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Abstract:

Problemstellung und Vorstellung der Losungsstrategie

Oregano (Origanum vulgare und O. onites) zahlt zu den weltweit am haufigsten geféalsch-
ten Gewirzen. Gemal einer Studie des Joint Research Centers der Europaischen Kom-
mission aus dem Jahr 2021 konnten in 48 % von 295 untersuchten Oreganoproben frem-
de Pflanzenbestandteile nachgewiesen werden!. Neben Olivenblattern wird Oregano ins-
besondere mit Majoran (O. majorana) gestreckt, um einen hdheren finanziellen Gewinn
zu erzielen. Allerdings ist die Detektion von Majoran in Oreganoproben herausfordernd,
da abgesehen von der Verbindung Arbutin, einem Hydrochinonglukosid, bis dato keine
weiteren Markerverbindungen bekannt sind, welche sich fir einen verlasslichen quantita-
tiven Nachweis eignen?. Zudem ist Arbutin im Pflanzenreich weit verbreitet und kann auch
auf die Anwesenheit anderer Pflanzenbestandteile hinweisen. Aus diesem Grund bestand
das Ziel dieser Studie in der Identifizierung weiterer Markersubstanzen, mit denen Zumi-
schungen von Majoran in Oregano zuverlassig detektiert werden kénnen.

Aus der genetischen Pradisposition von Organismen und den externen Umweltfaktoren,
denen diese ausgesetzt sind, resultieren Unterschiede im Auftreten und der Menge von
Stoffwechselprodukten (Metabolite bzw. kleine organische Molekule). Je mehr Stoffwech-
selprodukte detektiert werden kdnnen, desto detaillierter kann die chemische Charakteri-
sierung eines Organismus erfolgen. Dadurch nimmt auch die Wahrscheinlichkeit zu, ge-
eignete Markerverbindungen fir eindeutige Nachweise identifizieren zu kénnen. In der
hier vorgestellten Arbeit wurde flr das Screening nach geeigneten Markerverbindungen
ein non-targeted Lipidomics-Ansatz gewahlt. Bei diesem stand die hypothesenfreie De-
tektion moglichst vieler lipophiler Stoffwechselverbindungen im Vordergrund, um die Ge-
wirze voneinander zu unterscheiden. Potentielle Stoffklassen, die mit diesem Ansatz de-
tektiert werden konnen, sind beispielsweise Mono-, Di- oder Triglyceride sowie Phos-
pholipide. Zu Beginn der Methodenentwicklung ist es nicht erforderlich, eine umfassende
Identifizierung samtlicher Analyten durchzufiihren oder absolute Konzentrationen zu be-
stimmen. Stattdessen wird ein semi-quantitativer Screening-Ansatz verfolgt, bei dem le-
diglich unterschiedliche Signalintensitaten der einzelnen Stoffwechselverbindungen zuei-

nander in Relation gesetzt werden.

Material und Methoden

Insgesamt wurden 39 Oregano- und Majoranproben vermessen. Bei 14 dieser Proben
handelte es sich um Oreganomuster aus der Turkei, zehn weitere Oreganoproben
stammten aus Griechenland. Zusatzlich wurden zehn Majoranproben aus Agypten und
funf Proben aus Chile analysiert. Die Detektion der Analyten erfolgte aus fliissigen Extrak-




ten der Proben nach einer flissigkeitschromatographischen Auftrennung und Analyse mit
einem hochauflésendem Massenspektrometer (Agilent Technologies 6560 lon Mobility Q-
TOF LC/MS-System). Neben den reinen Proben wurden zudem Mischungen aus den
Oregano- und Majoranproben untersucht. Hierfiir wurden jeweils drei der Oreganoproben
aus der Turkei und aus Griechenland in Verhaltnissen von 95/5, 90/10, 85/15, 80/20,
75/25, 70/30, 50/50 mit Majoranproben versetzt. Auf diese Weise war es méglich abzu-
schatzen, in welchen Verhaltnissen Majoranzumischungen in Oregano nachweisbar sind.
Die Auswertung der Daten erfolgte mittels bioinformatischer Verfahren, um die geeignets-
ten Markersignale zu extrahieren. Anschliel3end wurde eine Identifizierung der relevantes-
ten Signale mit Hilfe der erhaltenen Informationen der Messungen (Retentionszeit, hoch-

aufgeldste Masse, Fragmentierungsmuster und StoRquerschnitte) vorgenommen.

