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Atherische Ole - historisch betrachtet
Franz-Christian Czygan

Lehstuhl fur Pharmazeutische Biologie der Universitat Wirzburg

Mittlerer Dallenbergweg 64, D-8700 Wiurzburg.

Ein Wort des Komponisten Carl Maria von Weber sagt:

"Es i1st gewisz, dasz keine Musik komponiert, keine Gemalde
gemalt und kein Gedicht gedichtet wirde, wenn nicht der
Trieb, auf andere zu wirken, Im Menschen liege". Dieses
Bemuhen, mit dem Nachbarn in Kontakt zu kommen, einen

Weg zu finden, dem Mitmenschen etwas mitzuteilen, 1ist
sicherlich der Ausgangspukt jeder Bildung einer Gesell-
schaft, einer Kultur. Welche Moglichkeiten der Kontakt-
aufnahme hat dieser Homo socialist Das Auge, das Ohr,

die Nase? Die Entwicklung vom Vierfuszer zum aufrechten
Zweifuszer liesz ganz ohne Frage den Menschen zum
Augentier werden. Ist es wirklich nur die Farbe als
psychologische Basis des Sehens, die die Welt beiebens-
wert macht?l1l Die Nase und i1hr Konterpart, der Geruch ,
erregen den Menschen mindestens ebenso, und zwar un-
sichtbar und geheimnisvoll, eben atherisch. Aber nicht
nur sein menschliches Gegenuber versucht der Homo odorans
mit der Nase zu erkennen: kan er den Partner %Triechen"
oder nicht, 1ist er gar "ruch"los? Auch zu den unfaszbaren,

unsichtbaren und unhdrbaren Gottern bemiht er sich,



Verbindung aufzunehmen: durch Rauch, den kinstlichen
Geruch, verfeinert mit beigefigten Krautern und Balsamen.
Par Fumo! Parfums sind seit alters her Mittel zur Auf-
nahme von Beziehungen, aber auch Mittel zur Verschlei-
erung von Fakten. Fumus heiszt ja nicht nur Rauch, auch
Dunst; und nicht nur der menschlichen Umwelt wird manch-
mal 1Xmst vorgemacht!

Wenn auch die chemische Analyse sagt, dasz alles auf Mole-
kile zu:fckzufﬂhren ist, es bleibt doch atherisch. Und
dieses Atherische, symbolisiert in den Aetherolea, hat
inmer wieder die Geschichte beeinfluszt. Kriege sind um
Raucherwerk gefuhrt worden. Entdeckungen wurden gemacht.
Expeditionen wurden ausgeristet, so von der &agyptischen
Konigin Hatschepsut um 1500 v.Chr. nach Punt, um Produkte
ithres Landes gegen wohlriechende Ingredentien einzu-
tauschen. Wethrauch und Myrrhe, kostbarer als Gold und
Edelsteine, schenkten die Heiligen Drei Konige dem Jesus-
knaben. Agypter und Sumerer, die Volker der Bibel, Griechen
und ROomer, Kreuzritter und Araber, Ludwig XV. und die
Haute Couture versuchten und versuchen mit den Wohlge-
richen der ganzen Welt den Alltag ertraglicher zu machen.
Psyche und Physis als Bereiche arzlicher Kunst wurden und
werden durch die Xtherischen aie beeinfluszt. Die Nase
als Empfangsorgan dieser alten Medikamentengruppe findet
heute i1n unserer haufig nicht nur gesichtslosen, sondern

oft auch geruch- oder ruchlosen Zeit, wieder vermehrt

Interesse.



Ein Gang die Kulturgesichte der Duftstoffe, demon-
striert an sehr willkirlich ausgewdhlten Beispielen
und dargestellt In der Art eines nichtprofessionellen
Historikers soll die Bedeutung und den Zauber dieser
Stoffgruppe uber ihre Biologie, Biochemie und Phyto-

Chemie hinaus aufzeigen.l

1. Zum Problem der Bedeutung der Farbe vgl.
Czygan, F .-C. (Herausg.)
Pigments in Plants. Einfuhrung, p.3-5 2. Aufl.,
Gustav-Fischer-Verlag. Stuttgart-New York 1980.



Antimikrabielle Wirksarkeit atherischer Ole, elne
Literaturtbersidit.
A_Koedam und A. Baerheim Sverdsen.

Gorlaeus Laboratoria,
Wassenaarsenweg 76, Postbus 9902, 2300 RA Leiden.

