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Abstract

Since the composition of volatile compounds of the hydrolate of the Swiss stone pine (Pinus
cembra L., Pinaceae) was not analyzed yet, the hydrolates from three Austrian P. cembra
populations (East-Tyrol, Carinthia & Styria) were analyzed. Ten samples (Needles, shoots &
branches) from individual trees of each population were taken, processed through water
steam distillation and the obtained hydrolate was finally analyzed by GC/MS. Overall 70
components were found in all samples, whereas 49 could be identified. The main components
in the population of East-Tyrol were a-terpineol (33.1% + 21.8), terpinen-4-ol (7.0% + 4.4),
verbenone (6.3% * 4.3), cis-p-menth-2-en-1-ol (4.7% + 2.4) and a-cadinol (6.3% + 2.8). Main
components in the Carinthian population were a-terpineol (34.1% + 16.7), terpinen-4-ol (7.8%
+ 1.40), verbenone (7.0 £ 1.3), cis-p-menth-2-en-1-ol (4.2% * 2.0) and myrtenal (4.1% % 0.6).
The population in Styria showed following main compounds: a-terpineol (27.0% + 29.5),
terpinen-4-ol (6.4% + 1.6), verbenone (6.2% * 2.5), germacrene-D (6.0% * 23.7), cis-p-menth-
2-en-1-ol (3.9 £ 0.2) and crypton (3.7% % 3.4). Principal Component Analysis (PCA) and Local
Fisher Discriminance Analysis (LFDA) showed a clear separation of the Styrian from the two
other populations according to the hydrolate profile. This significant difference might be a
result of the geographical isolated location of this population.
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Zusammenfassung

Da die Zusammensetzung der fllichtigen Inhaltsstoffe des Hydrolates der Zirbe (Pinus cembra
L., Pinaceae) noch nicht bekannt ist, obwohl es als wertvolles Handelsprodukt ist, beschaftigt
sich diese Masterarbeit mit der Komposition des Hydrolates von drei Zirbenpopulationen aus
Osterreich (Osttirol, Kdrnten & Steiermark). Hierbei wurden jeweils zehn Proben (Nadeln;
Triebspitzen & Aste) jeder Population genommen, mittels Wasserdampfdestillation destilliert
und das gewonnenen Hydrolat mit GC/MS analysiert. Insgesamt wurden 70 Komponenten in
allen Proben gefunden, wovon 49 identifiziert werden konnten. Die Hauptkomponenten in
der Population in in Osttirol waren a-Terpineol (33,1% * 21,8), Terpinen-4-ol (7,0% + 4,4),
Verbenon (6,3% + 4,3), cis-p-Menth-2-en-1-ol (4,7% * 2,4) und a-Cadinol (6,3% * 2,8). In der
Karntner Population waren die Hauptkomponenten a-Terpineol (34,1% * 16,7), Terpinen-4-ol
(7,8% + 1,40), Verbenon (7,0  1,3), cis-p-Menth-2-en-1-ol (4,2% + 2,0) und Myrtenal (4,1% *
0,6). In der Population in der Steiermark waren die Hauptkomponenten a-Terpineol (27,0% *
29,5), Terpinen-4-ol (6,4% + 1,6), Verbenone (6,2% * 2,5), Germacrene-D (6,0% * 23,7), cis-p-
Menth-2-en-1-ol (3,9 £ 0,2) und Crypton (3,7% = 3,4). Durch Principal Component Analysis
(PCA) und Local Fisher Discriminance Analysis (LFDA) konnte festgestellt wurden, dass sich die
Population in der Steiermark signifikant von den anderen beiden unterschied. Dieser
signifikante Unterschied ergab sich moglicherweise durch die isolierte geographische Lage der
steirischen Population.

Schlagwéorter: Pinus cembra L.; Zirbe; Arve; Zirbelkiefer; Hydrolat; Wasserdampfdestillation
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1. Einleitung

Die Zirbe (Pinus cembra L., Pinaceae) erfreut sich seit bereits vielen Jahren, dank ihrer
robusten Bauholzeigenschaften und ihres Duftes grofRer Beliebtheit und wird daher gerne zur
Herstellung von Innen- und AuBenfassaden, als auch als Mobelholz genutzt (Roloff et al. 2014).
Durch seine warmen und harzigen Noten ist ihr &therisches Ol ist speziell in
Tourismusregionen ein beliebtes Souvenir. In der Vergangenheit haben sich viele Studien mit
der Untersuchung des atherischen Ols der Zirbe und dessen Eigenschaften befasst, jedoch gibt
es bis heute keine Arbeit, welche sich dem Hydrolat oder Pflanzenwasser der Zirbe
angenommen hat. Hydrolat oder Pflanzenwasser ist mit sekundaren Pflanzenstoffen wie
Phenolen und Terpenen, angereichertes, destilliertes Wasser und entsteht als Beiprodukt bei
der Herstellung von dtherischen Olen durch Wasserdampfdestillation (Catty, 2001; Al-Turki,
2007). In vielen Studien wurden bereits die Eigenschaften von Hydrolaten verschiedener
Pflanzen untersucht und sowohl ihre antimikrobielle als auch antioxidative Wirkung
nachgewiesen (Diba et al, 2015; Rajeswara Rao, 2013; Hussien et al, 2011). Studien von
Morshedlooa et al. (2018) und Mahdieh et al. (2018) untersuchten bereits intraspezifische
Unterschiede des dtherischen Ols bei Sumach (Rhus coriaria L.) und Salbei (Salvia nemorosa
L.) und konnten verschiedene Chemotypen in unterschiedlichen geographischen Regionen
feststellen. Da bei der Zirbe (Pinus cembra L.) keine Chemotypen mit geographischen Bezug
zu ihrem Hydrolat bekannt sind, wird in dieser Studie der Chemotyp des Hydrolates von drei
Populationen untersucht und damit Rickschluss auf mogliche populationsgenetische
Eigenschaften gezogen.



1.1 Die Zirbe - Pinus cembra L.

1.1.1 Taxonomie

Die Familie der Kieferngewachse (Pinacae) ist die grofRte Familie der Koniferen (Coniferales)
und umfasst etwa 225 Spezies (Farjon, 2005). Die Zirbe, Zirbelkiefer oder Arve (Pinus cembra
L.) gliedert sich neben weiteren 110 Arten in die Gattung Pinus ein und wird im
deutschsprachigen Raum wegen ihrer einzigartigen sensorischen, biologischen und
Okologischen Eigenschaften auch als ,,Konigin der Alpen” bezeichnet (Holzinger, 2005).

Abteilung Spermatophyta
Organisationsstufe Gymnospermae
Unterabteilung Coniferophytina
Klasse Coniferopsida
Unterklasse Coniferae
Ordnung Pinales
Familie Pinaceae
Unterfamilie Pinoideae
Gattung Pinus
Art cembra

2.1.2 Biologie

Abb. 1 - Die Zirbe im Defereggental Die immergriine Zirbe erreicht eine Hoéhe von etwa 25 m

: sowie einen Stammdurchmesser von bis zu 1,7 m und ist
optisch leicht durch ihre meist starken Verzweigungen
(Ersatztriebe bei Wipfel- oder Astverlust; speziell bei
alleinstehenden Altbdumen) zu erkennen (Roloff et. al,
2014). Diese Verzweigungen entstehen meist in Folge von
Schnee-, Wind- oder Blitzbruch (Holzinger, 2005). Da die
Zirbe zu den Lichtholzarten zahlt, benétigt sie, auller in
ihrer Jugendphase, weite Standrdaume mit ausreichend
Belichtung, um ihren breiten, buschigen Habitus
auszubilden.

. ¢
(X

Charakteristisch fir sie sind ihre stumpf, bis eiférmigen, 5-
10cm langen und 4-6cm breiten Zapfen sowie ihre
maximal 12cm langen Nadeln, welche typisch in Flinfer-
Blschel an den Triebspitzen wachsen (Kindel, 1995 &
Bussotti, 2002).

Fir die Fortpflanzung ist das Verteilen ihrer ovalen, 8-14mm langen Zirbenntisse durch
Eichhornchen (Sciurus vulgaris) sowie durch den Tannenhdher (Nucifraga caryocatactes)
notwendig. Hierbei ist das Horten der Niisse in Baumlochern oder unter der Erde, ein
Schliisselmechanismus fiir die Regenerations- und Etablierungsfahigkeit der Zirbe (Zonga et
al., 2010).



Das atherische Ol der Zirbe wird, so wie auch bei allen Pinacae, in den Harzkanilen gebildet
und von dort aus in der Pflanze verteilt, wobei man hier von primaren und sekundaren
Harzkanal-Systemen spricht (Werker & Fahn, 1969). Das dort gebildete Oleoresin (Harz)
besteht hauptsachlich aus Monoterpenen, Sesquiterpenen und Diterpenen, wobei die
Hauptkomponenten des &therischen Ols in der Zirbe, abhingig vom untersuchtem
Pflanzenteil, Monoterpene (bis zu 87%) und Sesquiterpene (bis zu 12%) sind. Dabei sind meist
a-Pinen und B-Pinen, sowie Limonen, B-Phellandren und Germacran-D die
Hauptkomponenten im atherischen Ol der Zirbe (loannou, 2014 & Apetrei, 2013).

Durch ihre antimikrobielle und antioxidative Eigenschaften, bieten Terpene nicht nur eine
Schutzfunktion gegen Krankheiten und Schadlinge (Chen et al. 2018), sondern kénnen auch
als Pheromone fiir Nltzlinge, wie beispielsweise Antagonisten der Borkenkafer (Coleoptera:
Scolytidae) dienen (Dudareva et al., 2007 & Gijzen et al., 1993). |hre antimikrobiellen
Eigenschaften sind auch beim Wundverschluss von hochster Bedeutung, da sie bei frischen
Wunden verhindern, dass Bakterien oder Pilze in die Wunde eindringen kénnen. Durch ihre
Flichtigkeit verdampfen Monoterpene nach einer bestimmten Zeit aus dem aus der Wunde
austretendem Oleoresin, wobei Diterpene durch ihre geringe Flichtigkeit an der
Wundoberflache zurlickbleiben und einen festen Schutzmantel Gber diese bilden (Gjizen et
al., 1993).

Neben ihrer hohen Frostresistenz, welche bis unter -43°C reicht und ihrer Fahigkeit sowohl
auf Urgestein (Granit & Gneis) als auch auf Schiefer, Sandstein und kalkreichem
Ausgangsgestein zu wachsen, hat sie sich perfekt in alpinen H6henlagen zwischen 1200 bis
2850 Hohenmetern angepasst. Dort wachst sie als Flachwurzler bevorzugt auf tiefgriindigen,
frischen und sauren Béden wie Podsol (Wieser, 2006 & Roloff et al, 2014).

Durch ihren langsamen Wuchs, ihre geringen Bodenanspriiche und ihre hohe Stressresistenz,
weisen Zirben einen sehr persistenten Phanotyp auf, durch welchen sie ein Alter von bis zu
1000 Jahren erreichen kénnen.


https://pubs.acs.org/author/Gijzen%2C+Mark

1.1.3 Verbreitung

5°E 10°E 15°E 20°E 25°E

[] 100 200 400
Abb. 2 - Distribution of swiss stone pine (Pinus cembra L.) EUFORGEN 2009, www.euforgen.org)

Neben ihrer eng verwandten Unterart P. cembra var. sibirica LOUD. (Roloff et. al, 2014) welche
aus Nord-Ost-Asiatischem Raum abstammt, verbreitete sich die europaische Zirbe (P. cembra)
seit der letzten Eiszeit fortlaufend in den Ostalpen. Von dort aus besiedelte sie nach dem
Abschmelzen der Gletscher vor 17.500 bis 18.000 Jahren die Zentralalpen, in denen sie
fortlaufend begann, sich an immer hohere Gebirgslagen anzupassen (Vescovi et. al, 2007). In
Osterreich wichst die Zirbe heute auf 15.000 ha Gesamtflache, welche sich speziell in den Teilen
der nordlichen und stidlichen Kalkalpen aufteilen (Heinze & Holzer 2013).

Heute ist die Zirbe in den Schweizer, Nord-Italienischen, Siidost-Franzdsischen und
Osterreichischen Alpen, den Slowenischen und Polnischen Karpaten (Tatra Gebirge), sowie im
Rumanischen Retezat-Gebirge verbreitet (Ulber et al. 2004 & Schmidt, 1994).

