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A. Einleitung und Aufgabenstellung

A. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Zur Gewinnung atherischer Ole aus Pflanzenmaterial werden seit Jahrhunderten ne-
ben der Extraktion, dem Auspressen von Agrumenfruchtschalen verschiedene For-
men der Destillation eingesetzt. Die Destillation ist ein schon lange bekanntes und
ausgeubtes Verfahren und wurde in der Apotheke des Mittelalters in kunstvollen Ap-
paraturen zur Blute gebracht. Auch die Wasserdampfdestillation in ihren verschiede-
nen Formen (Wasser-, Dampf- sowie Wasser-und-Dampfdestillation) war lange be-
kannt und wurde u.a. zur Gewinnung von atherischen Olen verwendet. Mit Beginn
unseres Jahrhunderts kamen schlief3lich die Bodenkolonnen auf, die aufgrund ihrer
hohen Trennleistung auch die Trennung von komplexen Stoffgemischen ermdglich-
ten. Gleichzeitig gewannen rechnerische Grundlagen zur Optimierung der Destillati-
onsparameter — vor allem aus 6konomischen Griinden — zunehmend an Bedeutung
[ZIEGLER, 1982).

Die Untersuchungen dieser Arbeit beschaftigen sich mit zwei unterschiedlichen Teil-
gebieten der Destillation. Der erste Teil befal3t sich mit einem neu entwickelten De-
stillationsgerat (Kapillardestillationsapparatur), das auf seine Eignung zur Gewinnung
atherischer Ole durch Wasserdampfdestillation aus sehr kleinen Probemengen ge-
pruft werden soll. Der zweite Teil konzentriert sich auf Untersuchungen, die sich mit
einem mdoglichen Einsatz des Geréates zur Fraktionierung atherischer Ole durch Va-
kuumdestillation beschéaftigen. Beide Teilgebiete weisen jedoch die Gemeinsamkei-
ten auf, dal3 jeweils Destillationen im Mittelpunkt stehen, und dal3 dabei dem Kapil-
lardestillationsgerat eine zentrale Rolle zukommen soll. Diese Apparatur wurde zwar
ursprunglich fur den Einsatz bei Destillationen unter Normaldruck sowie fur Wasser-
dampfdestillationen kleiner Probemengen konzipiert, aber es erschien theoretisch
durchaus denkbar, dal3 durch geringfliigige Modifizierungen am Gerateaufbau auch
problemlos Vakuumdestillationen durchfthrbar seien.

» Wasserdampfdestillation

Im Labor steht man immer wieder vor der Problematik, dal3 zur Analyse nur eine be-
grenzte Probemenge zur Verfliigung steht. Aus diesem Grund kommt Analysenme-
thoden, bei denen nur kleine Mengen an Probe bendétigt werden, ein hoher Stellen-
wert zu. Die angesprochene Problematik trifft auch auf die phytochemische Analyse
von Pflanzenmaterial zu, das &therisches Ol enthalt, und bei dem sich aufgrund von
nur begrenzt verfiigbaren Mengen qualitative oder gar quantitative Analysen des
atherischen Oles als sehr schwierig erweisen. Eine Losung, die in dieser Frage Ab-
hilfe schaffen wirde, wéare bedeutsam z.B. fur physiologische, biosynthetische und
chemotaxonomische Studien oder auch fur Untersuchungen von konfektionierten
Drogen aromatischer Pflanzen, wie sie z.B. bei Teebeuteln mit 1g Fillmenge vorlie-
gen.

Zwei Methoden, die bereits diese Problematik beriicksichtigen sind die Head-Space-
Analyse und die SPME (Solid Phase Microextration). Bei der Head-Space-Analyse
wird der Uber einem Festkorper oder einer Flussigkeit stehende abgeschlossene
Luftraum chromatographisch analysiert. Grundlage bildet dabei die Tatsache, daf}




A. Einleitung und Aufgabenstellung

die Konzentration der zu untersuchenden flichtigen Stoffe im Dampfraum Uber der
Probe von ihren Dampfdriicken sowie vom Gehalt in der Probe abh&ngen, wodurch
sich derartige Stoffe ohne die sonst schwierige Aufarbeitung bestimmen lassen. Bei
der SPME wird eine Quarzfaser, die mit einer geeigneten Phase beschichtet ist, der
walrigen oder gasformigen Probe ausgesetzt. Die zu analysierenden Substanzen
reichern sich in der Phase an und werden anschlieend im Injektor des GC ther-
misch desorbiert und lassen sich unmittelbar gaschromatographisch analysieren
[ARTHUR, PAWLISZYN, 1990].

Die Methode der Wahl zur Gewinnung &atherischer Ole ist jedoch zumeist die Was-
serdampfdestillation. Auch hier gab es schon Versuche, Destillationsapparaturen zu
entwickeln, mit denen bei Einwaagen von nur 1 bis 10g das gewonnene Ol zumin-
dest semiquantitativ erfaldt wird [GODEFROOT, SANDRA, VERZELE, 1982]. Eine Me-
thode, schnell sehr kleine Olmengen (5-700ul) quantitativ durch Ablesen an einem
kalibrierten Mefrohr zu ermitteln, beschreibt Wish [WISH, 1996]. Allerdings liegen
hierbei die Einwaagen mit etwa 5g nahe bei denen von herkdbmmlichen Destillations-
verfahren im Laboratoriumsmalstab.

Eine weitere unkonventionelle Variante ist die Wasserdampfdestillation innerhalb ei-
ner 3-ml-Festphasenkartusche, bei der das zerkleinerte Pflanzenmaterial an das
Sorbens (RP-18) gepreft wird [KRUGER, 1995]. Nach Einfiillen von 1,5ml Wasser in
den verbleibenden Hohlraum der Kartusche und Verschliel3en wird diese mit ihrem
Auslauf nach oben gedreht und im Trockenschrank auf 105°C erhitzt. Das atherische
Ol wird nach Ablauf der Destillation und Entfernen des Drogenmaterials mit einem
organischen Losungsmittel von der RP-Phase eluiert. Bei diesem Verfahren dirften
die Drogeneinwaagen zwar unter 1g liegen, nachteilig erscheint jedoch der durch die
Elution bedingte Verdlinnungseffekt sowie die fehlende Moglichkeit, Ruckschlisse
auf den Olgehalt der Droge zu ziehen.

Ein Destillationsgerét, das neben seiner einfachen Handhabung ebenfalls den Ein-
satz von Probemengen unter 1g erlaubt, ist die bereits erwahnte Kapillardestillati-
onsapparatur, die aus diesem Grund auch im Mittelpunkt der Versuchsreihen zur
Wasserdampfdestillation stehen sollte. In Abhangigkeit von der Art der Pflanzendro-
ge und ihrem Gehalt an atherischem Ol kommen Einwaagen im Milligramm-Bereich
zum Einsatz. Es sind auch schon einige Untersuchungen vorgenommen worden, die
die Qualitat der Wasserdampfdestillate, die mit Hilfe dieses Gerates gewonnenen
wurden, belegen [GIERELMANN, KUBECZKA, 1993; KUBECZKA, GIERELMANN, ZIM-
MERMANN, 1994; BRIECHLE, DAMMERTZ, GUTH, 1997; SCHMID, RODL, ABEL, 1998].
Bei den dabei erzielten Resultaten weisen die Destillate des Kapillardestillationsge-
rates eine durchaus vergleichbare Qualitat gegeniber den Destillaten auf, die auf
konventionelle Weise gewonnen wurden. Eventuelle Abweichungen zwischen beiden
Destillationstypen bezlglich der Qualitdt kbnnten neben der stark differierenden Dro-
geneinwaage hochstwahrscheinlich auf den unterschiedlichen Destillationsprinzipien
beruhen. So handelt es sich bei den konventionellen Apparaturen (z.B. Karlsruher
Apparatur, Destillationsapparatur der Ph. Eur.) um Rucklaufdestillationen, wahrend
beim Kapillardestillationsgerét das in das Auffanggefald tbergegangene Wasser nicht
wieder in einem Kreislaufsystem in das Probengefald zurtickgelangt.



A. Einleitung und Aufgabenstellung

Fur die Versuchsreihen zur Wasserdampfdestillation waren daher die folgenden Fra-
ge- und Problemstellungen von zentraler Bedeutung:

> Bestétigen sich die bisher untersuchten qualitativen Ubereinstimmungen auch bei
anderen Drogen und weisen eine ausreichende Konstanz auch bei oftmaliger
Wiederholung auf ?

> Lassen sich auBerdem Aussagen iiber den Olgehalt einer Droge machen und wie
sicher sind diese quantitative Aussagen bei den relativ kleinen Einwaagen ? Kann
der ermittelte Gehalt reprasentativ stehen fur eine sehr viel groRere Charge an
Pflanzenmaterial ?

» Wie sicher sind Aussagen Uber die Gehalte an Einzelkomponenten der gewonne-
nen atherischen Ole ?

» Reichen die angewendeten und durch den Geratebau begrenzten Destillations-
zeiten aus, um das Ol mdglichst quantitativ zu gewinnen ?

» Wie ist die Durchfihrung in praktischer Hinsicht zu bewerten und wo treten
Schwierigkeiten auf ?

Angenommen, die Ergebnisse beider Destillationsverfahren zeigen sowohl in qualita-
tiver als auch in quantitativer Hinsicht auch bei haufigen Wiederholungen eine aus-
reichende Ubereinstimmung, so wéare es auch durchaus vorstellbar, quantitative Ol-
gehaltsbestimmungen (Olmenge pro Drogenmenge) durch das Kapillardestillations-
geréat ermitteln zu lassen. Denn neben dem Einsatz von nur kleinen Einwaagen be-
sitzt sie den Vorteil der einfacheren Handhabbarkeit und Destillationsdurchfiihrung.
Als vergleichende Destillationsapparatur konventionellen Typs sollte bei den Ver-
suchsreihen die Apparatur des Europdischen Arzneibuches [PH. EUR. 1999] heran-
gezogen werden. Ihr wurde der Vorzug gegeniber &hnlichen Apparaturen gegeben,
da ihr Bau an genau genormte Abmessungen gebunden ist und sich fir viele Drogen
mit atherischen Olen definierte Gehaltsangaben in den einzelnen Monographien des
Arzneibuches finden lassen.

> Fraktionierung atherischer Ole durch Vakuumdestillation

Der zweite Teil der Arbeit beschéatftigt sich mit der Problematik, ein komplexes Ge-
misch, wie es die atherischen Ole darstellen, zu fraktionieren. Die hierfur am haufig-
sten angewendeten Methoden sind chromatographische Verfahren. Hierbei ist spezi-
ell die Trockensaulenchromatographie (TSC) [KUBECZKA, 1973] zu nennen. Ein al-
ternatives Trennverfahren ist die fraktionierte Destillation, denn die Einzelkompo-
nenten &atherischer Ole besitzen unterschiedliche Siedepunkte, welche unter
Normaldruck zumeist im Bereich zwischen 150 bis 300°C liegen. Viele Ole lassen
sich dabei in zwei Siedebereichsgruppen einteilen

» niedrigsiedende Monoterpenkohlenwasserstoffe und

» hohersiedende Sesquiterpen- und Phenylpropanderivate

Eine Zwischenstellung nehmen dabei oxygenierte Monoterpene ein. Durch Anlegen
eines Vakuums wird die jeweilige Siedetemperatur gesenkt, wodurch sich der gravie-
rendste Nachteil dieses Verfahrens — die thermische Belastung — betréchtlich redu-
zieren laft.

Sowohl die TSC wie auch die Destillation sind Verfahren zur Stofftrennung, der
Trenneffekt beruht jedoch auf unterschiedlichen Prinzipien. Wahrend bei der TSC die
Trennbarkeit zweier Substanzen vor allem durch ihre unterschiedliche Polaritat be-
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stimmt wird, erfolgt die Trennung durch Destillation vor allem tber Siedepunktsdiffe-
renzen. Eine Kombination beider Verfahren wirde sich also synergistisch auf den
Trenneffekt auswirken. Die Vorteile der Vakuumdestillation liegen in der einfachen
Durchfihrung ohne grofR3en apparativen Aufwand und speziell gegentiber der Chro-
matographie in der Vermeidung von Lo6sungsmitteln, die zu einer haufig uner-
winschten Probenverdinnung fihren. Zudem ist bei grof3eren Probemengen (im
Grammbereich) der praktische und 6konomische Aufwand bei der Fraktionierung
durch Destillation geringer als bei chromatographischen Trennungen.

Entscheidende Kriterien fur die bei Destillationen maximal erreichbaren Trennfakto-
ren sind neben den Siedepunktsdifferenzen der zu trennenden Stoffe, die Anzahl der
theoretischen Boden. Ist die Trennstufenzahl hoch, so kbnnen auch noch Substan-
zen getrennt werden, deren Siedepunkte recht nahe beieinander liegen. Bei der
Fraktionierung eines Substanzgemisches im allgemeinen bzw. &therischer Ole im
speziellen spielt zudem das Ziel, das verfolgt werden soll, eine wichtige Rolle. So
kommt es darauf an, ob eine Trennung in Substanzgruppen ausreichend ist oder ob
gar eine Trennung einzelner Komponenten innerhalb dieser Gruppen angestrebt
wird. Soll die Trennung komplett sein oder reicht eine Anreicherung einer Substanz-
gruppe? Die Anreicherung einer Gruppe von Stoffen wére z.B. ausreichend fiur an-
schlielende GC-MS-Messungen, bei denen haufig das Problem auftritt, dal3 ein zu
grof3er Anteil einer oder weniger Einzelverbindungen sich erschwerend auf die Mes-
sung auswirkt, die nur in kleinen Mengen im atherischen Ol enthalten sind. Auch fir
eine Aufkonzentrierung von Spurenkomponenten zu ihrem gaschromatographischen
Nachweis wirde haufig eine Anreicherung gentgen.

Die Geréate zur Durchfliihrung der Vakuumdestillationen sollten zum einen wieder die
Kapillardestillationsapparatur der Firma Eppendorf und zum Vergleich das Kugel-
rohrdestillationsgerat der Firma Buchi sein. Letzteres wurde von der Firma bereits so
konzipiert, das mit ihm Vakuumdestillationen durchfiuihrbar sind, wahrend bei dem
Kapillardestillationsgerat zunachst geprift werden mul3te, durch welche apparativen
Veranderungen es sich zur Vakuumdestillation eignet.

Zentrale Fragestellungen bei den Versuchsreihen waren:

Welche Trennleistung ist bei den Vakuumdestillationen mit den beiden einge-
setzten Apparaturen zu erwarten ?

Handelt es sich jeweils um Gleichstromdestillationen oder sind sogar mehrere
Trennstufen zu erzielen ?

Wie grol3 miussen Siedepunktsdifferenzen sein, um einen bestimmten Trennfaktor
Zu erreichen ?

Bei welchem Druck und welcher Temperatur wird im Optimalfall, bei Vorliegen
eines atherischen Oles bestimmter Zusammensetzung, gearbeitet ?

Wie praktikabel ist die Durchfiihrung der Methode ?

Gibt es prinzipielle Unterschiede zwischen den beiden Geréten in Bezug auf
Handhabbarkeit, Destillationsverlauf und Trennleistung bei gleichen Temperatur-
und Druckverhaltnissen ?

Wie grol3 ist die Gefahr, dal3 es bei den eingesetzten Temperaturen zu Struktur-
veranderungen oder gar Zersetzung einzelner Komponenten kommt ?

vV Vv ¥V VvV V
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B. Theoretischer Teil

1. Destillation

Das Wort Destillation ist ein Oberbegriff fir die Verfahren zur Trennung von Misch-
phasen durch die thermischen Arbeitsgdnge Verdampfen und Kondensieren. Die
Trennung beim Destillieren erfolgt durch die Verdampfung einer aus einer beliebigen
Komponentenzahl bestehenden Flissigkeit und die anschlielRende Kondensation des
dabei gebildeten Dampfes zum Destillat. Die Destillation dient vorwiegend der Tren-
nung eines flissigen Gemisches, dessen flichtige Komponenten sich im Dampf und
damit in dessen Kondensat anreichern [KRELL, 1975].

Die Ergebnisse der Destillation werden von zahlreichen Parametern beeinfluft, z.B.:

» Eigenschaften der zu trennenden Gemische

» KenngrofRen fir den Stoff- und Warmeaustausch (Dampfdriicke, Dichten, Visko-
sitdten, Oberflachenspannungen, Flichtigkeiten, Verdampfungs- und spezifische
Warmen, Warmeleitfahigkeiten)

» Betriebsbedingungen (z.B. Destillationstemperatur, Druck, Kolonnentyp, Boden-
zahl)

Maf3geblich fur die Trennbarkeit der Gemische ist das Dampf-Flussigkeit-Gleichge-
wichtsverhalten unter den in der Apparatur herrschenden Betriebsbedingungen.

1.1. Thermodynamische Grundlagen

1.1.1. Ideale Gemische

Bei Zweistoffgemischen sind aufRer der Temperatur und dem Druck die Konzentrati-
on in der flissigen und in der gasformigen Phase variabel. Man geht zur Beschrei-
bung der in derartigen Systemen herrschenden Verhéltnisse zweckmalRig von dem
Begriff des ,idealen Gemisches" aus, bei dem die Wechselwirkungskrafte zwischen
den ungleichen Molekilen ebenso grol3 sind wie zwischen den gleichen (Abb. 1).

Im Gaszustand gilt fir derartige Gemische das Daltonsche Partialdruckgesetz:

P Gesamtdruck
p: und p; Partialdricke der Komponenten 1 und 2
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Abb. 1. Dampfdruckdiagramm eines
idealen bindren Gemisches (konstante
Temperatur) [aus BOCK, 1974]

P
P  Gesamtdruck x
p. Partialdruck der Komponente 1 g
p. Partialdruck der Komponente 2 5
5
[=]

T o P,

|
0 20 40 60 80 100
—— Mol-% x in der Flissigkeit

Somit setzt sich der Dampfdruck einer Gasmischung in einem bestimmten Volumen
additiv zusammen aus den Driicken, die die einzelnen Komponenten fir sich in dem
gleichen Volumen ergeben wirden.

Der Dampfdruck von Komponenten von Flussigkeitsgemischen wird nicht nur durch
die Temperatur, sondern auch durch ihre Konzentration in der Mischung bedingt. Flr
ideale Gemische gilt bei festgelegter Temperatur das Raoultsche Gesetz:

P1=P1:Xs (2)
p1 Partialdruck der Komponente 1
Py Druck der reinen Komponente 1 bei derselben Temperatur
X1 Molenbruch der Komponente 1 im flissigen Gemisch

Demnach ist der Partialdruck einer Komponente eines idealen Gemisches gleich
dem Produkt aus dem Dampfdruck der reinen Substanz und ihrem Molenbruch in der
Flissigkeit. Mit dem Absieden andert sich auch stetig die Zusammensetzung des zu
trennenden Gemisches, da es an der niedrigsiedenden Komponente verarmt. Der
Molenbruch x verringert sich, und entsprechend verandert sich auch stetig der
Dampf. Daher kann davon gesprochen werden, dal3 das Destillat aus unzahlig vielen
kleinen, voneinander verschiedenen Fraktionen bestehen wirde, wenn diese nicht
durch Vermischung in einem oder in wenigen Auffanggefaf3en zu einheitlichen gro-
Beren Fraktionen zusammengefal3t wirden [GILDEMEISTER, HOFFMANN, 1956].

1.1.2. Nichtideale Gemische

Die meisten Gemische zeigen kein ideales Verhalten, und weil man vielfach nicht
voraussagen kann, welches Siedeverhalten eine gegebene Mischung aufweist, ist
man auf das Experiment angewiesen. Die Molekile der einzelnen Komponenten
verhalten sich nicht unabh&ngig voneinander und ihr Austrittsbestreben von der flis-
sigen Phase in die Dampfphase steht nicht immer in direktem Verhaltnis zum
Dampfdruck. Partialdruckkurven, Gleichgewichtskurven, Siede- und Taulinie werden
meist experimentell bestimmt. Gilt fir das Siedeverhalten eines Gemisches das ein-
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fache Raoultsche Gesetz nicht, muf3 es durch einen sogenannten Aktivitatskoeffizi-
enten erweitert werden.

Pr=Xy«f1 <Py (3)

Der Aktivitatsfaktor f, ist ein Korrekturfaktor, der die Abweichungen vom idealen Ver-
halten zusammengefal3t, die durch die in den Systemen herrschenden Wechselwir-
kungsenergien auftreten. Der Partialdruck einer Komponente ist also abhangig von
der Mischphasenkonzentration x;, dem Dampfdruck der reinen Komponente P; und
dem Aktivitatskoeffizienten f;. Fur ideale Gemische hat der Aktivitatskoeffizient den
Wert 1. Die Abweichungen des Wertes f von 1 sind ein Mal3 fur das unideale Ver-
halten. Sind diese Abweichungen geniigend grol3, so liegt ein Azeotrop mit Maxi-
mumdampfdruck (Siedepunktsmaximum) vor. Umgekehrt entsteht bei grof3er negati-
ver Abweichung (Ig f < 0) ein Azeotrop mit Minimumdampfdruck (Siedepunktsmini-
mum).

1.1.3. Relative Fluchtigkeit

Unter Fllchtigkeit F versteht man das Bestreben eines Stoffes, in die Dampfform
Uberzugehen [BILLET, 1973]. Die relative Flichtigkeit ist ein direktes Mal3 fur die Nei-
gung eines Flussigkeitsgemisches, sich durch Destillation trennen zu lassen. Weil im
allgemeinen die leichtersiedenden Komponenten eine grol3ere Neigung zur Ver-
dampfung als die schwersiedenden besitzen, enthalt der mit einem siedenden Flis-
sigkeitsgemisch im Phasengleichgewicht stehende Gemischdampf einen grol3eren
prozentualen Anteil an flichtigeren Komponenten als die Flussigkeit. Dabei ist der
Grad der Anreicherung der leichtersiedenden Komponenten im Dampf bestimmt
durch die relative Fluchtigkeit a. Als relative Flichtigkeit ergibt sich danach

F XX
a=-t=P1% Fi>F, 4)
F, Py

Durch entsprechende Umformungen erhalt man als relative Flichtigkeit den Trenn-
faktor

€ = — (5)

Die relative Fllchtigkeit kann mit steigender Temperatur zunehmen oder absinken.
Uberwiegend fallt sie mit steigender Temperatur, so daf man in der Regel bei mdg-
lichst tiefer Temperatur destillieren soll [BOCK, 1974].
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1.2. Siedediagramm und Gleichgewichtsdiagramm

Ein Siedediagramm stellt die Siedepunkte und die Gleichgewichtszusammensetzung
fur binare Gemische bei konstantem Druck dar. Das Siedediagramm einer bindren
Mischung gibt Aufschluf3 Gber den Siedepunkt jeder beliebigen Mischung der beiden
Komponenten und zeigt den prinzipiellen Unterschied in der Trennleistung von
Gleich- und Gegenstromdestillation. Man tragt dabei in ein Koordinatensystem (Ordi-
nate = Temperatur; Abszisse = Konzentration) die Siedelinie wie auch die Konden-
sationskurve (Taulinie) ein, deren Enden zusammenfallen. Fiur alle Punkte oberhalb
der Kondensationskurve ist die Mischung vollkommen dampfférmig. Fir die zwischen
den beiden Kurven liegenden Punkte besteht das System teilweise aus Flissigkeit
und teilweise aus Dampf, und unterhalb der Siedekurve liegt nur Flissigkeit vor.

Eine Mischung aus 25 Mol-% Cyclohexan und 75 Mol-% Toluol hat z.B. einen Siede-
punkt von 100°C (A), wahrend der Dampf bei der gleichen Temperatur 57 Mol-% Cy-
clohexan enthéalt (B) (Abb. 2). Dies ist der grof3te Trenneffekt, der mit einer einfachen
Destillation erreicht werden kann. Die Gewinnung von reinem Cyclohexan als Destil-
lat erfordert dagegen mehrere Destillationen. Kondensiert man nun den Dampf von
B, so erhalt man eine Flussigkeit mit der Zusammensetzung C, die bei 90°C siedet.
Diese wiederum destilliert, ergibt einen Dampf mit einem Anteil von 85 Mol-% an Cy-
clohexan (D). Eine stéandige Wiederholung dieses Vorgangs (E, F etc.) findet in der
erwahnten Rektifikationskolonne statt.

Abb. 2: Siedediagramm
fur eine Mischung aus

Cyclohexan und Toluol
[aus BOCK, 1974]
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Azeotrope sind Gemische, die sich nicht trennen lassen, auch wenn die Komponen-
ten verschiedene Siedepunkte haben. Dieser Fall tritt dann ein, wenn Dampf und
flissige Phase die gleiche Zusammensetzung haben. Azeotrope verhalten sich wie
reine Stoffe und destillieren bei konstantem Siedepunkt Uber. Der azeotrope Punkt
entspricht dem Beriihrungspunkt der Siedekurve mit der Kondensationskurve. Nicht-
ideale Gemische mit einem azeotropen Punkt sind durch eine Umkehrung der relati-
ven Fluchtigkeit bei der azeotropen Konzentration gekennzeichnet. In einem be-
stimmten Konzentrationsbereich diesseits der azeotropen Konzentration ist die eine
Komponente des Zweistoffgemisches die leichterflichtige, im anderen Konzentrati-
onsbereich die andere Komponente.
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Die Gleichgwichtskurve zeigt den Zusammenhang zwischen der Konzentration der
Flussigkeit und der zugehorigen Dampfkonzentration im Gleichgewichtszustand. Das
Prinzip der Gleichgewichtsmessung besteht darin, dal3 man ein bindres Gemisch
bekannter Zusammensetzung verdampft und nach Einstellung des Phasengleichge-
wichtes (d.h. des Zustandes, bei dem die Menge der aus der Flussigkeit austreten-
den Molekille derjenigen der in die Flussigkeit zuriickkehrenden entspricht) bei ei-
nem bestimmten Druck die Konzentration des Kolbeninhaltes und des verfllissigten
Dampfes mil3t. Alternativ kann man auch bei isothermen Messungen die Temperatur
konstant halten und den sich einstellenden Druck messen. Ein solches Gleichge-
wichtsdiagramm ist in Abb. 3 dargestellt.

1.3. Gleichstrom- und Gegenstromdestillation

Die Destillation kann durchgefihrt werden als:

a) Gleichstromdestillation (einfache Destillation)

Um eine einfache Destillation handelt es sich, wenn der Dampf unveréndert in der
Zusammensetzung, wie er aus der Siedeflissigkeit aufsteigt, zum Kondensator
gelangt, und wenn kein Kondensat dem Dampf entgegen in die Blase zurtickfliel3t.
Alles Kondensat hat die gleiche Strémungsrichtung wie der Dampf zum Destillat
hin, deshalb spricht man auch von Gleichstromdestillation. Bei der Gleichstromde-
stillation erfolgt die Trennung also durch (meist teilweises) einmaliges Verdampfen
und Kondensieren des zu trennenden flissigen Gemisches.

b) Gegenstromdestillation (Rektifikation)

Die Rektifikation ist ein Destillationsverfahren, bei dem ein Teil des Kondensats
kontinuierlich mit dem Dampf in Beriihrung gebracht wird, so dal3 sich ein Gleich-
gewicht einstellen kann. Ein flussiger Rucklauf flie3t dem Dampf entgegen und tritt
mit ihm in Stoff- und Wéarmeaustausch, so dal’ gegenuber der einfachen Destillati-
on eine starkere Trennung (vervielfachte Trennwirkung) erzielt wird und sich Sub-
stanzen mit nur geringen Siedepunktsunterschieden trennen lassen.

Der prinzipielle Unterschied zwischen Gleich- und Gegenstromdestillation mit dem
dazugehorigen Gleichgewichtsdiagramm ist in Abb. 3 schematisch dargestellt. Als
Regel gilt, dall zwei Komponenten eines Flussigkeitsgemisches, die eine Siede-
punktsdifferenz von tber 50°C aufweisen, bis zu einem gewissen Grade schon durch
die einfache Destillation oder Gleichstromdestillation getrennt werden kdnnen. Der
erforderliche Trennaufwand wird oftmals zunachst aus dieser Siedepunktsdifferenz
der Komponenten abgeschéatzt. Nur bei idealen Mischungen (Aktivitatskoeffizient f =
1,0) kann dieser Wert einen Hinweis auf die Trennschwierigkeit geben. Engsiedende
Gemische konnen durch Gleichstromdestillation nicht getrennt werden, da allein
schon durch den ,MitreiReffekt® hochsiedende Anteile undestilliert in das Destillat
gelangen kdnnen. Die Gegenstromdestillation in Trennkolonnen erlaubt dagegen die
Trennung von Komponenten bis zu einer Siedepunktsdifferenz von nur 0,05°C.
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Gegenstromdestillation

Rektifikation
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Abb. 3: Gleichstrom- und Gegenstromdestillation [aus ZIEGLER, 1982]
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Das Diagramm nach Bragg-Lewis (Abb. 4) gestattet, die Mindestzahl der erforderli-
chen theoretischen Trennstufen nni, in Abhéngigkeit von der Siedepunktsdifferenz fur
binare, adquimolare und ideale Gemische sofort abzulesen [BRAGG, LEWIS, 1954].
Exakte Werte liefert jedoch nur eine genaue Berechnung. Die Siedepunktsdifferenz
liefert dabei nur einen sehr rohen Anhaltspunkt.

Abb. 4: Diagramm nach 000 g ]
Bragg-Lewis [aus KRELL, < e s
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Siedepunktsdifferenz der Komponenten in°C

So wird z.B. bei einem binaren Gemisch, das im Verhaltnis 1 zu 1 vorliegt und eine
Siedepunktsdifferenz von 20°C aufweist eine Trennstufenzahl von etwa 8 erforderlich
sein, um es im Verhaltnis 99 zu 1 zu trennen. Vorausgesetzt sind bei diesem Beispiel
ein Druck von 760 Torr und ideales Destillationsverhalten. Bei nichtidealem Verhal-
ten liegt die erforderliche Trennstufenzahl wesentlich hoher.

1.4. Wasserdampfdestillation

Die Wasserdampfdestillation ist eine haufig praktizierte Form der Tragerdampfdestil-
lation, d.h. einer Destillation mit Wasserdampf als Trager. Viele hochsiedende, mit
Wasser nicht oder nur wenig mischbare Flussigkeiten, lassen sich schon bei etwa
100°C destillieren, wenn man sie zusammen mit Wasser erhitzt oder wahrend der
Destillation heil3en Wasserdampf hindurchleitet. Diese Substanzen besitzen beim
Siedepunkt des Wassers einen zwar geringen, aber doch merklichen Dampfdruck.
Man leitet dabei durch das Gemisch von Wasser und Analysenprobe einen Wasser-
dampfstrom, der die flichtigen Anteile entsprechend ihren Dampfdriicken mitfuhrt;
die Dampfe werden in einem Kuhler kondensiert. Mit der Wasserdampfdestillation
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lassen sich auf billigstem Weg, mit relativ einfachen Apparaturen und ohne viel
Handarbeit reinste Produkte gewinnen. Sie liefert gute Ergebnisse bei &lreichen
Pflanzenteilen und -ausscheidungen, deren atherische Ole sich in Wasser wenig 16-
sen. Sie ist jedoch wenig empfehlenswert bei geringem Olgehalt und hoher Wasser-
l6slichkeit des Oles oder einzelner Inhaltsstoffe. Die Zugabe des Tragerdampfes hat
einmal den Zweck, die destillierbaren Anteile eines Gemisches vom nichtflichtigen
Ruckstand abzutrennen, und zum anderen zuséatzlich den Vorteil, daf} eine Siede-
punktserniedrigung eintritt und damit eine thermisch schonende Behandlung erreicht
wird. Man erzielt damit Bedingungen, die der Vakuumdestillation vergleichbar sind
[BOCK, 1974; KRELL, 1975].

Bei der Wasserdampfdestillation addiert sich entsprechend dem Daltonschen Gesetz
der Partialdriicke (Gleichung 1) zu dem relativ niedrigen Dampfdruck der zu destillie-
renden Komponente derjenige des heiRen Wasserdampfes, so dal3 verhaltnismafig
leicht eine Dampfdrucksumme von 760mm erreicht wird, wobei dann (viel) Wasser
und (wenig) von der hochsiedenden Substanz tberdestilliert (Abb. 5).

Abb. 5: Dampfdruckdiagramm eines
binaren Systems von zwei ineinander .
unléslichen Flussigkeiten [aus BOCK, P
1974]

Py

P = Gesamtdruck
p: = Druck der Komponente 1
p. = Druck der Komponente 2

— Dampfdruck

] ] ] | ;
0 20 40 60 80 100
~— MoIl-% x im Gemisch

Das Verfahren fihrt auch dann zur schnellen Abtrennung flichtiger Bestandteile,
wenn deren Partialdricke nur gering sind, da sich die Dampfdichten der verschiede-
nen Komponenten in der Gasphase wie ihre Molekulargewichte verhalten. Der
Dampf enthalt die abzutrennende Substanz 1 mit dem Molekulargewicht M; und die
Komponente 2 (Wasser, Molekulargewicht 18) im Verhéltnis ihrer Driicke beim Sie-
depunkt des Gemisches. Bei einem Gesamtdruck von 760mm Hg besteht er somit
aus p1/ 760 der Substanz 1 und p,/ 760 Wasser. Die Gewichtsmenge G; und G, im
Dampf betragen jedoch p; » My / 760 und p, « 18 / 760, das Gewichtsverhaltnis von
abzutrennender Substanz und Wasser ist somit

G _PoMy

6
G, p,%8 ©

Allgemein ist die Methode um so gunstiger, je hoher das Molekulargewicht der tber-
destillierten Substanz ist. Bei einer Vakuumdestillation ist es erforderlich, im Laufe
der Destillation entweder die Temperatur zu steigern oder das Vakuum zu erhdhen.
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Bei einer Wasserdampfdestillation braucht man nur die Menge des zugegebenen
Wasserdampfes nach und nach zu erhéhen.

Die Wasserdampfdestillation kann auch zum Abtrennen von Substanzen angewen-
det werden, die in Losung vorliegen. Fur die Gewichtsverhéltnisse im Dampf gelten
dabei die gleichen Uberlegungen. Im Gegensatz zu dem Verhalten von Systemen
ineinander unldslicher Komponenten sinkt jedoch der Partialdruck der abzutrennen-
den Verbindung mit sinkender Konzentration, so daf? man in der Regel wesentlich
groRere Wassermengen zum quantitativen Ubertreiben benétigt. Dieser uner-
wunschte Effekt kann durch Zugabe von Salzen in hoher Konzentration zur Aus-
gangslosung (Erhohen des Partialdruckes) oder von nichtfliichtigen Verbindungen
(zum Erhohen des Siedepunktes) mehr oder weniger kompensiert werden.

1.4.1. Vorteile der Wasserdampfdestillation

» Relativ niedrige Destillationstemperatur
Der Wasserdampf erwarmt das zu destillierende Material auf nahezu 100°C hoch
genug, um ihm eine ausreichende Flichtigkeit zu sichern, aber ohne Gefahr der
zersetzenden Uberhitzung, weil die Sattigungstemperatur nicht tiberschritten wird.

» Hohe Verdampfungswarme und leichte Kondensierbarkeit des Wassers
Die Warme wird als Kondensationswarme zugefihrt. Sie Ubertragt sich wegen der
erwdhnten hohen Kondensationsgeschwindigkeit sehr rasch und gleichmaRig
Uberall dort, wo die Luft aus dem Apparat verdrangt und der Wasserdampf mit
dem Material in Beriihrung kommit.

» Geringer apparativer Aufwand
Der Wasserdampf stromt der AuRRenluft mit dem zur Uberwindung ihres barometri-
schen Gegendrucks notwendigen Druck entgegen und flhrt den zugemischten
Dampf des atherischen Oles mit, wie klein dessen eigener Druck auch sein mag.
Diese Destillation unter atmospharischen Bedingungen verringert den apparativen
Aufwand im Vergleich zu der sonst notwendigen Vakuumdestillation schwerfliich-
tiger Stoffe.

» Relativ verlustarme Gewinnung

Im Kondensator wird der Oldampf zusammen mit dem Wasserdampf niederge-
schlagen. Es entsteht also nicht das Problem, Dampfe aus einem weiterstromen-
den Tragergas verlustfrei abzuscheiden. Das Kondensat trennt sich in Folge der
geringen gegenseitigen Loslichkeit in eine walrige Schicht und in eine leicht ab-
zutrennende Olschicht. Wird das abgetrennte Destillatwasser im Kreislauf wieder
zur Dampferzeugung benutzt, so werden auch die durch Ldslichkeit entstehenden
Verluste an atherischen Olen vermieden (Kohobation).

» Schutz vor oxidativen Veranderungen
Der Wasserdampf verdrangt den Luftsauerstoff und schitzt das eingesetzte Mate-
rial weitgehend vor oxidativen Veranderungen.
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» Hohere Ausbeuten durch Wassergquellung
Bei der Pflanzendestillation 6ffnet der gesattigte Dampf durch Quellung die Poren
des Materials und macht vielfach erst dadurch die in den Pflanzenzellen einge-
schlossenen Olbestandteile dem Abtransport zuganglich.

» Grol3es spezifisches Dampfvolumen (infolge des kleinen Molekulargewichts)

1.4.2. Nachteile der Wasserdampfdestillation

» Beeintrachtigung der Destillate durch Hydrolyse bzw. Arbeitstemperatur
Eventuelle Zerstorung oder Veranderung des atherischen Oles durch die Tempe-
ratur von ca. 100°C bzw. durch die hydrolytischen Einfliisse des Wassers. Letztere
ist jedoch gelegentlich mit der Destillation gekoppelt, so daf’ erst nach Hydrolyse
flichtige, destillierbare Stoffe in Freiheit gesetzt werden (z.B. bei Terpenglykosi-
den).

» Probleme bei hoher Wasserléslichkeit

Die Bestandteile der atherischen Ole diirfen sich nur wenig in Wasser lésen, also
nicht verdinnt werden und dadurch den ihnen als reinen Stoff bei nahezu 100°C
zukommenden Dampfdruck liefern. Stoffe, die betrachtlich schwerer als Wasser
fluchtig sind, sich aber zugleich gut in ihm I6sen, lassen sich nicht auf die Ubliche
Weise mit Wasserdampf destillieren. Sie werden vielmehr durch das Kondens-
wasser ausgewaschen und bleiben im Kolben geldst zuriick, wahrend gleich
schwerflichtige, aber wasserunlésliche Stoffe noch tiberzutreiben sind.

1.4.3. Pflanzendestillation

Ist das Ol in den Zellen oder den Zellzwischenraumen pflanzlichen Gewebes abgela-
gert, so mul} auf jeden Fall mit der Behinderung der Verdampfung gerechnet werden.
Teils sind die atherischen Ole in den Pflanzenteilen frei zuganglich eingelagert, teils
innerhalb der Zellwande eingeschlossen. Der Wasserdampf befeuchtet das zu An-
fang kalte Pflanzenmaterial mit Kondensatwasser, bringt die vorher meist lufttrocke-
nen Zellwande zum Quellen, d.h. er 6ffnet und erweitert kapillare Spalten, die sich
mit Wasser fiillen. Erst im Zustand der Wasserquellung haben die Olbestandteile
Gelegenheit, aus dem Zellinnern in den vorbeistrémenden Dampf Uberzutreten. Der
die Destillation verzogernde langsame Transport wird demnach durch das siedend-
heil3e Quellungswasser vermittelt, und da konvektive Stromungen innerhalb der ka-
pillaren Abmessungen nur eine geringe Rolle spielen, muld in der Hauptsache ein
Transport durch reine Diffusion vorliegen. Die Zellwande des Pflanzenmaterials tren-
nen dabei das in der Emulsion des Zellsaftes befindliche Ol von dem vorbeistrei-
chenden Dampfstrom. Der Transport der Olmolekiile vollzieht sich lediglich durch
Wasserkapillaren [GILDEMEISTER, HOFFMANN, 1956].

Ein als Hydrodiffusion bezeichneter Effekt beruht darauf, dal’3 sauerstoffhaltige Kom-
ponenten im siedenden Wasser um den Faktor 100 l6slicher sein kénnen als Koh-
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lenwasserstoffe. Erstgenannte durchwandern leicht die Diffusionsrohren wahrend die
Kohlenwasserstoffe weit zurtickbleiben. Dies fuhrt beim intakten Pflanzenmaterial
dazu, daR die Olkomponenten nach dem Grade der Wasserléslichkeit tiberdestillie-
ren und nicht in der Reihenfolge ihrer Siedepunkte [VON RECHENBERG, 1910; KOE-
DAM, 1982].

Vor allem bei frisch zerkleinertem Pflanzenmaterial, liegt ein Teil des Oles zu Anfang
blof3, so dal3 der erste Dampf besonders gut 6lgesattigt ist. Im Verlauf der Destillation
verschwindet zuerst das freiliegende Ol, dann das Ol der oberflachennahen Zellen,
die Diffusionswege aus dem Innern des Pflanzengewebes werden langer und der
Sattigungsgrad des Oles in Wasser verringert sich infolge der zunehmenden Hem-
mungen.

Vorbereitung des Pflanzenmaterials

In der Pflanze ist das Ol in den verschiedenartigsten Exkretraumen abgeschieden,
die sich an der Oberflache, wie bei Bluten und Blattern, oder in tieferliegenden, oft-
mals verholzten Geweben wie bei dlhaltigen Holzern befinden kbénnen. Das Ziel jeder
Vorbereitung besteht in einer moglichst weitgehenden Freilegung der 6lfihrenden
Strukturen, um die Diffusionswege aus dem Innern des Pflanzengewebes zu verrin-
gern. Die Wasserdampfdestillation setzt jedoch gleichzeitig gentigende Zwischen-
raume im Destillationsgut voraus, damit der aufsteigende Wasserdampf Raum zur
Entwicklung findet und die Fullung gleichm&Rig durchdringen kann ohne Steigerung
des Drucks uber die durch das Gewicht der Fullung gezogenen Grenze. Von der
GroRRe der Zwischenrdume hangt also das zuldssige Maximum des Dampfdurchsat-
zes ab. Eine zweckmafRige Aufbereitung und vor allem eine Zerkleinerung, deren
Grad nicht nur dem Rohmaterial, sondern auch der beabsichtigten Destillationsart
angepaldt sein mul3, ist fir das Ergebnis von ausschlaggebender Bedeutung [GILDE-
MEISTER, HOFFMANN, 1956].

Im allgemeinen werden Blatter, die meisten Bliten und Knospen, ferner Graser und
dinnstengelige Krauter ohne jede vorhergehende Aufbereitung und Zerkleinerung in
die Blase geflllt. Auch Beeren und Samen kdnnen héaufig unzerkleinert der Hydrode-
stillation unterworfen werden, wenn die Hitze des Wasserdampfes genugt, die um-
schlieRende Pflanzenhiille zu zerreiRen und das Ol freizulegen. Ist die Samen- bzw.
Fruchthtille zu widerstandsfahig (z.B. bei Anisfrichten), dann mussen diese zwi-
schen Rollen gequetscht werden.

» Starke Mahlung zu feinen Pulvern fuhrt bei flichtigen und luftempfindlichen In-
haltsstoffen zu Olverlusten beim ZerkleinerungsprozeR. Sie liefert kleine Zwi-
schenraume, die wiederum eine langsame Destillation bedingen. Steigt bei ge-
steigertem Dampfdurchsatz der Druck unterhalb der Blasenfillung tber ihr Ge-
wicht, so bricht der Dampf G&ange und Kandale durch die Fillung, und ein Ausde-
stillieren ist unmoglich. Der Vorteil der besseren AufschlieBung und Freilegung
flichtiger Inhaltsstoffe wird also durch den Zwang geringen Dampfdurchsatzes
wieder geschmalert und manchmal ganz ausgeglichen. Aber auch bei starkster
Zerkleinerung wird nur ein Teil des gesamten Inhaltséles blo3gelegt sein, so daf3
auch hier die notwendigen Diffusionsprozesse verlangsamend wirken.

15



B. Theoretischer Teil

» Grobe Zerkleinerung gestattet zwar starkere Dampfdurchstrémung des Destillati-
onsgutes, macht aber langere Destillationszeiten erforderlich, weil das flichtige
Ol noch durch dicke Zellschichten bedeckt ist, aus denen es nur durch die lang-
sam verlaufenden Diffusionsprozesse an den Dampf herangebracht wird. Hieraus
ergeben sich die bereits oben erwéhnten Nachteile Ubermaligen Dampfver-
brauchs, langdauernder Destillation, oftmals ungeniigender Olausbeuten und zu-
satzliche Verluste durch wasserlosliche Substanzen im Destillat.

Jegliche Art der Zerkleinerung bringt jedoch auch eine Zellzerstérung und damit eine
Zerstorung von Kompartimenten mit sich. Die in diesen Kompartimenten lokalisierten
Enzyme werden sodann freigesetzt und koénnen Uber Enzym-Substrat-Wechsel-
wirkungen zur Bildung von sekundéaren Stoffwechselprodukten fuhren.

1.5. Vakuumdestillation

Unter Vakuumdestillation versteht man eine Gleich- oder Gegenstromdestillation, die
bei einem Druck durchgefiihrt wird, der unter dem Druck der die Apparatur umge-
benden Atmosphare liegt [KRELL, 1975]. Gewdhnlich wird mdglichst unter Normal-
druck gearbeitet, da die Durchsatzleistung unter Vakuum erheblich sinkt und das Ar-
beiten unter Vakuum zusatzliche apparative Einrichtungen erfordert. Man kann fol-
gende Einteilung der Druckbereiche vornehmen:

Druck in Torr Bezeichnung
> 760 Uberdruck

ca. 760 Normaldruck
<760-100 Grundvakuum
<100-1 Mittelvakuum
<1-103 Feinvakuum
<10°-10° Hochvakuum
<10° Hochstvakuum

Der grundsatzliche Vorteil der Vakuumdestillation gegentber der Destillation bei
Normaldruck ist die Erniedrigung des Siedepunktes. Durch die Siedepunktserniedri-
gung wird es moglich, Substanzen unter der Zersetzungstemperatur zu trennen. So
wendet man die Vakuumdestillation vor allem fir temperaturempfindliche Stoffe an.
Ein weiterer Vorteil der Vakuumdestillation sind die bei Unterdruck meist ginstiger
liegenden Gleichgewichtsdaten. Liegen Gemische vor, die unter Normaldruck ein
Azeotrop bilden, so bewirkt die Herabsetzung des Druckes, dal3 die Konzentration
des Azeotrops mit fallendem Druck reicher an der leichtsiedenden Komponente wird.
Man erreicht schlie3lich ein Vakuum, bei dem der ausgezeichnete Punkt verschwin-
det.
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2. Atherische Ole

Atherische Ole sind komplexe Gemische lipophiler Stoffe, die aus den verschieden-
sten Pflanzenteilen durch Wasserdampfdestillation, Pressung oder Extraktion ge-
wonnen werden und im Bereich von ca. 50 bis 320°C sieden. Im Gegensatz zu den
fetten Olen und Mineraltlen hinterlassen atherische Ole auf FlieRpapier nur einen
transparenten Fleck, der sich in der Regel innerhalb 24 Stunden vollstandig oder
zumindest weitgehend verfliichtigt [DEUTSCHES ARZNEIBUCH (DAB 10)]. Sie zeich-
nen sich durch einen aromatischen, haufig charakteristischen Geruch aus und kom-
men verbreitet vor allem in hoheren Pflanzen vor. Sie sind jedoch auch in einigen
Moosen, Pilzen und Farnen anzutreffen, und sogar gewisse Tiere — hauptsachlich
Invertebraten und eine Reihe von Anthropoden — erzeugen wasserdampffliichtige,
stark riechende Gemische [HEGNAUER, 1979]. Pflanzenfamilien, deren Vertreter hau-
fig atherisches Ol bilden, sind z.B. Apiaceae, Asteraceae, Cupressaceae, Lamiace-
ae, Lauraceae, Myrtaceae, Pinaceae, Piperaceae, Rutaceae und Zingiberaceae. In
der Praxis erlangen neben diesen biogenen atherischen Olen in zunehmendem Ma-
Re synthetische — naturidentische und kiinstliche — atherische Ole Bedeutung [STEIN-
EGGER, HANSEL, 1988]

2.1. Bildungs- und Speicherorte

Die Bildung von atherischem Ol erreicht nur in jugendlichem Gewebe bedeutende
Ausmalle, wobei speziell die Bildung isoprenoider Substanzen im endoplasmati-
schen Retikulum und in den Plastiden erfolgt [HEINRICH et al., 1982; TEUSCHER,
1989]. Die anfallenden Verbindungen passieren die Plasmagrenzschichten und da es
sich bei atherischen Olen um Zellgifte handelt, werden sie anschlieRend in besonde-
ren Raumen gespeichert, die eine Abschirmung vom umgebenden Gewebe gewahr-
leisten. Diese Exkretraume vergrof3ern sich nur noch im Verlauf des Wachstums und
kénnen nach ihrer Entstehung in die folgenden Typen eingeteilt werden [BOURNOT,
1968]:

> Olzellen entstehen, indem sich das atherische Ol an seiner Bildungsstatte — der
Zelle — in extraplasmatischen Bezirken ansammelt. Es verbleibt dort und fullt all-
mahlich fast den ganzen Zellraum aus. Zur Abschirmung vom umgebenden Ge-
webe wird die Wand der Olzelle friihzeitig mit einer diinnen Suberinschicht belegt.
Das Plasma stirbt schlieRlich ab. Damit ist die Olbildung beendet und es verbleibt
ein oOlgeflliter Idioblast, der sich zumeist durch seine Grof3e von den Nachbarzel-
len unterscheidet (z.B. bei Araceae, Lauraceae, Piperaceae und Zingiberaceae).

» Interzellulare Exkretraume stellen grol3e, kugelige Hohlrdume oder langgestreck-
te, zylindrische Kanéle dar. Schizogene Olbehalter entstehen durch einen Spalt
zwischen jeweils zwei bis vier jungen Parenchymzellen, der sich mit dem Heran-
wachsen der Zellen zu einem Hohlraum vergrél3ert. Die den Raum begrenzenden
Zellen wandeln sich durch Radialteilungen in ein kleinzelliges Epithel um, das nun
nach innen atherisches Ol abscheidet (z.B. Olstriemen der Apiaceenfriichte, Ol-
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gange im Coniferenholz, Olbehalter der Myrtaceae). Lysigene Olbehélter entste-
hen hingegen, indem eine Zelle in parenchymatischem Gewebe durch fortge-
setzte Teilung nach verschiedenen Richtungen einen zartwandigen Zellverband
bildet, der sich morphologisch von der Umgebung deutlich abhebt. Die Zellen
produzieren &therisches Ol, wobei die Olansammlung von einem Auflésungspro-
zel3 der beteiligten Zellen begleitet wird, der im Zentrum des Gebildes beginnt
und den gesamten Komplex erfafdt. Es verbleibt ein mit Exkreten angefillter
Raum, der von Plasmaresten und Membranfetzen durchsetzt ist (z.B. Olbehélter
in Citrus-Friichten). Schizolysigene Olbehalter sind durch Erweiterung von Inter-
zellularrdumen und Zellauflosung entstanden und werden z.B. auch bei Rutaceen
diskutiert.

» Drusenhaare und Drusenschuppen sind dadurch gekennzeichnet, daf3 sich eine
bis mehrere sezernierende Zellen auf einem Stiel aus einer oder mehreren Zellen
in verschiedener Anordnung befinden. lhre Exkrete werden nach aul3en abge-
schieden und unter einem blasenformig abgehobenen Teil der Cuticula ange-
sammelt (z.B. Asteraceendriisenhaare, Lamiaceendriisenschuppen).

Die Zusammensetzung der &therischen Ole wird weitgehend genetisch bestimmt.
Aber auch der Entwicklungszustand der Pflanze wahrend der Ontogenese (ontoge-
netische Variabilitat), sowie Umwelteinfliisse (Licht, Boden, Dingung) kénnen die
Olzusammensetzung merklich beeinflussen. Zudem kann die Olzusammensetzung in
den verschiedenen Teilen einer Pflanze beachtlich differieren (morphologische Va-
riabilitdt) [FRANZ, 1982].

2.2. Physiologische Bedeutung

Die atherischen Ole stellen fiir die Pflanze offensichtlich nicht ausschlieRlich inerte
Stoffwechselendprodukte dar. Sie kdnnen metabolisiert werden (Um- und Abbau).
Fur die Monoterpene ist anzunehmen, dal} sie selbst oder biogenetische Vorstufen
eine bestimmte physiologische Wertigkeit fur die Pflanze besitzen (Aufrechterhaltung
eines Potentials an oxidablen Produkten fir Coenzyme der Atmung; Erhaltung der
Funktionsfahigkeit von Enzymsystemen im Ruhezustand einzelner Organe oder gan-
zer Organismen). AuRerhalb des Stoffwechsels sind den &therischen Olen bedeu-
tende o©kologische Funktionen zuzuschreiben bei der Bestdubung (Anlocken bzw.
Vertreiben von Insekten), als Fral3schutz, als Hemmstoffe der Samenkeimung und
Keimlingsentwicklung konkurrierender Gewéachse u. a. mehr [HARBORNE, 1995]. Gly-
kosidierungsreaktionen verbessern die Wasserloslichkeit und haben mit hoher Wahr-
scheinlichkeit die Funktion, bessere Voraussetzungen fur den Transport oder die
voribergehende Akkumulation dieser lipophilen Metabolite zu schaffen [VON DER
GATHEN, HORSTER, 1982].
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2.3. Chemie der atherischen Ole

In den &therischen Olen sind bisher weit (iber dreitausend verschiedene definierte
Verbindungen nachgewiesen worden. Diese Komponenten kdnnen sowohl in freier
Form als auch glykosidisch gebunden vorliegen [FRANCIS, ALLCOCK, 1969; HOR-
STER, 1979]. Die Mehrzahl der Komponenten ist isoprenoider Natur (Terpene), die
als Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester, Oxide, Aldehyde, Ketone und Ether vorlie-
gen konnen. Strukturell unterscheidet man bei ihnen in erster Linie zwischen Mono-
terpenen (acyclische, mono-, bi- und selten tricyclische) und Sesquiterpenen (acy-
clische, mono- bis tetracyclische).

An weiteren Verbindungen findet man Phenylpropanderivate, die sich von der Zimt-
saure ableiten. Sie liegen meist als Phenolether, Phenole und Aldehyde vor und
kommen in hohen Konzentrationen z.B. in einigen Apiaceen-Olen, in der MuskatnuR,
im Zimt- und Nelkendl vor. Des weiteren finden sich in zahlreichen Olen verschiede-
ne nichtterpenoide aliphatische Verbindungen, die in einigen Olen ebenfalls hohe
Konzentrationen erreichen kdnnen (z.B. in Heracleum) [KUBECZKA, 1997]. Schliel3lich
wurden in mehreren atherischen Olen N- bzw. S-haltige Komponenten (z.B. N-
Methylanthranilsaureester in Mandarinenschalendél und verschiedene Sulfide, Disulfi-
de etc. in Lauchdlen) in allerdings meist niedrigen Konzentrationen nachgewiesen
[KUBECZKA, 1979]. Schwer- bzw. nichtflichtige Verbindungen, wie z.B. Cumarine,
hohere Terpene, langerkettige Fettsauren und Pflanzenpigmente treten insbesonde-
re in Olen auf, die entweder durch Auspressen (z.B. Citrus-Ole) oder durch L6-
sungsmittelextration gewonnen wurden, wéahrend sie in den entsprechenden Was-
serdampfdestillaten allenfalls in Spuren vorhanden sind.

2.4. Wirkung

Aufgrund der Vielzahl chemischer Strukturen ergibt sich zwar kein einheitliches Wir-
kungsspektrum, jedoch gibt es einige Eigenschaften, die auf eine grol3e Zahl atheri-
scher Ole zutreffen [STEINEGGER, HANSEL, 1988]. Bei auRerlicher Anwendung wir-
ken viele atherische Ole hyperamisierend, antiphlogistisch, antiseptisch, granulati-
onsfordernd sowie insektizid und insektifug. Bei innerlicher Anwendung stimulieren
sie, je nach Inhaltsstoffspektrum, die Produktion und Ausschittung von Verdauungs-
sekreten, wirken spasmolytisch, karminativ, expektorierend und besitzen haufig eine
schon lange bekannte antimikrobielle Wirksamkeit [KOEDAM, 1979; TEUSCHER,
1989]. Breite Verwendung finden sie zudem als Gewdlrze und in der Parfimerie.
Atherische Ole werden zwar aufgrund ihrer Lipophilie gut von den Schleimh&uten
und der intakten Haut resorbiert, sie sind aber trotzdem nur maRig giftig. Die Vergif-
tungserscheinungen (z.B. Gastroenteritis, Bronchitis, Blasenbildung auf der Haut)
sind in erster Linie durch die lokale Reizwirkung bedingt [FORTH et al., 1987]. Zudem
besitzen einige Substanzen atherischer Ole ein allergenes Potential.
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C. Experimenteller Tell

1. Wasserdampfdestillation

Die wichtigste Methode zur Gewinnung &atherischer Ole aus Drogen ist die Wasser-

dampfdestillation. Hierbei steht man jedoch haufig vor der Problematik, daR das OlI-

beinhaltende Pflanzenmaterial nur in sehr geringen Mengen zur Verfiigung steht. Die

bisher entwickelten Apparaturen und Methoden, die mehr oder weniger zur Lésung

dieses Problems beitragen, sind bereits kurz in der Einleitung beschrieben worden.

Hierbei handelt es sich jedoch entweder um Methoden,

> bei denen die Analyse des atherischen Oles nicht Giber eine Wasserdampfdestil-
lation erfolgt (Head-Space-Analyse, SPME) und dementsprechend nicht deren
Vorteile genutzt werden kénnen oder

» bei denen die Wasserdampfdestillation mit Nachteilen verbunden ist (z.B. Ein-
waagen uber ein 1g, Verdiunnungseffekt, fehlende Moglichkeit des Quantifizie-
rens), die keine zufriedenstellende Losung fur die vorliegende Problematik erlau-
ben.