Es wird eine Ubersicht gegeben sonohl Uber

die widttigsten mikrobiologischen Verfahren, die
angenandt werden bei Untersuchungen Uber die
antimikrobielle Wirksankeit stherischer Oie, als
Uber eine Anzahl &theriischer Ole mit besonderen
antimikrobiellen Eigensdaften.



Zur Analytik der Inhaltsstoffe iIn Matricaria chamamilla L.

H.Schilcher.

Weingartenstrasze 47, D-7033 Herrenberg 2.

Ziel der Arbeit war es, eine Bestandsaufnahme aller
seit 1964 zum Thema "Analytik"™ erschienenen Publika-
tionen vorzunehmen und die Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit der Arbeitsmethoden mit den eigenen
Analysenmethoden zu vergleichen.

Die meisten Autoren beschéftigten sich mit der
Analytik des &therischen Oles. Von wenigen Arbeits-
kreisen wurden die Flavonoide untersucht. Mit der
dritten pharmakologisch interessanten Wirkstoffgruppe,
dem Kamillenschleiin, beschaftigte sich lediglich eine
Arbeiltsgruppe.

Die Analytik des atherischen Oles wird in der Regel
mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie auf Kiesel-
gelplatten oder mittels GasChromatographie vorgenommen.
Geeignete Laufmittel fiur die DC sind: Benzol/Athyl -
acetat 95:5 (SCHILCHER, 1964) und Dichlormethan/Athyl-
acetat 98:2[BECKER, 1977), wobeir eine spektraldensi-
tometrische Bestimraing angeschlossen werden kann. Gute
Ergebnisse bei den situ Messungen gibt die Zweiwellen-
mesztechnik (SCHILCHER, 1979). Die En-In-Dicycloather
werden direkt bei der Absorptionswellenlange 300 nm

und der Referenzwellenlange 400 nm gemessen, Chama-



zulen ber 610 und 480 nm.

Bisabolol, Bisabolonoxid und die Bisabololoxide
bestiimit man nach dem Tauchen iIn gesattigter SbCl3-
Losung und EP-Reagenz ber 530 nm und 700 nm Referenz-
wellenlange. Bei der Emittlung des Gehaltes an En-
In-Dicycloadther gibt die in situ Messung mit Hilfe
eines Spektraldensitometers hodhere und besser repro-
duzierbare Werte gegenuber den verschiedenen gas-
chromatographischen Bestimmungsmethoden. Die Ubrigen
Inhaltsstoffe lassen sich gut mit Hilfe der GasChroma-

tographie bestiurmen. Als beste Trennung erwies sich

die Chromatographie uber eine 50 m lange OV 101-Kapil-
larsaule (SCHILCHER, 1979) isotherm bei 160°C, gefolgt
von der Trennung Uber eine gepackte OV 101-Saule,
programmiert von 100°C bis 150°C (BECKER, 1977). Trenn-
versuche mittels HPLC sind zur Zeit im Gange, wobei
die qualitative Trennung bisher sehr positive Ergeb-
nisse zeigt.

Fir den qualitativen Nachweis der Flavonoide eignet
sich die PC (Flieszmittel: Isopropanol/Ameisensaure
con./Wassen 2:5:5) und die DC auf Kiese[gel (Fliesz-
mittel: Athylacetat/Ameisensaure/WasserIi%:2:3 bzw.
Xthylacetat/Ameisensaure/Wasser 100 + 10 + 15 nach
KUNDE und ISAAC, 1979) oder auf Polyamid (Flieszmit-
tel : MethanolAfethylathylketon/Acetylaceton 10:5:1
nach EGGER, 1964). Der Gesamtflavonoidgehalt kann
spektralphotometrisch nach CHRIST und MULLER, 1960



ermittelt werden. Bei Handelsmust%ﬁg und Provenienzen
wurden Werte zwischen 0,08 unci“&’\l gefunden. Fur
die quantitative Bestiirammg einzelner Flavonoide wird
wiederum eine spektraldensitometrische Methode vorge-
schlagen (SCHILCHER, 1979), und zwar sowohl mittels
Einwellen-, als auch mittels Zweiwellenmesztechnik.
Gemessen wird beir der Absorptionswellenlange 360 nm
und der Referenzwellenlange 460 nm.

Bezuglich der Analytik des Kamillenschleimes wird auf
die Arbeiten von JANECKE et al. 1962, 1964 verwiesen.
Zum schnellen qualitativen Nachweis der Herniarins
eignet sich 1n besonderem Ausmasze das TAS-Verfahren
(SCHILCHER, 1974).