1.1.4 Nutzung

Durch seine geringe Dichte (0,45 g/cm3), ihrem im Vergleich zu anderen Nadelbdumen hohen
Anteil an itherischen Olen im Holz (0,1 bis 0,2% (Mdllner, 2015)) und seinem gleichmaRig
festem Aufbau erfreut sich das Zirbenholz seit Jahren bereits einer hohen Nachfrage zur
Herstellung von wohlduftenden Mébeln, Saunen, Dekorgegenstanden und ist beim Hittenbau
sehr beliebt. Neben der Herstellung des berihmten ,Zirbenschnapses” aus den unreifen
Zapfen, ist auch die Herstellung des ,,Zirbenols”, durch Wasserdampfdestillation, wegen der
hohen Ausbeute &atherischen Ols in den Nadeln, jungen Trieben und Triebspitzen von
wirtschaftlichem Interesse.
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Durch die wirtschaftliche Ubernutzung, Alpenweiderodung und der Verdringung durch die
Fichte (Picea abies), dezimierten sich die Bestidnde der Zirbe in Osterreich schon seit dem
Mittelalter drastisch (Holzinger, 2005). Dies fiihrte dazu, dass sie von den Osterreichischen
Bundesforsten bundesweit unter Naturschutz gestellt wurde. Bis auf wenige Privatgriinde in
den Bundesldandern Karnten und Steiermark, ist somit die wirtschaftliche Verwendung der
Zirbe untersagt, um ihre Bestande fiir die ndachsten Generationen zu erhalten.

1.2. Hydrolate

Hydrolate sind unter verschiedenen Bezeichnungen wie Hydrosole, Hydroflorate,
Pflanzenwasser, Aromawasser, Bliten-Wasser und weiteren Synonymen bekannt. Dabei sind
viele dieser Bezeichnungen irrefilhrend und geben keine Auskunft Uber die ihre
Herstellungsmethode (Rao et. al, 2013). Die Bezeichnung Hydrolat an sich besteht aus zwei
Teilen; ,Hydro“ aus dem lateinischen fir Wasser und ,lat“, welches sich vom franzdsischen
Hlait” ableitet und mit ,,Milch” (ibersetzt wird. Diese Assoziation ergibt sich durch das milchige
Erscheinungsbild des Hydrolates unmittelbar nach dessen Herstellung. Hierbei triibt sich das
destillierte Wasser, welches mit verschiedenen sekundare Pflanzenstoffe, einschlieRlich
dtherische Ole, angereichert ist (Catty, 2001).

1.2.1 Herstellung

Hydrolate entstehen im Zuge der Herstellung dtherischer Ole durch Wasserdampf- oder
Hydrodestillation als Nebenprodukt. In beiden Fallen wird Wasser als Losungsmedium
verwendet, um die flliichtigen Pflanzeninhaltsstoffe (Mono-, Sesqui- und Di-Terpene), sowie
Ketone und Aldehyde aus dem Pflanzenmaterial zu extrahieren. Nach der Kondensation des
mit dtherischem Ol angereichertem Dampfes, trennt sich das Kondensat in dem AuffanggefiR
in eine polare und eine apolare Phase auf. Das apolare dtherische Ol schwimmt durch seine
geringere Dichte auf dem kondensierten destillierten Wasser, welches mit geringen Mengen
atherischem Ol und weiteren léslichen und teilweise |8slichen sekundiren Pflanzenstoffen
angereichert ist (Aazza et al., 2012). Diese wassrige Phase wird als ,Hydrolat” bezeichnet.
,Echte” Hydrolate enthalten ausschlieRlich durch den Wasserdampf geldste therische Ole,
sekundare Pflanzenstoffe und destilliertes Wasser. Wird Alkohol oder Glycerin verwendet, um
die atherischen Ole im Wasser zu I6sen, triff eine Bezeichnung als Hydrolat nicht mehr zu
(Catty, 2001).

Um eine hohe Qualitat zu erzielen, sollte ein langsamer Destillationsprozess unter niedrigem
atmospharischem Druck und mit purem, nicht kontaminiertem Wasser gewahrleistet sein
(Catty, 2001). Neben der Destillationszeit, hat auch die Lagerung und Lagerdauer einen
Einfluss auf die Qualitdt der Hydrolate. Nach Garneau (2014), wirkt sich eine Lagerzeit von
zwei Jahren signifikant auf die Inhaltsstoffe des Hydrolates aus, wobei dies mit einer
Komplexbildung von verschiedenen Terpenen und dem Abbau von Phenolen in Verbindung
steht. Neben der Lagerzeit ist auch die Lagertemperatur fir die Stabilitdt von bestimmten
Komponenten ausschlaggebend. Weiters kann die Dauer des Destillationsvorganges ebenfalls
die Qualitat des Hydrolates beeinflussen. In einer Studie von Macia & Kalemba (2015), wurde
der Zusammenhang zwischen Destillationszeit und Stoffmengenkonzentration des Hydrolates
untersucht. Ihre Ergebnisse zeigten, dass die erste Destillationsphase eine wesentlich hohere
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Konzentration (60mg/L) aufwies als die zweite (20-30mg/L), was mit den unterschiedlichen
Siedepunkten der extrahierten Terpenen zusammenhangt. Neben der
Stoffmengenkonzentration beeinflusst die Destillationszeit auch die Komposition und damit
auch die Geruchsbildung des Hydrolates (D'Amato, 2018). Weiters sind auch geographische
Lage, Pflanzenspezies, Pflanzenalter (Zatlaa, 2017) sowie Umweltfaktoren wie Ernte-Saison
ausschlaggebend fiir die Komposition des Hydrolats und somit ihrer Qualitdt und
pharmakologischen Aktivitat (Gasparetto, 2016).

1.2.2 Eigenschaften

Im Vergleich zu &therischen Olen haben ihre zugehérigen Hydrolate eine véllig
unterschiedliche Komposition der Inhaltsstoffe, wobei Hydrolate eine wesentlich geringere
Menge an fliichtigen Komponenten aufweisen, als das zugehérige dtherisches Ol (Catty, 2001).
Dadurch unterscheiden sich auch die sensorischen und biologischen Eigenschaften bei
Hydrolaten im Vergleich zu ihren zugehérigen atherischen Olen meist stark voneinander
(Azadeh et al., 2017). Hierbei sind Terpene maRgeblich fiir diese Eigenschaften verantwortlich.

Im Allgemeinen sind Hydrolate stark verdinnte wadssrige Losungen, in welchen geringe
Mengen &therischer Ole (meist unter 0,1g/L) und fliichtige, wasserlésliche sekundire
Metaboliten enthalten sind und weisen saure pH-Werte zwischen 2,9 und 6,5 auf (Labadie et
al., 2015; Zheljazkov & Astatkie, 2011; Catty, 2001). Hierbei befinden sich neben
Monoterpenen auch Aldehyde und Ketone im Hydrolat (Garneau et al., 2014). Die polaren,
oxidierten, hydrophilen und fliichtigen Komponenten des atherischen Ols sind in der Lage
Wasserstoffbriicken im destillierten Wasser einzugehen, (Rao et al., 2003) und sich in Form
von mikronisierten Tropfchen in ihm zu l6sen. Diese Mikrotrépfchen gehen jedoch keine
Bindung zueinander ein, um grolRere Tropfen zu bilden und sich somit von der wassrigen Phase
wieder abzuscheiden (Catty, 2001).

Neben ihrer antioxidativen Aktivitat durch oxygenierte Monoterpene und Phenylpropanoide
(Diba et al., 2015), weisen Hydrolate auch antimikrobielle Eigenschaften bei in vitro Versuchen
und auf kiinstlichen Nahrboéden, spezifisch gegen pathogene, verderbnisfordernde
Mikroorganismen wie Bakterien und Pilzen auf (Rao, 2013). Hierbei wurde von Studien eine
Wachstumshemmung von Bakterien wie beispielsweise Salmonella typhi und Staphylococcus
aureus sowie Escherichia coli bei Applikation von Hydrolat nachgewiesen (Hussien et al.,
2011). Ebenso weisen spezifische Hydrolate fungizide Aktivitdt gegen Rhizoctonia solani,
Fusarium oxysporum f. sp. tulipae, Botrytis cinerea und Alternaria citri auf und hemmen ihr
Wachstum (Boyraz, N. & Musa M., 2005). lhre antagonistische Aktivitat steht hierbei im
Zusammenhang mit ihrer chemischen Komposition, speziell ihren phenolischen Fraktionen,
welche mit den Zellmembranen, Zellwdnden oder direkt mit den Enzymen der
Mikroorganismen reagieren (D'Amato, S., 2018).
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1.2.3 Anwendung

Pflanzenfamilien wie Apiaceae, Lamiaceae und Asteraceae sowie verschiedene Nadelgehdlze
aus der Familie der Pinacae, sind gute Rohstoffe fiir die Herstellung von dtherischen Olen &
Hydrolaten. Neben den dtherischen Olen finden auch Hydrolate immer mehr Anklang in vielen
verschiedenen wirtschaftlichen Sektoren. Hydrolate finden ihre Anwendung in der Kosmetik-
, Lebensmittel- und Getrankeindustrie, sowie in der Aromatherapie und in der Medizin, in der
sie zur Behandlung von Stérungen des Magen-Darm-Traktes genutzt werden. Durch ihre
geringe Stoffemengenkonzentration sind die meisten Hydrolate auch zur sicheren oralen
Einnahme geeignet und ermdglichen so ein breites Anwendungsspektrum im Human- und
Veterinadrbereich (Rose, 1999 & Catty, 2001). Weiters ist Ihre hohe Lagerfahigkeit von bis zu 2
Jahren, durch ihre hohe Phenolkonzentration ein wirtschaftlich groRer Vorteil (Jeannot, 2003),
was sie fir die Weiterverarbeitung erwahnter Industrien interessant macht.

Im persischen Raum werden beispielsweise Uber 50 verschiedene Hydrolate in groReren
Mengen an die Getrankeindustrie gehandelt, verarbeitet und als sogenannten ,functional
drinks” vermarktet. Neben ihren gesundheitlichen positiven Effekten werden sie auch als
Medikamente fir den Oralbereich angewendet (Hamedi et al., 2017). Eine Studie von Yaylaa,
et al. (2016) bestatigte ebenfalls, dass eine medizinische Anwendung von bestimmten
Hydrolaten bei Krebspatienten eine Linderung der, bei einer Chemotherapie haufig
auftretenden, Muskotitis erzielt werden kann.

Auch wurden in der Agrarindustrie bereits Versuche durchgefiihrt in denen bestatigt wurde,
das bestimmte Hydrolate zur natiirlichen Desinfizierung von Gemisepflanzen, durch ihre
antibakterielle Wirkung, geeignet sind (Ozturk, et al., 2016).

Zusammenfassend sollte hier erwahnt werden, dass die Vielseitigkeit der Anwendung von
Hydrolaten ein bemerkenswertes Ausmals annimmt. Durch ihre positiven Eigenschaften im
Bezug auf Herstellung, Lagerung und ihrer pharmakologische Aktivitat sind Hydrolate mehr als
nur ein Nebenprodukt der Herstellung &therischer Ole und werden ihrer aktuellen
Aufmerksamkeit gerecht.
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1.3 Gas Chromatographie

Gaschromatographie ist eine einfache und schnelle Methode zur hoch aufgelésten Trennung
von fliichtigen, beziehungsweise verdampfbaren Substanzen. Sie dient demnach nicht nur der
gualitativen Identifikation von einzelnen Probenkomponenten, sondern ermdglicht auch eine
guantitative Analyse durch die Ermittlung ihrer jeweiligen Menge (Baugh, 1993). Bei dieser
physikalische Trennmethode werden die Probenkomponenten (Analyten) verdampft und
durch mit Hilfe einer ,,mobilen”, sich in eine bestimmte Richtung bewegte Phase durch die
sogenannte ,stationdre” Phase bewegt. (Otto, 2011 & Ettre, 1996).
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Abb. 3 — Prinzip der Graschromatographie (Otto, M. 2011)

Ein Probengeber injiziert die in der Trennflissigkeit gelésten Proben direkt in den
Tragergasfluss, wobei diese vorher verdampft werden. Im nachsten Schritt werden die
Analyten mittels eines Tragergases (mobile Phase) in die Trennsdule (stationdre Phase)
bewegt. Hierbei kdnnen Gase wie Helium, Argon, Stickstoff, Kohlendioxid oder Wasserstoff
verwendet werden, wobei die Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases durch die Saule,
durch das Einstellen des Einlassdruckes geregelt werden kann (Otto, 2011).

Die gasformige Probe und das Tragergas befindet sich nun in der Trennsaule, welche aus
Edelstahl, Glas oder hochreinen Quarzrohren hergestellt werden kann, wobei sich
Quarzsaulen (Fused silica) deutlich in der heutigen Anwendung durchsetzen. An ihrer
Innenseite beinhaltet sie die stationdre Phase, welche entweder ein Feststoff (GSC — Gas Solid
Chromatography) oder eine Flissigkeit (GLC — Gas Liquid Chromatography) sein kann. Weiters
unterscheidet man zwischen ,gepackten Saulen” und ,Kapillarsdaulen”, wobei bei Ersterem die
Innenseite mit feinkdrnigem Flllmaterial gestopft ist, hingegen bei Kapillarsaulen ist das Rohr
wesentlich langer und diinner und die stationdre Phase als diinner Film oder Schicht an der
Innenseite haftet (Kolb, 1999 & Otto, 2011).

