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Ripe fruits of wild growing varieties of strawberries had been homogenized under inhibition of
the enzymes and extracted with the adding of an internal standard. About 40 main components
could be identified and quantitatively determined by gaschromatographical-mass-spectrometrical
investigations. Methyl ketones and secondary alcohols dominate in Fragaria moschata and Fragaria
vesca, whereas especially ethylesters of the carboxylic acids Cg to C;, are formed by Fragaria
chiloensis. Fragaria virginiana contains numerous components amongst which are especially the
methyl- and ethylesters of the carboxylic acids Cg to Cyy; besides it contains, as distinctive marks,
n-butyl-, n-hexyl, n-octyl, and n-decylesters of the carboxylic acids C4 to C;,. All varieties exhibit
a sorttypical distribution pattern of the aroma components.

Einleitung einige wildwachsende Erdbeeren mit organoleptisch

Wildwachsende Erdbeeren sind im allgemeinen sehr unterschiedlichen, intensiven Aromen zu unter-

sehr aromatisch. Dabei denkt man in Europa insbe-
sondere an die in Europa, Asien und Amerika weit-
verbreitete Walderdbeere Fragaria vesca !, weiterhin
an die in Mitteleuropa seltener vorkommende Fra-
garia moschata, die sich durch ein sehr betontes
Aroma auszeichnet, das zu ihrem Trivialnamen
»Moschuserdbeere  gefithrt hat. In  Nord-
amerika ist es vor allem Fragaria virginiana, die
durch ihr intensives Aroma aufillt. Auf Fragaria
virginiana geht wahrscheinlich auch ein Teil des
Aromas der Kulturerdbeere Fragaria ananassa zu-
rick. Mit F. ananassa werden die Nachkommen der
Kreuzung F. chiloensis x F. virginiana bezeichnet 2.

Es gibt aber auch wildwachsende Arten wie Fra-
garia hayatai und Fragaria iinumae die, wenigstens
bei Kultur in unserem Raum, fast ohne Aroma und
Geschmack sind.

Nachdem durch Arbeiten von Winter und Wil-
halm 3, McFadden et al.%, Teranishi et al.?, Wil-
halm et al.® und durch eigene Untersuchungen?
mehr als 180 Komponenten bei Kulturerdbeeren
identifiziert worden waren, erschien es interessant,
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suchen, um durch Anwendung leistungsfihiger ana-
lytischer Methoden den Versuch einer artspezifischen
Differenzierung der Aromastoffe zu unternehmen.

Material und Methoden
Erdbeeren

Die Proben der Wildarten wurden von im Frei-
land kultivierten Pflanzen entnommen. Die Kultur-
bedingungen waren in den Untersuchungsjahren
gleich. Es wurden jeweils nur voll ausgereifte, un-
beschédigte Beeren geerntet.
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Nr. zahl
4887 Fragaria moschata 2n =42 Mittel-
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59, 70—2 Fragaria vesca 2n =14 Mittel-
(Walderdbeere) europa
56,165—19  Fragaria chiloensis ~ 2n = 56 Nord-
amerika
4556 Fragaria virginiana ~ 2n = 56 Nord-
amerika
Fragaria ananassa ~ 2n = 56 Europa
cv. Revata
(Kulturerdbeere)
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Aufarbeitung der Friichte

200 — 500 g reife Erdbeeren wurden zur Inhibie-
rung der Enzyme mit 500 ml Methanol 5 min homo-
genisiert. Anschliefend versetzte man das Homo-
genat mit 250 ml 0,1 M Phosphatpuffer (pH 6,8)
und preBite durch ein Kolliertuch. 900 ml Pref3saft
wurden mit 1 ul n-Buttersdure-f-phenylithylester als
internen Standard versetzt und 8 Stdn. in einer Fliis-
sig-Flissig-Extraktionsapparatur extrahiert. Als Ex-
traktionsmittel dienten 40 ml n-Pentan/Methylen-
chlorid (2:1). Der Aromaextrakt wurde schonend
auf 0,25 ml konzentriert (Vigreux-Kolonne).
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Gaschromatographie und Massenspektrometrie
Gaschromatographische Bedingungen
Gerit der Firma Varian Aerograph, Modell 1700,

mit FID und linearem Temperaturprogramm. Zur
quantitativen Bestimmung der Aromakomponenten
dienten:

Trensdure 1: 5m Edelstahlrohr, 1/8 Zoll Durch-
messer, gefiillt mit 10% FFAP auf Chromosorb W
(80/100 mesh). Trigergas 20 ml Ny/min. Tempera-
turprogramm 80 — 250 °C (2 °C/min). Einspritz-
block und Detektor 230 °C. Probe 4 ul Aroma-
extrakt. Der quantitative Vergleich der Komponen-
ten erfolgte iiber standardkorrigierte Peakhdhen.
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Abb. 1. Chromatogramm (Totalionenstrom; Koepplung GC-MS) eines Aromakonzentrates von Moschuserdbeeren (Fragaria
moschata). Kapillarsdule Ts2. Probenmenge 1 ul. Die Nummmern der Peaks stimmen mit den Komponenten in Tab. I iiberein.
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Trennsaule 2: 100 m x 0,5 mm Edelstahlsdule be-
legt mit Propylenglykol (orig. Kapillarsiule Perkin
Elmer). Trigergas 4 ml He/min; Split 1:10; Tem-
peraturprogramm 50 —150 °C (2 °C/min); Ein-
spritzblock und Separator 200 °C.

Trennsdule 3: 5 m Edelstahlsiule, 1/16 Zoll
Durchm., gefiillt mit 5% Carbowax 20 M auf Chro-
mosorb W (80/100 mesh). Trigergas 5 ml He/min.
Temperaturprogramm 50 —200 °C (2 °C/min),
Einspritzblock und Separator 220 °C.

Trennsdule 4: 6 m Edelstahlsiule, 1/16 Zoll
Durchm., gefiillt mit 10% FFAP auf Chromosorb
(W 80/100 mesh). Trigergas 5 ml He/min. Tempe-
raturprogramm 70 — 240 °C (2 °C/min) ; Einspritz-
block und Separator 220 °C.

Massenspektrometrische Bedingungen

Einfachfokussierendes Massenspektrometer CH 7
(Fa. Varian MAT, Bremen) gekoppelt mit einem
Varian Aerograph Modell 1201 iiber einen einstufi-
gen Heliumtrenner nach Watson und Biemann.
Ionisierungsenergie 70 eV, Massendurchlauf 2 —3
sec/Dekade, Auflosung ca. 1000 (10% Tal). Oscil-
loport der Firma Siemens, Karlsruhe. Anzeige der
getrennten Komponenten iiber den Totalionenstrom,
abgenommen von den Backen des Eintrittspalts vor
der Trennstrecke im Analysatorteil des Massenspek-
trometers. Kopplung mit den Trennséulen 2 — 4.

Ergebnisse und Diskussion

Werden reife Friichte von wildwachsenden Erd-
beerarten mit charakteristischen Aromen sofort nach
der Ernte unter Inhibierung der Enzyme und Zu-
gabe eines internen Standards definiert aufgearbei-
tet, so zeichnen sich die Konzentrate durch sehr
intensive, charakteristische Aromen aus. Zum
Vergleich der Hauptaromakomponenten wurden
diese gaschromatographisch-massenspektrometrisch
getrennt und identifiziert. Hierbei konnte auf die bei
Kulturerdbeeren gewonnenen Ergebnisse zuriickge-
griffen werden 7. Die Identifizierung der Komponen-
ten erfolgte durch Vergleich von Spektren und V' -
Werten mit den entsprechenden Testsubstanzen.

Abb. 1 zeigt ein typisches GC-MS-Kapillarsaulen-
Chromatogramm von Moschuserdbeeraromastoffen.
Als Anzeige fiir die getrennten Komponenten diente
das verstarkte Signal des Totalionenstroms bei einer
Tonisierungsspannung von 70 eV. Bei einer linearen
Trigergasgeschwindigkeit von 15 cm-sec™! trat
durch den beheizten, Heliumtrenner
kaum Verlust an Trennleistung auf. Dies ist eine

einstufigen
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gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Teranishi 8.

Das Aromakonzentrat aus F. moschata konnte in
etwa 130 Komponenten aufgetrennt werden. Ein
Teil der massenspektrometrisch identifizierten Kom-
ponenten ist in Tab.I zusammengefalit, wobei die

Tab. I. Aromakomponenten von Moschuserdbeeren (Fragaria
moschata) (Identifizierung: GC-MS). Die Nummern der Frak-
tionen stimmen mit den Komponenten in Abb. 1 iiberein.