Als Schluszfolgerung der vergleichenden Bestandsauf-
nahme kann gesagt werden, dasz die bisher in der Lite-
ratur angegebenen Werte einzelner Inhaltsstoffe nur

in threr Relation zueinander richtig sind und nicht
als absolute Werte gelten durfen, mit einigen weinigen
Ausnahmen. Dies bedeutet nicht, dasz Ruckschlisse aus
den Analysenergebnissen (z.B. die Einteilung in Chemo-
typen) nicht mehr ihre Gultigkeit besitzen wirden. FUr
die qualitative und auch quantitative Analyse des
atherischen Oles eignen sich die dunnschichtchromato-
graphischen und gaschromatographischen Methoden in
gleichem Ausmasze, sofern man lediglich eine Wert-
bestimmung von Flores Chamomillae oder eine Gehalts-

bestimmung in Kamillenzubereitungen vornehmen will.



Bendtigt man jedoch fur wissenschaftliche Untersu-
chungen sehr genaue und absolute Werte, dann missen
allerdings die unterschiedlichen Vor - und Nachteile
und Genauigkeitsquotienten der einzelnen Verfahren

gegeneinander abgewogen werden.

LITERATUR:

Schilcher, H., DA2 104., 1019(1964).

Becker, H.und Reichling, J., DAZ., 117., 275(1977).
Schilcher, H., Publikation in Vorbereitung (1979).

Egger, K., Planta raed. 12., 165(1964).

Christ,B. und Muller, K.H., Arch.Phaimaz.293., 1033(1960).
Janecke, H. et al. Zusanmenfassend ref. beir Schilcher H.,
Praparative Pharmazie 3., 1 (1966).
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Genetische, entwicklungsphysiologische und 6kologische
Aspekte der Biosynthese der Bisaboloide in Kamille,

Chamomilla recutita (L.) Rauschert.
Ch_M. Franz.

Lehrstuhl fir Gemusebau der Techn.Universitat Minchen,

D-8050 Freising-Werhenstephan.

Unterschiede i1n der Zusairanensetzung des atherischen
01ls von Kamillenproben sind schon lange bekannt, vor
allem was das Vorhandensein und die Konzentration

das Chamazulens betrifft. Gber die Bisaboloide des

Kamillendls gibt es eine Reihe neuerer phytochemischer

und pharmakologischer Arbeiten, ihre birogenetischen

Zusammenhange wurden jedoch nur theoretisch fonmiliert

fiolzl & Demuth 1975, Schilcher 1977, lIsaac 1979).

Aus einer Vielzahl genetischer, entwicklungsphysiolo-

gischer und okologischer Versuche mit Kamille lieszen

sich folgende Hinweise auf die Ausbildung der einzelnen

Bisaboloide erkennen:

1. Populationsgenetische Untersuchungen (Variabilitat,
Kreuzungen, Selbstungsnachkommenschaften) haben
gezeigt, dasz (-)~a-Bisabolol rezessiv vererbt wird,
die Bildung der (-)-a-Bisabololoxide A & B ist uber
Bisabolol dominant, wahrend sich (-)-a-Bisabolon-

oxid (A) sowohl Uber Bisabolol als auch Uber die



Bisabololoxide dominant verhalt.

2.

Im Verlauf der Blutenentwicklung nimmt von den
Knospen bis zu den verbluhenden Bliten der rela-
tive Gehalt an Bisabolol im &atherischen 81 ab,
die Bisabololoxide ((und Bisabolonoxid) nehmen
wahrend der Altemung der Bliten zu.

Klimatische und edaphische Bedingungen , die zu
einem rascheren Bluhverlauf der Kamille fuhren,
haben einen erh6éhten relativen B.-oxidanteil 1m

t

adtherischen 01 zur Folge.

Alle drei Hinweise lassen die Biosynthesesequenz:

- Bisabololoxid A - Bisabolonoxid

Bisabolol

- Bisabololoxid B - (@)

als sehr warscheinlich gelten.