Eine Destillationsapparatur, mit der atherische Ole durch Wasserdampfdestillation
aus sehr kleinen Probemengen gewonnen werden konnen, ist das von der Firma
Eppendorf neu entwickelte Kapillardestillationsgerat (Eppendorf MicroDistiller). Ziel
der Untersuchungen sollte daher die Bewertung und der Vergleich von Wasser-
dampfdestillaten sein, die durch Kapillardestillation gewonnen wurden, mit solchen,
die sich mit Hilfe der konventionellen Destillationsapparatur des Europaischen Arz-
neibuches [PH. EUR. 1997] ergaben. Ihr wurde der Vorzug gegenuber ahnlichen Ap-
paraturen gegeben, da ihr Bau an genau genormte Abmessungen gebunden ist und
sich fir viele Drogen mit atherischen Olen definierte Gehaltsangaben in den einzel-
nen Monographien des Arzneibuchs finden lassen. Dieser Vergleich sollte sowonhl
qualitativ als auch quantitativ am Beispiel ausgesuchter, atherisches Ol fiihrender
Pflanzendrogen erfolgen und damit Antworten auf die in der Einleitung gestellten
Fragen geben.
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1.1. Destillationsapparaturen und Destillationsdurchftih-
rungen

1.1.1. Kapillardestillation

Der von der Firma Eppendorf neu entwickelte MicroDistiller wurde so konzipiert, daf3
mit ihm Destillationsvorgange im Mikromaf3stab mdglich sind. Dies bezieht sich nicht
nur auf die Durchfihrung von Wasserdampfdestillationen, sondern generell auf die
destillative Abtrennung flichtiger Inhaltsstoffe. Das Gerat besteht entsprechend den
Abb. 6 und 7 aus einer kompakten Einheit mit Heiz- und Kihlpositionen, wobei der
Destillationsvorgang in einer Anordnung aus Proben- und Auffangflasche stattfindet,
die mit einer Kapillare verbunden sind.*

Abb. 6: Geratefront der Kapillardestillationsgerates [aus der Bedienungsanleitung des
MicroDistillers der Firma Eppendorf]

Schutzabdeckung

Heizpositionen

Kuhlpositionen

Tastenfeld

Display

! Fur die mit dem MicroDistiller durchgefiihrten Untersuchungen waren einige Variationsmoglichkeiten
(wie z.B. die frei wahlbaren unterschiedlichen Heizzyklen) nicht von Bedeutung. Daher beschrankt
sich die Beschreibung des Geréates ausschlie3lich auf die genutzten Moglichkeiten. Ausfihrlichere
Informationen sind der Bedienungsanleitung dieses Gerates zu entnehmen.
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Abb. 7: Seitenansicht des MicroDistillers

_J __J

Zur Durchfuihrung einer Destillation werden bis zu 6 Proben in verschlossenen Roll-
randflaschen in die Heizpositionen vorgelegt. Gleichzeitig wird eine entsprechende
Anzahl verschlossener Auffangflaschen in die Kuhlpositionen gesteckt. In der Regel

werden als ProbengefaRe 20ml Rollrandflaschen fir die
Heizpositionen und 10ml Rollrandflaschen als Auffanggefalie
fur die Kuhlpositionen genommen. Fur Wasserdampfdestilla-
tionen eigenen sich jedoch besser die in Abb. 8 dargestellten
Auffangflaschen. Sie haben gegenlber den Rollrandflaschen
den Vorteil der besseren Handhabung der Wasserdampfde-
stillate, insbesondere beim Abnehmen der organischen Vor-
lage am Ende der Destillation. Die Probengefal3e werden
nach dem Einfullen der Probe und des Wassers sowie dem
Einlegen einer Glasfritte mit einer Bérdelkappe verschlossen.
In die Bordelkappe ist ein vorgelochtes Septum eingelegt,
dessen Teflonschicht nach unten auf den Flaschenrand
zeigt. Die enge Bohrung des Septums gewdhrleistet eine
sichere Abdichtung wéhrend des Destillationsvorgangs. Auch
in den Schraubdeckel des Auffanggefal3es wird ein teflonbe-
schichtetes Septum eingelegt, bei dem jedoch nicht eine

Abb. 8: Auffang-

flasche bei Was-

serdampfdestilla-
tionen

solch hohe Dichtigkeit wie bei den Probengefalien erforderlich ist. Probenflasche und
Auffangflasche werden Uber eine Kapillare (Lange = 20cm, Innendurchmesser =
0,32um) miteinander verbunden, die durch die Bohrungen der Septumverschlisse
gefuhrt wird. Anschliel3end werden Isolierkappen auf alle Proben- und Auffanggefalie
geschoben. Mit Aufrufen des gewunschten Heizprogramms beginnt der Destillations-
vorgang temperatur- und zeitgesteuert. Die Probentemperatur (+25 bis +120°C) und
die Kihltemperatur des Auffanggefal3es (von -9 bis +15°C) sind frei einstellbar. Die
Temperaturparameter werden durch elektronische Thermostatisierung der Heiz- und
Kuhlpositionen eingehalten. Das Starten sowie die Eingabe und Modifizierung von
Programmen geschieht tUber das Tastenfeld und das Display des MicroDistillers.

22



C. Experimenteller Teil

1.1.2. Wasserdampfdestillation nach dem Européischen Arzneibuch

Zur Bewertung der durch Kapillardestillation gewonnenen Wasserdampfdestillate
wurde als vergleichende Destillationsapparatur konventionellen Typs die des Arznei-
buches [EUROPAISCHES ARZNEIBUCH 1997] herangezogen (Abb. 9). Auch im Arz-
neibuch erfolgt die Gehaltsbestimmung des atherischen Oles in Drogen durch Was-
serdampfdestillation. Ihr Bau ist zudem an genau genormte Abmessungen gebunden
und unter den zahlreichen bekannten Methoden zur Gehaltsbestimmung von atheri-
sches Ol fuhrenden Drogen haben sich in der Praxis jene besonders bewahrt, bei
denen in Apparaturen mit Riicklaufdestillation das Ol volumetrisch erfaf3t wird [KOM-
MENTAR ZUM EUROPAISCHEN ARZNEIBUCH 1997]. Das Destillat wird in einem MelR3-
rohr gesammelt, das Xylol zur Aufnahme des &therischen Oles enthalt, wahrend das
Wasser automatisch in den Destillationskolben zuriickgelangt'. Diese Bestimmung
des atherischen Oles in Drogen ist eine Konventionsmethode, bei der die Ergebnisse
durch die Lokalisation des &therischen Oles innerhalb der Droge (Drusenhaare, Ol-
raume), das Vorhandensein von Begleitstoffen, die unterschiedliche Loslichkeit athe-
rischer Ole in der Destillierfliissigkeit u.a.m. beeinflult werden.

Die Apparatur besteht im einzelnen aus den Abb. 9: Apparatur zur Gehaltsbe-

folgenden Teilen: stimmung des atherischen Oles in
Drogen nach Ph. Eur. 1997

» Kurzhals-Rundkolben mit Glasschliff

» Destillationsaufsatz mit 150

- Ansatzstutzen (K) inklusive
durchbohrtem Glasstopfen (K")
(Druckausgleichsstopfen)

- Mel3rohr (JL) (ist in 0,01-ml-Einheiten
eingeteilt und besitzt oberhalb der
Graduierung zwei Markierungen (H) und
(2))

- kugelférmige Erweiterung (L) (Volumen
ca. 2 ml)

- Dreiweghahn (M) ¢

- Verbindungsstelle (B) (liegt 20 mm hdher
als das obere Ende der Graduierung)

» Heizquelle mit Feinregulierung
» Stativ

150

240

Fir den Destillationsaufsatz sind die in Abb. 9
eingezeichneten Abmessungen (Langenan-
gabe in Millimeter) vorgegeben.

! Die Verwendung von Xylol als Hilfsphase bezweckt einerseits eine saubere Abscheidung des &atheri-
schen Oles bei Drogen, bei denen leicht Emulsionsbildung beobachtet wird (z.B. bei Fencheldl), ande-
rerseits die Erfassung von &therischnem Ol mit einer Dichte > 1 (z.B. Nelkenol, Zimtdl) [KOMMENTAR
ZUM EUROPAISCHEN ARZNEIBUCH 1997].
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Die Destillationen mit dieser Apparatur wurden nach der Vorschrift 2.8.12 Gehaltsbe-
stimmung des atherischen Oles in Drogen [EUROPAISCHES ARZNEIBUCH 1997], un-
ter gleichzeitiger Bertcksichtigung der Monographien der verwendeten Pflanzendro-
gen durchgefihrt. Allerdings wurde dabei auf die Hilfsphase Xylol verzichtet (Be-
grindung unter C.1.2.2.). Die in der jeweiligen Drogenmonographie vorgeschriebene
Drogen- und Wassermenge wurde in den Destillationskolben gegeben und die De-
stillation fur die ebenfalls angegebene Zeit bei bestimmter Destillationsgeschwindig-
keit durchgefihrt. 10 Minuten nach Beendigung der Destillation wurde das Volumen
der aufgefangenen Flussigkeit im Mel3rohr abgelesen und das Ergebnis in Milliliter je
100g Droge berechnet. Genauere Angaben zu den Destillationsparametern finden
sich zu Beginn der Dokumentation der Versuchsergebnisse der jeweiligen Drogen.
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1.2. Auswahl der Pflanzendrogen und des Losungsmittels

1.2.1. Auswahl der Pflanzendrogen

Die fur die Wasserdampfdestillation verwendeten Drogen sind allesamt entweder
Drogen des Arzneibuches [PH. EUR. 1997] oder des DAC 98 und entstammen jeweils
einer einheitlichen Charge an Handelsdroge. Die Auswahl der Drogen erfolgte dabei
unter Berlicksichtigung des Speicherortes und der Wasserloslichkeit des atherischen
Oles.

» Speicherort

Unter den zu destillierenden Drogen sollte zumindest bei einer Droge der Spei-
cherort des atherischen Oles von Gewebe umgeben sein, das moglicherweise die
Diffusion wahrend der Wasserdampfdestillation behindert (z.B. bei Olzellen und
interzellularen Exkretraumen). Andererseits sollte sich auch zumindest eine Droge
darunter befinden, bei der keine grof3ere Diffusionsbehinderung durch das den
Speicherort umgebende Gewebe zu erwarten ist (z.B. bei Drisenhaaren und Dru-
senschuppen). Bei ersterem schreibt das Arzneibuch meist eine Zerkleinerung in
einer entsprechenden Muhle und anschlieBende Klassierung mittels einer be-
stimmten Siebgrof3e vor, damit es zur besseren und rascheren Freisetzung des
atherischen Oles kommt und sich ein einheitliches Zerkleinerungsprodukt ergibt.

> Wasserloslichkeit

Die Wasserloslichkeit des atherischen Oles sollte nicht zu hoch sein (wie z.B. bei
Rosendl), damit die erzielten Werte noch reproduzierbar sind und nicht von der
Menge des zugesetzten Wassers abhangen. Bei Pfefferminzblattern werden z.B.
bei der Arzneibuchdestillation 20,0g Droge mit 200ml Wasser versetzt, was 0,1g
Droge pro ml Wasser entspricht. Werden bei der Kapillardestillation 200mg Droge
mit 10ml Wasser versetzt (was in etwa der Mengen entspricht, die auch routine-
mafig eingesetzt werden), so kommt man auf nur noch 0,02g Droge pro ml Was-
ser. Demnach ist die Drogenmenge bei der Kapillardestillation in Bezug zur Was-
sermengen deutlich geringer.

Hinzu kommt, dal3 die Arzneibuchdestillation eine Kreislaufdestillation ist, d.h. dal3
der Wasserdampf als Trager des atherischen Oles immer wieder der Droge im
Kolben neu zugefihrt wird und damit die Wassermenge relativ konstant bleibt. Bei
der Kapillardestillation hingegen handelt es sich um ein Destillationsvorgang, bei
dem sich die einmal Ubergetretene Wassermenge im Auffanggefald sammelt und
nicht mehr ins Probengefal® zuriickgefuhrt wird, so dal3 diese kontinuierlich ab-
nimmt. Bei Wasserdampfdestillationen sinkt jedoch der Partialdruck einer gelésten
Komponente bei abnehmender Konzentration, so dal3 hierbei meist wesentlich
groRere Wassermengen zum quantitativen Ubertreiben nétig sind. Dadurch ergibt
sich, daf3 sich eine Komponente in einer groleren Wassermenge zwar eher 6st,
aber andererseits die groRere Wassermenge ein Uberdestillieren einer relativ gut
wasserloslichen Komponente erst ermoglicht. Auf dieses Problem macht auch
Sprecher aufmerksam, der auf die Grenzen der Karlsruher Apparatur hinwies
[SPRECHER, 1963]. So mussen z.B. bei der Destillation von Pflanzenmaterial mit
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nur Spuren von atherischem Ol (z.B. Duftstoffe in Pilzen) groRe Wassermengen
bei hoher Destillationsgeschwindigkeit eingesetzt werden. Damit wird eine ausrei-
chende Kihlung problematisch, wodurch es zu vermehrtem Abdunsten des Was-
sers inklusive des &therischen Oles kommt. Die Loslichkeit einer Komponente
kann jedoch herabgesetzt werden, wenn der Ausgangslosung Salze in hoher Kon-
zentration zugesetzt werden. Dieser aussalzende Effekt von starken Elektrolyten
auf nichtionisierende Substanzen ergibt sich aus dem Bestreben der lonen, die
Molekile des Losungsmittels durch Solvatation zu binden.

Die Arbeitsweise der Kapillardestillation hat zudem den Nachteil, dal3 die Destilla-
tionszeit allein schon durch die Menge an eingefllltem Wasser begrenzt ist, es sei
denn, die Destillation wird unterbrochen und Wasser neu nachgefillt. Dem steht
allerdings entgegen, dald auch die Aufnahmekapazitat der Auffanggefal3e be-
grenzt ist, so dal3 hier das sich bereits angesammelte Wasser zumindest zum Teil
abpipettiert werden muf3te. Fullt man Wasser nach, so wird natirlich auch der
Quotient aus eingeflllter Droge zu eingesetzter Wassermenge weiter erniedrigt,
wodurch noch gréRRere Mengen des atherischen Oles in Lésung gehen.

Unter Beriicksichtigung der Kriterien des Speicherortes und der Wasserloslichkeit
des atherischen Oles fiel die Wahl schlieRlich auf die folgenden Drogen:

» Pfefferminzblatter (Menthae piperitae folium; Ph. Eur. 1997)

» Rosmarinblatter (Rosmarini folium; DAC 98)

» Fenchelfriichte (Foeniculi amari fructus; Ph. Eur.-Nachtrag 1999)

Bei Pfefferminz- und Rosmarinblattern befindet sich das atherische Ol vorwiegend in
Drusenschuppen, bei den Fenchelfriichten ist es hingegen in Olstriemen lokalisiert.
Bei letzterem ist der DiffusionsprozefR des Oles wahrend der Wasserdampfdestillati-
on durch das umgebende Gewebe behindert. Die Versuchsreihen mit den Fenchel-
frichten wurden zum einen entsprechend der Arzneibuchvorschrift mit zerkleinerter
Droge, andererseits jedoch auch in gleichem Umfang mit der unzerkleinerten Droge
durchgefihrt.

1.2.2. Auswahl des Loésungsmittels

Da das Arzneibuch Xylol als Hilfsphase bei der Wasserdampfdestillation vorschreibt,
ist es zunachst naheliegend dieses Losungsmittel generell — auch als Vorlage fur die
Kapillardestillationen — zu verwenden. Bei den Kapillardestillationen ist es jedoch
nicht moglich, die jeweils destillierten Olmengen wie bei den Arzneibuchdestillationen
volumetrisch zu ermitteln. Daher erfolgte das Quantifizieren Uber die Gaschromato-
graphie unter Zuhilfenahme eines internen Standards (siehe C.1.3.1.). Um jedoch
Reproduzierbarkeit gewahrleisten zu kénnen, ist dementsprechend auch eine gas-
chromatographische Gehaltsbestimmung der Arzneibuchdestillate notwendig. Da
jedoch die Retentionszeit des Xylols auf der verwendeten DB-Wax-Kapillare bei den
eingesetzten GC-Parametern in der Monoterpenfraktion liegt, wird eine exakte Aus-
wertung bei Verwendung dieses Losungsmittels unmdglich. Aus diesem Grund wur-
de auf Xylol verzichtet und an dessen Stelle n-Heptan verwendet, das aufgrund der
im folgenden beschriebenen Eigenschaften am geeignetsten erschien.
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» Loslichkeit
n-Heptan ist ein lipophiles Losungsmittel und unldslich in Wasser. Damit besitzt es
die Grundvoraussetzung um als Auffangphase fir atherische Ole zu dienen.

» Retentionszeit
Die Retentionszeit liegt auf der DB-Wax-Kapillare unter 3 Minuten. Damit wird n-
Heptan vor allen anderen Komponenten der atherischen Ole eluiert und stort nicht
deren Detektion.

» FEluchtigkeit
Die Fluchtigkeit von n-Heptan (Sdp. 98,4°C) ist ausreichend gering, so dal3 es zu

keiner Beeintrachtigung der quantitativen Ergebnisse durch Verfliichtigung z.B.
wahrend der Kapillardestillation kommt.

» Dichte

Die Dichte des n-Heptans liegt bei 0,681 und damit deutlich unter 1. Dadurch be-
findet sich die organische Auffangphase tUber dem Wasser. Dies ist eine Grund-
voraussetzung fur die Verwendung als Auffangphase bei den Arzneibuchdestilla-
tionen und praktischer fur die Kapillardestillationen, da nach deren Beendigung die
organische Auffangphase mit dem darin befindlichen atherischen Ol durch Zugabe
von Wasser in die Erweiterung des Flaschenhalses des Auffanggefal3es getrieben
werden kann und sich leicht abpipettieren Iaft.

> Toxizitat

n-Heptan besitzt einen MAK-Wert von 2100 mg/m® und ist damit nur wenig to-
xisch.
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1.3. Quantitative Bestimmung in der Gaschromatographie

Die quantitative gaschromatographische Analyse basiert auf der Flachenbestimmung
der einzelnen Peaks, die weitgehend proportional zur Konzentration der betreffenden
Probenbestandteile sind. Dabei ist Voraussetzung, dald in einem Bereich gemessen
wird, in dem die Peakflache einer Substanz linear von der Substanzmenge abh&ngig
ist. Der fur die Analysen verwendete Flammenionisationsdetektor (FID) besitzt einen
sehr grol3en linearen Bereich, der bis zu 7 Zehnerpotenzen betragen kann.

Bei den quantitativen Analysen wurde die Methode des inneren Standards ange-
wandt, welche die am haufigsten in der Gaschromatographie angewandte Methode
ist und die zuverlassigsten Daten liefert. Bei diesem Verfahren wird eine bestimmte
Menge einer reinen Verbindung (innerer Standard) der Analyse zugesetzt und die
Mischung anschlieRend chromatographiert. Uber das Flachenverhéltnis der zu be-
stimmenden Substanz und den Standard lalt sich der Gehalt der zu quantifizieren-
den Verbindung nach Peakflachenkorrektur mit einem stoffspezifischen Korrektur-
faktor ermitteln. Die genaue Berechnung erfolgt nach Gleichung 7.

Standard (g) XPeakflache Probe ¥orrekturfaktor
Peakflache Standard

Probe (g) = (7)

1.3.1. Auswahl der Standardsubstanzen

Der fur die Quantifizierung einer einzelnen Substanz oder eines Vielkomponenten-

gemisches verwendete innere Standard muf3 generell die folgenden Eigenschaften

besitzen:

> Sein Peak muB eine Retentionszeit haben, bei der keine der anderen Olkompo-
nenten eluiert wird.

» Sein Peak sollte moglichst in der Nahe von dem Peak der zu untersuchenden
Substanz(en) liegen.

» Er sollte der zu untersuchenden Substanz(en) chemisch ahnlich sein.

» Sein Korrekturfaktor sollte ahnlich grol3 sein wie der des zu bestimmenden Stof-
fes.

Die Anforderungen, daf3 die Retentionszeit der Standardsubstanz in der Nahe der zu
bestimmenden Substanzen liegen soll, ist bei der Bestimmung eines Vielkomponen-
tengemisches nur schwer moglich. Ziel sollte es jedoch sein, dal3 der Standard bei
der Quantifizierung der atherischen Ole mdglichst in der Mitte des Gaschromato-
gramms zu finden ist. Am geeignetsten erschien daher eine Substanz, die unter den
verwendeten Standardbedingungen (DB-Wax-Kapillare) etwa zwischen der 15. und
19. Minute eluiert wird. Hier ist bei den untersuchten, wie auch bei vielen anderen
atherischen Olen ein mehr oder weniger groRer Bereich zu finden, in dem keine
Komponente erscheint und der die Monoterpenkohlenwasserstoffe von den oxyge-
nierten Monoterpenen und den Sesquiterpenen trennt.

Die Voraussetzung, dal3 der innere Standard der Probe chemisch &hnlich sein soll,
wurde vor allem in Bezug auf Fluchtigkeit und Léslichkeit der ausgewéhlten Substan-
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zen berlcksichtigt. Was fur das Losungsmittel in Bezug auf die Fllchtigkeit gilt, trifft
natrlich auch auf die Standardsubstanzen zu. Die Fluchtigkeit darf nicht zu hoch
sein, um nicht durch schnelle Verdunstung die quantitative Bestimmung zu verfal-
schen, andererseits muf3 nattrlich als Grundvoraussetzung fir die Gaschromatogra-
phie eine ausreichende Verdampfbarkeit gewahrleistet sein. Aul3erdem mussen die
Standardsubstanzen die Eigenschaft haben, sich im lipophilen Lésungsmittel (in die-
sem Fall n-Heptan) zu l6sen und zugleich unléslich in Wasser zu sein. Die Unloslich-
keit in Wasser ist eine Voraussetzung flr die Kapillardestillation, da hierbei auch die
Standardsubstanz unmittelbar mit dem Destillationswasser in Kontakt kommit.

Unter Berticksichtigung der beschriebenen Kriterien fiel die Wahl des inneren Stan-
dards schlief3lich auf Caprylsauremethylester (fir die Bestimmung von Pfefferminz-
und Rosmarindl) und auf Anisol (fir die Bestimmung von Fencheldl), deren wichtig-
ste Eigenschaften in Tab. 1 aufgelistet sind.

Tab. 1: Eigenschaften der verwendeten Standardsubstanzen

Caprylsaure- Anisol
methylester
Summenformel CoH150, C/HgO
Molekulargewicht 158,24 108,13
Siedepunkt 194°C 156°C
Dichte (20°C) 0,87 0,99
Loslichkeit praktisch unlos- praktisch unlos-
lich in Wasser lich in Wasser

1.3.2. Korrekturfaktoren

Nachdem geeignete Standardsubstanzen gefunden worden sind, muf$ als nachster
Schritt bei der quantitativen gaschromatographischen Analyse der jeweilige Korrek-
turfaktor ermittelt werden, mit dessen Hilfe die Flachenwerte des inneren Standards
und der Probe in Substanzmengen umgerechnet werden kénnen. Bei dem Korrek-
turfaktor handelt es sich um einen relativen Wert, also eine dimensionslose Zahl.

In den Versuchsreihen zur Wasserdampfdestillation sollten sowohl einzelne Kompo-
nenten als auch das gesamte atherische Ol als Vielkomponentengemisch quantitativ
analysiert werden. Daher wurden zum einen die Korrekturfaktoren des Standards
gegeniber der zu bestimmenden Einzelkomponente bendtigt und zum anderen die
des Standards gegeniiber der Gesamtpeakflache des jeweiligen Oles. Zudem wurde
der Einflul3 von unterschiedlichen Konzentrationsverhéaltnisse zwischen Standard und
Probe auf den Korrekturfaktor anhand verschiedener Konzentrationskombinationen
untersucht [KAISER, 1969].
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1.3.2.1. Korrekturfaktoren ausgesuchter Einzelkomponenten atherischer
Ole

Zusammensetzung und Struktur der Molekile haben den gré3ten Einflu3 auf den
Korrekturfaktor, da der zur Detektion verwendete FID ein Signal liefert, das propor-
tional zur Anzahl der in die Flamme gelangenden reaktionsfahigen Kohlenstoffatome
ist. Die Zunahme des Mel3signals ist somit in erster Linie vom Kohlenstoffgehalt einer
Verbindung abhangig.
Zu Beginn der Untersuchungen wurde zunéchst der Reinheitsgrad der einzelnen
Substanzen bestimmt. AnschlielRend wurden Mengen von je 200 bis 300mg Einzel-
komponente und innerer Standard eingewogen, die exakten Werte notiert und in 20
bis 30ml Heptan gel6st, so dal3 jede Substanz in einer Konzentration von etwa 1%
vorlag. Jede Einwaage wurde 2mal, die Injektionen jeder Einwaage 3 bis 4mal
durchgefuhrt, so dafl? einige Korrekturfaktoren maximal 8 mal bestimmt wurden. Ziel
war es, Mittelwerte der Korrekturfaktoren aus allen Injektionen einer Einzelkompo-
nente zu erhalten, deren relative Standardabweichung unter 1 lag. Um die Zahl der
Einwaagen und Injektionen zu limitieren, wurde der innere Standard nicht nur mit ei-
ner, sondern gleich mit mehreren Einzelkomponenten eingewogen. Voraussetzung
hierfiir ist natirlich, daR es zu keiner Uberlappung von Peaks im Chromatogramm
kommt. Als innerer Standard wurde Anisol zu jeder Einwaage zugesetzt. Caprylsau-
remethylester (Cap.ester) als zweiter verwendeter innerer Standard wurde hingegen
nur bei etwa der Halfte der Einwaagen hinzugegeben, da:

» sich der Peak des Esters mit einigen Komponenten im Chromatogramm tber-
lappt, der Peak des Anisols jedoch mit keiner der untersuchten Einzelkomponen-
ten und

» anhand der Standardabweichungen abzulesen ist, dal3 Anisol eine grof3ere Kon-
stanz der Werte aufweist als der Ester.

Aus den Einwaagen und Injektionen, in denen Anisol und der Ester zusammen vor-
lagen, wurde ebenfalls der Korrekturfaktor dieser beiden Substanzen zueinander be-
stimmt. Der Korrekturfaktor des Esters bezogen auf Anisol betrdgt demnach 0,84,
der Korrekturfaktor von Anisol bezogen auf den Ester 1,19; d.h. der Ester erzeugt bei
gleicher Einwaage ein um den Faktor 1,19 mal kleineres Signal als Anisol, was aus
den Strukturen der beiden Verbindungen zu erwarten war.
In der Tab. 2 sind fur den Ester zusétzlich zu den direkten Korrekturfaktoren noch
indirekte Faktoren angegeben. Die direkten Faktoren ergeben sich direkt aus dem
bei der Untersuchung ermittelten Verhaltnis der Peakflache des Standards zu dem
der Einzelkomponente. Die Berechnung der indirekten Faktoren des Esters erfolgte
uber den Korrekturfaktor des Esters zu Anisol, d.h. der Korrekturfaktor der Einzel-
komponente gegeniber Anisol wurde multipliziert mit 0,84. So wurde z.B. fur 1,8-
Cineol ein direkter Korrekturfaktor in Bezug auf Anisol von 0,98 und in Bezug auf den
Ester von 0,81 ermittelt. Der indirekte Korrekturfaktor des Esters ergibt sich somit
aus: 0,98 - 0,84 = 0,82. Ziel dieser zusatzlichen Berechnung eines indirekten Kor-
rekturfaktors war:
» auch Korrekturfaktoren des Esters in Bezug zu Einzelkomponenten zu erhalten
mit denen er nicht zusammen eingewogen und chromatographiert wurde und
» die direkten Korrekturfaktoren des Esters zu Uberprifen, da diese — wie die haufig
hoheren Standardabweichungen zeigen — starkere Schwankungen aufweisen als
die Korrekturfaktoren des Anisols.
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Tab. 2: Stoffspezifische Korrekturfaktoren ausgesuchter Einzelkomponenten in
Bezug zu Anisol und Caprylsauremethylester (néhere Erlauterungen im Text)

Anisol Cap.ester
Nr. | Ret.- Substanzen direkt direkt indirekt
zeit X Srel X Srel X
1 5,58 |[a-Pinen 0,85 0,32 0,69 0,32 0,71
2 6,53 | Camphen 0,88 0,39 0,39 0,74
3 8,64 |3-Caren 0,86 0,32 0,32 0,73
4 | 10,18 |Limonen 0,86 0,93 0,93 0,73
5| 10,76 |1,8-Cineol 0,98 0,92 0,81 0,92 0,82
6| 11,91 |gTerpinen 0,81 0,54 0,54 0,68
7| 12,82 |p-Cymol 0,79 0,54 0,65 0,54 0,67
8 | 15,61 |Anisol 0,84
9| 17,76 |Cap.ester 1,19 0,36 1,00 0,36 0,00
10 | 18,04 |Fenchon 0,96 0,43 0,43 0,81
11 | 20,79 |Menthon 1,01 0,72 0,91 0,72 0,85
12 | 21,50 | Menthofuran 0,98 0,50 0,50 0,83
13 | 23,06 |Campher 0,95 0,87 0,80 0,87 0,80
14 | 24,44 |Linalool 0,98 0,70 0,70 0,83

15 | 25,05 |Menthylacetat 1,04 0,87 0,86 0,87 0,88
16 | 26,15 |Isobornylacetat 1,06 0,60 0,87 0,60 0,89
17 | 26,30 |b-Caryophyllen 0,80 0,76 0,65 0,76 0,67

18 | 26,53 | Neomenthol 0,98 0,89 0,82 0,89 0,83
19 | 27,72 | Neoisomenthol 0,97 0,84 0,84 0,81
20 | 28,29 | Menthol 0,96 0,60 0,60 0,81
21 | 29,15 |Isomenthol 0,99 0,96 0,96 0,83
22 | 29,29 |lIsoborneol 0,90 0,69 0,75 0,69 0,76
23 | 30,58 |a-Terpineol 1,06 1,51 0,87 1,51 0,90
24 | 30,65 |Borneol 0,90 0,34 0,34 0,76
25 | 35,24 | Anethol 0,98 1,05 0,91 1,05 0,83

Die ermittelten Korrekturfaktoren geben im Prinzip die Tendenz wieder, die aufgrund
des Funktionsprinzips des FID zu erwarten war. Je hoher der Korrekturfaktor einer
Substanz ist, desto weniger stromleitende lonen werden bei deren Verbrennung im
FID erzeugt und desto geringer ist das erzeugte Signal in Bezug zur Substanzmen-
ge. Die geringsten Korrekturfaktoren haben demnach die Kohlenwasserstoffe.

1.3.2.2. EinflulR von Konzentrationsunterschieden auf die Korrekturfakto-
ren

Neben den stoffspezifischen Korrekturfaktoren, die von der Struktur und Zusammen-

setzung der Moleklle abhangig ist, wird auch eine Abhangigkeit der Korrekturfakto-
ren vom Konzentrationsverhaltnis des Standards zur Probe beschrieben. Ist die
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Menge des inneren Standards zu hoch, dann sind die Mel3werte zu niedrig, ist die
Zuwaage an innerem Standard zu niedrig, dann sind die Mel3werte zu hoch [KAISER,
1969]. Da auch ausgesuchte Einzelkomponenten quantitativ bestimmt werden sollten,
das Verhaltnis des Standards zu den Einzelkomponenten im atherischen Ol jedoch
betrachtlich differieren kann und eine Konzentrationsanpassung zu jeder zu quantifi-
zierenden Komponente praktisch nicht moglich ist, sollte mittels des folgenden Ver-
suchs der Einflu3 von Konzentrationsunterschieden auf den Korrekturfaktor bestimmt
werden. Gegebenenfalls sollte dieser konzentrationsabhangige Korrekturfaktor bei
der spateren Berechnung zusatzlich mit berticksichtigt werden.

Dabei ist es jedoch nicht ganz exakt, von Konzentrationsunterschieden zu sprechen,
da entscheidend fiur den Korrekturfaktor das Verhaltnis der Peakflachen ist und zu
dieser Peakflache neben der Konzentration ebenso das Injektionsvolumen beitragt.
So kann zum Erzielen einer bestimmten Peakflache entweder die Konzentration oder
das Injektionsvolumen variiert werden. Dabei ist die Injektion verschiedener Volumi-
na mit wesentlich weniger Material- und Zeitaufwand verbunden als die Herstellung
unterschiedlicher Konzentrationen. Ein Aspekt der fur die praktische Durchfihrung
von Bedeutung war.

Zur Ermittlung des konzentrationsabhéngigen Korrekturfaktors sollten die Verhaltnis-
se der Peakflachen von 2 Substanzen untersucht werden, die sich bei 2-ul-
Injektionen der Konzentrationen 2,0%, 1,0%, 0,5%, 0,25% und 0,125% ergeben. Als
Substanzen wurden Anisol und Caprylsdauremethylester ausgewahlt!, von denen zu-
nachst jeweils eine Stammlésung in Massenprozent hergestellt wurde (Tab. 3). Diese
Stammldsungen hatten den Zweck, die Einwaagen bei Herstellung der verschiede-
nen Konzentrationen um den Faktor 10 zu erhéhen und damit den Wéagefehler zu
reduzieren.

Tab. 3: Einwaagen und Konzentrationen der Stammldsungen

Einwaage | Heptan | Konzentration

Anisol 1,0036 g |10,7729¢ 0,0932 g/g
Cap.ester 1,0008 g |10,0110¢g 0,1000 g/g

Tab. 4 zeigt die 6 anschliel3end angefertigten Einwaagekombinationen bzw. die an-
gefertigten Losungen, wobei in der Spalte Einwaage die Menge der in einen 10-ml-
Mel3kolben eingewogenen Stammldsung aufgeftihrt ist, die anschlielRend mit Heptan
aufgefullt wurde. Die Spalte Konzentration zeigt die sich daraus ergebene Konzen-
tration an, wobei der Faktor der Stammldsung schon mit bericksichtigt ist.

Von diesen 6 Kombinationen wurden nun unterschiedliche Volumina injiziert. So
wurden z.B. von der Loésung, die 1,0% von beiden Substanzen enthielt (erste Zeile)
4ul, 2ul, 1pl und 0,54l injiziert. Hierdurch gelang die gleiche Menge auf die GC-Saule
wie bei Injektion von 2ul einer 2,0%igen, 1,0%igen, 0,5%igen und 0,25%igen LO-

! Die Auswahl erfolgte unabhangig davon, dal3 beide Substanzen auch als interne Standardsubstan-
zen verwendet wurden.
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sung. Durch die Injektion von 4 verschiedenen Volumina eines Konzentrationsver-
haltnisses eriibrigte sich somit die Herstellung von 3 weiteren Lésungen®.

Tab. 4: Einwaagen bzw. Konzentrationen zur Bestimmung der konzentrations-
abhéngigen Korrekturfaktoren

Einwaage Konzentration

Nr. Anisol Cap.ester Anisol Cap.ester
1,0054 g 1,0001 g 0,937% 1,000%
0,2566 g 0,2612 g 0,239% 0,261%
1,0080 g 0,5047 g 0,939% 0,505%
1,0241 g 0,2566 g 0,954% 0,257%
1,0035 g 0,1302 g 0,935% 0,130%
1,0019 g 0,0642 g 0,933% 0,064%

o o1k WN B

Tab. 5 zeigt in den Spalten die Konzentrationen in Prozenten an, die ,imitiert* werden
sollten. So werden z.B. bei Injektion von 1pl der Losung Nr. 3, die gleichen Peakfla-
chen erzielt als wenn man 2l einer L6ésung auf die Saule gibt, die im Verhaltnis 0,5%
/ 0,25% vorliegt. Die erste Prozentzahl ist die Anisol-, die zweite die Cap.ester-
Konzentration. Jede Injektion erfolgte wiederum 3mal und der Mittelwert ging an-
schlie3end in die Berechnung ein.

Tab. 5: Konzentrationsverhaltnisse, die ,imitiert werden sollten (nahere Erlaute-
rung im Text)

Injektionsvolumina

Nr. 4 ul 2 ul 1l 0,5 ul

2,0% / 2,0% 1,0% /1,0% 0,5% / 0,5% 0,25% / 0,25%

0,125% / 0,125%
2,0%/1,0% 1,0% / 0,5% 0,5% / 0,25% 0,25% / 0,125%
2,0%/05% | 1,0% /0,25% 0,5% /0,125%

2,0% /0,125% | 1,0% / 0,125%
2,0% / 0,25%

O 01T WN PP

Die Injektion verschiedener Volumina statt verschiedener Konzentrationen hatte zu-
dem den Vorteil, dal3 etwaige Fehler beim Einwiegen der Stammlésung — zumindest
bei den Lésungen mit gleichen Nummern — eliminiert wurden.

! Aus technischen Griinden muRte sich bei den Injektionen auf bestimmte Volumina beschrankt wer-
den, da die 5-pl-Autosamplerspritze nur einstellbar ist auf Injektionen von 0,5 bis 5 pl in 0,5-pl-
Schritten. Dies war auch der Grund, warum von der Losung, bei der beide Substanzen in gleichen
Mengen vorliegen (Loésung Nr.1) eine zweite Losung (Nr.2) geringerer Konzentration hergestellt wer-
den mufite. Denn mit Losung Nr.1, die 1%ig ist, &Rt sich bei Injektion des mit der Spritze erreichbaren
Minimums von 0,5 pl lediglich die Peakflache erreichen, die sich bei 2-pl-Injektionen einer 0,25%igen
Lésung ergeben wiirde und nicht das auch noch zu ermittelnde Verhaltnis von 0,125% zu 0,125%.
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In der Tab. 6 sind nun die aus den Injektionen berechneten Korrekturfaktoren (K-
Faktor) wiedergegeben. Die erste Spalte gibt die Nummer der Lésung an, die ein be-
stimmtes Konzentrationsverhaltnis beider Substanzen enthalt (d.h. gleiche Nummer
bedeutet gleiche Losung), die zweite Spalte gibt das Injektionsvolumen an, in der
dritten und vierten Spalte sind die Konzentrationen von Anisol bzw. Cap.ester ange-
geben, die ,imitiert* wurden und die fiinfte Spalte enthalt die resultierenden Korrek-
turfaktoren. Der angegeben Korrekturfaktor gibt jeweils die Zahl an, um die der Ani-
sol-Peak bei gleicher Einwaage grof3er ist als der Cap.ester-Peak.

Tab. 6: Ermittelte Korrekturfaktoren bei Konzentrationsunterschieden (nahere
Erlauterung im Text)

Nr. | Inj.- | Anisol | Cap.- K- Nr. [Inj.-| Anisol | Cap.- K-
vol. ester | Faktor vol. ester | Faktor

1| 4u 2,0% 2,0%| 1,14 4 14 2,0% 0,5%| 1,16
1| 2u 1,0% 1,0%| 1,14 4 |24 1,0%| 0,25% | 1,17
11 0,5% 0,5% | 1,16 4 |14 0,5%|0,125% | 1,18
1 (05| 0,25%| 0,25% | 1,15 5 (4w 2,0%| 0,25% | 1,14
2 | 1w |0,225%|0,125% | 1,16 5 (2 1,0% | 0,125% | 1,14
3| 4l 2,0% 1,0%| 1,17 6 [4u|2,000%|0,125% | 1,14
3| 2l 1,0% 0,5% | 1,16

3| 1 0,5%| 0,25% | 1,17

3 10,5u| 0,25%|0,125% | 1,17

Insgesamt schwanken die Korrekturfaktoren zwischen 1,14 und 1,18 und weichen
somit von dem unter C.1.3.2.1. ermittelten Korrekturfaktor von 1,19 ab®. Es sind auch
keine klaren Tendenzen bzw. signifikante Unterschiede auszumachen. Dies gilt vor
allem bei Vergleich der Korrekturfaktoren, die einer gemeinsamen LOsung entstam-
men und bei denen nur das Injektionsvolumen variiert wurde, d.h. ein eventueller
Wagefehler nicht existiert. Diese Peakflachen haben ein zueinander gleichbleibendes
Verhaltnis, es variiert nur die GroR3e der Flache. Die fehlende Tendenz in den Kor-
rekturfaktoren gilt auch fur Unterschiede, die durch Peakflachendifferenzen bedingt
sind. Die grof3te Differenz der beiden Peakflachen ergibt sich in Losung Nr.6, in der
der Anisol-Peak 16mal grof3er ist als der Cap.ester-Peak. Jedoch wurde sowohl flr
das Verhaltnis 1:16 als auch (zumindest teilweise) fur das Verhaltnis 1:1 ein Korrek-
turfaktor von 1,14 ermittelt.

Ein eventueller Wagefehler, der unterschiedliche Korrekturfaktoren beim Vergleich
verschiedener Losungen bedingt, vergrofRert sich natlrlich mit kleiner werdenden
Einwaagen. Die Einwaagen der Stammlésungen lagen zwischen 64 und 1000mg,
wobei jeweils auf die volle mg-Zahl auf- bzw. abgerundet wurde. Einwaagefehler sind
also relativ klein und lediglich bei der kleinsten Einwaage zu befirchten, wo im Prin-
zip nur 2 Stellen angegeben werden kdnnen. Die Injektionen erfolgten unmittelbar
nacheinander, so daf} auch groRere Schwankungen der GC-Parameter nicht zu er-
warten sind. Jede Injektion einer Losung wurde 3mal wiederholt, wobei lediglich die

! Ein Grund fur diese Abweichung kdnnte allerdings auch die zeitliche Verschiebung sein, mit der die
beiden Versuchsreihen durchgefihrt wurden.
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letzte Zahl des berechneten Korrekturfaktors mit einer sehr kleinen, zu vernachlassi-
genden GC-bedingten Unsicherheit behaftet war.

Aufgrund der nicht nachgewiesenen Tendenz der Anderung des Korrekturfaktors bei
kleiner werdenden Peaks bzw. sich &ndernden Peakflachenverhaltnissen, sollten bei
der spateren quantitativen Bestimmung von Einzelkomponenten differierende Peak-
flachen ignoriert und nicht mit einem zusatzlichen Korrekturfaktoren versehen wer-
den. Somit fand lediglich der durch die Art des Molekuls bedingte stoffspezifische
Korrekturfaktor Berticksichtigung.

1.3.2.3. Korrekturfaktoren fur das jeweilige Gesamtal

Zur Ermittlung der Korrekturfaktoren der Gesamtdle wurde die jeweilige Pflanzendro-
ge zunachst nach Arzneibuchvorschrift mit der unter C.1.1.2. beschriebenen Appa-
ratur des Arzneibuches destilliert. Einzige Ausnahmen von der Arzneibuchvorschrift
war wiederum das Nichtverwenden einer Hilfsphase, sowie das Berlcksichtigen bei
der Drogeneinwaage, dal} das Destillat mindestens 200mg ergeben sollte, da diese
Menge fiir die Einwaage benétigt wurde!. Nach Ende der Destillationszeit wurde in-
nerhalb der folgenden 10 Minuten das Destillat abgelassen, in einem kleinen Rea-
genzglasrohrchen aufgefangen, 200mg Destillat sowie 200mg des jeweiligen inneren
Standards in einen 10-ml-Mef3kolben eingewogen und mit Heptan auf 10,0ml aufge-
fullt. Hieraus resultierte eine Losung, die 2% des atherischen Oles und 2% des inne-
ren Standards enthielt. Von dieser 2%igen Losung wurden jeweils 4 Verdinnungen
angefertigt, so daf} im Endeffekt die 5 Konzentrationen 2,0%, 1,0%, 0,5%, 0,25% und
0,125% vorlagen. Jede Konzentration wurde anschlieBend 3mal chromatographiert
und aus den Ergebnissen die Mittelwerte gebildet. Die Korrekturfaktoren wurden an-
schlief3end mittels Gleichung 8 berechnet.

ElnwaageStaInclar

Einwaagec..)I Peakflache

q°a Peakﬂéichenc.)I

Korrekturfaktor = (8)

Standard

Die ermittelten Korrekturfaktoren fir die Gesamtdle zeigen die eindeutige Tendenz,
dal3 sie mit sinkender Konzentration ansteigen (Tab. 7 und Abb. 10). Ursache hierflr
ist in erster Linie das Verschwinden kleiner Peaks unter den Schwellenwert der Inte-
gration bei niedrigen Gesamtélkonzentrationen. Ein Indiz fir diese Argumentation ist
zudem das starkere Ansteigen des Korrekturfaktors beim Pfefferminzdl, bei dem we-
sentlich mehr Komponenten vorliegen (ca. 40 bis 50) als beim Fencheldl (ca. 20 bis
25) und bei dem demzufolge auch mehr Peaks unter den Schwellenwert bei stérke-
rer Verdinnung verschwinden. Als praktische Alternative zur Faktorbestimmung von
Vielkomponentengemischen kénnte dementsprechend — anstatt des Chromatogra-
phierens unterschiedlicher Gesamtdlkonzentrationen — auch eine Variation des Inte-
grationsschwellenwertes in Betracht gezogen werden. Dald durch die gro3eren Ver-
dinnungen generell kleiner werdende Peaks nicht als Ursache fur das Ansteigen der
Korrekturfaktoren des Gesamtdles in Betracht kommen, ist durch die Untersuchun-
gen im vorherigen Abschnitt C.1.3.2.2. belegt worden.

! Fur die Fenchelfriichte wurde nur der Korrekturfaktor der gemahlenen Friichte ermittelt. Dieser sollte
spater auch als Korrekturfaktor fur das atherische Ol der ungemahlenen Friichte verwendet werden.
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Tab. 7 / Abb. 10: Ermittelte Korrekturfaktoren von Pfefferminz-, Rosmarin- und

Fencheldl unterschiedlicher Konzentrationen

2,00% 1,00% 0,50% 0,25% 0,125%
Pfefferminzaol 0,88 0,91 0,94 1,01 1,07
Rosmarinol 0,86 0,87 0,89 0,90 0,92
Fencheldl 0,94 0,94 0,94 0,95 0,99
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1.4. Beschreibung der durchgefiihrten Versuchsreihen

1.4.1. GC-Parameter und Verarbeitung der MelRwerte

Bei allen Analysen der Wasserdampfdestillate wurden die gleichen GC-
Standardbedingungen verwendet. Getrennt wurden die &atherischen Ole auf einer
30m DB-Wax-Kapillare, mit 0,25mm Innendurchmesser und einer Filmdicke von 0,25
pum. Der Tragergasflul® (N2) betrug 1,5ml/min, das Splitverhaltnis 1:20, die Detektor-
temperatur 225°C, die Injektortemperatur 220°C und als Detektor wurde ein Flam-
menionisationsdetektor (FID) verwendet. Als Temperaturprogramm wurden folgende
Bedingungen gewahlt: 46°-220°C (3°/min), anschlieRend isotherm. Das Injektions-
volumen betrug bei allen GC-Analysen 2pl.

Verarbeitung der MeRRwerte

Als beste Losung zur Darstellung der Ergebnisse erwies sich die Konzentrationsan-
gabe Substanzmenge (ung) / Drogenmenge (g). Die Summe der einzelnen Sub-
stanzmengen ergibt anschlieRend die Angabe Gesamtélmenge (ug) / Drogenmenge
(9). Durch Einsatz der Zahlenwerte, die der Integrator fur die jeweilige Peakflache
berechnet hat, in die Gleichung 9, kann der Gehalt an Substanz pro Drogenmenge
ermittelt werden.

Substanzmenge (ug) _ ZahlenWertEinzelkomponente Menge g garg (Hg)

= 9
Drogenmenge (g) ZahlenwertStandard xDrogeneinwaage () ©

Der erhaltene Wert pug/g bedarf anschlie3end noch einer ,Feinkorrektur‘ gemaf Glei-
chung 10. Bei dieser Korrektur wird bei der Kapillardestillation zusatzlich bertcksich-
tigt, daR durch das aufgefangene Ol ein Verdiinnungseffekt auftritt. Enthalt z.B. eine
Droge etwa 2% Ol entspricht dies bei einer Einwaage von 200mg etwa 4pl. Diese
Menge wird anschlie3end zu dem Volumen der vorgelegten Auffangphase addiert.

Substanzmenge(ug) _ Wert XEW, ¥/ol., xStandardreinhet xStandardkonz.

2
Drogenmenge(Q) EW, ><Vo|.1 ><lOO°/o>6tandardkonz.1 (10)
Wert 1 nach Gleichung 9 erhaltener Olgehalt (ug/g)
EW angestrebte Drogeneinwaage (Q)
EW , tatsachliche Drogeneinwaage (Q)
Vol. 1 eingesetztes Volumen der Auffangphase (ml)
Vol. ; Volumen der Auffangphase (ml) nach Aufnahme des destillierten
Oles

Standardreinheit Reinheit des Standards (%)
Standardkonz.;  angestrebte Standardkonzentration (%)
Standardkonz., tatsachliche Standardkonzentration (%)
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1.4.2. Arzneibuchdestillation

Alle Arzneibuchdestillationen wurden nach der im Abschnitt C.1.1.2. beschriebenen
Weise mit der Destillationsapparatur des Europaischen Arzneibuches durchgefihrt.
Die Art und Weise der Durchfihrung basierte dabei auf der Arzneibuchvorschrift
2.8.12 Gehaltsbestimmung des atherischen Oles in Drogen [EUROPAISCHES ARZ-
NEIBUCH 1997], unter gleichzeitiger Berilicksichtigung der Monographien der verwen-
deten Pflanzendrogen. Auf die Hilfsphase Xylol wurde verzichtet, da sie im Chroma-
togramm bei den verwendeten GC-Parametern ein Teil der Monoterpenfraktion ver-
decken wirde. Die in der jeweiligen Drogenmonographie vorgeschriebene Drogen-
und Wassermenge wurde in den Destillationskolben gegeben und die Destillation fir
die ebenfalls angegebene Zeit bei bestimmter Destillationsgeschwindigkeit durchge-
fuhrt. 10 Minuten nach Beendigung der Destillation konnte das Volumen der aufge-
fangenen Flissigkeit im MeRrohr abgelesen und die gewonnene Olmenge quantitativ
durch Spulen des Melrohres mit n-Heptan in einem Mef3kolben aufgefangen wer-
den. AnschlieBend wurde eine bestimmte Menge der 10%igen Standardlésung hin-
zugegeben und der Mel3kolben mit n-Heptan aufgefillt. Die Wahl des MelRRkolbens
und die Menge der Standardlésung richtete sich nach der gewonnenen Olmenge,
wobei die Lésung nach dem Auffiillen etwa 2% Ol und 2% Standard enthalten sollte.
Lag die Olausbeute z.B. bei 200l Ol, wurden diese in einem 10-ml-MefRkolben auf-
gefangen, 2,0ml der 10%ige Standard-Stammlosung hinzugegeben und auf 10,0ml
mit n-Heptan aufgefillt. Lag die Olausbeute bei etwa 400ul, wurde der gleiche MeR-
kolben verwendet, jedoch die doppelte Menge an Standard-Stammldsung hinzuge-
fagt, mit n-Heptan aufgefullt und zum Schlul3 die Konzentration der 4%ige LOosung
durch Verdunnung halbiert. Die fertige etwa 2%ige L&6sung wurde anschlielend
durch Injektion von dreimal je 2ul unter den im Abschnitt C.1.4.1. beschriebenen Be-
dingungen gaschromatographiert. Aus den so erhaltenen Daten erfolgte die Berech-
nung der MeRRwerte (siehe C.1.4.1.), so daf} sich die Konzentrationsangabe Mikro-
gramm Substanz (bzw. Gesamtdl) pro Gramm Droge ergab. Diese Werte wurden
gegebenenfalls mit den im Abschnitt C.1.3.2. ermittelten Faktoren korrigiert. Die Arz-
neibuchdestillationen wurden mehrfach wiederholt, um anschliel3end beurteilen zu
konnen
> wie hoch die Olausbeuten sind (Angabe in ug Gesamtél pro g Droge) und
» wie stark die so ermittelten Werte beim Vergleich der einzelnen Destillationen
streuen.
Bei der Bewertung sollte sowohl die Streuung der Olausbeuten als auch die von
ausgesuchten Einzelkomponenten des Oles betrachtet werden.

1.4.3. Kapillardestillation

1.4.3.1. Durchfiuhrung der Kapillardestillationen

Die Durchfuhrung der Kapillardestillationen entspricht weitestgehend den im Ab-
schnitt C.1.1.1. gemachten Ausfihrungen zur allgemeinen Handhabung des Gerates.
Bei den Kapillardestillationen wurden die Einwaagen variiert und jede Einwaage
dreimal wiederholt. Das untere Einwaagelimit wurde bei 10 bis 20mg festgelegt, wel-
ches in etwa einem kleinen Pfefferminzblattfragment bzw. einer Fenchelteilfrucht
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entsprach. Das Limit nach oben wurde vor allem durch den Olgehalt der Droge be-
stimmt. Liegt am Ende der Destillation das iibergegangene atherische Ol zu konzen-
triert in der Auffangphase vor, konnten bei der anschlieenden GC-Analyse Proble-
me, wie z.B. Uberladung der GC-Trennkapillare und schlechtere Auflésung der Pe-
aks, auftreten. Wird andererseits das Volumen an Auffangphase erhoht, besteht die
Gefahr, dal3 diese im Verlaufe der Destillation durch die grol3er werdenden Wasser-
mengen in den Hals des Auffanggefalies getrieben wird, somit nicht mehr in unmit-
telbarem Kontakt mit den Kuahlflachen steht und sich leichter verfliichtigen kann. Als
Alternative kame eine nach der Destillation erfolgende Verdinnung in Betracht, auf
die aber verzichtet wurde, da sie aufgrund der kleinen hinzuzufiigenden Mengen an
Losungsmittel eine zusatzliche Fehlerquelle darstellen wirde. Auferdem kam sie
auch aus Grunden der aufwendigeren Handhabbarkeit fir Routinemessungen nicht
in Betracht.

Die Versuchsreihen zur Kapillardestillation erfolgten im einzelnen nach dem folgen-
den Schema:

Probenvorbereitung

In die 20ml fassenden ProbengefaRe wurde zunachst die jeweilige Drogenmenge
einwogen, 12ml Wasser sowie eine Glasfritte zur Vermeidung von Siedeverziigen
hinzugegeben und mit einer Boérdelkappe verschlossen. Anschlielend wurde in die
AuffanggefalRe etwa 1ml Wasser und mit Hilfe einer Hamilton-Spritze das erforderli-
che Volumen an Auffangphase eingefullt (meist 200ul). Als Auffangphase wurde
stets n-Heptan verwendet, das schon den jeweiligen Standard in bestimmter Kon-
zentration enthielt. Die Konzentration des Standards wurde dabei so gewahlt, daf3 sie
der Olmenge entsprach, die bei bestimmter Drogeneinwaage als Destillat zu erwar-
ten war. Diese liel3 sich in etwa anhand der zuvor durchgefuhrten Arzneibuchdestilla-
tionen abschéatzen. Am Ende der Probenvorbereitung wurden Proben- und Auffang-
gefal’ durch eine Quarzkapillare (Lange = 20cm; Innendurchmesser = 0,32mm) ver-
bunden und beide Gefal3e in die entsprechenden Heiz- bzw. Kihlpositionen ge-
bracht.

Heizprogramm

An dem MicroDistiller wurden zu Beginn der Destillation folgende Einstellungen des
Heizprogramms vorgenommen:
» Heizer: Aufheizgeschwindigkeit 20°C / min

Heiztemperatur 110°C

Heizzeit 2 Stunden
» Kuhler: -2°C
Die Aufheizgeschwindigkeit wurde mdglichst steil gewahlt, um das Wasser schnell
zum Sieden zu bringen. Bei der Wahl der Heiztemperatur war darauf zu achten, dafl3
sie zum einen Uber dem Siedepunkt des Wassers lag, andererseits durfte sie nicht
zu hoch gewanhlt werden, so daf} aufgrund der mit der Heiztemperatur steigenden
Destillationsgeschwindigkeit das gesamte Wasser schon weit vor Ende der
2stindigen Destillationszeit in die Auffanggefal3e Gbergeht und somit die Destillation
nicht mehr optimal verlauft. Die Einstellung der Heizzeit entsprach der jeweils einge-
setzten Destillationszeit. Sie wurde fur alle Destillationen auf 2 Stunden festgelegt,
unabhéngig davon, ob auch durchaus kirzere Zeiten bei Destillation bestimmter
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Drogen ausreichend waren. Diese Zeit entsprach in etwa der maximal mdglichen
Destillationszeit, da an deren Ende die Auffanggefalie bei der gewahlten Heiztempe-
ratur in der Regel bereits gefillt waren. Die Kihltemperatur wurde relativ niedrig ge-
wahlt, um einer Verdunstung der organischen Vorlage und der Olkomponenten wah-
rend der Destillation entgegenzuwirken.

Probenentnahme

Nach Ablauf der Destillationszeit wurde die Kapillare entfernt, die Proben- und Auf-
fanggefalie aus den Heiz- bzw. Kuhlblécken herausgenommen und anschlief3end in
das Auffanggefald Wasser hineinpipettiert bis die organische Phase, die das aufge-
fangene atherische Ol enthielt, in die obere Erweiterung des GefaRes gelangte. Da-
nach konnte relativ bequem die organische Vorlage mittels Pasteurpipette abge-
nommen und in einen 150-ul-Mikroeinsatz eines 1,5-ml-Probenflaschchens gebracht
werden. Letzeres wurde mit einem Schraubdeckel verschlossen, in welchem ein te-
flonkaschiertes Septum eingelegt war. Die fertige Losung wurde anschlielRend wie
bei den Arzneibuchdestillationen durch 3malige Injektion von je 2pl unter den im Ab-
schnitt C.1.4.1. beschriebenen GC-Parametern chromatographiert. Die Auswertung
der Melergebnisse erfolgte entsprechend den bei der Arzneibuchdestillation ge-
machten Ausfihrungen.

1.4.3.2. Vergleich zwischen Arzneibuch- und Kapillardestillat

Nach Umwandlung der GC-MeRwerte in Konzentrationsangaben [ug Ol (bzw. Sub-
stanz) / g Droge], wurden die jeweiligen Mittelwerte fir Gesamt6él und Komponenten
aller Arzneibuchdestillationen sowie der von 3 Kapillardestillationen der gleichen
Einwaage in einer Tabelle gegenibergestellt. Die Auswertung dieser Tabelle — die
alle Komponenten beinhaltet — ermdglichte, eventuelle Unterschiede in der Zusam-
mensetzung der beiden, auf unterschiedliche Weise gewonnenen, Wasserdampfde-
stillate zu erkennen. Noch deutlicher wurden eventuelle Unterschiede beim anschlie-
Renden Vergleich der Analysenergebnisse aller Kapillardestillationen mit denen der
Arzneibuchdestillationen. Dieser Vergleich konzentrierte sich auf das Gesamtdl und 4
ausgesuchte Einzelkomponenten.