Die Trennsaule ist im Ofen untergebracht und wird im Zuge des Trennprozesse mit einem auf
das Trennproblem optimierten Temperaturprogramm gefiihrt. Die mobile Phase stromt nun
durch die stationdre Phase durch und erreicht am Ende des Prozesses verschiedene
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nachgeschaltene Detektoren, welche die Daten an einen Computer mit einem
Auswertesystem weiterleitet. Gangige universelle Detektoren sind der
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und der Flammenionisationsdetektor (FID), sowie der
massenspektrometrische Detektor (GC-MS). Durch eine ausreichend lange Laufzeit des
Prozesses kommt es schlieBlich auf Grund der Wechselwirkungen zwischen den Substanzen in
der mobilen Phase mit der stationdren Phase zu einer Trennung dieser Einzelsubstanzen, da
manche Substanze mehr und manche weniger stark an der stationdaren Phase zurlickgehalten
werden. Weiters sind alle erfassten Daten stark von den experimentellen Bedingungen wie
Saulentemperatur, Tragergasgeschwindigkeit, Tragergasart, Abmessung, Art und Druckabfall
in der Sdule abhangig (Otto, 2011).

Die vom Detektor gelieferten Signale werden grafisch in Form eines Chromatogramms
zusammengefasst und dargestellt. Dabei kénnen diese Werte aus dem Chromatogramm
entnommen und zur Identifizierung der Einzelsubstanzen herangezogen werden. Jede
Substanz wird in einem Chromatogramm als Signal (Peak) dargestellt, welche sich auf einer
Zeitachse (x-Achse) verteilen. Jeder dieser Peaks hat eine spezifische Breite, Hohe und Flache.
Zumeist wird die Flache genutzt, um die Menge der Substanz zu bestimmen. Ein weiterer
wichtiger Parameter ist die Retentionszeit oder Durchflusszeit, welche die Zeit angibt, in der
sich die Molekiile des Analyten in der stationaren Phase wadhrend des Trennungsprozesses
aufhielten (Ettre, 1996).

In der Massenspektrometrie (MS) werden die zu identifizierenden Komponenten in ionisierte
Gase Uberfliihrt und durch ihre Massenzahl getrennt. Hierbei werden die erzeugten lonen
durch einen Magnetfeld abgelenkt und treffen auf einen Detektor, der ihre Ablenkung misst.
Damit ist es moglich die Struktur von organischen Molekilen, ihre Molmasse und
Konzentration zu bestimmen. Eine Koppelung der MS and die GC ermoglicht es somit komplex
zusammengesetzte Proben zu untersuchen und ihre organische Verbindungen durch ihres
Massenspektrums zu identifizieren (Otto, 2011).
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1.3.1 Berechnung der Retentionsindices

Um die Einzelkomponenten zu identifizieren dienen also einerseits das Massenspektrum der
Substanz. Andererseits erfolgt die Identifizierung durch Retentionsindices. Da, wie bereits
erwdhnt die Retentionszeit von vielen Faktoren beeinflusst werden kann, miissen sogenannte
Retentionsindizes (RI) berechnet werden, welche dann in Folge mit bereits standardisierten
Indices von KOVATS (1958) verglichen werden. Der KOVATS-Index bedient sich relativer
Retentionsindizes, welche sich auf die Retentionszeiten von n-Alkanen (n-Hexan 600; n-Octan
800, usw.) bezieht. Fir diese Verbindungen erwartet man also Werte die gerdteunabhangig
sind. Sie kénnen hingegen sehr stark zwischen verschiedenen Saulentypen variieren. Zur
Bestimmung des Retentionsindex, missen zu identifizierende Substanzen also mindestens
zwei n-Alkane aufweisen (Otto, 2011; Baugh, 1993).

Der Retentionsindex wird wie folgt berechnet:

log (t'gr)x — log(t'gr),

= 0 g @ n)ers — log e, 1%

RI Retentionsindex

c Anzahl Kohlenstoffatome des vorherigen n-Alkans
c+l Anzahl Kohlenstoffatome des nachsten n-Alkans
X zu untersuchende Substanz

(t’r) Reduzierte Retentionszeit

(t’r)x Reduzierte Retentionszeit der zu gesuchten Substanz
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2. Fragestellung

In dieser Studie steht die Zusammensetzung der im Hydrolat der Zirbe gelésten und teilweise
gelésten  Substanzen  im  Vordergrund. Dazu  wurden Hydrolate  mittels
Wasserdampfdestillation, von jeweils 10 Individuen der drei Standorte, destilliert und diese
anschlieBend mittels GC/MS auf ihre Inhaltsstoffe untersucht. Hierbei ist der Vergleich der
Zusammensetzungen der drei Population der Schwerpunkt dieser Arbeit, weshalb folgende
Fragestellungen bearbeitet werden:

1. Welche Zusammensetzung weist das Hydrolat einer Pinus cembra L. Population in
Karnten (SIR) auf?

2. Welche Zusammensetzung weist das Hydrolat einer Pinus cembra L. Population in
Osttirol (DEF) auf?

3. Welche Zusammensetzung weist das Hydrolat einer Pinus cembra L. Population in der
Steiermark (KEM) auf?

4. Welche Unterschiede der Zusammensetzung gibt es bei Hydrolaten der drei Pinus
cembra L. Populationen?
5. Gibt es Populationsgenetische Unterschiede zwischen den drei untersuchten

Zirbenpopulationen?

6. Wie unterscheidet sich das dtherische Ol vom Hydrolat bei Pinus cembra L.?
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3. Material & Methoden

3.1 Standorte der Probenahme

3.1.1 Karnten (Sirnitz)

Das gesamte Gebiet um den Hochrindl-Kegel zahlt zum Biospharenpark Nockberge, welche
sich vom Salzburger Lungau bis zu den angrenzenden Karntner Nockbergen erstreckt. Die
Proben wurden am Hochrindl-Kegel in einer Hohe von 1498 bis 1588 m Seehthe gesammelt,
wobei sich hier Schuttmassen aus Phyllite und Griingesteinen als die dominierenden
Ausgangsgesteine abzeichnen (Van Husen, 2012). Die Probenahme wurde in einem Radius von
225m um die Koordinaten L:1556795.34 und B:5920200.71 (EPSG: 3857) durchgefiihrt.

Abb. 5 — Versuchsstandort Kdrnten — Hochrindl Kegel (Quelle: basemap.at)

Abb. 6 — Habitus Probe S1 Abb. 7 — Habitus Probe S5
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3.1.2 Osttirol (Defereggental)

Im Defereggental erstreckt sich die zweitgroSte zusammenhdngende Zirbenpopulationen
Osterreichs im ,Oberhause Zirbenwald“ (Kral, 1988). Die Deferegger Alpen zihlen geologisch
gesehen zum Altkristallin und ist durch Granit (Rieserferner Tonalit), Paragneis und
Glimmerschiefer als Ausgangsgesteine gepragt (Stricker, 2013). Die Probenahme wurde in
einer Hohe von 1660 — 1701 m und in einem Radius von 175 m um die Koordinaten

L:1360513.42 und B: 5932889.26 (EPSG: 3857) durchgefihrt.

Abb. 8 — Versuchsstandort Osttirol — Oberhauser Zirbenwald (Quelle: basemap.at)

Schafboden

Oberhauser
Ziwmwald
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Abb. 10 — Habitus Probe D6
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3.1.3 Steiermark (Kemetgebirge)

Der Kemetgebirge gehort zum siidostlichen Dachsteingebirge und somit zu den Noérdlichen
Kalkalpen (Oberostalpin). Ausgangsgesteine sind hier typischerweise Wettersteinkalk sowie
Wettersteindolomit und Hauptdolomit (Mandl, 2000). Die Probenahme wurde in zwei
Bereichen, nordlich vom Stoderzinken, in einer Hohe von 1538 — 1640m und in einem Radius
von 140 m um die Koordinaten L:1538347.74 und B: 6018725.66 (EPSG: 3857) und in einem
Radius von 75 m um die Koordinaten L: 1539069.12 und B:6018439.02 durchgefiihrt.

Abb. 11 — Versuchsstandort Steiermark — Kemetgebirge - Stoderzinken (Quelle: basemap.at)
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Abb. 12 — Habitus Probe K7
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3.2 Pflanzenmaterial

Um Unterschiede in der Zusammensetzung der Hydrolate von drei Populationen der Zirbe (P.
cembra L.) zu untersuchen, wurden drei alpine Standorte in Osterreich zum Sammeln der
Proben ausgewahlt. Hierbei wurden die Proben von jeweils 10 Individuen aus den Standorten
Karnten (SIR), Osttirol (DEF) und Steiermark (KEM) entnommen, um in Folge durch
Wasserdampfdestillation ihr Hydrolat herzustellen. Die jeweils 10 Individuen wurden auf
Grund von phanotypischen Eigenschaften wie Stammdurchmesser, Hohe und
Gesundheitszustand der Baume selektiert, wobei jeweils 20kg Probematerial pro Individuum
gesammelt wurden.

Hierbei wurden ausschlieRlich gesunde Aste, vorwiegend ohne Chlorosen oder Nekrosen, mit
ihren Triebspitzen und Nadeln gesammelt. Diese wiesen einen Maximaldurchmesser von 1,5
cm auf und wurden aus einer Baumhohe von 1,5 bis 10 m, mit glattem Schnitt abgetrennt und
in luftdurchldssige Sacke gepackt, um eine Luftzirkulation zu ermoglichen und etwaige
Fermentationsprozesse des Materials bis zur Destillation, zu verhindern.

Die Aste wurden mit sterilisiertem Astschnittwerkzeug abgetrennt, welche nach jedem Baum
wieder erneut abgeflammt wurden, um Infektionen des Pflanzensaftes zu verhindern. Es
wurden weiters Parameter wie Stammumfang, Seehdhe und Hanglage der einzelnen
Individuen dokumentiert (Siehe Tabelle 1), Die Probennahme bei SIR erfolgte am 12.09.2015
bei DEF am 16.09.2015 und am 21.09.2015 bei KEM. Alle Proben wurden unter Aufsicht der
ortlichen Bundesforste, beziehungsweise Besitzer der Waldbestande, gesammelt.
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Tab. 1 - Pinus cembra L. Proben der drei Standorte

Sirnitz - Kérnten (SIR)

Probe @ Stamm (cm) Seehdhe (m)  Hanglage

Defereggental-Osttirol (DEF)

Probe @ Stamm (cm) Seehéhe (m) Hanglage

Kemetgebirge-Steiermark (KEM)

Probe @ Stamm (cm) Seehdhe (m) Hanglage

S1 235 1552 NW 320°
S2 155 1567 NW 315°
S3 103 1569 WNW 300°
S4 132 1566 NW 316°
S5 248 1536 NW 307°
S6 73 1498 NE 41°
S7 208 1510 NE 40°
S8 166 1509 NE 50°
S9 128 1500 NE 50°
S10 106 1499 NE 34°

D1 201 1665 SW 335°
D2 135 1664 SW313°
D3 115 1663 SW 335°
D4 99 1660 SSw 201°
D5 270 1670 SW 235°
D6 220 1694 NE 44°

D7 160 1698 ENE 78°
D8 272 1701 ENE 65°
D9 142 1686 ENE 73°
D10 68 1685 ENE 68°

K1 184 1538 NW 314°
K2 170 1539 NW 326°
K3 180 1542 NNW 330°
K4 250 1546 NE 36°
K5 164 1548 NE 48°
K6 131 1624 SSE 158°
K7 154 1634 SSE 166°
K8 221 1636 S180°
K9 159 1640 SSE 166°
EK10 132 1630 SE 133°
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3.2.1 Zerkleinern der Proben

Das gesammelte Pflanzenmaterial (Abb. 13) der 30 Individuen wurde durch einen
Elektrohacksler zerkleinert, um eine moglichst gutes AufschlieRen der Zellstruktur zu
gewahrleisten. Der Hacksler wurde nach jeder Probe mit Ethanol gereinigt, um eine
Kontamination der nachfolgenden Probe zu vermeiden. Um groBe Verluste der fllichtigen
Inhaltsstoffe zu vermeiden, wurde das zerkleinerte Material (Abb. 14) unmittelbar nach
diesem Prozessschritt destilliert. Das Probematerial wurde vor dem Destillationsprozess nicht
getrocknet.

Abb. 13 (links) — Frisches Probenmaterial & Abb. 14 (rechts) — Zerkleinertes Probenmaterial

(g

L e o
7 8 9 01

3.3.2 Restfeuchtebestimmung

Die Destillation des Probematerials wurde ein bis drei Tage nach der Probenahme
durchgefiihrt. Von jeder der 30 Proben wurde unmittelbar vor der Destillation, 100 g des
zerkleinerten Materials in Plastikbeutel gefillt, welche luftdicht verschlossen wurden, um
spater im Labor auf ihre Restfeuchte untersucht zu werden.