Holzl, J., & G.Demuth: Planta med. 21n 37 (1975)
Isaac, 0.: Planta med. 35, 118 (1979)
Scilcher, H.: Planta med. 31, 315 (1977)



Analyse des Rosraarinils
Dr.D.Lainparsky und Dr.H.P.Schenk
GIVALDAN-Forschungsgesel Ischaft AG

CH-8600-Dlbendore

Rosmarinol wird relativ haufig als ParfUrerieronstoff
vervendet. Sein Einsatz in der "Billig-Parfurerie’” - vor
allen fur Seifen - macht dieses Naturprodukt anfallig
gegentber Preissteigerugen, die sofort auf alle nach-
folgenden Kalkulationen durdhschllagen.
Preisschwankungen, wie sie In den vergangenen Jahren
mit Spitzennotierungen nahe an 5. -/kg bedbachtet wurden,
fordem daher die einschlagige Industrie znangslaufig
heraus, nach einer preisstabillen Losung des Prablems zu
suden. Erster Saritt hierzu ist die wllstandige
Analyse des Naturproduktes.
Hinsichtlich einer Totalanalyse gehdrt das Rosmarindl
eher zu den schlecht untersuchten Celen, zumindest was
die Dokumentation in der Literatur betrifft. Wenn auch
neuere Arbelten bereits einen redit guten Ueberblick
Uber die Grugpe der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe ver-
mitteln (\ol. A.Baerreim-Svendsen et al . ,Riv. 1tal .60,501
(19/8), =0 nmuss doch gesagt werden, dass gerade diese
Grugpe sensorisch nidit unbedingt interessant und damit
des Prablem einer Rekonstitution nidit geldst ist.



Unsere Amallyse fuhrte deshalb dartber hinaus zu den Ses-
quiterpen-Kohlennaesserstoffen, deren eine allgemein
abrundende Tendenz  Im olfaktorischen Gesamteindruck nidit
abgesprochen werden kamn, und vor allem zu den oxyge-
nierten Bestandteilen des Rosmarindles. Wir komnten in-
gesant 144 Karmponenten mit Sichertert 1dentifizieren,

die sich wie folgt auf die einzelnen Stoffklassen \ertellen:

Kohlewesser- Acther Alkonle Aldehyde Ketore

stoffe
4onoterpere 16 2 2/ 6 7
Sesquiterpene 19 3 7 1
Aliphaten 2 f 9 3 2
COcloalipaten - : - 2 1
Arareten 2 2 2 2 1
Total Ce) 7 45 13 12



Tabelle (Fortsstaug)

Ester SGuren Varia Total davon bekamnt

Viooterpae 3 1 2 A 20
Sesqurterpee - m D 2
Miphaten f 9 5 3
Cclaaliphaten 1 ~ 4 1
tad¥iten m 2 10 21

Total 4 12 12 144 2

Die Inhaltsstoffe werden nach diesen Stoffklassen geordnet
kurz abgehandelt und strukturelle Zusammenhéinge aufgezeigt.
Besondere Beadttung wird den Gruppen der Monoterpenalkohole
und der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe gesderkt.

Das von uns uttersuchite tunesisde Rosmarindl gehdrte zum
ersten der dreil von R.Granger et al. (Parf. ,Cosn. ,Savons France
3,307(1973) )uterschiedenen Haupttypen des Cels:

a. Bucalyptol-Typ
b. Car_wy‘ne r-Bomeol -
C. ctPinen\erbaon-NTyp
Es Uberrascht daher nicht, dass einige Verbindungen, die be-

reits als Inmaltsstoffe des Rosmarindls allgemein beschrieben
worden sind, In unserem Fall nicht bestatigt werden konten.



Neuere Untersuchungen an atherischen Apilaceen - Oien
K.-H. Kutecz<a.

Lehrstuhl fur Pnarmazeutische Biologie der Universitét
Warzburg

Im Rahmen systematischer Untersuchungen atherisdher
Apiiaceen - Olle wurden die Inhaltsstoffe einzelner
Arten analysiert, die der Unterfamilie Apioideae
angenoren.  Dabei komten neben zahlreichen \erbreitet
in der Natur vorkanmenden Ollbestandteilen auch eiinige
neve Inhaltsstoffe nachgewiesen und mit Hillfe spektros-
kopischer Methoden In ihrer Struktur aufgeklart
werden.

Im atherischen Wurzelol von Mollopospermum pelopon-
nel3taaum lieszen sich neben zahlreidhen Terpenoiden,
uter denen delta-3-Caren mit ca. 4SI dominiert, z\el
bis dahin ubekante Verbindungen als 2,3,4-Trimethyl-
bernzaldelyd und 2,3,6-Trimethylbenzaldehyd 1dentifi-
zieren. Ihre Entstehung aus Ferulol- und Isofurullol-
derivaten wahrend der Destillation und daraus abzu-
lettende Konsequenzen fur die Anallyse atherischer
Apiaceen - Ole werden ertrtert.

