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Abklrzungen und Begriffserklarungen
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1. Aufgabenstellung

Die Chromgerbung ist das derzeit dominierende Verfahren zur Herstellung von Leder. Es ist kein
Verfahren bekannt, das diese hohe Lederqualitat mit gleichem Aufwand erreicht. Jedoch ist die Ent-
sorgung chromhaltiger fester Abfélle aus der lederherstellenden und -verarbeitenden Industrie sowie
der verschlissenen Lederartikel (Schuhe, Kleidung, Taschnerwaren, Polstermébel) ein offenes Prob-
lem. In Deutschland betrifft das 142.090 t feste Abfélle und 34.400 t Klarschlamme (35% TS) bei einer
Lederproduktion von 15 Mio m 2.

Die Kritik an der Chrombelastung der Umwelt ist derzeit so hoch, dalR selbst Teilldsungen zur men-
genmaRigen Begrenzung des Chromeinsatzes zu einer spirbaren Entscharfung der Situation beitra-
gen kénnen.

Méoglichkeiten, um zumindest zu einer Verminderung des Chromeinsatzes zu kommen, werden in der
Ruckbesinnung auf pflanzliche Gerbmittel in der Hauptgerbung gesehen. Dort hatten diese bis in das
erste Drittel dieses Jahrhunderts dominiert, wurden jedoch aus Kosten- und Qualitatsgrinden von
Chrom-llI-salzen verdrangt.

Heute sind viele Grunde, die zum Niedergang der Hauptgerbung mit pflanzlichen Gerbmitteln fihrten,
kritisch zu bewerten und bedirfen in vielen Bereichen der wissenschaftlichen Prifung. Dazu kommt,
dafl} die Landwirtschaft nach alternativen Formen der Bodennutzung sucht und die handelsiblichen
pflanzlichen Gerbmittel zum Grof3teil aus natirlich vorkommenden B&aumen gewonnen werden, deren
Rodung Wildbestande gefahrdet. Soweit sie plantagenmafig gewonnen werden, sind Mengenauf-
kommen und Variationsbreite weitgehend begrenzt.

Die Herstellung chromfreier Leder IaRt sich mit der derzeit praktizierten Lederfarbung mit schwerme-
tallhaltigen Farbstoffen nicht vereinbaren.

Die Lederhersteller laufen Gefahr, auch bei der chromfreien Gerbung durch eine nachfolgende Far-
bung mit Metall-Komplex-Farbstoffen den Grenzwert von 1 mg Cr/l Restflotte zu Uberschreiten. Es
fallen schwermetallhaltige Schlamme und Abfélle an. Deshalb besteht ein Bedarf an schwermetallfrei-
en, maglichst nattrlich vorkommenden Farbstoffen.

Hierzu wurden die im Wurzelmaterial der Knéterichgewéachse, im speziellen in den Wurzeln der
Rheum- Genotypen natirlich vorkommenden Farbstoffe untersucht. Es wurde getestet, ob diese
Farbstoffe kostengiinstig aus dem Pflanzenmaterial isoliert und in reiner Form zur Verfiigung gestellt
sowie auch nach den Qualitdtsanforderungen der Gerberei erfolgreich bei der Farbung von Leder
eingesetzt werden kdnnen. Als Alternative zur Isolierung der Farbstoffe werden die unaufbereiteten
Extrakte der infragekommenden Genotypen zur Gerbung und Farbung genutzt.

Aus dieser Situation wurde das Vorhaben abgeleitet, das an die seit 1992 im Rahmen des Verbund-
vorhabens "Abfallvermeidung- und verwertung in der Lederindustrie" von der Hochschule Anhalt (FH)
in Bernburg, der NIG GmbH in Magdeburg und der FILK gGmbH in Freiberg begonnenen Arbeiten zur
Gewinnung und Anwendung von Gerbmitteln aus den Wurzeln der Knéterichgewéchse anknupfte.

Als Untersuchungsobjekt dienten aus der Familie der Polygonaceen (Knoterichgewéchse) die Gattun-
gen Rheum (Rhabarber) und Reynoutria (Staudenknéterich), von denen an der Hochschule Anhalt
(FH) 42 bzw. 2 Genotypen existieren. Als Rohstofferzeuger ergaben sich fur die HS Anhalt innerhalb
des Forschungsprogrammes folgende Aufgaben:

e Vertiefende Untersuchungen zur Gerbstoffproblematik mit grof3eren Pflanzenmengen der Gattun-
gen Reynoutria und Rheum

e Ermittlung des Einflusses des Erntezeitpunktes auf den Gerbstoffgehalt fur die Gattung Rey-
noutria

e Erweiterung der Untersuchungen auf die Gewinnung der in den Wurzeln verschiedener Genoty-
pen von Rheum (Rhabarber) natirlich vorkommenden Farbstoffe

e Entwicklung und Optimierung analytischer Untersuchungsmethoden zur chemischen Charakteri-
sierung der in diesen Wurzeln vorkommenden Farbstoffe

¢ Chemisch- analytische Untersuchung des Pflanzenmaterials auf Begleitstoffe;



e Lieferung des Pflanzenmaterials an die NIG GmbH Magdeburg zur Durchfiihrung von Extraktions-
versuchen;

e Lieferung des Pflanzenmaterials an das FILK Freiberg zur Bestimmung des Gerbstoffgehaltes in
den einzelnen Spezies.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Mit dem Zuwendungsbescheid vom 31.07.96 konnte das Verbundvorhaben

LAbfallvermeidung und -verwertung in der Lederindustrie; TV 6: Entwicklung von schwermetallfreien-
freien Farb-und Gerbmitteln und -verfahren; Rohstofferzeugung und -charkterisierung"

mit dem Forderkennzeichen 1480878/6 am 01.08.96 begonnen werden.
Die Hohe der Zuwendung fur die Hochschule Anhalt (FH) betrug 641.430,00 DM fiir den Bewilligungs-
zeitraum

01.08.1996 bis 31.01.1999.

Mit Schreiben des UBA vom 30.10.1998 wurde die Laufzeit des Vorhabens kostenneutral bis zum
31.03.1999 verlangert.

Mit den Verbundpartnern NIG GmbH Magdeburg und dem Forschungsinstitut fir Leder-und Kunstle-

dertechnologie gGmbH Freiberg wurde fiir den Bearbeitungszeitraum ein Kooperationsvertrag ge-
schlossen.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Innerhalb des Verbundvorhabens ,Abfallverwertung und -vermeidung in der Lederindustrie* bearbei-
tete die Hochschule Anhalt (FH) die Teilaufgabe ,Rohstoffbereitstellung/Rohstoffcharakterisierung” im
Zeitraum 01.08.1996 bis 31.03.1998 entsprechend dem Arbeitsplan aus dem Antrag an das UBA vom
07.05.1996.

In Absprachen mit den Kooperationspartnern wurde der NIG GmbH bzw. dem FILK Freiberg Pflan-
zenmaterial fur die jeweilige Aufgabenstellung zur Verfliigung gestellt.

Vierteljahrlich erfolgten wechselseitig Beratungen der Kooperationspartner zum Informationsaus-
tausch tber den Stand der Erkenntnisse.

4. Wissenschaftlicher Stand, an den angekniipft wurde

Vor Einfuhrung der synthetischen Farbstoffe wurden zur Farbung von Leder natirliche Farbstoffe ein-
gesetzt. Nachdem sie diese Uberragende Bedeutung zwischenzeitlich verloren hatten, werden heute
wieder Farbholzextrakte in kristalliner Form oder als Pulver mit gleichbleibender Konzentration gehan-
delt /1/.

Rheum ist schon seit 4 000 Jahren, zuerst in China, wegen der abfihrenden Wirkung seiner Rhizom-
inhaltsstoffe (z. B. in Rheum palmatum = Medizinalrhabarber) medizinisch genutzt worden. Die Ver-
wendung der fleischigen Blattstiele fir Kompott kam erst um 1750 in England auf /2/.

Die medizinisch wirksamen Inhaltsstoffe der Rhabarberwurzeln sind Anthrachinone, Anthranole, An-
throne und Dianthrone, die als Glykoside und als Aglykone vorliegen. Diese sind auch zum Farben
geeignet und man kann gelbe und orange Farbtone auf Wolle erhalten.

SCHWEPPE /3/ beschreibt Rheum nobile sowie Rumex nepalensis als Sikkimesische Féarbepflanzen
fur das 18. Jahrhundert. Rhizomteile des Rheums rhabarberum, des Gemiserhabarbers, und des
Rumex obtusifolius fanden zur gleichen Zeit in Deutschland Anwendung zur Gelb- bzw. Orangefar-
bung von Wolle.



Der hauptséachlich in den Wurzeln von zahlreichen Rheum- und Rumex-Spezies vorkommende Farb-
stoff ist Chrysophanol, haufig auch als 8 3-D-Glykosid (=Chrysophanein) /4/ bezeichnet.
Normalerweise kommt Chrysophanol zusammen mit Emodin, Rhein, Physcion und &hnlichen Chino-
nen in Pflanzen vor.

Zahlreiche Heterodianthrone dieser Verbindungen sind als Glykoside in den Wurzeln von Rheum-
Spezies enthalten /5/ (siehe dazu auch Punkt 6.2.2).

Weltweit werden jahrlich ca. 800.000 t synthetische Farbstoffe, davon 156.000 t in Deutschland, pro-
duziert. Die Lederindustrie ist einer der grof3ten Verbraucher von Farbstoffen /6/. Geschliffene Leder
werden mit ca. 8 % Farbstoff gefarbt. Das erfolgt vor dem Hintergrund der steigenden Lederprodukti-

on: von einer Milliarde m2 im Jahre 1980, tiber 1,8 Milliarden m?2 im Jahre 1992 auf ca. 2 Milliarden m?
im Jahre 2000 /7/.

Derzeit erfolgt eine grundséatzliche neue energetische und 6kologische Bewertung der Herstellung und
des Einsatzes synthetischer Farbstoffe. Das geschieht zu einem Zeitpunkt, wo bei den konkurrieren-
den natirlichen Farbstoffen entscheidende Nachteile, die zu ihrer Ablésung gefihrt hatten, darunter
die ungenligende Konformitét, durch den fortgeschrittenen Stand der Pflanzenziichtung und der Ex-
traktionstechnik ausgerdumt werden kénnen Dieser sich abzeichnende Prozel3 der kritischen Be-
trachtung sowohl der synthetischen Gerb- wie auch der Farbstoffe durch die Lederindustrie wurde
nicht zuletzt durch das steigende UmweltbewuR3tsein ausgelost. Der Slogan "Saubere Technologie"
sowie die Werbeargumente "Bio-Leder" und "Oko-Labels" riicken die pflanzliche Gerbung und Fér-
bung verstarkt in das Interesse. SCHMIDT von der AUDI-AG stellt sich die Lésung durch ein schwer-
metallfreies, mit wasserldslichen organischen oder natirlichen Farbstoffen gefarbtes Leder vor /8/.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Auf der Grundlage des Kooperationsvertrages FILK-Reg.-Nr.: Vf 205/96 vom 21.08.1996 wurde das
Fo-Vorhaben ,Abfallvermeidung und -verwertung in der Lederindustrie; Entwicklung von schwerme-
tallfreienfreien Farb-und Gerbmitteln und -verfahren" gemeinsam mit der Nahrungs-Ingenieur-Technik-
GmbH Magdeburg und dem Forschungsinstitut fir Leder-und Kunstledertechologie gGmbH Freiberg
bearbeitet.



6. Untersuchungen und Ergebnisse

6.1 Rohstoffbereitstellung:

6.1.1 Vorarbeiten

Voraussetzung fiir die Bearbeitung des Themas war die Ernte des Rheum- Genotypensortimentes (42
Genotypen) im Frihjahr 1996.

Damit wurde gewahrleistet, dall zum mehrmals verschobenen Beginn des Bearbeitungszeitraumes
01.08.96 gentuigend Pflanzenmaterial zur Verfligung stand, um umgehend mit den analytischen Unter-
suchungen bzw. den Extraktions- und Applikationsversuchen beginnen zu kénnen.

Der NIG GmbH konnten = 4 kg Trockenmasse pro Genotyp, dem FILK Freiberg = 100g Trockenmasse
pro Genotyp zur Verfigung gestellt werden.

6.1.2 Versuchsfeldanlage 1996

In Abbildung 1 ist die Versuchsfeldanlage zu Projektbeginn 1996 dargestellt.

Abb. 1: Versuchsfeld KohlenstraRe Bernburg, Rhabarber, Ampfer, Knoterich 1996
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Versuch Il:  Vermehrung der Sorte ,The Sutton®, vorrangig fiir Probenahmen oberirdischer Bio-
masse;

Versuch Ill:  Beerntung im Frithjahr 1996. Der NIG GmbH konnten = 4 kg Trockenmasse pro Ge-
notyp, dem FILK Freiberg = 100g Trockenmasse pro Genotyp zur Verfiigung gestellt
werden.

Versuch IV: Unterschiedliche Beerntung der oberirdischen Masse bei zwei Diingungsstufen

e Var. 1: 80 kg N/ha, totale Blatternte mehrmals (2-mal 1994)

e Var.2: s.o. , totale Blatternte jahrlich einmal

e Var. 3: s.o0. , Blatt wird nicht geerntet

e Var.4: s.o. , ca. 1/3 der Blattmasse (Gemuseernte)

e Var.5: s.o. , totale Blatternte jahrlich einmal (Mahvariante mit Sichel)
e Var. 6;: 160kg N/ha, wie Var. 1

e Var.7: s.o. , wie Var. 2

e Var. 8: s.o. , wie Var. 3

e Var.9: s.o. , wie Var. 4

e Var.l0:s.o. , wie Var. 5

Versuch V: Unterschiedliche Einbringung des Diingers bei zwei Diingungsstufen

(80 kg N/ha, 160 kg N/ha)
e Var. 1: 80 kg N/ha mit Beregnung
* Var. 2: 160kg N/ha mit Beregnung
e Var. 3: 80 kg N/ha plus Giille mit Beregnung
e Var. 4; 80 kg N/ha plus jahrliche PK- Dlingung mit Beregnung
* Var.5: 80 kg N/ha ohne Beregnung
* Var. 6: 160kg N/ha ohne Beregnung
e Var. 7: 80 kg N/ha plus Giille ohne Beregnung.

Versuch VI:  Anlage 1994 mit der Sorte ,The Sutton“; Bereitstellung von oberirdischem Material in
groReren Mengen bzw. von Wurzelmaterial nach Beendigung der 2-jahrigen Vegetati-
onszeit fur kleintechnische Extraktionsversuche;

Versuch VII: Beerntung im Frithjahr 1996 (siehe Versuch I11)

Versuch VIII: weitere ausgewéhlte Rheum- Genotypen; bislang noch nicht naher charakterisiert

Versuch IX: Ampferbestand, Anlage 1994; Erhalt fir zukiinftige Fragestellungen;

Versuch X: 9 Genotypen wurden aufgrund ihrer Farbgebung gezielt vegetativ auf < 25 Individuen
vermehrt (2, 9, 11, 12, 17, 19, 21, 24, 25, 29, 30, 39, Anlageplan siehe Anhang 1).
Nach 2 1/2 Standjahren (1998) wurden alle Pflanzen beerntet und als Ausgangsmate-
rialien fur die Farbstoffextraktionsversuche der NIG GmbH zur Verfligung gestellt.

Versuch XlI: Nach der vollstandigen Beraumung der Versuche Ill und VII im Friihjahr 1996 erfolgte
eine Neuanlage des vollstandigen Genotypensortimentes (Anlageplan siehe Anhang
2). Damit wird auch tber den Abschlul® des Fo-Themas hinaus der Erhalt dieses gro-
3en Sortimentes an Rheum fir zukunftige Fragestellungen gewahrleistet.

Versuch XlI: Fruchtsauren (Anlageplan siehe Anhang 3)

Versuch XllI: Genotypen-Reserve (Anlageplan siehe Anhang 3)

Versuch Staudenknoterich: Anlage Herbst 1993;

Var. 1: 10 Pflanzen Reynoutria japonica (Herkunft Gro3beeren),
Var. 2: 10 Pflanzen Reynoutria sachalinensis (Herkunft Grol3beeren),
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Var. 3: 10 Pflanzen Reynoutria sachalinensis (Herkunft Oldenburg).
Von diesen Pflanzen wurden Monatsproben zur Ermittlung des optimalen Erntezeitpunktes flr eine
Gerbstoffgewinnung genommen.

6.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Anlage der Versuche erfolgte durch Pflanzung von Rhizomstticken.

Neben dem Erreichen hoher Ertrdge mit den gewiinschten Inhaltsstoffeigenschaften besteht das Ziel
(auch das der potentiellen industriellen Nutzer), die Rohstoffe so 6kologisch wie mdglich zu erzeugen.
Deshalb sollen chemische Mittel fur die Reinhaltung der Besténde nur in Ausnahmefallen eingesetzt

werden.

Fir die oben beschriebene Versuchsfeldflache war eine Bearbeitung manuell und mit Versuchsfeld-
technik ausreichend. Uber die Erfahrungen mit gréReren Versuchsfeldern siehe 6.1.5.5.4.

Schlagkartei Genotypenversuche

Standort: Bernburg,
Sachsen- Anhalt

Hohenlage Uber NN 80m

Mittl. Jahresniederschlagssumme 483 mm

Mittlere Jahreslufttemperatur 8,9°C

Hauptbodenform L6R-Schwarzerde

Standortregionaltyp L6lal

Bodenwertzahl 93- 100

6.1.4 Bearbeitung der Versuchsflachen

29.04.1996 Rodung der Versuche Il und VII

08.05.1996 Mechanische Bodenbearbeitung vor der Pflanzung mit der Kreiselegge
08.05.1996 Pflanzung der Versuche

05.06.1996 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Kleintraktor und Hackmaschine
17.06.1996 Mechanische Unkrauterbeseitigung mittels Handhacke

24.06.1996 100 kg N/ha gediingt (KAS)

19.07.1996 Mechanische Bearbeitung mit Kleintraktor und Hackmaschine
20.08.1997 Handhacke

20.09.1997 Handhacke

14.03.1997 100 kg N/ha gediingt (KAS)

15.-17.04.97 Handhacke

22.04.1997 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Kleintraktor und Hackmaschine
19.06.1997 Handhacke

17.07.1997 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Frase

28.08.1997 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Kleintraktor

15.04.1998 100 kg N/ha gediingt (KAS)

15.04.1998 Handhacke

28.05.1998 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Frase

19.06.1998 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Kleintraktor und Hackmaschine
15.07.1998 Mechanische Bearbeitung der Flache mit Handhacke

25.-30.09.98 Rodung der Versuche X bis XllI, Neuanlage des Genotypensortimentes
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6.1.5 Rheum

6.1.5.1 EinfluR der Mindeststandzeit auf die Wurzelbiomassebildung

Als Mindeststandzeit fir Rheum wurde bei Rhizompflanzung nach bisherigen Erkenntnissen 2 Jahre
veranschlagt. In Abbildung 2 ist die Wurzelbiomasseproduktion zweier Genotypensortimente gegen-
Ubergestellt. Versuch Il wurde nach 3 Jahren Vegetationszeit, Versuch VIl nach 2 Jahren geerntet.
Gegenubergestellt wurden nur Genotypen, bei denen mindestens 3 Individuen pro Versuch zur Ge-
wichtsermittlung zur Verfiigung standen. Detaillierte Ubersichten dazu finden sich in Anhang 4 bzw. 5.
Es zeigt sich, dal fast ausnahmslos bei 3-jahriger Standzeit deutlich héhere Biomassen zu erzielen
sind. Daraus abzuleiten sind wesentlich héhere Ausbeuten an Reingerbstoff pro Hektar. Daher wird
eine Mindeststandzeit von 3 Jahren fiir Rheum bei Rhizompflanzung empfohlen.

Abb. 2: Wurzelbiomasseproduktion nach 3 (griine Saulen) bzw. nach 2 Jahren (rote Saulen) Standzeit
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6.1.5.2 Gerbstoffgehalte im Genotypensortiment

In Tabelle 1 sind die Gerbstoffgehalte der einzelnen Rheum-Genotypen dargestellt. Weiterhin werden
einige Parameter zur qualitativen Charakterisierung der Leder aufgefuhrt (FILK-Ergebnisse).
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Tabellel: Charakterisierung des Genotypensortiments
Genotyp Wurzel Analysenstarke auf die GT vom Extrakt qual. Parameter aus
Lésung Tablettentest
GT GR/GT RG/GT (50°/95°C je 2 h) Kompres- Volumen-
(%) (%) (%) pH Farbe RG NG UL sibilitat rendement
(%) (%) (%) (%) (cm */100g)

1 82,6 10,4 12,9 4,9 nuflbraun 54,9 43,4 2 3,5 269

2 77,0 7,0 18,9 4,6 | orangebraun 54,4 45,6 0 13,5 488

3 82,3 21,1 12,1 54 lehmbraun 52,2 46,0 2 12 542

4 82,4 22,8 10,8 4,8 lehmbraun 51,4 47,6 1,0 9,8 534

5 92,6 12,7 15,8 4,6 | sepiabraun 42,1 56,1 2 8,7 453

6 86,3 9,9 11,9 5,3 braunoliv 39,2 60,1 0,7 11,2 567

7 86,3 12,6 12,9 51 grinbraun 44.4 47,4 8,2 3,3 322

8 89,7 13,0 11,2 5,3 schokola- 57,7 38,5 3,8 3,6 340

denbr.

9 88,0 13,1 8,7 4,9 nuBbraun 42,0 57,0 1,0 3,7 386
10* 81,2 14,1 10,8 51 sepiabraun 33,2 66,0 0,8 6 422
11 83,7 12,3 16,5 4,9 schokola- 53,9 45,5 0,6 6,2 366

denbr.