Fir die Bestimmung der Restfeuchte im Labor wurden die Plastiksdcke einzeln abgewogen
und ihr Inhalt in Folge in einen Trockenschrank (HEAREUS) bei 125 °C fir 1h und 30 min
getrocknet. Das Getrocknete Material wurde erneut eingewogen und durch Abzug der Tara
der Plastikbeutel wurde die Restfeuchte bestimmt:

Fresh weight — Dry weight

Residual Moisture (%) = * 100

Fresh weight
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3.3 Wasserdampfdestillation

Abb. 15 - Alambique-Kupfer- Die Herstellung des atherischen Ols und Hydrolates erfolgte
Destille am Versuchsort

mittels Wasserdampfdestillation, wobei diese mit einer
holzbefeuerten Alambique-Kupfer-Destille (Abb. 15) mit einem
Kesselvolumen von 80 L durchgefiihrt wurde. Die Kolonne oder
Saule, mit einem Fassungsvolumen von 40 L, wurde mit dem
zerkleinerten Pflanzenmaterial befiillt und anschlieBend auf den
Kessel, in dem der Dampf erzeugt wurde, aufgesetzt. Der Kihler
der Destillationsanlage wurde konstant auf einer Temperatur
von 5°C gehalten. Um Verluste der flichtigen Komponenten im
Pflanzenmaterial zu vermeiden, wurde es am Tag nach der
Probenahme destilliert, wobei ein ganzer Standort (a 10 Proben)
insgesamt drei Tage fir die Destillation in Anspruch nahm. Die
Proben wurden nach aufsteigender Probennummern destilliert.

3.3.1 Herstellen der Hydrolat-Proben

Nach dem Reinigen der Destillationsanlage mit Ethanol wurde ein 30-minitiger
Reinigungsdurchlauf mit Wasserdampf durchgefiihrt, wobei hier auch der Kihler kein
Kihlwasser flihrte, um zu gewahrleisten, dass Rickstinde durch den Wasserdampf
abtransportiert werden konnten. In Folge wurde der Kessel mit 30 L Wasser gefillt, und bei
97 °C zum Kochen gebracht, da auf einer Seehdhe von 1700 m gearbeitet wurde.

12kg (£ 0.2 kg) des frisch zerkleinerte Pflanzenmaterial wurde anschlieRend in die Kolonne
gefillt und mit einem Druck von 850 kg/m? von oben verdichtet. Nach dem Befiillen und
Verfestigen des Pflanzenmaterials in der Kolonne, wurde die Destillationsanlage wieder
zusammengesetzt und abgedichtet. Als Dichtmaterial wurde ein Roggenteig, mit einem
Wasser-, Mehlverhaltnis von 1:1, verwendet, welcher um die Verbindungsstellen der Kolonne
aufgetragen wurde und im Zuge der Erwarmung des Kupfers aushartete. Wahrend der
Destillation wurde das atherische Ol und das Hydrolat in einem 1000 mL Scheidetrichter
aufgefangen, wobei das Hydrolat in regelmaRigen Abstinden in einen separaten,
lebensmittelechten 10 L Plastikkanister abgelassen wurde. Nach Abschluss des
Destillationsvorganges wurde das restliche Hydrolat im Scheidetrichter ebenfalls in den
Kanister abgelassen; somit verblieb das dtherische Ol im Scheidetrichter. Jede der 30 Proben
durchlief einer durchschnittlichen Destillationsdauer von 1h (+ 15 min), wobei der
Destillationsprozess gestoppt wurde, wenn 7.7 L (+ 0.2 L) Hydrolat im Kanister aufgefangen
wurden.

Nach jedem Destillationsvorgang wurde die Destillationsanlage auseinandergebaut und Teile,
die mit dem &atherischen Ol in Kontakt kamen mit Ethanol gereinigt. AnschlieRend wurde der
Kessel wieder mit Wasser aufgefillt und die gesamte Anlage wieder zusammengebaut. Das
Wasser wurde zum Kochen gebracht und es folge ein 30-minitiger Reinigungsdurchgang mit
Wasserdampf, um alle zurlickgebliebenen flichtigen Komponenten aus der
Destillationsanlage zu entfernen und somit eine Kontamination der nachfolgenden Probe zu
vermeiden. Fir die Hydrolatproben wurden 100 mL, nach dem Schitteln der 10L Kanister, mit
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einer Pipette aus den Kanistern abgezogen und in 100 mL Braunglas-Flaschen mit
Drehverschluss abpipettiert. Alle 30 Probenflaschchen wurden mit einem Probennamen
beschriftet und bis zur Untersuchung durch GC/MS kihl gelagert.

3.4 Analyse der Proben

Die Hydrolatproben wurden am 05.10.2018 ins Labor gebracht um dort auf ihre Inhaltsstoffe
durch GC/MS untersucht zu werden.

3.4.1 Vorbereitung der Proben fiir GC/MS

Jede Probe (100 mL) wurden mit 10 mL Hexan in einem 200 mL Scheidetrichter vermengt und
anschlieBend fiir 20 min ausgeschittelt, um alle fliichtigen Komponenten im Hexan zu l6sen.
Die Scheidetrichter wurden anschlielRen fir 15 min mit Stativklemmen auf ein Stativ gehangt,
um eine vollstandige Phasentrennung des Hexans und der wassrigen Phase zu gewahrleisten.
Nach 15 min konnte ein klarer Phasenilibergang beobachtet werden und die wassrige Phase
wurde aus dem Scheidetrichter abgelassen. Hierbei wurden jeweils 10 mL des angereicherten
Hexans in 10 mL Glasflaschen abgefiillt, welche anschlieRend beschriftet wurden. Dazu
wurden jeweils 1 g Natriumsulfat zugegeben, um mogliche Riickstande der wassrigen Phase
zu binden. Die Flaschchen wurden beschriftet und anschlieend im Tiefkihler fiir eine Woche
aufbewahrt. Nach einer Woche wurden die Proben aus dem Tiefkiihler entnommen und
anschlieflend jeweils 1 mL in 2 mL Autosampler-Vials (Agilent Technologies, Vienna, Austria)
abpipettiert. Die Proben wurden in den Autosampler des Gaschromatographen (7890A —
Agilent Technologies, Vienna, Austria) gestellt und analysiert.

3.4.2 Parameter GC/MS

Der Gaschromatograph 7890A (Agilent Technologies, Vienna, Austria) wurde mit einem
massenspektrometrischem Detektor 5975C VLMSD gekoppelt. Weiters wurden eine HP-5MS-
Saule und Helium als Tragergas verwendet. Die Temperatur wurde von 60°C auf 320°C, erhoht
wobei die Temperatur um 6 °C/min gesteigert wurde. Die Einstromgeschwindigkeit betrug
14ml/min mit einem Einspritzvolumen von 1 pL in einem Verhéltnis von 1:10.
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3.4.3 Datenauswertung & Identifikation der Komponenten

Zur Visualisierung der Chromatogramme wurde die Software Openchrom (Lablicate GmbH et
al.). Dieses Freeware-Programm zur Analyse von massenspektrographischen Daten der
Chromatographie unterstltzt unter anderem Datenformate des Herstellers Agilent,
weswegen es flr die Auswertung der Daten fir diese Arbeit geeignet war. Im ersten Schritt
wurden die Peaks aller Chromatogramme markiert, die Flachen berechnet und anschlieBend
die Berechnung der Retentionsindices durchgefiihrt. Anhand der Retentionsindices und
Massenspektren, wurde durch die NIST MS 2008 Datenbank eine Identifikation der
Einzelkomponenten durchgefiihrt. Dieser Schritt wurde ebenfalls in Openchrom durchgefiihrt,
da eine Integration der NIST MS 2008 Datenbank in das Programm maglich ist. Da ein Grof3teil
der Peaks von NIST nicht eindeutig identifiziert werden konnte, mussten diese Komponenten
Uber Internetrecherche (www.pherobase.com) und Literatur (Adams, 2007) mit vorhandenen
Massenspektren und KOVATS-Indices verglichen werden.

3.5 Statistik

Zur Auswertung der Ergebnisse wurde das Statistikprogramm ,R“ verwendet. Anfanglich
wurden Mittelwerte und Standardabweichungen der einzelnen Komponenten berechnet und
eine Varianzanalyse (ANOVA) durchgefiihrt. Um intraspezifische Zusammenhange der im
Hydrolat vorkommenden Hauptkomponenten zwischen den drei Zirben-Populationen
festzustellen, wurde eine Local Fisher Discriminance analysis (LFDA) aller drei Populationen
durchgeflihrt, wobei hier eine Datenmatrix aller 29 Proben mit drei Faktoren (DEF; SIR; KEM)
und einer reduzierten Datenmenge von 23 Variablen angefertigt wurde. Mit dieser Matrix
wurde eine Fisher-Diskriminanzanalyse und eine Principal Component Analysis (PCA)
durchgefiihrt. Um eine Datenmatrix mit reduzierter Datenmenge anzufertigen, wurden die
Prozentmengen der jeweiligen Substanzen von allen drei Populationen addiert und ab einer
Summe von 10%, mit Ausnahme von B-Pinene, zur Diskriminanzanalyse und PCA
herangezogen. Damit sollte die Datenmenge auf die Hauptkomponenten eingeschrankt
werden, um vor allem eine bessere graphische Darstellung, speziell in der Fisher Diskriminanz
Analyse zu ermoglichen.
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4. Ergebnisse

In Tabelle 2 befinden sich alle identifizierte und unidentifizierten Substanzen, welche im Zuge
der Analyse im Hydrolat der drei Populationen gefunden wurden. Sie wurden nach
aufsteigendem Retentionsindex geordnet. Wie in Tabelle 2 zu sehen ist, wurden insgesamt 70
Komponenten im Hydrolat aller Populationen gefunden, wovon 21 nicht identifiziert werden
konnten.

Das Hydrolat der Population SIR wies insgesamt 51 Komponenten (davon 10 nicht
identifiziert); in der Population DEF wurden 47 Komponenten nachgewiesen (davon 6 nicht
identifiziert) und in der Population KEM wurden 50 Komponenten gefunden (davon 6 nicht
identifiziert) (siehe Tab. 3, 4 und 5).

4.1 Komposition der Hydrolate

Die Berechnung der Mittelwerte der Einzelkomponenten der drei Populationen ergab
folgende Hauptkomponenten im Hydrolat der Population in Osttirol (DEF): a-Terpineol mit
33,1% % 21,8, Terpinen-4-ol mit 7,0% + 4,4, Verbenon mit 6,3% * 4,3, cis-p-Menth-2-en-1-ol
mit 4,7% + 2,4 und a-Cadinol mit 4,6% * 2,8. In der Karntner Population (SIR) waren die
Hauptkomponenten a-Terpineol mit 34,1% + 16,7, Terpinen-4-ol mit 7,8% + 1,4, Verbenon mit
7,0% + 1,3, cis-p-Menth-2-en-1-ol mit 4,2% + 2,0 und Myrtenal mit 4,1% + 0,6. In der
Population in der Steiermark (KEM) waren die Hauptkomponenten a-Terpineol mit 27,0% +
29,5, Terpinen-4-ol mit 6,4% + 1,6, Verbenon mit 6,2% + 2,5, Germacra-D mit 6,0% * 23,7, cis-
p-Menth-2-en-1-ol mit 3,9% + 0,2 und Crypton mit 3,7% * 3,4. Weitere Komponenten sind der
Tabelle 2,3,4 & 5 zu entnehmen. Proben aus der Steiermark wiesen deutlich geringere
Mengen von Monoterpenen auf als in den anderen beiden Standorten. Bei DEF ergab die
Gesamtmenge an Monoterpenen 84,4% (12,7% Sesquiterpene), bei SIR 89,2% (10,2%
Sesquiterpene), sowie bei KEM 76,2% (22,7% Sesquiterpene).