Der Vergleich der Ergebnisse der beiden unterschiedlichen Destillationstypen in Be-
zug auf Olausbeute und Streuung erwies sich insofern als schwierig, da die Destillate
unterschiedlich weiterverarbeitet wurden. Bei der Arzneibuchdestillation wurde das
Ol quantitativ aus dem MeRrohr der Apparatur in einem MeRkolben aufgefangen, die
Standardlésung in bestimmter Menge und Konzentration hinzugegeben und an-
schlieBend auf ein definiertes Volumen aufgefillt. Es wurde also zunéachst destilliert,
erst dann erfolgte die Zugabe der Standardldsung und anschlieRend ein Verdin-
nungsschritt. Es wurde nicht wie bei den Kapillardestillationen die Auffangphase mit
definierter Standardkonzentration in die Apparatur geflllt, da es im Verlauf der De-
stillation zu Konzentrationsverschiebungen des Standards in n-Heptan kommen
konnte. Bei den Kapillardestillationen muf3te anders verfahren werden, da es sich um
sehr kleine Volumina (meist 200ul) an vorgelegtem n-Heptan handelte und somit der
Standard bereits vor der Destillation zugesetzt werden muf3te.
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1.4.3.3. Untersuchung des Destillationsverlaufes

Ziel der Untersuchung

Ziel dieser Versuchsreihe war es, die Menge atherischen Oles zu ermitteln, die pro
Zeitintervall bei der Kapillarwasserdampfdestillation Ubergeht. Die Werte gaben einen
Hinweis darauf, nach welcher Zeit die Destillation abgeschlossen werden kann und
sich das &therische Ol praktisch quantitativ in der Vorlage des AuffanggefaRes befin-
det. Die Ermittlung der Destillationszeit war vor allem wegen der bei der Kapillarde-
stillation nur begrenzt zur Verfiigung stehenden Wassermenge von Interesse, da es
sich bei diesem Destillationstyp um keine Kreislaufdestillation handelt, bei der das
Wasser wieder in das Probengefald zuriickgefuhrt wird. Zudem besitzen die Auffang-
gefalRe nur eine begrenzte Aufnahmekapazitat, was die Destillationszeit auf maximal
2 Stunden limitiert, da nach dieser Zeit die Auffanggefal3e bis zum Anfang des Fla-
schenhalses mit Wasser gefillt sind. Da der Ablauf der Untersuchungen zum Destil-
lationsverlauf teilweise auf Erkenntnissen beruhte, die sich vor allem beim Destillat-
vergleich (C.1.4.3.2.) ergeben hatten, wurde zunéchst der Destillatvergleich und erst
dann der Destillationsverlauf untersucht. Aus diesem Grund wurde beim Destillatver-
gleich und den Ubrigen Versuchsreihen mit 2 Stunden eine Destillationszeit gewabhlt,
mit der das Maximum ausgeschopft wurde.

Neben der Frage nach der erforderlichen Destillationszeit war bei diesen Versuchen
von Interesse, ob sich bestimmte GesetzmaRigkeiten beim Ubergehen der einzelnen
Komponenten erkennen lassen.

Versuchsdurchfiihrung

Zunéachst wurde mit jeder Droge ein Vorversuch durchgefuhrt, um die ungefahre
Menge an &therischem Ol zu ermitteln, die pro Zeitintervall destilliert wird. An diesen
Mengen orientierte sich der anschlieRende Hauptversuch, um dort die zur Olmenge
aquivalente Konzentration des Standards in der Auffangphase einzusetzen. Denn
trotz der nicht nachgewiesenen Abhangigkeit des Korrekturfaktors von Konzentrati-
onsunterschieden (C.1.3.2.2.) wurde angestrebt, die Konzentration des inneren
Standards in der Auffangphase nach den in den Vorversuchen ermittelten Werten flr
die zu erwartende Olmenge auszurichten.

Diese Vorversuche gaben auch einen Hinweis auf die notwendige Gesamtdestillati-
onszeit, wobei schon von vornherein zu erwarten war, dal3 sie bei den gewéhlten
Blattdrogen eher kirzer sein wirde als bei den Fenchelfriichten (vor allem bei unge-
mahlenen), bei denen die Oldiffusion aus den im Innern liegenden Olkanalen wah-
rend der Wasserdampfdestillation starker behindert ist.

Als Zeitintervalle fur die Destillationen wurden 15, 30, 60, 120, 180 und 240 Minuten
gewahlt. Nach Ende des jeweiligen Destillationsintervalls wurde das Auffanggefald
mit dem darin befindlichen Ol gegen ein neues Flaschchen ausgetauscht, das wie-
derum die entsprechend bendétigte Konzentration des Standards in der Auffangphase
enthielt. Die fertigen Destillate wurden wiederum jeweils 3mal gaschromatographisch
analysiert und anschlie3end die Mittelwerte der Peakflachen ermittelt. Die Weiterver-
arbeitung der Zahlenwerte fiir die Peakflachen erfolgte entsprechend den Ausfiuh-
rung bei der Arzneibuchdestillation (C.1.4.2.). Korrekturfaktoren wurden bei dieser
Versuchsreihe nicht angewandt, da nur die Mengen der Einzelkomponenten unter-
einander verglichen wurden, d.h. wie sich die prozentualen Anteile einer Einzelkom-
ponente auf die verschiedenen Destillationsintervalle verteilt. Die Mengen aller De-

41



C. Experimenteller Teil

stillationsintervalle, bei denen die Einzelkomponente registriert wurde, wurde 100%
gesetzt. Die prozentualen Anteile in jedem Zeitintervall beziehen sich auf diesen
100%-Endwert.

1.4.4. Statistische Hilfsmittel

Die Auswertung der Ergebnisse beschréankte sich zumeist auf die Berechnung von
Mittelwert, Standardabweichung und relativer Standardabweichung. Weiterfihrende
statistische Tests sind z.B. beim Destillatvergleich aufgrund der geringen Anzahl an
Wiederholungen (meist 3 Destillationen pro Einwaagegrof3e) wenig aussagekraftig.
Zudem ist auch mit den im folgenden beschriebenen Berechnungen eine ausrei-
chende Aussage uber die Gite der Resultate moglich.

> Arithmetische Mittelwert

X=—1= (11)

X = arithmetischer Mittelwert
X; = MelRwert
n = Stichprobenumfang

> Standardabweichung

Durch der Standardabweichung kann die Gute eines Verfahrens beztiglich der un-
systematischen Fehler angegeben werden. Ein analytisches Ergebnis wird haufig
als Mittelwert plus-minus Standardabweichung angegeben. Die Standardabwei-
chung einer Stichprobe gibt den besten Aufschluf3 tber die Variabilitdt der Werte
und eignet sich auch am besten zur Abschétzung der Streuung in der Grundge-
samtheit [LOZAN, KAUSCH, 1998]. Da bei den Versuchsdurchfiihrungen jeweils nur
eine endliche Zahl von MelRwerten zur Verfigung stand, konnte jedoch nur eine
Naherungsstandardabweichung angeben werden. Diese wird mit s anstelle von s
bezeichnet.

& (x; - x)?
n-1

S=% (22)

X; = MeRwerte
x = Mittelwert
n = Stichprobenumfang

> Relative Standardabweichung

Die relative Standardabweichung (Variabilitatskoeffizient), die sich aus der Stan-
dardabweichung und dem Mittelwert errechnen |af3t, ist eine geeignetere Kenn-
grol3e zur Beschreibung der Variabilitat. Sie erlaubt einen besseren Vergleich der
Variabilitdt der unterschiedlich groRen Zahlen, denn bei grol3en Werten ergeben
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sich in der Regel gréf3ere Standardabweichungen als bei kleineren. Die Berech-
nung erfolgt nach:

s, (%)= % (13)

1.4.5. Untersuchung von Streuungsfaktoren

Ziel bei Ermittlung der Quantitdten war eine moglichst geringe Streuung der erhalte-
nen Werte. Dies konnte im Fall der Wasserdampfdestillationen erreicht werden durch
» Homogenisieren der Probe

» Erhohung der Einwaage

» Wiederholungsanalysen

Von Homogenitat kann zwar bei pflanzlichen Drogenmaterial nicht gesprochen wer-
den, eine gewisse Erh6hung der Homogenitat kann jedoch durch Zerkleinerung bzw.
Mahlung einer grofReren Probenmenge erreicht werden. Dies ware z.B. bei den aus-
gewahlten Fenchelfrichten denkbar, bei denen das Arzneibuch eine Zerkleinerung
vorschreibt, die jedoch hierbei in erster Linie der Freilegung von 6lfihrenden Struktu-
ren dienen soll. Wesentlich mehr Einflul3 in Bezug auf eine Verkleinerung der Stan-
dardabweichung laR3t sich — vor allem bei den Kapillardestillationen — durch Erhéhung
der Einwaage bzw. der Anzahl an Wiederholungsanalysen nehmen. Allgemein wird
bei inhomogenen Proben der Mittelwert der wahren Zusammensetzung aus einzel-
nen Probennahmen nur durch méglichst viele Einzelproben angenéhert. Die Sicher-
heit einer Probennahme verdoppeln heildt, die Zahl der Einzelproben vervierfachen
usw. Immer wenn die Probe ein vollig inhomogenes Material darstellt, gilt als Regel,
dafl3 es gunstiger ist, viele kleine als wenig grol3e Proben zu nehmen [HARRIS, 1995].

Bei den durchgefiihrten Versuchsreihen ergaben sich neben den kleinen Einwaagen

und dem inhomogenen Ausgangsmaterial noch weitere Faktoren, die zur Streuung

der Ergebnisse beitrugen und damit eine zusatzliche MelRunsicherheiten darstellten.

Hierzu z&hlten vor allem:

» die genaue Dosierung der Auffangphase (inkl. innerem Standard) bei der Kapil-
lardestillation mit Hilfe einer 500-pl-Hamilton-Spritze und

» die GC-Analyse.

Im folgenden wurde das Ausmal} dieser beiden Faktoren auf die Streuung ermittelt.

Ermittlung der Streuung bei Dosierung mittels Hamilton-Spritze

Um die Streuung bei der Abmessung der Standardldsungen mittels einer 500-ul-
Hamilton-Spritze zu ermitteln, wurden 30mal je 200ul n-Heptan mit der Spritze ab-
gemessen und exakt gewogen. Der Mittelwert aller Messungen lag bei 134,1mg, bei
einer relativen Standardabweichung von 0,9%. Demnach ist s, relativ klein gegen-
Uber den relativen Standardabweichungen, die sich bei Berechnung der Gesamt6l-
gehalte ergaben. Wird der Mittelwert durch die Dichte des n-Heptans dividiert (0,681
g/ml), so muften sich die mit der Spritze abgemessenen 200ul ergeben. Der berech-
nete Wert von 196,9l liegt jedoch 3,1l darunter. Wiirden andererseits jedesmal ex-
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akt 200ul abgemessen, mufRdte sich in etwa ein Mittelwert von 136,2 mg ergeben.
Somit liegen die Abmessungen im Schnitt um 2,1mg bzw. 1,54% zu niedrig.

Ermittlung der Streuung bei der GC-Analyse

Um die Streuung bei der 3fach durchgeftihrten GC-Analyse zu ermitteln, dient wie-
derum die relative Standardabweichung. Als Beispiel wurde der Gehalt von 1,8-
Cineol bei den verschiedenen Destillationen der Rosmarinblatter ausgewahlt. Tab. 8
zeigt die berechneten relativen Standardabweichungen der 3-fach-Injektionen der 5
Arzneibuchdestillationen sowie der 21 Kapillardestillationen bei 7 verschiedenen
Einwaagen. Diese Werte schwanken zwischen 0,04 und 0,73%. Sie liegen somit
ebenfalls weit unter den Werten, die sich fur die relative Standardabweichung der
verschiedenen Olgehaltsbestimmungen ergeben, so daR die MeRunsicherheit, die
durch die GC-Analyse bedingt ist, kaum ins Gewicht fallt und vernachlassigbar klein
ist.

Tab. 8: Relative Stan- o
. Srel (AJ)
dardabweichungen von -
1.8-Cineol. die sich bei Einwaage Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3
3 GC-Analysen eines 300 mg 0,44 0,13 0,43
Destillats ergeben 250 mg 0,09 0,12 0,10
200 mg 0,73 0,49 0,22
150 mg 0,04 0,11 0,08
100 mg 0,18 0,20 0,23
50 mg 0,08 0,23 0,27
25 mg 0,40 0,13 0,28
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1.5. Pfefferminzblatter

1.5.1. Beschreibung der Droge Pfefferminzblatter

Pfefferminzbléatter (Menthae piperitae folium) bestehen aus den getrockneten ganzen
oder geschnittenen Blattern von Mentha x piperita L. Die aus ganzen Blattern beste-
hende Droge enthalt nach dem Europaischen Arzneibuch [PH. EUR. 1997] minde-
stens 1,2 Prozent (V/m), die geschnittene Droge mindestens 0,9 Prozent (V/m) athe-
risches Ol. Das atherische Ol ist vorwiegend in Driisenschuppen lokalisiert. Die Dro-
ge hat einen charakteristischen, durchdringenden Geruch und einen charakteristi-
schen, aromatischen Geschmack. Sie ist grtin bis braunlichgriin und weist bei eini-
gen Varietaten braunviolette Nerven auf. Die Blattstiele sind griin bis braunlichviolett
[PH. EUR. 1997].

Aufgrund der Typenvielfalt der Pfefferminze unterliegt die Zusammensetzung des
Oles betrachtlichen Schwankungen. Das Arzneibuch beschreibt in jeweils einer Mo-
nographie die Blattdroge sowie das Ol, wobei in beiden Monographien als Haupt-
komponente des &therischen Oles Menthol genannt wird. Entsprechend der Mono-
graphie des Oles enthélt dieses neben Menthol (30-55%) auch kleinere Mengen der
Stereoisomere: Neomenthol (3%), Isomenthol (3%) sowie Neoisomenthol (<1%).
Weitere Komponenten sind Menthon (15-35%), Menthofuran (2-10%), 1,8-Cineol (3-
14%), Menthylacetat (3-10%), Menthofuran (2-7%), Isomenthon (2-3%) und Limonen
(1-5%). In geringeren Mengen kommen ferner Sesquiterpene vor, wie z.B. Ger-
macren D und Viridiflorol [FORMAEEK, KUBECZKA, 1982]. Neben dem atherischen Ol
enthalten Pfefferminzblatter vor allem noch Lamiaceengerbstoffe [HERRMAN, 1960].
Pfefferminzbléatter wirken spasmolytisch und choleretisch und werden als Stomachi-
kum und Carminativum sowie bei akuter oder chronischer Gastritis bzw. Enteritis
verwendet [FORSTER et al., 1980; BRANDT, 1988; GIACHETTI et al., 1988]. Pfeffermin-
z6l wird vor allem als Einreibemittel bei Erkéltungen, Kopfschmerzen und Neuralgien
eingesetzt. AulRerdem besitzt es eine antimikrobielle Wirksamkeit.

1.5.2. Arzneibuchdestillation von Pfefferminzblattern

1.5.2.1. Durchfiihrung der Arzneibuchdestillationen

Die Destillationen mit der Apparatur des Arzneibuches erfolgten entsprechend den
Ausfuhrungen im Abschnitt C.1.4.2., die auf der Vorschrift des Europaischen Arznei-
buches 2.8.12 Gehaltsbestimmung des atherischen Oles in Drogen beruhen. Auf die
Hilfsphase Xylol wurde jedoch aufgrund der im Abschnitt C.1.2.2. genannten Griinde
verzichtet. Entsprechend der Monographie der Pfefferminzblatter erfolgten die Arz-
neibuchdestillationen unter Verwendung von 20,0g Droge, einem 500-ml-Rundkolben
und 200ml Wasser als Destillationsflissigkeit und es wurde 2 Stunden lang mit einer
Destillationsgeschwindigkeit von 3-4ml pro Minute destilliert [PH. EUR. 1997]. Zur
Durchfihrung wurde hierfir unzerkleinerte Droge genommen, da beim Zerkleinern —
infolge Verletzung der Driisenhaare — das austretende atherische Ol rasch verdun-
stet [KOMMENTAR ZUM EUROPAISCHEN ARZNEIBUCH 1997]. 10 Minuten nach Be-
endigung der Destillation wurde das Volumen des gewonnenen atherischen Oles am
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Melrohr abgelesen, die fast 400ul quantitativ unter Nachspilen mit n-Heptan in ei-
nem 10-ml-Mel3kolben aufgefangen und der Kolben aufgefullt. Von dieser Lésung
wurden 5,0ml mit 2,0ml 10%iger Standardl6ésung (Caprylsauremethylester) versetzt
und auf 10,0ml aufgefillt. Damit lag eine Lésung vor, die etwa 2% Pfefferminzdl und
2% Standard enthielt. Die Arzneibuchdestillationen der Pfefferminzblatter wurden
insgesamt 3mal durchgefuhrt.

Von den fertigen Lésungen wurden jeweils 2ul unter den im Abschnitt C.1.4.1. be-
schriebenen GC-Standardbedingungen auf einer DB-Wax-Kapillare (Temperaturpro-
gramm 46°-220°C, 3°/min, danach isotherm) 3mal gaschromatographisch analysiert.
Aus den hierdurch erhaltenen MelRwerten (C.1.4.1.) wurden schlie3lich die Mittel-
werte der 3fach Analyse eines Destillats gebildet und diese in die Konzentrationsan-
gabe Mikrogramm Substanz (bzw. Gesamtdl) pro Gramm Droge umgerechnet.

1.5.2.2. Zusammensetzung des durch Arzneibuchdestillation gewonne-
nen Pfefferminzoles

Im Gaschromatogramm des Pfefferminzéles (Abb. 11) lassen sich 2 Gruppen von
Substanzpeaks erkennen, zwischen denen der zugesetzte Standard liegt. Die 1.
Gruppe bis etwa 15 Minuten umfal3t in erster Linie Monoterpenkohlenwasserstoffe,
sowie den Monoterpenether 1,8-Cineol und den aliphatischen Aldehyd trans-2-
Hexenal. Diese Komponentengruppe macht nur etwa 9% des Gesamtdles aus, wo-
bei die beiden einzigen Substanzen, deren Gehalt Gber 1% liegt 1,8-Cineol (3,7%)
und Limonen (1,1%) sind. Als weitere Monoterpenkohlenwasserstoffe sind noch a-
und b-Pinen, Sabinen, Myrcen, a-Terpinen, cis- und trans-b-Ocimen, g-Terpinen, p-
Cymen und Terpinolen zu erwahnen. Genaueren Aufschlul® Uber die prozentualen
Anteile der Einzelkomponenten im Ol gibt Tab. 14.

Den weitaus grof3eren Anteil am Gesamtdl bildet jedoch die 2. Gruppe (ca. 91%),
deren Komponenten nach der Standardsubstanz eluiert wurden. Hierbei handelt es
sich vor allem um oxygenierte Monoterpene (ca. 86%). Der Hauptanteil dieser Grup-
pe wird durch Menthon (ca. 47%) und Menthol (ca. 23%) bestimmt. Nimmt man das
Arzneibuch als Richtlinie fur die Zusammensetzung, so fallt auf, daf3 nicht Menthol,
sondern Menthon die Hauptkomponente in der untersuchten Droge ist. Die Anteile
der Ubrigen Komponenten der 2. Gruppe liegen in den Bereichen, wie sie in der
Pfefferminzdl-Monographie beschrieben sind. Hierbei handelt es sich in erster Linie
um Isomenthon (ca. 5%), Menthylacetat (ca. 4%), Neomenthol (ca. 2%), Terpinen-4-
ol (ca. 1,2%) und Piperiton (ca. 1%). Weitere oxygenierte Monoterpene, deren Gehalt
jedoch unter 1% liegt, sind u.a. Menthofuran, Linalool, Neoisomenthol und d-
Terpineol. Ebenfalls zur 2. Gruppe gehoren noch die geringen Mengen an Sesquiter-
penen (ca. 4,3%), die sich in erster Linie auf Germacren D (ca. 2%), b-Caryophyllen
(ca. 1,2%), Bicyclogermacren (0,7%) und Viridiflorol (ca. 0,2%) verteilen. Der Nach-
weis der letztgenannten Substanz ist zudem ein Kriterium fur die Echtheit eines
Pfefferminzoéles und fehlt in den ahnlich zusammengesetzten Minzolen.
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1.5.2.3. Diskussion der ermittelten Werte

Einen Uberblick tiber die bei jeder einzelnen der 3 Destillationen ermittelten Mengen
an Gesamtol bzw. von ausgesuchten Einzelkomponenten gibt Tab. 9. Zwei zusétzli-
che Spalten geben den daraus berechneten Mittelwert, sowie als Mal3 fiir die Streu-
ung die relative Standardabweichung an. Bei Berechnung dieser Werte sind auch die
unter C.1.3.2. ermittelten Korrekturfaktoren bertcksichtigt, die in Tab. 12 nicht einbe-
zogen wurden. Die Wahl fir die ausgesuchten Einzelkomponenten, deren Gehalt in
einem g Droge naher untersucht wurde, fiel auf Limonen, Menthon, b-Caryophyllen
und Menthol. Limonen besitzt unter den Monoterpenkohlenwasserstoffen den grof3-
ten Anteil, Menthon und Menthol sind die beiden Hauptkomponenten im Ol und b-
Caryophyllen wurde als einer der Hauptvertreter der Sesquiterpene ausgewahlt. Die
relativen Standardabweichungen liegen zwischen 1,5 und 4,9%, womit die Streuung
dieser Werte in etwa der des Gesamtéles entspricht, unabhangig davon wie hoch
deren Anteil im Ol ist bzw. mit welcher Retentionszeit sie eluiert wurden. Eine aus-
fuhrliche Diskussion der erhaltenen Werte erfolgt beim Vergleich mit den Ergebnis-
sen der Kapillardestillationen (C.1.5.3.3.).

Tab. 9: Ermittelte Werte fur das Gesamt6l und ausgesuchter Einzelkomponen-

ten der Arzneibuchdestillationen von Pfefferminzblattern (Korrekturfaktoren beriick-
sichtigt)

Gehalt (ng/g) X Srel | Anteil im
Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | (ug/g) (%) Ol (%)
Limonen 157 155 152 155 1,5 0,90
Menthon 7.926 7.982 7.647 7.852 2,3 45,80
b-Caryophyllen 156 165 150 157 4,9 0,92
Menthol 3.644 3.693 3.469 3.602 3,3 21,01
Gesamtol 17.306 | 17.530 | 16.598 | 17.145 2,8

Werden die bei den 3 Destillationen ermittelten Massenprozentgehalte durch das
Volumen dividiert, das am Ende der Destillationen an der Mel3skala abgelesenen
wurde, ergeben sich Werte fiir die Dichte des Oles (Tab. 10). Sie soll beim Pfeffer-
minz6l nach dem Arzneibuch zwischen 0,900 und 0,912 liegen. Nur Destillation 3
weicht mit einer ermittelten Dichte von 0,885g/ml etwas starker von diesem Bereich
ab.

Tab. 10: Ermittelte Volumina, Massen und Dichten des durch Arzneibuchde-
stillation gewonnenen Pfefferminzdles

Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3
Volumen 0,385 ml 0,385 ml 0,375 ml
Masse 0,346 g 0,351¢g 0,332 ¢
Dichte 0,899 g/ml 0,911 g/ml 0,885 g/ml
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1.5.3. Kapillardestillation von Pfefferminzblattern

1.5.3.1. Durchfuhrung der Kapillardestillationen

Die Kapillardestillationen der Pfefferminzblatter erfolgten weitestgehend entspre-
chend den Beschreibungen zur allgemeinen Handhabung des Gerétes (C.1.1.1.) und
zur Durchfiihrung dieser Versuchsreihe (C.1.4.3.1.) und wurden mit insgesamt 7 ver-
schiedenen Einwaagen durchgeftihrt, wobei jede Einwaage 3mal erfolgte. In Tab. 11
sind in der 1. Spalte die angestrebten Einwaagen und in den nachfolgenden 3 Spal-
ten die tatsachlichen Einwaagen angegeben. Zudem enthalt die Tabelle Angaben
Uber die Auffangphase, in der sich der innere Standard befand. Konzentration und
Volumen, die fiur die jeweilige Destillation verwendet wurden, richteten sich dabei
nach der zu erwartenden Olmenge. Hierbei wurde davon ausgegangen, daR ent-
sprechend den Ergebnissen der Arzneibuchdestillationen bei Destillation der Pfef-
ferminzblatter mit einem Olgehalt von ca. 2% zu rechnen war, was z.B. bei einer
Einwaage von 200mg Droge etwa 4pl Ol entspricht. Diese Menge sollte in etwa
gleich der Menge an vorgelegter Standardsubstanz sein.

Tab. 11: Einwaagen sowie Konzentrationen und Volumina der Standardlésung
bei den Kapillardestillationen von Pfefferminzblattern

Einwaagen (mgQ) Standard-L6sung
Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3 Konz.(%) | Vol. (ml)

25 mg 24,6 25,5 26,2 0,25 0,200
50 mg 49,6 49,8 50,3 0,50 0,200
100 mg 101,8 99,0 99,3 1,00 0,200
150 mg 149,5 152,5 150,1 1,00 0,300
200 mg 199,6 201,9 203,8 2,00 0,200
250 mg 249,2 249,5 251,2 2,00 0,250
300 mg 299,5 300,3 300,8 2,00 0,300

Die Pflanzendroge wurde wie bei den Arzneibuchdestillationen abweichend zur Vor-
schrift des Arzneibuches und unter Berlcksichtigung der kritischen Anmerkung im
Kommentar zur Ph. Eur. 1997 in nicht zerkleinertem Zustand destilliert. Die Destillati-
onszeit betrug jeweils 2 Stunden bei 110°C Heiz- und -2°C Kihltemperatur. Nach
Ablauf dieser Zeit wurde die Auffangphase entsprechend den Ausfiihrungen im Ab-
schnitt C.1.4.3.1. mit einer Pipette abgenommen, in den 150-pl-Mikroeinsatz eines
1,5-ml-Probenflaschchens geflillt und verschlossen. AnschlieRend wurde das Destil-
lat 3mal unter Standardbedingungen gaschromatographisch analysiert (DB-Wax-
Kapillare). Die erhaltenen Werte fir die einzelnen Peakflachen wurden anschlie3end
entsprechend den Ausfuihrungen im Abschnitt C.1.4.1. in die Konzentrationsangabe
Mikrogramm Substanz (bzw. Gesamtdl) pro Gramm Droge umgerechnet.
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1.5.3.2. Zusammensetzung des durch Kapillardestillation gewonnenen
Pfefferminzoéles

Auch beim Gaschromatogramm des &atherischen Oles, das durch Kapillardestillation
von 200mg Pfefferminzblattern gewonnen wurde (Abb. 12), 4Rt sich eine Kompo-
nentengruppe im vorderen Bereich (ca. 11,7%) aus Monoterpenkohlenwasserstoffen
(inkl. 1,8-Cineol und trans-2-Hexenal), sowie eine im hinteren Bereich ab der 20. Mi-
nute erkennen, die aus oxygenierten Monoterpenen und Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffen (ca. 88,3%) besteht. Zwischen beiden Gruppen liegt wiederum der Peak des
zugesetzten Standards. Alle benannten Komponenten der Arzneibuchdestillation
sind auch beim Destillat der Kapillardestillation detektiert worden. Auffallend ist ledig-
lich ein sehr viel geringerer prozentualer Anteil von Linalool im Gaschromatogramm
der Kapillardestillation. Eingehender werden die bei den Arzneibuch- und Kapillarde-
stillationen erhaltenen Resultate im nachfolgenden Abschnitt vergleichend diskutiert
und auf eventuelle Unterschiede untersucht.

1.5.3.3. Vergleich von Arzneibuch- und Kapillardestillaten von Pfeffer-
minzblattern

Gegenlberstellung von je 3 Arzneibuch- und 3 Kapillardestillaten

Nachdem sich beim Vergleich der Gaschromatogramme der Pfefferminzole, die
durch Arzneibuchdestillation und Kapillardestillation gewonnen wurden (Abb. 11 und
12) kaum Unterschiede feststellen lie3en, werden die genauen quantitativen Ergeb-
nisse der beiden Destillattypen tabellarisch gegenibergestellt. In Tab. 12 sind die
Mittelwerte der 3 Arzneibuchdestillationen denen der 3 Kapillardestillationen, die mit
den 200-mg-Einwaagen durchgefuhrt wurden, gegentbergestellt.

Beim Vergleich der pg Substanz pro g Droge fallt auf, dal3 die Grol3enordnung bei
beiden Destillattypen zwar die gleiche ist, jedoch insgesamt die Werte bei der Arz-
neibuchdestillation etwas hoher liegen. Dies betrifft besonders die oxygenierten Ver-
bindungen, deren Mengen bei den Arzneibuchdestillationen zum Teil deutlich hdéher
liegen. Da diese zudem etwa 90% des Gesamtbles ausmachen, resultiert hieraus
auch der wesentlich héhere Gesamtdlgehalt bei den Arzneibuchdestillationen von
19.568ug/g gegenuber 15.729ug/g bei den Kapillardestillationen. Dem gegenuber
sind die Mengen der Komponenten der zu etwa 10% vorkommenden Monoterpen-
kohlenwasserstoffe zum Teil hoher bei der Kapillardestillation. Dies wird noch deutli-
cher, wenn die Mittelwerte der prozentualen Anteile miteinander verglichen werden.
Diese liegen bei den Monoterpenkohlenwasserstoffen der Kapillardestillationen h&u-
fig wesentlich Gber denen der Arzneibuchdestillationen.

Der Gehalt an Linalool liegt erstaunlicherweise bei den Kapillardestillationen hoher,
obwohl dessen Peak im Gaschromatogramm deutlich niedriger war als in dem der
Arzneibuchdestillationen. Dies liegt daran, daf die Linalool-Werte bei den 3 aufge-
fuhrten Kapillardestillationen die héchste Streuung aller Komponenten zeigten (Sre =
133,4%), die sich aus den Linalool-Werten von 599, 75 und 34ug/g ergaben.
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Tab. 12: Zusammensetzung des durch Wasserdampfdestillation gewonnenen
Pfefferminzoles?® (Korrekturfaktoren nicht beriicksichtigt)

Arzneibuchdestillation Kapillardestillation

Peak | Ret.- Komponenten X X Srel X X Srel
Nr. | zeit (Mg/g) | () (%) || (Ho/9) | (%) (%)
1 5,90 | a-Pinen 88 0,45 3,9 109 0,69 1,9
2 5,97 10 0,05 2,3 13 0,08 8,8
3 7,96 | b-Pinen 122 0,62 3,1 134 0,85 2,3
4 8,33 | Sabinen 93 0,47 3,4 96 0,61 8,1
5 9,62 | Myrcen 192 0,98 2,1 187 1,19 11,0
6 | 10,18 |a-Terpinen 62 0,31 3,4 89 0,57 | 10,6
7 | 10,86 |Limonen 213 1,09 1,5 241 1,53 26,5
8 | 11,19 10 0,05 1,7 8 0,05 6,6
9 | 11,36 | 1,8-Cineaol 724 3,70 3,4 703 4,47 6,8
10 | 12,14 | cis-b-Ocimen 57 0,29 2,2 56 0,36 8,3
11 | 12,58 | gTerpinen 109 0,55 3,7 148 094 | 111
12 | 12,78 |trans-b-Ocimen 11 0,05 2,0 11 0,07 10,0
13 | 13,50 | p-Cymen 9 0,05 6,3 7 0,05 64,1
14 | 14,03 | Terpinolen 33 0,17 3,0 40 0,25 12,1
15 | 22,02 | Menthon 9.229 47,13 2,3 7.254 | 46,08 7,6
16 | 22,47 | Menthofuran 175 0,90 2,4 123 0,78 12,9
17 | 23,01 | Isomenthon 1.006 5,14 3,0 786 5,00 6,3
18 | 23,96 | b-Bourbonen 37 0,19 3,9 24 0,16 37,6
19 | 25,16 23 0,12 3,5 17 0,11 12,1
20 | 25,33 | Linalool 133 0,68 4,7 236 1,50 | 1334
21 | 25,48 51 0,26 3,2 30 0,19 31,5
22 | 25,94 | Menthylacetat 777 3,97 4.4 574 3,65 5,4
23 | 26,04 29 0,15 2,9 29 0,18 21,0
24 | 26,34 46 0,24 2,6 28 0,18 22,4
25 | 27,24 | b-Caryophyllen 233 1,19 4,9 177 1,12 20,4
26 | 27,41 | Neomenthol 374 1,91 55 282 1,79 4,5
27 | 27,63 | Terpinen-4-ol 236 1,20 9,9 231 1,46 6,4
28 | 28,66 | Neoisomenthol 50 0,26 4,8 37 0,23 5,6
29 | 29,38 | Menthol 4.465 22,80 3,3 3.329 21,15 7,1
30 | 29,77 25 0,13 | 13,4 21 0,13 20,2
31 | 30,48 |d-Terpineol 38 0,19 4,0 22 0,14 | 43,3
32 | 30,77 24 0,12 4,6 21 0,13 4,3
33 | 31,47 |a-Terpineol 78 0,40 4,5 43 0,27 8,1
34 | 31,77 | Germacren D 384 1,96 2,0 266 1,69 15,0
35 | 32,58 | Piperiton 201 1,03 5,0 105 0,67 15,1
36 | 32,81 |Bicyclogermacren 136 0,69 54 183 1,17 | 534
37 | 45,67 | Viridiflorol 45 0,23 2,8 41 0,26 15,2
38 | 46,98 16 0,08 4,5 18 0,11 10,2
39 | 48,81 22 0,11 5,3 15 0,09 11,5
Gesamtol 19.568 99,99 2,8 |[15.729 | 100,03 4,8

' X gibt jeweils den Mittelwert der Ergebnisse aus 3 Arzneibuch-, sowie den 3 Kapillardestillationen
der 200-mg-Einwaagen an; (1g/g) = ug Substanz pro g Droge ; s, = relative Standardabweichung
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Betrachtet man die Streuwerte alle Komponenten der Tab. 12, so erkennt man, daf3
die relative Standardabweichung bei den Arzneibuchdestillationen im Durchschnitt
deutlich niedriger liegen (meist zwischen 2 und 6%). Lediglich im hinteren Bereich
sind mit Terpinen-4-ol und einer unbekannten Substanz — die beide jedoch nur einen
geringen Anteil ausmachen (1,20% bzw. 0,13%) — zwei Komponenten zu finden, de-
ren relative Standardabweichung hoher liegt (9,9 bzw. 13,4%). Bei den Kapillarde-
stillationen reichen die relativen Standardabweichungen hingegen bei 32 der 39 Ver-
bindungen bis 23%. Noch grof3ere Streuwerte besitzen Limonen (26,5%), eine Un-
bekannte bei 25,48min (31,5%), b-Bourbonen (37,6%), d-Terpineol (43,3%), Bicyclo-
germacren (53,4%), p-Cymen (64,1%) und das bereits erwahnte Linalool (133,4%).
Da diese Komponenten jedoch ebenfalls nur einen geringen Anteil am Gesamtol
ausmachen (insgesamt 4,73%), liegt der Streuwert fir das Gesamtoél der Kapillarde-
stillationen bei erstaunlich guten 4,8%, und damit nur wenig tber dem der Arznei-
buchdestillationen (2,8%).

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Olge-
halte

In Tab. 13 sind die bei allen durchgefiihrten Kapillardestillationen ermittelten Mengen
Gesamtol, die in einem Gramm Droge enthalten sind, detailliert aufgefihrt und den
Werten der Arzneibuchdestillationen gegentbergestellt. Die Werte der Kapillardestil-
lationen zeigen dabei eine erstaunliche Konstanz, vor allem wenn die aus 3 Destilla-
tionen einer Einwaage gebildeten Mittelwerte betrachtet werden. Lediglich der Mit-
telwert der kleinsten Einwaage (25mg) weicht mit 15.751ug/g etwas starker von den
Ubrigen ab. Diese reichen von 13.780ug/g bis 14.574ug/g, liegen jedoch deutlich
unter denen, die fur die Arzneibuchdestillationen ermittelt wurden (X = 17.145ug/g).
Mdgliche Ursachen hierfur konnten die unterschiedlichen Destillationsprinzipien und
verschiedene Weiterverarbeitung des Destillats sowie die hohere Wasserldslichkeit
der in groRen Anteilen vorliegenden oxygenierten Verbindungen sein. Wird der Mit-
telwert der Arzneibuchdestillationen in Relation zum Mittelwert der Kapillardestillatio-
nen der Einwaagen 100-300mg (14.243ug/g; Tab. 15) gesetzt, so ergibt sich ein
Verhaltnis von 1,204 zu 1. Will man den Gesamtdlgehalt von Pfefferminzblattern
durch Kapillardestillation bestimmen, so ware es angebracht, diesen Korrekturfaktor
zusatzlich zu bericksichtigen.

Betrachtet man die dreifach durchgefihrten Kapillardestillationen einer bestimmten
Einwaage, so liegen die relativen Standardabweichungen bei den Einwaagen zwi-
schen 100 und 300mg bei 2,0 bis 8,3%. Lediglich bei den beiden kleinsten Einwaa-
gen von 25 und 50mg ist sie mit 12,1 bzw. 9,7% etwas hoher. Die Grol3e der Ein-
waage hat demnach zumindest bei Einwaagen ab 100mg keine signifikante Auswir-
kung auf die Streuung der Werte. Diese reichen jedoch nicht an die der Arzneibuch-
destillationen heran (2,8%), die insgesamt die konstanteren Werte liefert.
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Tab. 13: Durch Kapillardestillation erhaltene Olausbeuten von Pfefferminzblat-
tern (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Olgehalt (ug/g) X Srel
Einwaage | Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3 (no/9) (%)

AB: 20 g 17.306 17.530 16.598 17.145 2,8
300 mg 14.482 15.483 13.296 14.420 7,6
250 mg 13.177 15.279 15.267 14.574 8,3
200 mg 13.514 13.293 14.534 13.780 4,8
150 mg 14.842 13.246 14.947 14.345 6,6
100 mg 13.790 14.149 14.349 14.096 2,0

50 mg 15.950 13.341 13.794 14.362 9,7
25 mg 17.103 16.576 13.573 15.751 12,1

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Gehalte
ausgesuchter Einzelkomponenten

Im folgenden sollen — entsprechend dem Vergleich der Gesamtdlgehalte des vorhe-
rigen Abschnitts — die bei allen durchgefuhrten Kapillardestillationen ermittelten Ge-
halte ausgesuchter Einzelkomponenten pro Gramm Droge mit denen der Arznei-
buchdestillationen verglichen werden. In Tab. 14 sind neben den Werten der Kapil-
lardestillationen zum Vergleich auch die entsprechenden Resultate der 3 Arznei-
buchdestillationen aufgefuhrt. Die ausgesuchten Komponenten sind wie bei den Arz-
neibuchdestillationen Limonen, Menthon, b-Caryophyllen und Menthol.

Vergleicht man die Gehaltswerte in den Kapillardestillaten mit denen der Arznei-
buchdestillationen, so bestéatigt sich die Tendenz, die sich bei Interpretation von Tab.
12 zeigte. Die Werte fur Limonen in den Kapillardestillaten liegen im Bereich der Arz-
neibuchdestillationen. Bei den Ubrigen drei Substanzen sind sie hingegen deutlich
niedriger, was bei den oxygenierten Verbindungen Menthon und Menthol eventuell
mit einer héheren Wasserloslichkeit zu erklaren ist. Doch liegen auch die Werte fir b-
Caryophyllen deutlich unter denen der Arzneibuchdestillationen.

Wahrend die Werte der Gesamtolgehalte der Kapillardestillationen noch relativ kon-
stant waren, zeigen sich bei der Auswertung der Einzelkomponenten zum Teil grol3e
Streuungen. Die relative Standardabweichung der 4 Komponenten zeigten bei den
Arzneibuchdestillationen ahnlich gute Werte (1,5 bis 4,9%) wie bei der Auswertung
des Gesamtoles. Bei den Kapillardestillationen sind die Streuwerte der Einzelkompo-
nenten hingegen deutlich erhoht, reichen bis 39,7% (b-Caryophyllen bei der 300-mg-
Einwaage) und zeigen auch nicht mehr die Konstanz wie bei der Bestimmung des
Gesamtolgehaltes. Die Streuung scheint hierbei mit dem prozentualen Gehalt der
jeweiligen Komponente zu korrelieren. Relativ konstante Werte werden bei den
Hauptkomponenten Menthol und Menthon erreicht. Bei Limonen (mit einem Gehalt
von ca. 1% am Gesamtol) treten deutlich gréf3ere Schwankungen auf und bei b-
Caryophyllen (ca. 0,8% des Gesamtodles) kann aufgrund der immensen Streuung
bestenfalls noch die GréRRenordnung dessen Gehaltes durch Kapillardestillation be-
stimmt werden.
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Tab. 14: Gehalte ausgewahlter Einzelkomponenten des Pfefferminzdles (Korrek-
turfaktoren bertcksichtigt)

Limonen (ug/g) X Srel Anteil im
Einwaage | Dest.1 | Dest. 2 | Dest. 3 | (1g/g) (%) Ol (%)
AB: 20g 157 155 152 155 15 0,90
300 mg 143 152 154 150 3,8 1,04
250 mg 130 148 164 147 11,4 1,01
200 mg 138 227 160 175 26,5 1,27
150 mg 165 117 147 143 16,7 1,00
100 mg 149 155 148 151 2,5 1,07
50 mg 183 156 129 156 17,4 1,09
25 mg 159 195 118 157 24,3 1,00
Menthon (ug/g) X Srel Anteil im
Einwaage | Dest.1 | Dest.2 | Dest. 3 | (ug/g) (%) Ol (%)
AB: 20 g 7.926 7.982 7.647 7.852 2,3 45,80
300 mg 6.359 7.248 6.111 6.573 9,1 45,58
250 mg 5.824 6.638 6.626 6.363 7,3 43,66
200 mg 5.978 5.828 6.708 6.171 7,6 44,78
150 mg 6.341 5.039 6.544 5.975 13,7 41,65
100 mg 5.785 6.299 6.182 6.088 4,4 43,19
50 mg 6.882 4.840 5.973 5.898 17,3 41,07
25 mg 5.747 6.254 5.182 5.728 9,4 36,36
b-Caryophyllen (ug/g) X Srel Anteil im
Einwaage | Dest.1 | Dest. 2 | Dest. 3 | (1g/Q) (%) Ol (%)
AB: 20g 156 165 150 157 4,9 0,92
300 mg 62 118 148 109 39,7 0,76
250 mg 89 100 116 102 13,6 0,70
200 mg 100 147 111 119 20,4 0,87
150 mg 124 85 88 99 22,0 0,69
100 mg 129 94 74 99 28,6 0,70
50 mg 152 157 104 138 21,3 0,96
25 mg 124 133 103 120 12,6 0,76

55



C. Experimenteller Teil

Fortsetzung Tab. 14

Menthol (ng/g) X Srel Anteil im

Einwaage | Dest.1 | Dest.2 | Dest. 3 | (ug/g) (%) Ol (%)
AB: 20 g 3.644 3.693 3.469 3.602 3,3 21,01
300 mg 3.046 2.945 2.249 2.747 15,8 19,05
250 mg 2.991 3.311 3.037 3.113 5,6 21,36
200 mg 2.567 2.586 2.905 2.686 7,1 19,49
150 mg 2.778 2.949 2.748 2.825 3,8 19,69
100 mg 2.545 2.580 2.653 2.593 2,1 18,39
50 mg 2.688 3.052 2.444 2.728 11,2 19,00
25 mg 4.327 3.308 2.737 3.457 23,3 21,95

Zusammenfassung des Destillatvergleiches

In Tab. 15 sind die Mittelwerte der Kapillardestillationen den Werten der Arzneibuch-
destillationen gegenubergestellt. Bei den Kapillardestillationen wurde zusatzlich ne-
ben einer Spalte, die alle Werte der 21 Destillationen bertcksichtigt, eine Spalte er-
stellt, die nur die Werte der Einwaagen von 100-300mg umfaf3t. Diese Unterteilung
wurde vorgenommen, um die Auswirkung zu erkennen, wenn die Werte der beiden
kleinsten Einwaagen, die die grof3te Streuung zeigten, nicht mit einbezogen werden.
Auch in diesem Fall stehen noch immerhin 15 Werte zur Verfligung, aus denen Mit-
telwert und relative Standardabweichung berechnet worden sind. Aber auch durch
diese hohere Anzahl an Werten und die Nichtbertcksichtigung der kleinen Einwaa-
gen werden nicht die niedrigen Streuwerte der Arzneibuchdestillationen erreicht.

Tab. 15: Vergleich der Mittelwerte unterschiedlicher Wasserdampfdestillationen
von Pfefferminzblattern (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Arzneibuch- Kapillardestillation
destillation alle Werte 100-300 mg
X Srel X Srel X Srel
(Hg/g) (%) (Hg/g) (%) (Hg/9) (%)
Gesamtal 17.145 2,8 14.475 7,9 14.243 5,7
Limonen 155 15 154 16,2 153 15,6
Menthon 7.852 2,3 6.114 9,8 6.234 8,3
b-Caryophyllen 157 4,9 112 234 106 23,7
Menthol 3.602 3,3 2.878 14,9 2.793 9,6
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1.5.3.4. Versuch zur Erhéhung der Olausbeute durch Kochsalzzusatz

Die einzelnen Komponenten des &therischen Oles befinden sich im Auffanggefal
des MicroDistillers im Gleichgewicht zwischen der organischen Vorlage n-Heptan
und dem wahrend der Wasserdampfdestillation in relativ gro3en Mengen Uberge-
henden Wasser. Dieses Gleichgewicht wird vor allem durch die Polaritat der jeweili-
gen Komponente bestimmt. So werden apolare Kohlenwasserstoffe nur in sehr ge-
ringen Mengen in die walirige Phase Ubertreten. Je polarer die Verbindung jedoch
ist, um so eher verschiebt sich der Verteilungskoeffizient zugunsten der wéRrigen
Phase. Hinzu kommt, dal3® am Ende einer 2stiindigen Destillation das Volumen des
Wassers (ca. 10ml) etwa 50mal groR3er ist als das der organischen Vorlage (0,2ml).
Die Wasserldslichkeit kann jedoch herabgesetzt werden, wenn dem Wasser Salze in
hoher Konzentration zugesetzt werden. Dieser Aussalzeffekt von starken Elektrolyten
auf nichtionogene Substanzen ergibt sich aus dem Bestreben der lonen, die Mole-
kile des Lésungsmittels durch Solvatation zu binden [NEUMULLER, 1988].

Wird zu Beginn der Kapillardestillation in das Auffanggefald z.B. Kochsalz in hoher
Konzentration zugegeben, so ist zu erwarten, dal3 sich polare Verbindungen — hier-
bei vor allem hydroxylierte Terpene — vermehrt im vorgelegten n-Heptan anreichern.
Da das gewonnene Pfefferminzél zu einem grof3en Teil aus oxygenierten Kompo-
nenten besteht (80-90%), eignet es sich besonders gut, um den Einflul? dieses Aus-
salzeffektes zu Uberprufen. Die Salzmenge, die zu Beginn in das Auffanggefald ge-
geben wird, orientiert sich an dessen Sattigungskonzentration in Wasser. Diese liegt
bei waRriger NaCl-Lésung bei 35,5% (0°C) bzw. 35,8°C (20°C)’. Da bis zum Ende
einer 2stiindigen Destillation etwa 10ml Wasser in das Auffanggefald tibergehen, er-
gibt sich eine Kochsalzmenge von etwa 3,69, die zu Destillationsbeginn in das Auf-
fanggefald gegeben werden muf3, um nach Abschlul3 der Destillation eine gesattigte
Kochsalzlésung zu erhalten.

Destilliert wurde nach dem gleichen Schema wie bei den vorangegangenen Ver-
suchsreihen. Es wurden bei je 200mg Drogeneinwaage und Vorlage von je 200ul
2%iger Standardlésung (Caprylsauremethylester) jeweils 6 Kapillardestillationen mit
Salzzusatz und 6 ohne Salzzusatz durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen der anschlie-
Renden GC-Analysen wurden jeweils die Mittelwerte und die resultierenden relativen
Standardabweichungen berechnet. Aul3erdem wurde die Auswirkung des Salzzusat-
zes bestimmt, indem der prozentuale Gewinn bzw. Verlust gegentber Destillationen
ohne Salz berechnet wurde.

Die Ergebnisse finden sich in den Tab. 16 a) bis c) wieder, in denen die Kohlenwas-
serstoffe (inkl. 1,8-Cineol) und die oxygenierten Verbindungen separat aufgefhrt
sind. Tab. 16 c) gibt eine Zusammenfassung der Ergebnisse. Auf die Ausbeute an
apolaren Monoterpenkohlenwasserstoffen hatte der Salzzusatz keinen steigernden
Einflu3, die Werte liegen sogar meist niedriger als bei Destillationen ohne Salz, denn
insgesamt wurden bei Salzzusatz nur noch 1.910 statt 1.945ug/g registriert. Lediglich
der Anteil an Bicyclogermacren wurde durch Salzzusatz gesteigert (um 35% !). Diese
Substanz machte jedoch nur 0,88% am Gesamtol aus.

Bei den oxygenierten Verbindungen liel3 sich hingegen bei Salzzusatz eine Steige-
rung der Ausbeute um 4,9% von 13.849ug/g auf 14.534ug/g feststellen. Dies betraf
jedoch nicht alle oxygenierten Komponenten, sondern in erster Linie die hydroxylier-
ten Verbindungen, wie z.B. Menthol, Linalool und a-Terpineol. Da die sauerstoffhalti-
gen Komponenten den bei weitem groRten Teil des Oles ausmachten (ca. 84%),

! Die Temperatur hat somit zumindest in diesem Bereich nur geringen Einflu auf die Sattigungskon-
zentration.
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nahm auch die Olausbeute zu und stieg um 4,9%. Erstaunlicherweise wurden von
der Hauptkomponente Menthon (ca. 45% des Gesamtdles) im Mittel 1,6% weniger
registriert, wenn Salz in das Auffanggefald gegeben wurde. Wird Menthon in der Ta-
belle der oxygenierten Verbindungen nicht berlcksichtigt, so steigert sich die Aus-
beute dieser Gruppe immerhin um 12,6% statt nur um 4,9%.
Insgesamt mufd jedoch festgestellt werden, dal3 durch den Salzzusatz zwar eine
Steigerung der Olausbeute — bedingt durch einen leichten Anstieg bei der Gewin-
nung oxygenierter Verbindungen — zu verzeichnen ist, dal3 dieser Effekt jedoch ge-
ringer als erwartet ausfiel.

Tab. 16: EinfluR des Kochsalzzusatzes auf die Ausbeute einzelner Olkompo-
nenten und des Gesamtoles! (Korrekturfaktoren nicht beriicksichtigt)

a) Kohlenwasserstoffe

ohne Salz mit Salz

Peak- | Ret.- | Komponenten X X Srel X X Srel | AUswir-
Nr. | zeit (Hg/g) | (%) | (%) | (M9/9) | (%) | (%) [kung (%)
1 5,74 | a-Pinen 85| 0,52 18,7 71| 0,41| 9,8 -16,8
2 7,81 | b-Pinen 109| 0,66 | 18,0 92| 0,5310,3 -15,8
3 8,18 | Sabinen 63| 0,38(17,8 54| 0,31|10,6 -13,8
4 | 9,49 | Myrcen 87| 0,53(18,0 74| 0,43(10,1 -15,0
5 |10,05 | a-Terpinen 67| 0,41|13,5 63| 0,36| 7,8 -6,7
6 |10,73 | Limonen 119| 0,72 | 11,3 107| 0,62| 9,5 -10,2
7 111,18 1,8-Cineol 646 | 3,92 15,8 642 | 3,72| 9,8 -0,6
8 12,04 | cis-b-Ocimen 21| 0,13| 14,9 17| 0,10 19,5 -18,4
9 [12,47 | gTerpinen 118 0,72 12,1 112| 0,65| 8,6 -4,7
10 |13,93 | Terpinolen 29| 0,17 (12,7 27| 0,15| 9,0 -6,3
11 (27,10 | b-Caryophyllen 213| 1,29|115 207 | 1,20( 11,8 -2,5
12 |31,60 | Germacren D 2441 1,48 15,2 249 | 1,44 15,8 1,8
13 |32,59 | Bicyclogermacren 145| 0,88| 4,5 196 | 1,13 19,6 35,0
Gesamt 1.945(11,82| 11,0 | 1.910|11,06 | 10,0 -1,8

1 X (ug/g) = Mittelwert aus je 6 Kapillardestillationen (ug Substanz / g Droge); X (%) = Mittelwert aus
je 6 Kapillardestillationen (prozentualer Anteil am Gesamtol); s, (%) = relative Standardabweichung;
Auswirkung (%) = Gewinn bzw. Verlust bei Salzzusatz
Die Gruppe der Kohlenwasserstoffe beinhaltet aufgrund der geringen Polaritdt auch den Monoterpe-

nether 1,8-Cineol.
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Fortsetzung Tab. 16

b) Oxygenierte Verbindungen

ohne Salz mit Salz

Peak- | Ret.- | Komponenten X X Srel X X Srel | AUuswir-
Nr. | zeit (Hg/g) | (%) | (%) | (M9/9) | (%) | (%) [kung (%)

1 |21,76 | Menthon 7.470|45,40| 13,3 | 7.354 (42,59 | 10,0 -1,6

2 |22,34 | Menthofuran 63| 0,38| 14,4 69| 0,401 16,9 9,5

3 [22,80 | Isomenthon 1.194| 7,25| 8,3 | 1.224| 7,09| 6,7 2,5

4 |[25,16 | Linalool 55| 0,33| 9,4 77| 0,44 30,7 40,0

5 | 25,77 | Menthylacetat 760 | 4,62 11,0 717 | 4,15(12,0 -5,6

6 |27,24 | Neomenthol 329| 2,00| 8,0 344 1,99| 6,2 4,5

7 | 27,44 | Terpinen-4-ol 223| 1,35( 7,7 302| 1,75|10,5 35,6

8 (29,17 | Menthol 3.641|22,12| 5,4 | 4.239|24,55| 7,3 16,4

9 |31,27 | a-Terpineol 39| 0,24 9,6 69| 0,40 10,6 75,2

10 |32,17 | Piperiton 26| 0,16 (12,2 87| 0,5113,3 232,5
11 | 45,44 | Viridiflorol 49| 0,30 12,1 52| 0,30 11,0 6,7
Gesamt 13.849 184,16 | 8,9 |14.534|84,18| 7,4 49

c) Gesamtbetrachtung
ohne Salz mit Salz

X X Srel X X Sl | Auswir-
(Hg/g) | (%) (%) | (ng/g) (%) (%) |kung (%)

Kohlenwasserstoffe 1.945 11,82 | 11,0 1.910 11,06 | 10,0 -1,8
Ox. Verbindungen 13.849 84,16 8,9 14.534 84,18 7,4 4.9
Sonstige 662 4,03 5,1 822 4,76 7,1 24,2
Gesamtol 16.456 | 100,00 8,9 17.266 | 100,00 7,5 4.9

1.5.3.5. Untersuchung des Destillationsverlaufes bei Kapillardestillation
von Pfefferminzblattern

Basis fir die Untersuchung des Destillationsverlaufes bildeten die unter C.1.4.3.3.
gemachten Ausfihrungen zur allgemeinen Versuchsdurchfiihrung. Bei Pfefferminz-
blattern wurden dabei 200mg Droge Uber einen Gesamtdestillationszeitraum von 120
Minuten untersucht. Diese Einwaage erwies sich nach den bisherigen Ergebnissen
als die gunstigste, da sich zum einen die Streuwerte nicht signifikant durch weitere
Erhéhung der Einwaage erniedrigen lie3en und zum anderen noch mit einem Volu-
men der Auffangphase von 200ul gearbeitet werden konnte. Vorversuche hatten er-
geben, dald eine Destillation tber 120 Minuten hinaus bei Pfefferminzblattern keinen
weiteren Olgewinn erbrachten. Es wurde nach 15, 30, 60 und 120 Minuten das Auf-
fanggefald ausgetauscht, die organische Phase mit dem darin befindlichen inneren
Standard und dem im jeweiligen Zeitintervall destillierten Ol abgenommen und auf
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der DB-Wax-Kapillare gaschromatographisch analysiert. In Tab. 17 sind die Ergeb-
nisse dieser Untersuchung dargestellt. Die Berechnung der Gesamtdlmenge durch
Addition der Olmengen aller Intervalle ergab unter Beriicksichtigung des Korrektur-
faktors fur Pfefferminzol 16.211pg/g.

Das Ol befindet sich bei den Pfefferminzblattern vorwiegend in Driisenschuppen und
ist aufgrund des Fehlens starkerer Diffusionsbarrieren dementsprechend leicht und
vor allem schnell durch Wasserdampfdestillation zu gewinnen. Die Tabelle 143t er-
kennen, daf? bereits nach 15 Minuten fast 95% des nach 120 Minuten erfal3ten Ge-
samtbles in das Auffanggefald Gbergegangen sind. Nach 30 Minuten steigt dieser
Anteil auf fast 99%, womit die Destillation zu diesem Zeitpunkt bereits praktisch ab-
geschlossen ist. Die beiden einzigen Komponenten, die noch zwischen der 30. und
120. Minute registriert wurden sind b-Caryophyllen und Germacren D. Hierbei han-
delt es sich um die beiden Komponenten mit dem hoéchsten Anteil (0,99 bzw. 1,51%)
unter den nur in geringen Mengen vorkommenden Sesquiterpenen. Da sie ein relativ
hohes Molekulargewicht und keine polaren funktionellen Gruppen besitzen, ist ihre
Diffusionsgeschwindigkeit herabgesetzt. Die beiden anderen Sesquiterpene Bicyclo-
germacren (0,34%) und Viridiflorol (0,16%) lagen anscheinend schon in zu geringer
Konzentration vor, als dal3 sie auch in den beiden letzten Zeitintervallen registriert
werden konnten. Aber dennoch gehdren auch diese beiden Substanzen trotz gerin-
gen Anteils am Gesamtdl zu den ca. 50% Einzelkomponenten, die auch noch nach
15 Minuten Destillationszeit nachgewiesen werden konnten. Bei den Monoterpenen,
die ca. 97% der registrierten Einzelkomponenten ausmachten, a3t sich die Tendenz
erkennen, dal3 die Monoterpenkohlenwasserstoffe trotz ihres relativ geringen Anteils
zumeist auch noch zwischen der 15. und 30. Minute Ubergehen und registriert wer-
den koénnen, wahrend sauerstoffhaltige Monoterpene entweder schon zu einem sehr
hohen Prozentsatz im ersten Zeitintervall registriert werden oder gar nicht mehr im
zweiten Messungsintervall auftauchen. So sind die beiden Hauptkomponenten
Menthon (51,75%) und Menthol (20,19%) nach 15 Minuten schon zu 99 bzw. 95% in
die Auffangphase Ubergegangen.