12 83,6 15,3 11,9 53 nuBbraun 53,7 45,5 0,8 12,1 410
13 94,1 10,9 9,2 4,8 | orangebraun 34,4 65,6 0 6,9 491
14 914 8,9 15,2 5,2 lehmbraun 41,1 56,7 1,6 5,8 459
15 80,4 15,3 16,9 4.4 rehbraun 52,6 46,3 11 9 525
16 87,4 21,0 10,5 51 lehmbraun 48,0 52,0 0 6,4 392
17 75,3 7,3 13,6 4,8 | orangebraun 40,8 59,2 0 51 436
18 70,3 11,1 16,8 5,2 lehmbraun 39,3 60,2 1 6,5 439
19 87,7 12,2 8,0 5,2 nuBbraun 41,4 55,7 3 3 359
20 81,9 11,0 13,8 4.7 lehmbraun 48,1 51,9 0 4 449
21 59,8 13,4 12,5 4,9 lehmbraun 38,3 55,4 6 7,7 475
22 72,1 10,9 13,9 4,8 | orangebraun 44,4 54,1 2 9,9 559
23 67,0 19,5 9,4 5,1 | orangebraun 49,6 49,9 1 6,5 347
24 67,6 12,6 17,8 4.5 lehmbraun 55,2 40,7 4 8,2 437
25 96,7 9,6 20,5 4,5 | orangebraun 58,8 41,2 0 9,2 464
26 76,6 134 14,0 5,0 lehmbraun 38,2 57,8 4,0 17,4 499
27 63,9 14,8 8,4 4.8 lehmbraun 46,3 51,0 2,7 3,5 422
28
29 62,3 6,8 18,7 4,8 | orangebraun 49,5 48,5 2,0 13,2 499
30 91,2 9,0 10,0 5,2 olivbraun 34,7 62,7 2,6 12,3 474
31 91,8 15,2 8,3 5,3 schokola- 47,5 48,8 3,7 4,2 400

denbr.

32 91,6 11,3 14,7 51 nuRbraun 48,0 50,0 2,0 4 363
33 77,0 13,1 8,4 4.8 nuRbraun 47,6 49,9 2,5 8,7 470
34 74,9 13,8 11,8 5,0 lehmbraun 52,0 45,6 2,4 10,9 459
35 92,2 11,2 18,8 4.9 lehmbraun 33,8 61,2 5,0 6,6 518
36 78,7 11,6 15,6 5,0 lehmbraun 51,5 48,5 0 9,7 564
37 85,2 13,9 9,7 4,8 nuBbraun 40,6 56,7 3 6,6 332
38 83,1 16,1 8,3 5,8 schokola- 50,4 36,5 13 4,5 427

denbr.

39 934 14,5 13,0 4.7 lehmbraun 54,6 454 0 14,8 585
40 86,8 11,8 12,2 51 rehbraun 47,7 47,7 5 12,8 517
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| 41 | 847 | 143 | 94 |52]| lehmbraun | 312 | 636 | 5 | 33 |
| 42 | 80,8 | 12,7 | 12,6 | 5,6 | schokola- | 44.6 | 52,8 | 3 | 4,4 |
denbr.

* Genotyp 10 entspricht den Genotypen 0 und 43 der Legende 1993

380
373

Analog zur Ergebnisdarstellung des Abschlu3berichtes zum Thema 14 80 878/6 wurden fir den Ver-
such Il aus den ermittelten Wurzelbiomassen, dem Reingerbstoffgehalt pro Wurzeltrockenmasse
sowie der Anteilzahl Kennzahlen zur Charakterisierung des Genotypensortimentes gebildet (Abbil-
dung 3).

Aufgrund der hohen Wurzelbiomassen (siehe Abb. 2) sind die Kennzahlen deutlich hdher als die fur
o.a. Abschluf3bericht ermittelten. Herausragende Eigenschaften weisen wieder die Genotypen 2, 24
und 25 auf. Im vom FILK durchgefiihrten Tablettentest wird auch das Lederbildungsvermdgen (Volu-
menrendement) als gut eingeschatzt. Diese 3 Genotypen durften zukunftig fur den groR3flachigen An-
bau infrage kommen, wobei das Pflanzmaterial auf anderem Wege als durch Teilung der Mutterwurzel
gewonnen werden muf? (siehe dazu Punkt 6.1.5.4.2 Versuche zur Mikrovermehrung).

Fur die Genotypen 32 und 42 stehen keine vergleichenden Kennzahlen aus dem letzten AbschluRbe-

richt zur Verfigung. Hier liegen aber die Parameter fir die zu erreichende Lederqualitat deutlich unter
den 3 oben genannten Genotypen.

Abb. 3: Kennzahlen der Rheum-Genotypen

Kennzahlen Wurzelbiomasse/Reingerbstoffgehalt/Anteilzahl
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Genotyp Nr.

Trotz seiner im Vergleich zu den herausragenden Genotypen niedrigen Kennzahl bleibt weiterhin der
Genotyp 10 von Interesse. Da dieser Genotyp als einziger in ausreichender Menge zur Verfligung
stand, muf3ten alle gréReren technologischen sowie Anbauversuche mit diesem Material durchgefiihrt
werden. Die daraus hergestellten Extrakte dienten auch zur Gerbung ganzer Haute und zur Fertigung
der Musterexponate fir die Fa. Schomisch (siehe Punkt 7). Auch die nachfolgend genannten Untersu-
chungen zur Dingung wurden mit diesem Genotyp durchgefihrt.

6.1.5.3 Diingung

Die Dungungsversuche IV und V wurden innerhalb des Forschungsthemas 14 80 878/6 angelegt. lhre
Auswertung war im o.g. AbschluZbericht nicht moglich, da eine Vegetationszeit von 3 Jahren ein-
gehalten werden muf3te, um eine optimale Gerbstoffproduktion und damit die Vergleichbarkeit mit den
anderen Versuchen zu gewéhrleisten.
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In Abbildung 4 und 6 sind die Reingerbstoffgehalte der verschiedenen Diingungsvarianten dargestellt.

Pro Variante wurden 4 Individuen analysiert.

Abb. 4: Reingerbstoffgehalt /Wurzeltrockenmasse beim Dingungsversuch V

Vergleich der Reingerbstoffgehalte /WTM bei den
Dingungsvarianten Versuch V

@ RG/WTM (%)

Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4 Variante 5 Variante 6 Variante 7

Abb. 5: Reingerbstoffgehalt /Wurzeltrockenmasse beim Dingungsversuch 1V

Vergleich der Reingerbstoffgehalte/WTM bei Versuch IV

ERG/WTM (%)
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Die Unterschiede in den Reingerbstoffgehalten pro Wurzeltrockenmasse sind nicht signifikant. Das gilt
sowohl fir beregnete und unberegnete Varianten als auch fur Varianten, die mit unterschiedlichen
Nahrstoffen und Mengen an Dungemittel behandelt wurden. Gleiche Aussagen sind auch fir die Wur-

zelbiomassebildung zu treffen (hier nicht dargestellt).

Daraus ist zu schluRfolgern, daR fir Boden unserer Versuchsanlage eine Dingung in H6he von 80 kg
N/ha zum Ausgleich der Stickstoffbilanz véllig ausreichend ist. Sowohl fir die Ausbildung der Biomas-
se als auch fur den fur diesen Genotyp charakteristischen Reingerbstoffgehalt hatten héhere Dlnger-

mengen keine Auswirkung.
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Aus den Versuchsanlagen im 0,5 ha Maf3stab liegen aber noch andere Erfahrungen vor (siehe Punkt
6.1.5.4.4). Durch die hohe oberirdische Biomassebildung des Rhabarbers lag dort ein intensiver Néhr-
stoffentzug vor.

Aus dem Anbau des Rhabarbers als Gemusepflanze ist ein hoher K- Bedarf bekannt (200- 250 kg
K,0/ ha). Stickstoff muss im ersten Jahr 150 und im zweiten 200 kg N/ha (geteilt zum Wachstumsbe-
ginn und im Juli) verabreicht werden.

Fur die Nutzung von Rhabarber wird die Strategie der Ganzpflanzenverwertung angestrebt. Bei einer
Standzeit von 3-4 Jahren bis zur Ausbildung einer wirtschaftlich akzeptablen Wurzelbiomasse fallt
mindestens einmal pro Jahr die oberirdische Biomasse an. In einem vom BMWi geférderten Fo-
Projekt wurde gepriift, ob sich aus der oberirdischen Biomasse von Rhabarber die dort enthaltenen
Fruchtsauren Apfel-, Zitronen- und Oxalsdure in reiner Form isolieren lassen (Patent Nr.: DE 197 55
426).

Es besteht ebenfalls die Mdglichkeit, den fruchtséurehaltigen Pre3saft bzw. Saftkonzentrat zur Her-
stellung von Reinigungsmitteln einzusetzen. In 0. g. Fo-Thema wurden Rezepturen fir einen All-
zweckreiniger, ein Geschirrspulmittel, einen Sanitérreiniger sowie einen Kaffeemaschinenentkalker
entwickelt. Diese Produktpalette wurde von 100 Haushalten mit guten bis sehr guten Resultaten ge-
testet.

Die Erzeugung des Gerbextraktes kann durch diese zusatzliche Vermarktungsmaglichkeit der oberir-
dischen Biomasse noch ékonomischer gestaltet werden.

Das setzt jedoch voraus, dass sich die oberirdische Beerntung nicht negativ auf die Gerbstoffbiosyn-
these in den Wurzeln auswirkt. Die Versuche IV und V wurden deshalb in einzelnen Varianten auch
oberirdisch beerntet. In Abb. 6 sind fur den Versuch V die Reingerbstoffgehalte pro Wurzeltrocken-
masse fur oberirdisch beerntete und nicht beerntete Varianten dargestellt

Abb. 6: Einflul der oberirdischen Beerntung auf den RG/WTM

Vergleich der RG/WTM zwischen oberirdisch beernteten und
nichtbeernteten Varianten

[0 ohne ober-
irdische
Beerntung

RG/WTM in %

Bl mit ober-
irdischer
Beerntung

Variante 1
Variante 2
Variante 3
Variante 4
Variante 5
Variante 6
Variante 7

Bei diesem Parzellenversuch Iaf3t sich kein negativer Einflu® der oberirdischen Beerntung auf die
Gerbstoffbildung in den Wurzeln feststellen.

6.1.5.4  Schaffung von Voraussetzungen fiir groRflachigen Anbau
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Fur die nachfolgend dargestellten Ergebnisse wird auch auf Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe
zuriickgegriffen, die im Rahmen zweier weiterer Fo-Themen durchgefiihrt worden sind. Bearbeitet
wurden dabei die Themen:

e "Entwicklung von Verfahren zum Anbau sowie zur biotechnologischen Erzeugung von fruchtsaure-
, gerb- und farbstoffhaltigen Pflanzenarten aus der Sicht einer industriellen Verwertung der In-
haltsstoffe" (geférdert vom Ministeriums fir Raumordnung, Landwirtschaft und Umwelt des Lan-
des Sachsen- Anhalt, Laufzeit; 04/ 95-12 /97) und

« "Entwicklung biotechnologischer Verfahren zur Erzeugung von Ausgangsmaterial von Rhabarber
(Rheum) als Voraussetzung zum Anbau und zur grofRtechnischen Isolierung der Farbstoffe” (ge-
férdert von der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe, Laufzeit: 04/98- 12 /2000).

Da Teilergebnisse dieser beiden Themen bereits in die ganzheitliche Betrachtung (siehe Punkt 6.1.6 )
eingeflossen sind, sollen sie nachfolgend verkirzt dargestellt werden. Fir detailliertere Ergebnisdar-
stellung wird auf die entsprechenden AbschluR3- bzw. Zwischenberichte verwiesen.

6.1.5.4.1 Pflanzgutgewinnung

Bei Rhabarber ist die Vermehrung durch Pflanzung von aus definierten Mutterpflanzen gewonnenen
Rhizomstiicken Ublich, da bei der Aussaat genetische Spaltungseffekte auftreten, die zur Vermi-
schung der Sorteneigenschaften fihren. Das spielte vor allem bei den Gemuserhabarbersorten mit
definierten Geschmacksqualitédten eine Rolle und ist deshalb auch fur die Gewinnung von Gerb- und
Farbstoffen mit bestimmte Qualitatseigenschaften von Bedeutung.

Die Lieferung von Pflanzstiicken durch den Handel ist mdglich, steht aber bei einsetzendem gréR3erem
Bedarf an der Leistungsgrenze.

Vor allem aber die Lieferung der durch unsere Untersuchungen als besonders fiir die Gerb- oder
Farbstoffproduktion geeigneten Sorten oder Genotypen laf3t sich bei einem Bedarf fir mehrere Hektar
nur Gber die Mikrovermehrung verwirklichen. Daher wurde die Etablierung der Mikrovermehrung fir
mehrere Genotypen erarbeitet. Die Kosten fiir die durch Mikrovermehrung hergestellten Pflanzen sind
zur Zeit aber noch nicht glinstiger als die fir die Pflanzstiicke. Eine kontinuierliche Herstellung grof3e-
rer Stiickzahlen wirde zu einer Verminderung der Preise bei den In- vitro- Pflanzen fihren, da vor
allem die Etablierung des Verfahrens fir bestimmte Genotypen bislang hohe Kosten verursacht hat.

6.1.5.4.2 Mikrovermehrung

Fur die 3 auf hohe Gerbstoffanteile selektierten Rhabarbergenotypen 2, 24 und 25 sollten In- vitro-
Vermehrungsverfahren entwickelt werden, um so Ausgangsmaterial mit genetisch identischen Pflan-
zen in grol3eren Stiickzahlen herzustellen.

Vor der Explantatentnahme wurden Wurzelstiicke der entsprechenden Genotypen angetrieben und
aktive kleine Knospen zur Regeneration entnommen. Die Knospen wurden gereinigt, von abgestorbe-
nen Bléattern entfernt und 10 min in Seifenldsung gewaschen. Danach erfolgte eine Oberflachensterili-
sation in 0,15 %- iger Sublimatlésung (5 - 10 min). Zur Entfernung des noch anhaftenden Sterilisati-
onsmittels wurden die Knospen 3 x mit bidestilliertem Wasser gewaschen. Diese Verfahrensweise bis
zur Regeneration intakter Sprosse mufdte immer nach dem gleichen Prinzip durchgefuhrt werden, um
Sterilitét zu erzeugen. Als Grundnahrsubstrat diente ein modifiziertes MS- Medium (MURASHIG und
SKOOG) mit 8 g Agar, 30 g Sucrose, 1,5 mg BAP oder 2- 16 mg Kinetin je Liter Medium bei einem
pH- Wert von 5,8.

Die ersten 9 Sterilisationen fuhrten nur zu einem maRigem Erfolg. Die Anzahl aktiver, zur Regenerati-
on fahiger Knospen war auf3erst gering und das Material befand sich wahrscheinlich noch in der Win-
terruhe. Auch hohe Cytokininzugaben fiihrten nicht zu einem Zustand mit aktiven Wachstumsphasen.
Insgesamt wurden zehn verschiedene Medien zur Regeneration gepruift.
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Abb. 7: Mikrovermehrte Rhabarberpflanzen

Erhéhtes Ausscheiden von Phenolen (Braunfarbung), Schimmelbildung und Auswachsen endogener
Erreger flhrte zu den haufigsten Ausfallen. Wiederholte Sterilisation nach 2 Tagen, Anwendung redu-
zierend wirkender Substanzen (gegen die Polyphenolbildung) oder das Aufsetzen mikroskopisch her-
auspraparierter Meristeme auf flussiges Nahrsubstrat mit Filterpapierbriicken zeigten keinen positiven
Einflu@ auf das Regenerationsergebnis. Zum Sommer 1998 (Ende Mai bis Ende Juni) verbesserte
sich bei im Mai entnommenen Knospen nach weiteren 5 Sterilisationen das Ergebnis deutlich. Von
allen 3 Genotypen konnten wachstumsfahige Sprosse erhalten werden, die sich jedoch im Wachs-
tumsverhalten und in der Vermehrungsrate deutlich unterschieden. Vor allem einsetzende Wurzelbil-
dung fiihrte dazu, daf3 es zu keiner Vermehrung durch Ansatz neuer Knospen kam. Die Vermehrungs-
rate betrug bei hohen Cytokinin- und BAP- Zugaben (5- 16 mg/l bzw. 3- 5 mg/l) nur 1. Ab September
konnten dann bei einem 14- tagigen Teilungszyklus Vermehrungsraten von 2-3 erreicht werden. Die
einzelnen zu vermehrenden Herkiinfte zeigten genotypische Unterschiede in der Vermehrungsrate.

Tabelle 2:Vermehrungsrate von verschiedenen Rhabarberherkiinften bei der In- vitro- Vermehrung

Anzahl der durch Teilung erhaltenen Pflanzen Vermehrungsfaktor
Genotyp Teilungswoche
43 46 49
2 300 540 1700 1,8
24 350 600 2240 1,7
25 60 90 480 15

Die Teilung kann so lange fortgesetzt werden, bis die fir die vorgesehene Anbauflache notwendige
Anzahl an Jungpflanzen erzeugt worden ist. Diese werden dann in Topfen weiter angezogen und kon-
nen in unterschiedlichen BallengréRen (4-5 cm, 7 cm, 9 cm ) ausgepflanzt werden. Der Pflanzabstand
von 1,5 x 1,5 m fir die vegetativ vermehrten Pflanzen ist fir die Topfballenpflanzen zu grof3. Daher
werden pro Hektar mehr Pflanzen benétigt. Fir die bisherigen Flachenversuche mit einer Gréf3e von
ca. 0,5 Hektar wurde eine Mindestanzahl von 4450 Pflanzen pro Hektar ermittelt.
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Abb. 8: mikrovermehrte Pflanzen im 9 cm-Topf im Gewéachshaus vor der Auspflanzung

6.1.5.4.3 Versuche zur Reinigung, Trocknung und Zerkleinerung der Wurzeln

Die technische Verarbeitung der Rhabarberwurzeln setzt nach der Ernte die Herstellung eines lager-
fahigen Zwischenproduktes voraus. Aus diesem Grund wurden Versuche zur Reinigung, Trocknung
und Zerkleinerung einer gréReren Menge Wurzeln des Genotyps "The Sutton" durchgefiihrt.

Hierflr standen ca. 12 t Wurzelmaterial zur Verfigung. Es handelte sich um die nach der Erzeugung
von Pflanzstticken fiir die vegetative Vermehrung des Rhabarbers verbliebene Biomasse.

Abb. 9: Wurzelmaterial von Rheum
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Die Versuche wurden im Trocknungswerk Ratzlingen durchgefiihrt. Dabei mufdte eine betriebsbe-
dingte Reihenfolge des Trockenvorganges eingehalten werden.

Die Wurzeln wurden in einen Vorratsbunker geschiittet, von dort aus tber Férderbénder in einen
Waschbottich transportiert und in dem mit Wasser gefillten Behalter von ca. 1x 3 m durch sich dre-
hende "Flugel” vorwarts bewegt, wobei die anhaftende Erde abgewaschen wurde. Diese Form der
Reinigung der Wurzeln war fiir eine spatere Gewinnung von Gerbstoffen ausreichend. Der Weiter-
transport der Wurzeln erfolgte ebenfalls durch die Drehbewegung der Fliigel. Am Rand des Bottichs
angekommen, fielen die Wurzeln tber den Rand auf ein weiteres Forderband und wurden zu einem
Hécksler transportiert, der eine Grobzerkleinerung vornahm. Von dem Hacksler wurden die Wurzeln
automatisch zu einer weiteren Zerkleinerungsvorrichtung gefuhrt, welche die groben Stiicke zur GroéR3e
von Kartoffelchips zerschnitt. Ein weiteres Forderband transportierte die Stiicke zum Trockenofen.
Dieser bestand aus einer ca. 10 m langen Trommel, die mit Kohle (automatisch) beheizt wurde, und
sich sténdig drehte. Durch innerhalb der Trommel angeordnete Lamellen wurde das Trockengut weiter
transportiert und kam ca. nach zwei Stunden am Ausgang der Trommel an. Die Eingangstemperatur
an der Trockentrommel betrug 300° C, die Ausgangstemperatur 60 - 85 °C.

Da die Wurzeln durch das Verdampfen des Wassers gekihlt wurden, kam es zu keiner Beeintrachti-
gung der Inhaltsstoffe in der Wurzelmasse.

Bei 3 entnommenen Proben lag die Gerbstoffkonzentration zwischen 10,5 und 12,5 % in der Trocken-
substanz und entsprach damit den Gehalten anderer Prifungen bei der Sorte "The Sutton”.

Es sind jedoch noch Optimierungen notwendig. Vor allem bei unzerschnittenen Wurzeln, aus denen
keine Pflanzstiicke gewonnen wurden, ist zu erwarten, dass Knospenteile stéren kdnnten, da sie zum
einen viel Schmutz enthalten und zum anderen bei der Trocknung verkohlen. Das héatte eine Erho-
hung des unl6slichen Anteils im Rhabarbergerbstoff zur Folge.

6.1.5.4.4 Anbauverfahren fir Rhabarber

Standortanspriiche: Rhabarber wachst auf allen Bodentypen, wenn sie gut drainiert und gedingt
sind. Die beste Wachstumsgrundlage sind humus- und nahrstoffreiche Boden
mit guter Wasserversorgung, da die gro3en Blatter eine hohe Verdunstungs-
rate aufweisen. Stauende Nasse ist jedoch schadlich.

Vorfrucht: Keine Anspriiche, mdglichst nicht nach sich selbst und nicht nach Luzerne.
Pflanzenschutz: Systematischer Pflanzenschutz ist bei Rhabarber nicht erforderlich, wenn man

die Standortanspriiche berticksichtigt und die Flachen ordentlich dingt und
bearbeitet. Die bekannten Krankheiten beim Rhabarber treten nur gelegentlich
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auf . Bei der Pflanzung muf deshalb darauf geachtet werden, da das Mate-
rial frei von Virus- und Pilzerkrankungen ist. Bei Viruserkrankungen den Be-
stand nicht lange stehen lassen und den Standort wechseln. Tierische Schad-
linge treten selten massenhaft auf. Sie kénnen auf3er Nematoden mit Insekiti-
ziden bekampft werden.

Zur Gerbstoffgewinnung ist bisher nur die ertragreiche Sorte ,The Sutton”
aufgrund der groBen Biomasse zu empfehlen. Diese Sorte ist in der Praxis
grindlich erprobt. Anwendungsversuche mit den gerbstoffreicheren Sorten 2,
24 und 25 stehen noch aus.