Ergebnisse und Diskussion

Mittels der non-targeted Lipidomics-Analysen konnten in den reinen Proben ca. 6.000
Signale detektiert werden. Mehr als 2.000 dieser Signale wiesen auf signifikante Unter-
schiede zwischen den Probengruppen hin. Nur vier Markerverbindungen erwiesen sich
bereits als ausreichend, um die Gruppen zuverlassig unterscheiden zu kénnen. Um die
Mischungen aus Oregano und Majoran erkennen zu kdénnen, wurde gezielt nach Signalen
gesucht, die in auf- oder absteigenden Konzentrationen in den verschiedenen Mi-
schungsverhaltnissen vorlagen. Auf diese Weise konnten mehrere Signale extrahieren
werden, die es ermoglichten Majoranzumischungen in Verhaltnissen = 10 % zu erkennen.
Lediglich ein Signal erwies sich auch als geeignet, um Majoranzumischungen in Verhalt-
nissen =2 5 % zu detektieren. Dieses Signal konnte als Blumeatin identifiziert werden. Es
handelt sich dabei um ein Flavonoid, das bislang hauptsachlich in Blumea balsamifera
nachgewiesen wurde und vermutlich antioxidative, antikanzerogene und antientziindliche
Eigenschaften aufweist. Unseren Recherchen nach wurde Blumeatin bislang noch nicht in
Majoran identifiziert. Um abschétzen zu kdénnen, ob Blumeatin eine Markerverbindung ist,
die vorrangig fur den Nachweis von Majoranzumischungen in Oregano geeignet ist, wur-
den zusatzlich jeweils drei Extrakte von Olivenblattern (Olea europaea), Thymian (Thy-
mus serpyllum und T. vulgaris), Salbei (Saliva officinalis und S. apiana), Pfefferminz
(Mentha piperita) und Myrte (Myrtus communis) analysiert, da diese Pflanzen gemal3 dem
Bericht des Joint Research Centers ebenfalls haufig fur Oreganoverfalschungen einge-
setzt werden!. In keinem der analysierten Extrakte konnte ein entsprechendes Signal
nachgewiesen werden, sodass Blumeatin nach dem aktuellen Forschungsstand voraus-
sichtlich eine einzigartige Verbindung ist, um Majoranzumischungen in Oregano erkennen

zu koénnen.




Schlussfolgerungen und Empfehlungen

Um den Transfer von der Forschung in die direkte Anwendung bspw. bei den staatlichen
Untersuchungsamtern oder Handelslaboren zu gewébhrleisten, sind hochauflosende Mas-
senspektrometer nicht zwingend erforderlich. Herkbmmliche Triple-Quadrupol-
Massenspektrometer, die in lebensmittelchemischen Laboren weit verbreitet sind, sollten
fur die Detektion von Blumeatin in Oregano/Majoranmischungen vollkommen ausreichend
sein. Da diese Gerate, insbesondere im sogenannten Multiple-Reaction-Monitoring
(MRM)-Modus, empfindlichere Nachweisgrenzen aufweisen als das in der Studie ver-
wendete Massenspektrometer, sollten zudem noch geringere Mengen an Majoranzumi-
schungen in Oregano erkannt werden kénnen. In diesem Rahmen stehen aktuell weitere
Studien noch aus. Weiterhin liegen bislang keine Erkenntnisse vor, in welchen variablen
Konzentrationen, Blumeatin in Majoranpflanzen vorkommt. Folglich missten die Untersu-
chungen auf einen gréR3eren Datensatz ausgeweitet werden, um weitere Einflussfaktoren,

wie bspw. das Anbauland oder das Erntejahr besser bertcksichtigen zu kénnen.

Die beschriebenen Forschungsergebnisse wurden unter folgenden bibliographischen Da-
ten publiziert: Creydt, M.; Fligge, F.; Dammann, R.; Schitze, B.; Gunther, U.L.; Fischer,
M. Food Fingerprinting: LC-ESI-IM-QTOF-Based Identification of Blumeatin as a New
Marker Metabolite for the Detection of Origanum majorana Admixtures to O. oni-
tes/vulgare. Metabolites 2023, 13, 673. https://doi.org/10.3390/metabo13050673.

Die Studie kann unter dem angegebenen Link frei zuganglich aufgerufen werden:
https://www.mdpi.com/2218-1989/13/5/673
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