Des atherische O1 von Meum athamanHcum mit Ligustilid
als Hauptkomponente enthalt auszerdem Uberwiegend Mono-
terpenderivate, deren ldentitét durch GC - MS - Kopp-
lug festgestel It wurde. Neben diesen Verbindungen



komte eire erstmals In dtherischen Olen aufgefundere
Substanz 1soliert und vor alllem durch NVR-Spektroskopie
in 1hrer Struktur aufgeklart werden. Der wegen ihres
“Yrinen Ceruchs” als Viriden bezeidhneten Verbindung
kot folgende Struktur au:

M:

Die gleidhe Verbindung liesz sich auch Im atherischen

0L von Liguetiaumutel lina nadweisen, das dnlich
wie das &therische O1 von Meum athamanticum zur Berei-
tung elner Sirituose vervandt wird. Eine Unterschel-
dung der sonst sehr dnlich zusamengesetzten Ole der

beiden Arten ist an Hand der iIn mutellina
zusatzlich vorhandenen Phenylpropanderivate Wristicin
und Apiol miglich. *

Die Phenylpropane Wristicin und trans- Isonyristicin

stellen auch die darakteristischen Bestandteil.% des

atherischen Blattdls von Peuaedaotfioinale
des Wurzeldls von Peuoedanum oreceelinun da, deren

Zusamensetzung eberfalls mittels GC - MS - Kopplug

und molekiilspektroskopischer Methoden untersudit

wuroe.



Jasmin Oils
M.Verzele.

Laboratory of Organic Chemistry,State University of Gett,
Krijgslaan 271-34, B-9000 Gent, Belgium.

Jasmin oils of different origin (Hexdh, alian,
Allgerian, Egyptian) were investigated with up to date
glass capillary gas chranatography (@©) corbined with
mess spectraretry (V).

The oils were fractionated by preparative scale GC ad
segparated In demical groyss by classical meas. The
various fractions were analysed on many GC stationaly
pheses ad a large nurber of ‘hew’” carmpounds were
identified. Sore recent lrterature data on jasmin oil
could not be confimed. The differences, mainly
betiveen French and Italian oils, were especially
studied. This was correlated to the foxating-
enhancing properties of part of the oil fractions.



Phtalides in Utabelliferee.
M.Gijbels and A.Baerheim Svendsen

Gorlaeus Laboratoria
Wassenaarseweg 76, Postbus 9902, 230 RA Leiden.

The stereochemistry of butylidenephtalide foud
In Levisticunm officinale Koch (Urbelliferae] was
Investigated by eqerijrents on the photochemical
1Isorerization of synthesized Z-butylidengphtal ice.
Moreover a new collouring agent for rapid TLC
analyses of phtalides was develgped.



Spikenardd L.
K.Brus
Henkel KGaA, Riedhstofflaboratorien, Disseldorf.

Spikenardol wird aus den Rhizomen zweler botanischer
Arten, Nardostadws jataransi, de Candolle baw.
Nardostachys chinensis, Batalin (Valerianacese) genomen.
Infolge seines Wohlgeruds - das 01 erimert geruchlich
an Patchouliol baw. Moschus - st das O1 in der jingsten
Vergangenhert auf dem Markt erscheinen. Neben einer
Ubersicht tber Inhaltstoffe, die bisher in denétheri-
sehen Oren beider Arten identifiziert worden sind,

wird Uoer einige neve Inhaltstoffe aus N. jatamansi
beriditet.



Quantitative essential oil analysis applied to

Rhododendron semsii (Azalea indioa)
M.Godefroot) P.Sandra,1lM.Verzele”~d J.Heursel2

1. Laboratory of Organic Chemistry, State University
of Ghent, Krijgslaan,271(S.4),B-9000 Gent
2. Institute of Ornamental Plant Growing,

Caritasstraat, 21, B-9230 Melle

The Rhododendron eimsii Planch (Azalea indioa L.)
is the most Important ornamental plant in Belgium.
The year production is over twenty eight million
plants from which more than 85% are exported.

By breeding a typical Belgian Azalea collection

was obtained over the years with a wide diver-

sity of colour and floweringtimes. The plants
comnercially cultivated however have no or little
smell. To make the plant even more popular, cros-
sing techniques between the Rhododendron simsii

and Rhododendron scabrvm cultivars, having a good
aroma but a very short flowering-period, are pre-
sently carried out. For the evaluation of the cros-
sing techniques on the smell of the flowers a method
was developed (1) for isolating the essential oils
of different Rhododendron simsii cultivars iIn such
a way that the total oil content as well as the

individual components could be quantitatively



evaluated. The apparatus developed for this purpose
IS an adapted-improved microversion of the steam
distillationextraction device described by Likens
and Nickerson (2). The continuously generated steam
distillate of the plant material (15 gm flowers)

is continuously extracted with dichloromethane,
wchich 1s a most efficient extraction solvent for

a broad range of compounds. The construction of

the apparatus i1s such that all the volatile mate-
rial i1s collected in 1 ml dichioromethane.