Fraktion
21 Buttersaure-athylester
26 Iissigsdure-n-butylester
30 i-Valeriansdure-athylester
35 o-Pinen
38 Heptanon-(2)
40 Capronsdure-methylester
41 p-Pinen
45 Capronsidure-ithylester
46 Limonen
47 Heptanol-(2)
48 Essigsiure-n-hexylester
49 Essigsidure-hexen-(3)-ylester
50 Essigsidure-hexen-(2)-ylester
55 Nonanon-(2)
56 Caprylsdure-methylester
61 Benzoesiure-methylester
63 Caprylsdure-ithylester
65 Essigsidure-n-oktylester
69 Linalol
71 Essigsidure-benzylester
78 Undecanon-(2)
80 Caprinsiure-methylester ’
81 Essigsidure-f-phenylathylester
89 Undecanol-(2)
90 Essigsidure-decylester
91 Zimtsiure-methylester
95 Sesquiterpen (M+*:204)
100 Sesquiterpen (M*:204)
101 Tridecanon-(2) -+ Zimtsdure-athylester
103 Laurinsidure-methylester
111 Tridecanol-(2)
118 Pentadecanon-(2)
119 Myristinsiiure-methylester

Nummern der Fraktionen in Abb.1 und Tab.I
tibereinstimmen. Einige Komponenten zwischen dem
Losungsmittelpeak und Buttersdure-dthylester sind
Verunreinigungen aus dem verwendeten Methanol
und dem Extraktionsmittel.

Die Aromastoffe der Moschuserdbeere unterschei-
den sich qualitativ und quantitativ sehr stark von
den untersuchten Kulturerdbeeren Revata und Sen-
gana” % Ein Teil der Hauptkomponenten konnte
nicht identifiziert werden. Es stand zu wenig Aroma-
konzentrat zur Verfligung, um weitere Identifizie-
rungsmethoden wie die Infrarotspektroskopie oder
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die chemische Ausscheidungsanalyse 1% 1! heranzu-
ziehen. Bei der Mehrzahl der nichtidentifizierten
Komponenten handelt es sich um aromatische Ver-
bindungen.

Die Aromastoffe der iibrigen Erdbeerarten wur-
den in analoger Weise untersucht. Mit Hilfe einer
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polaren, gepackten Trennsdule konnten hier die
Aromakonzentrate in etwa 80 Komponenten aufge-
trennt und die individuellen Komponenten iiber die
standardkorrigierten Peakhohen quantitativ erfaf3t
werden.

Abb. 2 zeigt das entsprechende Gaschromato-

Abb. 2. Gaschromatogramm eines Aromakonzentrates von Walderdbeeren (Fragaria vesca). Gepackte Trennsiule Tsl. Proben-
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menge 4 ul. Die Nummern der Peaks stimmen mit Tab. II iiberein.

gramm eines Aromakonzentrates aus Fragaria vesca.
ie i ifizi ]
Die identifizierten Komponenten von Fragaria vesca

sind in Tab. Il zusammengefalit. Auch hier stim-
men die Nummern in Abb. 2 und Tab. II iberein.

Tab. II. Aromakomponenten von Walderdbeeren (Fragaria vesca) (Identifizierung: GC-MS). Die Nummern der Frak-
tionen stimmen mit Abb. 2 iiberein.

Fraktion Fraktion

10 Buttersiaure-dthylester 38 Undecanon-(2)

12 Essigsiure-n-butylester 39 Caprinsdure-iathylester + Benzoesdure-
17 Heptanon-(2) -+ Capronsidure-methylester methylester

20 Capronsiure-ithylester 41 Essigsiure-decylester

22 Hexen-(2)-al 44 Essigsidure-benzylester

23 Essigsdure-hexylester 45 Sesquiterpen (M*:204)

24 Heptanol-(2) 48 Laurinsdure-methylester

25 Essigsiure-hexen-(3)-ylester 50 Tridecanon-(2)

26 Essigsdure-hexen-(2)-ylester 51 Laurinsdure-athylester

27 Hexanol-(1) 54 Tridecanol-(2)

28 Hexenol-(1) 57 n-Buttersidure-f-phenylithylester
29 Nonanon-(2) 59 Pentadecanon-(2)

30 Caprylsiure-ithylester 64 . Pentadecanol-(2)

32 Essigsdure-oktylester 65 Zimtsiure-methylester

34 Nonanol-(2) 66 v-Decalacton

35 Oktanol-(1) 67 Zimtsiure-ithylester

37 Caprinsidure-methylester 68 Palmitinsdure-methylester

Die Ergebnisse des quantitativen Vergleichs der
untersuchten Erdbeerarten sind in Tab. III darge-