Ein weiterer Grund, warum Monoterpenkohlenwasserstoffe auch noch in sehr kleinen
Mengen zu spateren Destillationszeiten registriert werden, liegt sicher in ihrem klei-
nen Retentionszeiten. Durch die relativ frihe Elution sind ihre Peaks weniger breit,
dafir jedoch hoher als bei vergleichbaren Mengen spéter eluierter Peaks. Dadurch
erreichen sie eher den Schwellenwert fur die Mindestpeakhthe des GC-Integrators.

Tab. 17: Destillationsverlauf bei Kapillardestillation von Pfefferminzblattern®
(Korrekturfaktoren nicht berticksichtigt)

Substanzmenge (%) Anteil

Peak-| Ret.- Komponenten 15 30 60 120 | im Ol
Nr. zeit min min min min (%)
1 5,85 | a-Pinen 72 100 0,64

2 5,92 100 0,06

3 7,89 | b-Pinen 80 100 0,86

4 8,26 | Sabinen 87 100 0,64

' Die Rubrik Substanzmenge (%) gibt an, wieviel Prozent der Einzelkomponente insgesamt bis zu
dem jeweiligen Destillationsintervall Uberdestilliert sind. Die nachfolgende Prozentzahl einer Zeile
schliel3t die Anteile der vorherigen Intervalle mit ein, so dafd sich fur das Intervall, in dem die Substanz
zuletzt registriert wurde und wo dessen Destillation praktisch abgeschlossen ist, immer 100% erge-
ben.
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Fortsetzung Tab. 17

Substanzmenge (%) Anteil

Peak- | Ret.- Komponenten 15 30 60 120 im Ol

Nr. zeit min min min min (%)
5 9,54 | Myrcen 79 100 1,13
6 10,10 | a-Terpinen 87 100 0,50
7 10,78 | Limonen 81 100 1,18
8 11,11 100 0,04
9 11,29 | 1,8-Cineol 100 4,41
10 12,06 | trans-2-Hexenal 76 100 0,30
11 12,50 | cis-b-Ocimen 86 100 0,84
12 12,69 | gTerpinen 100 0,04
13 13,41 | trans-b-Ocimen 100 0,07
14 13,94 | p-Cymen 100 0,19
15 14,52 | Terpinolen 100 0,06
16 21,89 | Menthon 99 100 51,75
17 22,34 | Menthofuran 100 0,62
18 22,88 | Isomenthon 97 100 5,28
19 25,04 100 0,10
20 25,22 | Linalool 100 0,60
21 25,39 100 0,18
22 25,81 | Menthylacetat 81 100 3,06
23 25,94 100 0,16
24 26,24 100 0,15
25 27,12 | b-Caryophyllen 27 52 75 100 0,99
26 27,31 | Neomenthol 100 1,62
27 27,53 | Terpinen-4-ol 90 100 1,32
28 28,56 | Neoisomenthol 100 0,18
29 29,24 | Menthol 95 100 20,19
30 29,65 100 0,14
31 30,37 | d-Terpineol 100 0,08
32 31,37 | a-Terpineol 100 0,20
33 31,48 100 0,06
34 31,65 | Germacren D 25 57 80 100 1,51
35 32,47 | Piperiton 100 0,32
36 32,70 | Bicyclogermacren 71 100 0,34
37 45,61 | Viridiflorol 51 100 0,16

% Ol pro Intervall | 94,4 4,5 0,6 0,5
% Gesamtol 944 | 98,9 | 99,5 | 100,0
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1.6. Rosmarinblatter

1.6.1. Beschreibung der Droge Rosmarinblatter

Rosmarinblatter (Folia Rosmarini) sind die wahrend und nach der Blite gesammel-
ten, schonend getrockneten Laubblatter von Rosmarinus officinalis L. (Lamiaceae),
einem immergrinen, 1-2m hohen Kleinstrauch der Mittelmeerregion. Die 1 bis 3cm
langen und 2 bis 4mm breiten Blatter sind schmallanzettlich, ungestielt, ledrig und
brichig, ihr Rand ist nach unten umgerollt. Die Oberseite junger Blatter zeigt Bi-
schelhaare. Alte Blatter sind auf der Oberseite kahl, runzelig und durch die einge-
senkte Mittelrippe gefurcht, diese springt auf der dicht weil3behaarten Unterseite
stark vor. Rosmarinblatter sollten mindestens 1,2 Prozent (V/m) &therisches Ol ent-
halten. Es befindet sich wie bei der Pfefferminze vorwiegend in Drisenschuppen
[DAC 98].

Rosmarindl ist eine farblose oder schwach gelbliche Flussigkeit, mit einer Dichte von
0,895 bis 0,915, von campherartigem Geruch und wirzig bitterem Geschmack. Die
Zusammensetzung des Rosmarinéles ist im einzelnen stark von der verarbeiteten
Wild- bzw. Kulturform, von der Erntezeit und anderen Faktoren abhangig. Es besteht
zum Uberwiegenden Teil aus Monoterpenen. Das Verhéltnis der einzelnen Verbin-
dungen zueinander kann je nach Kultivar oder Chemotyp, aber auch je nach Ent-
wicklungsstadium betrachtlich variieren [TUCKER, MACIARELLO, 1986]. Wesentliche
Bestandteile des Rosmarindles sind entsprechend der Arzneibuchmonographie zum
Rosmarindl 1,8-Cineol (15 bis tber 30%), Borneol (10-15%), Bornylacetat (5-10%),
Camphen (ca. 8%) und a-Pinen (ca. 10%). Ferner sind noch kleinere Anteile Cam-
pher und Linalool sowie Spuren an Sesquiterpenen zu erwahnen [KOMMENTAR ZUR
PH. EUR. 1997; FORMAEEK, KUBECZKA, 1982]. AuRerdem enthalten Rosmarinblatter
neben dem &therischen Ol noch u.a. Flavonoide, Diterpenbitterstoffe, Triterpensau-
ren und den nach ihnen benannten Lamiaceen-Gerbstoff Rosmarinsaure [WICHTL,
1989].

Angewendet wird Rosmarindl hauptsachlich auf3erlich als Hautreizmittel bei Muskel-
schmerzen in Form von Einreibungen und Badezusatzen [WICHTL, 1989].

1.6.2. Arzneibuchdestillation von Rosmarinblattern

1.6.2.1. Durchfuhrung der Arzneibuchdestillationen

Die Destillationen mit der Apparatur des Arzneibuches erfolgten wiederum entspre-
chend den Ausfihrungen des Abschnitts C.1.4.2., die auf der Vorschrift des Européi-
schen Arzneibuches 2.8.12 Gehaltsbestimmung des atherischen Oles in Drogen be-
ruhen [PH. EUR. 1999]. Auf die Hilfsphase Xylol wurde aufgrund der im Abschnitt
C.1.2.2. genannten Griinde verzichtet. Entsprechend der Monographie der Rosma-
rinblétter erfolgten die Arzneibuchdestillationen mit 10,0g Droge und 250ml Wasser
als DestillationsflUssigkeit in einem 500-ml-Rundkolben. Die Destillation dauerte 2
Stunden bei einer Destillationsgeschwindigkeit von 2 bis 3ml pro Minute [DAC 98]. 10
Minuten nach Beendigung der Destillation wurde das Volumen des gewonnenen
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atherischen Oles im MeRrohr abgelesen, die etwa 150pl quantitativ unter Nachspiilen
mit n-Heptan in einem 10-ml-Mel3kolben aufgefangen, mit 1,5ml 10%iger Standard-
l6sung (Caprylsauremethylester) versetzt und auf 10,0ml aufgefillt. Damit lag eine
Losung vor, die etwa 1,5% Rosmarindl und 1,5% Standard enthielt. Die Arzneibuch-
destillationen des Rosmarinblatter wurden insgesamt 5mal durchgefihrt.

Von den fertigen Losungen wurden jeweils 2ul unter den im Abschnitt C.1.4.1. be-
schriebenen GC-Standardbedingungen auf einer DB-Wax-Kapillare (Temperaturpro-
gramm 46-220°C, 3°C/min, danach isotherm) 3mal gaschromatographisch analysiert.
Aus den hierdurch erhaltenen Melwerten (C.1.4.1.) wurden schliel3lich die Mittel-
werte der 3fach Analyse eines Destillats gebildet und diese in die Konzentrationsan-
gabe Mikrogramm Substanz (bzw. Gesamtdl) pro Gramm Droge umgerechnet.

1.6.2.2. Zusammensetzung des durch Arzneibuchdestillation gewonne-
nen Rosmarindles

Im Gaschromatogramm des Rosmarindles (Abb. 13) lassen sich wie beim Pfeffer-
minzol 2 Gruppen von Substanzpeaks erkennen, zwischen denen der zugesetzte
Standard liegt. Jedoch verhalten sich beim Rosmarindl die prozentualen Anteile der
beiden Gruppen in einem anderen Verhaltnis als beim Pfefferminzoél. Die 1. Gruppe
reicht bis etwa 14 Minuten bis zur Elution des Terpinolens und besteht aus Monoter-
penkohlenwasserstoffen sowie dem Monoterpenether 1,8-Cineol. Diese Komponen-
tengruppe macht etwa 57% des Gesamtoles aus, wobei die Hauptanteile auf 1,8-
Cineol (22,3%) und a-Pinen (14,6%) entfallen. Quantitativ bedeutsam sind auf3erdem
noch Camphen (6,4%), Limonen (3,7%), Myrcen (3,0%), p-Cymen (2,1%) und trans-
b-Ocimen (1,1%). Nachgewiesen wurden ferner noch einige Monoterpenkohlenwas-
serstoffe, deren prozentualer Anteil unter 1% liegt, wie z.B. Tricyclen, b-Pinen, Sabi-
nen, 3-Caren, a-Phellandren, a-Terpinen, cis-b-Ocimen, g Terpinen und Terpinolen.
Genaueren AufschluR tber die prozentualen Anteile der Einzelkomponenten im Ol
gibt Tab. 21.

Bei der 2. Komponentengruppe, deren Anteil bei ca. 43% liegt und deren Kompo-
nenten nach der Standardsubstanz eluiert werden, handelt es sich vor allem um oxy-
genierte Monoterpene (31,8%), deren Anteil in erster Linie durch den hohen Gehalt
an Campher (24,3%) bestimmt wird*. Weitere sauerstoffhaltige Monoterpene sind
Borneol (4,8%), Verbenon (2,8%), a-Terpineol (1,9%), Bornylacetat (1,3%), Linalool
(1,1%), Terpinen-4-ol (0,7%) und Isoborneol (0,3%). Zur 2. Gruppe zahlen auch die
Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, die jedoch lediglich etwa 1% des Gesamtéles
ausmachen und sich auf b-Caryophyllen (0,7%) und a-Humulen (0,3%) verteilen.

! Dieser hohe Camphergehalt widerspricht den Beschreibungen des Arzneibuches in der Monographie
zum Rosmarindl, in der von lediglich kleinen Anteilen an Campher gesprochen wird [KROMMENTAR ZUR
PH. EUR. 1997].
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1.6.2.3. Diskussion der ermittelten Werte

Einen Uberblick tiber die bei jeder einzelnen der 5 Destillationen ermittelten Mengen
an Gesamtol bzw. von ausgesuchten Einzelkomponenten gibt Tab. 18. Zwei zusatz-
liche Spalten geben den daraus berechneten Mittelwert sowie als Mal3 fur die Streu-
ung die relative Standardabweichung an. Bei Berechnung dieser Werte sind auch die
unter C.1.3.2. ermittelten Korrekturfaktoren bertcksichtigt, die in Tab. 21 nicht einbe-
zogen wurden. Die relative Standardabweichung fur das Gesamt6l liegt bei 1,0% und
ist damit noch besser als bei den Pfefferminzblattern (s, = 2,8%). Mdgliche Ursa-
chen hierflr kdnnten der geringere Anteil an relativ gut wasserloslichen oxygenierten
Verbindungen, sowie die Smalige statt nur 3malige Durchfihrung der Destillation
sein. Die Wahl fur die ausgesuchten Einzelkomponenten, deren Gehalt in einem
Gramm Droge naher untersucht wurde, fiel auf 1,8-Cineol, Campher, b-Caryophyllen
und Borneol. 1,8-Cineol besitzt unter den Monoterpenkohlenwasserstoffen, Campher
unter den oxygenierten Monoterpenen den grof3ten Anteil. b-Caryophyllen wurde als
Vertreter der Sesquiterpene ausgesucht und steht zudem stellvertretend fir eine
Substanz, die nur in sehr geringem Anteil im Ol vorliegt. Borneol wurde als Vertreter
der hydroxylierten Monoterpene mit dem hochsten Anteil am Gesamt6l ausgewahlt.
Die relativen Standardabweichungen bei 1,8-Cineol und Borneol liegen bei 1,4 bzw.
2,1%, beim Campher ist sie bedingt durch den etwas hoheren Gehalt bei der 4. De-
stillation etwas grolR3er (3,7%). Wird der Wert der 4. Destillation nicht in die Rechnung
mit einbezogen, ergibt sich auch fur Campher eine relative Standardabweichung von
1,5%. Die relativ hohe Streuung der Werte des b-Caryophyllens (s;e = 7,1%) beruht
in erster Linie auf dessen geringen Gehalt im Ol. Als weiterer Grund fur die etwas
erhohte Streuung kommt die relativ spate Elution (Retentionszeit ca. 27min) in Be-
tracht, wodurch der Peak verbreitert ist und damit die exakte Flachenintegration bei
einer solch geringen Konzentration unsicherer wird. Bei Betrachtung des b-
Caryophyllens in Tab. 24 fallt jedoch auf, dal3 wiederum lediglich der Wert der 4. De-
stillation (62ug/g) etwas von den tbrigen abweicht. Bei Nichtbertcksichtigung dieses
Wertes ergibt sich auch fir b-Caryophyllen eine relative Standardabweichung von
2,3%. Eine ausfiuhrlichere Diskussion der erhaltenen Werte erfolgt beim Vergleich mit
den Ergebnissen der Kapillardestillationen (C.1.6.3.3.).

Tab. 18: Ermittelte Werte fur das Gesamt6l und ausgesuchter Einzelkomponen-
ten der Arzneibuchdestillationen von Rosmarinblattern (Korrekturfaktoren beriicksich-
tigt)

Gehalt (ug/g) X Srel % im
Dest.1|Dest.2 |Dest.3|Dest.4 |Dest.5| (ng/g) | (%) Ol
1,8-Cineol 2.625| 2.696| 2.626| 2.692| 2.626| 2.653| 1,4 21,46
Campher 2.707 | 2.744| 2.790| 2.976| 2.790| 2.801| 3,7 22,66
b-Caryophyllen 74 75 71 62 71 71| 7,1 0,57
Borneol 525 547 521 523 521 527 2,1 4,27
Gesamtal 12.246 |12.520 [12.291 |12.465 |12.291] 12.363 | 1,0

Wie bei den Arzneibuchdestillationen der Pfefferminzblatter erhalt man auch bei den
Rosmarinblattern durch Division der ermittelten Massenprozentgehalte durch das an
der Mel3skala der Apparatur abgelesene Volumen einen Wert fur die Dichte des Oles
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(Tab. 19). Diese soll nach dem Arzneibuch zwischen 0,891 und 0,917 liegen. Bei
Destillation 2 und 4 liegen die berechneten Dichten jedoch etwas Uber diesem Be-
reich.

Tab. 19: Ermittelte Volumina, Massen und Dichten des durch Arzneibuchde-
stillationen gewonnenen Rosmarinéles

Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3 Dest. 4 Dest. 5
Volumen 0,135 ml 0,135 ml 0,135 ml 0,135 ml 0,135 ml
Masse 0,122 g 0,125 ¢ 0,123 g 0,125 ¢ 0,123 g
Dichte 0,907 g/ml | 0,927 g/ml | 0,910 g/ml | 0,923 g/ml | 0,910 g/ml

1.6.3. Kapillardestillation von Rosmarinblattern

1.6.3.1. Durchfiuhrung der Kapillardestillationen

Die Kapillardestillationen der Rosmarinblatter erfolgten weitestgehend entsprechend
den Beschreibungen zur allgemeinen Handhabung des Gerates (C.1.1.1.) und zur
Durchfihrung dieser Versuchsreihe (C.1.4.3.1.). Sie wurden mit insgesamt 7 ver-
schiedenen Einwaagen durchgefiihrt, wobei die Destillation jeder Einwaage 3mal
erfolgte. In Tab. 20 sind in der 1. Spalte die angestrebten Einwaagen und in den
nachfolgenden 3 Spalten die tatsadchlichen Einwaagen angegeben. Zudem enthalt
die Tabelle Angaben Uber die Auffangphase, in der sich der innere Standard befand.
Konzentration und Volumen, die fur die jeweilige Destillation verwendet wurden,
richteten sich dabei nach der zu erwartenden Olmenge. Hierbei wurde davon ausge-
gangen, dalR entsprechend den Ergebnissen der Arzneibuchdestillationen bei Ros-
marinblattern mit einem Olgehalt von ca. 1,5% zu rechnen ist, was z.B. bei einer
Einwaage von 200mg Droge etwa 3pl Ol entspricht. Diese Menge sollte in etwa
gleich der Menge an vorgelegter Standardsubstanz sein.

Die Destillationsparameter entsprachen den Standardbedingungen (C.1.4.3.1.) mit
einer Destillationszeit von jeweils 2 Stunden bei 110°C Heiz- und -2°C Kuhltempera-
tur. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Auffangphase entsprechend den Ausflhrun-
gen im Abschnitt C.1.4.3.1. mit einer Pipette abgenommen, in den 150-pl-
Mikroeinsatz eines 1,5-ml-Probenflaschchens geflllt und verschlossen. Anschlie-
Rend wurde das Destillat 3mal unter Standardbedingungen gaschromatographisch
analysiert (DB-Wax-Kapillare). Die erhaltenen Werte fir die einzelnen Peakflachen
wurden anschlieBend entsprechend den Ausfuhrungen im Abschnitt C.1.4.1. in die
Konzentrationsangabe Mikrogramm Substanz (bzw. Gesamtdl) pro Gramm Droge
umgerechnet.
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Tab. 20: Einwaagen sowie Konzentrationen und Volumina der Standardlésung
bei den Kapillardestillationen von Rosmarinblattern

Einwaagen (mgQ) Standard-L6sung
Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3 Konz.(%) | Vol. (ml)

25 mg 25,8 26,6 25,0 0,25 0,200
50 mg 50,3 49,6 50,9 0,50 0,200
100 mg 101,7 100,5 101,1 1,00 0,200
150 mg 149,5 150,4 151,1 1,00 0,300
200 mg 201,0 199,7 200,4 2,00 0,200
250 mg 250,1 250,2 250,9 2,00 0,250
300 mg 302,1 300,7 300,5 2,00 0,300

1.6.3.2. Zusammensetzung des durch Kapillardestillation gewonnenen
Rosmarinéles

Auch beim Gaschromatogramm des &therischen Oles, das durch Kapillardestillation
von 200mg Rosmarinblattern gewonnen wurde (Abb. 14), lal3t sich wiederum eine
Komponentengruppe im vorderen Bereich aus Monoterpenkohlenwasserstoffen (inkl.
1,8-Cineol) erkennen, deren Hauptkomponenten a-Pinen und 1,8-Cineol sind. Die 2.
Gruppe, die nach dem Standard etwa ab der 20. Minute beginnt, besteht aus den bei
der Arzneibuchdestillation benannten oxygenierten Monoterpenen und Sesquiter-
penkohlenwasserstoffen. Der bei weitem gréf3te Anteil der sauerstoffhaltigen Mono-
terpene entfallt auf Campher. Alle bei der Arzneibuchdestillation erkannten Kompo-
nenten sind auch beim Destillat der Kapillardestillation detektiert worden. Auch die
unbekannten Substanzen tauchen fast ausnahmslos im Destillat der Kapillardestilla-
tion auf. Eingehender werden die bei den Arzneibuch- und Kapillardestillationen er-
haltenen Resultate im nachfolgenden Abschnitt vergleichend diskutiert und auf
eventuelle Unterschiede untersucht.

1.6.3.3. Vergleich von Arzneibuch- und Kapillardestillaten von Rosmarin-
blattern

Gegenlberstellung von 5 Arzneibuch- und 3 Kapillardestillaten

Nachdem sich beim Vergleich der Gaschromatogramme der Rosmarinole, die durch
Arzneibuchdestillation und Kapillardestillation gewonnen wurden (Abb. 13 und 14)
kaum Unterschiede feststellen lie3en, werden die genauen quantitativen Ergebnisse
der beiden Destillattypen tabellarisch gegenubergestellt. In Tab. 21 sind die Mittel-
werte der 5 Arzneibuchdestillationen denen der 3 Kapillardestillationen, die mit den
200-mg-Einwaagen durchgefuhrt wurden, gegenubergestellt. Beim Vergleich der ug
Substanz pro g Droge féllt auf, dal3 die Mengen fast aller Komponenten der vorderen
Fraktion — die die Monoterpenkohlenwasserstoffe und 1,8-Cineol umfal3t — bei den
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Tab. 21: Zusammensetzung des durch Wasserdampfdestillation gewonnenen
Rosmarindles® (Korrekturfaktoren nicht beriicksichtigt)

Arzneibiuchdestillation

Kapillardestillation

Peak| Ret.- | Komponenten X X Srel X X Srel
Nr. | zeit (Mo/g) | (%) (%) || (nglg) | (%) (%)
1 5,57 | Tricyclen 29 0,20 2,4 50 0,30 5,7
2 5,88 | a-Pinen 2.109 14,63 0,8 3.385 20,37 5,4
3 6,63 17 0,12 1,6 27 0,16 8,4
4 6,84 | Camphen 923 6,40 1,7 1.421 8,55 51
5 7,89 | b-Pinen 75 0,52 6,2 100 0,60 9,8
6 8,37 | Sabinen 27 0,19 3,1 45 0,27 | 13,2
7 9,11 | 3-Caren 138 0,96 3,1 171 1,03 | 11,4
8 9,55 | Myrcen 425 2,95 2,3 521 3,14 | 25,8
9 9,63 | a-Phellandren 34 0,23 2,9 39 0,23 | 12,6
10 | 10,10 | a-Terpinen 67 046 | 31 83 0,50 7,7
11 | 10,80 | Limonen 539 3,74 1,6 634 3,82 8,0
12 | 11,14 34 0,24 1,8 26 0,16 | 31,4
13 | 11,36 | 1,8-Cineol 3.220 22,33 1,4 4.193 25,24 4.4
14 | 12,06 | cis-b-Ocimen 14 0,10 | 13,0 11 0,06 4,2
15 | 12,49 | gTerpinen 42 029 | 8,2 45 0,27 3,9
16 | 12,90 |trans-b-Ocimen 163 1,13 7,1 178 1,07 | 18,0
17 | 13,43 | p-Cymen 302 2,10 25 369 2,22 7,9
18 | 13,94 | Terpinolen 52 0,36 5,6 54 0,33 7,6
19 | 20,35 18 0,13 3,0 21 0,12 8,3
20 | 20,54 11 0,08 2,7 14 0,08 | 21,0
21 | 21,12 33 0,23 3,7 25 0,15 9,0
22 | 21,67 8 0,05 | 19,7
23 | 23,41 20 0,14 6,4 13 0,08 0,3
24 | 23,90 | Campher 3.507 24,33 3,7 3.345 20,13 1,0
25 | 25,04 21 0,15 7,3 20 0,12 4,5
26 | 25,22 |Linalool 151 1,05 2,6 131 0,79 5,1
27 | 25,95 29 0,20 2,6 28 0,17 2,0
28 | 26,23 9 0,07 1,9 9 0,05
29 | 26,51 | Bornylacetat 184 1,27 8,5 161 0,97 | 14,3
30 | 26,72 18 0,12 2,4 17 0,10 5,3
31 27,11 | b-Caryophyllen 105 0,73 7,1 71 0,43 | 25,5
32 | 27,28 17 0,12 2,1 14 0,09 7,7
33 | 27,51 | Terpinen-4-ol 106 0,73 2,7 95 0,57 7,6
34 | 30,04 | a-Humulen 48 0,33 | 11,5 25 0,15 | 22,4
35 | 30,37 | Isoborneol 43 0,30 3,7 28 0,17 9,4
36 | 30,66 11 0,07 5,6
37 | 31,39 |a-Terpineol 278 1,93 4,6 188 1,13 | 12,9
38 | 31,55 | Borneol 692 4,80 2,1 479 2,89 3,1
39 | 31,71 | Verbenon 399 2,77 5,3 347 2,09 7,3
40 | 35,08 42 0,29 5,7 27 0,16 8,9

' X gibt jeweils den Mittelwert der Ergebnisse aus 5 Arzneibuch-, sowie den 3 Kapillardestillationen
der 200-mg-Einwaagen an; (1g/g) = ug Substanz pro g Droge ; s, = relative Standardabweichung
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Fortsetzung Tab. 21

Arzneibuchdestillation Kapillardestillation
Peak| Ret.- | Komponenten X X Srel X X Srel
Nr. | zeit (Mg/g) | (%) (%) | (ng/g) | (%) (%)
41 36,39 17 0,10 | 34,5
42 36,93 14 0,10 | 10,6
43 | 37,14 20 0,14 8,0
44 | 42,06 25 017 | 7,4 17 0,10 8,1
45 44,02 20 0,14 7,8
46 48,15 30 0,21 4.7 20 0,12 | 18,1
47 48,97 16 0,11 7,1
48 49,27 17 0,12 | 10,2
49 49,65 19 0,13 2,9 13 0,08 2,2
50 52,07 55 0,38 4,7 24 0,15 | 131
51 52,47 49 0,34 6,9 20 0,12 | 10,4
52 53,64 146 1,01 4.4 77 0,46 | 12,7
53 54,84 57 0,39 5,0 27 0,16 7,7
Gesamt 14.417 | 100,03 | 1,0 | 16.615 | 100,10 | 4,2

Kapillardestillationen signifikant hoher liegen als bei den Arzneibuchdestillaten, was
sich schlie3lich auch auf die prozentuale Verteilung aller Komponenten auswirkt. Um
dies zu verdeutlichen sind in Tab. 22 die Arzneibuch- und Kapillardestillate getrennt
nach erster und zweiter Komponentengruppe gegenibergestellt. Hier sieht man noch
deutlicher, daf3 bei der Kapillardestillation die 1. Gruppe mit 11.353ug/g deutlich Gber
dem Wert der Arzneibuchdestillation mit 8.209ug/g liegt. Aus diesem Mengenverhalt-
nis resultiert ein prozentualer Anteil dieser Gruppe bei der Kapillardestillation von
68,3% gegenuber nur 56,9% bei der Arzneibuchdestillation. In der 2. Gruppe beste-
hen in Bezug auf die destillierten Mengen zwar umgekehrte Verhaltnisse, jedoch
nicht in einem solch extremen Mald wie bei der 1. Gruppe. Der Anteil der 2. Gruppe
bei der Arzneibuchdestillation liegt bei 6.208ug/g (43,1%) gegenuber 5.283ug/g
(31,7%) bei der Kapillardestillation. Dies entspricht der bei den Pfefferminzblattern
bereits festgestellten Tendenz, dal3 die Mengen gewonnener oxygenierter Verbin-
dungen bei den Kapillardestillationen geringer ausféllt. Da jedoch die Diskrepanz bei
der 1. Gruppe wesentlich grof3er ist, wirkt sich dies auch starker auf die gewonnene
Gesamtdlmenge aus, die bei den Kapillardestillationen hoher ausfiel (16.615ug/g
gegeniber 14.417ug/9).

Tab. 22: Vergleich der Arzneibuch- und Kapillardestillate nach erster und zwei-
ter Komponentengruppe®

Gruppe 1 Gruppe 2
Hg/g % Hg/g %
Arzneibuchdestillation 8.209 56,9 6.208 43,1
Kapillardestillation 11.353 68,3 5.283 31,7

! zusammengefalit aus allen 5 Arzneibuch-, sowie den 3 Kapillardestillationen der 200-mg-Einwaa-
gen; Gruppe 1 = Substanzen bis zur 15. Minute; Gruppe 2 = Substanzen ab der 20. Minute
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Die relativen Standardabweichungen der einzelnen Komponenten liegen bei den Ka-
pillardestillationen zwar relativ gut, reichen jedoch wie bei den Pfefferminzblattern
nicht an die der Arzneibuchdestillationen heran. Bei den aufgefiihrten 51 Kompo-
nenten der Arzneibuchdestillationen wurde fiir 20 Komponenten eine relative Stan-
dardabweichung bis maximal 3%, ftr 18 eine von 3 bis 7% und fir 13 eine von 7 bis
13% ermittelt. Demgegenuiber verteilen sich die relativen Standardabweichungen der
46 registrierten Komponenten der Kapillardestillationen wie folgt: 4 Komponenten bis
3%, 23 von 3 bis 9%, 13 von 9 bis 20% und die Ubrigen 6 Komponenten zeigen
Streuwerte von 20 bis 36%. Bei dieser letztgenannten Gruppe sind nicht nur Kompo-
nenten mit geringem Anteil, sondern auch noch quantitativ bedeutsame Substanzen
wie trans-b-Ocimen (S = 18,0%) und Myrcen (Sre = 25,8%) zu finden. Die Kompo-
nenten, die jedoch den mal3geblichen Anteil am Gesamtdl ausmachen, zeigen auch
bei den Kapillardestillationen geringe Streuwerte (a-Pinen 5,4%, Camphen 5,1%,
1,8-Cineol 4,4%, Campher 1,0%, Borneol 3,1%), so dal3 sich fur das Gesamtdl eine
relative Standardabweichung von guten 4,2% ergibt'. Noch konstanter sind allerdings
wiederum die Gesamtotlwerte der Arzneibuchdestillationen, deren relative Standar-
dabweichung 1,0% betragt.

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Olge-
halte

In Tab. 23 sind die bei allen durchgefuhrten Kapillardestillationen ermittelten Mengen
Gesamtdl, die in einem Gramm Droge enthalten sind, detailliert aufgefiihrt und den
Werten der Arzneibuchdestillationen gegentbergestellt. Hier bestatigt sich die im
vorangegangenen Abschnitt bei Diskussion der Tab. 21 festgestellte Tendenz, dal3
die Olausbeute bei den Kapillardestillationen hoher ausfallt als bei den Arzneibuch-
destillationen. Die Mittelwerte der Olgehalte einer Einwaage liegen bei den Kapillar-
destillationen zumeist zwischen 14.000 und 15.000ug/g und damit deutlich Gber dem
der Arzneibuchdestillationen mit einem Mittelwert von 12.363ug/g. Lediglich bei den
50-mg-Einwaagen wird mit 16.751ug/g dieser Bereich deutlich tberschritten. Die
Mittelwerte der Kapillardestillationen zeigen — bis auf den der 50-mg-Einwaage — ei-
ne erstaunliche Konstanz, wohingegen die dazu berechneten relativen Standardab-
weichungen nur zum Teil befriedigend sind. Bei der Auswertung der Tab. 21, in der
alle Komponenten der Kapillardestillationen der 200-mg-Einwaagen berucksichtigt
wurden, ergab sich fir das Gesamtdl eine relative Standardabweichung von 4,2%.
Dies ist jedoch auch gleichzeitig der beste Streuwert aller 7 verschiedenen Einwaa-
gen. Vor allem die Streuwerte der 3 kleinsten Einwaagen (25, 50 und 100mg) kénnen
nicht voll befriedigen. Die Mittelwerte der 100-mg- und 25-mg-Einwaagen liegen zwar
im oben genannte Bereich, jedoch weisen die fur die Mittelwertberechnung verwen-
deten Werte der je 3 Destillationen eine grol3e Streuung auf. Auch bei den Rosma-
rinblattern scheint sich zu bestatigen, dafl3 zu kleine Einwaage zum Quantifizieren
des Gesamtoles (und der Einzelkomponenten) weniger geeignet sind. Erstaunlicher-
weise verbessern sich die Streuwerte jedoch auch nicht bei héheren Einwaagen als
200mg. So liegen die relativen Standardabweichungen der 250-mg- und 300-mg-
Einwaagen mit 7,1 bzw. 9,4% noch Uber denen der 200-mg-Einwaage. Diese Ten-
denz war schon bei den Pfefferminzblattern zu beobachten. Eine mogliche Ursache
fur diese erhdhte Streuung konnte u.a. das grof3ere Volumen der Auffangphase sein
(Tab. 20).

! Diese 5 Komponenten machten bei den Kapillardestillationen ca. 77% des Gesamtéles aus.
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Tab. 23: Durch Kapillardestillation erhaltene Olausbeuten von Rosmarinblat-
tern (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Olgehalt (ug/g) X Srel

Einwaage | Dest.1 | Dest.2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5 | (M1g/g) (%)
AB:10g 12.304 | 12.520 | 12.291 | 12.465 | 12.236 || 12.363 1,0
300 mg 12.019 | 14.348 | 14.013 13.460 9,4
250 mg 13.292 | 14.745 | 15.256 14.431 71
200 mg 14.883 | 13.704 | 14.157 14.248 4,2
150 mg 14.049 | 13.837 | 15.112 14.333 4,8
100 mg 14.658 | 15.620 | 12.803 14.360 | 10,0
50 mg 18.979 | 15.624 | 15.649 16.751 11,5
25 mg 12.980 | 12.534 | 17.470 14.328 19,1

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Gehalte
ausgesuchter Einzelkomponenten

Im folgenden sollen — entsprechend dem Vergleich der Gesamtdlgehalte des vorhe-
rigen Abschnitts — die bei allen durchgefuhrten Kapillardestillationen ermittelten Ge-
halte ausgesuchter Einzelkomponenten pro Gramm Droge mit denen der Arznei-
buchdestillationen verglichen werden. In Tab. 24 sind neben den Werten der Kapil-
lardestillationen zum Vergleich auch die entsprechenden Resultate der 5 Arznei-
buchdestillationen aufgefuhrt. Die ausgesuchten Komponenten sind wie bei den Arz-
neibuchdestillationen 1,8-Cineol, Campher, b-Caryophyllen und Borneol.

Die Betrachtung der Mittelwerte erlaubt den gleichen Schlu3 wie schon bei Diskussi-
on der Tab. 21: die Mengen der durch Kapillardestillation gewonnenen Einzelkompo-
nenten liegen fir 1,8-Cineol lber, sowie diejenigen fur b-Caryophyllen und Borneol
unter denen der Arzneibuchdestillationen. Hiermit bestatigt sich die Tendenz, dal’ bei
den Kapillardestillationen die Werte der relativ unpolaren Komponenten der 1. Grup-
pe Uber, sowie die zumeist polareren Komponenten der 2. Gruppe unter denen der
Arzneibuchdestillationen liegen. Dies traf auch in Tab. 21 — in der der Mittelwert aller
Komponenten der 200-mg-Einwaagen der Kapillardestillation dem der 5 Arzneibuch-
destillationen gegentbergestellt wurde — fir Campher zu, wenn auch nur in geringe-
rem Ausmall. In der Tab. 24 ist jedoch beim Campher zu sehen, dal3 die Mittelwerte
der Kapillardestillationen der tbrigen Einwaagen meist Uber dem der Arzneibuchde-
stillationen liegen. Einzige Ausnhahme stellen hierbei — neben den 200-mg-
Einwaagen — die 25-mg-Einwaagen dar.

Die erhbhten Werte der unpolaren Verbindungen der 1. Komponentengruppe bei den
Kapillardestillationen kdnnte mit der Verwendung einer apolaren Auffangphase zu-
sammenhangen, auf die bei den Arzneibuchdestillationen verzichtet wurde. Dal} eine
hydroxylierte Verbindung wie z.B. Borneol geringere Werte bei der Kapillardestillation
aufweist bestatigt nur die Tendenz, die bereits bei Destillation der Pfefferminzblatter
auffiel und durfte vor allem auf dessen erhdhter Wasserlgslichkeit beruhen.

Die relativen Standardabweichungen der Werte der Kapillardestillationen reichen bei
weitem nicht an die der Arzneibuchdestillationen (1,8-Cineol 1,4%, Campher 3,7%, b-
Caryophyllen 7,1%, Borneol 2,1%) heran. Bei den Kapillardestillationen sind beziig-
lich der relativen Standardabweichungen kaum klare Tendenzen erkennbar, sie lie-
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gen haufig Gber 10%. Auffallig ist jedoch wiederum, dalf? sie fir nur in geringen Men-
gen vorliegende Komponenten sehr hohe Werte annimmt (z.B. s, bis 41,4% bei b-
Caryophyllen). AuRerdem scheint sich die Tendenz zu bestétigen, dal3 sich bei klei-
nen Einwaagen die Gefahr einer erhdhten Streuung vergrof3ert. Dies wird in Tab. 25
bestétigt, wo sich geringere Streuwerte ergeben, wenn die beiden kleinsten Einwaa-
gen nicht bertcksichtigt werden. Zudem scheint sich wie beim Gesamtdl eine Erho-
hung der Einwaage tber 200mg nicht positiv auf die Streuung der Werte der Einzel-
komponenten auszuwirken. Oft werden bei den 250-mg- und 300-mg-Einwaagen
sogar hohere Streuwerte beobachtet. Mégliche Ursache konnte hierbei wiederum
das groRere Volumen der Auffangphase sein (Tab. 20), was sich ungtinstig auf die
Reproduzierbarkeit auswirkt. Bei Hauptkomponenten (z.B. 1,8-Cineol und Campher)
und den sich als gtlinstig erwiesenen 200-mg-Einwaagen werden hingegen zumeist
relative Standardabweichungen unter 10% erzielt, die bei dreimaliger Durchfuhrung
der Destillation eine befriedigende Aussage Uber den Gehalt dieser Komponente in
der Droge erlauben.

Tab. 24: Gehalte ausgewéahlter Einzelkomponenten des Rosmarindles (Korrektur-
faktoren bertcksichtigt)

1,8-Cineol (ng/g) X Srel | % 1IM

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ng/g) | (%) Ol
AB:10g || 2.625 | 2.696 | 2.631 | 2.692 | 2.623 | 2.653 1,4 121,46
300 mg 2.998 | 3.198 | 3.290 3.162 4,7 123,49
250 mg 3.103 | 3.515 | 3.696 3.438 8,8 | 23,82
200 mg 3.579 | 3.288 | 3.499 3.455 4,4 124,25
150 mg 3.615 | 3.552 | 3.371 3.512 3,6 24,51
100 mg 3.370 | 3.798 | 2.974 3.381 | 12,2 | 23,54
50 mg 4.430 | 3.221 | 3.925 3.859 | 15,7 | 23,04
25 mg 3.098 | 2.770 | 4.507 3.458 | 26,7 | 24,14
Carnpher (ug/g) X Srel | %im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB:10g | 2.707 | 2.744 | 2.790 | 2.976 | 2.794 | 2.801 3,7 | 22,66
300 mg 2.574 | 3.132 | 2.965 2.890 9,9 (21,47
250 mg 3.055 | 2.747 | 2.745 2.849 6,3 | 19,74
200 mg 2.695 | 2.679 | 2.642 2.672 1,0 [18,75
150 mg 2462 | 2.817 | 3.234 2.837 | 13,6 | 19,80
100 mg 2.988 | 3.237 | 3.092 3.106 4,0 | 21,63
50 mg 3.188 | 3.159 | 3.028 3.125 2,7 | 18,66
25 mg 2.456 | 2.544 | 2.960 2.653 | 10,1 | 18,52
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Fortsetzung Tab. 24

b-Caryophyllen (ug/qg) X Srel | %im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB: 10g 74 75 71 62 71 71 7,1 | 0,57
300 mg 42 49 35 42 16,9 | 0,31
250 mg 31 53 59 48 31,5 | 0,33
200 mg 61 46 36 48 255 1| 0,34
150 mg 39 34 39 37 7,7 | 0,26
100 mg 62 28 38 43 41,4 | 0,30
50 mg 66 46 41 51 26,0 | 0,31
25 mg 54 71 63 19,0 | 0,44
Borneol (ug/g) X Srel | % IM

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) Ol
AB: 10g 525 547 521 523 520 527 2,1 | 4,27
300 mg 362 428 356 382 10,5 | 2,84
250 mg 368 419 387 391 6,5 | 2,71
200 mg 365 377 354 365 3,1 | 2,57
150 mg 385 388 396 389 15| 2,72
100 mg 435 341 406 394 12,2 | 2,74
50 mg 416 344 409 389 10,2 | 2,33
25 mg 319 380 387 362 10,3 | 2,53

Zusammenfassung des Destillatvergleiches

In Tab. 25 sind die Mittelwerte der Kapillardestillationen den Werten der Arzneibuch-
destillationen gegentbergestellt. Bei den Kapillardestillationen wurde zusatzlich ne-
ben einer Spalte, die alle Werte der 21 Destillationen bertcksichtigt, eine Spalte ein-
gefuhrt, die nur die Werte der Einwaagen von 100-300mg umfaf3t. Diese Unterteilung
wurde vorgenommen, um die Auswirkung zu erkennen, wenn die Werte der beiden
kleinsten Einwaagen, die die grof3te Streuung zeigten, nicht mit einbezogen werden.
Auch in diesem Fall stehen noch immerhin 15 Werte zur Verfiigung, aus denen Mit-
telwert und relative Standardabweichung berechnet worden sind. Aber auch durch
diese héhere Anzahl an Werten und die Nichtberticksichtigung der kleinen Einwaa-
gen werden bei weitem nicht die niedrigen Streuwerte der Arzneibuchdestillationen
erreicht. Die Streuung wird jedoch reduziert, wenn die beiden kleinsten Einwaagen
nicht in die Rechnung einbezogen werden. Bei in geringen Mengen vorliegende
Komponenten — wie z.B. fur b-Caryophyllen — liegt sie jedoch immer noch bei 0,25%
und ist damit flr eine genaue quantitative Aussage deutlich zu hoch.
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Tab. 25: Vergleich der Mittelwerte unterschiedlicher Wasserdampfdestillationen
von Rosmarinblattern (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Arzneibuch- Kapillardestillation
destillation alle Werte 100-300 mg
X Srel X Srel X Srel
(Hg/9) (%) (Hg/9) (%) (h9/g9) (%)
Gesamtol 12.363 1,0 14.559 11,1 14.166 6,8
1,8-Cineol 2.653 1.4 3.466 12,7 3.390 7,3
Campher 2.801 3,7 2.876 9,0 2.871 8,6
b-Caryophyllen 71 7,1 47 26,8 43 25,5
Borneol 527 2,1 382 7,9 382 6,2

1.6.3.4. Untersuchung des Destillationsverlaufes bei Kapillardestillation
von Rosmarinblattern

Basis fir die Untersuchung des Destillationsverlaufes bildeten die unter C.1.4.3.3.
gemachten Ausfihrungen zur allgemeinen Versuchsdurchfiilhrung. Bei Rosmarin-
blattern wurden dabei 200mg Droge Uber einen Gesamtdestillationszeitraum von 180
Minuten untersucht. Diese Einwaage erwies sich nach den bisherigen Ergebnissen
auch fur Rosmarinblatter als die gunstigste, da sich zum einen die Streuwerte nicht
signifikant durch weitere Erhéhung der Einwaage erniedrigen liel3en und zum ande-
ren noch mit einem Volumen der Auffangphase von nur 200ul gearbeitet werden
konnte. Vorversuche hatten ergeben, dald eine Destillation Gber 180 Minuten hinaus
bei Rosmarinblattern keinen weiteren Olgewinn erbrachten. Es wurde nach 15, 30,
60, 120 und 180 Minuten das Auffanggefal ausgetauscht, die organische Phase mit
dem darin befindlichen inneren Standard und dem im jeweiligen Zeitintervall destil-
lierten Ol abgenommen und auf der DB-Wax-Kapillare gaschromatographisch analy-
siert. In Tab. 26 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt. Die Berech-
nung der Gesamtélmenge durch Addition der Olmengen aller Intervalle ergab unter
Beriicksichtigung des Korrekturfaktors fir Rosmarindl 11.989ug/g.

Auch bei den Rosmarinblattern befindet sich das atherische Ol vorwiegend in Drii-
senschuppen, weshalb auch hier starkere Diffusionsbarrieren fehlen. Dennoch ver-
lauft die Wasserdampfdestillation aus quantitativer Sicht nicht mit der gleichen Ge-
schwindigkeit ab wie bei den Pfefferminzblattern. So sind nach 30 Minuten ca. 85%,
nach 60 Minuten ca. 94% und erst nach 120 Minuten 99% des Gesamtéles Uberge-
gangen. Diese Werte wurden bei der Destillation der Pfefferminzblatter bereits im
jeweils davor liegenden Zeitabschnitt erreicht. Hauptgrund hierfur durfte mit hoher
Wahrscheinlichkeit die deutlich andersartigen Anteile von Kohlenwasserstoffen und
oxygenierten Terpenen im Rosmarindl sein. In Tab. 27 sind die Anteile der verschie-
denen Stoffgruppen der beiden Ole vergleichend gegeniibergestellt. Im Pfefferminzol
Uberwiegen mit 85,2% die oxygenierten Monoterpene, die durch ein kleines Moleku-
largewicht und relativ hohe Polaritdt gekennzeichnet sind und damit vergleichsweise
schnell mit dem Wasserdampf tbergehen. Beim Rosmarindl nehmen hingegen die
Monoterpenkohlenwasserstoffe mit 73,6% einen wesentlich groReren Anteil am Ge-
samtdl ein. Diese Gruppe ist jedoch aufgrund ihrer geringen Polaritat durch eine

75



C. Experimenteller Teil

Tab. 26: Destillationsverlauf bei Kapillardestillation von Rosmarinblattern® (Kor-
rekturfaktoren nicht berticksichtigt)

Substanzmenge (%) %

Peak- | Ret.- | Komponenten 15 30 60 120 180 im

Nr. | zeit min | min | min | min | min Ol
1 5,56 | Tricyclen 61 76 89 100 0,36
2 5,87 | a-Pinen 59 73 86 96 100 24,97
3 6,61 100 0,11
4 6,82 | Camphen 59 76 89 98 100 10,23
5 7,87 | b-Pinen 60 78 91 100 0,77
6 8,35 | Sabinen 53 78 100 0,29
7 9,08 | 3-Caren 55 73 88 100 1,03
8 9,52 | Myrcen 68 86 96 100 3,26
9 9,60 | a-Phellandren 70 100 0,19
10 | 10,07 | a-Terpinen 63 84 100 0,50
11 | 10,76 | Limonen 57 77 93 100 4,21
12 | 11,10 68 100 0,18
13 | 11,31 | 1,8-Cineol 77 95 99 100 23,79
14 | 12,46 | gTerpinen 73 100 0,25
15 | 12,87 | trans-b-Ocimen 100 1,00
16 | 13,39 | p-Cymen 62 87 100 2,22
17 | 13,91 | Terpinolen 71 100 0,26
18 | 20,30 100 0,07
19 | 21,08 100 0,16
20 | 23,80 | Campher 70 96 100 17,56
21 | 24,99 100 0,08
22 | 25,18 | Linalool 84 100 0,57
23 | 2591 100 0,10
24 | 26,46 | Bornylacetat 51 84 100 0,80
25 | 27,07 | b-Caryophyllen 31 31 31 100 0,51
26 | 27,48 74 100 0,36
27 | 30,02 | Isoborneol 100 0,12
28 | 31,36 71 100 0,40
29 | 31,48 | Borneol 56 93 100 3,00
30 | 31,66 34 79 100 2,41
31 | 53,63 47 100 0,26

%0l pro Intervall | 65,3 | 19,9 8,6 51 1,2
%Gesamtol 65,3 | 85,2 | 93,8 | 98,8 |100,0

! bie Rubrik Substanzmenge (%) gibt an, wieviel Prozent der Einzelkomponente insgesamt bis zu
dem jeweiligen Destillationsintervall Uberdestilliert sind. Die nachfolgende Prozentzahl einer Zeile
schliel3t die Anteile der vorherigen Intervalle mit ein, so dafd sich fur das Intervall, in dem die Substanz
zuletzt registriert wurde und wo dessen Destillation praktisch abgeschlossen ist, immer 100% erge-
ben.
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niedrige Diffusionsgeschwindigkeit in Wasser gekennzeichnet (siehe B.1.4.3.). Da
auch im Rosmarin6l der Anteil an Sesquiterpenen sehr gering ist, wird somit die be-
notigte Destillationszeit im wesentlichen durch den hohen Anteil an Monoterpenkoh-
lenwasserstoffen bestimmt.

Tab. 27: Vergleich der prozentualen Anteile einzelner Komponentengruppen
des Pfefferminz- und Rosmarindles® (Angaben in %)

Pfeffer- Rosma-

minzol rindl
Monoterpenkohlenwasserstoffe 10,96 73,62
oxygenierte Monoterpene 85,24 22,04
Sesquiterpenkohlenwasserstoffe 2,84 0,51
oxygenierte Sesquiterpene 0,16 0,00
Sonstige 0,81 3,83

! pie Prozentangaben beruhen auf den Angaben in der Spalte % im Ol der jeweiligen Tabelle zum
Destillationsverlauf (Tab. 17 bzw. 26). Die Gruppe der Monoterpenkohlenwasserstoffe umfafit dabei
alle Komponenten, die bis zur 15. Minute eluiert wurden.
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1.7. Fenchelfriichte

1.7.1. Beschreibung der Droge Fenchelfriichte

Bitterer Fenchel (Foeniculi amari fructus) besteht aus den getrockneten, ganzen
Frichten und Teilfrichten von Foeniculum vulgare MILLER ssp. vulgare, var. vulgare
(Apiaceae). Die Droge enthalt mindestens 4,0 Prozent (V/m) atherisches Ol, berech-
net auf die wasserfreie Droge [PH. EUR. 1997, NACHTRAG 1999].

Fencheldl (Foeniculi aetheroleum) ist eine farblose Flussigkeit mit einem bittersif3en,
spater fast brennenden Geschmack und einer Dichte von 0,960 bis 0,970. Es ist in
den Olstriemen der Friichte lokalisiert, die schizogenen Ursprungs sind. Nach dem
Arzneibuch soll das Ol mindestens 60,0% trans-Anethol, mindestens 15,0% Fenchon
und hochstens 5,0% Estragol enthalten. Weitere Olbestandteile sind a-Pinen (4-7%)
und kleine Mengen (meist unter 0,5%) einiger anderer Monoterpene, wie z.B. 3-
Caren und Limonen, sowie Oxidationsprodukte des Anethols, wie Anisaldehyd und
Anissaure [FORMAEEK, KUBECZKA, 1982; KRAUS, HAMMERSCHMIDT, 1980]. Neben
dem atherischen Ol sind als weitere Inhaltsstoffe der Fenchelfriichte noch fettes Ol
(12-18%), Zucker (ca. 5%), Eiweild (ca. 20%), organische S&uren, Flavonoide und
kleine Mengen Furanocumarine zu nennen [ZOBEL, BROWN, 1991; KOMMENTAR ZUR
PH. EUR. 1997].

Fenchelfriichte bzw. Fencheldl haben sekretolytische, spasmolytische, carminative
und antibakterielle Eigenschaften. Sie finden daher als Stomachikum, Carminativum
und Expektorans Anwendung. AuBerlich dient Fencheldl ferner in Verdiinnung mit
Wasser (Aqua Foeniculi) zu Augenbadern und -kompressen [HANSEL, HAAS, 1983;
BRAUN, FROHNE, 1987].

1.7.2. Zerkleinerung der Fenchelfrichte

Vorschrift des Arzneibuches

Im Arzneibuch ist in der Monographie zu Fenchelfrichten vorgeschrieben, dal3 die
Gehaltsbestimmung durch Wasserdampfdestillation mit unmittelbar vorher grob zer-
kleinerter Droge (1400) zu erfolgen hat. Die Angabe 1400 gibt die lichte Maschen-
weite des Siebes in um an, das zum Klassieren der zerkleinerten Droge zu verwen-
denden ist [PH. EUR. 1997, NACHTRAG 1999]. Um richtige Werte zu erzielen, ist das
unmittelbar vor der Bestimmung vorzunehmende Zerkleinern der Droge wesentlich,
wobei die Probe mdglichst nur geringen thermischen Belastungen ausgesetzt sein
soll. Zum Zerkleinern sollte nur ein Mdrser oder eine Kugelmuihle benutzt werden, da
bei Verwendung von Schlagkreuzmiihlen hohe Verluste an &therischem Ol wahrend
des Mahlvorgangs eintreten [KOMMENTAR ZUM DAB 1996]. Die pulverisierte Probe
wird durch das vorgeschriebene Sieb gegeben, der Rickstand wird, falls erforderlich,
noch einmal in gleicher Weise zerkleinert und gesiebt. Anschlie3end wird die Masse
des gesiebten Drogenpulvers und des Rickstandes bestimmt. Fir die jeweiligen Be-
stimmungen werden die Einwaagen anteilm&Rig aus gesiebtem Drogenpulver und
Ruckstand zusammengesetzt [V.4.N8 Pulverisieren von Drogen flr analytische
Zwecke (DAB 1996)].
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Bei dieser Arzneibuchvorschrift ist jedoch zu beachten, dal3 beim Absieben nach der
Zerkleinerung vornehmlich die stark 6lhaltigen Fragmente der Fruchtwand das Sieb
passieren. Werden von einer deutlich tberschissigen Drogenmenge soviele Teil-
mengen zerkleinert, bis der Siebdurchgang die vorgeschriebenen Bestimmungsmen-
ge erreicht, wird ein deutlich héherer Gehalt gefunden (4,5 bis 5,5%) als nach mehr-
maligem Zerkleinern einer die geforderte Einwaage gerade Ubersteigenden Drogen-
menge (2,5 bis 2,75%). Fur die Gehaltsbestimmung ist folglich entscheidend, aus
welcher Menge Droge die fur die Destillation benotigte Einwaage zu zerkleinern ist
[HANSEL et al., 1992].

Praktische Durchfiihrung der Zerkleinerung und des Klassierens

Bei der praktischen Durchfihrung wurden sowohl bei den Arzneibuch- als auch bei
den Kapillardestillationen ca. 8g Fenchelfrtichte in einer Schlagkreuzmuhle (Schlag-
messermihle) innerhalb weniger Sekunden gemahlen und anschlie3end klassiert.
Zum Sieben wurden die zur Verfigung stehenden Siebe des DAB 7 verwendet und
zwar Sieb-Nr. 3 (lichte Maschenweite = 2000pum) und Sieb-Nr. 5 (lichte Maschen-
weite = 315um). Das gemahlene Drogenpulver wurde zunachst durch Schitteln
durch Sieb-Nr. 3 gegeben, der Rickstand verworfen, das sich ergebene Siebgut
durch Sieb-Nr. 5 gegeben und der hier verbleibende Rickstand anschlieRend als
Probe verwendet. Die Probe gehdrte demnach zur Siebfraktion zwischen 315 und
2000um. Der Ruckstand wurde nicht mehrfach gemahlen und klassiert, um maoglichst
schnell die gemahlene Probe in den Destillationskolben geben zu kénnen und mit der
Destillation zu beginnen.

Die Versuchsreihen mit den Fenchelfriichten wurden sowohl mit den ganzen als
auch mit den gemahlenen Friichten durchgefihrt.

1.7.3. Arzneibuchdestillation von Fenchelfriichten

1.7.3.1. Durchfihrung der Arzneibuchdestillationen

Die Destillationen mit der Apparatur des Arzneibuches erfolgten wiederum entspre-
chend den Ausfiihrungen des Abschnitts C.1.4.2., die auf der Vorschrift des Europai-
schen Arzneibuches 2.8.12 Gehaltsbestimmung des &therischen Oles in Drogen be-
ruhen [PH. EUR. 1999]. Auf Xylol als Hilfsphase mufite wiederum aufgrund der im Ab-
schnitt C.1.2.2. genannten Griinde verzichtet werden, jedoch war das generelle Ver-
wenden einer Auffangphase aufgrund der Emulsionsbildung bei Destillation der Fen-
chelfriichte erforderlich. Entsprechend der Monographie der Fenchelfriichte erfolgten
die Arzneibuchdestillationen unter Verwendung von 5,0g Droge® und 200ml Wasser
als Destillationsfliissigkeit in einem 500-ml-Rundkolben. Entgegen der Arzneibuch-
monographie wurde nicht Xylol, sondern n-Heptan (0,50ml) als Hilfsphase verwen-
det. Die Destillation dauerte 2 Stunden bei einer Destillationsgeschwindigkeit von 2

! Zur Destillation von gemahlenen Fenchelfrichten wurden ca. 8g der ganzen Friichte entsprechend
den Ausfihrungen im Abschnitt C.1.7.2. gemahlen und klassiert und hiervon 5,0g innerhalb von 5
Minuten nach Beginn des Mahlvorgangs in den Destillationskolben gebracht.
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bis 3ml pro Minute [PH. EUR. 1997, NACHTRAG 1999]. 10 Minuten nach Beendigung
der Destillation wurde das Volumen des gewonnenen atherischen Oles im Mefrohr
abgelesen, die etwa 200ul quantitativ unter Nachspulen mit n-Heptan in einem 10-ml-
Melkolben aufgefangen, 2ml 10%ige Standardlésung (Anisol) hinzugegeben und der
Kolben aufgefillt. Somit lag eine Lésung vor, die etwa 2,0% Fencheldl und 2,0%
Standard enthielt. Die Arzneibuchdestillationen wurde je 5mal mit den ganzen Fen-
chelfrichten und 5mal mit unmittelbar vorher gemahlener Droge durchgefihrt.

