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Veranderungen des trans 2-Hexenal-Gehalts in Rebbliittern wahrend der Vegetationsperiode 
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Z u s a m m e n f a s s u n g : Ungesattigte Fettsauren sind in der Rebe Vorstufen einer biologisch wichtigen Gruppe, der 
ungesattigen C6-Alkohole und -Aldehyde, die Bestandteile eines typischen Aromas ("green grass flavour") sind. AuBer den charak­
teristischen sensorischen Eigenschaften schtitzen diese Verbindungen die Rebe vor Pilz- oder Bakterieninfektionen. Die saisonalen 
Verlinderungen des trans 2-Hexenal-Gehalts von Rebblattern wurden von Mai bis August 1994 bei sieben verschiedenen Rebsorten 
untersucht. Der hochste Wert wurde Ende Juli, zu Beginn des Traubenschlusses bei der Sorte Irsay Oliver mit 4,1 glkgTrocken­
substanz festgestellt. 

Investigation of the trans 2-hexenal content in leaves of grapevines during the vegetation period 

S u m m a r y : Unsaturated fatty acids in plants are known to be precursors of the biologically important group of unsaturated 
C6-alcohols and C6-aldehydes. These compounds constitute the basis of aroma components called "green grass flavour". On the 
other hand they protect grapevines against fungal or bacterial infections. Seasonal changes of the content of trans 2-hexenal in 
leaves of seven varieties of Vitis vinifera were investigated from May to August 1994. The highest content of trans 2-hexenal was 
detected in leaf samples harvested in the last decade of July when clusters started to close (cv. Irsay Oliver 4.1 glkg dry weight). 
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Einleitung 

Ungesattigte Fettsauren sind in der Rebe (Vitis vinifera) 
Vorstufen vieler Aromastoffe, die die Basis ftir den cha­
rakteristischen Geruch griiner Pflanzen bilden; in der Fach­
literatur wird der Ausdruck "green grass flavour" verwen­
det (VICK und ZIMMERMANN 1987 a). AuBerdem sind sie als 
eine erste Barriere gegen eine Infektion durch Pilze und 
Bakierien zu betrachten (CRoFT et al. 1993). 

Es wurde gezeigt, daB die sog. Blattaldehyde und 
-alkohole unter Beteiligung der Enzyme Lipoxygenase und 
Hydroperoxidlyase entstehen, die die ungesattigten Fett­
sauren zu biologisch aktiven C

6
- Verbindungen wie Hexanal, 

trans 2-Hexenal, cis 3-Hexenol und trans 2-Hexenol spal­
ten (VICK und ZIMMERMANN 1987 b). 

Die Lipoxygenasen konnen bei einzelnen Arten zu 
verschiedenen Produkten fiihren. Zum Beispiel produziert 
die aus Tomaten und Gurken isolierte Lipoxygenase 
9-Hydroperoxid, wahrend die der Rebe zu 13-Hydro­
peroxiden fiihrt (HATAKA et al. 1992). Die enzymatische 
Spaltung des 13-Hydroperoxids ftihrt zur Bildung von 
Hexanal und cis 3-Hexenal, welches leicht zu trans 
2-Hexenal isomeriert. Diese C

6
- Verbindungen haben eine 

wichtige Aufgabe bei der Bildung des Aromas von Trau­
ben, Apfeln und Tomaten (DRAWERT et al. 1966). 

Zu einer Erhohung der Bildung fltichtiger Substanzen 
aus ungesattigten Fettsauren kommt es nach Kontakt des 

Substrats mit dem Enzym, z.B. nach einer mechanischen 
Schadigung des Pflanzengewebes. Es ist bekannt, daB der 
Lipoxygenaseweg in Pflanzen wlihrend eines Pathogen­
befalls aktiviert wird (OCAMPO et al. 1986). Es ist interes­
sant, daB die biocide Wirkung ungesattigter Aldehyde viel 
geringer war als die der a, ~-ungesattigten Aldehyde 
(SCHAUENSTEIN 1977). 