Tab.2 — Mittelwerte der Einzelkomponenten aller drei Populationen (Substanznahmen in englischer Sprache)

Substanz RI KOVATS Anteil (%)

DEF SIR KEM
a-Pinene 933 932 1,37 1,33 2,20
camphene 948 954 0,02 0,02 0,03
[S-Pinene 978 979 0,09 0,08 0,27
S-Phellandrene 1032 1029 1,22 1,18 1,99
1,8-Cineol 1034 1031 0,40 0,37 0,50
Fenchone 1088 1086 0,20 0,19 0,19
Linalool 1100 1096 0,21 0,20 0,65
exo-Fenchol 1112 1121 0,87 0,84 0,75
cis-p-Menth-2-en-1-ol 1120 1121 4,71 4,47 3,93
a-Campholenal 1126 1126 0,26 0,26 0,27
trans-Pinocarveol 1137 1139 3,57 3,54 2,37
trans-p-Menth-2-en-1-ol 1139 1140 1,64 1,54 0,78
Camphor 1143 1146 0,63 0,61 0,56
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trans-Verbenol
Camphene Hydrate
Unidentified
Isoborneol
Unidentified
trans-Pinocamphone
Pinocarvone
Borneol
Mentha-1,5-dien-8-ol
cis-Pinocamphone
Terpinen-4-ol
p-Cymen-8-ol
Crypton
Unidentified
a-Terpineol
Myrtenal
trans-Piperol
Unidentified
Unidentified
Verbenone
Unidentified
trans-Carveol
Unidentified
cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol
Unidentified
Thymol-Methylether
Carvotanacetone
Piperitone
trans-Myrtanol
Unidentified
Unidentified
Isobornyl Acetate
p-Cymen-7-ol
S-Caryophyllene
Unidentified
Unidentified
Germacrene-D
y-Amorphene
Unidentified
a-Muurolene
F-Bisabolene
y-Cadinene
&-Cadinene
Unidentified
Unidentified

1145
1147
1149
1157
1159
1160
1162
1165
1167
1173
1177
1183
1186
1188
1190
1196
1200
1204
1205
1209
1216
1220
1225
1230
1232
1236
1246
1256
1261
1274
1277
1287
1294
1423
1458
1480
1485
1491
1501
1504
1512
1519
1527
1538
1542

1144
1149

1160

1162
1164
1169
1170
1175
1177
1179
1185

1188
1195
1208

1205

1216

1230

1235
1244
1252
1261

1285
1290
1419

1485
1495

1500
1505
1513
1523

0,92
0,64
0,54
0,05
0,13
0,59
0,23
3,50
1,81
0,56
7,00
0,12
3,21
0,18
33,10
3,76
0,34
0,06
0,25
6,26
0,08
1,05
0,04
0,55
0,09
0,15
0,38
3,74
0,21
0,03
0,28
1,94
0,02
0,13
0,07
0,04
1,38
0,02
0,70
0,14
0,11
0,37
1,47
0,00
0,00

0,90
0,62
0,53
0,05
0,13
0,57
0,23
3,43
1,77
0,55
6,68
0,12
3,14
0,18
32,17
3,69
0,33
0,05
0,25
6,13
0,08
1,04
0,04
0,55
0,09
0,14
0,38
3,48
0,21
0,03
0,27
1,92
0,02
0,13
0,07
0,04
1,36
0,02
0,67
0,13
0,11
0,35
1,41
0,00
0,00

1,05
0,48
0,30
0,14
0,03
0,39
0,27
2,81
1,53
0,63
6,41
0,34
3,72
0,15
27,01
3,65
0,25
0,07
0,16
6,18
0,04
1,20
0,11
0,85
0,08
0,20
0,48
1,81
0,34
0,09
0,17
1,46
0,02
0,32
0,34
0,34
5,98
0,02
0,96
0,26
0,05
0,99
3,32
0,10
0,03

28



Spanthulenol 1584 1578 0,27 0,25 0,37
Unidentified 1589 - 0,15 0,15 0,32
Unidentified 1598 - 0,10 0,09 0,10
Unidentified 1606 - 0,04 0,04 0,05
Unidentified 1626 - 0,01 0,01 0,00
cis-Cadin-4-en-7-ol 1634 1636 0,15 0,14 0,26
T-Muurolol 1648 1642 2,42 2,29 2,80
Torreyol 1652 1646 0,48 0,45 0,56
a-Cadinol 1661 1654 4,55 4,28 5,05
a-Bisabolol 1690 1685 0,63 0,61 0,30
Unidentified 1752 - 0,04 0,04 0,05
Unidentified 1771 - 0,03 0,03 0,12
Anteil Monoterpene 84,42% 89,15% 76,91%
Anteil Sesquiterpene 12,67% 10,20% 22,69%
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Tab. 3 - Hydrolatkomposition der Einzelindividuen - Population Osttirol (DEF) (Substanznahmen in englischer Sprache)

Name der Verbindung RI KOVATS Anteil (%)
D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 o?

a-Pinene 933 932 1,36 1,08 0,67 0,94 1,70 1,48 0,86 2,87 1,40 0,42
B-Phellandrene 1032 1029 1,17 0,80 0,64 1,04 1,49 1,62 0,91 2,22 1,04 0,24
1,8-Cineol 1034 1031 0,21 0,83 0,34 0,23 0,36 0,04 0,80 - 0,77 0,10
Fenchone 1088 1086 0,15 0,22 0,20 0,33 0,31 - 0,16 0,24 0,16 0,01
Linalool 1100 1096 0,14 - - - 1,30 - 0,17 - 0,28 0,18
exo-Fenchol 1112 1121 1,05 0,76 1,04 1,00 0,90 0,82 0,81 0,66 0,75 0,02
cis-p-Menth-2-en-1-ol 1120 1121 4,10 3,56 3,48 4,80 7,01 4,21 4,46 3,22 7,58 2,40
a-Campholenal 1126 1126 0,62 0,21 0,11 0,41 0,07 0,37 0,21 0,20 0,12 0,03
trans-Pinocarveol 1137 1139 4,16 1,18 10,66 3,21 0,34 2,70 1,98 7,08 0,82 11,27
trans-p-Menth-2-en-1-ol 1139 1140 3,49 1,94 - 0,46 3,33 0,53 1,28 0,59 3,18 191
Camphor 1143 1146 1,49 0,24 0,68 1,22 0,27 0,52 0,40 0,26 0,55 0,20
trans-Verbenol 1145 1144 1,17 0,92 1,27 0,75 0,53 0,81 1,15 0,98 0,72 0,06
Camphene Hydrate 1147 1149 1,32 0,92 0,37 0,52 0,83 0,51 0,05 0,51 0,76 0,13
unidentified 1149 - 0,27 0,75 0,34 1,10 0,15 0,57 0,77 0,62 0,33 0,09
trans-Pinocamphone 1160 1162 1,00 0,14 0,15 0,59 0,30 0,20 0,79 1,63 0,54 0,24
Pinocarvone 1162 1164 0,52 - 0,30 0,76 0,03 0,24 0,19 = 0,07
Borneol 1165 1169 4,45 3,56 3,56 4,10 3,58 5,54 2,16 2,20 2,36 1,28
Mentha-1,5-dien-8-ol 1167 1170 2,01 1,17 1,15 2,49 0,99 1,96 3,29 2,04 1,15 0,59
cis-Pinocamphone 1173 1175 1,07 0,40 0,88 0,48 0,13 0,42 0,50 0,94 0,22 0,11
Terpinen-4-ol 1177 1177 5,83 6,40 5,80 4,10 10,62 7,01 6,69 6,36 10,20 443
Crypton 1186 1185 1,73 3,00 4,91 4,95 3,14 3,99 4,60 0,50 2,04 2,43
unidentified 1188 - - - - - - - - 1,63 - 0,29
a-Terpineol 1190 1188 30,06 39,27 38,13 38,30 27,48 30,35 35,75 29,45 29,13 21,87
Myrtenal 1196 1195 4,65 3,94 3,99 5,11 2,71 3,89 3,84 3,42 2,34 0,74
trans-Piperol 1200 1208 0,64 0,69 0,24 0,08 0,02 0,35 0,36 0,46 0,22 0,05
unidentified 1205 - 0,80 0,63 0,27 0,06 0,01 0,22 0,13 0,15 - 0,08
Verbenone 1209 1205 6,07 4,06 4,75 9,45 5,55 7,19 9,48 5,70 4,06 4,28
trans-Carveol 1220 1216 1,01 1,35 1,04 1,41 0,47 1,49 1,23 1,20 0,27 0,18
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cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol
Thymol-Methylether
Carvotanacetone
Piperitone
trans-Myrtanol
unidentified
Isobornyl Acetate
B-Caryophyllene
Germacrene-D
unidentified
y-Cadinene
6-Cadinene
Spanthulenol
unidentified
cis-Cadin-4-en-7-ol
T-Muurolol

Torreyol

a-Cadinol
a-Bisabolol

1230
1236
1246
1256
1261
1277
1287
1423
1485
1501
1519
1527
1584
1589
1634
1648
1652
1661
1690

1230
1235
1244
1252
1261

1285
1419
1485

1513
1523
1578

1636
1642
1646
1654
1685

0,64
0,29
0,34
1,16
0,38
0,24
2,65
0,38
0,46
0,46
0,67
2,18
0,50

0,29
191
0,35
4,31
0,85

0,66
0,22
0,56
2,27
0,35
0,28
0,82
0,46
0,94
0,49
1,41
3,94
0,38
0,25
0,18
2,09
0,26
2,43
1,27

1,42

0,41
4,04
0,22
0,68
1,18

0,71

0,35
0,12
0,13

1,39
0,29
2,65
0,28

0,30
0,13
0,47
3,03
0,24
0,28
1,46

0,31

0,14
0,70
0,35
0,05
0,13
2,13
0,54
3,95
0,80

0,46
0,17
0,08
7,90

0,30
2,18
0,04
2,19
4,28
0,21
0,79

0,12
1,57
0,29
4,27
0,43

0,42
0,08
0,43
3,25
0,16
0,20
6,00

0,51

0,15
0,85
0,20
0,20
0,14
2,90
0,43
5,47
0,27

0,62
0,26
0,86
2,19
0,40
0,34
0,71

0,34

0,48
0,22
0,23
0,14
2,83
0,74
4,84
0,35

0,44

0,26
1,59
0,17

1,88
0,33
6,28
0,22
0,38
2,16
0,13
0,51

2,79
0,44
4,83
0,74

0,20

8,22

0,21
0,59

0,67
0,86
0,33
1,79
0,54

0,33
4,21
0,96
8,15
0,71
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0,15
0,01
0,07
6,76
0,02
0,03
2,81
0,04
3,70
1,89
0,20
1,36
0,03
0,03
0,01
0,75
0,05
2,82
0,11



Tab. 4 - Hydrolatkomposition der Einzelindividuen - Population Kdrnten (SIR) (Substanznahmen in englischer Sprache)

Substanz RI KOVATS Anteil (%)
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 o?

a-Pinene 933 932 0,81 0,41 1,06 1,61 0,60 1,57 0,65 1,31 0,79 1,22 0,17
B-Phellandrene 1032 1029 0,69 0,32 1,41 0,71 0,47 1,88 0,84 1,63 0,63 0,81 0,27
1,8-Cineol 1034 1031 0,18 1,27 - 1,32 0,51 0,33 0,45 1,25 0,17 1,19 0,28
Fenchone 1088 1086 0,45 0,22 0,18 0,29 0,62 0,31 0,17 - 0,27 0,32 0,03
Linalool 1100 1096 0,07 0,25 1,16 - - 0,22 - 0,05 0,08 0,13
exo-Fenchol 1112 1121 0,93 1,03 0,79 0,83 1,01 1,02 0,83 0,67 1,04 1,00 0,02
cis-p-Menth-2-en-1-ol 1120 1121 3,73 4,10 5,54 2,37 2,71 5,71 6,29 5,31 2,73 3,46 2,02
a-Campholenal 1126 1126 0,35 0,21 0,49 0,51 0,46 0,11 0,19 0,50 0,40 0,03
trans-Pinocarveol 1137 1139 2,83 1,81 2,29 3,44 7,16 0,37 0,47 3,03 4,99 2,15 4,14
trans-p-Menth-2-en-1-ol 1139 1140 3,38 1,87 1,67 0,57 0,68 2,12 2,22 2,01 1,28 0,67 0,77
Camphor 1143 1146 1,31 0,66 0,38 0,35 2,23 0,77 0,47 0,16 1,35 0,70 0,39
trans-Verbenol 1145 1144 1,42 0,66 1,16 1,35 0,88 0,27 0,46 1,20 0,55 0,77 0,16
Camphene Hydrate 1147 1149 0,19 0,57 0,29 0,38 0,48 0,80 0,31 0,15 0,30 0,40 0,04
unidentified 1149 - 0,55 0,44 0,58 0,86 0,74 0,20 0,33 0,63 0,68 1,05 0,06
trans-Pinocamphone 1160 1162 0,24 0,23 0,29 0,46 0,29 0,06 0,33 0,17 0,46 0,26 0,01
Pinocarvone 1162 1164 0,22 0,44 0,37 0,12 0,30 0,05 0,16 0,16 0,34 0,33 0,02
Borneol 1165 1169 3,92 4,27 2,83 2,27 6,84 3,55 2,40 1,48 4,39 3,58 2,22
Mentha-1,5-dien-8-ol 1167 1170 2,27 3,36 2,54 3,49 2,26 0,83 1,40 1,31 2,59 2,64 0,75
cis-Pinocamphone 1173 1175 0,74 0,38 0,60 0,58 0,68 0,32 0,44 0,46 1,05 0,41 0,05
Terpinen-4-ol 1177 1177 7,15 8,39 7,80 7,12 6,50 8,20 10,29 7,73 6,32 8,88 1,40
p-Cymen-8-ol 1183 1179 - 0,35 0,35 1,15 0,48 0,06 0,31 0,28 0,65 0,43 0,10
Crypton 1186 1185 3,42 4,91 5,11 0,78 0,42 3,29 2,65 2,21 2,20 5,03 2,83
unidentified 1188 - - - - 0,85 1,47 0,52 0,37 1,36 - 0,34
a-Terpineol 1190 1188 40,49 33,58 25,67 34,36 38,14 31,24 37,49 33,09 34,38 32,78 16,79
Myrtenal 1196 1195 4,04 4,54 3,61 3,64 3,67 2,84 4,43 4,26 5,64 4,58 0,57
trans-Piperol 1200 1208 0,12 0,36 0,32 0,29 0,36 0,07 0,30 - 0,12 0,30 0,02
unidentified 1205 - 0,19 0,28 0,10 0,24 0,19 0,07 0,10 - 0,23 0,28 0,01
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Verbenone
trans-Carveol
cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol
unidentified
Thymol-Methylether
Carvotanacetone
Piperitone
trans-Myrtanol
unidentified
unidentified
Isobornyl Acetate
unidentified
Germacrene-D
unidentified
y-Cadinene
6-Cadinene
Spanthulenol
unidentified
cis-Cadin-4-en-7-ol
T-Muurolol
Torreyol

a-Cadinol
a-Bisabolol
unidentified

1209
1220
1230
1232
1236
1246
1256
1261
1274
1277
1287
1458
1485
1501
1519
1527
1584
1589
1634
1648
1652
1661
1690
1771

