identifirierbar 5.3 

* C,,-SBure mit zwei Doppelbindungen usw. 

Auch 9-Hydroxycarbonstiure wurdc in der sguremethylestern ergibt z.B. neben den gemein- 
Literatur bisher noch nicht erwghnt. Miiglicher- samen, fiir TMSi-Ather typischen M’-15. M ’ -31 
weise war sic bei friiheren GLC Analysen durch und MA -47 Fragmenten [IX. 2 1 241 unterschied- 
die Wahl zu hoher Ofentemperatur Bestandteil der lithe Schliisselbruchstiicke bei nl/c 217 und 273 
Liisungsmittelfront und wurde dadurch als Be- bzw. 231 und 259. Sie entstehen durch Bruch dcs 
standteil des Cutins nicht gefunden. Die w-Hyd- Molekiils neben dem Kohlenstoffatom. das die 
roxycarbonsguren identifizierten wir als TMSi- TMSi-Gruppe trggt. Die Summe der jeweiligen 
Athermethylester GLC mittels homologer Verbin- Hauptfragmente minus 102 [gleich der gemein- 
dungen [ 171 und MS iiber die GC MS-Kopplung samen CHOSi (CH,),-Gruppe] ergibt jeweils das 
[S. 18. 191. MW von 388 [21,25]. 

Fiir zwei weitere Peaks im Totalionenstrom- 
chromatogramm des Gesamthydrolysats ergab die 
MS-Auswertung, daI3 jeweils Gemische isomerer 
Monohydroxypentadecan- bzw. Monohydroxy- 
hexadccandisguren vorliegen. Wie beschrieben 
1201. sind die TMSi-Athermethylcster dieser Iso- 
meren gaschromatographisch auf SE 30, OV 
1 und OV 17 nicht auftrennbar und treten deshalb 
gemeinsam in einem Peak auf. Sie lassen sich aber 
massenspektrometrisch an Hand stark aus- 
geprggter Schliisselbruchstiicke sehr leicht und 
sicher nebeneinander identifizieren. Der nicht auf- 
geliiste Peak von 6- und 7_Hydroxypentadecandi- 

Auf gleiche Weise liefien sich such die beidcn 
isomeren 7-bzw.8-Hydroxyhexadecandis&lren 
nebeneinander identifizieren. Das MS-Ergebnis 
erhtirteten wir zus%tzlich durch Bestimmen der 
GLC-Retentionsindices nach van den Do01 und 
Kratz [26]. Authentisches Vergleichsmatcrial 
stand nicht zur Verfiigung. Als Rctcntionsindiccs 
wurden auf SE 30 fiir die Monohydroxypentadc- 
candisguredimethylester 2354 und fiir die Mono- 
hydroxyhexadecandis&tredimethylester 1440 
gefunden. Sie stimmten mit den Angaben van 
Hunnemann [27] iiberein. Die Mijglichkeit. da13 
statt der Monohydroxydis%lredimethylcster 

- 

C 17 0.3 

::: 
0.2 
2. I 

C 28 0.2 
C 14 0.5 
c 1s 0.6 
C 16 6.2 
C L7 Spur 

ClX:Z’ 0.3 

ClX:I 0.3 
C 18 3.2 
C LO 0.5 
C 22 0.6 

C 24 2.6 
C 26 0.x 
C 28 1.0 
G 1.7 
C 16 0.4 

C, 0.5 
C 16 3. 
C 18 0.7 
c 15 3. I 
C 16 2.3 

C,, 51.0 

ClX.1 I.’ 

C 18 I I.0 
5.3 



Carbontiuren und Alkanole des Cutins 1365 

Methoxyartefakte 

primgrer Alkoholgruppe 
wendeten Methylierungsbedingungen (Methanol- 
zusatz!) [S, 291 Methoxyartefakte beobachtet 
werden konnten. 

Hauptbestandteil des Kartoffelblattcutins sind 
die strukturisomeren 7,16-, 8,16-, 9,16- und 10,16- 
Dihydroxyhexadecansguren. Sie treten im GLC 
als ein Peak auf, lassen sich aber MS iiber ihre 
TMSi-Athermethylester mittels charakteristischer 
Schliisselbruchstiicke nebeneinander identifi- 
zieren. Zum gleichen Ergebnis kommen Holloway 
und Deas [30] bei isomeren Dihydroxycarbon- 
sguren in verschiedenen Cutinen und Suberinen. 
Die TMSi-Ather-TMSi-Ester bestgtigen dieses 
Ergebnis [S, 301. 