Von den fertigen Losungen wurden jeweils 2ul unter den im Abschnitt C.1.4.1. be-
schriebenen GC-Standardbedingungen auf einer DB-Wax-Kapillare (Temperaturpro-
gramm 46-220°C, 3°C/min, danach isotherm) 3mal gaschromatographisch analysiert.
Aus den hierdurch erhaltenen Melwerten (C.1.4.1.) wurden schliel3lich die Mittel-
werte der 3fach Analyse eines Destillats gebildet und diese in die Konzentrationsan-
gabe Mikrogramm Substanz (bzw. Gesamtdl) pro Gramm Droge umgerechnet.

Problem der Emulsionsbildung

Im Arzneibuch wird bereits darauf hingewiesen, daf} aufgrund einer starken Emulsi-
onsbildung fiir die saubere Abscheidung des &therischen Oles Xylol als Hilfsmittel
unerlaBlich sei. Anfanglich erhielte man einen milchig triben Rucklauf, dem jedoch
nach ca. 1 Stunde Klarung folgen sollte [ROMMENTAR ZUR PH. EUR. 1999]. Bei der
praktischen Durchfiihrung waren entsprechend alle Arzneibuchdestillationen von ei-
ner relativ starken Emulsionsbildung gepragt. Diese liel3en sich jedoch weder durch
Xylol noch durch n-Heptan als Hilfsphase vermeiden. Es trat auch wéhrend der
2stindigen Destillation keine vollkommene Klarung ein. Da auf Xylol auf jeden Fall
verzichtet werden sollte, wurde als Auffangphase n-Heptan verwendet, das aufgrund
der im Abschnitt C.1.2.2. gemachten Ausfilhrungen am geeignetsten erschien und
sich zudem als Lésungsmittel bei allen bisherigen Destillationen bewahrt hatte. Ein
Nachteil des n-Heptans gegentber Xylol bei den Arzneibuchdestillationen war jedoch
dessen hohere Flichtigkeit. Hierdurch nimmt das Heptan-Volumen wahrend der je-
weils 2stindigen Destillation ab. Da auch die Blindwertbestimmungen mit n-Heptan
keine konstanten Werte brachten, war eine reproduzierbare volumetrische Olge-
haltsbestimmung an der Skala des Melrohres nicht moéglich. Aus diesem Grund
muRte hierbei auf die Berechnung der Dichte des Oles verzichtet werden.

1.7.3.2. Zusammensetzung des durch Arzneibuchdestillation gewonne-
nen Fencheldles

Die Arzneibuchdestillationen wurden sowohl mit den ganzen als auch mit gemahle-
nen Fenchelfrichten durchgefihrt. Da anhand der erhaltenen Gaschromatogramme
jedoch kaum Unterschiede feststellbar waren, wurde lediglich ein Gaschromato-
gramm des Arzneibuchdestillates ganzer Fenchelfriichte wiedergegeben (Abb. 15).
In diesem Chromatogramm liegt der Standard (Anisol) zwischen 2 Gruppen von
Substanzpeaks. Die 1. Komponentengruppe reicht bis etwa 14 Minuten bis zur Eluti-
on des Terpinolens und besteht aus Monoterpenkohlenwasserstoffen. Diese Gruppe
umfaldt zwar die grol3ere Zahl von Einzelkomponenten, macht jedoch nur einen rela-
tiv geringen Anteil des Gesamtdles (4-8%) aus. Hauptkomponenten dieser Gruppe
sind a-Pinen, Limonen und Myrcen. Quantitativ bedeutsam sind noch gTerpinen, a-
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und b-Phellandren. Nur in sehr geringen Mengen wurden b-Pinen, p-Cymen, Cam-
phen, Sabinen, Terpinolen und 1,8-Cineol registriert. Genaueren Aufschluld tGber die
prozentualen Anteile der Einzelkomponenten im Ol geben die Tab. 32 und 36. Aus
dem Gaschromatogramm |3t sich entnehmen, dal3 der quantitativ bedeutsamere
Anteil des Oles in der 2. Gruppe zu finden ist, in der oxygenierte Verbindungen ver-
treten sind und die mit der Elution des Fenchons nach etwa 18 Minuten beginnt.
Nachgewiesen wurden vor allem die beiden Hauptkomponenten des Fencheldles
trans-Anethol (ca.66%) und Fenchon (ca. 25%), fur die das Arzneibuch einen Min-
destgehalt von 60 bzw. 15% vorschreibt. AuRerdem wurden in dieser Gruppe noch
Estragol (ca. 2,5%) — dessen Gehalt nach Arzneibuchvorschrift hdchstens 5% betra-
gen darf — sowie Campher (ca. 0,4%) und cis-Anethol (<0,1%) detektiert.

1.7.3.3. Diskussion der ermittelten Werte

Nachdem beim Vergleich der Gaschromatogramme von Arzneibuchdestillaten gan-
zer und gemahlener Fenchelfrichte kaum Unterschiede in der Zusammensetzung
festgestellt werden konnten, sollten anhand der genauen Analysenwerte (Tab. 32
und 36) Gehalt und Streuung der einzelnen Olkomponenten betrachtet werden.

Ganze Fenchelfriichte

Fur die Arzneibuchdestillationen ganzer Fenchelfrichte wurde entsprechend Tab. 32
ein Gesamtolgehalt von 43.911ug pro Gramm Droge ermittelt. Hiervon entfallen nur
3,9% (1.712ug/g) auf die 1. Komponentengruppe aus vornehmlich Monoterpenkoh-
lenwasserstoffen, demgegeniber jedoch 96,1% (42.236ug/g) auf die 2. Gruppe, die
sich aus oxygenierten Monoterpenen und Phenylpropanderivaten zusammensetzt.
Die qualitative Zusammensetzung der Komponenten der 1. Gruppe entspricht wei-
testgehend den zum Gaschromatogramm gemachten Beschreibungen, mit a-Pinen
(584ug/g entspr. 1,33%) und Limonen (380ug/g entspr. 0,87%) als Hauptvertreter.
Die 2. Gruppe besteht in erster Linie aus trans-Anethol (29.369ug/g entspr. 66,9%)
und Fenchon (11.157ug/g entspr. 25,4%), die zusammen 92,3% des Gesamtoles
ausmachen. Als quantitativ bedeutsame Komponente der 2. Gruppe ist noch Estra-
gol (1.133ug/g entspr. 2,6%) zu nennen.

Bei Betrachtung der relativen Standardabweichungen fallt zunachst auf, das diese
wesentlich héher ausféllt als bei den Arzneibuchdestillationen der Blattdrogen. Die
Streuwerte der Komponenten der 1. Gruppe liegen fast durchweg tber 10%, die der
2. Gruppe zwar meist unter 10%, jedoch immer noch bedeutend hdher als bei den
vorausgegangenen Arzneibuchdestillationen. Die unterschiedlich hohen relativen
Standardabweichungen der beiden Gruppen sind in erster Linie auf deren verschie-
dene Anteile im Ol zuriickzufiihren. Die Ursache fiir die generell erhéhte Streuung ist
wohl in erster Linie in der Emulsionsbildung zu suchen, die auch durch die verwen-
dete Auffangphase n-Heptan nicht unterdriickt werden konnte und fur die beobach-
teten Schwankungen bei den 5 Destillation verantwortlich sein dirfte. Da trans-
Anethol (S = 7,1%) und Fenchon (sye = 5,7%) Uber 90% des Oles ausmachen, liegt
der Streuwert des Gesamtoles mit 6,7% ebenfalls in diesem Bereich. Solch ein hoher
Wert wurde bei den bisherigen Destillationen nur bei den Kapillardestillaten erreicht
und ist fur eine Arzneibuchdestillation als unbefriedigend zu bewerten.

82



C. Experimenteller Teil

Tab. 28 gibt einen Uberblick tber die bei jeder einzelnen der 5 Destillationen ermit-
telten Mengen an Gesamt6él bzw. an ausgesuchten Einzelkomponenten. Die Wahl fir
die Einzelkomponenten, deren Gehalt in einem Gramm Droge ndher untersucht wur-
de, fiel auf a-Pinen, Fenchon, Estragol und trans-Anethol. a-Pinen wurde als die
quantitativ bedeutsamste Komponente der nur in geringen Mengen vertretenen Mo-
noterpenkohlenwasserstoffe ausgewahlt. Trans-Anethol, Fenchon und Estragol sind
die Hauptkomponenten der 2. Gruppe und des Gesamtoles. Als Korrekturfaktor des
Estragols — der nicht experimentell bestimmt worden ist — wurde der des Anethols
verwendet, das sich vom Estragol nur in der Position einer Doppelbindung unter-
scheidet. Eine ausfihrliche Diskussion der erhaltenen Werte erfolgt beim Vergleich
mit den Ergebnissen der Kapillardestillationen (C.1.7.4.3.).

Tab. 28: Ermittelte Werte fur das Gesamtdl und ausgesuchter Einzelkomponen-

ten der Arzneibuchdestillationen von ganzen Fenchelfrichten (Korrekturfaktoren
berucksichtigt)

Gehalt (ug/g) X Srel | Anteil im
Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4 | Dest.5 | (ug/g) | (%) | Ol (%)
a-Pinen 559 540 482 396 494 4941 12,9 1,20
Fenchon 11.551(10.751|10.429| 9.888|10.785(10.681| 5,7 25,98
Estragol 1.244| 1.058| 1.147| 1.028| 1.080| 1.111 7,8 2,58
t-Anethol | 30.870|28.393|28.281 | 25.860 | 30.589 | 28.799| 7,1 70,05
Gesamtol | 44.330|40.848|40.360| 37.095|42.936(41.114| 6,7

Gemahlene Fenchelfriichte

Der Mittelwert des Gesamtolgehaltes der 5 Arzneibuchdestillationen gemahlener
Fenchelfrichte liegt nach der Tab. 36 bei 45.287ug/g und damit erwartungsgemar
etwas Uber dem der ganzen Fenchelfriichte. Hiervon entfallen 7,4% (3.345ug/g) auf
die 1. Gruppe aus Monoterpenkohlenwasserstoffen (inkl. 1,8-Cineol) und 92,6%
(41.943ug/g) auf die 2. Gruppe, die aus oxygenierten Olkomponenten besteht. Auch
hier entspricht die qualitative Zusammensetzung der Komponenten der 1. Gruppe
weitestgehend den zum Gaschromatogramm gemachten Ausfiihrungen, mit a-Pinen
(1.268ug/g entspr. 2,80%) und Limonen (718ug/g entspr. 1,59%) als Hauptvertreter.
Die 2. Gruppe besteht vor allem aus trans-Anethol (30.792ug/g entspr. 68,06%) und
Fenchon (9.485ug/g entspr. 20,96%). Beide Substanzen zusammen machen somit
89,0% des Gesamtéles aus. Estragol als dritte quantitativ bedeutsame Komponente
der 2. Gruppe kommt mit einem Anteil von 2,54% (1.151ug/g) vor.

Die bei den ganzen Fenchelfrichten gemachte Beobachtung, dalR die Streuwerte
aller Komponenten erhoéht sind, bestatigt sich auch bei den gemahlenen Frichten. Es
liegt sogar der Verdacht nahe, daf? durch den Zerkleinerungsprozeld die Emulsions-
bildung geférdert wurde, da hier ein Grof3teil der relativen Standardabweichungen
der Einzelkomponenten Uber den Werten der ganzen Frichte liegen. Die hochsten
Sre-Werte wurden auch hier bei den Komponenten der 1. Gruppe registriert, die zwi-
schen 14,8 und 28,1% liegen. Die Werte der 2. Gruppe liegen zwischen 2,2 (Estra-
gol) und 15,7% (unbekannte Komponente 22) und damit — bedingt durch ihren zu-
meist wesentlich héheren Anteil — etwas gunstiger; sie sind fir eine Arzneibuchde-
stillationen jedoch als zu hoch einzustufen.
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Tab. 29 entspricht der Tab. 28 der ganzen Friichte, wobei als Korrekturfaktor flr
Estragol wiederum der ermittelte Faktor des trans-Anethols verwendet wurde. Die
ausfuhrliche Diskussion der erhaltenen Werte erfolgt beim Vergleich mit den Ergeb-
nissen der Kapillardestillationen (C.1.7.4.4.).

Tab. 29: Ermittelte Werte fur das Gesamtdl und ausgesuchter Einzelkomponen-

ten der Arzneibuchdestillationen von gemahlenen Fenchelfriichten (Korrekturfak-
toren berilicksichtigt)

Gehalt (ug/g) X Srel | Anteil im
Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4 | Dest.5 | (ug/g) | (%) | Ol (%)
a-Pinen 945 742 | 1.040| 1.078| 1.559| 1.073| 28,1 1,20
Fenchon 8.283| 8.191| 9.144| 9.567|10.217| 9.080| 9,5 21,92
Estragol 1.117| 1.124| 1.100| 1.138| 1.165| 1.129 2,2 2,53
t-Anethol | 28.499 | 28.700| 30.342 | 31.546 | 31.883 | 30.194| 5,2 74,66
Gesamtol || 39.650|39.270|42.459 | 44.244 | 46.301 || 42.385| 7,1

Vergleich der Arzneibuchdestillate ganzer und gemahlener Fenchelfriichte

Die Streuwerte der Einzelkomponenten wurden bereits im vorherigen Abschnitt ver-
gleichend bewertet. Beim Vergleich der Werte der beiden Tab. 32 und 38 fallt zudem
der relativ niedrige Gehalt an Komponenten der 1. Gruppe (vornehmlich Monoter-
penkohlenwasserstoffe) bei den ganzen Fenchelfrichte auf, sowie deren hoherer
Fenchon-Gehalt gegenuber den gemahlenen Friichten. Die 1. Gruppe macht bei den
ganzen Fruchten nur 1.712ug/g (3,9%) aus, bei den gemahlenen sind es hingegen
3.345ug/g (7,4%). Als vermutliche Ursache fur diesen Unterschied kommt der Hy-
drodiffusionseffekt (vgl. B.1.4.3.) in Betracht. Das Ol befindet sich bei den Fenchel-
frichten vornehmlich in Olgdngen, die von stark diffusionsbehinderndem Gewebe
umgeben sind. Bei den gemahlenen Frichten ist zumindest ein grof3er Teil dieses
Gewebes zerstort, so dald auch die sehr unpolaren Verbindungen der 1. Gruppe in-
nerhalb der 2stiindigen Destillationszeit gréf3tenteils in das Destillat Gbergehen kon-
nen. Bei den ganzen Fenchelfriichten reicht diese Destillationszeit anscheinend nicht
aus, um einen groReren Teil der Monoterpenkohlenwasserstoffe aus den Olgangen
in das Wasser diffundieren zu lassen'. Ursache fiir den um 15% niedrigeren Fen-
chon-Gehalt bei den gemahlenen Friichten kénnten sowohl Verluste beim Mahlvor-
gang als auch eine starkere Emulsionsbildung sein.

! Vorliegen bzw. Ausmald eines Hydrodiffusionseffektes bei Destillation von Fenchelfrichten wurde in
den Versuchen zum Destillationsverlauf (C.1.7.4.5. und C.1.7.4.6.) eingehender untersucht.
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1.7.4. Kapillardestillation von Fenchelfriichten

1.7.4.1. Durchfuhrung der Kapillardestillationen

Die Kapillardestillationen der Fenchelfriichte wurden ebenfalls mit ganzen und ge-
mahlenen Frichten gemal den Ausfihrungen der Abschnitte C.1.1.1. und C.1.4.3.1.
durchgefuhrt. Fur die Destillationen wurden 5 verschiedene Einwaagen gewéhlt, wo-
bei die Destillation jeder Einwaage wiederum 3mal durchgefiihrt wurde. In den Tab.
30 und 31 sind in der 1. Spalte die angestrebten Einwaagen und in den nachfolgen-
den 3 Spalten die tatsachlichen Einwaagen angegeben'. Zudem enthalten die beiden
Tabellen Angaben Uber die Auffangphase, in der sich der innere Standard befand.
Konzentrationen und Volumina, die fur die jeweiligen Destillationen verwendet wur-
den, richteten sich dabei nach der zu erwartenden Olmenge. Bei der Destillation der
Fenchelfrichte wurde davon ausgegangen, dal3 entsprechend den Ergebnissen der
Arzneibuchdestillationen mit einem Olgehalt von ca. 4% zu rechnen ist, was z.B. bei
einer Einwaage von 100mg Droge etwa 4pl Ol entspricht. Diese Menge sollte in etwa
gleich der Menge an vorgelegter Standardsubstanz sein.

Tab. 30: Einwaagen sowie Konzentrationen und Volumina der Standardlésung
der Kapillardestillationen ganzer Fenchelfriichte

Einwaagen (mgQ) Standard-L6sung

Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3 Konz.(%) | Vol. (ml)
12,5 mg 12,6 11,9 12,1 0,25 0,200
25 mg 25,7 27,7 27,2 0,50 0,200
50 mg 53,1 48,6 55,1 1,00 0,200
100 mg 104,7 104,1 99,7 2,00 0,200
200 mg 200,6 202,8 203,5 2,00 0,400

Tab. 31: Einwaagen sowie Konzentrationen und Volumina der Standardlésung
der Kapillardestillationen gemahlener Fenchelfriichte

Einwaagen (mqQ) Standard-L6sung

Dest. 1 Dest. 2 Dest. 3 | Konz.(%) | Vol. (ml)
12,5 mg 12,8 12,8 13,1 0,25 0,200
25 mg 25,8 25,7 26,8 0,50 0,200
50 mg 50,1 52,2 49,8 1,00 0,200
100 mg 100,1 101,3 100,2 2,00 0,200
200 mg 205,0 203,4 202,7 2,00 0,400

! Auch bei den Kapillardestillationen der gemahlenen Fenchelfriichte wurden wie bei den Arzneibuch-
destillationen ca. 8g entsprechend den Ausfuhrungen im Abschnitt C.1.7.2. gemabhlen, klassiert und
hiervon die jeweils erforderliche Menge innerhalb von 5 Minuten nach Beginn des Mahlvorgangs in
das Probengefal? gebracht, d.h. die Probe wurde aus einer gleich gro3en, durch den Mahlvorgang
-homogenisierten* Menge, wie bei den Arzneibuchdestillationen entnommen.
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Die Destillationsparameter entsprachen den Standardbedingungen (C.1.4.3.1.) mit
einer Destillationszeit von jeweils 2 Stunden bei 110°C Heiz- und -2°C Kuhltempera-
tur. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Auffangphase entsprechend den Ausflhrun-
gen im Abschnitt C.1.4.3.1. mit einer Pipette abgenommen, in einen 150-pl-Mikro-
einsatz eines 1,5-ml-Probenflaschchens geflllt und verschlossen. Anschlie3end
wurde das Destillat 3mal unter Standardbedingungen gaschromatographisch analy-
siert (DB-Wax-Kapillare). Die erhaltenen Werte fur die einzelnen Peakflachen wurden
anschlielend entsprechend den Ausfiihrungen im Abschnitt C.1.4.1. in die Konzen-
trationsangabe Mikrogramm Substanz (bzw. Gesamtol) pro Gramm Droge umge-
rechnet.

1.7.4.2. Zusammensetzung des durch Kapillardestillation gewonnenen
Fencheldles

Beim Vergleich der Gaschromatogramme der Kapillardestillate von Fenchelfrichten
mit den entsprechenden Arzneibuchdestillaten lieRen sich &hnlich wie bei den zuvor
beschriebenen Blattdrogen keine signifikanten Unterschiede feststellen. Da zudem
auch beim Vergleich der Kapillardestillate ganzer und gemahlener Frichte kaum
Unterschiede auszumachen waren, wurden in Abb. 16 exemplarisch nur je ein Ga-
schromatogramm vom Arzneibuch- und Kapillardestillat gemahlener Fenchelfriichte
einander gegenuber gestellt. Wie aus den Gaschromatogrammen zu entnehmen ist,
setzt sich das wiedergegebene Kapillardestillat ebenfalls aus 2 Komponentengrup-
pen zusammen, zwischen denen sich der Standard (Anisol) befindet. Die vordere
Gruppe reicht etwa bis 14 Minuten, besteht aus Monoterpenkohlenwasserstoffen
(inkl. 1,8-Cineol) und macht etwa 6-8% aus. Die 2. Gruppe beginnt mit der Elution
des Fenchons nach 18,6 Minuten, besteht in erster Linie aus oxygenierten Verbin-
dungen und besitzt einen Anteil von 92-94% am Gesamtdl. In dieser hinteren Gruppe
befindet sich auch die den Olgehalt bestimmende Komponente trans-Anethol mit ei-
nem Anteil von ca. 70%. Eingehender werden die bei den Arzneibuch- und Kapillar-
destillationen erhaltenen Resultate in den beiden nachfolgenden Abschnitten verglei-
chend diskutiert.

1.7.4.3. Vergleich von Arzneibuch- und Kapillardestillaten ganzer Fen-
chelfrichte

Gegenlberstellung von 5 Arzneibuch- und 3 Kapillardestillaten

Nachdem bei Vergleich der Gaschromatogramme von Arzneibuch- und Kapillarde-
stillaten ganzer Fenchelfrichte kaum Unterschiede festzustellen waren, werden die
genauen quantitativen Ergebnisse der beiden Destillattypen tabellarisch gegeniber-
gestellt. In Tab. 32 sind die Mittelwerte der 5 Arzneibuchdestillationen denen der 3
Kapillardestillationen gegentbergestellt, die mit den 100-mg-Einwaagen der ganzen
Fenchelfrichte durchgeftihrt worden sind.
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Tab. 32: Zusammensetzung des durch Wasserdampfdestillation gewonnenen
atherischen Oles ganzer Fenchelfriichte! (Korrekturfaktoren nicht berticksichtigt)

Arzneibuchdestillation Kapillardestillation
Peak | Ret.- Komponente X X Srel X X Srel
Nr. | zeit (Mg/g) | (%) (%) || (Ma/g) | (%) (%)
1 5,75 | a-Pinen 584 1,33 | 12,9 1.238 2,52 | 121
2 6,69 | Camphen 46 0,10 | 10,6 90 0,18 7,9
3 7,73 | b-Pinen 46 0,11 | 12,6 86 0,17 | 10,8
4 8,10 | Sabinen 30 0,07 | 111 45 0,09 | 13,6
5 9,36 | Myrcen 157 0,36 | 13,1 276 0,56 4,2
6 9,44 | a-Phellandren 85 0,19 | 10,1 146 0,30 4,0
7 10,58 | Limonen 380 0,87 | 11,5 603 1,23 | 10,6
8 10,91 | b-Phellandren 94 0,21 | 12,0 144 0,29 9,4
9 11,06 | 1,8-Cineol 37 0,08 | 12,5 40 0,08 | 13,6
10 12,29 | gTerpinen 164 0,37 | 13,1 253 052 | 243
11 13,20 | p-Cymen 64 0,14 5,6 81 0,17 | 13,5
12 13,73 | Terpinolen 25 0,06 9,4 38 0,08 8,9
13 18,66 | Fenchon 11.157 | 25,42 57 |12.031 | 24,49 4,7
14 18,91 90 0,21 1,7 103 0,21 4.5
15 21,57 35 0,08 9,4
16 23,47 | Campher 189 0,43 4,9 184 0,37 3,3
17 29,70 | Estragol 1.133 2,58 7,8 1.152 2,34 53
18 33,11 | cis-Anethol 29 0,07 9,6 33 0,07 3,4
19 36,07 |trans-Anethol 29.369 | 66,91 7,1 | 32276 | 65,69 4,7
20 48,36 120 0,24
21 50,91 75 0,17 | 19,5 132 0,27 | 51,0
22 75,76 102 0,23 | 15,2 65 0,13
Gesamt 43.911 | 99,99 6,7 | 49.158 | 99,99 2,2

Beim Vergleich der Werte der Einzelwerte in pug pro g Droge fallt auf, dal3 fast alle
Werte der Kapillardestillation tGiber denen der Arzneibuchdestillation liegen. Hieraus
resultiert auch der um ca. 12% hoéhere Gesamtotlgehalt bei den Kapillardestillationen
(49.158ug/g gegenuber 43.911ug/g). Besonders auffallig ist der héhere Gehalt an
Monoterpenkohlenwasserstoffen (1. Gruppe) bei der Kapillardestillation (3.040 ug/g
gegeniber 1.712ug/g). Aber auch der Gehalt an oxygenierten Substanzen (2. Grup-
pe) liegt Uber dem der Arzneibuchdestillation (46.096ug/g gegenuber 42.179ug/qg).
Ob dies generell fur alle durchgefuhrten Destillationen gilt, wird die Auswertung der
Gesamtolgehalte aller Kapillardestillationen im néachsten Abschnitt zeigen. Der nied-
rige Olgehalt bei den Arzneibuchdestillationen wurde im Abschnitt C.1.7.3.3. auf Hy-
drodiffusionseffekte zurtickgefiihrt. Diese treten jedoch auch bei den Kapillardestilla-
tionen auf, so dal3 sie nicht die alleinige Ursache flr die hoheren Gehalte bei den
Kapillardestillationen sein kénnen.

Durch den héheren Gehalt an Monoterpenkohlenwasserstoffen bei den Kapillarde-
stillationen haben sich auch die prozentualen Anteile der Einzelkomponenten ver-

' X gibt jeweils den Mittelwert der Ergebnisse aus 5 Arzneibuch- und den 3 Kapillardestillationen der
100-mg-Einwaagen an; (1g/g) = ug Substanz pro g Droge ; s, = relative Standardabweichung
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schoben. Die Verbindungen der 1. Gruppe haben gegeniiber den Arzneibuchdestilla-
tionen deutlich héhere Prozentzahlen, wodurch die prozentualen Anteile der Kompo-
nenten der 2. Gruppe niedriger ausfallen, obwohl deren Gehalte auf 1g Droge bezo-
gen bei den Kapillardestillationen héher liegen. Die Streuwerte liegen bei den Kapil-
lardestillationen trotz Emulsionsbildung im Bereich der zuvor bei den Blattdrogen er-
mittelten Werte. Komponenten mit geringem Anteil zeigen wieder tendenziell die ho-
heren Streuwerte. Insgesamt liegen die Streuwerte der Einzelkomponenten der Ka-
pillardestillationen zudem grof3tenteils niedriger als bei den Arzneibuchdestillationen.
Die relative Standardabweichung des Gesamtéles fallt mit 2,2% gegenuber 6,7% bei
den Arzneibuchdestillationen ebenfalls deutlich geringer aus.

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Olge-
halte

In Tab. 33 sind die bei allen durchgefuhrten Kapillardestillationen ermittelten Mengen
Gesamtdl, die in einem Gramm Droge enthalten sind, einzeln aufgefuhrt und den
Werten der Arzneibuchdestillationen gegentibergestellt. Bei den Kapillardestillationen
zeigen nur die Mittelwerte der Destillationen der 25-, 50- und 100-mg-Einwaagen ei-
ne gewisse Ubereinstimmung, wobei jedoch der Mittelwert der 25-mg-Einwaagen mit
einer sehr grof3en Streuung (Sre = 20,9%) behaftet ist. Der Mittelwert der 200-mg-
Einwaagen liegt deutlich unter diesen 3 Mittelwerten. Bei den vorangegangenen Ka-
pillardestillationen der Blattdrogen fiel auf, dal3 die grof3ten Einwaagen, bei denen
das Volumen der Auffangphase Uber 200ul lag, nicht unbedingt die konstantesten
Wert brachte. Zwar ist der Streuwert der 200-mg-Einwaagen, bei denen 400l
n-Heptan vorgelegt wurden, mit 5,1% fiur Kapillardestillationen durchaus akzeptabel,
jedoch liegt der ermittelte Gesamtolgehalt um ca. 17% unter dem der 100-mg-
Einwaagen. Am gtinstigsten erscheinen deshalb die Einwaagen im mittleren Bereich
bei 50 und 100mg, bei denen einerseits die Auffangphase nur ein Volumen von 200pl
hatte und andererseits die Einwaagen nicht zu klein sind, wodurch es zu solch gro-
Ben Streuungen kommt wie bei den beiden kleinsten Einwaagen. Die kleinste Ein-
waage (ca. 13mg) entspricht etwa nur noch einer Fenchelteilfrucht. Bei Einwaagen
dieser GrolRenordnung lassen sich bei den ganzen Fenchelfriichten keine zuverlas-
sigen quantitativen Aussagen mehr Uber den Gesamtdlgehalt machen, jedoch ist
auch hiermit noch eine Beurteilung der qualitativen Olzusammensetzung maglich.

Tab. 33: Durch Kapillardestillation erhaltene Olausbeuten von ganzen Fenchel-
frichten (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Olgehalt (ug/g) X Srel

Einwaage | Dest.1 | Dest.2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5 | (Mng/g) (%)
AB:5¢g 44.330 | 40.848 | 40.360 | 37.095 | 42.936 | 41.114 6,7
200 mg 37.201 | 36.948 | 40.446 38.198 51
100 mg 44,793 | 46.767 | 46.115 45.892 2,2
50 mg 52.381 | 47.942 | 44.002 48.109 8,7
25 mg 48.063 | 54.485 | 35.597 46.048 | 20,9
12,5 mg 15.102 | 30.173 | 23.893 23.056 | 32,8
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Da auch die gro3en Einwaagen der Arzneibuchdestillationen keine befriedigende
Konstanz der Gehalte erbrachten, diirfte daher die beste Moglichkeit den Olgehalt zu
ermitteln und eine relative Standardabweichung von maximal 5% zu erreichen, eine
ausreichende Anzahl von schnell und einfach durchzufiihrenden Kapillardestillatio-
nen mit etwa 100-mg-Einwaagen sein.

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Gehalte
ausgesuchter Einzelkomponenten

Im folgenden sollen — entsprechend dem Vergleich der Gesamtélgehalte des vorhe-
rigen Abschnitts — die bei allen durchgefiihrten Kapillardestillationen ermittelten Ge-
halte ausgesuchter Einzelkomponenten pro Gramm Droge mit denen der Arznei-
buchdestillationen verglichen werden. In Tab. 34 sind neben den Werten der Kapil-
lardestillationen zum Vergleich auch die entsprechenden Resultate der 5 Arznei-
buchdestillationen aufgefiihrt. Die ausgesuchten Komponenten sind wie bei den Arz-
neibuchdestillationen a-Pinen, Fenchon, Estragol und trans-Anethol. Im folgenden
sind die markantesten Merkmale bei Auswertung der Quantitaten der Einzelkompo-
nenten stichwortartig aufgefuhrt.

> Die Schwankungen der Werte setzen sich wie bei den Olausbeuten auch bei den
Einzelkomponenten fort.

> Je geringer der Anteil im Ol, desto weniger konstant sind die Werte.

» Die bestandigsten Werte bei den Kapillardestillationen unter Bertcksichtigung
aller 4 Einzelkomponenten wurden mit den 50- und 100-mg-Einwaagen erzielt. Ih-
re Streuwerte liegen im Bereich wie bei den Arzneibuchdestillationen.

» Kapillardestillation 2 der 200-mg-Einwaage hat gegenuber den anderen beiden
200-mg-Destillationen vollig abweichenden Werte und wirde normalerweise bei
der Bildung des Mittelwertes und der Standardabweichung nicht bertcksichtigt.
So liegt der trans-Anethol-Gehalt ca.17% unter und der Estragol-Gehalt 124%(!)
Uber den Werten der 1. und 3. Destillation.

> Die relativen Standardabweichungen des trans-Anethols — der den Olgehalt be-
stimmenden Komponente (70-75%) — spiegeln die Tendenz bei den Streuwerten
der Olausbeuten wieder, liegen jedoch etwas iiber diesen.

> Bei den prozentualen Anteilen im Ol wird groRtenteils eine akzeptable Uberein-
stimmung der Kapillardestillationen mit den Arzneibuchdestillationen erreicht. Ei-
ne Ausnahme bildet a-Pinen, das — wie bereits erwéhnt — wahrend der 2stundi-
gen Arzneibuchdestillationen der ganzen Fenchelfriichte nur unzureichend in das
Destillat Ubergegangen war und bei den Kapillardestillationen deutlich héhere
Werte zeigt.
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Tab. 34: Gehalte ausgewahlter Einzelkomponenten des aus ganzen Fenchel-
frichten gewonnenen Fencheldles (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

a-Pinen (ng/qg) X Srel | % 1IM

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) Ol
AB:5¢ 559 540 482 396 494 494 | 12,9 | 1,20
200 mg 756 | 1.246 804 935 | 28,9 | 2,45
100 mg 1.106 | 1.134 902 1.047 | 12,1 | 2,28
50 mg 1.152 | 1.054 | 1.139 1.115| 48| 2,32
25 mg 848 | 1.113 755 905 | 20,5 | 1,97
12,5 mg 432 616 | 1.108 719 | 48,7 | 3,12
Fenchon (ung/g) X Srel | % 1ImM

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) Ol
AB:5g |[11.551 |10.751 [10.429 | 9.888 |10.785 | 10.681| 5,7 |25,98
200 mg 9.261 [10.840 | 12.263 10.788 | 13,9 | 28,24
100 mg | 11.975 | 11.658 |10.920 11.518| 4,7 | 25,10
50 mg |10.801 | 9.885 | 10.229 10.305| 4,5 (21,42
25mg | 11.052 |15.121 |10.713 12.295| 19,9 | 26,70
12,5 mg 2512 | 6.182 | 3.497 4.064 | 46,7 |17,63
Estragol (ng/g) X Srel | %im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) Ol
AB:5¢ 1.244 | 1.058 | 1.147 | 1.028 | 1.080 | 1.111 7,8 | 2,58
200 mg 981 | 2.213 993 1.395 | 50,7 | 3,60
100 mg 1.062 | 1.176 | 1.151 1.130 53| 2,35
50 mg 1.463 | 1.339 | 1.108 1.303 | 13,8 | 2,59
25 mg 1.317 | 1.301 859 1.159 | 22,4 | 2,41
12,5 mg 408 848 623 626 | 35,1 | 2,62
trans-Anethol (ug/g) X Srel | %im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB:5g | 30.870 | 28.393 | 28.281 | 25.860 | 30.589 | 28.799 | 7,1 |70,05
200 mg | 25.901 | 21.691 | 26.149 24.580 | 10,2 | 64,35
100 mg | 29.927 | 32.456 | 32.563 31.649 | 4,7 | 68,96
50 mg | 38.550 | 35.283 | 30.775 34.869 | 11,2 | 72,48
25mg | 34.712 | 35.731 | 22.991 31.145| 22,7 | 67,63
125 mg | 12.044 | 23.025 | 18.634 17.901 | 30,9 | 77,64
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Zusammenfassung des Destillatvergleiches

In Tab. 35 sind die Mittelwerte der Kapillardestillationen den Werten der Arzneibuch-
destillationen gegenubergestellt. Bei den Kapillardestillationen wurde zusatzlich ne-
ben einer Spalte, die alle Werte der 15 Destillationen beriicksichtigt, eine Spalte ein-
gefuhrt, die nur die Werte der Einwaagen von 50 und 100mg umfal3t. Diese Unter-
teilung wurde vorgenommen, um die Auswirkung zu erkennen, wenn bestimmte
Werte nicht mit einbezogen werden. Wie bei den Blattdrogen wurden die Werte der
beiden kleinsten Einwaagen, welche die mit Abstand grof3ten Streuungen zeigten,
nicht bertcksichtigt. AuRerdem wurden die Werte der 200-mg-Einwaagen unbertck-
sichtigt gelassen, die deutlich zu niedrige Gehalte zeigten. Somit wurden in den bei-
den letzten Spalten nur noch aus den 6 Kapillardestillationen der 50- und 100-mg-
Einwaagen der Mittelwert und die relative Standardabweichung berechnet. Durch
das Eliminieren bestimmter Werte werden Streuwerte erreicht, die im Bereich der
Arzneibuchdestillate liegen, wobei jedoch die Mittelwerte der Kapillardestillate z.T.
deutlich Gber denen der Arzneibuchdestillate liegen. Vor allem der um 15% héhere
trans-Anethol-Gehalt der Kapillardestillate wirkt sich deutlich auf die Olausbeute aus.

Tab. 35: Vergleich der Mittelwerte unterschiedlicher Wasserdampfdestillationen
von ganzen Fenchelfriichten (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Arzneibuch- Kapillardestillation
destillation alle Werte 50 u. 100 mg
X Srel X Srel X Srel
(Hg/9) (%) (Hg/9) (%) (h9/g9) (%)
Gesamtol 41.114 6,7 40.261 26,8 47.000 6,4
a-Pinen 494 12,9 944 24,9 1.081 8,7
Fenchon 10.681 57 9.794 33,9 10.911 7,4
Estragol 1.111 7,8 1.123 36,7 1.216 12,6
t-Anethol 28.799 7,1 28.029 26,3 33.259 9,6

1.7.4.4. Vergleich von Arzneibuch- und Kapillardestillaten gemahlener
Fenchelfrichte

Bei den Kapillardestillationen der gemahlenen Fenchelfriichte wurden — entspre-
chend den Ausfihrungen im Abschnitt C.1.7.4.1. — wie bei den Arzneibuchdestillatio-
nen ca. 8g Droge gemahlen, klassiert und hiervon die jeweils erforderliche Menge in
das Probengefald gebracht, d.h. die Probe wurde aus einer gleich groen — durch
den Mahlvorgang ,homogenisierten* — Menge wie bei den Arzneibuchdestillationen
entnommen. Beim Vergleich der Arzneibuch- und Kapillardestillate gemahlener Fen-
chelfrchte ist somit zu erwarten, dal3 sich die unterschiedlichen Einwaagen nicht so
stark auf die Hohe der Streuwerte auswirken wie bei den bisher diskutierten unzer-
kleinerten Fenchelfriichten.
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Gegenlberstellung von 5 Arzneibuch- und 3 Kapillardestillaten

Nachdem bei den Gaschromatogrammen der Arzneibuch- und Kapillardestillate ge-
mahlener Fenchelfrichte kaum Unterschiede festzustellen waren, werden auch hier
die genauen quantitativen Ergebnisse der beiden Destillattypen tabellarisch einander
gegenubergestellt und diskutiert. In Tab. 36 sind die Mittelwerte von 5 Arzneibuchde-
stillationen denen der 3 Kapillardestillationen aufgefthrt, die mit den 100-mg-
Einwaagen der gemahlenen Fenchelfriichte durchgefuhrt wurden.

Beim Vergleich der Gehalte der einzelnen Olkomponenten in pg Substanz pro g Dro-
ge ist zu erkennen, daf3 die Werte der 1. Komponentengruppe — die vor allem aus
Monoterpenkohlenwasserstoffen besteht — bei den Arzneibuchdestillaten im Bereich
der Kapillardestillate und somit weit Gber denen der Arzneibuchdestillate ganzer
Fenchelfriichte liegen. Durch den Zerkleinerungsprozeld konnten somit auch von den
sehr unpolaren Komponenten der 1. Gruppe ein deutlich hdherer Anteil bei den Arz-
neibuchdestillationen tUbergehen. Trotzdem liegen auch hier die Werte bei den Ka-
pillardestillaten leicht Uber denen der Arzneibuchdestillate. Einzige Ausnahmen hier-
von bilden der Fenchon- und der Campher-Gehalt. Entscheidend auf die Olausbeute
wirkt sich jedoch der um immerhin ca. 11% hohere trans-Anethol-Gehalt des Kapil-
lardestillates aus, da diese Komponente fast 70% des Oles ausmacht. Somit ergibt
sich fir die Kapillardestillate im Mittel eine um ca. 8% hohere Olausbeute
(48.906ug/g gegenuber 45.287ug/9).

Deutlicher als die Gehaltswerte stimmen die prozentualen Anteile der Einzelkompo-
nenten Uberein. Bis auf trans-Anethol (Abweichung 1,89%), Fenchon (1,78%) und a-
Pinen (0,15%) liegen die Abweichungen zwischen den beiden Destillattypen unter
0,1%. trans-Anethol und a-Pinen liegen bei den Kapillardestillaten tber, Fenchon
hingegen unter dem Prozentgehalt der Arzneibuchdestillate.

Bei Betrachtung der relativen Standardabweichungen zeigt sich, dal3 die Streuwerte
der Kapillardestillate nicht wesentlich schlechter als die der Arzneibuchdestillate sind.
Sie liegen bei der 1. Komponentengruppe der Kapillardestillate meist zwischen 11
und 16% und damit gunstiger als bei den Arzneibuchdestillaten (15-28%). Bei der 2.
Gruppe aus oxygenierten Verbindungen weisen die Arzneibuchdestillate die geringe-
ren Streuungen auf. Beim Vergleich der Olausbeuten ergibt sich ein etwas niedrige-
rer Streuwert der Kapillardestillate (6,7% gegeniber 7,0%). Diese Werte wirden
vermutlich bei beiden Destillationstypen niedriger ausfallen, wenn nicht das Problem
der Emulsionsbildung bestanden héatte. Aufgrund der Ergebnisse der Tab. 36 scheint
jedoch zum Quantifizieren eines Destillates aus gemahlenen Fenchelfriichten die
Kapillardestillation der Arzneibuchdestillation ebenbirtig. Mehr Informationen bezig-
lich dieser Vermutung ergeben die beiden folgenden Abschnitte, in denen die Olaus-
beuten und die Werte der ausgesuchten Einzelkomponenten aller Kapillardestillatio-
nen detaillierter ausgewertet werden.
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Tab. 36: Zusammensetzung des durch Wasserdampfdestillation gewonnenen
atherischen Oles gemahlener Fenchelfriichte! (Korrekturfaktoren nicht beriicksichtigt)

Arzneibuchdestillation Kapillardestillation
Peak | Ret.- Komponente X X Srel X X Srel
Nr. | zeit (Mg/g) | (%) (%) || (Ma/g) | (%) (%)
1 5,75 | a-Pinen 1.268 2,80 | 28,1 1.441 2,95 | 15,7
2 6,68 | Camphen 77 0,17 | 25,7 85 0,17 | 14,5
3 7,72 | b-Pinen 88 0,19 | 23,0 94 0,19 | 14,1
4 8,08 [ Sabinen 54 0,12 | 23,4 54 0,11 | 16,4
5 9,35 | Myrcen 331 0,73 | 17,0 334 0,68 | 18,7
6 9,43 | a-Phellandren 154 0,34 | 20,6 170 0,35 | 14,5
7 10,57 | Limonen 718 1,59 | 17,3 757 1,55 | 12,7
8 10,90 | b-Phellandren 182 0,40 | 18,2 186 0,38 | 13,6
9 11,05 | 1,8-Cineol 34 0,08 | 14,8 35 0,07
10 12,28 | g Terpinen 307 0,68 | 20,1 349 0,71 6,3
11 13,19 | p-Cymen 84 0,19 | 17,9 98 0,20 7,2
12 13,73 | Terpinolen 50 0,11 | 16,6 55 0,11 | 11,3
13 18,63 | Fenchon 9.485 | 20,96 9,5 9.375 | 19,18 | 11,1
14 18,88 91 0,20 | 11,4 104 0,21 1,7
15 20,06 18 0,04 | 11,9
16 21,54 37 0,08 5,6
17 23,45 | Campher 160 0,35 7,9 149 0,30 | 12,6
18 29,69 | Estragol 1.151 2,54 2,2 1.221 2,50 7,6
19 33,10 | cis-Anethol 29 0,06 5,0
20 36,11 | trans-Anethol 30.792 | 68,06 52 | 34.201 | 69,95 7,2
21 50,89 75 0,17 | 12,6 91 0,19 | 134
22 75,76 104 0,23 | 15,7 106 0,22 | 18,1
Gesamt 45.287 | 100,08 7,0 | 48.906 | 100,01 6,7

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Olge-
halte

In Tab. 37 sind die bei allen durchgefuhrten Kapillardestillationen ermittelten Mengen
Gesamtdl — umgerechnet auf 1g Droge — aufgeftihrt und den Werten der Arznei-
buchdestillationen gegentibergestellt.

Beim Vergleich der Mittelwerte der Olgehalte bestatigt sich die bereits bei Diskussion
der Tab. 36 und bei den Destillaten der ganzen Fenchelfrichte festgestellte Ten-
denz, daR die Olgehalte der Kapillardestillate tiber denen der Arzneibuchdestillate
liegen. Weitere Parallelen zu den Kapillardestillaten der ganzen Fenchelfriichte sind
die relativ guten Ubereinstimmungen der Mittelwerte der 50- und 100-mg-Einwaagen,
wahrend die Werte der beiden kleinsten Einwaagen hiervon wieder grol3e Abwei-
chungen zeigen. Dies ist insofern etwas erstaunlich, da bei allen Kapillardestillatio-
nen die Probe aus etwa 8g gemahlener Droge entnommen wurde und somit auch bei

' X gibt jeweils den Mittelwert der Ergebnisse aus 5 Arzneibuch- und den 3 Kapillardestillationen der
100-mg-Einwaagen an; (1g/g) = ug Substanz pro g Droge ; s, = relative Standardabweichung
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relativ kleinen Einwaagen mit einer grof3eren Konstanz der Werte zu rechnen war.
Weitere Parallelen zu den Destillationen der ganzen Fenchelfriichte sind, dal3 der
Mittelwert der 200-mg-Einwaagen unter denen der 50- und 100-mg-Einwaagen liegt,
jedoch mit diesen besser Ubereinstimmt als bei den unzerkleinerten Friichten. Der
Mittelwert der kleinsten Einwaage liegt deutlich unter den Werten der Ubrigen Ein-
waagen. Auch bei den gemahlenen Frichten ist demnach eine Einwaage von min-
destens 50mg zum exakteren Quantifizieren erforderlich.

Beim Vergleich der Streuwerte zeigt sich eine relativ gute Ubereinstimmung zwi-
schen den beiden verschiedenen Destillattypen. Die in Tab. 36 herangezogenen
Werte der 100-mg-Einwaagen ergaben mit 6,7% in etwa den gleichen Streuwert wie
bei den Arzneibuchdestillationen (7,1%), die der 50- und 200-mg-Einwaagen liegen
sogar noch giinstiger (2,3% bzw. 4,7%). Auch die Streuwerte der Olgehalte der bei-
den kleinsten Einwaagen liegen bei der gemahlenen Droge im Bereich der Arznei-
buchdestillate. In Bezug zu den Arzneibuchdestillaten lieRen sich allerdings im Olge-
halt deutliche Unterschiede feststellen.

Tab. 37: Durch Kapillardestillation erhaltene Olausbeuten von gemahlenen
Fenchelfriichten (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Olgehalt (ug/g) X Srel

Einwaage | Dest.1 | Dest.2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5 | (Mng/g) (%)
AB:5¢g 39.650 | 39.270 | 42.459 | 44.244 | 46.301 | 42.385 71
200 mg 44.608 | 40.868 | 44.134 43.203 4,7
100 mg 48.661 | 42.537 | 46.042 45.747 6,7
50 mg 48.281 | 46.230 | 47.941 47.484 2,3
25 mg 49.901 | 58.836 | 55.923 54.887 8,3
12,5 mg 41.476 | 37.625 | 36.630 38.577 6,6

Vergleich der durch Kapillardestillation und Arzneibuchdestillation ermittelten Gehalte
ausgesuchter Einzelkomponenten

Im folgenden sollen — entsprechend dem Vergleich der Gesamtdlgehalte des vorhe-
rigen Abschnitts — die bei allen durchgefuhrten Kapillardestillationen ermittelten Ge-
halte ausgesuchter Einzelkomponenten pro Gramm Droge mit denen der Arznei-
buchdestillationen verglichen werden. In Tab. 38 sind neben den Werten der Kapil-
lardestillationen zum Vergleich auch die entsprechenden Resultate der 5 Arznei-
buchdestillationen aufgefthrt. Die ausgesuchten Komponenten sind wie bei den Arz-
neibuchdestillationen a-Pinen, Fenchon, Estragol und trans-Anethol. Im folgenden
sind die markantesten Merkmale bei Auswertung der Quantitaten der Einzelkompo-
nenten stichwortartig aufgefthrt.
» Die Streuung Werte der Kapillardestillate — vor allem bei 50mg Einwaage — sind
z.T. geringer als die der Arzneibuchdestillate.
> Je geringer der Anteil einer Komponente im Ol ist, desto weniger konstant sind
die Werte. Extremes Beispiel hierfur ist a-Pinen, fur das bei den Arzneibuchde-
stillaten ein Streuwert von 28,1% registriert wurde.
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Am besten korreliert der trans-Anethol-Wert mit den Streuwerten der Olausbeu-
ten. Fur diese Hauptkomponente liegen die relativen Standardabweichungen zwi-
schen 2,2% (bei der kleinsten Einwaage !) und 7,2% (100-mg-Einwaage).

Die bestandigsten Werte unter den Kapillardestillationen bei Betrachtung aller 4
Einzelkomponenten wurden mit den 50-, 100- und 200-mg-Einwaagen erzielt.
Estragol zeigt trotz eines Anteils im Ol von 2-3% — dhnlich wie bei den Resultaten
der ganzen Fenchelfrlichte — einige erstaunlich hohe Streuwerte (54,0% bei 25-
mg- bzw. 93,4% bei 12,5-mg-Einwaage).

Bei den prozentualen Anteilen im Ol wird groRtenteils eine akzeptable Uberein-
stimmung bei allen Destillationen erreicht. Einige Abweichungen sind lediglich bei
den beiden kleinsten Einwaagen zu verzeichnen.

Beim Quantifizieren der Einzelkomponenten des Destillates aus gemahlenen
Fenchelfrichte sind durch Kapillardestillation Resultate erreichbar, die — wenn
man die Streuwerte als MalR nimmt — mit denen der Arzneibuchdestillation ver-
gleichbar sind.

Tab. 38: Gehalte ausgewaéhlter Einzelkomponenten des aus gemahlenen Fen-
chelfriichten gewonnenen Fencheldles (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

a-Pinen (ug/g) X Srel | % im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB:5¢g 945 742 1.040 1.078 | 1.559 || 1.073 | 28,1 | 1,20
200 mg 1.317 1.024 | 1.136 1.159 | 12,8 | 2,45
100 mg 1.003 1.286 1.369 1.219 | 15,7 | 2,28
50 mg 1.551 1.540 1.292 1.461 | 10,0 | 2,32
25 mg 1.197 1.906 1.650 1.584 | 22,7 | 1,97
12,5 mg 1.586 1.142 894 1.207 | 29,0 | 3,12
Fenchon (ung/g) X Srel | % im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB:5¢g 8.283 8.191 | 9.144 | 9.567 |10.217 9.080| 9,5 (21,92
200 mg 9.781 9.278 | 9.922 9.660| 3,5 (22,88
100 mg 9.683 7.838 | 9.405 8.975| 11,1 | 20,07
50 mg 8.766 9.762 | 8.670 9.066 6,7 (19,48
25 mg 9.241 |11.315 | 13.860 11.472 | 20,2 | 21,32
12,5 mg 7.652 6.413 | 6.380 6.815| 10,6 | 17,89
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Fortsetzung Tab. 38

Estragol (ng/g) X Srel | %im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB:5¢g 1.117 | 1.124 | 1.100 | 1.138 | 1.165 | 1.129 2,2 | 253
200 mg 1.117 | 1.024 | 1.098 1.080 45| 2,38
100 mg 1.293 | 1.185 | 1.113 1.197 7,6 | 2,50
50 mg 1.140 | 1.062 | 1.146 1.116 4,2 | 2,25
25 mg 1.304 | 3.129 | 1.351 1.928 | 54,0 | 3,36
12,5 mg 4.086 929 882 1.966 | 93,4 | 4,91
trans-Anethol (ug/g) X Srel | %im

Einwaage | Dest. 1 | Dest. 2 | Dest. 3 | Dest. 4 | Dest. 5| (ug/g) | (%) | Ol
AB:5g | 28.499 | 28.700 | 30.342 | 31.546 | 31.883 || 30.194 | 5,2 |74,66
200 mg | 31.146 | 28.249 | 30.997 30.131| 5,4 |73,09
100 mg | 36.174 | 31.424 | 33.012 33.537| 7,2 |76,83
50mg | 35.764 | 32.286 | 35.993 34.681| 6,0 |76,31
25mg | 37.135|40.792 | 36.781 38.236| 5,8 |72,79
12,5mg | 27.212 | 28.429 | 28.009 27.884 | 2,2 |74,97

Zusammenfassung des Destillatvergleiches

In Tab. 39 sind die Mittelwerte der Kapillardestillation den Werten der Arzneibuchde-
stillation gegenibergestellt. Bei den Kapillardestillationen wurde zuséatzlich neben
einer Spalte, die alle Werte der 15 Destillationen berlcksichtigt, eine Spalte einge-
fuhrt, die nur die Werte der Einwaagen von 50-200mg umfal3t.

Tab. 39: Vergleich der Mittelwerte unterschiedlicher Wasserdampfdestillationen
von gemahlenen Fenchelfriichten (Korrekturfaktoren beriicksichtigt)

Arzneibuch- Kapillardestillation
destillation alle Werte 50-200 mg
X Srel X Srel X Srel
(Hg/g) (%) (Hg9/g) (%) (Hg/9) (%)
Gesamtol 42.385 7,1 45.980 13,2 45.478 59
a-Pinen 1.073 28,1 1.326 20,9 1.280 15,5
Fenchon 9.080 9,5 9.198 20,1 9.234 7,4
Estragol 1.129 2,2 1.457 61,8 1.131 6,8
t-Anethol 30.194 5,2 32.894 12,3 32.783 8,3
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Diese Unterteilung wurde vorgenommen, um die Auswirkung zu erkennen, wenn die
Werte der beiden kleinsten Einwaagen, die die grof3te Streuung zeigten, nicht mit
einbezogen werden. Auch in diesem Fall stehen noch immerhin 9 Werte zur Verfu-
gung, aus denen Mittelwert und relative Standardabweichung berechnet worden
sind. Vor allem bei Nichtbertcksichtigung der beiden kleinsten Einwaagen sind die
Streuwerte der Kapillardestillate vergleichbar mit denen der Arzneibuchdestillate. Auf
den Mittelwert hat diese Nichtbertcksichtigung jedoch nur minimale Auswirkung. Es
ist jedoch zu erkennen, daR die Werte fiir Olausbeute und fiir die Einzelkomponenten
bei den Kapillardestillaten etwas hoher ausfallen.

1.7.4.5. Untersuchung des Destillationsverlaufes bei Kapillardestillation
von ganzen Fenchelfriichten

Basis fur die Untersuchung des Destillationsverlaufes bildeten die unter C.1.4.3.3.
gemachten Ausfuhrungen zur allgemeinen Versuchsdurchfihrung. Bei ganzen Fen-
chelfriichten wurden 100mg Droge Uber einen Gesamtdestillationszeitraum von 240
Minuten untersucht. Diese Einwaage erwies sich nach den bisherigen Ergebnissen
als die gunstigste, da sich zum einen die Streuwerte nicht signifikant durch weitere
Erhéhung der Einwaage erniedrigen lieBen und zum anderen noch mit einem Volu-
men der Auffangphase von nur 200ul gearbeitet werden konnte. Vorversuche hatten
ergeben, dalR eine Destillation tber 240 Minuten hinaus bei den ganzen Fenchel-
frichten keinen weiteren Olgewinn erbrachten. Es wurde nach 15, 30, 60, 120, 180
und 240 Minuten das Auffanggefal? ausgetauscht, die organische Phase mit dem
darin befindlichen inneren Standard und dem im jeweiligen Zeitintervall destillierten
Ol abgenommen und auf der DB-Wax-Kapillare gaschromatographisch analysiert. In
Tab. 40 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt. Die Berechnung der
Gesamtolmenge durch Addition der Olmengen aller Intervalle ergab unter Beriick-
sichtigung des Korrekturfaktors fiir Fenchel6l 35.064ug/g.

Bei den Fenchelfriichten befindet sich das atherische Ol vorwiegend in Olstriemen,
die von Gewebe umgeben sind, das den Diffusionsprozel? des Oles wahrend der
Wasserdampfdestillation offensichtlich behindert. Besonders bei den ganzen Fen-
chelfriichten, bei denen vor der Destillation keine Freilegung des Oles durch zumin-
dest teilweises Zerstéren der Olbehalter erfolgte, verlauft die Destillation relativ
gleichmafiig. Es kommt nicht wie bei den Blattdrogen schon zu Beginn der Destillati-
on zum Ubergehen groRer Menge &therischen Oles mit anschlieRend starker Ab-
nahme innerhalb kiirzester Zeit. Innerhalb der ersten Stunde scheint das Ol relativ
gleichméaRig Uberzugehen. Nach 15 Minuten sind 16,5%, nach 30 Minuten 36,4%
und nach 60 Minuten genau 60,0% der gesamten Olmenge uibergegangen. Erst wah-
rend der nachfolgenden Zeitabschnitte vermindert sich die pro Zeiteinheit destillierte
Olmenge merklich. Nach 120 Minuten sind insgesamt 84,2% und nach 180 Minuten
99,6% Uubergegangen. Dies zeigt, daf’ die fur den Destillatvergleich eingesetzte De-
stillationszeit von 2 Stunden fiir ein komplettes Ubergehen des &therischen Oles aus
ungemahlenen Fenchelfriichten zu kurz ist. Die Menge des destillierten Oles wird
dabei entscheidend durch die Hauptkomponente trans-Anethol (ca. 70%) bestimmt,
deren destillierte Menge mit der Gbergegangenen Gesamtélmenge korreliert. Bezlg-
lich des Hydrodiffusionseffektes (vgl. B.1.4.3.) 1413t sich bei den ungemahlenen Fen-
chelfrichten eine ahnliche Tendenz wie bei den Blattdrogen feststellen. Im Zeitinter-
vall zwischen der 180. und 240. Minute sind nur noch die Monoterpenkohlenwasser-
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stoffe a-Pinen und Limonen in der Auffangphase nachweisbar. Es handelt sich dabei
um die beiden Substanzen mit dem hdchsten Anteil unter den Monoterpenkohlen-
wasserstoffen (4,13 bzw. 1,65%). Die Hauptkomponenten trans-Anethol (ca. 70%)
und Fenchon (ca. 20%) sind dagegen aufgrund ihrer hoheren Polaritat sowie der
damit verbundenen grofReren Diffusionsgeschwindigkeit im letzten Zeitintervall nicht
mehr in der Auffangphase nachweisbar.