The main advantage of the system is the high reco-
very of volatile compounds 1In a very short time.
This is due to the very effective enrichment in

the small amount of extracting solvent (@ ml),
requiring no further enrichment by evaporation.

The dichloromethane solution iIs then used as such
for glass capillary gas chromatography.

The quantitative aspect of the recovery was checked
with an aroma test mixture. The total recovery

and the. recovery of the individual compounds are
given in Table 1, These data were obtained after
one hour distillation-extraction and there iIs no
advantage i1n proceeding for longer times.

The technique has been successfully applied to

the quantitative estimation of essential oil

amounts from 5 to 50 ppm.



Table 1: Recovery of the method for the test compounds

peak compound recovery peak compound recovery
nr % nr %
1 hexanal 102 11 acetophenone 104
2 3-pinene 97 12 hexadecane 90
3 trans-2-hexenal 113 S ethyl decanoate -
4 p-cymene 100 13 carvone 103
5 cis-3-hexenol 100 14 methyl salicylate 96
6 trans-2-hexenol 102 15 benzyl alcohol 70
7 ethyl octanoate 97 16 eugenol 94
8 1-octene-3-ol 101 17 famesol 1 102
9 benzaldehyde 106 18 famesol 2 94
10 linalool 99 19 benzyl benzoate 90
Total: 95

In conclusion,

the method allows the quantitative

analysis of the total essential oil content and the

percentage of the

four hours,

inducing sample preparation,

individual compounds

in less than

steam dis-

tillation-extraction and capillary gas chromatographic

analysis.

The qualitative analysis was performed by capillary

gas chromatography-mass spectrometry in the electron

impact and chemical

ionization mode.

The smell contri-



bution of the individual compounds towards the flower
aroma was established by splitting the outlet of the
capillary column. One split arm is going to the FID,
the other arm is led via teflon tubing to the nose(3).
This qualitative analysis together with the quantitati-
ve data, reveals that the content of some individual
compounds such as ethyl salicylate, benzyl benzoate,
geraniol, linalool, cis-3-hexenol etc. has much more
influence on the flower smell than the total oil content.
The presented enrichment technique was also success-
fully applied to analyse hop oil in function of plant

maturity, origin, time of harvest etc. and pepper oil.
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Einige Aspekte zur Bearbeitung atherischer Oele

in der Industrie.
H.Griub

Haarmann & Reimer GmbH, 3450 Holzmiden, Postfach 138

Einleitend werden kurz die Unterschiede zwischen

den industriellen und den universitaren Forschungs-
Problemen und Forschungszielen auf dem Gebiet der
adtherischen Oele skizziert. Danach wird i1n groben
Zugen gezeigt, welche Ueberlegungen zur Untersuchung
eines bestimmten Oeles fuhren, welche Probleme
beispielsweise damit verbunden sind und wie mann

sie u.a. lodsen kann.



Hochdruckextraktion von 2.B.Fenchel und Nelken
H. van der Mei

Henkel KGaA, Riechstofflaboratorien, DusseldorfT

Bedingt durch die sich verscharfenden lebensmittelrecht-
lichen Vorschriften in z.B. Deutschland und Amerika
hinsichtlich der zulassigen Restldsungsmittel, wird

nach einem Verfahren gesucht, das diese Problematik
umgeht. Dafur bietet sich die Hochdruckextraktion an,
deren Funktionsweise hier kurz vorgestellt werden soll.
Weiterhin sollen Extrakte einer herkonmlichen LO6sungs-
mittelextraktion einem Extrakt der Hochdruckextraktion
gegenubergestellt werden. Es handelt sich um Fenchel-

&
und Nelkenextrakte und deren atherische Oie.

Die Analysenergebnisse eines nach ublichem Verfahren
hergestellten Extrakts unterscheidet sich von dem

eines mittels Hochdruckextraktion hergestellten.

Herr Sieber, technischer Direktor der Nova-Werke
AG 1n Effretikon/Schweiz, der diese Hochdruckappara-
turen entworfen hat, steht in der Diskussion zur

Beantwortung technischer Fragen zur Verfigung.



Uberblick Uber die Produktion und den Handel von

Minzolen und Menthol.
K.D,Protzen.