Man vermutet, daB die ungesattigten Aldehyde und 
Alkohole (C6) ftir die Rebe von groBer Bedeutung sind, 
vor allem im Anfangsstadium der Infektion. Phytoalexine 
werden erst in den spateren Phasen nach dem Eindringen 
der Pathogene aktiv. Dies zeigt, daB Kenntnisse der 
Biochemie der Entstehung von Schutzsubstanzen, die in 
der Rebe bei Infektion oder durch mechanische Schlidigung 
entstehen, als eine wichtige Voraussetzung fiir eine gezielte 
ImmunitatserhOhung der Vitis vinifera-Sorten zu betrachten 
sin d. 

Ungesattigte, aus Fettsauren abgeleitete Alkohole und 
Aldehyde finden auch in der pharmazeutischen und 
kosmetischen Industrie Verwendung (GROSCH 1987). Na­
ttirliche Geruchssubstanzen verdrangen hliufig ihre syn­
thetischen Analoge und nehmen einen immer groBeren 
Anteil auf diesem Markt ein (TERANISHI und KlNT 1993). 

In unserer Arbeit haben wir Blattextrakte von sieben 
Rebsorten analysiert und Veranderungen des trans 
2-Hexenals vier Monate lang wahrend der Vegetations­
periode bestimmt. 

Korrespondenz an: Dr. F. MALfK, Department of Biochemical Technology, Faculty of Chemical Technology, Slovak Technical Uni­
versity, Radlinskeho 9, SK-81237 Bratislava, Slovak Republic. Fax: (042) 749 3198. 
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Material und Methoden 

Es wurden Blatter der Vitis vinifera-Sorten Perle von 
Csaba, Irsay Oliver, Bouvier, Muller-Thurgau, WeiB­
burgunder, Saint Laurent und des Direkttragers Isabella 
analysiert. 

Die oberen Blatter der Sommertriebe wurden in Modra, 
einem Weinbaugebiet der Kleinen Karpaten, von Mai bis 
August 1994 gesammelt. Nach der Entnahme wurden sie 
bei -25 °C aufbewahrt und wie folgt aufgearbeitet: 

100 g Rebblatter wurden 5 min in 500 ml aqua dest. 
homogenisiert. AnschlieBend wurde der pH-Wert mit HCl 
auf 2,3 eingestellt und 3 f..Ll Amylalkohol als intemer Stan­
dard zugegeben. Das Homogenat wurde mit aqua dest. auf 
1 1 aufgefiillt und 90 min mit 50 ml Diethylether extrahiert 
(LIKENS und NICKERSON 1964). Nach Filtration mit Na

2
S0

4 

wurde der Extrakt wie nachfolgend untersucht. 
G C-A n a 1 y s e : CHROM 5 Gerat (Laboratomf 

prfstroje, Praha); Saule: 2,5 m x 3 mm gepackt mit 10 % 
CARBOWAX 20 M auf CHROMATON NAW DMCS, 
Komgrosse 0,125-0,16 mm; Tragergas: 34 ml/mmN

2
; Tem­

peratur 80 °C; Temperatur des Injektors und Detektors 
120 °C, FID; Auswertung der Chromatogramme mit 
Integrationsprogramm APEX 2.5 (Ecom, Praha). 

GC I M S-An a 1 y se: Gaschromatograph: V ARIAN 
3400 mit ITD Massendetektor 800/Finnigan, USA); Sau­
le: 30 m Kapillare DB-5, ID 0,2 mm und 0,25 Jlm Film­
schicht; Einspritzung: 0,5 f..Ll Probe, split 1 :50 bei Injektor­
temperatur 240 °C. 