1205
1216
1230

1235
1244

1252
1261

1285

1485

1513
1523
1578

1636

1642
1646

1654
1685

6,77
1,49
0,60
0,20
0,20
0,78
2,80
0,24
0,10
0,45
0,98

0,74
0,14
0,08
0,36

0,63
0,33
2,04

6,63
1,06
0,30
0,19
0,34
0,26
2,22
0,41
0,22
0,92
5,19

0,20
0,14

0,45
0,21
0,13
0,16
1,50
0,46
2,55
0,30
0,30

7,80
1,34
0,36
0,11
0,64
0,30
1,88
0,54
0,24
0,65
3,12
0,21
1,92
0,19
0,38
1,59
0,57
0,41
0,35
2,87
0,51
4,72
1,03

8,48
2,12
0,39
0,41

0,77
1,16

0,08
0,20
1,43

1,06
0,80
0,29
1,05
0,41
0,19
0,33
2,71
0,52
4,63
1,32

7,78
1,22
0,36
0,12
0,16
0,63
1,39
0,35
0,13
0,20
3,27

0,10

0,07
0,87
0,33
1,71
0,38

5,27
0,38

0,25

4,03
0,11
0,14
0,25
2,35
0,75
3,38
0,34
0,81
2,87
0,33
0,37
0,35
2,77
0,54
4,15
0,89

5,26
1,24
0,33
0,14
0,30
0,27
5,85
0,67
0,22
0,76
1,64

0,26
0,16

0,24

0,51
0,06
1,16
0,31
1,67
1,70
1,05

6,65
1,45
0,60
0,25
0,30
0,59
3,24
0,19
0,11
0,34
0,48
0,61
4,56
0,29
0,61
2,47
0,34
0,18

1,75
0,46
2,85
1,25

8,27
2,17
0,44

0,17
0,82
1,67

0,23
0,55
2,63

0,25

0,31
0,39
0,16
0,19
2,44
0,85
3,92
0,15
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1,26
0,27
0,06
0,01
0,03
0,08
2,02
0,08
0,01
0,07
2,05
0,08
2,46
0,05
0,09
1,02
0,04
0,03
0,02
0,70
0,03
1,38
0,32
0,11



Tab. 5 - Hydrolatkomposition der Einzelindividuen - Population Steirmark (KEM) (Substanznahmen in englischer Sprache)

Substanz RI KOVATS Anteil (%)
K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 o’

a-Pinene 933 932 2,47 2,58 2,12 2,13 2,84 1,22 2,69 1,49 3,22 1,18 0,49
B-Pinene 978 979 0,23 0,27 0,07 - 0,32 0,24 0,60 0,15 0,38 0,20 0,03
B-Phellandrene 1032 1029 0,82 1,82 1,45 1,22 2,87 2,00 3,81 1,55 2,26 1,37 0,78
1,8-Cineol 1034 1031 0,67 0,40 0,39 0,37 0,51 0,28 0,57 0,15 0,89 0,65 0,05
Fenchone 1088 1086 0,14 0,11 0,22 0,17 0,23 0,11 0,13 0,07 0,26 0,47 0,01
Linalool 1100 1096 0,35 0,13 0,36 0,48 0,06 0,12 3,65 0,09 0,93 0,14 1,19
exo-Fenchol 1112 1121 0,57 0,74 0,81 0,91 0,39 0,55 0,75 0,85 1,05 1,02 0,04
cis-p-Menth-2-en-1-ol 1120 1121 2,79 4,56 1,51 1,42 2,04 5,18 5,52 5,11 4,55 4,07 2,52
a-Campholenal 1126 1126 0,23 0,37 0,26 0,24 0,09 0,32 0,11 0,22 0,31 0,55 0,02
trans-Pinocarveol 1137 1139 4,47 2,73 2,19 2,22 1,05 1,91 1,59 2,44 1,64 3,30 0,95
trans-p-Menth-2-en-1-ol 1139 1140 0,55 0,86 0,20 0,20 0,56 1,24 1,41 0,66 0,88 0,67 0,15
Camphor 1143 1146 0,07 0,43 2,34 2,08 0,01 0,15 0,30 0,40 0,33 0,99 0,70
trans-Verbenol 1145 1144 1,23 0,98 0,20 0,21 0,79 1,59 1,37 0,71 1,06 1,51 0,24
Camphene Hydrate 1147 1149 0,35 0,51 1,14 1,34 0,21 0,19 0,66 0,31 0,38 0,55 0,15
unidentified 1149 - 0,35 0,46 0,16 0,24 0,21 0,37 0,42 0,31 0,37 0,02
trans-Pinocamphone 1160 1162 0,16 0,17 0,47 0,42 0,10 0,92 0,68 0,25 0,11 0,59 0,08
Pinocarvone 1162 1164 0,34 0,45 0,12 0,16 0,23 0,38 0,23 0,24 0,43 0,02
Borneol 1165 1169 3,05 3,74 5,53 6,11 1,24 1,48 3,13 2,54 1,61 2,98 2,67
Mentha-1,5-dien-8-ol 1167 1170 1,82 1,37 1,07 1,33 0,96 2,14 0,94 1,90 1,63 1,94 0,19
cis-Pinocamphone 1173 1175 0,66 0,59 0,65 0,52 0,22 0,87 0,67 0,70 0,51 0,85 0,03
Terpinen-4-ol 1177 1177 6,21 6,35 4,01 4,82 5,12 7,42 7,49 6,31 7,65 7,15 1,56
p-Cymen-8-ol 1183 1179 0,44 0,11 0,71 0,74 0,44 0,36 0,20 0,30 0,21 0,34 0,04
Crypton 1186 1185 1,14 4,90 5,04 6,11 3,27 0,69 3,40 5,26 4,13 5,66 341
a-Terpineol 1190 1188 27,10 22,20 27,89 33,87 17,87 24,89 25,20 29,79 34,55 33,59 29,50
Myrtenal 1196 1195 3,49 4,59 1,87 1,87 1,68 4,10 3,87 4,32 3,62 5,33 1,59
trans-Piperol 1200 1208 0,39 0,20 0,14 - 0,69 0,09 0,13 0,16 0,33 0,12 0,04
unidentified 1205 - 0,12 0,37 0,48 0,25 - 0,05 0,06 0,19 0,17 0,03
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Verbenone

trans-Carveol
cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol

Thymol-Methylether
Carvotanacetone
Piperitone
trans-Myrtanol
Isobornyl Acetate
B-Caryophyllene
unidentified
unidentified
Germacrene-D
unidentified
a-Muurolene
y-Cadinene
6-Cadinene
Spanthulenol
unidentified
cis-Cadin-4-en-7-ol
T-Muurolol
Torreyol
a-Cadinol
a-Bisabolol

1209
1220

1230

1236
1246
1256
1261
1287
1423
1458
1480
1485
1501
1504
1519
1527
1584
1589
1634
1648
1652
1661
1690

1205
1216

1230

1235
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1636
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1,81

0,26
1,50
0,29
0,48
1,09
0,50
0,64
11,65
0,69
0,53
1,12
3,92
0,21
0,35
0,16
2,23
0,48
3,47

8,45
1,42

0,28

0,32
0,66
2,60
0,17
3,97
0,13

0,11
2,75
1,21
0,19
0,56
2,34
0,40
0,04
0,29
3,36
0,66
6,87

5,72
1,27

0,86

0,06
0,63
0,75
0,21
1,61

0,39
6,01
0,58
0,40
1,01
3,64
0,55
0,14
0,41
4,17
1,13
8,07

5,83
1,10

0,60

0,67
0,62
0,24
1,53

0,03
2,24
0,16
0,10
0,31
1,39
0,71

0,31
4,18
1,27
8,32

3,19
0,73

0,29

0,17
0,21
1,40

0,48
1,26
1,43
1,19

16,51
1,94
0,61
3,61

10,34
0,50
0,69
0,49
3,25
0,35
4,49

7,58
1,07

0,89

0,17
0,40
3,60
0,33
0,25
0,16
0,44
0,27
6,30
2,77
0,05
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2,94
0,50
0,65
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3,20
0,49
5,49
0,42

4,97
1,06

0,50

0,48
0,45
1,50
0,22
2,34

2,62
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0,17
0,39
1,47
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0,13
0,11
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0,41
7,00
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7,79
1,69

1,13

0,17
0,72
1,78
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1,29

0,18
0,12
3,74
0,53
0,16
0,40
1,67
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0,18
2,55
0,66
4,49
0,96

5,39
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1,51

0,19
0,44
1,46
0,35
0,94
0,23
0,47
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2,74
0,37
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0,84
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0,36
0,52
0,29
2,17
0,45
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6,95
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0,42

0,27
0,52
1,72
0,90
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0,05
1,48
0,26

0,20
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0,42

0,15
1,63
0,39
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35
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0,02
0,03
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0,07
1,21
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0,03
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0,01
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4.1 Einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA)

In einer einfaktoriellen Varianzanalyse (ANOVA) wurden alle Komponenten der reduzierten
Datenmatrix auf signifikante Unterschiede in ihrem Auftreten untersucht. Im Zuge der ANOVA
konnten bei a-Pinen, B8-Pinen, B8-Phellandren, Terpinen-4-ol, p-Cymen-8-ol, Germacran-D, 6-
Cadinen und T-Muurolol signifikante Unterschiede in ihrem Auftreten festgestellt werden
(siehe Tabelle 6). Hierbei wurden p-Werte < 0,05 als ,signifikant”“ angenommen. Besonders
hohe Signifikanz wiesen a-Pinen (p = 0,00049), 8-Pinen (p = 0,00151), 8-Phellandren (p =
0,00818) und Germacran-D (p = 0,00746) auf. Hierzu wurden Boxplots angefertigt, um ihre
Signifikanz graphisch zu veranschaulichen (siehe Abb. 16a, 16b, 16c & 16d).

Tab. 6 — Ergebnisse der Varianzanalyse (ANOVA) aller Einzelkomponenten mit signifikanten Unterschieden (p < 0,05)
(Substanznahmen in englischer Sprache)

Substanz RI KOVATS Sum Sq Mean Sq F-Wert D-Wert
a-Pinene 933 932 7,54 3,77 10,36 0,000491
S-Pinene 978 979 0,24 0,11 8,427 0,00151
F-Phellandrene 1032 1029 5,16 2,57 5,814 0,00818
Terpinen-4-ol 1177 1177 13,41 6,70 3,418 0,0481
p-Cymen-8-ol 1294 1290 0,45 0,22 3,978 0,0311
Germacrene-D 1485 1485 121,4 60,72 5,948 0,00746
&6-Cadinene 1527 1523 25,7 12,85 3,858 0,0341
T-Muurolol 1648 1642 6,50 3,25 5,397 0,011
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Abb. 16 — Boxplots: a) a-Pinene b) 8-Pinene c) 8-Phellandrene und d) Germacrene-D aller drei Pinus cembra L. Populationen
(Substanznahmen in englischer Sprache)
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In einem Tukey-Honesty Significant Difference Post-hoc-Tests (HSD), wurde die Signifikanz der
Unterschiede der Einzelkomponenten zwischen den drei untersuchten Populationen
gemessen. Um aussagekraftige Unterschiede sichtbar zu machen, wurden Substanzen zum
Vergleich ausgewihlt, welche in der ANOVA signifikante Werte (p < 0,05) aufwiesen.