Organische Diungung einbringen und gut einarbeiten, da sonst Schwierigkei-
ten beim Pflanzen mit dem Pflanzpflug auftreten. Besonders bei Einsatz von
In- vitro- Pflanzen muf3 der Boden tiefgriindig gelockert und gegléttet sein.

Eine Herbstpflanzung wird bevorzugt, Frihjahrspflanzungen sind bis April
madglich. Eine Aussaat ist aufgrund der hohen genetischen Aufspaltungsrate
nicht Ublich.

Pflanzung ist von Oktober bis November mdglich, wenn frostfreie Witterung
vorherrscht.. Die Pflanzung wird mit einem Pflanzpflug vorgenommen. Die
Pflanzstiicke werden in die vom Gerat gezogene Furche eingeworfen und da-
nach durch die Maschine wieder zugestrichen.

Einwerfen von Pflanzstiicken in eine Furche, die mit einem Einscharpflug
hergestellt wird und anschlieendes Zupfliigen ist ebenfalls mdglich.

Reihenabstand 1,5 m, Pflanzenabstand in der Reihe 1,5 m.

Bodenvorbereitung wie bei Rhizompflanzung vornehmen. Eine feuchtigkeits-
bewahrende Pflanzbettbereitung im Fruhjahr ist glnstig fur das Anwachsen
der jungen Pflanzen. Die Pflanzung erfolgt ab Mitte Mai. Pflanzung mit her-
kémmlichen Pflanzmaschinen ist aufgrund der grof3en Blatter nicht mdglich.
Es ist eine Handpflanzung notwendig. Dabei ist auf gute Einhaltung der Ab-
stande (auch innerhalb der Reihe) zu achten, da die Bearbeitung dann er-
leichtert wird. Bei trockener Witterung ist eine Beregnung oder zumindest An-
gieRen der Pflanzen notwendig.

Mit Wachstumsbeginn mechanisch durch Maschinenhacke die Unkrauter be-
seitigen und bis zur SchlieBung des Bestandes nach Bedarf hacken.

Bei mikrovermehrten Pflanzen ist eine haufigere Bearbeitung notwendig, da
die Pflanzen langsamer wachsen und den Bestand spater abdecken.

Im zweiten Anbaujahr ist durch Abdeckung des Bodens mit den groRen Blat-
tern in der Regel nur eine einmalige Unkrautbeseitigung durch Hacken not-
wendig.

Anwendung von Herbiziden ist méglich. Gegenwartig ist nur KERB 50 W zu-
gelassen, weil Rhabarber als Gemuse- oder Kompottpflanze gilt.

Fir die Nutzung als nachwachsender Rohstoff sind Herbizide untersucht
worden und auch wirksam. Eine Zulassung steht noch aus.

Durch die hohe Biomasse des Rhabarbers liegt ein intensiver Nahrstoffentzug
vor. Alle Diingungen sollten jedoch auf einer detaillierten Bodenanalyse basie-
ren.

Bei pH- Werten unter 5,5 ist zu kalken. Als Grunddiingung sind 500 dt Stall-
mist zu geben.

Der K- Bedarf ist grof3 (200- 250 kg K,O/ ha). Stickstoff muss im ersten Jahr
150 und im zweiten 200 kg N/ha (geteilt zum Wachstumsbeginn und im Juli)
verabreicht werden.

Die Wurzelernte kann am besten durch Auspfligen mit einem Spezialpflug
vorgenommen werden. Die Wurzeln werden damit gleich vorgereinigt. Eine
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maschinelle Verladetechnik fir die grofien Rhabarberwurzeln existiert noch
nicht und kann nur mit einem Rad- oder Frontlader vorgenommen werden.
Ruben- und Kartoffelrodetechnik eignen sich nicht und muRten erst dafir mo-
difiziert werden. Die Wurzeln missen nach der Ernte in Futtertrocknungsanla-
gen gewaschen, zerkleinert und getrocknet werden (siehe Punkt 6.1.5.4.3).
Sie sind dann fur den Einsatz zur Inhaltsstoffextraktion vorbereitet.

Ganzheitliche Betrachtung "Gerbstoffe aus Rhabarberwurzeln"

Zur Sicherung der industriellen Anwendung der Forschungsergebnisse erfolgte die ganzheitliche Be-
trachtung fur den Genotyp , The Sutton“. Sie wurde in die Abschnitte Landwirtschaft, Extrakteur und
Lederindustrie unterteilt und bei den turnusmé&Rigen Beratungen des Lenkungsausschusses aktuali-
siert. Diese Betrachtung war mdglich, weil Wurzeln dieses Genotyps von brachliegenden Feldern, die
in der ehemaligen DDR zur Gemuseversorgung dienten, in gréBeren Mengen zur Verfligung standen.

6.1.55.1
Zichtung
Auswahl
Gen-Manipulation
Vermehrung
Anbau

Pflanzgut

Monokultur
Flachenbedarf

Pflanzung

Grunddiingung
Dungung

N-Entzug durch die
Wurzeln

Pflanzenschutz

Pflege

Ernte

Bereich Landwirtschaft

aus einem vorhandenen Sortiment von ca. 40 Herkinften
keine

vegetativ (in vitro bzw. Rhizom)

In-vitro-Vermehrung oder Rhizome; 4 500 Pflanzen/ha; bei der Rhizompflan-
zung: beginnt die Vermehrung im Herbst vor der Pflanzung; In-vitro-Pflanzen

missen im Mai bereitgestellt werden

nein (nur begrenzter Bedarf)

0,6 ha/l t Reingerbstoff (nach 3 Jahren, Pflanzung und Ernte im Herbst)

fur In-vitro-Pflanzen muf? maschinelle L6sung erarbeitet werden (herkémmli-

che Technik wegen weiter Pflanzabstande und groRer Blatter nicht geeignet;

Pflanzung kleinerer Setzlinge wird gepruft — auftretende Verluste entscheiden
Uber Tragfahigkeit des Konzeptes)

400 dt Stalldung und 100 kg NPK/ha

jahrlich 100 bis 200 kg N/ha, je nach Boden

192 bis 330 kg N/ha

Bodenherbizide ab 2. Wachstumsjahr. Nur speziell fir Gemuserhabarber zu-
gelassene Mittel sind im Handel. Untersuchungen tber Vertraglichkeit gegen-
Uber verschiedenen Herbiziden sind gelaufen, die Zulassung erfolgt nur nach
Prufungen offizieller Pflanzenschutzstellen.

mechanisch

wurde im Rahmen des RLU-Projektes bearbeitet, Ernte der Wurzeln mechani-
siert, muf3 noch an gréReren Flachen bestatigt werden

Ertrage nach 3 Jahren 30 - 50 t frische Wurzeln bei rhizomgepflanztem Rhabarber (extrahierbarer



je Hektar

Wachstumszeit
Gerbstoffgehalt

Verwertung von
Blatt/Stengel
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Gerbstoff: 1,0 - 1,7 t, entsprechend: 10 - 16 t Wurzeln, trocken). Das ergibt ca.
2,8 - 4,8 t Pulverextrakt (10 % Feuchte, Anteilzahl 50) oder 4,2 - 7 t Konzent-
rat (30 % Feuchte, 30 % Gerbstoff, Anteilzahl 50). Bei In-vitro-vermehrten
Pflanzen liegen noch keine Ertrage vor.

mindestens 3 - 4 Jahre
beim Sutton ca. 8 % bis 10 % auf GT der Wurzeln
jahrlich 100 t Grinmasse/Schnitt zu Fruchtsduremix maoglich; dadurch

(Totalernte) hervorgerufenes Ertragsdefizit an Wurzeln ist nach Parzellenver-
suchen nicht festzustellen.

Aufbereitung der frischen Wurzeln

Waschen

Zerkleinern

Trocknen

Vorzerkleinerung der Wurzelkdpfe notwendig, Waschen mittels Schwemmrin-
gen oder Flotationswascher

mittels eines Futterhéckslers oder Schnitzlers, Scheibendicke 2 mm bis 3 mm

Trommeltrockner, Eingangstemperatur 300 °C, Ausgangstemperatur 85 °C,
Gerbstoffverlust ca. 2,5 % auf WTM, eventuell Nachzerkleinerung notwendig

6.1.5.5.2 Bereich Extrakteur

Handling der Trockenwurzeln (> 15 % Feuchte)

Lagerung

Schadlinge

Staubexplosion

Brandgefahr

Schwermetalle
(mg/1 kg GT
der Wurzel)

Extraktion

Kein Problem in normal belifteten Lagerraumen (> 50 °C und < 80 % rel.
Feuchte)
kein Verderb und Masseverlust durch Schimmel

Gefahr durch Staublaus, Kornkafer, Moderkafer, Bekampfung mit Spezialpro-
dukten (z.B. Fa. Bayer)

trages Explosionsverhalten bei Korngréf3en < 90 pm

keine bei frischen Wurzeln

trages Brandverhalten bei trockenen Wurzeln und mit 10 Gew.% i-Propanol
beladenen Testern: bei standiger Warmezufuhr Glimmbrand, selbstverlo-
schend

Blei: < 4,3; Cadmium: < Nachweisgrenze; Chrom: 0,2; Nickel: < 1,9

(Angaben beziehen sich auf 1 kg Trockenwurzel mit 90 % GT)

Alkohol
Wasser
Dampf
Kondensat
Trester

Tresterve rwertung

Eingang: 5 kg; Verlust: 0,042 kg (im Trester)

Eingang: 5 kg; Verlust: 2,2 kg (im Trester und Konzentrat)
9 kg (2 kg Ausdampfen, 7 kg Destillation)

8,2 kg (vom Aufbereiten, Ausdampfen und Abpressen)
2,8 kg (abgepreflt)

Verbrennen, Vergéren, Kompostieren
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Kompostierung vor Vergéarung favorisiert, da Substrat hohen GT-gehalt hat
und fir die Vergarung schlecht zugénglich ist — Entsorgungsnummer (ASN)
beantragen (11415 Trester oder 53504 Trester von Heilpflanzen)
Analysenzertifikat mit Schwerpunkt Schwermetalle erforderlich fur
Kompostierung, Grenzwerte fir Alkoholbelastung sind nicht bekannt
Energiegewinnung (Tests der Uni Magdeburg)

Vergarung (Gutachten durch ORGA-TECH, Grof3 Mihlingen)
Kompostierung (Gutachten durch Block-Kompostierung Hohendo-
deleben)

(Angaben beziehen sich auf 1 kg Trockenwurzel mit 90 % GT)

Mutterlauge

Trocknen des
Konzentrates

Gerbstoffe
Nichtgerbstoffe
Farbstoffe
Anteilzahl
Handelsformen
Ausbeute und

Qualitat

Schwermetalle
(mg/1 kg Pulver)
Lagerfahigkeit

Unlésliches

Schnelltest

8 kg mit 2,5 % GT mit ca. 4 kg Alkohol und 4 kg Wasser

1036 kJ (fur Pulver)

Uberwiegend kondensierte

Uberwiegend Polysaccharide

Anthrachinone (Glykoside gehen > 50 °C in wasserunlgsliche Aglykone uber)
um 50 %

Pulver und Konzentrat

EinfluR der Hauptfaktoren (Boden, Klima, Dingung, Trocknung,
Transport, Umschlagzeit, Extraktion) muf3 schrittweise herausgear-
beitet werden

nach Verfahrensbeschreibung ca. 20 % GT oder 10 % RG auf WTM
Blei: < 8,6; Cadmium: < Nachweisgrenze; Chrom: < 1,8; Nickel: < 8,4
Pulver ist leicht hygroskopisch — entsprechende Verpackung vorsehen

Konzentrat mit 70 % GT - lagerstabil

wenn es teerartig ist mul3 es entfernt werden, da es den Gerbverlauf stort
(Totgerbung) und die Leder fleckig werden

kein teerartiger Bodensatz, beim Umrihren des Konzentrates mit dem Glas-
stab muR dieser frei von teerartigem Unldslichen bleiben, Absaugzeit des
Tablettentests (Vgl. mit der zentrifugierten Probe)

6.1.5.5.3 Bereich Lederindustrie

Herstellung

Bedarf

Hilfsmittel

Dialdehyd

beim Arbeiten tGber Wet-white: ca. 200 g RG/1m2 Leder
Direktgerbung: ca. 540 g RG/1m2 Leder

Vorgerbung mit Dialdehyd ergibt Wet-white, die gespalten werden kdnnen.
Vorteil: geringerer Extraktbedarf fir den diinneren Narbenspalt. Nachteil:



Syntane

Konditionierung

Abwasser
hoher BSB
Wassertoxizitét
Farbe

Leder

Preis

Markt
Marktanteil

Farbechtheit

Hydrothermische
Stabilitat

Thermische Stabilitat

Migration

Alterungsverhalten

Entsorgung

Eluat

Schwermetalle
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MAK-Wert 0,2 ppm, Wassergefahrdungsklasse 1, als Alternative wird die Vor-
gerbung mit Rhabarberextrakt untersucht
zur kontrollierten Diffusion der Rhabarberextrakte in die BloRe.
Vorteil: glatte und gleichm&Rig gegerbte Leder. Nachteil: Synthese, Abbau-
barkeit, als Alternative wird die Vorbehandlung mit Farblicker untersucht
Vorbehandlung der BI6Re zur Verbesserung der Diffusion und Bindung der
Gerbstoffe Gber eine VergroRerung der interfibrillaren Raume mit (Hilfs-)

Gerbstoffen und/oder Salzen. Nachteil: Abwasser-Belastung, Neutralsalzbe-
lastung, Effekt soll durch Farblicker erreicht werden

bei der Auslegung der Klaranlage berucksichtigen
Hemmung betrégt ca. 30 % des Relugan GT 50 (Dialdehydderivat)

bei der Aufbereitung briicksichtigen (Sorption)

beim Arbeiten aus Wet-white ca 14 DM/1m2 hoher als beim Einsatz von Mi-
mosaextrakt

Hochpreisniveau
im Jahr 2000 < 0,007 % der Weltlederproduktion

UV- und HeiGlichtechtheit: Note 3 (besser als Mimosa/Tara mit Note 2 bei
einer Skala von 1 bis 5)

Schrumpfungstemperatur 80 °C (vergleichbar mit Mimosa/Tara),
kann durch nachtragliche Vernetzung auf das Niveau von Chromleder ge-
bracht werden (Kochgare)

wird nach Vorliegen gréRerer Muster untersucht (erwartet wird eine fur
Vegetabilleder typische Schrumpfung < 10 %, Vergleich: Chromleder > 15 %)

zum Teil starke Migration in PVC-Weichfolie (Genotyp/ Note auf der Narben-
seite: 2/2, 10/2, 24/4, 25/2,5 Note 5= sehr gut, Note 1= ungentigend) gilt
als Echtheitsmerkmal

wird nach Vorliegen gréRerer Muster bestimmt

keine Unterschiede zu lblichen Vegetabilledern

ca. 1000 mg 02/I CSB

entsprechend des Schwermetallgehaltes der Extrakte und der verwendeten
GerbgefaRe im ppm-Bereich
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6.1.5.6  Vorlaufige konomische Betrachtungen zu Anbau, Bearbeitung und Ernte von Rha-
barberwurzeln /9/

Die Kosten fur den landwirtschaftlichen Anbau wurden auf der Grundlage von Langparzellenversu-
chen nach dem KTBL- Taschenbuch Landwirtschaft 1996/97 kalkuliert /10/.

Anbaukosten
Rhabarber
Zeit (h) DM Erlauterungen

1. Jahr

Pflanzstiicke 6668 1,50 DM/ Stck.

Organische Dingung 1,2 77 Miststreuer 2,20
Schlepper mit Fahrer 62 DM/h

Einarbeitung (Grubber) 1,0 80 Schlepper mit Fahrer DM/h,
Zuschl.f. Schwergrubber 25 DM h

Saatfurche 1,0 120

Saatbettaufbereitung 1,0 74 Schlepper m. Fahrer 88 DM/h,
Saatbettkombination 25 DM/h

Pflanzung 50 510 Schlepper m. Fahrer, 5 x 62 DM, 1
Facharbeiter auf Pflanzmasch. 125
DM/ 5h, 1Pflanzmasch. 75 DM/5h

Gulle ausbringen 1,0 104

4 x Hacken 2,0 198 Schlepper m. Fahrer 2 x 62 DM,
1 Pers. 2 x 25 DM, Hackmasch.
2x 12 DM

Dingung 195

2. Jahr

Gulle ausbringen 1,0 104

2 x Hacken 1,0 133 Schlepper m. Fahrer 1 x 88 DM,
1 Pers. 1 x 25 DM, Hackmasch.
1x20DM

Dungung 195

3. Jahr

Gulle ausbringen 1,0 104

2 x Hacken 1,0 133 Schlepper m. Fahrer 1 x 88 DM,
1 Pers. 1 x 25 DM, Hackmasch.
1x20DM

Dungung 195

Blatt entfernen 1,0 104 Héckslerpreis 250 DM/h

(Mulchen, Frése)

Ernte 3,0 231 Schlepper m. Fahrer 3 x 62 DM,
3 x 15 DM Pflug

Laden 3 300 Radlader m. Fahrer 100 DM/h

Transport 540 150 km, km = 1,80 DM

Deckungsbeitrag 3 Jahre 3000

Reinigung, Zerkleinerung

Trocknung 2850 1t getr. Wurzeln 170 DM

15915

Bei einem angenommenen Ertrag von 50 t/ha mit einer Trockensubstanz von 33% erhdlt man von
einem Hektar 16,6 t getrocknetes Material.
Damit kostet 1 t getrockneter Wurzel 959 DM.
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Je nach Bodenqualitéat und Genotyp Rheum kann sich dieser Preis im ungtinstigsten Fall ( nur 20 t/ha
Ertrag) auf bis zu 2400 DM pro Tonne getrocknete Wurzel erhdhen.

Bei speziellen Genotypen kann vor allem in der Anfangsphase des Rhabarberanbaus nur auf mikro-
vermehrte In- vitro- Pflanzen zurtickgegriffen werden, weil nicht gentigend Wurzeln dieser Genotypen
zur Erzeugung von Pflanzstucken zur Verfligung stehen.

Werden im ersten Anbaujahr In - vitro Pflanzen eingesetzt, so erhéhen sich die Kosten wie folgt:

e Anbaukosten laut Berechnung 15915 DM
*  Mehrkosten fur In- vitro- Pflanzen zur Zeit ca. 4000 DM
e Bei 4 Jahren Kultivierung zusatzlicher Deckungsbeitrag fur ein Jahr 1000 DM
e ein Jahr zusatzlich fur die Pflegearbeiten und Diingung 432 DM
- Kosten bei Einsatz von In- vitro- Pflanzen 21347 DM.

Damit kostet 1 t getrockneter Wurzel bei einem Ertrag von 50 t/ha 1268 DM.
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6.1.6 Reynoutria

Im Unterschied zum Rhabarber soll beim Staudenknéterich die oberirdische Biomasse zur Gerbstoff-
extraktion eingesetzt werden, da die Gerbstoffe bei dieser Spezies Uiberwiegend in den Blattern lokali-
siert sind. Die Wurzeln des Staudenkndterichs enthalten ebenfalls Gerbstoffe, die jedoch nach bishe-
rigen Untersuchungen keine ausreichende Qualitat aufweisen. Die Wurzeln des Staudenkndterich
sind nicht kompakt und wuchern. Sie bilden hauptsachlich Wurzelauslaufer, die sich schlecht vollstan-
dig ernten lassen.

Abb. 10: Reynoutria japonica (Vordergrund) und R. sachalinensis (Hintergrund)

6.1.6.1 Ermittlung des optimalen Erntezeitpunktes

Durch monatliche Probennahme von Mai bis September wurde im Laufe der Versuchsjahre 1997 und
1998 ein optimaler Erntezeitpunkt ermittelt, wobei als ausschlaggebender Parameter neben der Bio-
masseproduktion der Reingerbstoffgehalt pro Trockenmasse Blatter herangezogen wurde.

In Abb.11 sind die nach der Hautpulvermethode ermittelten Reingerbstoffgehalte im Extrakt von Rey-
noutria sacchalinensis in Abhangigkeit vom Erntezeitpunkt dargestellt. Die im Diagramm dargestellten
Werte entsprechen den Mittelwerten der Gerbstoffbestimmung von jeweils 10 Pflanzen.

Eine Zusammenstellung der detaillierten Daten findet sich in Anhang 6.
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Abb. 11: Abhéngigkeit des Reingerbstoffgehaltes im Extrakt vom Erntezeitpunkt bei
R. sachalinensis

Abhangigkeit des Reingerbstoffgehaltes im Extrakt vom Erntezeitpunkt
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Das Optimum der Gerbstoffsynthese liegt in den Monaten Juli/August.

Fur den 2. Genotyp Reynoutria japonica wurde die Monate Juni/Juli als Zeitpunkt der héchsten Gerb-
stoffsynthese ermittelt (ohne Abb., Daten siehe Anhang 7). Diesen Daten liegen allerdings nur Ein-
fachbestimmungen wegen des begrenzten Pflanzenmaterials an diesem Genotyp zugrunde.

6.1.6.2 Auswirkung der Totalbeerntung auf den Gerbstoffgehalt

Soll der Reynoutria -Bestand jahrlich oberirdisch beerntet werden, so ist bei einer mdglichen Mindest-
standzeit von 10 Jahren sicherzustellen, dass sich sowohl die Gerbstoffqualitaten als auch die
-mengen nicht negativ veréndern. Innerhalb des Fo-Themas konnten die Auswirkungen der Totalbe-
erntung nur Uber einen Zeitraum von 2 Vegetationsperioden kontrolliert werden. Dazu wurde auf der
Reynoutria Versuchsflache ein definierter Bereich in zwei Teilflachen unterteilt, wovon eine total und
die andere nicht beerntet wurde. In Tab. 3 sind die ermittelten Reingerbstoffgehalte bezogen auf den
Gesamttrockenriickstand der Blattmasse dargestellt.