Tab. 40: Destillationsverlauf bei Kapillardestillation von ganzen Fenchelfriich-
ten! (Korrekturfaktoren nicht bertcksichtigt)

Substanzmenge (%) Anteil
Peak- | Ret.- Komponenten 15 30 60 | 120 | 180 | 240 | im Ol
Nr. zeit min | min | min | min | min | Mmin (%)

1 5,74 | a-Pinen 4 9 21 53 93 | 100 4,13
2 6,70 | Camphen 14 57 | 100 0,21
3 7,74 | b-Pinen 14 | 54 | 100 0,20
4 8,10 | Sabinen 23 75 | 100 0,09
5 9,36 | Myrcen 3 8 22 60 | 100 0,69
6 9,44 | a-Phellandren 6 23 62 | 100 0,39
7 | 10,58 |Limonen 5 11 26 61 97 | 100 1,65
8 | 11,75 15 57 | 100 0,34
9 | 12,29 | gTerpinen 5 11 28 65 | 100 1,00
10 | 13,21 | p-Cymen 30 52 70 91 | 100 0,30
11 | 13,71 | Terpinolen 61 | 100 0,05
12 | 18,55 | Fenchon 23 50 75 93 | 100 20,16
13 | 18,93 19 39 58 79 | 100 0,31
14 | 23,50 | Campher 23 56 89 | 100 0,25
15 | 29,72 |Estragol 17 38 61 85 | 100 2,45
16 | 35,91 |trans-Anethol 15 34 58 84 |100 71,62

% Ol pro Intervall | 16,5| 19,9| 23,6| 24,2| 154| 0,4

% Gesamtol 16,5| 36,4| 60,0 | 84,2| 99,6 [100,0

1.7.4.6. Untersuchung des Destillationsverlaufes bei Kapillardestillation
von gemahlenen Fenchelfriichten

Durch den Mahlvorgang wurden die 6lfuhrenden Teile der Fenchelfriichte gréf3ten-
teils freigelegt und Diffusionsbarrieren durch umgebendes Gewebe grof3tenteils be-
seitigt. Daher war bei den gemahlenen Fenchelfriichten zu erwarten, dal3 die ben6-
tigte Destillationszeit geringer als bei ungemahlenen Frichten ausfallen wirde. Zur

' Die Rubrik Substanzmenge (%) gibt an, wieviel Prozent der Einzelkomponente insgesamt bis zu
dem jeweiligen Destillationsintervall Uberdestilliert sind. Die nachfolgende Prozentzahl einer Zeile
schliel3t die Anteile der vorherigen Intervalle mit ein, so dafd sich fur das Intervall, in dem die Substanz
zuletzt registriert wurde und wo dessen Destillation praktisch abgeschlossen ist, immer 100% erge-
ben.
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Untersuchung des Destillationsverlaufes bei den gemahlenen Fenchelfrichten wur-
den wie bei der ungemahlenen Droge 100mg eingesetzt, die jedoch nur tber einen
Gesamtdestillationszeitraum von 180 Minuten untersucht wurden, da Vorversuche
ergeben hatten, daf3 eine Destillation Gber 180 Minuten hinaus bei gemahlenen Fen-
chelfriichten keinen weiteren Olgewinn erbrachten. Das Auffanggefa wurde nach
15, 30, 60, 120 und 180 Minuten ausgetauscht, die organische Phase mit dem darin
befindlichen inneren Standard und dem im jeweiligen Zeitintervall destillierten Ol ab-
genommen und auf der DB-Wax-Kapillare gaschromatographisch analysiert. In Tab.
41 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt. Die Berechnung der Ge-
samtélmenge durch Addition der Olmengen aller Intervalle ergab unter Beriicksichti-
gung des Korrekturfaktors fir Fenchel6l 38.685ug/g.

Tab. 41: Destillationsverlauf bei Kapillardestillation von gemahlenen Fenchel-
frichten® (Korrekturfaktoren nicht beriicksichtigt)

Substanzmenge (%) Anteil
Peak- | Ret.- Komponenten 15 30 60 120 180 im Ol
Nr. zeit min min min min min (%)

1 5,72 | a-Pinen 42 45 62 85 100 3,95
2 6,66 | Camphen 53 53 74 100 0,20
3 7,71 | b-Pinen 56 56 76 100 0,21
4 8,07 | Sabinen 100 0,08
5 9,33 | Myrcen 53 56 72 92 100 0,82
6 9,41 | a-Phellandren 55 59 78 100 0,41
7 | 10,54 |Limonen 55 58 75 93 100 1,89
8 | 10,87 | b-Phellandren 60 64 81 100 0,44
9 | 11,02 |1,8-Cineol 100 0,07
10 | 12,24 | gTerpinen 55 59 77 93 100 0,85
11 | 13,16 | p-Cymen 100 0,16
12 | 13,68 | Terpinolen 100 0,08
13 | 18,56 | Fenchon 89 92 99 100 17,25
14 | 18,87 100 0,03
15 | 23,44 | Campher 94 100 0,23
16 | 29,67 |Estragol 81 86 97 100 2,32
17 | 33,09 | cis-Anethol 100 0,05
18 | 36,00 |trans-Anethol 76 81 95 99 100 70,97

% Ol pro Intervall| 76,2 4,5 13,2 4,7 1,4

% Gesamtol 76,2 | 80,7 | 939 | 98,6 | 100,0

Das Profil dieser Tabelle weicht von dem der ungemahlenen Fenchelfriichte deutlich
ab und entspricht eher der Tabelle zum Destillationsverlauf der Rosmarinblatter (Tab.

' Die Rubrik Substanzmenge (%) gibt an, wieviel Prozent der Einzelkomponente insgesamt bis zu
dem jeweiligen Destillationsintervall Uberdestilliert sind. Die nachfolgende Prozentzahl einer Zeile
schliel3t die Anteile der vorherigen Intervalle mit ein, so daf3 sich fur das Intervall, in dem die Substanz
zuletzt registriert wurde und wo dessen Destillation praktisch abgeschlossen ist, immer 100% erge-
ben.
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26). Das Gesamtdl ist bereits nach 15 Minuten zu ca. 67% und nach 120 Minuten zu
etwa 99% Ubergegangen. Die Destillationszeit von 2 Stunden erwies sich somit als
ausreichend. Auffallend ist, daR zwischen der 15. und 30. Minute nur 4,5% des Oles,
hingegen zwischen der 30. und 60. Minute 13,2% Ubergegangen sind. Die Werte flr
das Gesamtol werden wiederum malfdgeblich durch die Hauptkomponente trans-
Anethol bestimmt. Auch bei dieser Untersuchung zeigte sich, daf im letzten Zeitab-
schnitt 4 der 5 noch registrierten Komponenten Monoterpenkohlenwasserstoffe sind,
die allerdings nur einen geringen Anteil am &therischen Ol ausmachen. Die 5. noch
registrierte Komponente ist trans-Anethol, das wegen seines hohen Gehaltes noch
im Destillat des letzten Zeitabschnitt auftritt.

1.7.4.7. Abnahme des atherischen Olgehaltes bei Lagerung gemahlener
Fenchelfrichte

Ziel der Untersuchung

In dieser Versuchsreihe sollte mit Hilfe der Kapillardestillation das Ausmal’ der Ab-
nahme bzw. Verdnderung des atherischen Oles aus gemahlenen Fenchelfriichten
bei der Lagerung untersucht werden. Bei den bisherigen Destillationen der gemahle-
nen Fenchelfriichte war spatestens 5 Minuten nach Beginn des Mahlvorganges die
Droge in das Probengefald gebracht und dieses verschlossen worden. Dieser Zeit-
raum war notig um die Vorgange Mahlen, Klassieren, Einwaage, Hinzufiigen des
Wassers und VerschlieBen der Probengefal3e durchzufihren. In der folgenden Un-
tersuchung sollte nun bestimmt werden, wie sich ein gréRRerer Zeitraum zwischen
dem Zerkleinerungsvorgang und dem Beginn der Destillation auf Gehalt und Zu-
sammensetzung des atherischen Oles auswirkt.

Praktische Durchfiihrung

Begonnen wurde die Versuchsdurchfihrung mit dem Mahlen und Klassieren von et-
wa 8g Fenchelfrichten in der unter C.1.7.2. beschriebenen Weise. Anschliel3end
wurde das Mahlgut auf einem Blatt Papier in ca. 3mm dicker Schicht ausgebreitet,
davon 100mg eingewogen, 200ul Auffangphase mit dem darin befindlichen inneren
Standard in die Auffangflaschchen eingeflllt und die Destillation unter Standardbe-
dingungen (C.1.4.3.1.) mit einer Destillationszeit von jeweils 2 Stunden gestartet.
Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Auffangphase entsprechend den Ausflihrungen im
Abschnitt C.1.4.3.1. abgenommen, in einen 150-pl-Mikroeinsatz eines 1,5-ml-
Probenflaschchens geflllt und verschlossen. AnschlielRend wurde das Destillat 3mal
unter Standardbedingungen gaschromatographisch analysiert (DB-Wax-Kapillare).
Korrekturfaktoren wurden bei der anschliefenden Berechnung nicht bertcksichtigt,
da es sich lediglich um einen Vergleich von prozentualen Anteilen gleicher Kompo-
nenten handelt. Die Probennahme aus dem ausgebreiteten Mahlgut erfolgte nach 5
und 30 Minuten, 1, 2, 4 und 17 Stunden, sowie nach 1, 5, 13, 120 und 170 Tagen.
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Auswertung der Ergebnisse

In Tab. 42 sind die prozentualen Anteile jeder Einzelkomponente und die Olgehalte
bei den jeweiligen Destillationen nach den oben genannten Zeitabstidnden aufge-
fuhrt. Die Resultate der ersten Destillation — 5 Minuten nach Beginn des Mahlvor-
gangs — wurden 100% gesetzt. Jede Zeile beschreibt die ermittelten prozentualen
Gehalte jeder Komponente in Bezug zu dieser ersten Destillation. Je kleiner der Ge-
halt einer Einzelkomponente zu Beginn ist, desto schwerer lassen sich Aussagen
Uber eine gewisse Tendenz machen, denn schon kleine Gewichtsschwankungen
besitzen eine grofRe Auswirkung auf den prozentualen Anteil. Daher ist es am gin-
stigsten, sich bei der Auswertung am Gehalt der grau unterlegten Hauptkomponen-
ten a-Pinen (4,1%), Limonen (1,89%), Fenchon (21,60%), Estragol (2,39%) und
trans-Anethol (65,19%), sowie am Gesamtdl zu orientieren. Die genannten Haupt-
komponenten machten bei der ersten Destillation 95,16% des Gesamtdles aus.

Trotz der bereits zuvor erwdhnten Unsicherheiten bei der Analyse von Fenchel-
frichten (Emulsionsbildung) lassen sich aus Tab. 42 einige Tendenzen eindeutig
ablesen. So sieht man generell eine deutliche Gehaltsabnahme aller Komponenten
im Laufe der Zeit. Man erkennt weiterhin, daf3 bereits in den ersten 30 Minuten vor
allem die relativ leichtflichtigen Monoterpene a-Pinen (von 100 auf 37%) und Limo-
nen (von 100 auf 52%) stark abnehmen, wahrend sich die héhersiedenden Phenyl-
propane Estragol und trans-Anethol nur unwesentlich verringert haben (auf 96 bzw.
93%). Das Monoterpenketon Fenchon nimmt dabei eine Zwischenstellung ein (Ab-
nahme auf 69%). Diese Tendenzen korrelieren mit der Flichtigkeit bzw. mit den Sie-
depunkten (Tab. 54) der einzelnen Komponenten. Da die Hauptkomponente trans-
Anethol wenig flichtig ist, sinkt auch der Gesamtoélgehalt zu Beginn nur wenig (auf
83%).

Bei der Destillation nach 4 Stunden ist mit der Abnahme des Olgehaltes auf 58% des
urspriinglichen Wertes eine erste deutliche Verringerung des Olgehaltes zu beob-
achten. Dieser sinkt nach 17 Stunden weiter auf 31%, sowie auf 22% nach einem
Tag. Spatestens ab diesem Zeitpunkt tritt eine gewisse Stagnation bei der Verflichti-
gung des atherischen Oles ein. Das sich noch in der gemahlenen Droge befindliche
Ol ist hochstwahrscheinlich durch noch unzerstérte Zellen vor der Verdunstung ge-
schitzt. Die Monoterpene verflichtigten sich zwar sehr rasch (innerhalb von 1-2
Stunden auf ein Drittel bis zur Halfte des Ausgangswertes), das relativ schwerfliichti-
ge und den Olgehalt bestimmende trans-Anethol benétigt jedoch wesentlich langer
zur Verflichtigung aus den zerstorten Zellverbanden. Mit zunehmender Zeitdauer
nahern sich die Relationen von schwerfliichtigem trans-Anethol gegenitber den
leichterflichtigen Monoterpenkohlenwasserstoffen wieder dem Verhaltnis, daf3 zu
Beginn bei der ersten Destillation nach 5 Minuten ermittelt wurde (Abb. 17).
Anisaldehyd als Oxidationsprodukt des trans-Anethols war selbst nach 170 Tagen
Lagerung gaschromatographisch praktisch nicht nachweisbar, allerdings kénnte die
vorubergehende Zunahme des cis-Anetholgehaltes nach 1 bzw. 2 Stunden Lagerung
auf Sauerstoff- und die zu Beginn bestehende Lichteinwirkung zurtickzufiihren sein
[LIDDLE, BOSSARD, 1984].
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Abb. 17: Abnahme der Hauptkomponenten des atherischen Oles aus gemahle-
nen Fenchelfrichten (%-Angaben in Bezug zur Menge bei der ersten Destillation nach 5min.)
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Tab. 43 zeigt die Abnahme der 5 Hauptkomponenten in Abhangigkeit von der Lage-
rungszeit. An den Werten ist zu erkennen, dal3 der Gehalt an Monoterpenkohlen-
wasserstoffen wie a-Pinen und Limonen zu Beginn deutlich abnimmt, wahrend der
Gehalt an trans-Anethol im Gesamtdl aufgrund dieser Abnahme zunimmt. Diese re-
lative Zunahme erreicht nach 4 Stunden ihren hochsten Wert, stagniert dann etwas
und nahert sich nach einem Tag allmahlich wieder ihrem Ursprungswert von etwa
65%. Die grofite Annédherung an die Ausgangswerte ist schlief3lich bei der Destillati-
on nach 120 Tagen zu beobachten.

Tab. 43: Zusammensetzung des Wasserdampfdestillates aus gemahlenen Fen-
chelfriichten nach bestimmter Zeitdauer (Angaben in %)

a- Limo- Fen- Estra- trans- Son-

Zeit Pinen nen chon gol Anethol | stige
5 min 4,1 1,9 21,7 2,4 65,5 4,3
30 min 1,8 1,2 18,2 2,8 73,2 2,8
1h 1,5 11 19,8 2,7 72,3 2,7
2h 1,4 0,6 14,5 2,7 78,8 2,0

4 h 1,8 0,6 10,5 2,6 82,6 1,9
17 h 3,5 1,3 15,8 2,1 74,1 3,2
1d 3,0 1,1 12,9 1,7 78,9 2,6
5d 3,6 1,3 16,3 2,0 73,3 3,5
13d 4,5 1,8 20,5 2,7 66,1 4.4
120d 4.4 1,8 22,2 2,1 65,3 4,1
170d 5,3 1,7 22,4 2,1 64,4 4,1
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1.8. Untersuchung des atherischen Oles der Friichte von
Bunium bulbocastanum

Anhand des Vergleichs von Arzneibuch- und Kapillardestillaten der vom Inhalts-
stoffspektrum weitgehend bekannten Drogen Pfefferminzblatter, Rosmarinblatter und
Fenchelfriichte konnte festgestellt werden, dal3 praktisch keine qualitativen und kaum
quantitative Unterschiede zwischen beiden Destillattypen bestehen. Daher sollte im
letzten Abschnitt der Versuchsreihen zur Wasserdampfdestillation die Kapillardestil-
lation zur Gewinnung eines bisher wenig untersuchten &therischen Oles genutzt
werden, von dem nur sehr wenig Pflanzenmaterial verfigbar war.
Die Wahl fiel auf die Friichte von Bunium bulbocastanum (Knollenkiimmel), dessen
atherisches Ol bisher wenig untersucht ist und von dem nur kleine Mengen zur Ver-
fugung standen, die in keinem Fall fir eine konventionelle Destillationsmethode aus-
reichend waren. Insgesamt konnten von 5 verschiedenen Bezugsquellen bzw.
Standorten als Bunium bulbocastanum-Frichte deklariertes Material bezogen wer-
den (Tab. 44). An der Grol3enordnung der gelieferten Mengen ist schon zu erkennen,
dafd zumindest fur die Proben 1-4 als Destillationsmethode nur die Kapillardestillation
in Frage kam. Durch die Untersuchungen sollten Antworten auf die folgenden Fragen
erhalten werden:
» Handelt es sich bei den bezogenen Proben um Friichte von Bunium bulbocasta-
num ?
> LaRt sich durch Kapillardestillation das atherische Ol der Friichte in ausreichen-
den Mengen fur GC- und GC-MS-Messungen gewinnen ?
» Entsprechen die Analysenergebnisse der Destillate von Bunium bulbocastanum-
Frichten den in der Literatur beschriebenen Untersuchungsergebnissen ?

1.8.1. Beschreibung von Bunium bulbocastanum

Habitus

Bunium bulbocastanum (Knollenkiimmel, Carum bulbocastanum, Fam. Apiaceae) ist
eine ausdauernde, kahle Pflanze, mit einem etwa 20-60cm hohen, stielrunden, ge-
rillten Stengel (Abb. 18). Die Grundachse ist als eine fast kugelige, feste, hartfleischi-
ge, aul3en dunkelbraune Knolle ausgebildet, auf die sowohl der lateinische Name als
auch die deutsche Bezeichnung Knollenkimmel bezug nehmen. Der Durchmesser
der Knolle, die u.a. zur Schweinefutterung verwendet wurde, betrdgt 10-40mm. Die
unteren Stengelabschnitte 1. Ordnung sind gestielt, wodurch sich die Pflanze schon
vor der Blite leicht vom Kimmel (Carum carvi) unterscheidet, bei dem die unteren
Zipfel der Abschnitte 1. Ordnung an die Hauptspindel anliegen. Die Dolden sind
meist 10 bis 24strahlig. Die 5 Kronblatter sind weil3, verkehrtherzférmig und bis etwa
zur Halfte ausgerandet [HEGI, 1975].

Frucht

Die Frucht ist etwa 3-4mm lang, langlich elliptisch, an beiden Enden verjlingt, bei der
Reife schwarzbraun, mit hellen Rippen. Die Teilfrucht ist im Querschnitt 5-kantig-
halbrund. Die Hauptrippen sind fadlich, stumpf, wenig vorspringend, von einem im
Querschnitt halbkreisformigen Biindel durchzogen. Olstriemen unter dem Téalchen
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sind einzeln, grof3, nach aufRen und in- Abb. 18: Habitus von Bunium bulbo-
nen etwas vorspringend. Das Nahrge- castanum [aus WEYMAR, 1966]

webe ist im Querschnitt stumpf-5-eckig,
an der Fuge abgeflacht und in der Mitte
leicht kielartig nach dem Fruchthalter hin
vorspringend. Die Griffelpolster sind ke-
gelformig gewolbt, die Griffel zuletzt
dariiber zuriickgeschlagen und doppelt
so lang als dasselbe [HEGI, 1975].

Vorkommen

Anzutreffen ist Bunium bulbocastanum
heute nur selten in Ackern, an grasigen
Hangen, auf trockenen Weiden, in
Weinbergen und vereinzelt (verschleppt)
auf Schutt, in Bahnhofen usw. Es findet
sich verbreitet in Westdeutschland, der
Westschweiz, England, Belgien, Hol-
land, Frankreich und Italien. Angaben
Uber das Vorkommen in Belutschistan,
Kaschmir und Nordasien sind fragwur-
dig, da die Art z.B. in Boissier Flora Ori-
entalis und in Ledebours Flora Rossica
fehlt [HEGI, 1975].

Verwendung
Die Knollen haben eine sif3lichen Ge-

schmack, sind el3bar und wohlschmek-
kend. Wo die Pflanze reichlich vorkam,
wurden die Knollen in manchen Gegenden auch zur Schweinefitterung verwendet.
Die Blatter konnen wie Petersilie, die Friichte wie Kimmel verwendet werden. Friher
wurde die Pflanze viel mehr angebaut, vor allem vor Einfuhrung der Kartoffel. Die
Knolle wurde auch als Radix Bulbocastani in der Heilkunde als Adstringens (gegen
Bluthusten) verwendet [HEGI, 1975; HANSEL et al., 1992; UPHOF, 1968].

Verfélschungen / Verwechslungen

In Indien wird beschrieben, daf} die Friichte als Austauschdroge bzw. Verfalschung
von Carvi fructus von Carum carvi gelten [SHAH, KHANNA, 1961; AGARWAL et al.,
1979]. Andererseits wird bei Drogen indischer Herkunft Uber Verfalschungen des
Kreuzkimmels (Cuminum cyminum) mit den Frichten von Kimmel (Carum carvi)
und Bunium bulbocastanum berichtet. Vermutlich handelt es sich dabei um Ver-
wechselungen, da in Indien alle drei Frichte unter dem Namen ,zira (=zeera)“ ge-
handelt werden. Mit ,white zira“ werden die Kreuzkiimmelfriichte bezeichnet. Die an-
deren beiden sind unter dem Namen ,Black oder Kala Zira“ bekannt [QADRY, ATAL,
1979]. Andere Autoren benutzen fur Kreuzkimmel den Namen ,zeera“, fir Kimmel
.Shiazeera“ und ,Kala-zeera“ flr Nigella sativa (Ranunculaceae), wobei nicht ausge-
schlossen wird, dal3 es sich bei letzterem auch um Bunium bulbocastanum-Friichte
handeln kann [MITRA, ROY 1975; HANSEL et al., 1992].

106



C. Experimenteller Teil

Bisherige Untersuchungen des &therischen Oles

Die Gattung Bunium L. — die etwa 30 Arten umfal3t — ist bisher kaum auf Inhaltsstoffe
untersucht. Die Frichte von Bunium bulbocastanum sollen &alteren Angaben zufolge
2% atherisches Ol mit 18% Aldehyden enthalten. Agarwal gibt sogar einen Olgehalt
von 9,5% an, wobei ca. 80% auf p-Cymen (35,71%) und Cuminaldehyd (45,41%)
entfallen. Es soll dem Autor nach eine gewisse Ubereinstimmung der &therischen
Fruchtdle von Bunium bulbocastanum und Cuminum cyminum (Kreuzkiimmel) be-
stehen [AGARWAL et al., 1979].

1.8.2. Beschreibung der untersuchten Proben

Zunachst wurden als Bunium bulbocastanum-Friichte deklarierte Proben aus 5 ver-
schiedenen Quellen bezogen, die jeweils verschiedenen Fundorten entstammten
(Tab. 44). Zusatzlich wurden die Frichte von Cuminum cyminum (Kreuzkimmel)
herangezogen, um zu Uberprifen, ob entsprechend den Ausfihrungen von Agarwal
dessen atherisches Ol mit dem der Bunium

bulbocastanum-Friichte  vergleichbar ist.  aApp. 19: Friichte von Oenanthe
Nach den zitierten Untersuchungen sind im  ¢rgcata  (links) und Oenanthe
atherischen Ol des Kreuzkimmels nicht nur  himninelloides [aus STACE, 1995]
p-Cymen (42,13%) und Cuminaldehyd
(27,72%) die Hauptkomponenten, sondern
auch zahlreiche andere Komponenten in
beiden atherischen Olen vertreten [AGAR-
WAL et al., 1979]. Nach Hansel sollen die
Kreuzkiimmelfriichte 2-5% atherisches Ol
mit einem Aldehydgehalt von 35-52% ent-
halten, berechnet als Cuminaldehyd [HAN-
SEL et al., 1992].

Schon makroskopisch war zu erkennen, daf3
es sich bei den vom Samengrof3handel be-
zogenen Frichten (Probe 5) in keinem Fall
um die deklarierten Friichte von Bunium 4mm

bulbocastanum handelte. Bei Lupenbe-

trachtung der Frichte liel3 sich der Befund erharten und das Vorliegen von Oenan-
the-Frichten vermutet werden. Nach Lupenauswertung eines grél3eren Kollektivs an
Frichten liel3 sich schlie3lich annehmen, daf? es sich bei Probe 5 um die Friichte von
Oenanthe pimpinelloides (Rebendolde, Wasserfenchel, Fam. Apiaceae) (Abb. 19)
handelte. Dies ist nicht ungefahrlich, da zumindest beim &atherischen Ol der Wurzeln
der verwandten Oenanthe crocata eine Giftwirkung nachgewiesen wurde, die beim
Menschen in 2 Fallen binnen 1 bis 1% Stunden zum Tode fihrte [IRIARTE, 1941].

Die Proben 1 bis 4 entsprechen bei Lupenbetrachtung den Beschreibungen von Bu-
nium bulbocastanum-Frichten (Abb. 20). Die Proben 1 bis 4 weisen zwar gewisse
Unterschiede auf, diese kdnnen jedoch auch durch andere Einflisse wie Standort,
Erntezeit, Reifestadium, Alter usw. bedingt sein. Mehr Gewissheit sollte hierbei die
Auswertung der einzelnen Destillate verschaffen.
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Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6
identifizierte Bunium bulbo- Bunium bulbo- Bunium bulbo- | Bunium Oenanthe Cuminum
Species castanum castanum castanum species pimpinelloides | cyminum
Herkunft Valpreveyre/ Oberes Kinzig- | Kopenhagen/ Foéret de Grim- | Anbau Fa.

Hautes Alpes/ tal/Herholz/obe- | Danemark bosqg/Frank- Borntrager / -

Frankreich rer Sidhang reich Offstein
Bezugsquelle Alter Botan. Gar- | Botan. Garten Botan. Garten Botan. Garten Samengrol3- Markt

ten Gottingen Marburg Kopenhagen Caen handel Hamburg
Lieferdatum Jan. 2000 1996 - - Jan. 2000 Jan. 2000
Liefermenge ca. 120mg ca. 180mg 1,079 ca. 370mg 100g ca. 30g
Einwaage 80,3mg 121,1mg 900,9mg 301,4mg 202,3mg 208,9mg
Vorlage 200ul Heptan 200ul Heptan 200ul Pentan 200ul Pentan 200ul Heptan | 200ul Heptan
Destillationszeit 3h 2,5h 3h 2h 2h 2h
% Ol in der Vorlage | 0,10 0,04 0,06 1,30 0,04 2,41
% Ol in der Droge 0,24 0,06 0,01 0,87 0,04 2,31
GC-Kapillare DB-Wax DB-Wax DB-Wax DB-Wax DB-Wax DB-Wax
Injektionsvolumen 2ul 2ul 2ul 2ul 2ul 1l
Splitverhéaltnis 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5 1:10

Tab. 44: Herkunft der als Bunium bulbocastanum deklarierten Fruchtproben (1-5) und Analysenparameter
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Abb. 20: Frichte der untersuchten Proben 1 bis 6

1 2 3

I
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1.8.3. Versuchsdurchfiihrung

Von allen 6 Proben wurde je ein Kapillardestillat gewonnen, daf} anschlieRend gas-
chromatographisch analysiert wurde. Von den Destillaten der Proben 1 bis 4 — bei
denen es sich wahrscheinlich um Bunium bulbocastanum-Friichte handelte — wurden
zusatzlich GC-MS Messungen durchgefihrt.

Die Einwaage zur Kapillardestillation richtete sich in erster Linie nach der zur Verfu-
gung stehenden Probenmenge. Lediglich fir Probe 5 und 6, die in grof3eren Mengen
verfliigbar waren, wurde mit etwa 200mg eine Einwaage gewahlt, die nach den bishe-
rigen Untersuchungen zur Kapillardestillation am geeignetsten erschien. Das Vorla-
gevolumen betrug wie bei den meisten zuvor durchgefihrten Kapillardestillationen
200ul. Als Vorlage wurde fir die Proben 1, 2, 5 und 6, die zuerst destillierten wurden,
n-Heptan verwendet. Die anschlieRende GC-Analyse zeigte jedoch, dal3 die Destil-
late der Proben 1, 2 und 5 sehr verdinnt vorlagen, so daf3 bei den tbrigen Proben 3
und 4 n-Pentan als Vorlage verwendet wurde, um das Destillat gegebenenfalls ohne
Verlust von leichtflichtigen Olkomponenten einengen zu konnen. Dies erwies sich
jedoch als ungunstig, da sich das n-Pentan schon zu Destillationsbeginn durch das

109



C. Experimenteller Teil

ubergehende heil3e Destillat bzw. die stark erwdrmte Kapillare nahezu komplett ver-
flichtigte, so dall am Ende der Destillation durch nochmaliges Einpipettieren von
200l n-Pentan in die AuffanggefaRe das tibergegangene Ol ausgeschuttelt werden
muRte. Aus diesem Grund sind die ermittelten Olgehalte und Analysenresultate bei
diesen beiden Proben etwas unsicher.

Destilliert wurde bei 110°C Heiz- und -2°C Kuhltemperatur, wobei sich die Destillati-
onszeit nach dem Volumen der Gbergegangenen Wassermenge richtete. Die Destil-
lation wurde beendet, wenn das lUbergegangene Wasser den Flaschenhals der Auf-
fanggefalie erreicht hatte. Diese Zeit differierte relativ stark und lag zwischen 2 und 3
Stunden. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Auffangphase in den 150-pl-Mikroeinsatz
eines 1,5-ml-Probenflaschchens gefillt und verschlossen. Die anschlieRende gas-
chromatographische Analyse von je 1pl Destillat auf einer DB-Wax-Kapillare (Tempe-
raturprogramm 46-220°C, 3°C/min, danach isotherm) bei einem Splitverhaltnis von
1:10 ergab, dal} die Destillate der Proben 1 bis 5 nur sehr verdinnt vorlagen. Daher
wurden hiervon nochmals je 2ul bei einem Splitverhéltnis von 1:5 chromatographiert.
Da bei allen Untersuchungen kein innerer Standard verwendet wurde, erfolgte die
Berechnung der Olausbeuten ausschlieRlich liber die Gesamtpeakflache des Oles.
Zum Quantifizieren wurden 6mal je 2pl 2,0%ige Anisolldsung in n-Heptan bei einem
Splitverhaltnis von 1:5 chromatographiert. Der Mittelwert der sich ergebenen Anisol-
peakflachen wurde anschlieRend als Bezugswert fiir die Berechnung der Olkonzen-
tration im Destillat bzw. in der Droge verwendet.

1.8.4. Auswertung der Ergebnisse

Schon bei alleiniger Betrachtung der 6 verschiedenen Gaschromatogramme konnten
einige wichtige Feststellungen gemacht werden:

> Die Destillate der Proben 1, 2 und 3 zeigen eine relativ gute Ubereinstimmung in
ihren Zusammensetzungen.

Das Destillat der 4. Probe (aus Caen) zeigt eine vollig andersartige Zusammen-
setzung gegeniber den Proben 1 bis 3.

Das Destillat der Probe 5 (vermutlich Oenanthe pimpinelloides) zeigt gegentber
den anderen Destillaten ein vollig anderes Gaschromatogramm.

Keines der Destillate der Proben 1 bis 5 stimmt mit dem der 6. Probe (Cuminum
cyminum) sowie den Angaben von Agarwal Uberein.

Die ermittelten Olausbeuten (zumindest die der Proben 1 bis 5) liegen deutlich
unter den in der Literatur angegebenen Werten.

vV Vv V¥V V¥V

Proben 1, 2 und 3

Die Destillate der Proben 1, 2 und 3 zeigen gute Ubereinstimmungen im Gaschro-
matogramm (Abb. 21 / Tab. 45). Werden nur die Peaks bericksichtigt, die bei allen 3
Destillaten Ubereinstimmend detektiert wurden, so ergeben sich fir die 1. Probe ins-
gesamt 88,2%, fur die 2. Probe 94,2% und fir die 3. Probe 91,2% der urspringlichen
Gesamtpeakflache. Da zudem die Beschreibung der Frucht von Bunium bulbocasta-
num mit diesen 3 Apiaceenfruchtproben gut Ubereinstimmte, konnte davon ausge-
gangen werden, dal3 es sich bei den gelieferten Proben 1, 2 und 3 tatsachlich
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Tab. 45: Zusammensetzung des &therischen Oles von Bunium bulbocastanum
(Proben 1, 2 und 3) (DB-Wax-Kapillare) [(+) in Spuren vorhanden; (-) nicht registriert]

Peak- Ret.- RI Probe 1 Probe 2 Probe 3

Nr. zeit (%) (%) (%)

1 8,24 1.087 1,36 1,05 0,46

2 10,24 1.153 (+) +) 0,83

3 11,50 1.189 2,65 5,38 2,13

4 15,18 1.288 0,44 0,78 0,48

5 15,36 1.292 1,36 4,51 1,66

6 17,07 1.337 1,71 1,73 0,69

7 17,28 1.343 1,59 3,96 1,55

8 19,28 1.391 0,33 0,80 0,38

9 19,89 1.406 0,41 (+) (+)
10 20,95 1.434 1,72 0,73 0,55
11 21,10 1.438 (+) 0,46 0,39
12 23,95 1.508 1,27 2,23 0,80
13 25,10 1.539 1,33 3,39 3,70
14 26,49 1.575 (+) 0,70 0,38
15 27,33 1.595 0,98 0,64 0,50
16 28,01 1.614 (+) 0,49 (+)
17 28,48 1.627 (+) 0,68 (+)
18 29,19 1.646 0,44 2,23 2,72
19 29,95 1.666 11,40 8,88 3,91
20 30,33 1.676 0,31 0,58 0,22
21 32,45 1.735 0,31 0,55 0,29
22 33,28 1.758 0,66 (+) -)
23 39,42 1.937 2,79 4,34 3,60
24 40,37 1.966 +) (+) 0,57
25 40,56 1.971 0,36 0,65 0,40
26 40,92 1.982 25,49 18,98 39,72
27 41,68 2.005 0,88 ) )
28 42,67 2.037 2,03 1,96 2,87
29 43,74 2.071 (-) (+) 0,53
30 43,96 2.078 (+) 0,30 0,59
31 44,92 2.108 3,14 4,00 2,38
32 45,36 2.123 1,07 0,71 0,17
33 47,22 2.184 (+) (+) 0,57
34 48,46 2.227 2,62 1,20 0,74
35 48,69 2.235 0,55 0,33 0,29
36 49,10 2.249 1,56 1,99 1,08
37 49,56 2.264 (+) 0,86 0,29
38 50,25 2.288 2,78 +) 0,36
39 50,41 2.293 2,40 2,03 2,37
40 50,83 2.308 1,35 ) )
41 51,51 2.333 1,68 1,12 2,21
42 51,83 2.344 1,25 0,67 0,54
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Fortsetzung Tab. 45

Peak- Ret.- RI Probe 1 Probe 2 Probe 3
Nr. zeit (%) (%) (%)
43 52,06 2.352 3,77 0,75 0,24
44 52,21 2.358 ) (+) 2,69
45 52,63 2.372 5,59 4,15 6,30
46 53,19 2.392 ) 0,70 0,21
47 53,95 2.420 (+) 0,70 (+)
48 56,83 2.527 0,95 0,55 0,41
49 57,35 2.547 0,88 2,14 1,30
50 59,13 2.614 0,47 ) )
51 61,50 2.700 1,64 2,26 2,77
52 65,16 2.826 (+) 0,88 0,39
53 67,04 2.889 1,41 (+) (+)
54 69,86 2.979 3,24 8,93 3,75
55 72,08 3.047 3,03 (+) 0,98
56 78,74 3.240 0,81 (+) (+)

um Bunium bulbocastanum-Friichte handelte. Es konnte jedoch keine Ubereinstim-
mung der gefundenen Olbestandteile mit den von Agarwal gemachten Untersu-
chungsergebnissen festgestellt werden. Weder stimmten qualitative und quantitative
Zusammensetzung mit dessen Angaben tiberein, noch lieR sich eine Ubereinstim-
mung der gewonnenen Destillate mit dem von Cuminum cyminum (Abb. 24, unten /
Tab. 47) feststellen. Es erscheint daher sehr wahrscheinlich, da? von Agarwal die
Frichte einer anderen Art als das in Europa vorkommende Bunium bulbocastanum
untersucht wurde.

Unter der Annahme, dal3 auf der verwendeten DB-Wax-Kapillare in den ersten 20
Minuten vor allem Monoterpenkohlenwasserstoffe eluiert werden, macht diese Kom-
ponentengruppe bei der 1. Probe 9,85%, bei der 2. Probe 18,22% und bei der 3.
Probe 8,18% aus. Die Hauptkomponenten sind im Bereich ab der 20. Minute zu fin-
den. An den prozentualen Anteilen der Monoterpenkohlenwasserstoffe sowie der
beiden Hauptkomponenten ist zu erkennen, dal3 die quantitative Zusammensetzung
relativ stark variiert.

Die GC-MS-Messungen haben ergeben, dal3 es sich bei der Komponente mit dem
hochsten Anteil um Caryophyllenoxid (40,92min) handelt, das bei der 1. Probe
25,49%, der 2. Probe 18,98% und der 3. Probe 39,72% ausmacht. Als weitere Kom-
ponente mit relativ hohem Anteil konnte noch trans-b-Farnesen (29,95min) identifi-
ziert werden, das in den Proben zu 11,40%, 8,88% bzw. 3,91% vorliegt. Weitere
Komponenten, die durch GC-MS-Messung identifiziert werden konnten, sind b-
Caryophyllen (27,33min), Humulenepoxid Il (42,67min), Salvial-4(14)-en-1-on und
das in atherischen Olen auRerst selten vorkommende Furanosesquiterpen Dendro-
lasin (Abb. 22), das benannt ist nach der Ameise Lasius (Dendrolasius) fuliginosus,
aus der es zum ersten Mal isoliert wurde [QUILICO, PIOZZI, PAVAN, 1957]. Als weitere
Vorkommen dieser Substanz sind Suf3kartoffel-Fuseldl [HIROSE, ABU, SEKIYA, 1961],
das atherische Stammholz6l von Torreya nucifera (Fam. Taxaceae) [SAKAI et al.
1963; TAKANO et al., 1982; SAKAI et al., 1965] sowie die Myoporaceae Eremophila ro-
tundifolia [DIMITRIADIS, MASSY-WESTROP, 1979, 1980] beschrieben.
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Abb. 22: Massenspektrum von Dendrolasin
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Probe 4

Die Friichte der Probe 4 dhneln zwar vom AuReren denen der Proben 1, 2 und 3,
das Gaschromatogramm des hieraus gewonnenen Kapillardestillates (Abb. 23) zeigt
jedoch eine vollig andersartige Zusammensetzung. Dominierend ist der Peak Nr. 11,
der 87,14% des Gesamttles ausmacht und durch GC-MS-Analyse als Apiol identifi-
ziert wurde. Bemerkenswert ist bei dieser Probe zudem die relativ hohe Olausbeute.
Liegen diese bei den Fruchtproben 1, 2 und 3 bei nur 0,24, 0,06 bzw. 0,01%, so sind
bei der 4. Fruchtprobe — trotz des unginstigen Verlaufes der Kapillardestillation mit
der Verflichtigung des n-Pentans nach Destillationsbeginn — 0,87% zu verzeichnen.

Probe 5

Bei Probe 5 konnte schon — wie bereits erwahnt — vor der Analyse des atherischen
Oles makroskopisch festgestellt werden, dal es sich nicht um die Friichte von Buni-
um bulbocastanum handelte, sondern vermutlich um diejenigen von Oenanthe pim-
pinelloides. Trotzdem wurde auch hiervon eine Kapillardestillat gewonnen, das, wie
zu erwarten, eine andersartige Zusammensetzung im Gaschromatogramm zeigte
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(Abb. 24, oben / Tab. 47). Weiterfuhrende analytische Messungen wurden deshalb
hiermit nicht vorgenommen.

Probe 6

Bei Probe 6 war schon vor der Kapillardestillation bekannt, dafl3 es sich hierbei um
Frichte von Cuminum cyminum handelt. Es wurde trotzdem hiervon ein Destillat ge-
wonnen und gaschromatographisch analysiert (Abb. 24, unten / Tab. 47), um die von
Agarwal gemachten Ausfiihrungen lber eine groRe Ubereinstimmung in der Zusam-
mensetzung der atherischen Ole der Friichte von Bunium bulbocastanum und Cumi-
num cyminum zu uberprifen. Eine solche Ubereinstimmung konnte jedoch — wie be-
reits erwahnt — nicht festgestellt werden. Mogliche Griinde hierflr sind bereits bei
den Proben 1, 2 und 3 diskutiert worden.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen des atherischen Oles von Bunium-bulbocastanum-Friichten
zeigte, daf} der Kapillardestillation bei Analyse flichtiger Pflanzeninhaltsstoffe und
gleichzeitiger Verflugbarkeit von Probemengen im mg-Bereich ein hoher Stellenwert
zukommen kann. Trotz der sehr geringen Olgehalte von 4 der 6 in die Untersuchun-
gen einbezogenen Proben war es auf relativ einfachem Weg und durch geringen
Aufwand maoglich, ein Destillat zu gewinnen, das bei optimaler Einstellung der Analy-
senparameter (GC-Empfindlichkeit, Injektionsvolumen, Splitverhaltnis usw.) Ergeb-
nisse lieferte, die mit den aus Destillaten konventioneller Verfahren vergleichbar sind,
bei denen gréf3eren Probemengen vorliegen mussen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen ergaben, dal3 nur 3 der 5 als Bunium bulbo-
castanum-Frichte gelieferten Proben der Deklaration entsprachen. Als gefahrlich
erwies sich die Lieferung von vermutlich Oenanthe pimpinelloides-Frichten (Probe
5), da zumindest in dem &therischen Wurzeldl der verwandten Oenanthe crocata
stark toxische Substanzen gefunden wurden. Bei den Proben 1 bis 4 war es schwie-
rig, rein makroskopisch zu entscheiden, ob es sich um Bunium-bulbocastanum-
Frichte handelte. Erst die Gaschromatogramme der hieraus gewonnenen Kapillar-
destillate liel3 eindeutig erkennen, dal’3 es sich bei den Proben 1 bis 3, die grol3e
Ubereinstimmung in der Zusammensetzung ihres atherischen Oles zeigten, sehr
wahrscheinlich um die deklarierten Frichte handelte, wahrend die Zusammenset-
zung des Destillates der 4. Probe komplett hiervon abwich. Bei dieser Probe kénnte
es sich aufgrund der morphologischen Ahnlichkeit eventuell um die Friichte einer
anderen Bunium-Art handeln. Als Hauptkomponente lieRen sich durch GC-MS-
Messung in diesem Ol 87,14% Apiol nachweisen.

Bei den Bunium bulbocastanum-Friichten (Proben 1-3) konnte keine Ubereinstim-
mung in der Zusammensetzung des &therischen Oles mit den von Agarwal gemach-
ten Ausfuhrungen festgestellt werden. Es wurde auch nicht die von dem Autor be-
schriebene groRe Ubereinstimmung mit dem &therischen Ol von Cuminum cyminum
(Probe 6) registriert und zudem lagen die ermittelten Olausbeuten weit unter den bis-
her beschriebenen Angaben. Hauptkomponente ist bei allen 3 Proben Caryophyllen-
oxid. Daneben konnten noch trans-b-Farnesen, Humulenepoxid Il, b-Caryophyllen,
Salvial-4(14)-en-1-on und das bisher selten gefundene Furanosesquiterpen Dendro-
lasin nachgewiesen werden. Unterschiede bei den 3 Proben gab es lediglich in der
quantitativen Zusammensetzung.
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Tab. 47: Zusammensetzung des atherischen Oles von Oenanthe pimpinelloides
und Cuminum cyminum (Proben 5 und 6) (DB-Wax-Kapillare)

Oenanthe pimpinelloides

Cuminum cyminum

Nr.| Ret.- RI % Nr.| Ret.- RI Komponenten %
zeit zeit
1| 5,78 980 | 0,64 1| 6,19 | 1.002 0,03
2| 7,19 | 1.046 | 0,41 2| 6,77 | 1.029 | a-Pinen 0,36
3| 856 |1.098 | 1,14 3| 6,87 | 1.033 [a-Thujen 0,19
4| 9,60 | 1.133 | 0,57 4| 9,05 | 1.115 | b-Pinen 7,56
511,70 | 1.195 | 29,59 5| 9,40 | 1.127 | Sabinen 0,55
612,42 | 1.215 | 0,72 6| 10,76 | 1.169 | Myrcen 0,80
714,72 | 1.277 | 0,54 710,82 | 1.170 | a-Phellandren 1,24
8| 1502 | 1.284 | 0,65 8| 11,29 | 1.184 | a-Terpinen 0,10
9| 15,45 | 1.294 | 14,65 9] 11,96 | 1.202 | Limonen 0,33
10| 18,02 | 1.361 | 0,50 10| 12,30 | 1.212 | b-Phellandren 0,47
11| 19,30 { 1.391 | 0,73 11| 13,80 | 1.254 | g Terpinen 10,83
121 19,50 | 1.396 | 0,62 12| 14,75 | 1.278 | p-Cymen 6,88
13| 19,66 | 1.400 | 1,02 13| 15,10 | 1.286 | Terpinolen 0,04
14| 22,03 | 1.461 | 1,33 14| 22,23 | 1.467 0,06
15| 23,32 | 1.493 | 0,65 15| 24,15 | 1.514 0,05
16| 25,09 | 1.539 | 3,78 16| 24,24 | 1.516 0,08
17| 25,60 | 1.552 | 8,56 17| 25,12 | 1.540 0,04
18| 25,85 | 1.559 | 0,74 18| 25,51 | 1.550 0,10
19| 26,85 | 1.584 | 0,61 19| 26,40 | 1.572 | p-Menth-3-en-7-al 0,35
20| 27,72 | 1.606 | 0,66 20| 26,75 | 1.581 0,05
21| 28,48 | 1.627 | 1,05 21| 27,61 | 1.603 0,17
22| 29,17 | 1.646 | 1,68 221 29,60 | 1.657 0,05
23| 30,32 | 1.676 | 0,65 23| 30,83 | 1.689 0,13
24| 32,48 | 1.736 | 2,36 241 31,15 | 1.697 0,07
25| 33,37 | 1.760 | 0,50 25| 32,03 | 1.722 0,05
26| 33,88 | 1.775 | 2,99 26| 34,42 | 1.789 | Cuminaldehyd 22,51
2713584 1831 | 1,48 27| 34,70 | 1.797 | p-Menth-1,3-dien-7-al | 6,95
28| 37,61 | 1.882 | 0,52 28| 35,06 | 1.807 | p-Menth-1,4-dien-7-al | 38,57
29(40,84 | 1980 | 1,34 29| 35,89 | 1.832 0,05
30| 41,20 | 1.990 | 0,92 30| 37,32 | 1.874 0,11
31| 41,42 | 1.997 | 2,98 31| 40,88 | 1.981 0,05
32| 44,00 | 2.079 | 0,55 32| 42,03 | 2.016 0,24
33| 45,30 | 2.121 | 3,72 33| 43,27 | 2.057 0,30
34| 47,44 | 2192 | 1,55 34| 44,74 | 2.103 0,25
35| 48,39 | 2.224 | 0,78 351 48,17 | 2.217 0,07
36| 50,41 | 2.293 | 0,50 36| 58,81 | 2.602 0,14
37| 52,63 | 2.372 | 0,45 37| 60,20 | 2.653 0,10
38| 5591 | 2492 | 0,81 38| 62,49 | 2.735 0,09
39| 61,51 | 2.700 | 1,89
40| 69,88 | 2.979 | 5,17
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2. Vakuumdestillation

Der zweite Abschnitt des experimentellen Teils beschaftigt sich mit Untersuchungen
zur Fraktionierung kleiner Mengen atherischen Oles durch Vakuumdestillation. Die-
ses Trennverfahren bietet sich an, um atherische Ole — die komplexe Gemische aus
vielen Einzelkomponenten mit unterschiedlichen Siedepunkten darstellen — in mehre-
re Fraktionen zu zerlegen. Verschiedene Komponenten eines atherischen Oles ha-
ben unter Normaldruck Siedepunkte, die im Bereich zwischen 150 und 300°C liegen.
Durch Anlegen eines Vakuums werden die Siedetemperaturen gesenkt, wodurch
sich der gravierendste Nachteil dieses Verfahrens — die thermische Belastung — be-
trachtlich reduzieren laft. Die fraktionierte Vakuumdestillation stellt somit ein alterna-
tives Trennverfahren zu chromatographischen Verfahren dar. Die maximal erreichba-
ren Trennfaktoren hangen bei der Vakuumdestillation neben den Siedepunktsdiffe-
renzen der zu trennenden Stoffe von der Anzahl der theoretischen Béden ab. Ist die
Trennstufenzahl hoch, so kdnnen auch noch Substanzen getrennt werden, deren
Siedepunkte recht nahe beieinander liegen. Hieraus ergibt sich, dal3 die Trennung
zum einen abhé&ngig ist von der Zusammensetzung des atherischen Oles und zum
anderen von der Trennleistung des verwendeten Destillationsgerates, d.h. von der
Anzahl seiner theoretischen Boden.

Die Gerate zur Durchfuhrung der Vakuumdestillationen sollten zum einen wieder die
Kapillardestillationsapparatur der Firma Eppendorf und zum Vergleich das Kugel-
rohrdestillationsgerét der Firma Buichi sein. Letzteres ist bereits so konzipiert, das mit
ihm Vakuumdestillationen durchfihrbar sind. Das Kapillardestillationsgerat war hin-
gegen ursprunglich nur fir den Einsatz bei Destillationen unter Normaldruck sowie
fur Wasserdampfdestillationen kleiner Probemengen geplant. Da es aber durchaus
denkbar erschien, durch geringfligige Modifikationen am Gerateaufbau auch pro-
blemlos Vakuumdestillationen durchfiihren zu kénnen und zudem mit diesem Gerat
noch kleinere Probemengen (etwa 1 bis wenige Milliliter) destilliert werden kdnnen,
wurde es in die Untersuchungen mit einbezogen. Es muf3te jedoch zun&chst gepruift
werden, welche apparativen Verdnderungen nétig sind, um damit Vakuumdestillatio-
nen durchfihren zu kdnnen. Ziel dieser Untersuchungen war es deshalb, die Eig-
nung der beiden Gerate zur fraktionierten Vakuumdestillation &atherischer Ole zu
prufen und anschliel3end vergleichend zu bewerten.

Die Versuchsreihen lassen sich dabei in 2 Bereiche einteilen. Im ersten Teil sollten
mit Hilfe von bindaren Gemischen die Destillationsleistungen der beiden Apparaturen
untersucht und charakterisiert werden. Im zweiten Teil wurde die eigentliche Fraktio-
nierung ausgesuchter atherischer Ole durchgefiihrt, bei denen zumindest eine Tren-
nung in zwei Komponentengruppen erreicht werden sollte.

2.1. Destillationsgerate und Versuchsaufbau

2.1.1. Kapillardestillationsgerat

Eine Beschreibung des Kapillardestillationsgeréates erfolgte bereits im Zusammen-
hang mit der Durchfihrung von Wasserdampfdestillationen (C.1.1.1.). Die folgenden
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Erganzungen betreffen lediglich geringfiigige Anderungen zur mdglichen Durchfiih-
rung von Vakuumdestillationen. Da Uber das Kapillardestillationsgeréat bisher noch
keine Untersuchungen tber eine mogliche Durchfihrung von Vakuumdestillationen
vorlagen, galt es zu Beginn zu ermitteln, ob die in Abb. 25 wiedergegebene Ver-
suchsanordnung eine ausreichende Dichtigkeit beim Anlegen eines Vakuums ge-
wahrleistete und ob sich der Druck bis zu dem mit der verwendeten Wasserstrahl-
pumpe erreichbaren Minimum reduzieren lie3. Zum Anlegen des Vakuums wird am
Ende eines Schlauches, der Uber ein T-Verbindungsstiick mit dem Vakuumcontroller
und der Wasserstrahlpumpe verbunden ist, eine herkdmmliche Spritzenkantile befe-
stigt. Diese Kantle wird durch das Septum des Auffanggefal3es, das sich in der
Kihlposition befindet und Uber die Kapillare mit dem Probengefald verbunden ist,
gestochen.

Abb. 25: Aufbau des Kapillardestillationsgeréates zur Durchfihrung von Vaku-
umdestillationen

zur Vakuum—

oumpe
Kaniile
- /
055 | 8 -
Vakuumcontroller Probengef & Auf fanggefd3
__J __J

Beluftet wird am Ende der Destillati-  Abb. 26: Heizgerat VLM 3.0 V
on durch einfaches Herausziehen

der Kapillare aus dem vorperforierten

Septum des Auffanggefal3es. Wie

Vorversuche zeigten, besitzt die = ﬁ
Versuchsanordnung eine erstaunli- :
che Dichtigkeit. So konnte das Sep-

tum zur Probennahme nahezu be-

liebig oft mit der Probennahmesprit-

ze durchstochen werden, ohne daf3

die Dichtigkeit beeintrachtigt wurde.

Nachteilig beim Kapillardestillations-

gerat ist die hiermit maximal erreich-

bare Heiztemperatur von 120°C. L2
Werden fur Destillationen hohere
Temperaturen bendtigt, muld eine

hoher zu temperierende Heizquelle
verwendet werden. In diesen Féllen
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erweist sich das Heizgerat vom Typ VLM 3.0 V (Abb. 26) der VLM* GmbH, deren
Heizblocke bis auf 200°C einstellbar sind, als gute Ergdnzung. Bei diesem Gerat
mufdten lediglich die Locher des Heizblockes in einer gesonderten Anfertigung der
Hohe und dem Durchmesser der verwendeten Probengefal3e angepaldt werden.

2.1.2. Kugelrohrdestillationsgerat

Das Kugelrohrdestillationsgeréat (Glass Oven B-580, Abb. 27) der Firma Biichi be-
steht aus zwei ineinanderliegenden Rohren aus Borosilikatglas. Die Heizung erfolgt
durch eine transparente, elektrisch leitfahige Halbleiterschicht, die auf der Aul3en-
seite des inneren Glasrohres aufgedampft ist. Der Anschlufd der Heizschicht erfolgt
mit zwei Kontaktringen. Das auf3ere Mantelrohr verhindert eine Beschadigung des
Heizrohres und schitzt gleichzeitig vor Berlhrung der stromfihrenden Teile. Der
Steuerteil beinhaltet die prozessgesteuerte Regelung der Heizung. Das Gerat kann —
wenn die entsprechenden Einsatze benutzt werden — auch zum Trocknen, Destillie-
ren und Sublimieren verwendet werden. Im folgenden wird jedoch nur die Handha-
bung fur das Destillieren beschrieben.

Abb. 27: Frontansicht des Kugelrohrdestillationsgerates [aus der Betriebsanleitung fiir
den Glass Oven B-580 der Firma Biichi]

OJONO

1 Geratesteckdose mit Netzsicherungen

2 Hauptschalter

3 Digitalanzeige mit aktueller IST-Temperatur

4 Sollwertpotentiometer zur Einstellung der gewtinschten Ofentemperatur
5 Kontrollampe fiur eingeschaltete Heizung

L VLM: Vertrieb, Logistik, Marketing
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6 Stift zur Offnung der Irisblende
7 Vorrichtung zur Kiihlung der Glaskugeln
8 Glashahn zur Bellftung
9 Antrieb fir die Rotation der Glaskugeln
10 Sollwertpotentiometer zur Einstellung der Rotationsgeschwindigkeit
11 Hebel zur Fixierung der Neigung des Ofenbereiches
12 Stift zur Arretierung des Dampfdurchfiihrungsrohres
13 Steuerkabel fir GKR-Antrieb

In die vertikale Glaskugel mit nur einer Schliffverbindung wird mit einer Pipette die zu
destillierende Flussigkeit eingeflllt. Es kann bis zur Markierung max aufgefullt wer-
den. Die gewinschte Anzahl Glaskugeln werden gemal der Abb. 28 zusammenge-
fugt und anschliel3end das Kugelrohr mit dem Dampfdurchfiihrungsrohr verbunden
und in den Ofen eingeschoben. Darauf wird die Blende geschlossen, der elektrische
Antrieb eingeschaltet und die gewiinschte Temperatur eingestellt. Die Kugel, die aus
dem Ofen herausragt kann bei Bedarf gekuhlt werden. Dafiir kann eine mit Leitungs-
oder Eiswasser gefillte Schale auf die am Gerat montierte Plattform gestellt werden.

Abb. 28: Kugelrohr mit Dampfdurchfihrungsrohr

Um Vakuumdestillationen durchzufiihren, wird lediglich eine Schlauchverbindung
zwischen der Schlaucholive, die sich auf der rechten Seite des Gerétes befindet, und
einer Vakuumpumpe hergestellt. Sollen mehr als 2 Fraktionen gewonnen werden,
werden bis auf die Glaskugel ganz rechts alle Kugeln in den Ofen geschoben. Die
Temperatur wird so lange erhoht, bis die Destillation beginnt. Die erste Fraktion wird
in der rechten Kugel aufgefangen. Erhoht sich das Volumen der aufgefangenen
Fraktion nicht mehr, ist die Destillation beendet. Die ndchste Glaskugel wird aus dem
Ofen gezogen und die Temperatur wieder erhoht.
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2.2. Untersuchung der Destillationsbedingungen

Um Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse zu gewahrleisten, sollten alle Vakuum-
destillationen unter nahezu konstanten Bedingungen erfolgen. Die beiden entschei-
denden Destillationsparameter sind dabei die Temperatur und der Druck. Mit der fur
die Vakuumdestillationen verwendeten Wasserstrahlpumpe konnte maximal ein Va-
kuum von etwa 45-50mbar erreicht werden. Daher wurde fir alle Destillationen mit
55-60mbar ein Druck gewahlt, der in etwa dem erreichbaren Druckminimum ent-
sprach und der trotz Druckschwankungen im Leitungssystem immer erreichbar war.
Dieses Leistungsmaximum galt es bei allen Destillationen auszuschopfen und den
Destillationsverlauf in erster Linie Gber Temperaturanderungen zu variieren.

Bevor mit den eigentlichen Versuchsreihen begonnen wurde, sollte zunachst tber-
pruft werden, ob und inwieweit Abweichungen zwischen den Angaben der Tempe-
raturanzeige des jeweiligen Destillationsgerates bzw. der Druckanzeige des Vaku-
umcontrollers und den tatsachlichen Temperatur- und Druckverhaltnissen vorlagen.