Bemerkenswert ist die Anwesenheit der 9,10,18- 
Trihydroxyoctadecens%ure. Sie erschien im GLC 
bei Verwendung von SE 30 kurz vor der gestit- 
tigten Stiure. Ihre Identitgt lie13 sich MS iiber den 
TMSi-Athermethylester beweisen. Die Fragmen- 
tierung verlguft dabei analog zur gesgttigten 
9,10,1 S-Trihydroxyoctadecansgure. Die TMSi- 
#ther von 9,10,1 %Trihydroxys$urederivaten 
spalten ebenfalls bevorzugt zwischen den vicinalen 
Kohlenstoffatomen, welche die TMSi-Gruppe tra- 
gen [S, 10, 11, IS]. Sie lassen sich an Hand der 
dabei entstehenden Schliisselionen--m/e 259 und 
301 bei der 9,10,18-Trihydroxyoctadecen- und m/e 
259 und 303 bei der 9,10,18-Trihydroxyoctadecan- 
stiure-identifizieren. Die Summe der beiden 
Fragmente ergibt wieder jeweils das Molekular- 
gewicht. 

Im isotherm oder mit geringer Heizrate gefah- 
renen GLC spaltet der TMSi-b;ther des 9,10,18- 
Trihydroxyoctadecansguremethylesters schwach 
in zwei Peaks auf, deren MS qualitativ identisch 
sind. Lediglich Unterschiede in den Peakhijhen der 
meisten Hauptfragmente sind erkennbar. Sie 
stammen von den nebeneinander vorliegenden 
three- und erythro-Formen der 9,10,18-Trihy- 
droxyoctadecansSure. Hunneman [31,32] stellte 
gleiches beim Apfelcutin fest und belegte dies mit 
authentischen Substanzen. 

Die Alkanole wurden als TMSi-Ather nicht nur 
MS [33.34] sowie GLC durch Zumischen authen- 
tischer Substanzen, sondern such nach der Bezie- 
hung von James und Martin [ 171 identifi7iert. 

Schlieljlich sind noch Monocarbonstiuren Be- 

standteile des Cutins. Wir identifizierten sie iiber 
die Methylester durch Vergleich mit bereits publi- 
zierten Spektren [ 14,3>37]. Linol- und Linolen- 
s%ure lassen sich auf der verwendeten SE 30-S&le 

Tabelle 2. Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung 
zwischen Cutin und Suberin von Solanum tuherosum* 

Suberin Cutin 

(%I (%I 

Nonandidure 
9-Hydroxynonansgure 
TetradecansLure 
PentadecansSure 
Hexadecantiure 
Hexadecanol 
HeptadecansIure 
Heptadecanol 
Octadecadienslure 
Octadecenslure 
Octadecans$ure 
Octadecanol 
HexadecandisLure 
Nonadecanol 
I6-Hydroxyhexadecantiure 
Eicosanslure 
Heptadecenditiure 
Eicosanol 
Monohydroxypentadecandisluren 
Octadecendidure 
I8-HydroxyoctadecensPure 
I8-Hydroxyoctadecans&ure 
Monohydroxyhexadecandisluren 
Dihydroxyhexadecanduren 
Docosantiure 
Docosanol 
Tetracosantiure 
Tetracosanol 
9.10.18-Trihydroxyoctadecendure 
9, IO-Dihydroxyoctadecandisgure 
9,10,18-TrihydroxyoctadecansSure 
Docosanditiure 
22-Hydroxydocosantiure 
Hexacosanslure 
Hexacosanol 
TetracosandisLure 
24-Hydroxytetracosantiure 
Octacosanslure 
Octacosanol 
Nonacosanslure 
26-Hydroxvhexacosanslure 
Triacbntan~tiure 
Triacontanol 
28-Hydroxyoctacosansfure 
Nicht identifizierbar 

0.40 

0.05 

0.10 
0.80 
0,04 
0.20 
0,os 

0,03 
0,20 

30.50 
32,50 

0.70 
- 

0,60 
2.50 
1,30 
1,50 
- 

0.80 
460 
0,30 
0,80 
2,30 
2,50 
0.30 
0,20 
3,90 

4,OO 
0,35 
0,20 
2,50 
0,30 
0,x0 
7,20 

1,70 
0.50 
0,50 
0,60 
6,40 

0.05 
0.30 
0,30 
0.20 
3.20 
0,20 
0,40 
- 

3,50 
0.50 
- 

3,lO 
- 

0,70 
2,30 

51,00 
0,60 

2370 
- 

I,20 

11,OO 
- 

0,80 
2.20 
- 
- 

l,W 
0,20 
- 
- 

- 

5,30 

* Der Vergleich der Cutin- und Suberinbestandteile erfolgte 
+.n Hand der unter identischen Bedingungen gewonnenen 
Ubersichtschromatogramme der Gesamthydrolysate. Nach 
SC- oder DC-Vortrennung lassen sich-wie z.B. beim 
Suberin [K-noch geringe Mengen weiterer Bestandteile nach- 
weisen. 
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nur schlecht von &%ure trennen und trcten des- 
halb als Schultern im Glsgurepeak auf. Ihr Nach- 
weis gelang jedoch einwandfrei durch MS 

Abtasten des 6ls6uremcthylesterpcaks. 