Tab. 3: Reingerbstoffgehalte bezogen auf den Gesamttrockenrlickstand der Blattmasse fir
R. sachalinensis

Ernte August 1998 Ernte August 1999 nach vorjah- | Ernte August 1999 ohne Vorjah-
riger Totalbeerntung resbeerntung

8,83 % RG/GT 7,75 % RG/GT 8,0 % RG/GT
53,2 kg 54,6 kg

Nach 2-jahrigen Untersuchungen unterschieden sich sowohl die Biomassen als auch die GR/GT von
beernteter und unbeernteter Variante nur geringfugig. Dieser Versuch soll auch nach Ablauf des Fo-
Themas weitergefiihrt werden, um unsere Aussagen prazisieren zu kénnen.

Ein weiterer Ansatz zur 6konomischeren Verwertung von Reynoutria gegeniiber Rheum besteht in der
Maoglichkeit einer mehrmaligen Beerntung der oberirdischen Biomasse.
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Hierzu wurden vom Neuaustrieb auf der totalbeernteten Flache im Oktober 1998 erneut Proben ent-
nommen und der RG/GT bestimmt. Die ermittelten 4,4 % RG/GT liegen noch unter dem fir eine nor-
male Vegetationsperiode fur den Monat Mai gefundenen Wert.

Weiterhin sind zu einem so spaten Erntezeitpunkt die Witterungsbedingungen von entscheidendem
Einflu3. Trockenheit nach der 1. Ernte im August oder aber friih einsetzende Froste im Herbst beein-
flussen sowohl die Biomasseneubildung als auch den Reingerbstoffgehalt negativ. Daher ist nach
unseren Untersuchungen von einer einmaligen Ernte zum Zeitpunkt der optimalen Reingerbstoffkon-
zentration in der Blattmasse auszugehen.

6.1.6.3 Biomasse

Die Ertrage der oberirdischen Biomasse des Staudenknéterichs sind in der Abbildung 12 dargestellt.
Die Hektarertrage schwanken tber alle Varianten zwischen 5,1 und 22,3 Tonnen pro Hektar.
Zwischen der hdchsten (140 kg N/ha) und den beiden niedrigeren Dingungsstufen (80 und 110 kg
N/ha) liegen Unterschiede im Hektarertrag vor. Sie lassen sich jedoch nicht statistisch sichern.

Groler sind die Differenzen zwischen den verschiedenen Standweiten der Pflanzen. Es zeichnet sich
ab, daR die engere (1,5 x 1,0 m) Standweite gegeniiber der weiteren (1,5 x 1,5 m) zu héheren Ertréa-
gen fihrt. Bei den N- Dingungsstufen 140 kg N/ha lassen sich diese Differenzen mittels F- Test si-
chern.

Auf dem gesamten Staudenknéterichschlag zeigte sich ein Pflanzenwachstum, daR keine Tendenz
zum zugefuhrten Nahrstoffangebot erkennen liel3.

Die Schwankungen zwischen den einzelnen Wiederholungen (die a- und b- Wiederholungen unter-
schieden sich stark von den c- d- Wiederholungen) sind wahrscheinlich auf das Zusammenwirken von
Bodenunterschieden und der Trockenheit im Verlaufe der Vegetationsperiode zurtckzufuhren. Ein
weiterer Grund liegt in der unterschiedlichen Gro3e der Ausgangspflanzen und dem Alter der Pflan-
zen. Nach zwei Jahren ist noch kein optimaler Ertrag zu erhalten. Es ist deshalb mdglich, daf3 sich die
Differenzen zwischen den zwei verschiedenen Standweiten in weiteren Wachstumsjahren ebenfalls
noch andern.

Abbildung 12: Ertrage der oberirdischen Biomasse von Staudenknéterich

Ertrdge von Staudenknoterich (2. Standjahr)

25+

Std 140 N 110N 80N Std 140 N Std 140 N 110N 80N Std 140 N
Pflanzenabstand 1,5x1,5 m Pflanzenabstand 1,5x1,0 m
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6.1.6.4 Pflanzung von Staudenkndterich (Reynoutria sachalinensis)

Die groR¥flachigeren Versuche zum Staudenknéterich wurden 1996 durch Pflanzung angelegt.

Die technologische Versuchsflache wurde mit Rhizomstiicken bepflanzt.

Die Hauptversuche (Reihenabstand 1,50 x 1,50 m und 1,50 x 1,00 m Reihenabstand) wurden am
28.05.96 gepflanzt. Eingesetzt wurden durch In- vitro- Kultur hergestellte Pflanzen von Reynoutria
sachalinensis. Sie wiesen bei der Pflanzung eine Gréf3e von ca. 20 - 30 cm sowie kraftige Wurzelbal-
len auf (9 cm- Topf) und hatten schon einige Blatter gebildet.

6.1.6.5 Pflanzenentwicklung

Die Bestande entwickelten sich anfangs unregelméaRig, da die Ausgangspflanzen unterschiedlich grof3
waren. Zum Teil wurden die Blatter vollstandig eingezogen, entwickelten sich aber im Laufe der Ve-
getationsperiode wieder. Zum Sommer hin kréaftigten sich die Pflanzen und bildeten Verzweigungen,
die spéater den Bestand dicht werden lieRen.

Bei den Pflanzen aus der Rhizompflanzung setzte sofort ein kraftiges Wachstum ein.

Die einzeln erscheinenden Triebe waren von Anfang an kraftig und verzweigten sich bald. Es entstand
schnell ein dicht schlieRender Bestand.

Abbildung 13: Staudenknéterichbestand

In den zwei Versuchsjahren glichen sich die Unterschiede in der Pflanzenentwicklung zwischen Rhi-
zom- und In- vitro- Pflanzen sowie die Unterschiede zwischen den In- vitro- Pflanzen nicht aus. Fur
eine abschlieRende Beurteilung der Ertragsfahigkeit mifiten die Pflanzen langer kultiviert werden,
zumal bei einer Nutzung als nachwachsender Rohstoff beim Staudenknéterich Nutzungszeiten bis zu
10 Jahren denkbar sind.

6.1.6.6 Bearbeitung der Bestande

Die Bearbeitung der Bestande erfolgte durch Langsbearbeitung.

Dabei konnten die innerhalb der Reihe stehenden Unkrauter nicht von der Hackmaschine erfaf3t wer-
den. In dem Staudenknoterichbestand war ein starkes Auftreten von Hirse zu verzeichnen, welche
spater durch Behandlung mit Fusilade beseitigt wurde. Die abgestorbenen Hirsepflanzen wurden im
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Bestand belassen. Ab August entwickelte sich ein geschlossener Bestand, der sowohl beim rhizom-
birtigen als auch beim mikrovermehrten Staudenknéterich keine Bearbeitung mehr erforderte.

1997 trieben die Pflanzen ab Mitte April kraftig aus. Eine Léangshacke wurde zur Bodenauflockerung
durchgefihrt. Weitere Pflegearbeiten waren aufgrund der dicht gewachsenen Pflanzen nicht mehr
notwendig.

6.1.6.7 Ernte der Biomasse von Staudenkndterich

Es wurde anfanglich tUberlegt, die landwirtschaftliche Erntetechnologie nur auf ein ,Pflicken” der
Blatter auszurichten, da die Stiele weniger als 1% Gerbstoffe enthalten. Nach den Erfahrungen der
NIG GmbH /11/ bei der Extraktion zeigte sich aber, daf3 bei alleiniger Extraktion der getrockneten
Reynoutria-Blatter die Extraktionsausbeuten schlechter ausfielen als bei Verwendung eines Blatt-
Stengel-Gemisches.

Die Stengel lockern das trockene Pflanzenmaterial auf, so daf3 das Losungsmittel das eigentliche
Extraktionsgut - die gerbstoffreichen Bléatter- besser umstromen und somit die Gerbstoffe besser de-
sorbieren kann. Ergebnisse zur Optimierung des Blatt / Stengel-Mengenverhaltnisses sind im
AbschluBbericht der NIG GmbH dargestellt.

Der Staudenknoterich 1aRt sich durch verschiedene Méahverfahren oder durch Hackseln ernten. Im
Gegensatz zum Rhabarber gehen bei einer Zerkleinerung keine Inhaltsstoffe verloren. Vor dem
Trocknen wird die oberirdische Biomasse in der Trockenanlage auf die notwendige GroRe fir die Ex-
traktion zerkleinert.

Ein weiterer Unterschied zum Rhabarber ist in den wesentlich langeren Standzeiten eines Reynoutria-
Bestandes zu sehen. Der Rhabarberbestand mif3te wegen der Lokalisierung der Gerbstoffe in der
Wurzelbiomasse nach max. 4 Standjahren vollstandig erneuert werden. Bei Reynoutria kann man von
einer Standzeit von mindestens 10 Jahren ausgehen.



6.2 Inhaltsstoffanalytik

6.2.1 Gerate und Chemikalien

Gerate

Binarer Pumpe
Saulenofen
Probengeber
Diodenarray-Detektor

e HPTLC-Ausristung der Firma CAMAG (Ausristung der Hochschule Anhalt) fir diinnschichtchro-
matografische Untersuchungen bestehend aus:

Automatischem Probengeber ATS Il
Scanner 3

HPLC-Anlage der Firma Hewlett-Packard HP 1100 (finanziert Gber Mittel des BMBF) fir flissigch-
romatografische Untersuchungen bestehend aus:

Entwicklungskammern in vertikaler und horizontaler Ausfuihrung

* Automatisierte Extraktionsanlage (ASE) der Fa. Dionex (finanziert tiber Mittel des BMBF)

¢ Schneidmihle SM 2000 der Fa. Retsch

AAS 5/FL der Analytik Jena GmbH

Chemikalien u. Lésungsmittel

n-Hexan
Essigsaureethylester
Essigsaure
Ameisensaureethylester
Ameisensaure
Methanol
Isopropanol

Benzol

Petrolether (40-60°)
Chloroform

Aceton

Toluol

Dichlormethan
Ethylmethylketon
Tetrahydrofuran
1,4-Dioxan

Pyridin

Eisen (lll)chlorid
Standardsubstanzen

Stationare Phasen

HPTLC-Fertigschicht, Kieselgel 60 F 254

Séaule Ultrasphere RP 18, 25 cm x 4,6 mm, 5um
Sprihreagenzien

5%-ige methanolische KOH

2%-ige methanolische Eisen (lll)chloridldsung
Pyridin:Methanol (1:1, v/v)

Qualitat

Supra Solv (Merck)
Roti Solv HPLC (Roth)
Suprapur (Merck)

p.a. (Riedel de Haen)
p.a. (Riedel de Haen)
LiChrosolv (Merck)
Roti Solv HPLC (Roth)
Rotipuran (Roth)
(Roth)

p.a. (Merck)

Rotipuran (Roth)

Roti Solv HPLC (Roth)
Roti Solv HPLC (Roth)
p.a. (Merck)

Roti solv HPLC (Roth)
Rotipuran (Roth)

rein

Reag Ph Eur (Merck)
Rotichrom HPLC (Roth)



34

6.2.2 Anthracenderivate

Bei den in Rheum-Arten nachgewiesenen Anthracenderivaten handelt es sich um 1,8-
Dihydroxyanthrachinone (Abb. 14).

Abb 14:1,8-Dihydroxyanthrachinon

HO o) OH

In Tabelle 4 sind die bisher isolierten monomeren Anthrachinonaglykone aufgefiihrt (nach /12/):

Tab. 4. Monomere Anthrachinone in Rheum

Name des 1,8-Dihydroxy- Struktur Autor Jahr
anthrachinonderivates

Chrysophanol R;: CHs; Schlossberger u. Dépping 1844
R, H

Emodin Ry: CHjz De la Rue und Mdller 1858
R,. OH

Rhein R:: COOH Hesse 1895
R,: H

Physcion R:: CHs Hesse 1899
R,: OCHs;

Chrysaron Evtl.: 1,2,7- Hesse 1908
trihydroxy-8- Thomson 1971
methylanthrachinon

Aloe-Emodin R.: CH,OH Tutin und Clewer 1911
R, H

Bekannt fir die Anthrachinonderivate sind ihre vielfaltigen chemischen Umwandlungsmaoglichkeiten.
Die Reduktion des Anthrachinons fiihrt zu Anthrahydrochinon oder Anthranol, die in ihren tautomeren
Formen als Oxanthron bzw. Anthron vorliegen kénnen (Abb. 15).
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Abb. 15: Oxidations-Reduktions-Schema des Anthrachinons
g@ H OH
0 ot Anthrahydrochmon Oxanthron

ooe

Anthranol

Anthron

H :H
0]
Dianthron

Durch Dimerisierung kénnen aus Anthronen Dianthrone entstehen. Iso-Dianthrone bestehen aus zwei
identischen Monomeren, Hetero-Dianthrone sind aus zwei unterschiedlichen Monomer-Einheiten auf-

gebaut (Abb. 16).
Abb: 16: Allgemeine Strukturformel der Dianthrone

HO 0] OH

S,
" UO h
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Die Anthrachinone liegen in der Pflanze bereits in frihen Entwicklungsstadien als Glykoside vor.
Gstirner und Flach /13/ ermittelten durch spektralphotometrische Bestimmung nach vorheriger diinn-
schichtchromatografischer Isolierung der einzelnen Anthraverbindungen einen etwa 8 mal grof3eren
Gehalt an Glykosiden als an freien Aglykonen.

Als Zuckerkomponente wird in der Mehrzahl der Falle Glucose beschrieben. Staufenbiel /12/ fand bei
der Untersuchung von Blattmaterial von Rheum palmatum L. Monoglykoside, Diglykoside und Di-
anthronglykoside. Der diinnschichtchromatografische Nachweis der Glucose nach hydrolytischer
Spaltung und zweidimensionaler Entwicklung wurde mittels NMR-und MS-Experimenten bestéatigt.
Der Autor verweist in seiner Arbeit darauf, dass sowohl die Anthrachinonaglykone und -glykoside als
auch die Dianthronglykoside sehr reaktionsempfindliche Substanzen darstellen. Bereits unter mildes-
ten Bedingungen treten Dimerisierungen aus Monomeren, Spaltungen von Dimeren bzw. Zuckerab-
spaltungen auf /14/.

Aus der Kenntnis der Literatur erschien es fir die Untersuchung der Palette von 42 Genotypen unum-
ganglich, sich auf ein représentatives Spektrum an zu untersuchenden Substanzen festzulegen. Diese
Auswahl an Substanzen mufite aber fir eine Vergleichbarkeit der Eignung der Rheum-Wurzeln als
Farbstofflieferanten auf jeden Fall quantifizierbar sein.

Hierfir kamen, auch aus dem Grund der Verfiigbarkeit von kauflichen Standardsubstanzen, nur die
aglykonischen Verbindungen Chrysophanol, Physcion, Emodin, Aloe-Emodin und Rhein in Frage.

Weiterhin sollten die zu entwickelnden Analysenverfahren die Méglichkeit der Automatisierbarkeit
aufweisen, um einen hohen Probendurchsatz zu gewahrleisten. Dafiir kommen in erster Linie chro-
matografische Verfahren in Betracht.

6.2.3 Entwicklung einer dinnschichtchromatografischen Trennmethode

Aus dem Bereich der pharmazeutischen Drogenanalytik sind eine Reihe von Trennsystemen fir
Anthrachinonderivate bekannt. Jedoch berichten die verschiedenen Autoren /15; 16; 17/, dass zum
einen fir die Substanz Rhein kein reeller Rf-Wert erzielt werden konnte (Substanz blieb am Startpunkt
haften), zum anderen die Trennung von Physcion und Chrysophanol nur unzureichend war.
Staufenbiel /12/ berichtet von einer erfolgreichen Trennung der Anthrachinonaglyka auf einem Kiesel-
geltrager nach einer 2-Stufen-Entwicklung mit folgenden FlieBmittelsystemen:

a) Benzol/ Ameisensaureethylester/ Ameisensaure = 73 : 24 : 3, 5cm Entwicklung
b) Petrolether (40-60°C)/ Essigsaureethylester/ Essigsaure =90 : 5 : 5) , 10 cm Entwicklung.

Zum gleichen Resultat kamen Rai und Shok /18/ mit einem FlieBmittel bestehend aus Petrolether (40-
60°C)/ Ameisensaureethylester/ Ameisensaure = 90 : 4 : 1 mit dem Vorteil, dass nur ein FlieBmittel
gebraucht wurde.

Beide Systeme wurden daher mit der an der Hochschule Anhalt zur Verfligung stehenden Ausriistung
zur Hochleistungsdiinnschichtchromatografie (HPTLC) Uberprift.

Da fur die Quantifizierung der Anthrachinone auf die densitometrische Direktauswertung zuriickge-
griffen wurde, kamen als stationdre Phasen Kieselgelschichten fur die HPTLC zum Einsatz. Diese
Schichten zeichnen sich gegenuber den in der zitierten Literatur verwendeten stationdren Phasen wie
Cellulose (Papierchromatografie) und mit Kieselgel beschichteten (teilweise manuell beschichteten)
Aluminiumfolien durch eine hdhere Trennleistung und Trennschérfe aus, was fir die reproduzierbare
quantitative Auswertung eine Grundvoraussetzung ist.

Zusétzlich enthielt das Sorbens einen UV-Indikator zur verbesserten Detektion der Substanzen im UV-
Bereich. Bei 254nm erscheinen die fluoreszierenden Substanzen als dunkle Zonen auf hellem Unter-
grund (Fluoreszensléschung durch die Substanzen), bei 366 nm als gelb fluoreszierende Zonen auf
dunklem Untergrund (Abb. 17).
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Abb. 17: Detektion nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1)
unter UV-Licht (366nm)

Probe Probe Probe

Standardgemisch

Jedoch erwiesen sich auch mit den modernen Sorbentien und mit den o. a. Flielmittelsystemen die
beiden Substanzen Physcion und Chrysophanol als kritisches Peakpaar. Daher wurde die Trennme-
thode fur die Aglykone wie folgt neu optimiert:

Stationare Phase : HPTLC-Fertigschicht, Kieselgel 60 F 254
FlieBmittel; n-Hexan/ Essigsaureethylester / Essigsaure = 3: 14 : 0,1 (viv)

Die Detektion ist visuell durch die Eigenfarbung der Substanzen mdoglich bzw. unter der UV-Lampe bei
Betrachtung bei 254nm und 366 nm (siehe oben). Weiterhin kann man Anthrachinonderivate durch
postchromatografische Derivatisierung mit 5 %-iger KOH sichtbar machen.

Das Prinzip der densitometrischen Direktauswertung besteht in der Messung der Absorptionsintensitét
der einzelnen Substanzen bei Einstrahlung von monochromatischem Licht mit einer dem Absorpti-
onsmaximum der Substanzen entsprechenden Wellenldnge. Zur Ermittlung von Amax wurde von den
Einzelsubstanzen das Absorptionsspektrum in einem Wellenlangenbereich von 200 bis 550 nm je-
weils direkt auf der Diinnschichtplatte aufgenommen. Stellvertretend sind in Abb. 18 die Spektren von
Aloe-Emodin und Rhein dargestellt (jeweils von 2 Bahnen aufgenommen).

Abb. 18: UV/VIS-Spektren von Aloe-Emodin und Rhein, durch Remissionsmessung am TLC-
Scanner 3 direkt auf der entwickelten HPTLC-Platte aufgenommen

20 /FER/ 1997
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Abb. 19 zeigt Densitogramme verschiedener Standardkonzentrationen im Gemisch der 5 Aglykone.
Im Sinne zunehmender Laufstrecke LS werden die Substanzen Rhein, Aloe-Emodin, Emodin, Physci-

on und Chrysophanol detektiert.

Abb. 19: Densitogramm der diinnschichtchromatografischen Auftrennung des Anthrachinon-
Aglykon-Standardgemisches
KALIBRIEREM :'H: FGEMI1 Hochschule Anhalt
Methode [HMessen Halibrieren Daten Ende - HILFE
- >
AE FAA 4 :2 ﬁ
[=]
o0 3 %
s - 23 3 3 3
© 8 5 g =
3 5 3 g
1 % 4
500 - 2
4AA
208
1 ‘IFA“
— ;\U Ay, \
B I _}l J"‘ T T
190 - 1 2 3 4 2
_—~h A ol
a T T T T T T T T T T T T T 1
a 5 18 15 28 25 38 35 48 45 58 =1 =34} =13 78
Hellenlange: 436 nm [rm ]
Bahn: 1 PRauschuwert: 1,572 AE Rohdatendatei: FGEM1A
B U4 85 S/N:@218A811 CAMAG SOFTWARE (c» 1998 SCANMER 3:

Im Anhang 8 sind die Kalibrationsfunktionen fiir die Einzelsubstanzen dargestellt.

Nach DIN 32645 wurden fir die Einzelstandards die Nachweis-und Bestimmungsgrenzen mit Hilfe der
Software SQS (Perkin Elmer) ermittelt (siehe Tab. 4).

Tab. 4: Nachweis- und Bestimmungsgrenze der Einzelstandardsubstanzen, ermittelt mit der HPTLC

Rhein Aloe-Emodin  Emodin Physcion Chrysophanol
Nachweisgrenze 7,45 5,39 6,05 28,76 27,75
in ng
Bestimmungsgrenze 21,45 16,32 18,01 76,46 74,28
in ng

6.2.4 Entwicklung eines HPLC-Verfahrens

Kraul3 /19/ stellte in seiner Arbeit zur Untersuchung von Krapp-Anthrachinonen die von verschiedenen
Autoren genannten HPLC-Systeme zur Trennung von Anthrachinonen zusammen (Tab.5).
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Tab. 5: HPLC-Systeme zur Trennung von Anthrachinonen (nach /19/)

Stationare Phase Mobile Phase Mischungsverhaltnis des E-
luenten

Lichrosorb RP 18 Methanol:Wasser:Essigsaure 40:60:1

Spherisorb ODS 5 Methanol:2,5% Ameisenséaure in Wasser |81,5:18,5

Permaphase ODS Methanol:Wasser

Micropack Si-10 Methanol:n-Pentan

Corasil Il Si Cyclohexan:Ethylacetat

Nucleosil 5 Tetrahydrofuran:Wasser: 8:2:1

Essigsaure

Fir unsere Untersuchungen setzten wir ebenfalls eine sog. Umkehrphase (Reversed Phase-Material)
ein. Als Eluent diente ein Methanol : Wasser-Gemisch (80:20 v/v, Flow: 1,5 ml/min).

Die Detektion erfolgte mit einem Diodenarray-Detektor bei 254 und 436 nm.