Uberpriifung der Temperaturverhaltnisse

Bei der Uberpriifung der tatsachlichen Temperaturverhaltnisse galt es zu bestimmen,
ob die vom jeweiligen Destillationsgerat angezeigte Temperatur auch der Temperatur
der Flussigkeit entsprach, die sich im beheizten Probengefal befand. Eine eventuell
vorliegende Differenz sollte im Hinblick auf Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit
der Destillationsergebnisse berticksichtigt werden.

Dazu wurde zunachst die Temperatur am jeweiligen Gerat eingestellt und das Auf-

heizen des Heizmantels gestartet. Laut Anzeige wurde die gewlnschte Temperatur

bei beiden Destillationsgeraten nach etwa 10-12 Minuten erreicht. Lediglich das als

Erganzung zum Kapillardestillationsgerat fir Temperaturen tber 120°C verwendete

Heizgerat der VLM GmbH (Abb. 26) bendtigte hierfur etwa 20 Minuten. Anschliel3end

wurde ein mit etwa 10ml Silikon6l gefllltes Probengefal3, in das ein Thermometer

eintauchte, in die Heizposition des jeweiligen Gerates gebracht, die Offnung mit

Alufolie abgedichtet und der Temperaturverlauf in der Aufheizphase verfolgt und re-

gistriert. Bei diesen Untersuchungen waren zwei Fragen von Interesse:

» Wie lange dauert die Aufheizphase, d.h. die Zeit vom Einbringen des Gefales mit
dem darin befindlichen Silikondl in den Heizmantel bis zum Erreichen des Tempe-
raturmaximums ?

» Wie grol ist eine eventuell bestehende Differenz zwischen der angezeigten Tem-
peratur und der tatsachlich erreichten Temperatur ?

Uberpriifung der Druckverhéltnisse

Die Uberpriifung der Druckverhéltnisse betraf ausschlieRlich das Kapillardestillati-
onsgerat. Bei ihm ist das beheizte Probengefal? mit dem gekuhlten Auffanggefald
liber eine Kapillare verbunden'. Die Kaniile, die tber einen Schlauch mit der Was-
serstrahlpumpe verbunden war, mufdte zur Erzeugung des Vakuums durch das
Septum des Auffanggefal3es gestochen werden (Abb. 25). Hiermit wurde ein be-

! Diese Versuchsreihe wurde jedoch bei Raumtemperatur durchgefihrt, d.h. es war weder das Pro-
bengefal? beheizt, noch das Auffanggefal® gekunhlt.
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stimmtes Vakuum im Auffanggefall erzeugt, dessen Wert vom Vakuumcontroller an-
gezeigt wurde. Entscheidend fir die Destillation sind jedoch die Druckverhéaltnisse im
Probengefal3. Hier kann das Vakuum nur indirekt Uber die die beiden Gefal3e verbin-
dende Kapillare erzeugt werden. Aufgrund des schmalen Durchmessers der Kapilla-
re war anzunehmen, dafl3 eine Druckgeféalle zwischen beiden Gefal3en besteht. In
diesem Fall wiirde der Druck im Probengefald nicht mehr dem Druck im Auffangge-
faR entsprechen, sondern einen héheren Wert annehmen. Bei der Uberpriifung der
Druckverhéltnisse waren daher die beiden folgenden Fragen von Interesse:
» Wie schnell wird nach Start der Pumpe das Druckminimum im Probengefald er-
reicht ?
» Wie groB} ist eine eventuell bestehende Differenz zwischen dem angezeigten und
dem tatsachlich erreichten Druckminimum im Probengefal3 ?

2.2.1. Temperaturverhaltnisse bei der Kapillardestillation

Die Uberprifung der Temperaturverhaltnisse beim Kapillardestillationsgerat erfolgte
in der zuvor beschriebenen Weise. Tab. 48 und Abb. 29 zeigen, dal} die Temperatur
des Silikonéles nach Einbringen in den Heizmantel rapide ansteigt und recht schnell
die zuvor eingestellte Temperatur erreicht, d.h. die Zeitdauer der Aufheizphase ist
beim Kapillardestillationsgerat relativ kurz. Die Werte bei Temperaturanzeige von
100°C wurden dabei mit dem Kapillardestillationsgerat, die bei 130, 140 und 150°C
mit dem VLM-Heizgerat ermittelt.

Ein wichtiger Grund fir das schnelle Aufheizen der Flissigkeit ist, dal3 das beheizte
Gefald beim Kapillardestillationsgerat in unmittelbarem Kontakt mit dem Heizblock
steht. Bereits nach 8-10 Minuten ist fast das Temperaturmaximum erreicht, das sich
zudem bis auf 1-2°C dem Wert nahert, der zuvor eingestellt wurde und vom Gerét
angezeigt wird. Aufgrund dieser nur geringen Abweichung wurde auf die Ermittlung
von weiteren Temperaturmaxima bei anderen Temperatureinstellungen verzichtet.

Tab. 48 : Temperaturanstieg im Temperatureinstellung
Probengefal3 in Abh&ngigkeit 100°C | 130°C | 140°C | 150°C
von der Zeit (Angaben in °C) -
0 min 22 22 22 22
1 min 50 50 63 67
2 min 70 80 93 98
3 min 80 98 112 120

4 min 85 109 122 128
5 min 89 116 127 135
6 min 91 120 131 139
7 min 93 123 134 142
8 min 95 125 135 144
9 min 96 126 136 145
10 min 97 127 137 146
15 min 98 129 139 148
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Abb. 29: Temperaturan-
stieg im Probengefal in 160
Abhangigkeit von der 140
Zeit tTemPetral'
120 ureinstel-
— lungen:
£ 100
= ——100°C
T 80
8 —=—130°C
£ 60
(5}
|_
40 140°C
P
20 150°C
0
0 5 10 15
Zeit (min)

2.2.2. Druckverhaltnisse bei der Kapillardestillation

Da beim Kapillardestillationsgerat die Verbindung zur Wasserstrahlpumpe Uber das
Auffanggefal’ erfolgen muf3, entscheidend jedoch die Druckverhaltnisse im Proben-
gefald sind, sollte Gberprift werden, ob und inwieweit ein Druckgefalle durch die die
beiden GefalRe verbindende Kapillare erzeugt wird. Es stellte sich daher die Frage,
welcher Druck im Probengefald nach welcher Zeit erreicht werden kann. Zur Unter-
suchung dieser Fragestellung wurden 3 verschiedene Kapillaren mit Innendurchmes-
sern von 0,25, 0,32 und 0,53mm verwendet. Bei allen 3 Kapillardurchmessern war
damit zu rechnen, daf} zwischen Proben- und Auffanggefald ein Druckgefalle beste-
hen wirde. Von Interesse war dabei, wie grol3 eventuelle Unterschiede bei den 3
unterschiedlichen Kapillartypen ausfallen. Liegen keine Differenzen vor, wirde in
jedem Fall eine der beiden dinneren Kapillaren zum Einsatz kommen, da bei der
Kapillare mit 0,53mm Innendurchmesser aufgrund ihrer geringeren Elastizitat und der
erforderlichen Krimmung eine erhéhte Bruchgefahr besteht. Abhilfe schafft in die-
sem Fall nur eine groRere Kapillarlange, verbunden mit einem grol3eren Krimmungs-
radius, wodurch eine geringere Spannung in der Biegung resultiert. Aus diesem
Grund wurden von der 0,53-mm-Kapillare insgesamt 4 verschiedene Langen gete-
stet, um zusatzlich zu Uberpriufen, inwieweit sich die Kapillarlange auf das Druckge-
falle auswirkt.

Da fir diese Untersuchungen 2 Vakuumcontroller benétigt wurden, mufdte zunachst
Uberpruft werden, ob beide Mel3gerate bei gleichen Druckverhaltnissen die gleichen
MelRwerte anzeigen. Eventuell bestehende Differenzen mufdten bei der anschliel3en-
den Hauptuntersuchung bertcksichtigt werden. Zundchst wurde hierzu ein zweiter
Vakuumcontroller mit dem bei den spateren Destillationen verwendeten Controller
uber einen Schlauch verbunden, der zur Wasserstrahlpumpe fuhrte. Einer der beiden
Controller war zusatzlich mit der Wasserstrahlpumpe verbunden. An ihm wurde ein
bestimmtes Vakuum eingegeben, so dald sich nach Start der Pumpe der entspre-
chende Wert einstellte, der anschlieRend mit dem des zweiten Controllers verglichen
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wurde. Leichte Abweichungen beider Druckanzeigen verringerten sich dabei mit ab-

nehmend eingestelltem Druck.

Bei dem Hauptversuch wurde der Versuchsaufbau zur Vakuumdestillation entspre-

chend den Beschreibungen unter C.1.1.1. verwendet. Zusatzlich kam der zweite

Controller zum Einsatz, der lediglich tber einen Schlauch durch eine Kaniile mit dem

Probengefald verbunden war. Der Controller des Auffanggefal3es wurde auf einen

Wert von 50mbar eingestellt, die Pumpe gestartet und am Controller des Probenge-

falRes der Druck abgelesen, der sich in den Zeitabstéanden von 1, 2, 3, 4, 5, 10 und

30 Minuten bei Verwendung der unterschiedlichen Kapillaren einstellte. Die Resultate

sind in Tab. 49 und Abb. 30 zusammengefal’t. Bei Betrachtung der Tabellenwerte

laRt sich feststellen:

» es besteht ein Druckgefélle zwischen Proben- und Auffanggefals,

» der EinfluR des Innendurchmessers auf das Druckgefélle ist wesentlich groé3er als
der der Kapillarlange und

» die Druckreduktion pro Zeiteinheit nimmt mit sinkendem Innendurchmesser rapi-
de ab.

Tab. 49/ Abb. 30: 0,53mm 0,32mm | 0,25mm
g?ﬁf;sg;%kg'rto?;?_ Zeit Im |50cm | 30cm [ 20cm | 20cm 20cm
gefal von der Zeit, 1 min || 108 70 63 60 151 449
bei 50mbar im Auf- 2 min 72 58 58 58 94 281
fanggefal, sowie 3min | 66 58 58 58 78 211
Verwendung von 4min | 64 57 57 57 70 174
fear‘g'c'fl‘;%rl‘lgl'é:” 5min| 64 | 58 | 58 | 58 68 151
Innendurchmes- 10 min 64 59 59 58 67 120
sern und Langen 30 min 113
(Angaben in mbar)
450
400
Kapillarlange:
= 350 20cm
3 300
£ E Kapillarinnen-
% g 250 durchmesser:
(]
E g 200 ——0,53mm
g 150
o 100 . —=—0,32mm
S0 0,23mm
0 : : | :
0 2 4 6 8 10

Zeit (min)
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Eine Begrindung fur diese Beobachtungen findet sich im Hagen-Poiseuilleschen
Gesetz, das fur unkompressible (Dichte = konst.) Fluide bei laminarer Stromung gilt.
Nach diesem Gesetz ist das Volumen V, das in der Zeiteinheit tdurch ein Rohr mit
dem Radius r und der Lange L strémt, gegeben durch

4
v=ﬂ%%%?; (14)

Dabei ist p = p; - p2 die Druckdifferenz an den beiden Enden des Rohrs und ¢ die
Viskositat des stromenden Stoffes. Aus dieser Gesetzmaligkeit geht hervor, dafd
sich die Druckdifferenz proportional zur Kapillarlange ( p~ L) und umgekehrt pro-
portional zur vierten Potenz des Radius verhalt. Geringe Abweichungen des Radius
machen sich auf die Druckdifferenz dementsprechend sehr viel starker bemerkbar
als Langenabweichungen. Das gleiche gilt fir den Strémungswiderstand R, der nach
dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz definiert ist mit:

8L

R
px*

(15)

Dies erklart, warum die Druckreduktion pro Zeiteinheit mit sinkendem Innendurch-
messer weniger rasch verlauft. Zu beachten ist, daf? diese Untersuchung bei Raum-
temperatur durchgefthrt wurde. Bei Gasen steigt die Viskositdt — und damit die
Druckdifferenz — mit zunehmender Temperatur, so dal3 damit zu rechnen ist, dal3 bei
den erhthten Temperaturen der Destillationen, bei denen sich auch die Kapillaren
stark erwarmen, der Druckabfall etwas hoher ausfallt als bei Raumtemperatur. Tab.
50 enthélt Viskositatswerte bei verschiedenen Temperaturen fur Luft und zum Ver-
gleich auch fir Wasser. Die Werte fur organische Losungsmittel sind bei Raumtem-
peratur wesentlich geringer als die fir Wasser, gleichen sich aber mit zunehmender
Temperatur den Werten des Wassers an (z.B. Heptan mit 0,409 cP bei 20°C und
0,262 cP bei 70°C).

Tab. 50: Werte fur die dynamische Viskositat' von Luft und Wasser bei ver-
schiedenen Temperaturen [aus WEAST, 1982]

0°C 18°C 40°C 54°C 74°C 229°C
Luft 170,8 pP | 182,7 pP | 190,4 pP| 195,8 yP| 210,2 pP | 263,8 pP
Wasser || 1,787 cP | 1,053 cP | 0,6529 cP | 0,5121 cP | 0,3831 cP

! Die Angabe der Viskositat erfolgen in Mikropoise (UP) bzw. Zentipoise (cP) (1cP = 1 mPa s s).
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2.2.3. Temperaturverhéltnisse bei der Kugelrohrdestillation

Die Uberprifung der Temperaturverhaltnisse beim Kugelrohrdestillationsgerat er-
folgte ebenfalls entsprechend den zu Beginn dieses Kapitels gemachten Ausflhrun-
gen, indem das mit 10ml Silikondl gefullte Probengefald bei bestimmter zuvor einge-
stellter Temperatur in den Heizmantel des Gerates gebracht und der Temperatur-
verlauf an dem sich in der Flussigkeit befindlichen Thermometer abgelesen wurde.
Wie aus Tab. 51 und Abb. 31 ersichtlich, steigt die Temperatur des Silikonéles nach
Einbringen in den Heizmantel bei weitem nicht so rapide an wie beim Kapillardestilla-
tionsgerat beobachtet,
d.h. die Dauer der Auf-

heizphase ist hier relativ Temperatureinstellung
lang. Das Temperaturma- 50°C | 100°C | 150°C | 200°C | 250°C
Ximum wird erst nach et- 1 min 21 30 29 33 42
na 0o Mnuenereht | zmin | 2 | 3 | a1 | w0 | e
Abweichungen von der £ m?n 26 42 o1 63 85
am Gerat eingestellten 4 min 28 47 58 74 | 100
Temperatur auf. Daher S min 30 50 64 82 113
verlaufen Kugelrohrde- 6 min 31 53 70 90 123
stillationen erst nach fri- 7 min 32 56 75 96 131
hestens einer halben 8 min 33 58 78 101 138
unde peliengeraten | omin | 3 | 0 | e | 106 | 14
10 min 35 61 84 109 149
15 min 37 66 93 122 165
20 min 39 69 98 128 172
Tab. 51 / Abb. 31: Tem- 25 min 40 71 101 133 176
peraturanstieg des Sili- 30 min | 41 73 103 | 136 | 178
konoles nach Einbrin- 45min | 42 | 75 | 106 | 140 | 180
gen in den Heizmantel 60min | 42 | 76 | 108 | 142 | 181
bei verschiedenen Tem- .
peraturen (Angaben in °C) 120 min 43 78 110 144 182

200
X/K/’”L -

160 e Temperatur-
einstellungen:

3 £
‘5’ 120 —50°C
= \ -
5 | —=—100°C
g- 80 A ‘ | —— n n
k3 f e 150°C
ll
40 X o | SN 200°C
—%— 250°C
0
0 10 20 30 40 50 60

Zeit (min)
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Die_Iange Aufheizph_ase .i'st vor a_IIem dadurch Ange- | Gemes- | Diffe-
bedingt, dal} das Heizgefal3 nicht in unmittelba- zeigt sen renz
rem Kontakt mit dem Heizmantel steht, sondern
die Warme uber den luftgefillten Heizraum S0 43 7
Ubertragen wird. Die starke Abweichung des am 60 50 10
Ende erreichbaren Temperaturmaximums von 70 55 15
der Temperatureinstellung wird mit steigend 80 64 16
eingestellter Temperatur immer gré3er und be- 90 72 18
tragt bei eingestellten 250°C und sich nach 120 100 79 21
Minuten ergebenen 182°C immerhin 68°C. Die- 110 86 o4
se Differenzen wurden im folgenden Versuch 120 92 o8
noch bei weiteren Temperatureinstellungen er-
mittelt. Dabei wurden zwischen eingestellten 50 130 98 32
und 250°C jeweils in 10°C-Intervallen die damit 140 105 35
erreichbaren Temperaturmaxima ermittelt. Die- 150 112 38
se Werte sind in Tab. 52 aufgefuhrt und in Abb. 160 117 43
32 dargestellt. Aus der Abbildung ist ersichtlich, 170 124 46
dal3 mit zunehmender eingestellter Temperatur 180 131 49
die Differenz zum hiermit erreichbaren Tempe- 190 138 52
raturmaximum sich mehr und mehr vergroRert. 200 144 56
210 153 57
Tab. 52 / Abb. 32: Angezeigte und gemesse- 5:238 12; 2?
ne Temperatur des Silikondles im Heizgefald
(Angaben in °C) 240 177 63
250 182 68
250 angezeigte
Temperatur
200
-- gemessene
o ? Temperatur
$ = 150
n >
$ .
£ 9 100 |:|D|fferenz
= zwischen
2 angezeigter
und
50 gemessener
Temperatur
0 : : :
50 100 150 200 250
Angezeigte Temperatur (°C)

Aufgrund der langen Aufheizphase kann — zumindest bei den Kugelrohrdestillationen
— der Destillationsriickstand nach den jeweiligen Mefintervallen nicht ausgewogen
werden, da hierfir das beheizte Gefal3 aus dem Heizmantel genommen werden
mifte und die Werte aufgrund der zwischenzeitlichen Abkihlung nicht mehr repro-
duzierbar wéaren.
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2.3. Berechnung von Siedepunkten

Unter dem Siedepunkt versteht man die Temperatur, bei der die flissige und die
gasformige Phase eines Stoffes im thermodynamischen Gleichgewicht stehen, d.h.
der Ubergangspunkt vom fliissigen in den gasfoérmigen Zustand unter gegebenem
Druck. Wahrend unterhalb des Siedepunktes die Temperatur der Flussigkeit bei ent-
sprechender Warmezufuhr stetig steigt, bleibt sie beim Siedepunkt trotz weiterer
Warmezufuhr so lange stehen, bis die ganze Flissigkeit verdampft ist. Die zuge-
fuhrte Warme wird also beim Siedepunkt nicht mehr zur Temperatursteigerung, son-
dern nur noch zum Verdampfen verwendet. Bei Flussigkeitsgemischen erhélt man
keinen scharfen Siedepunkt. Sie sieden innerhalb bestimmter Siedegrenzen Uber
einen groReren Temperaturbereich, da beim Erwarmen zunachst die leichter fllichti-
gen Stoffe verdampfen und infolgedessen der Siedepunkt langsam ansteigt.

Bei Destillationen ist der Trennfaktor sehr stark abh&ngig von den Siedepunktsdiffe-
renzen der zu trennenden Substanzen. Um bei den destillierten &therischen Ole eine
Vergleichbarkeit der Siedepunkte zu erméglichen, sollten von mdglichst vielen Sub-
stanzen dieser Vielkomponentengemische die Siedepunkte bekannt sein. Dabei
sollte es sich um die normalen Siedepunkte handeln, d.h. die Temperatur, bei der der
Dampfdruck einer Flussigkeit den Normdruck erreicht. Haufig weichen Angaben von
Siedepunkten in der Literatur etwas voneinander ab. Dies beruht u.a. auf unter-
schiedlichen Druckverhéltnissen und Bestimmungsmethoden. Quantitativ wird das
Verhaltnis vom Siedepunkt zum Druck durch die Clausius-Clapeyronsche Gleichung
beschrieben. Bei den Literaturangaben der Dampfdricke bzw. Siedepunkte &3t sich
unterscheiden zwischen

» Angabe ganzer Dampfdruckkurven,

» Angabe des normalen Siedepunktes,

» Angaben von zumindest 2 Siedepunkten bei reduziertem Druck und

» Angaben von nur einen Siedepunkt bei reduziertem Druck

Die Siedepunktsangaben der beiden erstgenannten Gruppen kdénnen direkt aus der
Literatur entnommen werden. Fur die beiden letztgenannten Gruppen gilt es hinge-
gen, die fehlende Angabe lUber den normalen Siedepunkt zumindest ndherungsweise
zu berechnen. Hierfir gibt es einige Berechnungsmethoden, wobei an dieser Stelle
nur

» die Berechnung nach der Duhringschen Regel sowie

» die Berechnung nach der Augustschen Dampfdruckformel

genannt seien. Weitere Berechnungsmethoden sind bei Krell [KRELL, 1975] zu finden.

2.3.1. Berechnung nach der Duhringschen Regel

Bei der Duhringschen Regel wird von der Ahnlichkeit der Sattigungskurven unterein-
ander ausgegangen, die als Gesetz der korrespondierenden Zustande bezeichnet
wird. Kennt man von einem Stoff die Siedetemperaturen bei zwei verschiedenen
Drucken und die gesamte Dampfdruckkurve einer Bezugssubstanz, so laf3t sich mit
Hilfe der Dihringschen Regel die gesamte Dampfdruckkurve eines Stoffes berech-
nen [KRELL, 1975].
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M =q (16)
.- 92

J, Siedetemperatur der zu berechnenden Substanz A bei p;
J, Siedetemperatur der zu berechnenden Substanz A bei p.
0. Siedetemperatur der Bezugssubstanz B bei p;

0. Siedetemperatur der Bezugssubstanz B bei p>

g Konstante

Die Regel besagt also, daf? fur zwei Stoffe A und B die Temperaturdifferenzen bei
zwei Driucken in einem konstanten Verhdltnis stehen. Als Bezugssubstanz werden
Stoffe gewahlt, die der zu berechnenden Substanz strukturell &hnlich sind. In der
Praxis sollen sich fur polare Flissigkeiten Wasser und fir unpolare oder schwach
polare Flissigkeiten n-Hexan als Bezugssubstanzen als am geeignetsten erwiesen
haben [GILDEMEISTER, HOFFMANN, 1956].

In Tab. 53 wurde nun die Genauigkeit der Siedepunktsbestimmung nach der Diih-
ringschen Regel in Bezug auf Komponenten atherischer Ole gepriift. Es sind insge-
samt 30 Substanzen nach Stoffgruppen sortiert aufgelistet, inklusive den jeweiligen
aus der Literatur entnommenen Siedepunkten bei den Driucken von 1, 10, 40 und
760mm. Nun wurde mit Hilfe der Duhringschen Regel berechnet, welche Siede-
punkte sich bei 760mm durch die Berechnung ergeben wirden, wenn nur die Siede-
punkte bei 1 und 10mm bzw. 10 und 40mm bekannt waren. Bezugssubstanz war bei
allen Berechnungen a-Pinen. Danach ergibt sich z.B. fir I-Menthol, das bei 760mm
einen Siedepunkt von 212°C hat, bei Berechnung mit Hilfe des Wertepaares von 1
und 10mm ein Siedepunkt von 219°C und von 10 und 40mm ein Siedepunkt von
216°C. Die berechneten Werte liegen also um 7 bzw. 4°C lber dem Literaturwert.
Insgesamt betrachtet liegen die meisten errechneten Werte etwas utber den Siede-
punktsangaben der Literatur. Diese Abweichung in eine Richtung liegt wohl in erster
Linie an der Bezugssubstanz a-Pinen, bei dem es sich um ein Monoterpenkohlen-
wasserstoff handelt und man dementsprechend die exaktesten Resultate bei den
berechneten Werten der gleichen Stoffgruppe bekommt. Fir die oxygenierten Ver-
bindungen ware es ratsamer, eine andere Bezugssubstanz auszuwahlen. Am geeig-
netsten erscheint ein Stoff, der bei der Berechnung um etwa 3-4°C lUber dem Litera-
turwert liegt. Dies entspricht etwa dem Mittelwert mit dem die berechneten Werte der
oxygenierten Stoffe Uber denen der Literatur liegen. Die Berechnungen mittels der
Siedepunkte bei 10 und 40mm sind im allgemeinen exakter als die bei 1 und 10mm,
dementsprechend ist es ginstiger bei Vorliegen mehrerer Vakuumsiedepunkte, die
beiden Werte auszuwahlen, die unter einem mdglichst ,hohen* Druck ermittelt wor-
den sind. Wird bei der Berechnung eine Bezugssubstanz aus der gleichen Stoffgrup-
pe verwendet, findet man meist Abweichungen der berechneten Siedepunkte vom
tatsachlichen Wert, die kleiner als 5°C und damit fur den zu verwendenden Zweck
ausreichend genau sind.
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Tab. 53: Siedepunkte ausgewahlter Olkomponenten und Vergleich mit Hilfe der
Duhringschen Regel errechneten Werte (Temperaturangaben in °C)

Literatur- fur 760mm
werte’ errechnete Werte?

Stoff- 1 10 | 40 | 760 A B

gruppe3 mm [ mm | mm | mm | Sdp. | Diff. | Sdp. | Diff.
1 | a-Pinen la -1 | 37| 67 | 155 | 155 0 | 155 0
2 | b-Pinen la 4 | 42| 72 | 158 | 159 1 [ 159 1
3 | Myrcen la 15| 53| 833|172 || 172 1171 | -1
4 |Limonen la 14| 54 | 84 | 175 | 176 1| 175 0
5 | a-Phellandren la 20| 58| 88 | 175|175 | O | 177 | 2
6 | Cineol 1b 15| 54 | 84 (176 | 174 | -2 | 174 | -2
7 | Fenchon 1c 28 | 68 | 100 | 191 | 192 1 ] 193 2
8 |a-Thujon 1c 39 | 79| 110 | 201 | 204 3 || 202 1
9 | Citronellal 1d 44 | 85| 116 | 207 || 210 4 || 210 3
10 |a-Citral 1d 62 | 104 | 136 | 228 | 234 6 | 232 4
11 | a-Citral 1d 62 | 104 | 136 | 228 | 234 6 | 232 4
12 | Linalylacetat le 55| 96 | 128 | 220 | 221 1 || 222 2
13 | d-Bornylacetat le 50 | 90 | 124 | 223 | 215 | -8 | 224 1
14 | Menthylacetat le 57 | 100 | 132 | 227 | 231 | 4 | 228 1
15 | d-Linalool 1f 40 | 80 | 110 | 198 | 202 4 | 200 2
16 | [-Menthol 1f 56 | 96 | 126 | 212 | 219 7 | 216 4
17 | a-Terpineol 1f 53 | 94 | 126 | 218 | 222 4 | 221 3
18 | Citronellol 1f 66 | 107 | 137 | 222 || 232 | 10 | 227 6
19 | Didydrocarveol 1f 64 | 105 | 136 | 225 | 231 6 | 229 | 4
20 | Nerol 1f 62 | 104 | 136 | 226 | 234 8 || 232 6
21 | Geraniol 1f 69 | 110 | 142 | 230 | 235 5 || 237 7
22 | Thymol 1f 64 | 107 | 140 | 232 || 240 8 | 237 5
23 | Carvacrol 1f 70 | 113 | 145 | 237 || 246 9 | 241 4
24 | Cadinen 2a 101 | 146 | 180 | 275 || 283 8 | 281 6
25 | Estragol 3b 53 | 94 | 125 | 215 | 220 5 || 217 2
26 | Anethol 3b 63 | 106 | 139 | 235 || 239 4 | 239 4
27 | Eugenylacetat 3b,e | 102 | 148 | 183 | 282 | 291 9 | 288 | 6
28 | Eugenol 3b,f 78 | 123 | 156 | 254 || 260 7 | 254 0
29 | Isoeugenol 3b,f 86 | 132 | 167 | 268 | 274 7 || 270 3
30 | Methylcinnamat 3e 77 | 123 | 158 | 263 | 263 0 (262 | -1

! Literaturwerte aus WEAST, 1982

2 Berechnete Siedepunkte und anschlieRende Bildung der Differenz zum jeweiligen Literaturwert unter
Zuhilfenahme (A) der Literatur-Siedepunkte bei 1 und 10mm sowie (B) 10 und 40mm

3 Tab. 73 (C.2.5.3.) gibt Auskunft, welches Kirzel fir welche Stoffklasse steht.
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2.3.2. Berechnung mit Hilfe der Augustschen Dampfdruckformel

Die Berechnung der Siedepunkte nach der Duhringschen Regel sind zwar befriedi-
gend, haben jedoch den Nachteil, dal3 zumindest die Siedepunkte bei 2 unterschied-
lichen Dricken bekannt sein missen. Oft findet sich jedoch in der Literatur nur die
Angabe eines Wertes, so dal3 man sich in diesem Fall einer anderen Berechnungs-
methode behelfen muf3. Der Physiker August fand, daf sich die Abhangigkeit des
Dampfdrucks von der Temperatur befriedigend durch die folgende Gleichung dar-
stellen l1aR3t:

Igp:A-BX% a7

wobei A und B von Stoff zu Stoff wechselnde Konstanten und T die Temperatur in
Kelvin sind. Durch Ableitung aus dieser Augustschen Dampfdruckformel erhalt man
eine Gleichung, die es erlaubt, den Siedepunkt bei Normaldruck zu berechnen.

T 760
Treo- Tp = E" >4ogT (18)

T760 Siedepunkt (°C) bei 760 mm

T, Angegebener Siedepunkt (°C) bei reduziertem Druck
p Wert des reduzierten Drucks (mm)

B  Konstante

In dieser Formel ist B eine von Stoff zu Stoff etwas verschiedene Konstante. Sie soll
far unter 100°C siedende Flussigkeiten zwischen 4,6 und 4,8 liegen, und fir oberhalb
200°C siedende Stoffe bis etwa 5,1 ansteigen kdnnen. Auch missen gewisse Ein-
schrdnkungen gemacht werden. Weicht die Verdampfungsentropie dieser Stoffe be-
trachtlich von den Troutonschen Regel ab oder ist das Dampfvolumen durch Asso-
ziation betrachtlich vermindert, so gilt die Formel nur, wenn man spezielle B-Werte
einsetzt (z.B. fur Wasser B = 5,86) und auch nur fir maRige Abweichungen vom
Normaldruck, nicht dagegen fir die Umrechnung von den bei der Vakuumdestillation
ublichen Driicken [GILDEMEISTER, HOFFMANN, 1956]. Trotz dieser Einschrankungen
wurde im folgenden getestet, wie genau die Werte der berechneten Siedepunkte ftr
Normaldruck sind, wenn jeweils nur der Siedepunkt bekannt ist, der bei etwa 10mm
Druck dokumentiert vorliegt. Tab. 54 zeigt eine Auswahl von insgesamt 64 Kompo-
nenten aus atherischen Olen, bei denen Angaben uber den Siedepunkt bei 760 und
bei etwa 10mm in der Literatur zu finden waren. Mit dem 10-mm-Siedepunkt wurde
nun mit Hilfe der obigen Formel der normale Siedepunkt berechnet. Die Substanzen
sind wiederum nach Stoffgruppen eingeteilt, da der B-Wert je nach Polaritat der Ver-
bindung recht unterschiedliche Werte annehmen kann (siehe Spalte des errechneten
B-Wertes). So mul} fir polare Verbindungen (z.B. Monoterpenalkohole) ein héherer
B-Wert eingesetzt werden als fur unpolare (z.B. Monoterpenkohlenwasserstoffe). Die
Spalte mit dem errechneten B-Wert gibt den Wert an, der bei Einsetzen in die Glei-
chung 18 den exakten Siedepunkt bei Normaldruck liefern wirde. Aus diesen Ideal-
werten wurde bei jeder Stoffgruppe der Mittelwert x gebildet. Wird dieser jeweilige
Mittelwert als B-Wert in die Formel eingesetzt, so kommt man zu den berechneten
normalen Siedepunkten und der entsprechenden Differenz zum Literaturwert. Die
Bildung des jeweiligen Mittelwertes der errechneten B-Werte einer Stoffgruppe und
die anschlieRende Siedepunktsberechnung einer jeden Substanz hatten den Zweck,
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zu Uberprifen, welche Genauigkeit bei dieser Siedepunktsberechnung zu erwarten
ist, wenn von der jeweiligen Substanz lediglich der Siedepunkt bei reduziertem Druck
vorliegt.

Tab. 54: Siedepunkte ausgewahlter Olkomponenten und Vergleich mit Hilfe der
nach der Augustschen Formel berechneten Werte*

a) Monoterpenkohlenwasserstoffe und -ether

Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |[Druck2| neter B=512

(°C) (°C) (mm) | B-Wert |Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| b-Pinen 164 42 10 4,86 158 -6
2 | b-Phellandren 173 53 12 4,90 168 -5
3 | a-Pinen 156 37 10 4,90 151 -5
4| 1,8-Cineol 176 54 10 5,04 174 -2
5| Sabinen 164 58 18 5,08 163 -1
6 |Limonen 175 54 10 5,09 174 -1
7 |a-Terpinen 174 62 15 5,10 174 0
8| gTerpinen 183 73 18 5,12 183 0
9 | Ocimen 177 73 21 5,19 178 1
10| Camphen 159 55 16 5,29 162 3
11| Terpinolen 186 73 14 531 190 4
12 | a-Phellandren 175 58 10 5,32 180 5
13| Myrcen 167 56 12 5,34 172 5

X 512
b) Monoterpenketone

Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |[Druck2| neter B =5,23

(°C) (°C) (mm) | B-Wert |Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| Carvon 231 92 10 4,94 223 -8
2 | Verbenon 227 100 16 4,93 220 -7
3 | Piperiton 236 113 18 5,10 233 -3
4 | Fenchon 191 68 10 5,22 191 0
5| Thujon 201 79 10 5,43 206 5
6 | Pulegon 221 94 10 5,44 226 5
7 | Menthon 207 89 12 5,53 214 7

X 5,23

! Der beim Sdp.1 herrschende Druckl betragt bei allen Substanzen 760mm. In der Spalte ,Diff.(°C)"
ist die Differenz zwischen berechnetem und Literatur-Siedepunkt bei 760mm angegeben.
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c) Monoterpenaldehyde

Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |[Druck2| neter B =553
(°C) (°C) (mm) | B-Wert |Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| Myrtenal 223 99 14 521 216 -7
2 | Cuminaldehyd 232 110 14 5,45 230 -2
3 | Perillaldehyd 236 104 9 5,50 235 -1
4 | Citronellal 207 85 10 5,52 207 0
5| a-Citral 228 104 10 572 232 4
6 | a-Citronellal 206 88 10 5,76 211 5
X 5,53
d) Monoterpenester
Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |[Druck2| neter B =5,57
(°C) (°C) (mm) | B-Wert |Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| Bornylacetat 225 102 12 5,50 223 -2
2 | a-Terpinylacetat 220 103 15 5,48 218 -2
3 | Geranylpropionat 253 128 15 5,47 251 -2
4 | Citronellylvalerat 237 135 30 5,62 238 1
5 | Menthylacetat 227 100 10 5,53 226 -1
6 | Linalylacetat 220 96 10 5,60 221 1
7 | Geranylacetat 244 128 16 5,80 249 5
X 5,57
e) Monoterpenalkohole
Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |[Druck2| neter B =5,83
(°C) (°C) (mm) | B-Wert |Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| Terpinenol-1 209 94 14 5,54 203 -6
2 | a-Terpineol 218 94 10 5,57 213 -5
3 | trans-Pinocarveol 209 92 12 5,62 205 -4
4 | Linalool 198 80 10 5,63 194 -4
5| Thymol 232 107 10 572 230 -2
6 | Terpinen-4-ol 212 94 11 5,72 210 -2
7 | Carvacrol 237 113 10 5,86 238 1
8 | Dihydrocarveol 225 105 10 5,93 227 2
9 | Menthol 212 96 10 5,99 215 3
10 | Geraniol 230 110 10 6,01 234 4
11| Sabinol 211 95 9 6,11 217 6
12 | Nerol 225 113 12 6,21 233 8
X 5,83
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f) Sesauiterpenkohlenwasserstoffe

Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |[Druck2| neter B =5,43
(°C) (°C) (mm) | B-Wert |Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| Cedren 262 125 12 5,24 257 -5
2 | Cadinen 275 133 10 5,38 274 -1
3 [Humulen 265 126 10 5,40 264 -1
4 | Aromadendren 262 124 10 5,41 262 0
5| b-Caryophyllen 255 119 10 5,42 255 0
6 | a-Copaen 248 114 10 5,43 248 0
7| a-Zingiberen 270 128 9 5,44 270 0
8 | b-Bisabolen 262 134 12 573 269 7
X 5,43
g) Phenylpropane (alle oxygeniert)
Literaturwerte Errech- | Berechnung mit
Sdp.1 | Sdp.2 |Druck2| neter B =5,70
(°C) (°C) (mm) || B-Wert [|Sdp.(°C)|Diff.(°C)
1| Cinnamylacetat 262 140 18 5,50 258 -4
2 [ trans-Anethol 235 106 10 5,53 231 -4
3 | Zimtaldehyd 252 119 10 5,55 248 -4
4 | Isoeugenol 268 132 10 5,60 266 -2
5 | Myristicin 280 142 10 5,66 279 -1
6 | Eugenol 254 123 10 5,69 254 0
7 | Estragol 215 94 10 571 215 0
8 | Safrol 233 108 10 574 234 1
9 | o-Methoxyzimtaldehyd 295 160 12 5,78 297 2
10 | Eugenylacetat 282 148 10 591 287 5
11| Zimtalkohol 258 139 14 6,01 264 6
X 5,70

Tab. 55 gibt einen Uberblick iiber die Abweichungen der berechneten Werte von den
Literaturwerten. So weichen z.B. die ermittelten Siedepunkte von 12 Stoffen um +£1°C
vom Literaturwert ab. Die berechneten Siedepunkte mit Hilfe der Augustschen
Dampfdruckformel sind zwar nicht ganz von der Exaktheit wie bei Berechnung mittels
Duhringscher Regel, fur die Anspriche, dal3 sie einen ungefahren Anhaltspunkt far
den normalen Siedepunkt geben sollen, jedoch ausreichend.

Tab. 55: Haufigkeit mit der die berechneten Siedepunkte gegenliber denen der
Literatur um eine bestimmte Temperatur abweichen

Differenz +0°C

+1°C

+2°C | +3°C | #4°C

+5°C

+6°C

+7°C | ¥8°C

Haufigkeit | 10x 12x

10x 3X 8x

11x

4x

5x 1x
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2.4. Charakterisierung der Destillationsleistungen mit Hilfe
binarer Gemische

Bevor die Mdglichkeit der Fraktionierung atherischer Ole durch Vakuumdestillation
untersucht wurde, sollten mit Hilfe bin&drer Gemische die Destillationsleistungen
(Reinheit von Destillat und Destillationsrickstand, Ausbeute etc.) der beiden Destilla-
tionsapparaturen charakterisiert werden. Mit Hilfe dieser Untersuchungen wurde zu-
dem angestrebt, eventuell Rickschlisse auf die Trennung komplexer Gemische —
wie z.B. atherische Ole — ziehen zu kénnen.

2.4.1. Auswahl der Einzelkomponenten

Substanzen eines Vielkomponentengemisches kdnnen gewohnlich um so leichter
destillativ getrennt werden, je groRer ihre Siedepunktsdifferenzen sind. Aus diesem
Grund richtete sich die Auswahl der Einzelkomponenten vornehmlich nach deren
Siedepunkten und weniger nach ihren sonstigen stofflichen Eigenschaften. Die Sie-
depunkte der Substanzen sollten sich unter Normaldruck von Stoff zu Stoff um etwa
20°C erhohen. Bei der Auswahl wurde lediglich noch bericksichtigt, dal3 es sich —im
Hinblick auf die spateren Fraktionierungsversuche — um Substanzen handeln sollte,
die als Komponenten atherischer Ole verbreitet vorkommen. Die Wahl fiel deshalb
auf die beiden Monoterpenkohlenwasserstoffe a-Pinen und Limonen, die 3 Monoter-
penketone Fenchon, Menthon und Carvon sowie das Phenylpropanderivat Eugenol.
Den niedrigsten Siedepunkt der 6 ausgewahlten Komponenten weist a-Pinen (Sdp.
156°C) auf. Diese Substanz sollte in allen bindren Gemischen eine der beiden Kom-
ponenten stellen, d.h. sie wurde jeweils mit einer der anderen — hohersiedenden —
Substanzen kombiniert. Ein Ziel der Destillationen war, a-Pinen — als die in allen
Féllen niedrigersiedende Komponente — mit moglichst hoher Reinheit und Ausbeute
von der zweiten Komponente abzutrennen.

Die Darstellung der Dampfdruckkurven der eingesetzten Substanzen (Abb. 33) er-
folgte zum Teil mit Hilfe von Literaturangaben und zum Teil — bei fehlenden Angaben
— durch Berechnung. Die Druck-Temperatur-Wertepaare fur a-Pinen, Limonen, Fen-
chon und Eugenol sind der Literatur [WEAST, 1982] entnommen. Die Siedepunkte flr
Menthon und Carvon bei Driicken von 1, 10, 40, 100 und 400mm muf3ten hingegen
berechnet werden. Diese Berechnung erfolgte nach der Duhringschen Regel
(C.2.3.1.), wobei als Bezugsubstanz Fenchon ausgewéhlt wurde, das als Monoter-
penketon zur gleichen Stoffgruppe gehort wie die beiden zu bestimmenden Substan-
zen. In Tab. 56 wurde zunachst die fir die Berechnung bendétigte Konstante g mit
den zur Verfigung stehenden Druck-Temperatur-Wertepaaren von Menthon und
Carvon bestimmt®. AnschlieBend konnten mit Hilfe dieses g-Wertes die fehlenden
Siedepunkte in Tab. 57 eingesetzt und die Dampfdruckkurven aller 6 Substanzen
erstellt werden.

! Der Sdp.2 des Fenchons bei 12mm wurde aus der Dampfdruckkurve der Abb. 33 durch Vergrolie-
rung des entsprechenden Bereichs abgelesen. Die librigen Werte sind der Literatur entnommen.
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Tab. 56: Bestimmung der Konstante q fur Menthon und Carvon

Sdp.1 Druckl Sdp.2 Druck?2 q
Fenchon 191°C 760 mm 71°C 12 mm
Menthon 207°C 760 mm 89°C 12 mm 0,983
Fenchon 191°C 760 mm 68°C 10 mm
Carvon 231°C 760 mm 92°C 10 mm 1,130

Tab. 57: Druck-Temperatur-Wertepaare der Testsubstanzen (Angaben in °C)

Imm 10mm 40mm 100mm | 400mm | 760mm
a-Pinen -1 37 67 90 132 155
Limonen 14 54 84 108 151 175
Fenchon 28 68 100 124 167 191
Menthon 47 86 118 141 183 207
Carvon 50 94 130 157 204 231
Eugenol 78 123 156 182 228 254

Abb. 33: Dampfdruckkurven der Testsubstanzen
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2.4.2. Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsaufbau zur Vakuumdestillation der binaren Gemische erfolgte entspre-
chend den Beschreibungen des Abschnitts C.2.1. Alle Destillationen wurden bei ei-
nem Druck von 55-60mbar durchgefiihrt, da dieser Wert etwa dem mit der verwen-
deten Wasserstrahlpumpe erreichbaren Vakuum entsprach und dieses Leistungsma-
ximum bei allen Destillationen ausgeschopft werden sollte. Die Variation der Destilla-
tionsparameter erfolgte somit fast ausschlieRRlich tiber die Destillationstemperaturen®.

Ermittlung der Korrekturfaktoren

Zunachst wurden jeweils 15-20g der 5 binaren Gemische im Verhdltnis 1:1 herge-
stellt. Da der prozentuale Mengenanteil der Einzelkomponente im Gemisch gaschro-
matographisch ermittelt werden sollte, muf3ten zunachst Korrekturfaktoren fur die
jeweils zweiten Komponenten in Bezug auf a-Pinen ermittelt werden, da letzteres in
jedem Gemisch eine der beiden Komponenten stellte. Fir die Berechnung der Kor-
rekturfaktoren von Limonen (1,01), Fenchon (1,13) und Menthon (1,18) konnten die
Werte der Tab. 2 herangezogen werden. Die Faktoren fur Carvon und Eugenol wur-
den hingegen entsprechend den Ausfiihrungen unter C.1.3.2.1. bestimmt und dabei
gegeniber a-Pinen die Werte 1,14 fir Carvon und 1,13 flr Eugenol erhalten.

Wahl der Destillationstemperaturen

Zu Beginn jeder Destillation wurde zunachst die bendtigte Destillationstemperatur am

verwendeten Destillationsgerét eingestellt und das Heizen gestartet. Die Auswahl der

Destillationstemperaturen richtete sich nach folgenden Kriterien:

» bei der niedrigsten eingesetzten Temperatur sollten nach 5stindiger Destillation
zumindest 10% der eingesetzten Menge binaren Gemisches ubergegangen sein,

» bei der hochsten eingesetzten Temperatur sollte zum einen die Destillatmenge
am Ende der Destillation zumindest etwa 50% des eingesetzten Gemisches be-
tragen und zum anderen eine weitere Temperatursteigerung keinen positiven Ef-
fekt in Bezug auf Verhaltnis Destillatmenge zu Destillatreinheit erwarten lassen.

Als Destillationstemperaturen wurden fur die Kapillardestillation 80, 90, 100 und
110°C und fur die Kugelrohrdestillation 70, 80, 90, 100 und 110°C gewahlt. Fir das
ein oder andere Gemisch ware es lberlegenswert gewesen bei noch weiteren als
den ausgewahlten Temperaturen zu destillieren. Hiervon wurde jedoch abgesehen,
da alle Gemische — aufgrund der besseren Reproduzierbarkeit — bei den gleichen
Temperaturverhaltnissen untersucht werden sollten. Bei den Temperaturangaben ist
jedoch zu bericksichtigen, dal3 es sich um die am Gerat eingestellten und nicht um
die tatsachlich im Probengefald vorliegenden Temperaturen handelt. Eingestellte und
tatsachliche Temperatur weichen vor allem beim Kugelrohrdestillationsgerat be-
trachtlich voneinander ab (C.2.2.3.). Wahrend die tats&chlich vorliegenden Tempe-
raturen bei der Kapillardestillation nur um 1 bis 2°C unter diesen Angaben liegen,
entsprechen die eingestellten Temperaturen nach den zuvor durchgeflhrten Tests
bei der Kugelrohrdestillation nur effektiven 55, 64, 72, 79 bzw. 86°C.

! Mégliche Einfliisse durch Anderungen bestimmter anderer Parameter sind im Abschnitt C.2.4.5 un-
tersucht worden.
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Wahl der Destillationszeiten

Die Standarddestillationszeit wurde auf 5 Stunden angesetzt; eine vorzeitiger Ab-

bruch der Destillation sollte lediglich erfolgen, wenn

» das eingesetzte Gemisch bei den eingestellten Parametern bereits vor Ablauf der
5 Stunden nahezu komplett in das Auffanggefal’ tbergeht oder

> bei groRen Siedepunktsdifferenzen nach dem Ubergehen des a-Pinens die De-
stillationsgeschwindigkeit friihzeitig auf nahe Null absinkt.

Versuchsablauf

Nach dem Einstellen der Temperatur wurden 10,0g des binaren Gemisches in das
Probengefald eingewogen, eine Probe der Ausgangszusammensetzung genommen
und die Destillation entsprechend den Ausflihrungen unter C.2.1. gestartet. Startzeit
der Destillation war der Zeitpunkt, wenn die Anzeige die eingestellte Destillations-
temperatur erreicht hatte, das Probengefald in den Heizmantel des Gerates einge-
fuhrt und die Wasserstrahlpumpe eingeschaltet wurde. Jeweils nach 21, 2, 3, 4
und 5 Stunden wurden die Destillationen unterbrochen, das Auffanggefal3 mit dem
darin befindlichen Destillat entnommen, die exakte Destillatmenge bestimmt und eine
Probe vom Destillat genommen. Zu diesen 6 Destillatproben und der Probe der Aus-
gangszusammensetzung kam noch die vom Destillationsriickstand am Ende der Ge-
samtdestillationszeit hinzu, so daf3 im Normalfall nach 5stindiger Destillation 8 Pro-
ben gaschromatographisch zu analysieren waren. Die Probenmenge betrug jeweils
nur 1-2pl, so dall sich die Probennahme nur unmerklich auf die Destillatmengen
auswirkte. Die Proben wurden anschlieBend in 150-pl-Mikroeinsatze von 1,5-ml-
Probenflaschchen gegeben, mit n-Heptan aufgefillt und verschlossen. Somit lagen
1-2%ige Losungen vor, von denen anschlieend 2mal je 1pl unter Standardbedin-
gungen (46-220°C, 3°C/min, danach isotherm) auf einer DB-Wax-Kapillare gaschro-
matographisch analysiert wurden. Mit Hilfe der Korrekturfaktoren wurde das Men-
genverhaltnis der beiden Komponenten bestimmt und aus diesen Ergebnissen und
denen der Auswaagen anschlie3end die erzielten Destillationsleistungen berechnet.
Am Ende jeder Destillation wurden nach Auswaage und Abnahme der Proben das
Destillat und der Destillationsriickstand wieder zusammengeftihrt, um sie fir weitere
Destillationen verwenden zu kdnnen. Die Verluste, die sich aus der Differenz der
Ausgangsmenge und der Summe aus Destillatmenge und Destillationsriickstand am
Destillationsende ergaben, lagen fur die Kapillardestillation in der Regel bei max.
0,5%, sowie fur die Kugelrohrdestillation zwischen 1 und 3%.

Die ermittelten Destillationsleistungen sind in den folgenden Abschnitten ndher do-
kumentiert und umfassen im einzelnen:

» Auswertung der Destillate

» Auswertung der Destillationsrickstande

» Veranderung der Werte durch Variation von Destillationsparametern

» Erhohung der Destillatreinheit durch Mehrfachdestillation
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2.4.3. Auswertung der Destillate

Da das Destillat nach 2 1, 2, 3, 4 und 5 Stunden Destillationszeit analysiert wurde,
existieren hiervon wesentlich mehr Werte und Informationen als Uber den Destillati-
onsrickstand, der nur am Destillationsende ausgewertet wurde (Tab. 59-63 / Abb.
34-38). Hierdurch besteht die Moglichkeit, die sich wahrend der Destillationen verén-
dernden Mengen- und Konzentrationsverhaltnisse im Destillat etwas genauer zu
analysieren. Dieser Abschnitt enthalt zu jedem der 5 binaren Gemische jeweils eine
Tabelle mit Diagrammen zur Destillatmenge und Destillatreinheit. Zur Darstellung der
Destillatmengen wurde zunachst die nach den jeweiligen Melintervallen im Auffang-
gefald befindliche Menge ermittelt und diese Werte in prozentualen Bezug zur Ein-
waage gesetzt. Auch die Angaben der Destillatreinheiten erfolgen in Prozent. Da a-
Pinen in allen 5 bindren Gemischen die leichterfliichtige Komponente ist, wird die
Destillatreinheit durch den prozentualen Anteil des a-Pinens im Destillat bestimmit.

Destillationsverlauf

Generell steigen Destillationsgeschwindigkeit, Destillatmengen und Unreinheit des
Destillats mit steigender Destillationstemperatur und kleiner werdenden Siedepunkts-
differenzen. Der Kurvenverlauf des bindren Gemisches a-Pinen/Eugenol, bei dem
die hochste Siedepunktsdifferenz vorliegt (99°C), kann zur Orientierung fur einen
nahezu optimalen Trennverlauf dienen (Tab. 59 / Abb. 34). Bei jeder der eingesetz-
ten Destillationstemperaturen und zu jedem Zeitpunkt der Destillation wird hier ein
relativ reines Destillat (ca. 99%) erhalten, d.h. es kann eine relativ hohe Temperatur
gewahlt werden, um den Destillationsvorgang zu beschleunigen ohne bedeutsame
Verringerung der Destillatreinheit. Die Kurven der Destillatmengen erreichen bei die-
sem Gemisch unterhalb der 50%-Marke relativ frihzeitig nahezu ihr Maximum und
flachen dann stark ab, d.h. es gehen sehr frihzeitig nur noch geringe Mengen De-
stillat Gber und die Destillationsgeschwindigkeit nimmt kontinuierlich ab. Diese Ten-
denz ist selbst noch bei der Kapillardestillation des Gemisches a-Pinen/Fenchon bei
90°C zu beobachten und entspricht dem Raoultschen Gesetz, nach dem der Par-
tialdruck einer Komponente eines idealen Gemisches gleich dem Produkt aus dem
Dampfdruck der reinen Substanz und ihrem Molenbruch in der Flussigkeit ist. Das
leichterfliichtige a-Pinen wird zunehmend aus dem Gemisch entfernt, wodurch die
Destillationsgeschwindigkeit kontinuierlich abnimmt. Bei der Kapillardestillation ist
dieses Maximum eher erreicht, da hier die effektiv herrschenden Temperaturen im
Probengefald um bis zu 30°C uber denen bei gleicher Temperatureinstellung am Ku-
gelrohrdestillationsgerat liegen. Die Kapillardestillation ist bei 100 bzw. 110°C bereits
nach 2 Stunden praktisch abgeschlossen. Bei der Kugelrohrdestillation bedarf es z.B.
beim Gemisch mit Eugenol zur grofReren Annaherung an die 50%-Marke einer noch
etwas hoheren Destillationstemperatur als die maximal eingestellten 110°C.

Einflu® der Siedepunktsdifferenzen

Das Abflachen der Kurven unterhalb der 50%-Marke beim Diagramm der Destil-
latreinheit des Gemisches a-Pinen/Eugenol (Sdp.-Differenz 99°C) zeigt, dal’3 hier
kaum ein Schleppeffekt zu beobachten ist. Beim Gemisch a-Pinen/Carvon (Sdp.-
Differenz 76°C) bewegen sich alle Kurven der Destillatmengen ebenfalls noch unter
der 50%-Marke, d.h. auch dieses Gemisch laR3t sich noch ausreichend gut trennen.
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Beim Gemisch a-Pinen/Menthon (Sdp.-Differenz 52°C) wird — zumindest bei den ho-
heren Temperaturen — diese Marke Uberschritten, was auf einen starker ausgeprag-
ten Schleppeffekt des a-Pinens auf die zweite Komponente deutet. Dieser Effekt ver-
starkt sich weiter bei den Gemischen a-Pinen/Fenchon (Sdp.-Differenz 36°C) und a-
Pinen/Limonen (Sdp.-Differenz 20°C), wobei bei letzterem schon bei niedrigen De-
stillationstemperaturen und kiirzeren Destillationszeiten die 50%-Marke Uberschritten
wird und kaum noch von einer Trennung gesprochen werden kann. Aufgrund dieser
Ergebnisse ist davon auszugehen, dal’ in einem komplexen Gemisch die Siede-
punktsdifferenzen zumindest im Bereich von 40°C (a-Pinen/Fenchon) liegen sollten,
um noch einen gewissen Trenneffekt erzielen zu kénnen.

EinfluR der Gefal3rotation

Auffallig ist bei Vergleich der Destillatmengen der beiden Apparaturen, dafld bei der
Kugelrohrdestillation trotz relativ geringerer effektiver Temperatur im Probengefald
eine hohere Destillationsgeschwindigkeit erzielt wird. Dies liegt zum einen an dem
fehlenden Druckabfall zwischen Proben- und Auffanggefal3, so dald der effektive
Druck im Probengefal3 geringer ist als bei gleicher Druckeinstellung bei der Kapillar-
destillation. Auf der anderen Seite kommt bei der Kugelrohrdestillation noch der posi-
tive Effekt der Gefaldrotation hinzu, wodurch es zur standigen Durchmischung der zu
destillierenden Flussigkeit kommt und sie nicht allein auf Warmekonvektion wie bei
der Kapillardestillation beruht. Bei letzterer gelangt die zu destillierende Komponente
ausschlief3lich durch Heizwarme und die hierdurch verstérkte Diffusion an die Ober-
flache der Destillationsflissigkeit.

Durch diesen Effekt bei der Kugelrohrdestillation gehen relativ konstante Mengen
Uber den gesamten Destillationszeitraum tber. Am besten lafl3t sich diese Tendenz
beim Gemisch a-Pinen/Menthon beobachten, bei dem die Destillatmengenkurven der
Kugelrohrdestillation selbst nach 5 Stunden Destillationszeit weiter ansteigen, wéah-
rend sie bei der Kapillardestillation z.T. bereits nhach 3 Stunden Destillation ein Maxi-
mum erreichen. Betrachtet man die dazugehérigen Kurven der Destillatreinheit, so
fallt auf, daf? sie bei der Kapillardestillation flr jede Temperatur einen nahezu kon-
stanten Wert Uber die gesamte Destillationszeit annehmen, wahrend bei der Kugel-
rohrdestillation — vor allem bei héheren Temperaturen — eine zunehmende Verunrei-
nigung des Destillats zu beobachten ist. Ist man nun beim Gemisch a-Pinen/Menthon
in erster Linie am Destillat interessiert, so hat man bei der Kapillardestillation relativ
eindeutige Werte zu jeder Temperatur, d.h. eine Destillatmenge und eine Destil-
latreinheit, die sich ab einer bestimmten Destillationszeit kaum noch andert. Es hat
demnach hierbei keine grof3e Auswirkung, ob die Destillation nach 3, 4 oder 5 Stun-
den gestoppt wird. Bei der Kugelrohrdestillation ist es hingegen empfehlenswert, den
Destillationsvorgang nach einer bestimmt Zeit zu beenden, um nicht ein zu stark ver-
unreinigtes Destillat zu erhalten. Hierbei geht eine frihzeitige Beendigung naturlich
auf Kosten der Ausbeute. Ein relativ glnstiger Wert ware beim Gemisch a-
Pinen/Menthon z.B. eine Destillatreinheit von 75% bei 90°C und 5 Stunden Destillati-
onszeit.

Beurteilung des Trenneffektes

Aufgrund der Ergebnisse der Destillatmengen und -reinheiten laf3t sich in etwa ab-
schatzen, wieviele Trennstufen mit den beiden Destillationstypen zu erzielen sind.
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Mit Hilfe des Diagramms nach Bragg-Lewis (Abb. 4) lafl3t sich die Mindesttrennstu-
fenzahl zur Erreichung einer bestimmten Destillatreinheit ermitteln. In diesem Dia-
gramm kodnnen die erforderlichen theoretischen Trennstufen in Abhangigkeit von der
Siedepunktsdifferenz abgelesen werden.