Die Ausgangstemperatur der Kapillare bei Einsprit­
zung und 5 min danach war 60 °C. Danach wurde ein 
Linearprogramm 8 °C/min verwendet. TragergasdurchfluB 
(He): 1 ml!min. Massenspektra (ET) wurden bei 70 eV 
mit einer Geschwindigkeit der Spektrumentwicklung 
1 s/scan bei einer ITD Temperatur von 220 °C abgenom­
men. Die Verbindung zwischen dem Gaschromatographen 
und dem Massenspektrometer wurde bei 240 oc gehalten. 

Zur quantitativen Auswertung der Chromatogramme 
wurde 1 1 aqua dest. 3 Jll Amylalkohol (intemer Standard), 
1 f..Ll trans 2-Hexanol, 1 f..Ll cis 3-Hexanol und 1 Jll Hexanol 
zugefiigt. Der pH-Wert wurde auf 2,3 mit HCI eingestellt. 
Zu dieser Mischung wurden 1, 3, 5, 7, 15 Jll trans 2-Hexenal 
beigemischt und wie bei den Proben extrahiert und einge­
engt. Zur Quantifizierung von trans 2-Hexenal verwende­
ten wir die Peakflachenverhaltnisse von trans 2-Hexenal 
und Amylalkohol, ausgehend vom Gehalt an trans 
2-Hexenal vor der Destillation. 

Ergebnisse und Diskussion 

Ab b. 1 zeigt Blattextraktanalysen von Muller-Thur­
gau und WeiBburgunder. In alien untersuchten Rebsorten 
haben wir Hexanal, trans 2-Hexenal, trans 2-Hexenol, 
cis 3-Hexenol, Hexanol und Limonen nachgewiesen. 

In Ab b. 2 ist das Massenspektrum von trans 2-Hexenal 
der Muller-Thurgau-Probe dargestellt. Ein Vergleich der 
relativen Peakintensitat der Probe mit Daten, die bei der 
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Ab b. 1: GC-Analysen von' Blattextrakten der Sorten Miiller­
Thurgau (a) und WeiBburgunder (b). 

GC analysis of leaf extracts from cvs Miiller-Thurgau (a) and 
Pinot blanc (b). 
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Abb. 2: Massenspektrum von trans 2-Hexenal aus Rebbliittem 
der Sorte Miiller-Thurgau. 

Mass spectrum of trans 2-hexenal from leaf extracts of cv. 
M tiller-Thurgau. 



trans 2-Hexenal in RebbUittem 131 

Analyse des Standards gewonnen worden waren, bestlitig­
te die Struktur der analysierten Substanz. Das Molektilion 
wurde als m/z 98 identifiziert, wobei das Ion mit m/z 99 
dem (M+1)+ entspricht, das im "Trap"-Detektor durch Ad­
dition des Protons zum Sauerstoff des Grundmoleki.il­
skeletts entsteht. 

Die Vedinderungen des trans 2-Hexenalgehaltes wall­
rend der Vegetationsperiode in 7 untersuchten Proben ver­
deutlichen die Diagramme in Abb. 3. Die erste Blatt­
entnahme erfolgte zwischen dem 20. und 30. Mai. Die 
Llinge der Sommertriebe betrug zu diesem Zeitpunkt 
60-80 cm und die Bli.iten der Gescheine waren noch ge­
schlossen. Das Material wurde von Sommertrieben ohne 
Trauben entnommen (ZARUBA et al. 1985). Die Konzentra­
tion der untersuchten Substanz war in den Sommertrieben 
niedrig und lag im Bereich 0,03 (M tiller-Thurgau, Saint 
Laurent) bis 0,07 g/kg Trockensubstanz (Perle von Csaba). 