Zunéachst wurden in Einzellaufen die Retentionszeiten der Standardsubstanzen ermittelt. Da mit einem
Diodenarray-Detektor gearbeitet wurde, konnten simultan die UV/VIS-Spektren der Substanzen auf-
genommen werden. Diese wurden in einer Spektrenbibliothek abgelegt, um bei der spateren Analyse
der Farbstoffextrakte nicht nur Giber die Retentionszeit, sondern auch Uber das Spektrum der Ver-
gleichssubstanzen die einzelnen Aglykone zu identifizieren bzw. um Koelutionen mit anderen Sub-
stanzen auszuschlieBen. Ein Beispiel zeigt Abb. 20.

Abb. 20: Chromatogramm Aloe-Emodin + Absorptions-Spektrum

DADL A, Siy=436,20 Ref=ff (FARBSTION-0501.0) *DADL, 3.418 (43.4 mAU,Up2) of 004-0501.D
DADLB, Sg=254.20 Ref=of (FARBSTIOD4-0501.0)
*Aloe-Emodin

Z
T455

Norm

Aloe-Emodin (rot-254 nm, blau-436 nm)

3455

T T T T T T T T T T T T T T
2 2 i b ; 0 b } 5 5 0 X N0 B/ A0 450 50 550 60 o

Da bei 254 nm die Absorptionsintensitat der Vergleichssubstanzen hoher ist als bei 436 nm, wurde die
Kalibration der Aglykone sowie auch die quantitative Auswertung der einzelnen Chromatogramme bei
dieser Wellenlange durchgefihrt. Abb.21 zeigt ein Chromatogramm der 5 Standardsubstanzen.
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Abb. 21: Chromatografische Trennung der 5 Anthrachinonaglykone

DADI B, Sig=254,20 Ref=off (FARBSTI011-5001.D)

mAU | E
] &

1 . )
100 o &
I &S

80

— 3.540- Aloe-Emodin

60

Chrysophanol

Emodin

40+

Physcion

6.661 -

20 \

17.681 -

11563 -

0 25 5 15 10 125 15 175 min

Im Anhang 9 sind die Kalibrationsfunktionen fur die Einzelsubstanzen dargestellt.

Nach DIN 32645 wurden fir die Einzelstandards die Nachweis-und Bestimmungsgrenzen mit Hilfe der
Software SQS (Perkin Elmer) ermittelt (siehe Tab. 6).

Tab. 6: Nachweis- und Bestimmungsgrenze der Einzelstandardsubstanzen, ermittelt mit der HPLC

Rhein Aloe-Emodin  Emodin Chrysophanol Physcion
Nachweisgrenze 0,66 0,32 0,39 0,78 2,82
in ng/ul
Bestimmungsgrenze 2,30 1,13 1,42 2,81 9,79
in ng/ul

Die ermittelten Nachweis-und Bestimmungsgrenzen fur die HPLC sind im Vergleich zur HPTLC we-
sentlich niedriger. Daher kam fiir die folgenden quantitativen Bestimmungen bei der Untersuchung
des Genotypensortimentes sowie der aus den nach ihrer Farbgebung ausgewahiten Genotypen die
HPLC als Analysenverfahren zum Einsatz.

Trotzdem wurde fur qualitative Untersuchungen weiter auf die optimierte HPTLC-Methode zurtickge-
griffen, da mit dieser Methodik simultan in sehr kurzer Zeit mehrere Proben gleichzeitig analysiert und
beziglich des Vorhandenseins von Anthrachinon-Aglykonen beurteilt werden kénnen (siehe auch

6.2.7.1).

6.2.5 Untersuchung des Genotypensortimentes

Fir die quantitative Bestimmung der Anthrachinon-Aglykone in den einzelnen Rheum-Genotypen
wurde die unter Punkt 6.2.4 dargestellte HPLC-Methode eingesetzt. Die Probeneinwaage erfolgte wie
in Tabelle 7 angegeben. Die Extrakte wurden im Ultraschallbad im Lésungsmittel Isopropanol:Wasser
(50:50, v:v) gelést, durch ein 0,45um Membranfilter filtriert und direkt fir die HPLC verwendet.

Die Standardsubstanzen wurden in gleicher Weise behandelt.
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Tabelle 7: Ergebnisse der Farbstoffbestimmung der Genotypenextrakte.
Genotypen Farbstoff gesamt Farbstoff bezogen
bezogen auf EW auf 1 kg
[mg] 18]

G1 6,206 31,03

G2 2,236 11,18

G3 1,670 8,35

G4 2,815 14,08

G5 3,682 18,41

G6 4,678 23,39

G7 4,611 23,06

G10f 2,066 10,33

G11 6,741 33,71

G12 3,895 19,48

G13 2,579 12,90

Gl14 2,363 11,82

G15 1,811 9,06

G16 f 2,067 10,34

G17 1,901 9,51

G18 2,242 11,21

G20 2,763 13,82

G21 3,105 15,53

G22 f 2,064 10,32

G23 2,259 11,30

G24 3,512 17,56

G25 5,639 28,20

G26 f 2,091 10,46

G29 3,497 17,49

G31 2,702 13,51

G32 3,262 16,31

G33 3,261 16,31

G34 3,055 15,28

G35 3,671 18,36

G36 3,020 15,10

G37f 3,818 19,09

G38 4,656 23,28

G39 f 1,961 9,81

G40 f 1,915 9,58

G41f 1,594 7,97

G42 f 4,035 20,18

Probeneinwaage: 200 mg (geldst in 50 ml i-Propanol/Wasser 50:50)
erwarmt bis ca. 50 °C, f = filtriert

Zum Vergleich der Farbstoffausbeute im Genotypensortiment wurden wie unter Punkt 6.1.5.2 Kenn-
zahlen als Produkt aus den Wurzelbiomassen in kg (Versuch lll, siehe Anhang 4) und dem in den
Farbstoffextrakten ermittelten Gesamtaglykongehalten in g/kg (siehe Tabelle 7) berechnet. Sie sind in
Abbildung 22 dargestellt.

Genotyp 25 nimmt auch bei der Bewertung der Farbstoffbiosynthese eine herausragende Stellung ein.
Genotyp 42 ist aufgrund seiner hohen Biomasseproduktion als sehr gut zu bewerten. Da die mit die-
sem Genotyp erzielten Ledereigenschaften vergleichsweise schlecht ausfielen, ware die Herstellung
von reinen Farbextrakten aus diesem Genotyp zu favorisieren.

Weiterhin weisen die Genotypen 1 und 11 hohe Farbstoffgehalte auf, wobei Genotyp 11 wegen zu
geringer Biomassebildung wohl nicht fir einen grof3flachigen Anbau geeignet ist.

Die Kennzahlen der Genotypen 8, 9, 19, 27 und 30 resultieren nur aus der Biomasseproduktion und
sind daher nicht aussagekraftig.



Abb. 22: Kennzahlen der Rheum-Genotypen
Kennzahlen Wurzelbiomasse/Farbstoffgehalt
1200,0
1000,0
800,0
600,0
400,0
200,0
0,0
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41
Genotyp Nr.

6.2.6 Untersuchung der nach ihrer Farbe ausgewahlten Genotypen
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Die mittels der unter Punkt 6.2.4 beschriebenen HPLC-Methode ermittelten Farbstoffgehalte der von
der NIG GmbH hergestellten Farbstoffextrakte der ausgewéhlten Rheum - Genotypen sind im Anhang

10 dargestellt (zur Bezeichnung der Extraktvarianten siehe Bericht NIG GmbH Magdeburg).

Durch Vergleich der Absorbtionsspektren der Standardsubstanz Rhein mit dem von der Chromatogra-
fiesoftware in fast allen Proben bei der entsprechenden Retentionszeit als Rhein identifizierten Peak

konnte belegt werden, dal? es sich nicht um Rhein handelt (siehe Abb. 23 und 24). Dieser Vergleich

wurde bei allen Proben durchgefunhrt.

Abb.23: Chromatogramm der Probe 2/98

DADL A, Sig=436,20 Ref=0ff (FARBSTI013-1401.D)
DADI. B, Sig=254,20 Ref=off (FARBSTI013-1401.0)
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Abb.24:Vergleich der Absorptionsspektren Probe 2/98 Gerbstoff (blau) und
Standardsubstanz Rhein (rot)

*DAD1, 1.088 (214 mAU,Up2) of 013-1401.D
*Rhein
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6.2.7 Untersuchung der Probe "kaltwasserunlésliche Fraktion"

Aus der Erprobung verschiedener Extraktionsvarianten seitens der NIG GmbH Magdeburg resultierten
Fraktionen, die nach der Klassifizierung der NIG GmbH als "kaltwasserunlésliche Fraktionen" be-
zeichnet wurden. Die bei der Extraktion des Genotyps 10 (Sorte "The Sutton") erhaltene Probe wurde
mittels der an der Hochschule Anhalt vorhandenen instrumentellen Ausriistung néher analysiert.

Nachfolgende Abb. zeigt das Chromatogramm dieser Probe nach der chromatografischen Trennung
mittels HPLC.

Abb. 25: Chromatogramm der Probe "kaltwasserunlgsliche Fraktion (Detektion bei 254 nm)
DADL1 B, Sig=254,20 Ref=off (FARBST\036-4302.D)
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Die Probe "kaltwasserunldsliche Fraktion" zeigt im Vergleich der chromatografischen Auftrennung
starke Ahnlichkeit mit allen anderen Proben. Von den Aglykonen werden lediglich Emodin und Chry-
sophanol in einer Gesamtkonzentration von 0,7 % (m/m) gefunden. Die weiteren Untersuchungen
hatten das Ziel, die Identitat der "unbekannten Peaks" im Chromatogramm zu kl&ren.

Die Absorptionsspektren der beiden dominierenden Peaks bei 1,607 min und 1,747 min sind in den
Abb. 26 und 27 blau dargestellt. In allen anderen Chromatogrammen eluieren bei dieser Retentions-
zeit ebenfalls grof3e Matrixpeaks. Stellvertretend sind in den Abb.26 und 27 die Absorbtionsspektren
dieser Peaks aus der Probe 2/98-Farbstoff-Fr.2 rot dargestellt.

Abb. 26: Vergleich der Absorptionsspektren des Peaks bei 1,607 min der Probe "kalt-
wasserunlésliche Fraktion" (blau) mit einem Matrixpeak an gleicher Position aus Pro-
be Genotyp 2/98 Farbst.-Fr. 2(rot)

*DAD1, 1.616 (2866 mAU,Apx) of 036-4302.D
*Rheum I-Probe

o o Co
450 500 550 600 nm

Abb. 27: Vergleich der Absorptionsspektren des Peaks bei 1,747 min der Probe "kaltwas-
serunlésliche Fraktion" (blau) mit einem Matrixpeak an gleicher Position aus Probe
Genotyp 2/98 Farbst.-Fr. 2(rot)

*DAD1, 1.796 (1829 mAU,Apx) of 036-4302.D
*Rheum II-Probe
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Daraus kann zunachst geschlu3folgert werden, dass sich die qualitative Zusammensetzung der "kalt-
wasserunldslichen Fraktion" nicht wesentlich von der der anderen Farbstoff-Fraktionen unterscheidet.
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6.2.7.1 Qualitative diinnschichtchromatografische Untersuchungen

Zur weiteren Identifizierung der unbekannten Substanzen der kaltwasserunloslichen Fraktion wurden
drei Extrakte (Probenbezeichnung siehe Beschriftung an den einzelnen Aufnahmen) nochmals dunn-
schichtchromatografisch untersucht.

Durch postchromatografische Derivatisierung mittels verschiedener Spruhreagenzien ist zumindest
eine Zuordnung zu verschiedenen Substanzklassen méglich.

Zur Anwendung kamen:

* 5%-ige methanolische KOH - spezifisch fir Hydroxyanthrachinone, aber auch Hydroxyanthrone
bzw. -dianthrone: Rotfarbung

* 2%-ige methanolische Eisen (lll)chloridldsung - spezifisch fir Gerbstoffe:
dunkelgrin auf Untergrund

e Pyridin:Methanol (1:1, v/v) = spezifisch fur Hydroxyanthrone bzw. -dianthrone :
Violettfarbung
- zur Unterscheidung von Hydroxyanthrachinonen
orange- Farbung.

Die Proben (je 7000nl) sowie das Standardgemisch (3500 nl) wurden mit dem automatischen Proben-
geber ATS 3 der Fa. CAMAG strichférmig aufgetragen.

Nach der Entwicklung der HPTLC-Platten (Kieselgel 60 F 254) im FlieBmittel
n-Hexan:Essigsaureethylester:Essigsaure (14:3:0,1) und anschlieRender Trocknung wurde zuerst
eine Aufnahme im UV-Licht bei 366 nm (siehe Aufnahme 1 und 2) gemacht.

1. Das Standardgemisch enthalt in aufsteigender Reihenfolge Rhein, Aloe-Emodin, Emodin, Physcion
und Chrysophanséaure. Alle drei Proben enthalten die per HPLC quantifizierten Aglykone Emodin,
Physcion und Chrysophansaure. Uber der stark fluoreszierenden Bande am Startpunkt liegt bei
allen Proben eine weitere Bande unterhalb der Laufstrecke von Rhein.

2. Nach Bespriihen mit methanolischer KOH (Aufnahmen 3 und 4) farbten sich erwartungsgeman
die Standards sowie die Aglykone der 3 Proben rot. Ganz schwach erscheint eine zusatzliche
Bande tber Emodin (Aufnahme 4, Probe Genotyp 25), die Bande am Start zeigt eine Braunfar-
bung, die darliberliegende Bande ist nach der Derivatisierung nicht mehr zu erkennen.

3. Aufnahme 5 zeigt die Derivatisierung mit Eisen-(lll) chlorid. Es zeigt nur die Startbande eine typi-
sche Farbung. Die unter 1. genannte Bande zwischen Start und Rhein zeigt keine Reaktion.

4. Nach der Derivatisierung mit Pyridin : Methanol trat die unter 2. beschriebene zusétzliche Bande
deutlicher lila gefarbt hervor. Die unter 1. genannte Bande zwischen Start und Rhein zeigt keine
Reaktion (Aufnahmen 6 und 7).

SchluRfolgerungen:

* Bei Gen. 25 scheint zuséatzlich noch ein Hydroxyanthrone oder -dianthrone im Extrakt enthalten zu
sein.

« Bei den zwei dominierenden Peaks im Chromatogramm der Probe ,kaltwasserunléslicher Farb-
stoff' scheint es sich nicht um einen Anthrachinonfarbstoff zu handeln. Die Derivatisierung mit
Fe(IINCI zeigt eine fur Gerbstoffe positive Reaktion fur den Startpeak. Der zweite Peak ist nach den
bisherigen Untersuchungen nicht ndher einzuordnen.
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Aufnahme 1: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsdure (14:3:0,1) unter UV-
Licht (366nm) ohne Derivatisierung

en. /8Fst1 "kaIasserunIdsI. Pr."

Standrdgisch Gen. 2/98 -Fst.2

Aufnahme 2: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1) unter UV-
Licht (366nm) ohne Derivatisierung, weniger belichtet

Standardgemisch Gen. 2/98 -Fst.2 Gen. 25/98-Fst.1 "kaltwasserunlosl. Pr."

Aufnahme 3: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1) unter Auf-
licht (Weilslicht) nach Derivatisierung mit KOH (anthrachinontypisch),

Standardgemisch Gen. 2/98 -Fst.2 Gen. 25/98-Fst.1 "kaltwasserunlosl. Pr."
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Aufnahme 4: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1) unter Auf-
licht (Weililicht) nach Derivatisierung mit KOH (anthrachinontypisch), andere Belichtung als bei Auf-
nahme 3

Standardgemisch Gen. 2/98 -Fst.2 Gen. 25/98-Fst.1 "kaltwasserunlosl. Pr."

Aufnahme 5: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1) unter Auf-
licht (Weilslicht) nach Derivatisierung mit Eisen(lll)-chlorid (gerbstofftypisch),

= = =D - o A e e
e ———— . adeins
Standardgemisch Gen. 2/98 -Fst.2 Gen. 25/98-Fst.1 "kaltwasserunlosl. Pr."

Aufnahme 6: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1) unter Auf-
licht (Weil3licht) nach Derivatisierung mit Pyridin:Methanol (1:1,v:v), (typisch fur Anthrone und Di-
anthrone)

Standardgemisch Gen. 2/98 -Fst.2 Gen. 25/98-Fst.1 "kaltwasserunlosl. Pr."
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Aufnahme 7: nach Entwicklung im FlieBmittel n-Hexan: Ethylacetat: Essigsaure (14:3:0,1) unter Auf-
licht (Weil3licht) nach Derivatisierung mit Pyridin:Methanol (1:1,v:v), (typisch fur Anthrone und Di-
anthrone), andere Belichtung als bei Aufnahme 6

Standardgemisch Gen. 2/98 -Fst.2 Gen. 25/98-Fst.1 "klasserunlt'jsl. Pr."
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6.2.7.2 Massenspektrometrische Untersuchungen zur Probe "kaltwasserunldsliche
Fraktion"

Wie unter 6.2.6 ausgefiuihrt, macht das Fehlen von entsprechenden Standardsubstanzen es unmég-
lich, die noch unbekannten Zonen aus den DC-Chromatogrammen bzw. nicht zuzuordnende Peaks
aus der saulenchromatografischen Auftrennung eindeutig qualitativ zu bestimmen.

Weitergehende Mdglichkeiten bieten sich durch die Kopplung von HPLC und massenspektrometri-
scher Detektion.

Fur entsprechende Messungen stand ein HPLC-Tandem-Massenspektrometer (LS/MS-MS-System)
der Fa. Micromass unter Anwendung der Elektrospray-lonisierungstechnik (ESI) zur Verfligung.

Die unter Punkt 6.2.4 dargestellten HPLC-Bedingungen wurden zur chromatografischen Trennung der
Probe "kaltwasserunldsliche Fraktion" eingehalten. Aufgrund von Druckproblemen mit der am oben
genannten System zur Verfugung stehenden HPLC-Anlage konnte nur ein Fluf3 von 1,0 ml/min einge-
stellt werden. Daher ergeben sich in nachfolgend dargestellten Abbildungen fiir die UV-Spur bei 254
nm Retentionszeitverschiebungen zu den unter Punkt 6.2.4 dargestellten Chromatogrammen (siehe
Abb. 21) im Sinne spéterer Elution der Einzelsubstanzen.

Nachfolgende Abbildung zeigt von oben nach unten:

1. Chromatografische Auftrennung des Anthrachinonstandardgemisches, Detektion bei 254 nm
(Phsycion konnte nicht mehr detektiert werden, da bereits in Lésung zersetzt)

2. Full-Scan MS der Masse m/z = 253 im Negativ Modus (entspricht der Masse von Chrysophanol M
=254 minus H™)

3. Full-Scan MS der Masse m/z = 269 im Negativ Modus (entspricht der Masse von Emodin bzw.
Aloe-Emodin M = 270 minus H ")

4. Full-Scan MS der Masse m/z = 283 im Negativ Modus (entspricht der Masse von Rhein M = 284

minus H )
Abb. 28: UV- und massenspektrometrische Detektion der Anthrachinonaglykone (Standardge-
misch)
2ng/ul std column Slandardgemisch I-Aug-1999
anthra0o 2: Diode Array
N 5.08 Aloe-Emodin . i '.\_nz-.-;
1218 Emodin
3.20 Rhein 20.53 Chrysophanol
54
anthraOd6 1: Scan ES-
0 253
100 1eT
r, ) 44 12.20 2055 M-H+
MNa & .-'_ Al el 14.64 Chrysophanol 1770
gl & . T v *y 1
13 !
anthra006 1: Scan ES-
o 12.40 269
100 M-H+ 4.60e8
I Emodin
573 M-H+
Aloe-Emodin
(:.... & N .
anthra0i6 I: Scan ES
L 321 283
t8 M-H+ 5.00e6
Rhein 28.40
..... T6 |
. - I.. P R - I il'.]\'
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24,00 26.00 28.00

Entsprechend zu den Retentionszeiten erscheinen in den Massenspuren der Quasimolekilionen der
einzelnen Anthrachinonaglykone Signale fur lonenintensitaten.
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Abb. 29 zeigt in gleicher Weise die UV-Spur bzw. die Massenspuren fir die Anthrachinonaglykone der
Probe "kaltwasserunlgsliche Fraktion".

Abb. 29: UV- und massenspektrometrische Detektion der Probe "kaltwasserunlésliche Fraktion"

Sample Millmg 25ml J-Aug-1999
1 2: Dhosde Arra

Probe “kattwasseruniosliche Fraktion™

20,75 Chirysophanol

12,55 Emodin
E2 EE Physdon

(8 S¢an B35

] Ao

Scan aufl die Masse 353
Masse fur Chrysophanol 254-H+

Sean aul die Masss 269
Masse fir Emadmn 270 -H+

Scan auf die Masse 283
Massae for Physcion 284 -H+

Wie schon unter Punkt 6.2.7 dargestellt, kénnen die Verbindungen Emodin und Chrysophanol im UV-
Chromatogramm qualitativ iber den Retentionszeitvergleich mit Standardsubstanzen bestimmt wer-
den. Eindeutig findet man im Massenspektrum auch die lonenintensitéaten der entsprechenden Qua-
simolekulionen.

In der Probe, die als Extraktpulver vorlag und unmittelbar vor der Analyse in Isopropanol/Wasser
(50/50) geldst wurde, erscheint ein Peak bei 32,88 min im UV-Chromatogramm. Hierbei handelt es
sich um Physcion. Im Full-Scan MS-Spektrum findet man fiir das Quasimolekilion m/z = 283 (Masse
fur Physcion M = 284 minus H ™) eine entsprechende lonenintensitat.

Nicht nachweisbar war das Aglykon Rhein, die Massenspur m/z = 283 (M = 284 minus H ) zeigt bei
der Retentionszeit von 3,21 min (siehe Abb.28) keine lonenintensitat.