Paul Kaders GmbH, Schauenburgstr. 21, D-2000 Hamburg 1.

Ubersicht Uber die Bedeutung der Minzdle im Vergleich
zu anderen atherischen Olen, ihre botanische
Zuordnung (Mentha piperita- Mentha arvensis- Mentha
cardiaca- Mentha spicata- Mentha citrata) und

die wichtigsten Produktionsgebiete der Welt. An
Hand von Dias werden die unterschiedlichen Produk-
tions-Methoden in den USA und Landern der dritten
Welt aufgezeigt; graphische Darstellungen veran-
schaulichen die statistischen Zahlen und verdeut-
lichen die Faktoren, die den Anbau, die Gewinnung
und die Qualitat dieser Ole und ihre Vermarktung

beeinflussen.



Infrared, a presently uderrated tool In structure
elucidation
D.K.Kettenes, (Miss) J.Kloosterman and G.Sipma.

Central Research Laboratory of PRV, Aversfoort,
The Netherlands

Although IR spectroscopy 1s available as a routine
tecigue Inmany laboratories, I1ts potential In
providing information on structural details iIs
often not recognised.
Bamples will be given showving
1 towhat extent the capabilities to interpret
IR spectra have deteriorated, ad
2. that structural details can be deduced fram the
IR spectrun which can not, or can only with dif-
fiaulty, be dotained with other tedmniques.
BExarples will cover literature as well as o, un-
published, work.

PFwm
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C NMR s&gktroskopische Untersuchungen von verschiedenen

Mentha - Oien,
V. Formacekl und K.H_.KubeczkaZ?.

1. Bruker - Physik AG, Rheinstetten-Forchheim
2. Lehrstuhl fir Pharmazeutische Biologie der Universitat

Warzburg.

Wie von uns bereits friher gezeigt wurde, Hlassen sich
mit Hilfe der 13C NMR Spektroskopie nicht nur isolierte
Einzelsubstanzen, sondern auch so komplexe Gemische
wie &atherische Sie sowohl qualitativ als auch quanti-
tativ analysieren.
Mit Hilfe dieser Technik wurden funf verschiedene
Mentha - Oie unterschiedlicher Herkunft, die gleich-
zeitig die bedeutendsten Handelsqualitaten reprasen-
tieren, analysiert und die Ergebnisse mit denen gas-
chromatographischer Untersuchungen verglichen.
An Hand der fur die einzelnen Herkinfte charakteris-
tischen qualitativen und quantitativen Zusamnenzet-
zung ist eine sichere Beurteilung der einzelnen

O1e mit Hilfe der 13C NMR Spektroskopie iIn allen

Fallen moglich.



Daruberhinans wurden ein durch CX)2 - Hochdruckextraktion
gewonnenes Pfeffeminzdl und das entsprechende Destil-
lat spektroskopisch untersucht und miteinander
verglichen. Hierbeil zeigten sich In besonderem

Masze die Vorziuge einer 13C IWR spektroskopischen
Untersuchung, die iIm Gegensatz zur GC - Analyse

neben fliuchtigen Stoffen auch nichtflichtige Proben-
anteile wie Lipide direkt zu analysieren gestattet.
Dadurch wird ein unmittelbarer Vergleich von
Wasserdampfdestillat und CO2 - Hochdruckextrakt

moglich.



Determination of trace compounds by GC-MS

J.B.H.van Lierop

Keuringsdienst van Waren voor het gebied Utrecht

Nijenoord 6. 3553 AS Utrecht, Nederland

Gas chromatography combined with mass spectrometry iIs a
powerfull analytical tool. The use of mass fragmentogra-
phy enhances the sensitivity. Trace analysis of monomers
present iIn packaging materials are discribed. Also a
method to analyze palegon by electron impact i1onization
is given. Chemical 1onization combined with mass
fragmentography has been used for the determination

of hydroxycitronellal 1in perfumes.



The use of Mass Fragmentography in the Analysis of

Essential Oils.
R_Hiltunenl, S.Raisanen2 and M. v.Schantzl.