stellt. Die Zahlen in Tab. III sind relative Peak-

hohen und fir die untersuchten Erdbeerarten direkt
vergleichbar. Da der Reifegrad der Friichte nicht
durch weitere Untersuchungen charakterisiert wer-
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den konnte, stellen die quantitativen Angaben die
Aromazusammensetzung der Friichte zum Zeitpunkt
der Aufarbeitung dar.
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Bei Apfeln, Bananen und Birnen steht die Bil
dung der Aromastoffe in enger Beziehung zum Kli-
makterium 12714,

Tab. III. Vergleich von Hauptaromakomponenten verschiedener Erdbeerarten. Die Zahlen sind relative Peakhohen, korrigiert
durch einen internen Standard.

Komponente Fragaria Fragaria Fragaria Fragaria Kultur-
moschata vesca chiloensis virginiana erdbeere
4887 59, 70—2 56,1656—19 4556 (Revata)
Heptanon-(2) 46,5 68,5 — — —
Nonanon-(2) — 87,0 - — —
Undecanon-(2) 48,0 211 — 7.5 —
Tridecanon-(2) 204,0 24,2 — 13,2 =
Pentadecanon-(2) 14,2 24,0 — —
Heptadecanon-(2) 13,0 3,7 — — —
Heptanol-(2) 5,5 11,1 — — 3,1
Nonanol-(2) 3.1 33,0 — — +
Undecanol-(2) 11,1 5,0 — — —
Tridecanol-(2) 40,5 4.3 — —
Pentadecanol-(2) 1,3 3,7 — — —
Hexanol-(1) 2,5 6,2 3.7 — —
Oktanol-(1) 3,7 3.1 1,2 - 0,5
n-Butylacetat 1,2 6,7 7.4 3,7 1,8
n-Hexylacetat 11,2 19,6 13,5 34,0 1,0
n-Hexenylacetat 11,2 14,8 3,1 — 3.1
n-Oktylacetat 32,0 3,6 1,8 21,0 2.5
n-Decylacetat 2,5 11,8 — - 1,2
Methylcapronat 6,2 6,2 52,56 146,2 28,5
Methylcaprylat 21,0 12,5 18,5 20,0 23,0
Methylcaprinat -+ 4+ 1,8 1,2 0,5
Methyllaurinat + -+ — — —
Athylcapronat 5,0 3,7 210,0 38,2 9,2
Athylcaprylat 1,2 6,8 69,5 41,5 0,6
Athylcaprinat - 1,2 47,0 12:5 0,5
Athyllaurinat — -+ 55,0 — —
n-Hexylbutyrat — — == 6,2 0,5
n-Butylcapronat — — — 6,2 0,5
n-Hexylcapronat — = = 57,5 35,0
n-Oktylbutyrat — — —
n-Hexylcaprinat — — = 98,5 1,2
n-Oktylcapronat =
n-Decylcapronat — — — 13,5 1,0
Benzoesiure-methylester 1,2 10,0 — —
Benzylacetat 19,7 10,5 — - 1,8
Zimtsdure-methylester 25,2 9,3 54,0 155,0 10,2
Zimtsdure-ithylester 5,5 1,2 4,3 150,0 0,6
v-Heptalacton — - 75 - —
v-Decalacton 9,3 4,3 4,3 600,0 4+
y-Dodecalacton -+ 29,0 28,5 68,5 1,0

Erdbeeren haben im Vergleich zu Apfeln, Bana-
nen oder Birnen nur eine sehr begrenzte Lagerfihig-
keit, so daf} sich der klimakterische Atmungsanstieg
hier nicht zur Charakterisierung des Reifezustands
eignet. Die meisten der in Tab.III aufgefiihrten
Komponenten waren schon als Aromakomponenten
bei Kulturerdbeeren identifiziert worden 7.