Die in dieser Probe noch nicht identifizierten Substanzen eluieren sehr friih. Bei den vorliegenden
chromatografischen Bedingungen (RP 18-Material, Eluent: Methanol : Wasser-Gemisch 80:20 v/v,
Flow: 1,5 ml/min) missen diese Verbindungen polarer sein als die spater eluierenden Aglykone.
Dass in den Full-Scan-Massenspuren der Massen m/z = 253 und 283 in diesem Bereich des Chro-
matogramms lonenintensitaten auftreten, deutet auf das Vorhandensein von glykosidisch gebundenen
Aglykonen hin. Die Massen der Anthrachinonglykoside berechnen sich wie folgt:
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Masse des Aglykons plus Masse von Zucker (180) minus 18 (Abspaltung von Wasser bei der glykosi-
dischen Bindung)

Entsprechend ergeben sich folgende Massen:

«  fur Rhein-glykosid 446 M minus H * = m/z = 445
e fir Aloe-Emodin-glykosid 432 M minus H " = m/z = 431
e fur Emodin-glykosid 432 M minus H " = m/z = 431
«  fur Chrysophanol-glykosid 416 M minus H " = m/z = 415
«  fur Physcion-glykosid 446 M minus H " = m/z = 445.

In einem nachsten MS-Experiment wurden die Bedingungen so gewahlt, dass nur die lonenintensita-
ten der Massen 445, 431 und 415 detektiert wurden.

Wie in Abb. 30 gezeigt, erscheinen die lonenintensitaten fir diese Massen bei einem Analysenlauf
Uber 40 min nur bis ca. 4,3 min, also im Bereich der noch nicht identifizierten Peaks.

Abb. 30: Scan auf die Massen m/z = 431, 415 und 445 im ES-Negativ-lon-Mode
anthra00g 1: Scan ES-
LM 343 __;_.1;
) 2.51e8

0 e N —— — S — ——

anthral0® 1: Scan ES-
_ 149 415
w 0. 10¢ch

2.2% 514 12,50 1553 19 1% 2133 26.1628.65 3176 3539 3538

0 WP - U T T g et L e pa il sy e e
anthra00s 1 Scan ES-
; 2.35 445
L) g
.."'-“"\-\.-

4,52
' 11.45 3418
a W, ) .- T R rcsineent ; = A Time
.00 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 35.00 000

Auch die Tochter-lonen-Spektren im MS/MS-Experiment zeigen lonenintensitéten in dieser Region
(Abb. 31).
Abb. 31: Daughter-lon-Scan der Massen 431 und 415 im ES-Negativ-lon-Mode
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anthra009 3: Daughters of 431ES-
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I |
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Nachfolgende Abbildungen (Abb. 32 u. 33) zeigen die Massenspektren der in der obigen Abbildung
mit einem Pfeil versehenen Peaks. Durch Stof3aktivierung (collision-induced-dissociation, CID) der
Quasimolekilionen 431 und 415 mit Argon als Stol3gas ergeben sich charakteristische Tochterio-
nenspektren. Die jeweiligen Eltern-lonen sind aufgrund der Fragmentierung nicht mehr zu erkennen.
Als Base-Peaks treten die Massen fir die Aglykone Emodin oder Aloe-Emodin und fur Chrysophanol
auf. Die Massendifferenz zu den Eltern-lonen betragt in beiden Fallen 162 und entspricht der Abspal-
tung von Glukose. (Bedingungen fir die MS-Experimente siehe Anhang 11).

Dies beweist das Vorhandensein von Anthrachinonglykosiden in dem Bereich des Chromatogrammes
von ca. 3 min bis ca. 5 min (siehe UV-Spur, Abb. 29).

Abb. 32 u. 33: Elektrospray-Tochterionenspektren der Massen 431 und 415
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Sample 200mg/25ml. 31-Aug-1999,
anthra009 41 (3.313) Cm (39:42-(46:92-+4:35)) 3 Daughters of 431 ES-
269.1 3 ROeS
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Scans auf Eltern-lonen von Dianthronen bzw. Dianthronglykosiden (Massenzahlen siehe Anhang 12)
lieBen keine lonenintensitaten fur diese Verbindungen erkennen. Vom chromatografischen Verhalten
sind unter den beiden groR3en Peaks zu Beginn des Chromatogramms auch viel polarere Verbindun-
gen zu erwarten.

Mittels Nanospray-Technik wurde die Probe "kaltwasserunlésliche Fraktion" ohne vorherige chroma-
tografische Trennung direkt in das MS injiziert .
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Abb. 34 zeigt ein ESI-Massenspektrum dieser Injektion im Massenbereich von 0 bis 2000 m/z. Im
Bereich oberhalb 1000 m/z sind mehrere clusterartige lonenintensitéten zu erkennen, die keiner der
im Anhang 12 aufgefiihrten Massenzahlen fiir die verschiedenen in Rheum mdéglicherweise vorkom-
menden Farbstoffen entsprechen.

Sowohl die polymerartige Verteilung als auch der Massenunterschied von jeweils 16 Massen (OH-
Gruppe) 1aRt auf das Vorhandensein von héhermolekularen Gerbstoffen schlie3en. Derartige Spekt-
ren fanden Karr und Kernen /20/ bei der Kopplung von Gré3enausschluBchromatografie und MS bei
der Untersuchung von Proanthocyanidin - Polymeren aus Croton lechleri und Pinus radiata. Bei unse-
ren Untersuchungen war eine prazisere Zuordnung zu entsprechenden Massen (siehe Anhang 13)
jedoch nicht méglich.

Abb. 34: ESI-Full-Scan-Massenspektrum (Positiv Mode) der Gesamtprobe "kaltwasserunlésli-
che Fraktion"
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Im Massenbereich bis 500 m/z kann man die Massen 404 und 420 den Rhaponticinderivaten Rha-
ponticin bzw. Desoxyrhaponticin zuordnen (Abb. 36).

Rhaponticin ist ein Glykosid aus 3,5,3'-Trihydroxy-4'-methoxystilben und Glucose (Abb. 35).

Abb. 35: Struktur von Rhaponticin, Rhapontigenin, Desoxyrhaponticin
0-R’ R R'
Rhaponticin OH Glc
Rhapontigenin OH H

Desoxyrhaponticin H Glc




55

Fur einige Rheum-Arten, wie Rheum palmatum und Rheum officinale ist das Fehlen von Rhaponticin
charakteristisch Da diese beiden Arten zur Drogengewinnung pharmazeutisch genutzt werden, ist die
Abwesenheit von Rhaponticin auch ein Kriterium bei der Reinheitspriifung, da die Substanz eine 6s-
trogene Wirkung haben soll /21/.

Der Genotyp 10, aus dem die Probe "kaltwasserunlgsliche Fraktion" isoliert wurde, gehort dagegen zu
der rhaponticinhaltigen Rheum-Art Rheum rhabarberum.

Durch die Vorgange in der ESI-Quelle werden auf3er Quasimolekilionen auch leicht Artefakte mit
Ammonium- bzw. Natriumionen gebildet. Treten sie regelmafig auf, wird das Auffinden des eigentli-
chen Molekilions erleichtert.

Im Massenbereich bis 950 m/z treten solche Artefakte fur die Massen 808, 825 und 840 auf (in Abb.
36 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht einzeln gekennzeichnet).

Die Massen selbst resultieren aus der Clusterbildung in der ESI-Quelle von :

¢ je einem Molekil Desoxyrhaponticin mit einem zweiten Molekl Desoxyrhaponticin
404 + 404 +H" > 809

¢ je einem Molekil Desoxyrhaponticin mit einem Molekul Rhaponticin
404 + 420 +H" > 821

* je einem Molekll Rhaponticin mit einem zweiten Molekil Rhaponticin
420 + 420 + H" > 841.

Hierbei lagern sich die Molekile ohne Ausbildung einer chemischen Bindung zusammen. Wirde es
sich um echte Dimere handeln, (egal, ob nativ aus dem Pflanzenmaterial stammend oder erst in der
lonenquelle gebildet) kénnte man dies an der Massendifferenz von minus 2 amu gegeniber der dop-
pelten Monomerenmasse erkennen.

Abb. 36: Ausschnitt aus dem ESI-Full-Scan-Massenspektrum (Positiv Mode) der Gesamtprobe
"kaltwasserunldsliche Fraktion" im Bereich 340 bis 490 m/z bzw. 780 bis 925 m/z
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Den Beweis fir diese Vermutung liefern die Elektrospray-Tochterionenspektren der Quasimoleklio-
nen 825 und 841. Wie in Abb. 37 gezeigt, ergibt die Fragmentierung der Masse 841 (untere Darstel-
lung) zwei charakteristische Tochterionen, die Masse 421 fiir das M + H" von Rhaponticin und die
Masse 259, die der Abspaltung von Glukose aus dem Rhaponticin entspricht.

Das Parent-lon 825 zerféllt in je ein M + H' der Masse 405 = Desoxyrhaponticin sowie in M + H" = 421
= Rhaponticin. Beide Tochterionen spalten wiederum Glukose ab.

Abb. 37: Elektrospray-Tochterionenspektren der Massen 825 und 841
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Zur Komplettierung seien nachfolgend (Abb. 38) noch die Elektrospray-Tochterionenspektren der
Massen 405 und 421 gezeigt. Hier sind noch einmal fur die Quasimolekilionen der Monomere Deso-
xyrhaponticin und Rhaponticin die charakteristischen Fragmentierungen dargestellt. Sowohl Deso-
xyrhaponticin wie auch Rhaponticin spalten Glukose ab, das Massenspektrum des Rhaponticin zeigt
als Base-Peak die Masse 259, dies entspricht dem M + H* der Verbindung Rhapontigenin (siehe auch

Abb. 35).

Abb. 38: Elektrospray-Tochterionenspektren der Massen 405 und 421
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SchluRfolgerungen:

« In der Probe "kaltwasserunldsliche Fraktion" ist neben den Aglykonen Emodin und Chrysophanol
auch noch Physcion enthalten.

« Die Probe enthalt glykosidisch gebundene Aglykone. Eindeutig kann man ber die Masse des
Quasimolekilions sowie aus den zugehdrigen Fragmentmassen Chrysophanol-monoglykosid i-
dentifizieren. Es ist weiterhin Emodin- und/oder Aloe-Emodin-monoglykosid enthalten. Da beide
Substanzen die gleiche Masse besitzen, kann mit der an dem uns zur Verfigung stehenden Ge-
ratesystem zu erzielenden Massenauflésung von einer Masseneinheit keine genauere Unter-
scheidung vorgenommen werden. Hier bleibt nur die Mdglichkeit, tber eine Modifizierung der
chromatografischen Bedingungen diese zwei Substanzen vor Eintritt in das MS zu trennen

e Massen von Dianthronen bzw. Dianthronglykosiden konnten nicht detektiert werden. Dies stimmt
mit den Ergebnissen der diinnschichtchromatografischen Untersuchungen (6.2.7.1) tberein.

¢ Es handelt sich auch nicht um Flavonolfarbstoffe wie z.B. Quercetin.

« Die Probe enthélt die fiir Genotyp 10 durchaus typischen Rhaponticinderivate. Uber die quantitati-
ven Verhdltnisse kann jedoch keine Aussage getroffen werden.

« Die Probe scheint somit zu einem betrachtlichen Teil aus Gerbstoffen zu bestehen, der offensicht-
lich einen nicht unerheblichen Anteil zur Farbung beitragt.
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6.2.8 Untersuchung der Rohstoffe und Extrakte auf ihren Schwermetallgehalt

In Tabelle 8 sind aus der Literatur (siehe unten) entnommene mittlere Haufigkeiten der von uns unter-
suchten Schwermetalle Chrom, Kupfer, Nickel, Blei und Cadmium zusammengestellt.

Tabelle 8: Mittlere Haufigkeiten der Schwermetalle Chrom, Kupfer, Nickel, Blei und Cadmium im
Boden und in der Erdkruste

Mittlere Haufigkeit von: Im Boden In der Erdkruste

Chrom 200 ppm (1) 64 mg/kg (1) bis 200 mg/kg (3)

Kupfer 10 bis 80 ppm (1) 100 mg/kg (1)

Nickel 40 ppm (1) 150 mg/kg (1)

Blei 2mg/kg (1) bis 16 mg/kg(2)

Cadmium 0,1 ppm (1) bis 0,6 ppm (2) 0,1 mg/kg (1;2)

Lit: (1) Jakubke, H.D., Jeschkeit, H. (Hrsg.): Brockhaus abc Chemie, Bd. 1 u. 2. VEB Brockhaus
Verlag Leipzig, 5. Auflage, 1987
(2) Kimmel, R., Papp, S.: Umweltchemie - Eine Einfihrung. Dt. Verlag fur Grundstoffindustrie,
2. Auflage, 1990
(3) Roth, L.: Chrom- und Chromverbindungen. ecomed Verlag Landsberg, 1999

Die Aufarbeitung der zu untersuchenden Proben erfolgte nach der amtlichen LUFA-Methode fur Fut-
termittel. Die Bestimmung der einzelnen Elemente geschah mittels Atomabsorbtionsspektroskopie.

Nachfolgende Abbildungen 36 bis 40 zeigen, dass die Gehalte der Wurzelpulver bzw. der daraus her-
gestellten Extrakte (hier Gerbextrakte) an den o. g. Schwermetallen deutlich unter den angegebenen
Grenzen und in dem fur Pflanzen physiologischen Bereich liegen. Die Zusammenstellung der diesen
Abbildungen zugrundeliegenden Analysenergebnisse findet sich im Anhang

Abb. 36 bis 40: Schwermetallgehalte von Wurzelpulvern und Extrakten
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6.2.9 Zusammenfassung

Die dkologische Bedenklichkeit bei der Gerbung und Farbung von Hauten resultiert aus dem Einsatz
der Chromgerbung und synthetischer chromhaltiger Farbstoffe. Davon betroffen sind derzeit jahrlich
etwa 1,8 Milliarden m2 hochwertiger Leder mit einem Chromgehalt von 36 000 t. Im Rahmen eines
durch das BMFT geférderten Verbundvorhabens wurden bereits 3 Gattungen der Knéterichgewachse
(Polygonaceae) - Rheum (Rhabarber), Rumex (Ampfer) und Reynoutria (Staudenkndterich) - auf ihre
Eignung als Rohstofflieferant zur Gewinnung pflanzlicher Gerbmittel untersucht. Diese Arbeiten wur-
den mit Rheum und Reynoutria vertiefend fortgefuhrt und um einen neuen Schwerpunkt erweitert - der
Untersuchung, Gewinnung und Nutzung der in den Wurzeln von Rheum (Rhabarber) natiirlich vor-
kommenden Farbstoffe mit dem Ziel der Substitution bislang eingesetzter synthetischer chromhaltiger
Metallkomplexfarbstoffe.

Der Anbau der Polygonaceaen zur Gewinnung pflanzlicher Gerb- und Farbstoffe kénnte mit dazu bei-
tragen, landwirtschaftliche Flache fir den Non - Food - Bereich zu nutzen und damit ein neues Ar-
beitsfeld fur Landwirte zu schaffen.

Die Hochschule Anhalt (FH) hatte im Rahmen diese Forschungsthemas folgende Aufgabenstellungen
zu bearbeiten:

« Vertiefende Untersuchungen zur Gerbstoffproblematik mit grof3eren Pflanzenmengen der Gattun-
gen Reynoutria und Rheum

« Ermittlung des Einflusses des Erntezeitpunktes auf den Gerbstoffgehalt fir die Gattung Reynoutria

< Erweiterung der Untersuchungen auf die Gewinnung der in den Wurzeln verschiedener Genotypen
von Rheum (Rhabarber) natirlich vorkommender Farbstoffe

¢ Entwicklung und Optimierung analytischer Untersuchungsmethoden zur chemischen Charakterisie-
rung der in diesen Wurzeln vorkommenden Farbstoffe

« chemisch-analytische Untersuchung des Pflanzenmaterials auf Begleitstoffe

« Bereitstellung des Pflanzenmaterials an die NIG zur Extraktion, Lieferung des Pflanzenmaterials an
das FILK zur Ermittlung des Gerbstoffgehaltes.

Wesentliche Ergebnisse:

« Fir einen zukinftigen grof3flachigen Anbau sind die Rhabarbergenotypen 2, 24, 25 und 10 geeig-
net.
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e Zum Ausgleich der Stickstoffbilanz erwies sich eine Erhaltungsdiingung mit 150 kg/ha im ersten
Jahr und 200kg/ha im zweiten Jahr sowie mit Kalium-Gaben von 200-250 kg/ha und Jahr (geteilt
zum Wachstumsbeginn und im Juli) als vollig ausreichend zur Ausbildung der Biomasse und zur
Bildung der fur den jeweiligen Genotyp charakteristischen Gerbstoffgehalte.

« Durch in-vitro-Vermehrungsverfahren kann Pflanzmaterial genetisch identischer Pflanzen in gro3en
Stlickzahlen hergestellt werden. Damit sind die Voraussetzungen fiir eine grof3flachige landwirt-
schaftliche Produktion gegeben. Pro Hektar sind bei einem Pflanzabstand von 1,5 x 1,5 m ca. 5000
Jungpflanzen erforderlich.

« Erstellung einer ,Ganzheitlichen Betrachtung der Gerbstoffgewinnung aus Rhabarberwurzeln®.
Diese Betrachtung wurde auf der Grundlage des Genotyps 10 vorgenommen und schlief3t alle
Verfahrensschritte, von der landwirtschaftlichen Produktion - Inhaltsstoffcharakterisierung - Extrak-
tion - Gerbung ein.

* Optimaler Erntezeitpunkt fur Reynoutria sachalinensis sind - unter Beachtung einer jahrlich einma-
ligen Ernte - die Monate Juli und August. Da die Extraktion von Reynoutria bei Verwendung eines
Blatt-Stengel-Gemisches bessere Extraktionsausbeuten ermdglicht, kann diese Pflanze mittels
Mah- oder Hackselverfahren geerntet werden. Die Standzeit von Reynoutria betragt ca. 10 Jahre.

e Fir den qualitativen und quantitativen Nachweis der Anthrachinonfarbstoffe mittels HPTLC wurden
neue chromatografische Bedingungen entwickelt. Parallel dazu wurde ein geeignetes HPLC - Ver-
fahren etabliert. Da die ermittelten Leistungsparameter des HPLC - Verfahrens bzgl. der Nachweis-
und Bestimmungsgrenze deutlich besser waren, wurde fiir die quantitative Bestimmung der
Anthrachinonfarbstoffe dieses Analysenverfahren eingesetzt.

< Die durch die Nichtverfligbarkeit entsprechender Referenzsubstanzen resultierenden Unsicherhei-
ten bei der Identifizierung weiterer in den Farbstoffextrakten enthaltener Substanzen konnten durch
Einsatz einer Kopplung von HPLC und Massenspektrometrie geklart werden. Mit dieser Analysen-
technik konnten sowohl Anthrachinonglykoside als auch die polymerartige Verteilung héhermole-
kularer Gerbstoffe nachgewiesen werden. Das unterstitzt die Vermutung anderer Autoren /3/, dass
auch die Gerbstoffe einen Beitrag zur Farbung leisten.

< Die Ermittlung der Schwermetallgehalte sowohl der Rohstoffe als auch der Extrakte erfolgte ato-
mabsorptionsspektrometrisch und ergab durchweg Gehalte, die deutlich unter den in der Literatur
angegebenen Grenzen fir mittlere Bodengehalte liegen. Dies gilt neben der Bestimmung von
Kupfer, Nickel, Cadmium und Blei vor allem auch fir Chrom. Damit ist es auch gerechtfertigt, mit
aus Rhabarber hergestellten Gerbstoffen fir eine Chromsubstitution zu werben.

7. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Verwertbarkeit der Forschungsergebnisse ist unter dem Aspekt der Kooperation der drei beteilig-
ten Forschungseinrichtungen Hochschule Anhalt FH), Forschungsinstitut fir Leder- und Kunstleder-
technologie (FILK) und Nahrungsingenieurtechnik GmbH (NIG) zu betrachten.

Die grundlegende Zielstellung der Forschungsarbeiten, namlich die Moglichkeit, in Anbetracht von
weltweit jahrlich 400.000 t eingesetzten Chromgerbstoffen eine zumindest partielle Substitution durch
vegetabile Gerbstoffe mittels einer den industriellen Erfordernissen entsprechenden landwirtschaftli-
chen Produktion zu erzielen, ist erreicht worden.

Insbesondere mit den aus Rheum extrahierbaren Gerbstoffen kénnen Lederqualitéten erzeugt wer-
den, die den Anforderungen der Lederwaren herstellenden Industrie in zunehmendem Umfang genu-
gen. Damit stellen diese vegetabilen Gerbstoffe eine Alternative auch zu den bislang eingesetzten
Vegetabilgerbstoffen dar, deren Mengenaufkommen und Variationsbreite absehbar begrenzt ist.

Von Vorteil ist, dal3 aus den untersuchten Pflanzen neben den Gerbstoffen auch Farbstoffe gewonnen
werden kdnnen. Damit ergibt sich mit der Moglichkeit, Gerbung und Farbung von Leder in einem Ar-
beitsgang zu realisieren, ein wichtiges wirtschaftliches Argument.

Insofern haben die durchgefiihrten Arbeiten mindestens Pilotfunktion bei der mengenmafiigen Be-
grenzung des Einsatzes schwermetallhaltiger Gerb- und Farbstoffe in der Lederindustrie. Damit kann
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ein Beitrag zur Entscharfung der derzeitigen weltweit existierenden Situation bei der Entsorgung
chromhaltiger Abfélle der lederverarbeitenden Industrie und der von den Verbrauchern nach
Gebrauch zu entsorgenden Lederartikel geleistet werden.

Bedeutung haben die Forschungsergebnisse auch insofern, als daf? Knéterichgewéchse in Mitteleuro-
pa gut wachsen und somit fiir die einheimische Landwirtschaft zusatzliche wirtschaftliche Alternativen
in der non - food - Produktion angeboten werden kénnen.

Durch die Mdglichkeit einer kontrollierten landwirtschaftlichen Produktion in letztlich beliebigen Gro-
Renordnungen ist vor allem auch die Qualitat der erzeugten Gerbstoffextrakte im Rahmen der Ubli-
chen landwirtschaftlichen Streungsbreiten garantierbar. Somit kdnnen der Lederindustrie ,Gerbstoffe
nach MaR3" bereitgestellt werde. Das vor allem ist ein aus wirtschaftlicher Sicht hoch zu bewertendes
Argument.