Hierbei fallt auf, dass sich die Populationen SIR und DEF in der Komposition der Hydrolate sehr
dhnelten, da keine der 10 untersuchten Substanzen signifikante Unterschiede zeigten. Im
Vergleich der Population KEM und DEF wurden vier von zehn signifikante Unterschiede bei a-
Pinen (p = 0,0117), 8-Pinen (p = 0,0159), p-Cymen-8-ol (p = 0,0425) und Germacran-D (p =
0,0201) festgestellt. Die Populationen KEM und SIR unterschieden sich am starksten
voneinander, da neun von zehn Substanzen signifikante Unterschiede zeigten. Die Substanz
p-Cymen-8-ol (p=0,9756) war hierbei die einzige Komponente mit einem p-Wert > 0,05 und
zeigte daher keine Signifikanz (siehe Tab. 7).
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Tab. 7 — Ergebnisse des Tukey Honesty Significant Difference Test (HSD) (Substanznahmen in englischer Sprache)

Substanz RI KOVATS p - Werte
SIR - DEF KEM - DEF KEM - SIR

a-Pinene 933 932 0,4800 0,0117 0,0005
[S-Pinene 978 979 0,6992 0,0159 0,0017
F-Phellandrene 1032 1029 0,7099 0,0596 0,0080
Terpinen_4_ol 1177 1177 0,1874 0,7902 0,0453
p-Cymen-8-ol 1294 1290 0,0658 0,0425 0,9756
Germacrene-D 1485 1485 0,9971 0,0201 0,0140
&Cadinene 1527 1523 0,8602 0,1219 0,0358
T-Muurolol 1648 1642 0,1800 0,3772 0,0081

4.2 Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA)

Im Zuge einer PCA wurden Biplots (siehe Abb. 8a & b) angefertigt, um einen intraspezifischen
Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Hydrolate aller drei Populationen
sichtbar zu machen. Hierbei wurde der reduzierte Datensatz der drei Populationen mit 23
Komponenten verwendet (siehe Tab. 9). Beide erstellten Plots reprasentieren die zwei
Dimensionen PC1 & PC2 46% der gesamten Varianz (siehe Tab 4.).

Tab. 8 - Daten der PCA-Auswertung der reduzierten Datenmenge

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé6 PC7 PC8
Standard deviation 2,507 2,056 1,689 1,477 1,242 1,020 0,981 0,889
Proportion of Variance 0,273 0,184 0,124 0,095 0,067 0,045 0,042 0,034
Cumulative Proportion 0,273 0,457 0,581 0,676 0,743 0,788 0,830 0,864

PCo9 PC10 PC11 PC12 PC13 PC14 PC15 PC16
Standard deviation 0,844 0,738 0,601 0,562 0,505 0,490 0,440 0,386
Proportion of Variance 0,031 0,024 0,016 0,014 0,011 0,010 0,008 0,006
Cumulative Proportion 0,895 0,919 0,935 0,949 0,960 0,970 0,978 0,985

PC17 PC18 PC19 PC20 PC21 PC22 PC23
Standard deviation 0,325 0,298 0,257 0,209 0,167 0,102 0,040
Proportion of Variance 0,006 0,004 0,003 0,002 0,001 0,000 0,000
Cumulative Proportion 0,990 0,994 0,996 0,998 0,999 1,000 1,000

In der graphischen Abbildung des PCA Score Plots (Abb. 17) ist eine Uberschneidung von den
drei Populationen ersichtlich, wobei SIR mit 3 von 10 Individuen am wenigsten
Uberschneidungspunkte aufweist. KEM zeigt 5 von 10 und KEM 6 von 10 Uberschneidungen.

Bei SIR bilden die Punkte 14 (S4) und 16 (S6) den hochsten Abstand zu den anderen
Populationen. S4 zeigt hohe Menge trans-Pinocarveol (2,1%) und Verbenon (8,5%), wobei S6
hohe Menge an cis-p-Menth-2-en-1-ol (5,7%) aufweist.
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In der Population DEF liegt Punkt 5 (D5) weit Gber der PC2 Achse (< 37,5). D5 weist hohe
Mengen cis-p-Menth-2-en-1-ol (7,0%) Terpinen-4-ol (10,6%), Piperitone (7,9%) und tans-p-
Menth-2-en-1-ol (3,3%) auf.

In der Population KEM zeigen auch Punkte 22 (K2), 23 (K3) und 24 (K4) hohe Abstande zu den
restlichen Punkten. Hierbei weist K2 hohe Menge T-Muurolol (3,4%), a-Cadinol (6,9%),
Verbenon (8,5%) und Isobornylacetate (3,4%) auf. K3 zeigt hohe Mengen Crypton (5,0%) und
a-Cadinol (8,1%), wahrend in K4 hohe Mengen Borneol (6,1%), Crypton (6,1%), a-Terpineol
(33,9%) und T-Muurolol (4,2%) enthalten sind.

Alle restlichen Punkte sind sich auf Grund ihrer Nahe zueinander in ihrer Komposition sehr
ahnlich und werden daher nicht genauer behandelt.

Abb. 18 zeigt eine deutliche Gruppierung liber der PC2-Achse Uber 25 bei den Substanzen cis-
p-Menth-2-en-1-ol, Terpinen-4-ol, Piperiton und trans-p-Menth-2-en-1-ol. Eine weitere
Gruppe ist ab 19 der PC2 Achse zu erkennen, welche sich aus 6-Pinene, 8-Phellandrene, 6-
Cadinene, Germacrene-D, a-Pinene, a-Cadinol und T-Muurolol zusammensetzt. Ebenso bildet
sich eine Gruppe im Bereich PC2 < 12,5 und PC1 < 0,0, wobei sich in dieser Gruppe die
Substanzen trans-Verbenol, Myrtenal, 1,8-Cineol, a-Terpineol, Isobornylacetat, Mentha-1,5-
dien-8-ol, Verbenon, Crypton, trans-Pinocarveol, trans-Carveol, Borneol und Camphor
befinden.
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Abb. 17 - PCA Score Plot: Variation der Hydrolat Komposition der 3 Pinus cembra L. Populationen Abb. 18 - PCA Loading Plot: Fliichtige Bestandteile welche 45,71% der gesamten Varianz der reduzierten
Datenmatrix reprdsentieren.

cis-p-Menth-2-en-1-0l
Terpinen-4-ol

Piperitone
trans-p-M;enth-Z-en-Lol

0.251 0.25-

2 Population e Pecpulation

& IE DEF % Phellandrene + DEF

<. 000- |E| KEM =

N Nt \ delta Cadinene ¢ KEM
SIR B

a- E ‘ﬁ_) y Germacrene Do » SIR

alpha Pinene
N, alpha Gadinol

Borneol T-Muurolol
-0.25- —-0.25- Camphor
* L
0.2 0.0 0.2 04 0.2 00 09 0.4

PC1 (27.32%) PC1 (27.32%)

40



4.3 Local Fisher Discriminance Analysis (LFDA)

Bei der Verteilung der Flachen in der LFDA (Abb. 19) kann eine Trennung der drei Populationen
festgestellt werden. Die Flache DEF und KEM Uberschneiden sich hierbei lediglich in zwei
Punkten. Die Population KEM liegt deutlich weiter entfernt und bestatigt die Ergebnisse der

PCA, dass sich diese Population in ihrem Chemotyp sehr von den anderen beiden
unterscheidet.

Abb. 19 - Local Fisher Discriminant analysis (LFDA) — Visualisierung durch ggfortify
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5. Diskussion

Da bereits einige Studien zum Thema des dtherischen Ols der Zirbe (Apetreiet al., 2011&2013;
Millner, 2015; loannou et al., 2014; Lis et al., 2017; Ochocka et al., 2002; Nikoli¢ et al., 2018),
jedoch keine Studien liber das Hydrolat der Zirbe verfasst wurden, beschaftigt sich diese
Arbeit mit dem Vergleich der flichtigen Inhaltsstoffe im Hydrolat von drei Zirbenpopulationen
in Osterreich. Es wurden dazu Hydrolatproben von 29 Pinus cembra L. Individuen aus drei
Versuchsstandorten in Osttirol, Kdrnten und der Steiermark auf ihre Inhaltsstoffe und inter-
sowie intraspezifisch auf ihre Unterschiede und Zusammenhange in ihrer Zusammensetzung
durch eine Varianzanalyse (ANOVA), eine Hauptkomponentenanalyse (PCA) und einer
Diskriminanzanalyse (LFDA) untersucht.

Da es bis zum aktuellen Zeitpunkt keine Untersuchung des Hydrolates der Zirbe gibt, sind
Vergleiche mit Ergebnissen anderer Studien nicht moglich. Eine Studie von Vitoa (2019) zeigte,
dass das Hydrolat von Monarda citriodora im Vergleich zu seinem &therischen Ol keine
Komponenten aufwies, welche nicht auch im dtherische Ol vorkamen. Interessant ist jedoch
der Vergleich des Hydrolates mit dem &therischen Ol der Zirbe aus anderen Arbeiten. Hierbei
haben loannou et al. (2014) in einer Studie festgestellt, dass die Hauptkomponenten in dem
von ihnen untersuchten dtherischen Ol einer Zirbe aus dem Royal Botanic Garden Edinburgh
(England), Germacran-D mit 21,2%, a-Pinen mit 21,1%, 6-Phellandren mit 13,5% und
Germacran-D-4-ol mit 9,4% aufwies. Nach Apetrei et al. (2013), wurde in einer Zirbe aus den
Calimani Bergen (Ruménien) a-Pinen mit tiber 69,1% im itherischen Ol der Nadeln festgestellt,
wohingegen Germacran-D nur unter 0,1% auftrat. In den Asten kam a-Pinen zu 25,0% vor,
wohingegen Limonen/B-Phellandren mit 41% die Hauptkomponenten waren. In einer Studie
von Miillner (2015) wurde in den Nadeln des atherischen Ols einer Zirbe aus Kirnten
(Osterreich) a-Pinen mit 47,7% und Germacran-D mit 10,8% nachgewiesen. In den Trieben
hingegen kam a-Pinen mit 15,7%, Limonen/B8-Phellandren mit 52,5% unter Germacran-D
unter 0,1% vor. Dies weist darauf hin, dass das die Menge der auftretenden Inhaltsstoffe sehr
vom untersuchten Pflanzenteil abhangig ist. Weiters ist die geographische Lage der Pflanze
und die Vegetationsperiode ausschlaggebend fiir die Komposition der fliichtigen Inhaltsstoffe
(Mahdieh, 2018, Gasparetto, et al., 2016 & Morshedlooa, 2018). Nachdem hauptsachlich
flichtige Inhaltsstoffe im Hydrolat, speziell Mono- und Sesquiterpene, in den untersuchten
Hydrolaten vorkamen, kann diese Behauptung auch auf die Ergebnisse dieser Studie
angewendet werden.

Bei den in dieser Studie untersuchten Hauptkomponenten der Hydrolatproben im Vergleich
zum &therischen Ol der Zirbe ist auffillig, dass unter den Monoterpenen a-Terpineol in hohen
Mengen bei allen 29 Proben auftrat (31,3% + 33,5; min. = 17,9%; max. = 40,5%). In Studien
von Apetrei, et al. (2011 & 2013), Millner (2015) und Dormont et al. (1997), kam a-Terpineol
nur spurenweise (< 0,1%) oder gar nicht im dtherische Ol der Zirbe vor. Das Auftreten von a-
Terpineol im Hydrolat kann durch seine Loslichkeit in Wasser erklart werden, wobei hier der
n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow) von Bedeutung ist. a-Terpineol weist hierbei
log Kow von 2,98 auf, wohingegen a-Pinen und 8-Pinen log Kow-Werte von 4,83 und 4,16
aufweisen (PubChem Database, 2019). Der Log Kow-Wert ist ein Verteilungskoeffizient,
reprasentiert die Menge der untersuchten Substanz, welche nach Ausschiitteln mit einem
Oktanol-Wasser-Gemisch, im Oktanol verbleibt. Hierbei ist zu beachten, dass der hohere Log
Kow des a-Pinen und B-Pinen darauf hinweist, dass mehr der beiden Substanzen in Oktanol
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gelost wurde, als im Wasser. Dies erklart die geringe Menge an a-Pinen und 8-Pinen und die
hohe Menge a-Terpineol der Hydrolatproben im Vergleich zur Zusammensetzung des
stherischen Ols in der ausgewdhlten Literatur. Hierbei ist anzumerken, dass durch
unterschiedliche Loslichkeit der fliichtigen Komponenten einer Pflanze, sich die Gesamtheit
des Chemotypen nicht nur aus dem &therischen Ol, oder im Hydrolat separat, sondern aus der
Kombination dieser beiden ergibt.