Die zweite Probenahme erfolgte im Zeitraum vom 
15. bis 20. Juni. Zu dieser Zeit waren die fri.ihreifenden 
Sorten (Perle von Csaba, Irsay, Oliver, Bouvier und Mi.il­
ler-Thurgau) im Nachbli.itestadium und die i.ibrigen Sorten 
(WeiBburgunder, Saint Laurent, Isabella) vor dem Bli.ihende 
(Bli.itenklippchen zu 80-90 % abgefallen). Die hOchsten 
Konzentrationen von trans 2-Hexenal wurden bei den 
fri.ihreifenden Sorten festgestellt (Bouvier 2,1 g/kg Trocken­
substanz). Offensichtlich wird die von uns untersuchte 
Substanz zum Zeitpunkt der Bli.ite synthetisiert. 

Die dritte Blattentnahme erfolgte Ende Juli. Die Bee­
ren splitreifender Sorten wiesen Erbsengr68e auf und die 
Trauben begannen zu hangen. Bei fri.ihreifenden Sorten 
begannen sich die Trauben bereits zu schlieBen. Eine be­
merkenswert hohe trans 2-Hexenalkonzentration wurde in 
der Blattprobe der Sorte Irsay Oliver (4,1 g/kg Trocken­
substanz) und der Sorte Perle von Csaba (2,6 g/kg Trocken-
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substanz) gefunden. Die Konzentrationen lagen ansonsten 
zwischen 1,3 (M tiller-Thurgau) und 1,6 g/kg Trocken­
substanz (Bouvier). 

Die vierte und letzte Probenahme wurde zum Zeitpunkt 
des Gipfelns durchgefuhrt. Die friihreifen Sorten befinden 
sich jetzt im Stadium des Weichwerdens der Beeren 
("veraison"). Abb. 3 zeigt, daB zu diesem Zeitpunkt die 
Bildung von trans 2-Hexenal abnimmt und zwischen 
0,3 (Mi.illeFThurgau) und 0,6 g/kg Trockensubstanz (lrsay 
Oliver) liegt. 

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB die trans 
2-Hexenal-Konzentration nicht nur vom Zeitpunkt inner­
halb der Vegetationsperiode, sondem auch von der Reb­
sorte abhlingt. Wahrend der Vegetationsperiode nimmt die 
Konzentration dieser Substanz zu, wobei der hochste trans 
.2-Hexenal-Gehalt Ende Juli festgestellt wurde (Ausnah­
me Bouvier), also zu Beginn des Traubenschlusses. Hochst­
mengen dieser Substanz synthetisieren die friihreifenden, 
aromatischen, weiBen Vitis vinifera-Sorten Irsay Oliver und 
Perle von Csaba. Erhohte Mengen von trans 2-Hexenal 
produzierte auch Bouvier, allerdings in fri.ihen Entwick­
lungsabschnitten. Mittlere Werte wurden bei den Sorten 
Wei8burgunder, M tiller-Thurgau sowie bei der Sorte Saint 
Laurent festgestellt. In den Bllittern der Sorte Isabella 
wurden im Verlauf der ganzen Vegetationsperiode relativ 
niedrige Konzentrationen (0,06-1,4 g/kg Trockensubstanz) 
synthetisiert. 

Die von uns vorgelegten Ergebnisse stimmen mit lilte­
ren Arbeiten i.iberein (ScHAUNSTEIN et al. 1977; VIcK und 
ZIMMERMANN 1987; ANDERSON 1989), auch wenn hohere 
Konzentrationen beobachtet wurden. Untersuchungen zur 
Umwandlung ungeslittigter Sliuren in trans 2-Hexenal, 
sowie dessen Isolierung aus Blatthomogenaten werden Ge­
genstand weiterer Forschungsarbeiten sein. 
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Abb. 3: Gehalte an trans 2-Hexenal in Bllittem wlihrend der Vegetationsperiode. 
1- Perle von Csaba, 2- Irsay Oliver, 3- Bouvier, 4- Mtiller-Thurgau, 5- WeiBburgunder (Pinot blanc), 6- Saint Laurent, 7- Isabella. 

The content of trans 2-hexenal in leaves of 7 different cultivars during the vegetation period. 
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