Das wirtschaftliche Interesse an den Ergebnissen kann zum gegenwartigen Zeitpunkt durch die Ver-
gabe von zwei Lizenzvertrdgen belegt werden. Die Fa. Schomisch GmbH, die sich durch eine anteili-
ge Finanzierung am Projekt beteiligt hatte, konnte auf diversen Messen bereits aus Rhabarberleder
gefertigte Exponate wie Mobel, Taschen, Schuhe und verschiedene Kleinlederwaren prasentieren.

8. Wéhrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt auf
diesem Gebiet bei anderen Stellen

Es wurden keine wichtigen Ergebnisse auf diesem Gebiet von anderer Seite bekannt.

9. Veroffentlichung der Ergebnisse

e Schellenberg, I.: Pflanzen als Rohstoff fur die Gewinnung von Gerb- und Farbstoffen. In. Kurzrefe-
rate d. 26. Hauptversammlung der GDCH und 100-Jahrfeier der GOCH, Wien, 7.-11.9.1997, s.
425, ISBN: 3924763-65-8

e Schellenberg, I. et. al.: Gewinnung von Gerb-und Farbstoffe sowie Fruchtsduren aus Knéterich-
gewachsen als Nachwachsende Rohstoffe. Tagungsband Symposium "Chemie nachwachsender
Rohstoffe, Wien, 9./10.9.1997, s.193, ISBN: 3-901305-71-8

¢ Schellenberg, I., Kabrodt, K., Schniiber, G.: Rhabarber. In. Leitfaden nachwachsender Rohstoffe.
Anbau, Verwertung, Produkte, Hrsg. Katalyse-Inst. f. Angew. Umweltforschung. S.172, ISBN: 3-
7880-7596-1

e Schellenberg, I., Kabrodt, K., Schniiber, G.: Anbau und Verwertung gerbstoffhaltiger Pflanzen aus
landwirtschaftlicher und industrieller Sicht. Vortrag anl. einer Intern. Konferenz zum Thema:
Zichtung, Pflanzenbau, Produktqualitédt und Innovation fir und in der Landwirtschaft. veranstaltet
vom Prof. Hellriegel-Institut e.V. Bernburg, Juni 1998

e Schellenberg, I.: Mit Pflanzen gegerbt-mit Pflanzen gefarbt. Moglichkeiten zur Gestaltung von
Leder. Votrag anl. eines Europaischen Symposiums zur Qualitatssicherung fur den industriellen
Einsatz von Farberpflanzen, veranstaltet von LIVOS Pflanzenchemie Bad Bevensen, April 1999

e Schellenberg, I., Kabrodt, K., Schniiber, G.: The use of agriculturally produced raw materials for
producing fruit acids and tanning and colouring agents. Vortrag "Sixth Symposium on Renewable
Resources for the Chemical Industry together with the Fourth European Symposium on Industrial
Crpos and Products”, Bonn, Mai 1999, erscheint als Tagungsband im Friihjahr 2000

Teilnahme an Messen

e Forschungsforum 1997
e Biotechnika 1997 und 1999

Beitrage im Fernseh-und Rundfunk

e U.a.im MDR am 27.4.99 in der Sendereihe "Einfach genial"
¢ U. a. MDR, Deutschlandfunk
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Anhang 1

Anlageplan Versuch X:

Ausgewahlte Genotypen, 24 mal vermehrt

Genotyp Nr, ===

39
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25

24
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19

17

12

11

24

23

22

21

20

19

18

17

16

15

14

13

12

11

10

1 Reihen Nr:
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Anlageplan Versuch XI
Erhaltung des Genotypensortimentes

Reihen Nr. 1 2 3 4 5
37 38 39 40 41
37 38 39 40 41
31 32 33 34 35
31 32 33 34 35
25 26 27 28 29
25 26 27 28 29
19 20 21 22 23
19 20 21 22 23
13 14 15 16 17

13 14 15 16 17

7 8 9 10 11
7 8 9 10 11
1 2 3 4 5
1 2 3 4 5

42

42

36

36

30

30

24

24

18

18

12

12

WEG

Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen
Genotypenbezeichnungen

Genotypenbezeichnungen
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Anhang 3
Anlageplan Versuche Xl bis Xl
Versuch Xlll, Genotypensortiment
Reihen Nr. 1 2 3 4 5 6

27 32 33 34 38 40 Genotypenbezeichnungen
15 16 18 20 22 26 Genotypenbezeichnungen

5 6 7 8 13 14 Genotypenbezeichnungen

VersuchXIl, Ausgewahlte Genotypen zur Biomasse-Beerntung oberirdisch

Reihen Nr. 1 2 3 4 5 6
35 36 37 41 42 4* Genotypenbezeichnungen
35 36 37 41 42 1* Genotypenbezeichnungen

3 10 12 23 25 31 Genotypenbezeichnungen

3 10 12 23 25 31 Genotypenbezeichnungen

* Gehort zum Sortiment




Anhang 4

Biomassen Versuch Il
angelegt Frihjahr 1993

kg/Wurzel (Erntegewicht , Erde abgeschut-

telt)
Genotyp Wurzel
4 3 2 1 Mittelwert n=4
Vers |l
1 55 25,6 30,8 29,5 22,9
2 18,3 20,5 23,6 13,8 19,1
3 8,9 7,0 7,7 10,3 8,5
4 10,5 7,9 7,5 8,9 8,7
5 30,8 15,5 19,0 23,2 22,1
6 13,5 24,7 20,1 26,8 21,3
7 18,3 16,3 * 22,6 19,1 n=3
8 * * * 17,1 17,1 n=1
9 5,7 8,0 * 4,1 5,9 n=3
10 23,2 14,5 10,8 16,9 16,4
11 4.6 2,5 8,1 18,3 8,4
12 20,5 14,5 14,2 25,5 18,7
13 13,1 15,7 13,9 14,1 14,2
14 15,3 10,9 15,8 16,9 14,7
15 7,7 8,4 8,1 9,2 8,4
16 16,1 12,2 12,8 15,8 14,2
17 13,6 16,1 16,0 16,7 15,6
18 19,5 20,3 24,7 24,7 22,3
19 4,9 7,3 5,2 3,9 5,3
20 14,0 11,7 12,0 13,0 12,7
21 15,3 9,4 * 6,7 10,5 n=3
22 15,5 19,5 16,0 18,4 17,4
23 7,8 7,9 10,5 8,3 8,6
24 12,1 27,4 26,7 21,9 22,0
25 33,1 30,7 33,4 41,0 34,6
26 16,2 16,5 19,7 18,8 17,8
27 4,0 4,3 8,1 * 5,5 n=3
28 * * * * n:o
29 17,0 9,2 10,8 10,8 12,0
30 7,2 11,5 12,6 10,4 n=3
31 18,8 17,1 16,8 8,5 15,3
32 12,5 23,3 33,5 43,9 28,3
33 4,3 6,6 4,5 10,0 6,4
34 14,1 14,2 14,6 13,5 14,1
35 * * 1,2 * 1,2n=1
36 1,6 4.6 8,1 4.8 4.8
37 18,2 14,4 22,0 22,4 19,3
38 13,3 10,0 10,3 10,1 10,9
39 5,8 7,6 4,3 4,3 5,5
40 9,9 8,8 10,2 14,1 10,8
41 8,6 7,8 9,3 9,2 8,7
42 45,2 47,4 37,9 40,0 42,6
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bei * war keine Wurzel vorhanden oder sie wurde
komplett umgesetzt.

Anhang 5

Biomasse Versuch VII

kg/Wurzel (Erntegewicht , Erde abgeschut-

telt)

Genotyp

ol
PBowo~v~ouorwnr

A BEABDBNWWWWWWWWWNDNNDNNNMNNNNNRERPEPRPRPERPERPERERER
NPFPOOONOODUITA,WNPFPOOONOUIAARWNPEPOOONOUOGEEA,WDN

Wurzel
1

17,3
54
*
4,5
8,3
1,1
9,1

*

15

4,8
13,9
10,2

4,5

3,9

4,1
10,2

4,2

29

6,9

7,1
12,8

3,7
15,5
11
2,2

58

10,9
2,1
7,6
55
3,3
15
8,5
10,4
4,1
3,5
3,1
12,1

115
15,0
2,5
2,1
6,8
3,4
10,0

3,3
9,0

8,0
5,2
2,2
8,9

10,0

15,2
3,7
8,1
4,4
6,2

2,7
16,6
4,1
3,3

4,8

11,2
15
9,3
3,8
6,5
3,1

11,4

12,9
4,7
4,6
3,7

20,8

7,4
3.4

31
4,8
5,6
51

1,0

8,3
8,8
91
7,8
2,7
8,8
10,0
14,9
3,1
8,0
10,1
9,8

2,7
18,4
6,6

4,1

10,0
4,9
9,9
2,6
54
2,3
7,8
7,4

7,1
2,5

*

7,0
6,4

4,5

9,7

1,0
14,8

10,1
4,8
16,1
9,0
59
3,5
5,8
16,0
13,7
2,9
9,1
7,1
18,1

3,0
5,8
3,3

3,2

7.8
2,3
6.4
3,3
31

54
8,1
52
7,9
2,6
19,9

14,1
8,6

4,4

10,3
1,1

5,6

9,6
8,3

7,4
6,0
3,6
9,5
12,5
12,5

8,1
2,9
10,1

2,4
15,8
2,5

2,6

EE

4,7

3,9
7,8
2,8
4,1
2,1
12,2

91

3,0
13,3
0,5

18,5
8,0

5,7

7,7

8,4

16,4

Mittelwert n=6
Vers VI
11,1
7,8 n=5
2,5n=1
3,6
8,9
2,1
8,9 n=5
n=0
1,9 n=3
11,8 n=4
6,8 n=5
12,9 n=3
8,7 n=5
5,9
3,2n=5
7,5
11,7 n=5
11,5
3,2n=4
7,4
6,3
11,4 n=5
n=0
2,9n=5
14,4 n=5
3,8
2,8 n=2
n=0
3,8
n=0
9,1 n=5
2,7n=4
8,3 n=4
4,2
4,6 n=4
2,3n=3
7,4 n=5
9,2
4,2 n=5
5,9
3,2
16,3 n=5




bei * war keine Wurzel vorhanden oder sie wurde
komplett umgesetzt
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Anhang 6a

Monatsernten Reynoutria sacchalinensis 1997

Monat Mai Juni Juli August September
auf den GT vom  auf den GT vom auf den GT vom auf den GT vom Ex- auf den GT vom Extrakt
Extrakt Extrakt Extrakt trakt

RG NG UL RG NG UL RG NG UL RG NG UL RG NG UL
(%) () () () () () () () () () (%) () (%) (%) (%)

Pflanze
1 18,5 80,6 0,9 39 585 25 44,4 556 0 40 60 0 46,2 51,2 25
2 226 76,2 1,2 46 54 0 492 49,2 16 421 579 0 47,2 49,1 3,8
3 185 804 1,1 393 548 59 475 525 0 a7 51,5 15 45,7 531 1,2
4 20 80 0 366 586 48 368 596 36 378 608 14 364 61,8 1,8
5 246 75,4 0 372 585 43 536 446 18 394 591 31 36,2 62,1 1,7
6 29,3 70,7 0 31,1 656 33 419 532 49 454 515 31 32,1 643 3,6
7 21,3 78,7 0 354 625 21 44,2 558 0 40,2 56,1 3,7 314 641 39
8 21,8 78,2 0 32,1 66,1 18 475 525 0 429 556 15 328 655 1,7
9 31,7 66,7 16 385 564 51 478 493 29 479 50 2,1 23 77 0

=
o

182 795 23 413 565 22 40,7 556 3,7 37 58,7 43 30,3 66,7 3,1




Anhang 6b

Monatsernten Reynoutria sacchalinensis 1998

Pflanze

O© O ~NOOOTHA~ WNPE

=Y
o

Monat Mai

auf den GT vom
Extrakt

RG NG UL
(%) (%) (%)

375 611 14
258 72,7 15
31,1 66,7 2,2

31,8 68,2 0
349 651 0
34 642 18
33,3 64,7 2
34,8 63 2,2
32,5 67,5 0

302 674 24

Juni

auf den GT vom
Extrakt

RG NG UL
(%) (%) (%)

42,5 54,5 3
46,3 512 25
41,2 58,8 0
37,8 595 27
343 628 29
41 56,4 2,6
45,7 514 29
359 615 26
40,5 56,8 2,7
395 579 26

Juli

auf den GT vom
Extrakt

RG NG UL
(%) (%) (%)

45 525 25
395 579 26
43,8 53,1 31

50 476 26
41,2 559 29
379 621 O
415 53,7 58
39,1 565 44
474 50 2,6
379 58,6 3,5

August

auf den GT vom Ex-
trakt

RG (%) NG UL
(%) (%)

47,5 50 2,5
457 514 29
52,2 456 2.2
515 454 31
47,4 52,6 0
41,7 556 2,7
46,2 513 25
452 524 24
48,7 48,7 2,6
459 514 27

September

auf den GT vom
Extrakt

RG NG UL
(%) (%) (%)

43,8 54,2 2
468 51,1 21
45,4 54,6 0
439 544 1,7
43,3 54,7 2
426 53,7 3,7
426 57,4
36,7 63,3
38,2 61,8 0
39 585 25

o o

Oktober

auf den GT vom Ex-
trakt

RG NG UL
(%) (%) (%)

47,6 50 24
51,7 483 O
444 53,7 19
392 608 O
41,8 564 18

375 625 O
441 529 3
341 659 O

346 654 O
47,4 50 2,6
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Anhang 7
Monatsernten Reynoutria japonica
1997 und 1998
1997
Monat Mai Juni Juli August September
auf den GT vom auf den GT vom auf den GT vom auf den GT vom Ex- auf den GT vom
Extrakt Extrakt Extrakt trakt Extrakt
RG NG UL RG NG UL RG NG UL RG NG UL RG NG UL
() () () ) %) ®%) %) ) %) ) (W (%) (%) () (%)
29 71 0 442 51,2 4,6 492 49,2 1,6 36,5 60,8 27 371 61,3 1,6
1998
Monat Mai Juni Juli August September Oktober
auf den GT vom auf den GT vom auf den GT vom auf den GT vom Ex- auf den GT vom Ex- aufden GT vom
Extrakt Extrakt Extrakt trakt trakt Extrakt

RG NG UL RG NG UL
%) (%) (%) (%) (%) (%)

31,5 68,5 0O 436 538 26

RG NG UL
(%) (%) (%)

40,6 56,2 3,2

RG NG UL
(%) (%) (%)

395 581 24

RG NG UL
(%) (%) (%)

36,2 61,7 2,1

RG NG
(%) (%)

37,5 62,5

uL
(%)

0
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Anhang 8

Lineare Kalibrierfunktionen bei der quantitativen Bestimmung der Aglykone mittels HPTLC
(mit Vertrauensbandern)

B estimmung von R hein
Lineare R egression
6000
5000 -+
4000 _
s 1
3000 /
2000
//
1000 - {/
L—]
0 ; : :
-1000 50 100 150 200 250
ng
B estimmung von Aloe-E modin
Lineare R egression
6000
5000 -
4000 e
* ‘//
3000
///)
2000 ; — 1
1000 -+«
0 1 :
-1000 50 100 150 200 250
ng
B estimmung von E modin
Lineare Regression
6000
5000
4000 —
3000 * L
2000 B
1000 | %
01— : : : |
1000 O 50 100 150 200 250
ng
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Anhang 8

Lineare Kalibrierfunktionen bei der quantitativen Bestimmung der Aglykone mittels HPTLC
(mit Vertrauensbandern)

B estimmung von Chrysophanol
Lineare Regression
6000
5000
4000 + —% |
//
3000 | ///////,//////// S
2000 | ///,//////E::::j:iii::f:::
1000 — | __ -
/
0 :
-1000 @ 50 100 150 200 250
ng
B estimmung von Physcion
Lineare R egression
6000
5000
4000
3000 e
/
2000
/ ./
1000 | %
0 : : |
1000 50 100 150 200 250
ng




Anhang 9

Lineare Kalibrierfunktionen bei der quantitativen Bestimmung der Aglykone mittels HPLC

(mit Vertrauensbandern)

B estimmung von R hein
Lineare R egression

200
150 + %
100 + %
0 : : |
Q 40 60 80 100
50 -
ng/ul
B estimmung von Aloe-E modin
Lineare R egression
200 +
150 + %
100 %
50 %
0 =% | | |
Q 40 60 80 100
-50
ng/ul
B estimmung von E modin
Lineare R egression
200 +
150 %
100 -+ //
50
0 % ; 1 1
Q 40 60 80 100

ng/ul
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Lineare Kalibrierfunktionen bei der quantitativen Bestimmung der Aglykone mittels

HPLC (mit Vertrauensbande

Anhang 9

rn)

Lineare R egressi
200 T

on

B estimmung von Chrysophanol

150

o

100 + /
50

( 20 40 60 80 100
-50
ng/ul
B estimmung von Physcion
Lineare R egression
200
150 + % %
100 %//
50 | / =
0 = | |
@ 20 40 600 80 100
-50 -
ng/ul
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Anhang 10
Farbstoffbestimmung Extrakte NIG
vom 4.2.99
Probenbezeichnung Einwaage/50 ml Rhein  Aloe- Emodin  Chryso- Physcion gesamt Gehalt im Gehalt im Extrakt
inmg (*) Emodin phanol Extrakt
ng/pl ng/ul ng/ul ng/ul ng/ul ng/ul a/kg in Mm%
Gen. 02/98 - Gerbstoff 2141 12,3834 58,9315 118,472 189,78693 53,5270 4,432
12,4461 59,2803 120,2837 192,01013 53,1026 5,310
Gen. 02/98 - Farbst.,Fr.2 99,1 4,18354 30,4591 66,92699 101,56958 51,2706 5,127
4,23314 30,4036 66,98158 101,61837 51,2460 5,125
Gen. 02/98 - Farbst.,Fr.3 203,4 6,67663 43,3496 105,5792 155,60544 45,6962 4,570
5,63663 43,5004 105,542 154,67898 45,6454 4,565
Gen. 12/98 - Gerbstoff 201,8 51649 4,98876 51,8621 122,2092 184,22499 44,8412 4,484
5,1418 4,35123 51,7874 123,1493 184,42975 44,3220 4,432
Gen. 12/98 - Farbst.,Fr.1 100,8 1,1856 1,66722 32,0208 73,03682 107,91042 38,1688 3,817
1,1968 1,74415 31,7935 72,32044 107,05486 38,0233 3,802
Gen. 17/98 - Gerbstoff 221 5,12719 46,3737 107,6088 159,10976 36,1607 3,616
4,92759 46,3742 108,5287 159,83049 35,9977 3,600
Gen. 17/98 - Farbstoff 381,7 0,1504 96,2089 164,6048 260,96408 34,1844 3,418
0,4783 6,29107 96,2803 165,3673 268,41698 37,5186 3,752
Gen. 21/98 - Gerbstoff 205,3 4,39893 49,896 115,0111 169,30603 41,2338 4,123
4,32747 49,4886 117,4065 171,22264 41,7006 4,170
Gen. 21/98 - Farbst.,Fr.1 101,9 1,25519 31,2561 54,24604 86,757376 42,5699 4,257
1,36234 31,2929 55,82286 88,478096 43,4142 4,341
Gen. 21/98 - Farbst.,Fr.2 211,6 2,72023 70,93 117,0692  190,7195 45,0660 4,507
2,55755 71,0636 116,7997 190,42083 44,9955 4,500
Gen. 24/98 - Gerbstoff 223,4 1,13474 31,202 69,08467 101,42139 22,6995 2,270
1,60112 31,3147 66,77292  99,68872 22,3117 2,231
Gen. 24/98 - Farbst.,Fr.1 109,8 1,06546 40,1182 85,41546  126,5991 57,6499 5,765
1,04623 40,0982 84,74374 125,88821 57,3261 5,733
Gen. 24/98 - Farbst.,Fr.2 219,2 2,65212 108,541 229,4073 340,60072 77,6918 7,769
2,95401 108,996 229,3234 341,27321 77,8452 7,785
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Probenbezeichnung Einwaage/50 ml Rhein  Aloe- Emodin  Chryso- Physcion gesamt Gehalt im

inmg (*) Emodin phanol Extrakt

ng/pl ng/ul ng/ul ng/ul ng/ul ng/ul a/kg
Gen. 25/98 - Gerbstoff 200,7 1,42552 17,219 18,644493 4,6449
1,44752 17,2413 18,68884 4,6559
Gen. 25/98 - Farbst.,Fr.1 103 4,86997 54,9966 106,7356 166,60218 80,8748
4,47126 55,2678 108,1133 167,85228 81,4817
Gen. 25/98 - Farbst.,Fr.2 97,8 1,26434 16,706 17,97036 9,1873
0,91932 16,7886 17,707872 9,0531
Gen. 25/98 - Farbst.,Fr.3 99,1 1,57225 49,2568 70,07627 120,90529 61,0017
1,70735 49,3042 70,90248 121,914 61,5106
Gen. 29/98 - Gerbstoff 220,2 2,7854 16,3438 19,12924 4,3436
2,50685 16,3535 18,8604 4,2826
Gen. 29/98 - Farbst.,Fr.1 92,4 4,225312  4,225312 2,2864
4,261208  4,261208 2,3058
Gen. 29/98 - Farbst.,Fr.3 195 4,2988 66,6774 106,8097 177,78589 45,5861
4,72373 66,4443 106,1622 177,33025 45,4693
Gen. 29/98 - Farbst.,Fr.4 216,3 5,62852 90,6327 158,6747 254,93589 58,9311
6,82483 90,9538 159,8072 257,5859 59,5467
Gen. 39/98 - Gerbstoff 202,1 30,2999 71,4786 101,77851 25,1802
1,45305 30,8523 71,90353 104,20887 25,7815
Gen. 39/98 - Farbst.,Fr.1 106,3 0,6784 35,7354 58,33687 94,750691 44,5676
0,71706 35,7686 58,17841 94,664065 44,5268
Gen. 39/98 - Farbst.,Fr.2 206,4 1,62397 80,1512 150,1551 231,93023 56,1847
2,6034 80,1093 151,4723 234,18502 56,7309
Probe "Kaltwasserunldsliche 96,5 1,22422 12,6056 13,829832 7,1657
Fraktion" 2,11355 12,5132 14,626712 7,5786

(*) Ausgehend von der bisher Ublichen Probenkonzentration von 200 mg/50 ml wurden die Einwaage der orangen bzw. gelben Farbstoff-Fraktionen
aus Griinden der Léslichkeit halbiert.