1. Division of Pharmacognosy, School of Pharmacy,
University of Helsinki, Finland
2. Intrument Centre of Chemistry.

University of Helsinki, Finland

A mass spectrometer combined with a high resolution glass
capillary gas chromatograph (GC-MS) with selective ion
detection offers a sensitive and selective analytical
method for terpene chemistry. Practically all the volatile
oils obtained by steam distillation consist of, besides

terpenes, also a large group of non-terpenic organic compounds.
(Ving to the high sensitivity of the GC-MS technique,

terpenes can be analysed at a level of a few picograms.
This technique, mass fragmentography(MF), has been applied
in the analysis of the terpene composition in one-day-old
pine germlings and vapourized terpenes In ailr-space around
the test kiant wit a relative standard deviation of better
than 12 percent(l). In addition to providing qualitative
and quantitative results for essential oils, the MF-tech-
nigue can also be used to obtain the preliminary

information required for identification i1f diagnhostic



fragments have been used (e.q. m/e 80 for a-humulene
and oc-bisabolene, m/e 123 in the detection of
8-bourbonene etc.) ().

The fragment m/e 93 has been found to be a common

and usually the most abundant i1on in the fragmen-
tation of terpenes. This fragment is the most suitable
one 1Ff sub-picogram quantities of terpenes are to be

measured.1l

1. Hiltunen, R., Raisanen, S. and v.Schantz, M. : Planta

Medica i1n press.



Verarbeitung Gaschromatographischer Daten mittels einer

Mikroprozessor gesteuerten Rechenanlage.

H.J.Hulizing«

Laboratorium voor Farraacognosie en Galenische Farmacie,

Antonius Deusinglaan 2, 9713 AW Groningen,Nederland.

Die starke Zunahme der Anzahl an Substanzen, die mittels
GasChromatographie (Analytisch oder Kapillar) getrennt
werden konnen, machte GOi1S-Kupplung zur Ildentitatspriufung
wohl 1n letzten Zeit in hohem Masze notwendig.

In der jenigen Fallen aber, wo ein MS nicht vorhanden

iIst, kann eine Vergleichung von Retentionsindices unbekannter
Substanzen mit jenen bekannter Substanzen, eine Anweilsung
geben fur eine mogliche Ildentitdt der getrennten
Substanzen. Mit einfachen Rechenanlagen (z-B Conmodore PET)
kann die Berechnung der Retentionsindices schnell und
einfach durchgefuhrt werden. Bin unmittelbar danach
folgendes Suchverfahren iIn einem Daten- referenzsystem
kann eine weitgehende Vereinfachung der qualitativen
Analyse geben.

In unserem Labor ist eine Methode entwickelt worden

die Kalkulation und Suchverfahren kombiniert und mit

einem preisgunstigen Mikroprozessor demonstriert wird.



Beitrage zur Zusamnensetzung des Wasserdampfdestillates

der Blatter von Juglans regia L.

U.Vetter, F.J._Hammerschmidt+ und A_Nahrstedt.
Institut fur Pharmaceutische Biologie, HJ Braunschweig.

+Dragoco, Holzminden

Die rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Drisen-
schuppen des Walnuszblattes zeigt, dasz die Zahl der Exkret-
behdlter zum Beginn der Vegetationsperiode festgelegt wird
und die Subcuticulardume offensichtlich 1m Fridhjahr und im
Herbst am starksten gefullt sind. Eine Beziehung zur Ausbeute
an atherischem Ol im Wasserdampfdestillat laszt sich erkennen.
Als bester Emtezeitpunkt fur die Blatter, im Hinblick auf
eine gute Ausbeute an &therischem 81, kdnnen Spatsonroer und
Herbst angesehen werden. Die Zusammensetzung eines industriell
durch dreitagige Destillation gewonnen Wasserdampfdestillates
der Droge Folia Juglandis wird mit Hilfe kombinierter
dunnschicht-, saulen- u. gaschromatographischer sowie massen-
spektrometrischer Methoden untersucht. Der Anteil an Lipiden
(Alkane der Kettenlage C 19 bis C 31, Fettsduren der Ketten-
lange C 6 bis C 20) ist mit ca. 50 - 60 % am Destillat
verhaltnisg?szig hoch. Der Rest entfallt auf typische
adtherisch-Olkomponenten: 26 terpenoide Substanzen (21 Mono-
terpene , 2 Sesquiterpene, 1 Diterpen, 2 Ketone terpenoiden

Ursprungs) und das Phenylpropan Eugenol wurden iden-



tifiziert; (-Eudesmol ist mit ca. 10 1| Hauptbestandteil

des Destillats. In orientierenden Tests (DC-Folien-
scheibentest) wird sowohl beim Gesamtdestillat als auch

bei einzelnen Fraktionen antifungale Wirkung beobachtet.
Die Ergebnisse zeigen, dasz neben Naphthochinonderivaten
und Gerbstoffen auch die Fraktion der wasserdampffluchtigen
Inhaltsstoffe die volkstumliche externe Anwendung von

Zubereitungen aus Folia Juglandis begrinden.
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