Verglichcn wurden jeweils die methylicrten und 
silylierten Gesamthydrolysatc von Cutin und 
Suberin [I, 7, 81 mittels einer GC MS Kopplung. 
Qualitativ und quantitativ untcrscheiden sich 
Cutin und Subcrin im wesentlichcn entsprcchend 
den Angaben in Tabelle 2. 

Dihydroxyhexadecanstiure, 9.10.1 %Trihydroxy- 
octadecans5ure und Palmitins5ure. h&fig 

Hauptbestandteile des Cutins 13, 5. 3% 401. liegcn 
beim Suberin von S. ruhcrosurn (s. Tab. 3.1 kaum 
oder nur in sehr geringen Mengen vor. Kartoffcl- 
suberin enthglt als Hauptbestandtcilc die unges2t- 
tigten Verbindungen Octadccendis5urc und 1 X- 
Hydroxyoctadecens2ure. Kennzeichnend sind 

such ein wcsentlich h6herer Gehalt an Dicarbon- 
s2uren und ein dcutlich geringcrcr an mohrfach 
hydroxylierten Sguren als im Cutin. Langkettige 
Alkanole, Mono-. Di- und (+Hydroxycarbon- 
tiuren sind als Bcstandteilc in wcit stlirkercm 
Umfange im Suberin als im Cutin vertrcten. Cutin 
wiederum enthglt Verbindungen geringcrcr Ket- 
tenlgnge, z.B. Nonandisgure oder %Hydroxy- 

nonansgure, die im Suberin fehlen. 
Holloway, Baker und Martin [41] verglichcn 

bereits bei andercn PAanzcn Cutin mit Subcrin. 
Auch sic fdnden bctr2chtliche linterschiede in dcl 
Zusdmmensetzung. 

Fiir eine generelle Aussage iiber einen unter- 

schiedlichen Aufbau von Cutin und Suberin bedarf 
es aber noch umfassenderer Arbeiten iiber Subcrin. 

EXPERIME3TELLES 

I,soli?rer~ dcs C‘~rfi/ic ~r,rd GW~IIIWII dig (‘i,tr,lh~sra/idr~,~/~,, 36 kg 
frisch geerntete Blgtter van S. tuherosurn. Sorte “Mittelfriihe 
Irmgard”. mit zehnfacher Mengc Oxalatpufferlbsung (0.3”,, 
Oxalstiure + 1.6”;, Ammoniumoxalat) IO Tagc untcr Riihrcn 
erhitzen. h’ach ilbslcben. Waschen. Gefricrtrockncn: IX g Cutl- 
cula (O.O5”;, des Blattfl-ischgewichtcs). Extrahiercn dcr liisllchcn 
Bestandteile (I 5”“) und Entfernen der Cellulose (26?,,) wit be- 
reits beschrie‘ben il. 81. Zum Gewinnen der Cutinbestandtede 
Verseifen mit MeOH-KOH und Gberfiihren der Kaliumsalze 
in die frcien Cutinslurcn mittcls IonennLtstatlsclicr wit hereIts 
beschrieben [I. 81. 

(‘il,~o/,rc/ro~/,~~~/‘/iic. Hcl-stcllung van Mcth> leatcl.ii iind %I! I- 
lthern dcr Einxlkomponenten wurde hereits friihcr be- 

schrieben [l, S]. GLC: Acrograph I400 invarian mit FID; 
StahlsLule: 1.5 m x 3 mm, SE 30 (3”” auf Chromosorb W); 
Einspritz- und Detektorblocktemperatur: 300’. ldentifizxrung 
mit authentischen Substanzen: Temperaturprogramm: 13s~ 
300 . Z^;min. Nachweis iiber Homologe: je nach Retentions- 
zeit der Verbindung isotherm be1 Temperaturen zwischen 130 
und 180. Bestimmung der Retentionsindices mit authentis- 
them Nonadecan. Heneicosan und Hexacosan. Quantitative 
Bestimmungcn durch WBgung der photokopierten 
PcakflBchen dcs tempcraturprogrammierten GLC. Wcrtc sind 
nicht mittels Eichfaktoren korrigiert. 

(;C ,zIS-~Kioppluny. LKB 9000 Spektren bei 70 eV. TIC bei 
20 eV. GLC-T&mpdraturprogram&: Subcrinhydrolysat: 1% 
200 2 ‘min.. Cutinhydrolksat: 120~ X0-, 2 ‘min., Glasslule: 
3 m x 3 mm. SE 30 (I”,, auf Gas-Chrom Q IO& 120 mesh) 
Tragergas: He 30 mUmin.. Temperaturen: Emspritrblock: 
290 Sepamtor: 270. Ionenquelle: 770. 

.l/~~~~ki,,trllfr~yl,~~ Danksagung: Der Fends dcr (‘hcmischcn In- 
dubtric unterstiitltc unscre cZrbeit durch Gewahrung zincs Sti- 
pendiums an P.H.B. 
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