Gehalt im Extrakt

in m%

0,464
0,466
8,087
8,148
0,919
0,905
6,100
6,151
0,434
0,428
0,229
0,231
4,559
4,547
5,893
5,955
2,518
2,578
4,457
4,453
5,618
5,673
0,717
0,758
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AbschluBbericht Anhang 11
Experimentelle Bedingungen fir Messungen im Full Scan Mode

Acguisition Experiment Report Page
File: C:\MASSLYNX\9370FACHHOCHSCHULE . PRO\DATA\ANTHRAOOSB . RAW
Instrument ID: OCP -v3.3 0 =-NT 4190

Tuning Parameters: ES-
Source Page (ESI)

Capillary: 3.50 kvolts
Cone: 40 Volts
Extractor: 3 Volts
RF Lens: 0.20 Volts
Source Block Temp.: 140 oC
Desolvation Temp.: 300 oC
MS

Entrance: 100.0 Volts
Exit: 100.0 Volts
Ion Energy: 1.0 Volts
Ion Energy Ramp: 0.0 Volts
LM Resolution: 15.0

HM Resolution: 15.0

MS2

Ion Energy: 5.0 Volts
Ion Energy Ramp: 0.0 Volts
LM Resolution: 15.0

HM Resolution: 15.0

Multiplier: 650 Volts
Pressures

Analyser Vacuum: 5.6e-6 mBar
Gas Cell: 2.0e-5 mBar
Flows .

Neb Gas Flow: 113 lit/hr
Desol Gas Flow: 640 lit/hr
Acquisition Threshold

Profile Data

Data Storage: standard (Save all intensities)
Baseline level: 0.0

Points per Dalton: 16

Spike Rejection: Off

Make enhanced TIC: Off

General

Ion count threshold: 10

Prescan Statistics

Zero Level: o]

ADC zero: 6.58

ADC standard deviation: 0.95

Acquisition Threshold MS2
Profile Data

Data Storage: Standard (Save all intensities)
Baseline level: 0.0

Points per Dalton: 16

Spike Rejection: Off

Make enhanced TIC: ff

General

Ion count threshold: 10

Prescan Statistics

Zero Level: 0

ADC zero: 6.60

ADC standard deviation: 1.03
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Abschlufibericht Anhang 11
Experimentelle Bedingungen fiir Messungen im Daughter lon Scan

Acquisition Experiment Report

C:\MASSLYNX\937DFACHHOCHSCHULE.PRO\DATA\ANTHRAOGQ.RAW

Tnstrument ID: OCP -v3.3 0 -NT 4190

Tuning Parameters: ES-

Source Page (ESI)

Capillary: 3.50 kvolts
Cone: 40 Volts
Extractor: 3 Volts
RF Lens: 0.20 Volts
Spource Block Temp.: 140 oC
pDesclvation Temp.: 300 oC

MS

Entrance:

Exit:

Ion Energy:

Ion Energy Ramp:
LM Resolution:
HM Resolution:

Volts
Volts
Volts
Volts

H MO OO
o oo o

MS2

Ion Energy: 1.0 Volts
Ion Energy Ramp: 0.0 Volts
LM Resolution: 15.0

HM Resolution: 15.0

Multiplier: 650 Volts

Pressures

Analyser Vacuum: 2.9e-5 mBar
Gas Cell: 2.4e-3 mBar
Flows

Neb Gas Flow: 115 lit/hr
Desol Gas Flow: 646 lit/hr

Acquisition Threshold

Profile Data

Data Storage: Standard (Save all intensities)
Baseline level: 0.0
Points per Dalton: 8
Spike Rejection: off
Make enhanced TIC: Off
General

Ion count threshold: 10
Prescan Statistics

Zero Level: 0
ADC zero: 6.64
ADC standard deviation: 1.07

Acquisition Threshold M52
Profile Data

Data Storage: Standard (Save all intensities)
Baseline level: 0.0
Points per Dalton: 8
Spike Rejection: Off
Make enhanced TIC: Off
General

Ion count threshold: 10
Prescan Statistics

Zero Level: 0
ADC zero: 6.65
ADC standard deviation: 1.05
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Acquisition Experiment Report

File: C: \MASSLYNX\9370FACHHOCHSCHULE . PRO\DATANANTHRAOO0S . RAW

ACE Experimental Record

————————————————————— Run method parameters Cmmmmmm e
Waters Alliance 2690 HPLC Pump Initial Conditions

Solvents

A% 20.0 Water

B% 80.0 Methanol

C% 0.0 Solvent C

D% 0.0 Solvent D

Flow (ml/min) 1.000

Flow Ramp 2.00

Stop Time (mins) 60.0

Column Temperature (°C) 20.0
Column Temperature Limit (°C) 20.0
Min Pressure (Bar) 0.0

Max Pressure (Bar) 300.0
Pre-column Volume (gl) 0.00

Waters Alliance 2690 HPLC Pump Gradient Timetable

No Entries in the gradient Timetable.

Waters Alliance 2690 HPLC Pump External Event Timetable

No Entries in the Pump External Event Timetable.Waters996 PDA

Start Wavelength (nm) 210.00

End Wavelength (nm) 500.00

Resolution (nm) 1.2

Sampling Rate (spectra/s) 1.000

Filter Response 1

Exposure Time (ms) AutomaticInterpolate 656 VYesAcquisition stop time
Waters996 PDA Analeog Channel 1

Output Mode Off
Waters996 PDA Analog Channel 2

Output Mode Off
Waters Alliance 2690 Autosampler Initial Conditions

Needle Depth (mm) 0.00

Sample Temperature (°C) 4.0
Sample Temperature Limit (°C) 1.0
Purge Loop Volumes 0

End of experimental record.
Solvent Delay
None

Function 1
Scans in function: 499
Cycle time (secs): 0.600

(mins)

650.00
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Acgquisition Experiment Report

Page 3

File: C:\MASSLYNX\9370FACHHOCHSCHULE . PRO\DATA\ANTHRAOOS . RAW
Scan duration (secs): 0.50

Interscan delay ([secs}): 0.10

Retention window {mins) : 0.000 to 60.000

Ionization mode: ES-

Data type:
Function Cype:
Mass range:

Cone Voltage:
Collisicn Energy:

Function 2

Scans in function:
Cycle time (secs):

Scan duration (secs):
Interscan delay (secs):
Retention window (mins):
Ionization mode:

Data type:

Function type:

Mass range:

Cone Voltage:
Collision Energy:

Function 3

Scans in function:
Cycle time (secs):

Scan duration (secs):
Interscan delay (secs):
Retention window (mins) :
Ionization mode:

Data type:

Function type:

Mass range:

Cone Voltage:
Collision Energy:

Function 4

Scans in function:
Cycle time (secs):

Scan duration (secs):
Interscan delay (secs):
Retention window (mins) :
Ionization mode:

Data type:

Function type:

Mass range:

Cone Voltage:

Collision Energy:

Function 5

Scans in function:
Cycle time (secs):

Scan duration (secs):
Interscan delay (secs):
Retention window (mins) :
Ionization mode:

Data type:

Function type:

Mass range:

Cone Voltage:

Collision Energy:

Accurate Mass
Parents of 445.00
50 to 444

40

20.0

499

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Rccurate Mass
Daughters of 415.00
50 to 414

40

20.0

499

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Accurate Mass
Daughters of 431.00
50 to 430

40

20.0

499

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Accurate Mass
Daughters of 523.00
50 to 522

40

20.0

499

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Accurate Mass
Daughters of 507.00
50 to 506

40

20.0
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Acquisition Experiment Report

File:

C:\MASSLYNX\937 0OFACHHOCHSCHULE . PRO\DATA\ANTHRAO0S9 . RAW

Page 4

Function 6

Scans in function:
Cycle time (secs):

Scan duration (secs):
Interscan delay (secs):

Retention window (mins) :

Ionization mode:
Data type:
Function type:
Mass range:

Cone Voltage:
Collision Energy:

Function 7

Scans in function:
Cycle time (secs):
Scan duration (secs):

Interscan delay (secs):
Retention window (mins):

Ionization mode:
Data type:
Function type:
Mass range:

Cone Voltage:
Collision Energy:

Function 8

Scans in function:
Cycle time (secs):
Scan duration (secs):

Interscan delay (secs):
Retention window (mins) :

Ionization mode:
Data type:
Function type:
Mass range:

Cone Voltage:
Collision Energy:

Function 9

Scans in function:
Function type:
Wavelength range ( nm )

498

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Accurate Mass
Daughters of 537.00
50 to 536

40

20.0

498

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Accurate Mass
Daughters of 509.00
50 to 508

40 .

20.0

498

0.600

0.50

0.10

0.000 to 60.000
ES-

Accurate Mass
Daughters of 493.00
50 to 492

40

20.0

1623
Diode Array
210 to 500



Anhang 12

86

Charakteristische Massen fiuir Anthrachinonverbindungen

Name der Verbindung

Rhein

Aloe-Emodin

Emodin

Chrysophanol

Physcion
Rhein-monoglykosiol
Aloe-Emodin-monoglykosiol
Emodin-monoglykosiol
Chrysophanol-monoglykosiol
Physcion-monoglykosiol
Rheidin A

Heterodianthron des
Emodins und Rheins

Rheidin B
Heterodianthron des
Chrysophanols und Rheins

Rheidin C
Heterodianthron des
Physcions und Rheins

Palmidin A
Heterodianthron des
Aloe-Emodins und Emodins

Palmidin B
Heterodianthron des

Aloe-Emodins und Chrysophanols

Palmidin C
Heterodianthron des
Emodins und Chrysophanols

Palmidin D
Heterodianthron des

Chrysophanols und Physcions

Sennidin C, D
Heterodianthron des
Aloe-Emodins und Rheins

M+HT

285
271
271
255
285
447
433
433
417
447

525

509

539

511

495

495

509

525

283
269
269
253
283
445
431
431
415
445

523

507

537

509

493

493

507

523

M-HJ
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Name der Verbindung

Rheindianthron
Aloe-Emodindianthron
Emodindianthron
Chrysophanoldianthron
Physciondianthron

Sennosid A u. B

M+HT

539
511
511
479
539

895

537
509
509
477
537

893

M-HJ
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Charakteristische Massen fiir Gerbstoffe

Name der Verbindung [M+H]+
Catechin, Epicatechin 291
Gallocatechin, Epigallocatechin 307
Dimeres Procyanidin 579
(Catechin — (4a -8 ) — Catechin)

Trimeres Procyanidin 867
Catechin — (4a - 8 )- Catechin — (4a - 8 ) — Catechin

Tetrameres Procyanidin 1155
Pentameres Procyanidin 1443
Hexameres Procyanidin 1731
Dimeres Prodelphinidin 611
(Gallocatechin — (4a - 8 ) —Gallocatechin )

Trimeres Prodelphinidin 915
Tetrameres Prodelphinidin 1220
Pentameres Prodelphinidin 1524
Hexameres Prodelphinidin 1828
Prodelphinidin B; 595
(Gallocatechin — ( 4a-8 ) — Catechin

Gallocatechin — ( 4a-8)— Catechin — 883
(40-8) — Catechin ; (1GC + 2C)

1GC+3C 1171
2GC+2C 1187
3GC+1C 1203
Epigallocatechingallat 458
Glucogallin ( Gallussaure + Glc. ) 332
Di-galloyl-Glucose 484
Tri-galloyl-Glucose 636
Tetra-galloyl-Glucose 788
Penta-galloyl-Glucose 940
Hexa-galloyl-Glucose 1092
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Charakteristische Massen fiir Rhaponticinderivate

Name der Verbindung [M+H]"
Rhaponticin 421
Rhapontigenin 259
Desoxyrhaponticin 405




Anhang 15

Inhaltsstoffuntersuchung Genotypensortiment

Genotyp |% Trockensub- % Rohprotein/TS |% Starke/TS  |% Lavulose
stanz
nach Ewers

1 91,5 13,2 1,78 3,63
2 92,9 13,9 3,04 6,03
3 91,5 14,2 0,24 1,31
4 93,0 12,1 0,47 1,03
5 91,7 12,8 0,00 4,10
6 92,0 19,0 0,95 1,04
7 91,8 14,8 2,01 1,05
8 91,8 14,4 2,72 4,10
9 92,1 15,9 1,77 2,30
10 92,3 13,0 2,59 5,07
11 92,7 13,9 1,64 2,07
12 91,8 14,1 1,78 1,05
13 92,4 10,1 3,76 7,49
14 93,2 14,8 2,33 6,48
15 93,5 12,0 0,47 4,02
16 92,7 13,0 0,70 0,09
17 92,5 9,2 2,12 3,07
18 93,0 13,3 2,57 2,54
19 92,0 22,8 2,48 4,09
20 93,6 12,0 1,28 3,03
21 92,8 15,0 1,29 1,03
22 92,5 12,9 0,94 1,56
23 91,7 12,9 1,78 1,31
24 92,3 10,0 2,00 3,08
25 93,2 7,9 4,78 2,79
26 92,6 11,6 2,58 3,07
27 92,3 19,7 2,36 2,08
28 kein Material kein Material kein Material | kein Material
29 93,1 10,7 2,34 2,79
30 93,1 21,5 3,15 5,50
31 93,4 16,7 0,00 4,03
32 92,3 14,1 2,36 5,07
33 92,7 17,3 1,99 2,55
34 93,3 20,2 1,75 3,04
35 93,1 10,7 1,40 1,55
36 93,1 14,5 3,97 6,96
37 91,3 14,2 0,95 1,05
38 92,2 11,5 1,53 2,08
39 93,4 13,9 2,44 3,55
40 94,1 9,9 1,73 2,51
41 91,8 15,1 3,79 3,36
42 91,9 15,7 3,67 3,09
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Inhaltsstoffuntersuchung der nach ihrer Farbe ausgewahlten Genotypen
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Proben- % Trocken- |% Rohasche |% N % Roh- % Stéarke
bezeichnung |substanz lufttr. lufttr. protein lufttr.
lufttr.

GT 2 91,8 11,42 1,78 111 6,52
GT9 92,2 9,98 1,81 11,3 4,24
GT 11 92,0 13,74 1,13 7,1 5,54
GT 12 90,7 11,88 1,77 11,1 3,70
GT 13 91,1 7,88 1,31 8,2 14,56
GT 17 90,9 9,36 1,26 7,9 10,00
GT 19 91,7 11,78 1,93 12,1 9,78
GT 21 92,0 14,96 1,81 11,3 3,70
GT 24 91,3 10,61 1,33 8,3 4,35
GT 25 91,5 10,90 1,12 7,0 3,70
GT 29 92,1 12,50 1,37 8,6 4,89
GT 30 90,6 10,16 1,53 9,6 3,80
GT 39 91,6 15,86 2,03 12,7 8,91




92

Berichtsblatt

1.I1SBN oder ISSN 2. Berichtsart: Abschlu3bericht

3a. Titel des Berichtes
Verbundvorhaben "Abfallvermeidung und -verwertung in der Lederindustrie"; Entwicklung von schwermetallfreien
Farb-und Gerbmitteln und -verfahren; TV 6: Rohstofferzeugung, Rohstoffcharakterisierung

3b. Titel der Publikation
The use of agriculturally produced raw material for producing fruit acids, tanning and colouring agents.

4a. Autoren des Berichts (Name, Vorname) 5. AbschluRdatum des Vorhabens
Kabrodt, Kathrin Mérz 1999
Schellenberg, Ingo 6. Verdffentlichungsdatum
geplant 1/2000
4b. Autoren der Publikation (Name, Vorname) 7. Form der Publikation
Schellenberg, Ingo, Kabrodt, Kathrin, Schniiber, Gerhard Fachzeitschrift
8. Durchfiihrende Institution (en) (Name, Adresse) 9. Ber.Nr. Durchfiihrende Instituti-
on
Hochschule Anhalt (FH)
FB Landwirtschaft, Oekotrophologie und Landespflege 10. Forderkennzeichen *)
1481022 8
Strenzfelder Allee 28 11.a Seitenzahl Bericht
06406 Bernburg 64
11.b Seitenzahl Publikation
7
13. Fordernde Institution (Name, Adresse) 12. Literaturangaben
Bundesministerium fir Bildung, Wissenschaft, 21
Forschung und Technologie (BMBF) 14. Tgbe“en
53170 Bonn 15. Abbildungen
40
16. Zusatzliche Angaben
16 Anlagen

17. Vorgelegt bei (Titel, Ort, Datum)

18. Kurzfassung

Das Ziel des Projektes ist die zumindest partielle Substitution von Chromsalzen bei der Ledergerbung bzw. die der schwerme-
tallhaltigen Metallkomplexfarbstoffe bei der Lederfarbung durch den Einsatz farbender Gerbstoffe aus den Wurzeln von Rha-
barber und Gerbstoffe aus der oberirdischen Biomasse des Staudenknéterichs.

Das Projekt wurde gemeinsam mit der NIG GmbH Magdeburg (Rohstoffaufbereitung) sowie der FILK gGmbH Freiberg (Ger-

bung) bearbeitet. An der HS Anhalt wurden die Rohstoffe (42 Genotypen Rhabarber sowie 2 Genotypen Staudenknéterich)

angebaut und ihre Inhaltsstoffe charakterisiert.

Ergebnisse:

« Fur einen zukinftigen grof3flachigen Anbau sind die Rhabarbergenotypen 2, 24, 25 und 10 geeignet.

«  Fur eine optimale Wurzelbiomasseausbildung sind bei der Rhizompflanzung mindestens 3, bei der Pflanzung von In-Vitro
Pflanzen mindestens 4 Standjahre erforderlich.

« Durch in-vitro-Vermehrungsverfahren kann Pflanzmaterial genetisch identischer Pflanzen in grof3en Stiickzahlen hergestellt
werden.

« Optimaler Erntezeitpunkt fiir Staudenknéterich sind- unter Beachtung einer jahrlich einmaligen Ernte - die Monate Juli und
August. Da die Extraktion bei Verwendung eines Blatt-Stengel-Gemisches bessere Extraktionsausbeuten ermdglicht, kann
diese Pflanze mittels Mah- oder Hackselverfahren geerntet werden.

«  Fur den qualitativen und quantitativen Nachweis der Anthrachinonfarbstoffe in den Rhabarberwurzeln wurden ein HPTLC
sowie ein HPLC - Verfahren etabliert. Da die ermittelten Leistungsparameter des HPLC - Verfahrens bzgl. Der Nachweis-
und Bestimmungsgrenze deutlich besser waren, wurde fir die quantitative Bestimmung der Anthrachinonfarbstoffe dieses
Analysenverfahren eingesetzt.

Auf der Grundlage der im Verbundvorhaben erzielten Ergebnisse wurden an potentielle Nutzer 2 Lizenzen erteilt.




93

19. Schlagwdrter
pflanzliche Gerbung, Knéterichgewéchse, Rhabarber, Staudenknéterich, pflanzliche Farbung, Anthrachinon-
farbstoffe, HPLC, HPTLC, MS

20. Verlag 21. Preis

BMBF-Vordr. 383/01.96
*) Auf das Forderkennzeichen des BMBF soll auch in der Verdffentlichung hingewiesen werden

Document Control Sheet

1. I1SBN or ISSN 2. Type of Report Final Report

3a. Report Title
"Avoidance and utilization of waste in leather industry";Development of heavy metal free tanning and
colouring agents and -processes; Producing and Characterization of raw materials

3b. Title of Publication
The use of agriculturally produced raw materials for producing fruit acids, tanning and colouring agents.

4a. Author (s) of the Report (Family Name, First Name) 5. End of Project

Kabrodt, Kathrin March 1999

Schellenberg, Ingo 6. Publication Date
1/2000

4b. Authors(s) of the Publication (Family Name, First Name 7. Form of Publication

Schellenberg, Ingo, Kabrodt, Kathrin, Schniiber, Gerhard Scientific Journal

8. Performing Organization (s) (Name, Address) 9. Originator’s Report No.

University of applied sciences

. .. . 10. Reference No.
Department of Agriculture, nutrition science

1481022 8

and landscape engineering and design
11.a No. Of Pages Report

Strenzfelder Allee 28 64
06406 Bernburg 11.b No. Pages Publication
7
13. Sponsoring Agency (Name, Adress) 12. No. of References
21

Bundesministerium fir Bildung, Wissenschaft,

Forschung und Technologie (BMBF) 14. go' of Tables
53170 Bonn 15. No. of Figures
40

16. Supplementary Notes

17. Presented at (Title, Place, Date)

18. Abstract

Aim
The aim of this project is the at least partially substitution of chrom tanning agents and the heavy metal-free dyeing in leather
production by using different tanning agents and pigments found in Rheum, Reynoutria and Rumex.

The research project has been conducted in cooperation with NIG GmbH Magdeburg (processing of raw material) and FILK
gGmbH (testing the tanning agents on leather).

The Anhalt University cultivated the species esspecially Rheum (42 genotypes) and Reynoutria (2 genotypes) and examined

and described the tanning and colouring substances in these plants using chemical-analytical methods.

Results:

« The Rhubarb Genotyps No. 2, 10, 24, and 25 are suitable for agricultural production.

« A growth period of at least three years up to four years is necessary for plants to develop enough biomass and tanning
agents.

. Production of enough genetically identical plants is possible by using in vitro production procedures.

« In Reynoutria the tanning substances are located in leaves which are easier to harvest. The leaves can be harvested one
time in the year over a period of up to ten years. Reaynoutria can optimal be harvested in the months juli and august.

. The tanning and colouring substances were studied using HPLC and HPTLC for characterization and quantification. The
performance of developed HPLC-Method was better for quantification than HPTLC. That's why the quantification of anthra-
quinon pigments was happened by using HPLC.

Two companies have got licenses.




94

19. Keywords

vegetable tanning process, Polygonaceae, dyeing tannins, vegetable dyeing, Anthraquinons, HPLC, HPTLC, MS

20. Publisher

21. Price

BMBF-Vordr. 383/01.96