F. moschata (Moschuserdbeere) und F. vesca
(Walderdbeere) stimmen beziiglich der Haupt-
aromakomponenten weitgehend tiberein. Beide Erd-

beerarten bilden Methylketone sowie die entspre-
chenden sekunddren Alkohole. Bei F. moschata tiber-
wiegt Tridecanon-(2); entsprechend ist der kor-
respondierende Alkohol Tridecanol-(2) eine Haupt-
komponente. Bei F. wvesca tritt Nonanon-(2) als
stairkste Komponente hervor und entsprechend
Nonanol-(2). Durch die Bildung von Methylketonen
und sekunddren Alkoholen unterscheiden sich die
beiden Arten sehr stark von den anderen untersuch-
ten Erdbeerarten. Essigsaureester, Methylester und
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Athylester werden in beiden Arten gebildet. F.
moschata und F. vesca stimmen auch beziiglich der
aromatischen Verbindungen Benzoesdaure-methyl-
ester, Essigsaure-benzylester, Zimtsiure-methylester
und Zimtsiure-ithylester gut iiberein. Beide Arten
bilden auch y-Decalacton und y-Dodecalacton als
Aromakomponenten. Beide Arten stimmen weiter
in einer Reihe von aromatischen Hauptkomponenten
iiberein, die noch nicht identifiziert werden konnten
und in Tab.III nicht aufgefiihrt sind. Obwohl F.
moschata und F. vesca sich bei einer organolepti-
schen Priifung deutlich in ihrem Geschmack und
Aroma voneinander unterscheiden, zeigen sie neben
der hohen Intensitit ihres Aromas eine Reihe von
Gemeinsamkeiten. Diese werden durch die vorliegen-
den Untersuchungen bestens bestitigt. Sie lassen
Riickschliisse auf die Evolution der hexaploiden F.
moschata zu. Staudt! 1% hat aufgrund morphologi-
scher und cytogenetischer Untersuchungen vermutet,
dal die diploide F. vesca in die Aszendenz der hexa-
ploiden F. moschata zu stellen ist, was durch die
Untersuchungen der Aromakomponenten vollauf
unterstiitzt wird.

Fragaria chiloensis bildet keine Methylketone oder
sekundaren Alkohole. Die hervorstechendste Eigen-
schaft dieser Art ist die starke Bildung von Athyl-
estern der Fettsduren Cg bis Cy, .

Fragaria virginiana zeichnet sich durch ein star-
kes Aroma aus. Vor allen untersuchten Arten weist
F. virginiana die meisten Hauptkomponenten auf.
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Auch Undecanon-(2) und Tridecanon-(2) treten als
Komponenten auf. Methylester und Athylester der
Fettsduren Cg bis C;» werden sehr stark gebildet. F.
virginiana unterscheidet sich von den anderen Arten
insbesondere durch die Bildung von n-Butyl-, n-He-
xyl-, n-Oktyl-, n-Decylestern der Fettsdauren C, bis
Cy9. F. virginiana zeichnet sich weiter durch eine
sehr starke Bildung von Zimtsdaure-methyl und Zimt-
sdure-dthylester aus. Unter allen Komponenten iiber-
wiegt mengenmalig y-Decalacton. Obwohl zwischen
den beiden amerikanischen Arten deutliche qualita-
tive wie quantitative Unterschiede bestehen, demon-
strieren sie ihre Gemeinsamkeit durch das fast vol-
lige Fehlen der bei den européischen Arten zahlreich
vertretenen Ketone und den dazu gehorigen Alko-
holen. Dieses 1af3t auf eine gemeinsame Abstammung
der beiden amerikanischen Arten schlieffen. Deut-
liche Unterschiede sind bei diesen Arten beim Me-
thyl- und Athylcapronat, Zimtsiuremethyl- und
-dthylester, den Lactonen und bei anderen Fettsau-
ren vorhanden.

Die Kulturerdbeersorte Revata unterscheidet sich
in aufalliger Weise durch ihren quantitativ geringen
Gehalt an Aromastoffen. Gemal} ihrer Abstammung
von F. chiloensis und F. virginiana1® zeigt sie bis
auf eine Ausnahme keine Ketone und Alkohole, die
auch bei den Elternarten fehlen. Besondere Beach-
tung verdient noch das gemeinsame Vorkommen
einer Reihe von Estern bei F. virginiana und der
Sorte Revata. Offenbar wird der Synthesemechanis-
mus dieser Ester dominant vererbt.
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