In den Ergebnissen der ANOVA dieser Arbeit konnten bei acht Komponenten (Siehe Tab. 3)
signifikante p-Werte festgestellt werden. a-Pinen zeigte den niedrigsten p-Wert und wies
jedoch hohe Signifikanz auf, wobei die Schwankungsbreite der Werte gering war
(Standardabweichung = 0,61; Min. = 0,6%; Max = 3,22%). Germacran-D zeigte einen sehr
signifikanten p-Wert (p=0,00746) und hohe Varianz im Auftreten bei allen 29 Hydrolatproben
und einer Standardabweichung von 13,8. In den Proben S5 und S10 trat Germacran-D unter
0,01% auf, wohingegen Probe K5 16,5% aufwies. Hierbei sind bereits erste Hinweise
ersichtlich, dass die Population KEM deutliche Unterschiede in der Menge an Sesquiterpenen,
im Vergleich zu DEF und SIR aufweist. In der Population KEM betrug der Anteil an
Sesquiterpenen 22,7%, wohingegen die Population DEF nur 12,7% und SIR 10,2%
Sesquiterpene aufwies. Im Vergleich zu DEF, wies KEM somit eine um 179% und im Vergleich
zu SIR eine um 222% hohere Menge an Sesquiterpenen auf. Grund daflir kénnte eine
Korrelation durch das karbonatreiche Ausgangsgestein (Wettersteinkalk, Wettersteindolomit
und Hauptdolomit) beim Standort KEM vorliegen, da bei den Standorten DEF und SIR
Silikatgestein (Paragneis, Phyllit und Griingesteine) als Ausgangsgesteine vorlag. Es ist jedoch
auch nicht auszuschlieRen, dass in der Population KEM ein Schadlingsbefall eine vermehrte
Produktion von Sesquiterpenen, speziell Germacrene-D, é-Cadinene und T-Muurolol,
angeregt wurde. Allerdings konnte kein Signifikanter Schadlingsbefall vor Ort festgestellt
werden. Der Habitus der Baume war in den Populationen DEF (Abb. 9 & 10) und SIR (Abb. 6 &
7) sehr adhnlich und duRerte sich in hoherem Stammumfang und vielen Seitendsten. Im
Vergleich zu der Population KEM (Abb. 12 & 13), war die Baumdichte geringer und die Héhe
der Baumen auch deutlich niedriger. Auf Grund des Habitus allein, kann hierbei aber keine
genaue Aussage im Bezug auf den Chemotyp geschlossen werden, weswegen dieser im Zuge
einer PCA auf Unterschiede untersucht wurde. Wie in den Resultaten ersichtlich,
Uberschneiden sich alle drei Flachen der drei Populationen im Score Plot (Abb. 17), wobei
manche Punkte (S4, S6, D5, K2, K3, K4) weite Abstdande um den Null-Punkt aufwiesen. Durch
einen Loading Plot (Abb. 18) konnten Tendenzen der auftretenden Substanzen graphisch
veranschaulicht werden, wobei hier auch eine deutliche Trennung von drei Gruppen
ersichtlich war. Da die Uberschneidung der Fldchen jedoch sehr stark war, konnte nicht davon
ausgegangen werden, dass es sich hier um drei Chemotypen handelte.

Bei der graphischen Veranschaulichung der LFDA (Abb. 19) ist ersichtlich, dass die sich die drei
Population bis auf eine Uberschneidung von zwei Punkten bei SIR und DEF, deutlich
voneinander unterscheiden. Dies bestatigt die Annahme, dass jede Population, speziell KEM,
einen eigenen Chemotypen aufweist. KEM unterscheidet sich in den Resultaten stark von DEF
und SIR, da ihr Abstand der Flache zu DEF und SIR aulRergewohnlich hoch ist. Dies wiederum
konnte mit einem populationsgenetischen Unterschied in Zusammenhang stehen. Kurz Holzer
untersuchte in zwischen 1958 und 1989 in mehreren Studien die Genetik der Zirbe, indem auf
phanotypische Eigenschaften selektiert wurde, um keimféhigere Samen der Zirbe zu zlichten.
Belokon et al. (2005) untersuchten intra- und interspezifische Unterschiede im Genom von
Populationen in den Alpen und den Karpaten. Sie fanden jedoch nur leichte Unterschiede in
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den Populationen selbst und stellten fest, dass die genetische Diversitdt in den Karpaten
wesentlich hoher war als in den Alpen, wohingegen Heinze & Holzer (2013) vermuten, dass es
durch die geographische Nahe der Osterreichischen Zirbe zu ehemaligen Gletscher-Refugien
in den Alpen eine hoéhere genetische Variation vorliegt, als bis jetzt gefunden wurde.

Somit konnten kaum Hinweise gefunden werden, dass die Zirbe in den Alpen unterschiedliche
Genotypen aufweist. Jedoch bestdtigen die Ergebnisse dieser Studie, dass signifikante
Unterschiede der Chemotypen, speziell in der Population KEM, vorhanden sind.

Es wird nun angenommen, dass dieser Unterschied durch eine geographische Isolierung der
Zirbenpopulation im Kemetgebirge im Zusammenhang steht. Der Dachstein mit seinem
machtigen nach Osten auslaufenden Hochplateau koénnte hier als Barriere fiir eine
Einwanderung von Zirbenpopulationen aus dem Westen verantwortlich sein. Nevole (1911)
beschreibt bereits, dass die Zirbenpopulation im Dachsteingebiet, speziell im Siid-Ostlichen
Teil im Bereich des Stoderzinken, gegen Siiden durch das Ennstal isoliert gelegen ist. Hierbei
bezeichnet Nevole diese Population als eine der wenigen Pinus cembra L. Populationen,
welche vom Hauptareal dieser Spezies getrennt vorkommt. Somit kann behauptet werden,
dass der genetische Austausch der Population KEM mit DEF und SIR kaum stattgefunden hat
und sich dies in der unterschiedlichen Entwicklung ihrer Chemotypen auswirken kénnte.
Gleichzeitig konnten die Unterschiede der Chemotypen auch ein Resultat der
phylogenetischen Entwicklung der Zirbe in der Population KEM sein.

Um jedoch prazisere Aussagen iber den Einfluss der Umweltbedingungen auf die Komposition
flichtiger Inhaltsstoffe im Hydrolat treffen zu kénnen, sollten bei zukiinftigen Studien
jahrliche Proben in der gleichen Vegetationsperiode genommen und die jeweiligen
Klimadaten wie Jahresniederschlagsmenge und Warmesummen als Faktoren miteinbezogen
werden. Da auch eine Korrelation der Inhaltsstoffe der untersuchten Hydrolate mit den
Bodeneigenschaften interessante Fragestellungen liefern kénnten, sollten bei Folgestudien
auch Bodenproben um die untersuchten Zirbenbaume genommen werden. Hierbei kdnnten
Auswirkungen von silikat- und kalkreichen Boden auf den Chemotypen bei Pinus cembra L.
untersucht werden.
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6. Aussichten

Die in dieser Arbeit untersuchten Zirbenhydrolate geben Aufschluss tber die Diversitat der
Chemotypen, welche sowohl durch die untersuchten Pflanzenteile, die phylogenetischen
Eigenschaften als auch durch populationsgenetische Unterschiede unterschiedliche
Komposition aufgewiesen haben. Die zeigt die enorme Vielfaltigkeit dieser Spezies, auch auf
regionaler Skalierung. Die Zirbe ist wegen ihrer langen Entwicklungsgeschichte und ihren
interessanten biologischen als auch 6kologischen Eigenschaften, eine duBerst interessante
Baumart, welche noch viele Fragen im Bereich ihrer Populationsgenetischen Entwicklung
offen lasst. Nachdem die Nachfrage nach ihrem Holz durch eine starke regionale Vermarktung,
speziell in Kdarnten und Steiermark (Hier ist sie teilweise noch unter Privatbesitz), steigt, ist es
aus okologischer Sicht notwendig, eine Ubernutzung zu vermeiden. Trotz ihrer guten
Regenerationsfahigkeit und Persistenz, ist der menschliche Eingriff in ihren Lebensraum durch
die Ausweitung von Weiden stark fiir ihren Riickgang mitverantwortlich. Um jedoch ihre
Schonheit zu erhalten, ist in Zukunft ein angepasstes Waldmanagement fundamental wichtig
(Casalegno et al., 2010).

Da in dieser Arbeit durch den untersuchten Chemotypen des Hydrolates der Zirbe und der
geographischen Recherche eine potenziell isolierte Zirbenpopulation (KEM) bestimmt werden
konnte, sollten auch zukiinftige Studien zu ihrer populationsgenetischen Entwicklung, eine
Untersuchung der Hydrolate ins Auge fassen. Hierbei konnte die zusatzliche Untersuchung der
Bodenparameter weitere niitzliche Informationen liefern, inwiefern die Bildung von Terpenen
und Phenolen von den Bodeneigenschaften abhangig sind. Weiters ware es von hohem
Interesse, eine Kombination der Untersuchung des &therischen Ols gemeinsam mit dem
Hydrolat als eine ganzheitlichere Methode zur Untersuchung von Chemotypen anzuwenden.
Viele Inhaltsstoffe haben hierbei eine hohere Affinitat haben zur polaren als zur apolaren
Phase und scheinen daher bei getrennten Analysen kaum oder nicht auf.

Das Thema der itherischen Ole und Hydrolaten ist nach wie vor eine der spannendsten
Moglichkeiten, um das Reich der Pflanzen in ihrer Komplexitdt besser verstehen zu kénnen.
Speziell Hydrolate, finden trotz ihrer wissenschaftlich nachgewiesenen positiven
Eigenschaften in der westlichen Welt kaum eine Anwendung, da das dtherische Ol bis jetzt im
Vordergrund stand. Auch hier ist es wichtig durch weitere Studien ihre Anwendbarkeit zu
prifen, um sie als niitzliches Naturprodukt in der Getranke- und Kosmetikindustrie, sowie
auch in der Medizin einsetzbar machen zu kdénnen.
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Figure 1 Tab. 9 - Reduzierte Datenmenge mit 23 Komponenten aller drei Populationen (Substanznamen in englischer Sprache)

D1
Dz
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
51
52
53
54
55
56
57
58
59
510
K1
K2
K3
K4
K5
K6
K7
K8
K9
K10
SUMME

a-Pinene

43,94

0,08

0,23

0,17

0,10

0,20

0,11

0,23
0,27

0,07

0,32
0,24
0,60
0,15
0,38
0,20

3,62

p-Phellandrene

1,49
1,62
0,91
2,22
0,74
0,69
0,32
1,41
0,71
0,47
1,88
0,84
1,63
0,63
0,81
0,82
1,82
1,45
1,22
2,87
2,00
3,81
1,55
2,26
1,37

39,19

1,8-Cineol

0,34
0,23
0,36
0,04

0,80

0,55
0,18

1,27

1,32
0,51
0,33
0,45
1,25
0,17
1,19
0,67
0,40
0,39
0,37
0,51
0,28
0,57
0,15
0,89
0,65

14,91

cis-p-Menth-2-
en-1-ol

&
iR
o

3,56
3,48
4,80
7,01
4,21
4,46
3,22
5,39
3,73
4,10
5,54
2,37
2,71
571
6,29
531
2,73
3,46
27/
4,56
1,51
1,42
2,04
518
5,52
511
4,55
4,07

118,93

trans-
Pinocarveol

4,16
1,18

10,66

1,05
1,91
1,59
2,44
1,64
3,30

83,99

trans-p-Menth-
2-en-1-ol

0,86
0,20
0,20
0,56
1,24
1,41
0,66
0,88
0,67

37,56

Camphor

1,49
0,24
0,68
1,22
0,27
0,52
0,40
0,26
0,39
1,31
0,66
0,38
0,35
2,23
0,77
0,47
0,16
1,35
0,70
0,07
0,43
2,34
2,08
0,01
0,15
0,30
0,40
0,33
0,99

20,94

trans-
Verbenol

1,17
0,92
1,27
0,75
0,53

0,81

0,98
0,20
0,21
0,79
1,59
1,37
0,71
1,06
1,51

26,45

Borneol

4,45
3,56
3,56
4,10
3,58

5,54

97,77

Mentha-1,5
-dien-8-ol

2,04

53,74

Terpinen-
4-o0l

10,62
7,01
6,69
6,36
7,25
7,15
8,39
7,80
7,12
6,50
8,20

10,29
7,73
6,32
8,88
6,21
6,35
4,01
4,82
512
7,42
7,49
6,31
7,65
7,15

200,98

Crypton

1,73
3,00
491
4,95
3,14
3,99
4,60

0,50

4,90
5,04
6,11
327
0,69
3,40
5,26
4,13
5,66

97,92

a-Terpineol

30,06
)27
38,13
38,30
27,48
30,35
35,75
29,45
20,72
40,49
33,58
25,67
34,36
38,14
31,24
37,49
33,09
34,38
32,78
27,10
22,20
27,89
33,87
17,87
24,89
25,20
29,79
34,55
3359

907,69

Myrtenal

4,65
3,94
3,99
511
2,71
3,89
3,84
3,42
1,66
4,04
4,54
3,61
3,64
3,67
2,84
4,43
4,26
5,64
4,58
3,49
4,59
1,87
1,87
1,68
4,10
3,87
4,32
3,62
5,33

109,20

Verbenone

8,45
5,77
5,83
3,19
7,58
4,97
70)
5,39
6,95

186,55

trans-
Carveol

1,01

1,42
1,27
1,10
0,73
1,07
1,06
1,69
1L.28
1,28

35,49

Piperitone

75,55

Isobornyl-
Acetate

53,85

Germacrene-D

11,65
2,75
6,01
2,24

16,51
6,30
2,62
3,74
2,74
1,48

80,76

&-Cadinene

2,18
3,94
0,35
0,70
0,79
0,85
0,48
2,16
1,27
0,36
0,45
1,59
1,05
0,00
2,87
0,24
2,47
0,40
0,31
3,92
2,34
3,64
1,39
10,34
2,94
1,47
1,67
2,66
0,90

53,72

T-Muurolol

68,08

a-Cadinol

4,49
5,49
7,00
4,49
2,66
2,87

123,15
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