Die Zahlen der Tab. 58 sind dem Bragg-Lewis-Diagramm entnommen und mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet. Zum einen sind die exakten Werte nur schwer aus
dem Diagramm abzulesen und zum anderen gilt das Diagramm nur mit gewissen
Einschrankungen, da es nur fur binare, dquimolare und ideale Gemische gultig ist.
Bei nicht idealem Verhalten liegt die erforderliche Trennstufenzahl wesentlich hoher.
Trotz dieser Einschrankungen laf3t sich in etwa abschatzen, wie hoch die Trennlei-
stungen der beiden Destillationstypen sind.

Tab. 58: Erforderliche Trennstufenzahl zum Erreichen einer bestimmten Destil-
latreinheit unterschiedlicher binarer Gemische (Angaben in °C Siedepunktsdifferenz)

Destillat- Trennstufenzahl
reinheit (%) 1 1,1 1,3 1,6 2 3 4 5
90,0 80 70 60 50 40 25 20 15
99,0 75 50 38 30
99,9 75 57 46

So ist bei der Kapillardestillation des Gemisches a-Pinen/Carvon (Sdp.-Differenz
76°C) bei 110°C eine Reinheit von etwa 90% bei einer Destillatmenge von ca. 50%
zu erwarten. Dies entspricht in etwa einer Trennstufenzahl zwischen 1,0 und 1,1.
Werden geringere Temperaturen eingesetzt, so wird tber die Werte der nun hdheren
Destillatreinheit eine hohere Trennstufenzahl ermittelt. So liegt die Destillatreinheit
dieses Gemisches bei 80°C bei 98%, was einer Trennstufenzahl nahe 2 gleich-
kommt. Allerdings werden bei solchen Temperaturen nach 5stindiger Destillation nur
noch Destillatmengen von 14% erreicht.

Bei der Kugelrohrdestillation des gleichen Gemisches werden nach 2stindiger De-
stillation bei 110°C etwa 38% Destillatmenge des bindren Gemisches mit 90%iger
Destillatreinheit erreicht. Dies entspricht ebenfalls in etwa einer Trennstufenzahl zwi-
schen 1,0 und 1,1. Bei einer Destillatmenge wie im Beispiel der Kapillardestillation
von 14% wird mit der Kugelrohrdestillation eine Destillatreinheit von etwa 96% er-
reicht. Insgesamt liegt die Trennleistung demnach etwas unter der der Kapillardestil-
lation. Zudem ist mit einer fortschreitenden Verunreinigung des Kugelrohrdestillats zu
rechnen, wahrend die Kapillardestillation auf einen bestimmten Reinheitswert des
Destillates zusteuert.

143



C. Experimenteller Teil

Tab. 59 / Abb. 34: Destillatmengen und -reinheiten beim Gemisch a-Pinen/Eu-
genol

a) Destillatmengen (%-Angaben in Bezug zur Einwaage des Gemisches)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C
% h 6 12 19 37 0 1 3 16 22
1h 9 22 30 42 2 5 10 30 32
2h 13 30 36 47 6 15 22 40 38
3h 15 33 38 48 9 22 30 44 39
4 h 17 35 38 48 11 28 35 45 40
5h 18 35 14 31 37 42 41
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b) Destillatreinheiten (% a-Pinen im Destillat)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C |100°C | 110°C

Yo h 94 | 976 | 97,2 | 96,2 | 99,6 | 99,6 | 99,4 | 99,3 | 98,6
1h 93 | 984 | 97,8 | 96,0 | 99,4 | 99,6 | 994 | 99,2 | 985
2h 994 | 98,6 | 97,7 | 96,2 | 99,5 | 995 | 99,2 | 99,2 | 98,5
3h 994 | 98,7 | 97,8 | 96,0 | 99,4 | 994 | 99,2 | 98,8 | 98,3
4 h 994 | 986 | 979 | 96,0 | 99,3 | 99,3 | 99,1 | 98,6 | 97,9
5h 99,4 | 98,6 994 | 99,3 | 990 | 98,6 | 97,9
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Tab. 60 / Abb. 35: Destillatmengen und -reinheiten beim Gemisch a-Pinen/Car-

von

a) Destillatmengen (%-Angaben in Bezug zur Einwaage des Gemisches)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C
¥% h 4 14 22 30 1 2 2 3 15
1h 6 23 32 42 3 5 7 10 30
2h 10 30 41 49 6 9 15 26 38
3h 12 34 43 50 9 13 22 34 43
4 h 13 36 44 0 11 15 26 37 47
5h 14 37 45 0 14 18 30 39 50
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b) Destillatreinheiten (% a-Pinen im Destillat)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C |110°C
Y% h 98 96 94 91 97 97 97 97 95
1h 98 96 94 90 96 96 97 97 94
2h 98 96 94 90 96 97 94 96 91
3h 98 96 93 90 96 97 95 95 88
4 h 98 96 93 97 97 95 95 86
5h 98 96 93 96 97 95 94 82
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Tab. 61/ Abb. 36: Destillatmengen und -reinheiten beim Gemisch a-Pinen/Men-

thon

a) Destillatmengen (%-Angaben in Bezug zur Einwaage des Gemisches)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C |110°C
Y% h 4 12 29 32 2 3 3 14 22
1h 6 19 41 52 4 7 9 28 36
2h 8 30 52 63 8 15 19 a7 51
3h 10 35 55 64 12 21 32 59 67
4 h 11 38 55 65 15 29 42 67 82
5h 12 40 55 65 18 34 50 79 93
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b) Destillatreinheiten (% a-Pinen im Destillat)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C

Yo h 95 89 82 78 83 90 82 88 83
1h 94 89 84 74 83 86 82 85 78
2h 95 89 83 72 84 85 82 79 71
3h 98 90 83 73 84 84 80 73 59
4h 95 90 83 72 83 82 77 67 49
5h 95 90 83 72 83 81 75 59 42
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Tab. 62 / Abb. 37: Destillatmengen und -reinheiten beim Gemisch a-Pinen/Fen-

chon

a) Destillatmengen (%-Angaben in Bezug zur Einwaage des Gemisches)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C
Y% h 5 17 29 42 1 3 2 6 15
1h 9 30 50 81 3 5 8 16 50
2h 13 44 78 5 9 16 35 69
3h 17 52 8 13 24 53 79
4 h 20 55 9 18 29 59 91
5h 23 57 12 20 33 65 96
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b) Destillatreinheiten (% a-Pinen im Destillat)
Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C | 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C
Y% h 86 77 70 64 78 82 82 81 77
1h 85 77 67 60 79 81 80 80 68
2h 84 77 65 80 81 79 77 60
3h 84 77 81 81 78 74 53
4 h 86 77 81 81 78 71 47
5h 86 77 81 81 78 67 43
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Tab. 63 / Abb. 38: Destillatmengen und -reinheiten beim Gemisch a-Pinen/Li-
monen

a) Destillatmengen (%-Angaben in Bezug zur Einwaage des Gemisches)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C || 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C
% h 4 19 37 60 1 2 4 5 34
1lh 8 38 74 3 6 9 17 72
2h 13 72 6 12 16 47 98
3h 16 9 17 25 63
4h 20 11 27 34 71
5h 23 13 30 44 80
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b) Destillatreinheiten (% a-Pinen im Destillat)

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C | 100°C | 110°C || 70°C | 80°C | 90°C | 100°C | 110°C
% h 72 66 63 57 67 70 71 69 66
1h 73 65 58 70 70 71 70 60
2h 73 59 70 71 70 66 51
3h 73 70 71 69 64
4 h 73 70 70 69 61
5h 72 71 70 68 58
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2.4.4. Auswertung der Destillationsrickstande

Am Ende der Destillationen wurde nach Entnahme des Probengefales aus dem
Heizmantel auch der verbliebene Destillationsriickstand ausgewogen, hiervon ent-
sprechend den Ausfuhrungen unter C.2.4.2. eine Probe gaschromatographisch ana-
lysiert (DB-Wax-Kapillare) und unter Verwendung der entsprechenden Korrekturfak-
toren das Massenverhéltnis der beiden Komponenten im Rickstand ermittelt.

Verarbeitung der Ergebnisse

Da eine Auswaage und Probennahme des Destillationsriickstandes nur am Ende der
jeweiligen Gesamtdestillationszeit erfolgte, sind Veranderungen in der Zusammen-
setzung der Rickstande, die sich wahrend der Destillationen ergaben, nicht kom-
mentiert; sie lassen sich jedoch aus den MelRwerten des Destillates abschatzen. De-
stillationen, die vor einer Destillationszeit von 5 Stunden abgebrochen wurden, finden
bei der Auswertung des Ruckstandes keine Bertcksichtigung, da durch die klrzere
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Destillationszeit keine Vergleichbarkeit mehr gegeben ist. Ausgewertet wurden vom
Destillationsrickstand im einzelnen:

» die Ruckstandsmengen,

» die Ruckstandsreinheiten und

» der Verlust an der neben a-Pinen vorliegenden zweiten Komponente.

Die ermittelte Rickstandsmenge wurde in Bezug gesetzt zur Einwaage an binarem
Gemisch zu Destillationsbeginn und ist in Prozenten angegeben (Tab. 64 / Abb. 39).
Da beim Destillationsrickstand ein mdglichst hoher Gehalt an héhersiedender Kom-
ponente angestrebt wurde, ist die Reinheit des Ruckstandes in Form des prozentua-
len Anteils der zweiten Komponente angegeben (Tab. 65 / Abb. 40). a-Pinen ist hier-
bei als Verunreinigung anzusehen, die moglichst vollstandig eliminiert sein sollte. Mit
dem dritten Auswertungspunkt, dem Verlust an der jeweils zweiten Komponente, soll
dokumentiert werden, wieviel von der hohersiedenden Komponente wéhrend der
Destillation Ubergegangen war und damit verloren ging. Dabei wurde die am Destilla-
tionsende ermittelte Menge zur eingesetzten Menge in Bezug gesetzt (Tab. 66 / Abb.
41).

Tendenzen beim Destillationsrickstand

Auch bei den Werten des Destillationsriickstandes gibt es einige eindeutige Tenden-
zen, die entgegengesetzt denen des Destillats verlaufen. Mit steigender Destillation-
stemperatur

» sinkt die Rickstandsmenge,

» steigt die Rickstandsreinheit und

» erhoht sich der Verlust an héhersiedender Komponente.

Die gleiche Tendenz wie bei Temperatursteigerung zeichnet sich bei kleineren Sie-
depunktsdifferenzen ab. Einzige Ausnahme bildet hierbei die Riuckstandsreinheit, die
bei kleiner werdenden Siedepunktsdifferenzen keine eindeutige Tendenz erkennen
lassen. So hat z.B. das Gemisch a-Pinen/Limonen (Sdp.-Differenz 20°C) bei der Ku-
gelrohrdestillation und 100°C mit 85% eine erstaunlich hohe Reinheit. Allerdings ge-
hen unter diesen Bedingungen auch 59% des eingesetzten Limonens verloren. Auf-
fallig ist beim Vergleich des Gemisches a-Pinen/Menthon (Sdp.-Differenz 52°C) mit
dem von a-Pinen/Fenchon (Sdp.-Differenz 36°C), dal3 bei den Kugelrohrdestillatio-
nen vom Gemisch mit der niedrigeren Siedepunktsdifferenz die Auswaagen hdher
und die Verluste an der zweiten Komponente (Fenchon) geringer sind als beim erst-
genannten Gemisch.

Gewinnung eines Riickstandes hoher Reinheit

Gilt das Interesse vor allem der héhersiedenden Komponente, also dem Destillati-
onsruckstand, so erweist es sich als gunstiger, eine etwas héhere Destillationstem-
peratur zu wahlen und damit gleichzeitig die Destillationszeit etwas zu verkirzen.
Denn die Reinheit des Rlckstandes ist bei hohen Temperaturen wesentlich groRer
als bei niedrigen Temperaturen. Zwar steigt bei hoherer Temperatur auch der Verlust
an der hohersiedenden Komponente, jedoch ist das Verhéltnis von Rickstandsrein-
heit zur RlUckstandsmenge bei héheren Temperaturen allgemein gunstiger. Diese
Tendenz lafit sich wiederum mit dem Raoultschen Gesetz erklaren, da der Anteil an
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a-Pinen im Rickstand zunehmend geringer wird, sinkt dessen Partialdruck und es
wird zunehmend schwieriger das restliche a-Pinen aus dem Ruckstand zu entfernen.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse des Destillationsriickstandes zeigen,

Pinen/Carvon (Sdp.-Differenz 76°) bei 90-100°C bei relativ hoher Ausbeute und
Reinheit noch getrennt werden kann. Bei den Gemischen mit Menthon und Fenchon
wird lediglich noch eine starkere Anreicherung erzielt, wahrend beim Gemisch mit
Limonen (Sdp.-Differenz 20°) selbst eine Anreicherung kaum noch stattfindet.

Tab. 64 / Abb. 39: Rickstandsmengen (% in Bezug zur Einwaage des Gemisches)

dall das Gemisch a-

Kapillardestillat (%) Kugelrohrdestillat (%)
80°C | 90°C |100°C|110°C| 70°C | 80°C | 90°C |100°C|110°C
Eugenol 81 65 61 48 84 66 60 53 57
Carvon 86 63 55 50 84 80 68 59 48
Menthon 88 60 44 35 80 63 47 19 4
Fenchon 77 43 86 78 63 35
Limonen 77 87 68 55 19
Kapillardestillation Kugelrohrdestillation
S 80 S
Py Py
2 60 =2 .
: I :
Saw ‘ 3
g g e
g . g
S © 20
z z >
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Tab. 65/ Abb. 40: Ruckstandsreinheiten (Angaben in Gew.-%)

Kepillardestillation Kugelrohrdestillation
80°C | 90°C |100°C|110°C| 70°C | 80°C | 90°C |100°C|110°C
Eugenol 58 82 88 92 64 71 87 97 99
Carvon 56 77 87 93 57 61 70 85 98
Menthon 52 78 91 97 61 71 83 99 99
Fenchon' | 62 86 54 | 58 66 | 90
Limonen 56 51 57 62 85
Kapillardestillation Kugelrohrdestillation
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g g
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Tab. 66 / Abb. 41: Verlust der angegebenen Komponente im Destillationsrtck-
stand (Angaben in Gew.-%)

Kepillardestillation Kugelrohrdestillation
80°C | 90°C |100°C|110°C|| 70°C | 80°C | 90°C |100°C|110°C
Eugenol 0 1 2 4 0 0 1 1 1
Carvon 1 1 2 5 1 1 3 6 15
Menthon 5 6 19 32 5 11 28 65 93
Fenchon 7 26 5 9 14 41 | 100
Limonen 12 8 19 29 68

! Bei der Destillation des binaren Gemisches a-Pinen / Fenchon war nach 5 Stunden Destillationszeit
kein abnehmbarer Ruckstand mehr zur Reinheitshestimmung verfugbar.
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2.4.5. Variation von Destillationsparametern

Ziel der Untersuchungen

Vorrangiges Ziel dieser Versuche war, andere Modifizierungen als Druck- und Tem-
peraturvariationen zu finden, die zur Optimierung der Destillationsbedingungen fih-
ren. Resultat ware z.B. eine verbesserte Trennleistungen und hdohere Ausbeuten bei
geringeren Destillationstemperaturen. Der Druck sollte bei diesen Untersuchungen
weiterhin annahernd dem mit der Wasserstrahlpumpe erreichbaren Minimaldruck von
55-60mbar entsprechen. Auswirkungen der Destillationstemperatur sind bereits hin-
reichend in den beiden vorherigen Abschnitten untersucht und dokumentiert. Ist eine
weitere Optimierung der Destillationsparameter nicht moglich, sollte zumindest tber-
pruft werden, ob sich Anderungen der Destillationsparameter, wie z.B. Kapillarlange
und -durchmesser bei der Kapillardestillation oder Gefal3rotation bzw. Kuhlung bei
der Kugelrohrdestillation, auf die Ergebnisse auswirken.

Versuchsdurchfiihrung und -auswertung

Die Versuchsdurchfuihrung erfolgte entsprechend den Ausfiihrungen unter C.2.4.2,
indem das Destillat nach %, 1, 2, 3, 4 und 5 Stunden ausgewogen und anschlie3end
gaschromatographisch analysiert wurde (DB-Wax-Kapillare). Die anschlieRende Be-
rechnung der prozentualen Mengenanteile der beiden Einzelkomponenten des Ge-
misches erfolgte unter Bertcksichtigung der entsprechenden Korrekturfaktoren. Do-
kumentiert sind bei diesen Untersuchungen nur die Destillatmengen und -reinheiten.
Bei jeder der Destillationen ist jeweils nur die eine angegebene Modifizierung der
Standardbedingungen vorgenommen worden. Die Ergebnisse unter Standardbedin-
gungen sind mit dem Buchstaben A, die unter modifizierten Bedingungen mit B bis F
gekennzeichnet.
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2.4.5.1. Variation von Parametern bei der Kapillardestillation

Bei der Kapillardestillation sind folgende Modifizierungen und ihre Auswirkungen auf
die Destillationsergebnisse untersucht worden:

A Standardbedingungen: Binares Gemisch a-Pinen / Menthon ca. 1:1
Destillationstemperatur 90°C

Druck 55-60mbar

Kapillare Innendurchmesser  0,53mm

Lange 50cm

Einwaage 10,09

Destillationszeit 5h

Temperatur des AuffanggefalRes -2°C

Modifizierungen: Kapillarlange Im
Kapillarlange 30cm
Innendurchmesser 0,32mm (Lange 20cm)
Innendurchmesser 0,25mm (Lange 20cm)

Auffanggefal’ bei Raumtemperatur (ca. 20°C)

mMmoO W

Tendenz bei verandertem Kapillardurchmesser

Bei den Variationen am Kapillardestillationsgerat veranderten sich die Ergebnisse
nur — abgesehen von den Versuchen mit kleineren Einwaagen — wenn eine Kapillare
mit kleinerem Innendurchmesser verwendet wurde (Tab. 67 / Abb. 42). Dies war
nach den Resultaten, die zum Druckabfall (C.2.2.2.) ermittelt worden waren auch
nicht anders zu erwarten. Ein kleinerer Innendurchmesser bedingt ein grolReres
Druckgefalle, wodurch die Druckdifferenz zwischen angelegtem Druck im Auffang-
gefald und effektivem Druck im Probengefal} steigt. Hinzu kénnte der grol3ere Stro-
mungswiderstand auf das kondensierte Destillat in der dinneren Kapillare kommen.
Resultat ist ein Absinken der Destillationsgeschwindigkeit. Dies macht sich in den
Kurven in einer kleiner werdenden Destillatmenge bemerkbar (nach 5 Stunden 31
bzw. 16% gegentber 40% unter Standardbedingungen), aber auch in einer grél3eren
Reinheit des Destillats (93 bzw. 91% gegentuber 89-90% unter Standardbedingun-
gen). Das Verhéltnis von Ausbeute zu Reinheit bei der Kapillare mit gréf3erem In-
nendurchmesser ist jedoch trotz der etwas geringeren Reinheit wesentlich glnstiger
und ihr daher der Vorzug zu geben.

Tendenz bei veranderter Kapillarlange

Keinen bzw. einen sehr viel geringeren Einflul? auf die Destillationsergebnisse haben
die Kapillarlangen. Verglichen wurde der Einflu der Lange ausschlief3lich bei der
Kapillare mit dem grof3ten Innendurchmesser (0,53mm). Standardlange war 50cm
(A), zusatzlich wurden die Langen 1m (B) und 30cm (C) getestet. In Bezug auf die
Destillatmenge gab es beim Vergleich mit A etwas geringere Werte fir B und leicht
erhohte Werte bei Verwendung von C. Diese Abweichungen sind jedoch sehr gering.
Der sehr viel kleinere Einflul3 der Kapillarlange gegeniber dem Kapillardurchmesser
lant sich mit dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz erklaren (C.2.2.2., Gleichung 14
und 15), in dem neben dem Druckabfall auch der Stromungswiderstand auf das kon-
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densierte Destillat berticksichtigt ist. Abgeschwacht wird der Reibungseffekt auf das
Destillat durch die relativ hohe Destillationstemperatur, da die Viskositat bei Flissig-
keiten mit steigender Temperatur sinkt (Tab. 50).

Einflul der Temperatur des Auffanggefél3es

Keinen Einflu3 auf die Destillationsergebnisse hat die Kihlung des Auffanggefalies
(F), d.h. es spielt keine Rolle, ob die Destillation mit einem gekuhlten (standardmanig
bei -2°C) oder ungekiihlten (Raumtemperatur) Auffanggefal’ durchgefuhrt wird.

Tab. 67 / Abb. 42: Destillatmengen und -reinheiten bei Variation von Parame-

tern bei der Kapillardestillation (%-Angaben in Bezug zur Einwaage bzw. a-Pinen im Destil-
lat)

Destillatmenge (%) Destillatreinheit (%)

A B C D E F A B C D E F

Yah | 12 11 13 6 2 12 | 89,1900 (88,8 |91,1|93,3|89,7
1h | 19 17 | 24 11 5 | 20 [89,5(90,1|88,6[91,2|93,4 89,8
2h | 30 | 26 | 33 18 8 | 27 [89,1|90,2|87,8(91,3|93,490,4
3h | 35 | 31 | 36 | 24 11 | 38 (90,2|90,0|87,7]|91,1|93,3|90,3
4h | 38 | 35 | 37 28 14 | 36 |90,3|89,8|87,4|90,5|93,2|89,9
S5h |40 |37 | 38 | 31 16 | 37 |90,5|89,3|88,0|90,4|92,9 89,9
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2.4.5.2. Variation von Parametern bei der Kugelrohrdestillation

Bei der Kugelrohrdestillation wurden die folgenden Modifizierungen und ihre Auswir-
kungen auf die Destillationsergebnisse untersucht:

A Standardbedingungen: Binares Gemisch: a-Pinen / Menthon ca. 1:1
Destillationstemperatur: 90°C
Druck: 55-60 mbar
KolbengroRe™: 20ml
Einwaage: 10,09
Gefalirotation: 15 U/min
Destillationszeit: 5h
Temperatur des Auffanggefali3es: Eiskihlung

Modifizierungen: Auffanggefal’ bei Raumtemperatur (ca. 20°C)
Gefaldrotation auf 50 U/min

Gefalirotation auf O

Einwaage ca. 3g (5-ml-Kolben)

Einwaage ca. 3g (20-ml-Kolben)?

mMmoO W

Einflul der Temperatur des Auffanggefales

Die Ergebnisse (Tab. 68 / Abb. 43) zeigen, dal3 die Eiskiihlung des Auffanggefal3es
wahrend der Destillation bei dem gewéhlten Substanzgemisch nicht unbedingt not-
wendig ist, da die Komponente mit dem niedrigeren Siedepunkt (a-Pinen 155°C) bei
einem Druck von 55-60mbar (Sdp. reduziert auf ca. 65°C) bei Raumtemperatur (B)
quantitativ kondensiert. Trotzdem wurden auch die weiteren Destillationen standardi-
siert unter Eiskihlung durchgefthrt.

EinfluR der GefalRrotation

Einen grof3eren Einflul3 auf die Destillation hat die Gefal3rotation (C und D). Dabei
spielt die Rotationsgeschwindigkeit allerdings eine untergeordnete Rolle, wenn nur
das Gefal3 Uberhaupt rotiert. Die Ergebnisse zeigen, dal3 bei Einstellung auf den Ma-
ximalwert von 50 U/min (C) kaum Unterschiede zu der Destillation unter Standardbe-
dingungen auftreten. Bei Gefal3stillstand (D) verschwindet die durch den Rotations-
effekt erzwungene Konvektion und es kommt zu einer signifikanten Reduktion der
Destillatmenge pro Zeiteinheit. Die hierbei zu beobachtende hdhere Destillatreinheit
durfte eine Folge der geringeren Destillationsgeschwindigkeit sein.

Veranderungen der Probenmenge und -gefal3e

Um den Einflu3 der Probenmenge zu untersuchen, wurden 3g (F) anstelle von 10g
binares Gemisch in das Standardprobengefald (20ml) eingewogen und destilliert.

L zur Verfligung standen die beiden KolbengréZen mit einem Volumen von etwa 60 bzw. 25ml, mit
denen jedoch aufgrund der horizontalen Kolbenlage nur Destillationen mit maximal 20 bzw. 5ml Flis-
sigkeit durchfuhrbar sind.

? Hierbei wurde abweichend von den Standardbedingungen nur 3 Stunden destilliert.
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Dabei zeigte sich, dal3 die prozentuale Destillatmenge bei kleineren Einwaagen ge-
nerell leicht ansteigt und dementsprechend die Reinheit des Destillats etwas redu-
ziert wird. Dementsprechend konnte bei kleineren Einwaagen z.B. die Destillation-
stemperatur gesenkt werden, um eine gleiche prozentuale Destillatmenge und -

reinheit wie bei grol3eren Einwaagen zu erzielen.

In einem zweiten Ansatz wurde auf’erdem die Kolbengrof3e von 20ml auf 5ml (E)
reduziert. Hierbei zeigte sich, dalR3 die Gefa3grofRe praktisch keinen Einflul3 auf De-

stillatmenge bzw. -reinheit besitzt.

Tab. 68 / Abb. 43: Destillatmengen und -reinheiten bei Variation von Parame-
tern bei der Kugelrohrdestillation (Angaben in % in Bezug zur Einwaage bzw. a-Pinen im

Destillat)
Destillatmenge (%) Destillatreinheit (%)
A B C D E F A B C D E F
2 h 3 7 7 3 11 11 82 82 83 84 78 78
1h 9 13 13 5 15 16 82 81 82 86 79 79
2h 19 25 23 11 31 32 82 80 81 87 73 73
3h 32 35 32 20 47 48 80 78 79 82 69 69
4 h 42 42 39 27 55 77 75 76 79 64
5h 50 48 45 32 60 75 72 73 77 59
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2.4.6. Erh6hung der Destillatreinheit durch Mehrfachdestillation

Bei Auswertung der Destillationsergebnisse (C.2.4.3.) wurde festgestellt, dal3 mit den
beiden verwendeten Apparaturen lediglich eine Trennstufenzahl zwischen 1 und 2
erreicht werden kann. Eine verbesserte Trennung wére allenfalls durch nochmaliges
bzw. mehrmaliges Destillieren des Destillats bzw. des Destillationsriickstandes
denkbar. Im vorliegenden Fall sollte lediglich der Einfluld einer Destillationswieder-
holung auf Destillatreinheit und -ausbeute untersucht werden.

Zuvor soll der theoretisch erreichbare Effekt der einseitigen Wiederholung an einem
der Literatur entnommenen Beispiel veranschaulicht werden. In diesem Fall sei ein
Gemisch von 100 Teilen der Substanz A und 100 Teilen der Substanz B gegeben.
Nach der ersten Trennung mégen sich 99,9% von A mit 10% von B in der einen
Phase sowie 0,1% von A mit 90% von B in der anderen Phase befinden. Wiederholt
man die Trennung nur mit dem jeweils linken Teil und vereinigt die abgetrennten
Anteile, so liegen nach zweimaliger Wiederholung im Endergebnis 99,7% von A +
0,1% von B in der einen Phase und 0,3% von + 99,9% von B in der anderen Phase
vor. Somit wurde auf der

linken Seite des Schemas  Abb. 44: Einseitige Wiederholung einer Trennung
die Reinheit von A auf Ko- [aus BOCK, 1974]

sten der Ausbeute, auf der '
rechten Seite die Ausbeute _ '%%g
von B auf Kosten der Rein- | - \Joat

heit erhoht [BOCK, 1974]. , ~ \
Voraussetzung fur die An- ‘ 9.9 A .
wendung der Methode ist, *308 : 4%:)%/

dald nach jeder Trennung

die Ausbeute auf der einen :

Seite des Schemas sehr 998 A 01A
hoch ist (moglichst > , +1B ‘ +9B
99,9%), wahrend die Sub- \ »

stanz noch stark verunrei-

nigt sein darf. Damit ist , 0iA
zwangslaufig eine hohe , ’QjQB
Reinheit bei  schlechter 997 A : 03A

Ausbeute auf der anderen
Seite verbunden.

+018B ~ .999B

Praktische Durchfiihrung

Die 4 Kapillardestillate der Gemische von a-Pinen mit Carvon, Menthon, Fenchon
bzw. Limonen wurden nochmals destilliert!. Nach Ermittlung der jeweiligen Destillat-
menge und -reinheit am Ende der Destillationen wurde entschieden, ob es sinnvoll
sei, das Destillat ein drittes bzw. viertes mal zu destillieren. So wurde das Gemisch
mit Carvon insgesamt 2mal, das mit Menthon 3mal und die Gemische mit Fenchon
bzw. Limonen jeweils 4mal destilliert. Tab. 69 zeigt zunachst die Einwaagen und die

! Das Gemisch a-Pinen/Eugenol hatte selbst bei der relativ hohen Destillationstemperatur von 110°C
noch eine ausreichend hohe Reinheit von ca. 99%, so dal3 sich hier ein nochmaliges Destillieren des
Destillats erlbrigte.
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dabei vorliegenden Konzentrationen an a-Pinen. Die Einwaagen der Destillationen 2-
4 sind hierbei praktisch identisch mit den Auswaagen der Destillate am Ende der je-
weils vorherigen Destillation.

Tab. 69: Einwaagen und Konzentrationen von a-Pinen im binaren Gemisch zu
Beginn der jeweiligen Destillationen

Einwaage (g) a-Pinen (%)
Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4 | Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4
Carvon 10,42 5,14 51,4 90,4
Menthon 10,35 6,73 6,36 50,4 71,0 76,2

Fenchon 10,88 | 8,84 4,60 3,26 50,3 60,0 67,6 76,2
Limonen 10,05 | 6,00 5,94 5,54 51,1 56,6 57,2 58,8

Tab. 70 zeigt u.a. die Lange der Destillationszeiten, bei der es wichtig war, den gin-
stigsten Zeitpunkt zur Beendigung der Destillation zu finden, d.h. ehe die Verunreini-
gung des a-Pinens durch die zweite Komponente zu weit fortgeschritten war. Als An-
haltspunkt fir die gewahlte Destillationsdauer diente die Menge an ubergegangenem
Destillat. Die Destillationen wurden haufig schon nach einer halben Stunde abgebro-
chen, da zu diesem Zeitpunkt das Verhaltnis von Ausbeute zu Reinheit am gunstig-
sten schien. AuRerdem sind in dieser Tabelle die Destillatmengen in % angegeben,
die sich auf die Einwaage zu Beginn einer jeden Destillation beziehen. Sie sagen
jedoch nichts Uber die Qualitat des Destillats aus, wenn nicht gleichzeitig die ent-
sprechende Destillatreinheit angegeben wird. So sind z.B. vom Gemisch a-
Pinen/Limonen bei den Destillationen 2, 3 und 4 nach je einer halben Stunde bereits
jeweils Uber 90% der eingesetzten Menge Ubergegangen.

Tab. 70: Destillationszeiten und sich ergebene Destillatmengen (Angaben der De-
stillatmengen in Bezug zur Einwaage am Beginn einer jeden Destillation)

Destillationszeit (h) Destillatmenge (%)
Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4 | Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4
Carvon 3 EZ 50 93
Menthon 5 3 ) 65 95 81
Fenchon 1 EZ % EZ 81 52 71 35
Limonen 15 15 > 15 60 99 93 99

Betrachtet man jedoch die dazugehdrigen Werte fiir die Destillatreinheit (Tab. 71),
erkennt man, dal3 die Destillationen 2-4 im Prinzip nutzlos waren, da nur eine unwe-
sentliche Erh6hung der Destillatreinheit allerdings auf Kosten der Destillatmenge zu
verzeichnen war. Bei Betrachtung der prozentualen Verluste an a-Pinen, die sich im
Laufe der Destillationen ergeben, erkennt man beim Beispiel a-Pinen/Limonen
ebenfalls praktisch keine Veranderungen.

160



C. Experimenteller Teil

Tab. 71: Destillatreinheit und Verlust an a-Pinen am Ende der jeweiligen De-
stillation (Angaben in % a-Pinen im Destillat bzw. zur zu Beginn eingesetzten Menge a-Pinen)

Destillatreinheit (%) Verlust a-Pinen (%)
Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4 | Dest.1 | Dest.2 | Dest.3 | Dest.4
Carvon 90 95 13 15
Menthon 72 76 86 7 7 15
Fenchon 60 68 76 86 3 43 55 82
Limonen 57 57 59 59 34 34 37 37

Vergleicht man die Ergebnisse der Mehrfachdestillationen, so laf3t sich daraus
schlieBen, dal} allenfalls bei den Gemischen mit Carvon und Menthon ein wieder-
holtes Destillieren sinnvoll erscheint und zu einer héheren Reinheit fuhrt. Bei diesen
beiden Gemischen waren die Verluste an a-Pinen auf jeweils 15% gestiegen, wéah-
rend die Destillatreinheit von anfangs 90 bzw. 72% auf 95 bzw. 86% zunahm. Da
jedoch die Mehrfachdestillation meist mit einem relativ hohen Zeitaufwand und er-
hohter thermischer Belastung verbunden ist, ist eine einmalige Destillation bei gerin-
gerer Temperatur und sich daraus ergebener hoherer Destillatreinheit der Vorzug zu
geben. Auskunft hierliber gibt die Tab. 72, in der vergleichend die giinstigsten Werte
fur Destillatreinheiten und Destillatmengen dieser beiden Gemische bei einmaliger
Destillation und Destillationstemperaturen von 80-110°C zusammengefal3t sind. Zu
den Angaben der Destillatmengen ist anzumerken, dal} sie sich auf den prozentualen
Anteil in Bezug zur Gesamteinwaage beziehen, die Einwaage des a-Pinens zu Be-
ginn jedoch nur ca. 50% ausmachte. Die ebenfalls erprobte Destillationstemperatur
von 80°C ist nicht aufgeftihrt, da hier die Destillatmengen mit ca. 12% zu gering wa-
ren.

Tab. 72: Einflul3 der Destillationstemperatur auf Ausbeute und Destillatreinheit
bei einmaliger Destillation

a-Pinen / Carvon a-Pinen / Menthon
Dest.- Dest.- Dest.- Dest.- Dest.- Dest.-
zeit (h) |menge (%) | reinheit (%) | zeit (h) |menge (%) | reinheit (%)
90°C 3 34 96 4 38 90
100°C 3 43 93 3 55 83
110°C 2 49 90 2 63 72
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2.5. Fraktionierung atherischer Ole durch Vakuumdestilla-
tion

Wie im Abschnitt B.2. Atherische Ole bereits beschrieben, bestehen diese aus kom-
plexen Gemischen lipophiler Stoffe, die im Bereich zwischen ca. 50 und 320°C sie-
den. Der Grol3teil der Einzelkomponenten sind Mono- und Sesquiterpene, sowie un-
terschiedlich substituierte Phenylpropane. Entscheidend fir die Trennbarkeit der
Komponenten bzw. Komponentengruppen sind ihre Siedepunktsunterschiede. Da fur
beide verwendeten Destillationsgerate je nach Temperatur eine Trennstufenzahl zwi-
schen 1 und 2 ermittelt wurde (C.2.4.3.), sollten die Siedepunktsdifferenzen — ge-
stutzt auf die Ergebnisse der Versuchsdurchfiihrungen mit den bindren Gemischen
im Abschnitt C.2.4. — mindestens 40°C betragen, so dal3 nur eine Trennung in unter-
schiedliche Gruppen und nur in Ausnahmeféllen in einzelne Verbindungen zu er-
warten waren. Die Komponenten atherischer Ole kénnen in Bezug auf ihre Siede-
punktsbereiche grob in 5 Gruppen eingeteilt werden:

Sdp.
» Monoterpenkohlenwasserstoffe..... 150-190°C
» oxygenierte Monoterpene.............. 190-245°C
» Sesquiterpenkohlenwasserstoffe... 240-280°C
» oxygenierte Sesquiterpene............ 280-300°C
» Phenylpropane ........cc....eiiiii 230-270°C

Es gibt nattrlich immer wieder Komponenten einer Gruppe, die diese Grenzen unter-
bzw. Uberschreiten. Extreme Abweichungen sind zwar selten, kdnnen jedoch durch-
aus vorkommen. So hat z.B. das Phenylpropanderivat Estragol einen normalen Sie-
depunkt von nur 215°C, wéahrend der Monoterpenester Geranylpropionat unter
Normaldruck bei 253°C siedet.

Wie die Angaben Uber die Siedepunktsbereiche zeigen, steigt der normale Siede-
punkt zum einen mit dem Molekulargewicht und zum anderen bei Vorliegen von pola-
ren funktionellen Gruppen. So ist bei der Fraktionierung am ehesten eine Trennung
der Monoterpenkohlenwasserstoffe von den Sesquiterpenen bzw. den Phenylpropa-
nen zu erwarten. Die oxygenierten Monoterpene nehmen eine Zwischenstellung ein.
Sie sollten sowohl von den Monoterpenkohlenwasserstoffen als auch von den Ses-
quiterpenen — zumindest teilweise — trennbar sein. Da jedoch auch innerhalb der ein-
zelnen Gruppen Siedepunktsdifferenzen von bis zu 40 °C vorkommen konnen, er-
schien auch eine Anreicherung bestimmter Verbindungen innerhalb einer Gruppe
maoglich.

2.5.1. Auswahl der atherischen Ole

Der Trenneffekt bei Destillation atherischer Ole beruht in erster Linie auf den Siede-
punktsdifferenzen der Einzelkomponenten. Da die Siedepunkte sowohl mit dem Mo-
lekulargewicht als auch bei zunehmender Polaritdt der Molekiile ansteigen, lassen
sich im Gegensatz zur Adsorptionschromatographie auch Komponenten gleicher
Polaritat, aber unterschiedlicher Molmasse durch Destillation trennen.
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Kriterien fur die Auswahl der Ole waren:

» moglichst genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung aller wichtigen
Olbestandteile,

» Vorliegen von Komponenten bzw. Komponentengruppen in unterschiedlichen
Siedebereichen,

» Kenntnis der Siedepunkte mdglichst vieler Komponenten,

» kein Vorliegen von ausgesprochen thermolabilen Einzelkomponenten.

Bei 3 Olen sollte der Trenneffekt am Beispiel einer Trennung von Monoterpen- und
Sesquiterpenkohlenwasserstoffen untersucht werden, wobei bei den zu untersu-
chenden Olen moglichst unterschiedliche Anteile der beiden Stoffgruppen vorliegen
sollten. Die Wahl fiel deshalb auf Ingwer-, Pfeffer- und Eukalyptusél. Bei einem wei-
teren Ol sollte gezeigt werden, wie die destillative Trennung der Monoterpene von
Phenylpropanen zu bewerten ist. Auch hierfiir kam ein gréRere Anzahl von Olen in
Frage, unter denen das Zimtol ausgewahlt wurde.

Als funftes Beispiel wurde das fast ausschlief3lich aus Sesquiterpenen bestehende
Kamillendl gewahlt, bei dem in erster Linie der relativ hohe trans-b-Farnesen-Gehalt
reduziert werden sollte. Es handelt sich dabei um eine fur die Untersuchung interes-
sante Alternative, da sich dieses Ol in seiner Zusammensetzung generell von den
ubrigen untersuchten Olen unterscheidet. Monoterpene liegen nur in sehr geringen
Mengen vor, wahrend neben zahlreichen Sesquiterpenkohlenwasserstoffen auch ein
recht hoher Gehalt an relativ hochsiedenden oxygenierten Sesquiterpenen zu ver-
zeichnen ist.

2.5.2. Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsaufbau erfolgte entsprechend den Beschreibungen des Abschnitts
C.2.1., die Versuchsdurchfihrungen weitgehend den Standardbedingungen zu den
Untersuchungen mit den binaren Gemischen (C.2.4.2.). Die Einwaagen betrugen
standardmalfig 10,0g, der Druck 55-60mbar. Variiert wurde neben jeweils einer De-
stillation mit einer 1,0g- und einer 5,0-g-Einwaage die Destillationstemperatur, die
von Destillation zu Destillation in 10°C-Schritten® geéndert wurde. Die Werte fiir die
angewendeten Destillationstemperaturen richteten sich dabei nach den folgenden
Kriterien:

a) Der Wert der niedrigsten eingesetzten Destillationstemperatur ist erreicht,
» wenn die Destillatreinheit einen Wert annimmt, der auch durch weitere Tempe-
ratursenkungen kaum bzw. nicht weiter erhéht werden kann,
oder
» wenn die gesamte Destillatmenge nach 5sttindiger Destillation unter 3-5% der
Einwaage bleibt.

! Die 10°C-Schritte richteten sich nach der Temperaturanzeige und nicht nach der im Heizgefal tat-
séachlich vorliegenden Temperaturen (vgl. C.2.2.).
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b) Der Wert der héchsten eingesetzten Destillationstemperatur ist erreicht,

» wenn die Reinheit des Destillationsriickstandes einen Wert annimmt, der auch
durch weitere Temperatursteigerungen kaum bzw. nicht weiter erhéht werden
kann, oder

» wenn nach Ende der gesamten Destillationszeit kaum noch Destillationsriick-
stand vorhanden ist.

Die Zeitintervalle fur die Probennahme und des Auswiegens betrugen wie bei den
binaren Gemischen %2, 1, 2, 3, 4, und 5 Stunden. Lediglich bei den 1,0-g-Einwaagen
wurden die Destillationen bereits nach 3 Stunden beendet, da hier bereits in kurzerer
Zeit grolRere Mengen Destillat in Bezug zur Einwaage ubergehen.

Bei all diesen Versuchen wurde auch vom Destillationsriickstand nach jedem Zeitin-
tervall eine Probe genommen, ohne den Rulckstand jedoch jeweils auszuwiegen, da
dies — vor allem bei der Kugelrohrdestillation — durch die zwangslaufige Abkthlung
der Probe und die sehr langsame Wiederaufheizphase zu einer Verfalschung der
Resultate gefihrt hatte. Da jedoch auch vom Ruickstand die Auswaagen nach jedem
Intervall flr die Auswertung bekannt sein mufdten, wurden sie durch Subtraktion der
jeweiligen Destillatauswaagen von der Einwaage berechnet. Berticksichtigt wurden
bei dieser Berechnung auch die Verluste (ca. 0,5 % bei Kapillar- bzw. 1-3% bei Ku-
gelrohrdestillation), die nach Abschlul3 der Destillation durch Auswaage von Rick-
stand und Destillat ermittelt wurden. Der jeweils berechnete Verlust wurde auf die 6
Destillationsintervalle gleichmalig verteilt.

Nach Beendigung der Destillation wurde aus 6konomischen Grinden das Destillat
und der Riuckstand nach Auswiegen und Probennahme wieder zusammengefiigt, um
sie fur die noch folgenden Destillationen wiederzuverwenden.

Fur jede Destillation ergaben sich nach 5stiindiger Destillationszeit 6 Proben vom
Destillat, 6 vom Ruickstand und 1 Probe von der Ausgangszusammensetzung. Die
Probemengen betrugen jeweils ca. 2ul und wurden anschlieBend in 150-pl-
Mikroeinsatze von 1,5-ml-Probenflaschchen gegeben, mit n-Heptan aufgefillt und
verschlossen. Von den 1-2%igen Losungen wurde anschlie3end je 1pl unter Stan-
dardbedingungen (46-220°C, 3°C/min, danach isotherm) gaschromatographisch
analysiert.

2.5.3. Darstellung der Ergebnisse

Zu jedem Ol sind zu Beginn 2 Tabellen dargestellt, aus denen die Olzusammenset-
zung hervorgeht. Beide Tabellen entstammen fast ausschliel3lich Ergebnissen, die
durch Kapillardestillation ermittelt wurden. Eine Tabelle zeigt die Zusammensetzung
des Destillats bei der niedrigsten eingesetzten Destillationstemperatur, wahrend in
der anderen Tabelle die Zusammensetzung des Ruckstandes bei der hdchsten ein-
gesetzten Temperatur dargestellt ist. Hierdurch wird gewdhrleistet, da? maoglichst
viele im Ol vorliegende Komponenten erfa3t werden. Bei der niedrigsten Destillation-
stemperatur sind es die niedrigsiedenden, stark angereicherten Komponenten im
Destillat, bei der hdochsten Temperatur die hochsiedenden, stark angereicherten
Komponenten im Rickstand.

Bei allen untersuchten Olen wurden Destillatmengen beider Apparaturen in jeweils
einer Tabelle und einem Diagramm zusammengefaldt. Die %-Angaben erfolgen in
Bezug zur Einwaage zu Destillationsbeginn.
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Auch die Konzentrationen der Komponentengruppen (z.B. Monoterpene) im Ge-
samt6l nach entsprechendem Destillationsintervall sind in jeweils einer Tabelle und
einem Diagramm dargestellt. Diese %-Angaben sind fir beide Destillationsapparatu-
ren getrennt aufgefiihrt und beziehen sich auf das Gesamtél. Hierbei handelt es sich
um Peakflachenprozente, die durch den FID bestimmt und bei denen keine Korrek-
turfaktoren bertcksichtigt wurden, d.h. Basis fur die Berechnung bildeten die Peak-
flachen und die entsprechenden Auswaagen.

Stoffgruppen
Die Zugehorigkeit der Einzelkomponenten zu einer bestimmten Stoffgruppe wird in

den Tabellen zur Olzusammensetzung durch eine Abkiirzung symbolisiert. Tab. 73
zeigt, welche Abklrzung fur welche Stoffgruppe steht.

Tab. 73: Ubersicht der Stoffgruppen und den hierfur verwendeten Abkiirzungen

1 Monoterpene 2 Sesquiterpene 3 Phenylpropane

la | Monoterpenkohlenwas- | 2a | Sesquiterpenkohlenwas-
serstoffe serstoffe

1b | Monoterpenether 2b | Sesquiterpenether 3b | Phenylpropanether
1c | Monoterpenketone 2c | Sesquiterpenketone 3c | Phenylpropanketone
1d | Monoterpenaldehyde 2d | Sesquiterpenaldehyde 3d | Phenylpropanaldehyde
1le | Monoterpenester 2e | Sesquiterpenester 3e | Phenylpropanester
1f | Monoterpenalkohole 2f | Sesquiterpenalkohole 3f | Phenylpropanalkohole

Komponenten, die keiner dieser drei Gruppen zugeordnet werden kdnnen (z.B. 3-
Methylbutanol im Eukalyptusdl) oder deren chemische Struktur unbekannt ist, wer-
den in den Tabellen zur Olzusammensetzung lediglich mit der Zahl 1, 2 oder 3 ver-
sehen, ohne weitere Kennzeichnung durch einen zuséatzlichen Kleinbuchstaben.
Hiermit soll angezeigt werden, zu welcher Gruppe sie bei der Darstellung der Ge-
samtergebnisse gerechnet wurden. So sind z.B. unbekannte Komponenten, die sich
im Laufe der Destillation vermehrt im Destillationsrickstand anreicherten evtl. mit
einer 2 versehen, um zu zeigen, dal} sie zu den relativ hochsiedenden Sesquiterpe-
nen gerechnet wurden. Dies erspart die zusatzliche Auffihrung der unbekannten
Substanzen in eigenen Tabellen und Diagrammen, da sie das gleiche Destillations-
verhalten wie in diesem Fall die Sesquiterpene zeigen.

Informationen zu den Einzelkomponenten

Tab. 74 gibt Auskunft tiber die in den 5 untersuchten Olen vorkommenden Einzel-
komponenten. Bezuglich der Literaturangaben der Siedepunkte kénnen die Einzel-
komponenten in 3 Gruppen eingeteilt werden.

» Substanzen, von denen der normale Siedepunkt in der Literatur zu finden ist
Von den 72 aufgefuhrten Substanzen finden sich in der Literatur fur 48 Kompo-
nenten Informationen zum normalen Siedepunkt. Da bei den Literaturangaben
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haufig auch Siedebereiche angegeben sind, wurde in diesen Fallen der mittlere
Wert aus dem angegebenen Siedebereich verwendet. Dieser wurde auch in den
Tabellen zur Olzusammensetzung eingesetzt.

» Substanzen, von denen Siedepunktsangaben bei reduziertem Druck existieren

Fur 11 Olkomponenten gibt es nur Angaben (iber deren Siedepunkt bei reduzier-
tem Druck. Ist ein Siedepunkt bei einem Druck von  810mm Hg bekannt, wurde
der normale Siedepunkt mit Hilfe der Augustschen Dampfdruckformel (C.2.3.2.)
berechnet. Dies trifft besonders flir oxygenierte Sesquiterpene zu, fur die sich nur
selten Angaben Uber deren normalen Siedepunkt in der Literatur finden lassen.
Die normalen Siedepunkte, die auf Berechnung beruhen, sind jeweils in Klammern
gesetzt.

» Substanzen ohne Angaben tber deren Siedepunkt
Fur 13 Komponenten lieBen sich keinerlei Informationen zum Siedepunkt finden,
bzw. die Siedepunktsangaben sind bei solch niedrigen Drucken (unter 8mm Hg)
experimentell ermittelt worden, dald eine Berechnung zu unsicher erschien (z.B.
bei b-Sesquiphellandren).

In der Spalte Bemerkung ist die jeweilige Literatur angegeben, aus denen die Anga-
be zum Siedepunkt entnommen wurde. Wurde der normale Siedepunkt berechnet,
ist in dieser Spalte zusatzlich der B-Wert angegeben, der Grundlage flr die Berech-
nung nach der Augustschen Dampfdruckformel ist. Die weiteren Spalten der Tabelle
geben Informationen Uber die Stoffgruppe, die Summenformel, das Molekulargewicht
und das Vorkommen der jeweiligen Komponente. Letzteres ist durch die Buchstaben
A bis E gekennzeichnet:

A Ingwerdl B Pfefferol C Eukalyptusol D Zimtol E Kamillendl
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2.5.4. Ingwerdl

2.5.4.1. Beschreibung von Ingwerol

Ingwerdl (Oleum Zingiberis) ist das durch Destillation aus dem getrockneten Wurzel-
stock des Ingwers (Zingiber officinale, Fam. Zingiberaceae) gewonnene atherische
Ol. Es handelt sich um ein griinlichgelbes, dickliches, sehr aromatisch riechendes Ol
mit einer Dichte von 0,88. Neben dem &therischen Ol hat Ingwer als Inhaltsstoffe au-
Berdem nichtflichtige Scharfstoffe (Gingerole). Anwendung findet das atherisches
Ingwerdl als Stomachikum und Stimulans, wahrend der Ingwerwurzelstock bekannt
ist als Gewirz und dariber hinaus Bedeutung hat als antiemetisch wirkendes
Phytotherapeutikum [SELBITSCHKA, 1991; MOWREY, CLAYSON, 1982].

Der Olgehalt des Ingwerwurzelstocks liegt zwischen 2 und 3%, bezogen auf das
Trockengewicht. Hauptbestandteile sind die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe a-
Zingiberen, ar-Curcumen, b-Bisabolen und b-Farnesen [EBEL, ROTH, 1987; CON-
NELL, 1970]. Der typische Geruch von getrocknetem Ingwer wird dem Sesquiterpen-
alkohol Zingiberol zugeordnet. Hierbei handelt es sich um ein Gemisch aus cis- und
trans-verknipftem b-Eudesmol [VARMA, JAIN, BHATTACHARYYA, 1962]. Demgegen-
Uber wird der Geruch von frischem Ingwer mafl3geblich von Neral und Geranial be-
stimmt [EKUNDAYO, LASKO, HILTUNEN, 1988]. Neben diesen typischen Komponen-
ten enthalt Ingwerdl noch eine Vielzahl anderer Mono- und Sesquiterpene.

Verschiedene Autoren beschreiben u.a. Oxidationsprozesse wahrend der Trocknung
und Lagerung der Droge [MCGRAW, YEN, DYAL, 1984; SAKAMURA, 1987]. Aufgrund
der dabei gemachten Beobachtungen ist zu beflirchten, dal3 unter der relativ hohen
thermischen Belastung der mehrfach mit ein und demselben Ol durchgefiihrten De-
stillationen die beschriebenen Oxidationsprozesse beschleunigt werden und damit
Auswirkungen auf die Zusammensetzung des Oles haben. Nach den eigenen Unter-
suchungen konnten jedoch nach allen durchgefuhrten Destillationen keine signifi-
kanten Veranderungen in Bezug auf die Olzusammensetzung bzw. die Bildung von
Artefakten ausgemacht werden.

2.5.4.2. Zusammensetzung des verwendeten Ingwerdles

Im Gaschromatogramm des verwendeten Ingweréles (Abb. 45) lassen sich 2 Grup-
pen von Substanzpeaks erkennen. Die erste Gruppe bis etwa zur 15. Minute umfaf3t
Monoterpenkohlenwasserstoffe einschlief3lich 1,8-Cineol und macht etwa 18% des
Oles aus. Hauptvertreter dieser Gruppe sind Limonen (6,7%), Camphen (2,9%), b-
Phellandren (1,4%) und 1,8-Cineol (1,4%). Die Gbrigen Komponenten dieser Gruppe
liegen jeweils nur in Anteilen unter 1% vor. Den deutlich groReren Anteil am Ol bilden
die Komponenten der 2. Gruppe (ca. 82%), bei denen es sich vor allem um Sesqui-
terpenkohlenwasserstoffe handelt. Hauptvertreter dieser Gruppe sind a-Zingiberen
(34,8%), b-Bisabolen (10,5%) und ar-Curcumen (10,1%). Weitere bekannte Kompo-
nenten dieser Gruppe mit einem Gehalt tber 1% sind b-Sesquiphellandren (7,6%),
trans-a-Farnesen (5,1%), Selina-4(14),11-dien (1,2%), d-Cadinen (1,9%) und b-
Elemen (1,3%).
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Diese Einteilung in die 2 Komponentengruppen aus niedrigsiedenden Monoterpen-
und hoéhersiedenden Sesquiterpenkohlenwasserstoffen spielt auch im Hinblick auf
die Fraktionierung durch Vakuumdestillation die entscheidende Rolle, da zumindest
eine Trennung in diese beiden Fraktionen gelingen sollte. Wie die beiden Tab. 75
und 76 zeigen, besteht das Ol zu Destillationsbeginn zu etwa 90% aus bekannten
Verbindungen, wobei unbekannte Peaks entsprechend ihrer prozentualen Ab- bzw.
Zunahme wahrend der Destillation relativ eindeutig der niedrigsiedenden oder héher-
siedenden Fraktion zugeordnet werden konnten. Erstgenannte sind in der Spalte der
Stoffgruppen mit einer 1, letztgenannte mit einer 2 versehen. Bei einigen Kompo-
nenten ist diese Tendenz erst beim Anzeigen weiterer Dezimalstellen aus den beiden
Tabellen ablesbar. Insgesamt ergibt sich somit ein Ol, dal zu 18% aus niedrigsie-
denden Komponenten, die den Monoterpenen zugeordnet wurden, und zu 82% aus
hohersiedenden Komponenten besteht, die zu den Sesquiterpenen gerechnet wur-
den.

Tab. 75: Zusammensetzung der Destillate von Ingwer6l (Kapillardestillation bei 120°C
und 55-60 mbar)

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. K.onzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) [[Oh |*%.h|1h|2h|3h|4h|5h
1 | 5,40 Tricyclen la 153 04| 04| 04| 04| 04| 0,4
2 | 5,69 | a-Pinen la 156 09| 66| 65| 6,4| 6,3| 6,3| 6,0
3 | 576 1 0,21 0,2 0,2| 02| 0,2 0,2
4 6,04 1 16| 15| 14) 1,3 1,3| 1,2
5 | 6,71 | Camphen la 161 2,9119,1 (18,8 |18,7 |18,4 (18,5 (18,0
6 | 7,78 | b-Pinen la 164 09| 54| 53| 53| 53| 53| 52
7 | 8,14 | Sabinen la 164 0,2| 10| 10| 1,0f 1,0 1,0| 1,0
8 | 9,01 1 0,1({01|01|01|0,1]| 0,2
9 | 9,46 | Myrcen la 167 04| 24| 23| 24| 23| 23| 2,3
10 (10,02 | a-Terpinen la 174 0,101/ 01| 01|01 0,1
11 |10,78 | Limonen la 176 6,7 |28,4 |28,5 (28,8 |128,9 |28,9 (28,9
12 |11,07 | b-Phellandren la 179 14| 59| 59| 59| 59| 59| 5,9
13 |11,16 | 1,8-Cineol 1b 177 14| 56| 56| 57| 57| 58| 5,9
14 |12,45 | gTerpinen la 183 06| 21| 22| 22| 22| 2,2]| 2,2
15 |13,38 | p-Cymen la 177 0,2| 10| 10| 1,0f 1,0| 1,0| 1,0
16 |13,91 | Terpinolen la 184 05(05|05|05|05] 05
17 |15,57 1 0,2 0,2| 02| 02| 0,2]| 0,2
18 |16,16 1 15( 15| 15| 15| 14| 1,5
19 |18,87 1 0,210,202 0,2| 0,2 0,2
20 (21,73 2 0,2
21 (22,21 2 0,4 0,2 0,2 0,3| 03| 0,3|] 0,3
22 |22,68 | a-Copaen 2a 249 06| 03| 03| 03| 03| 03| 0,3
23 |25,15 1 0,11 05| 05| 05|05| 04| 0,5
24 |25,39 2 0,201/ 010,101 0,2| 0,2
25 (26,12 2 0,41 02| 02| 02| 02| 02| 0,2
26 (26,59 2 0,2
27 126,76 | b-Elemen 2a (250) | 1,3 0,5/ 0,5|/ 0,5| 0,5| 0,5| 0,5
28 (27,19 2 0,101 01| 01| 0,2 0,2
29 (27,41 2 0,2 0,2| 02| 0,2| 0,2] 0,2
30 |27,61 2 0,1(01| 01|01 0,3| 0,3
31 (28,74 2 10( 03| 0,3| 0,3 0,3] 0,3]| 0,3
32 (29,04 2 0,4
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Fortsetzung Tab. 75

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. K.onzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) [[Oh |*%.h|1h|2h|3h|4h|5h
33 (29,64 2 0,2
34 |29,76 2 0,3
35 (30,28 2 0,2
36 |30,50 1 04| 03| 04| 04| 04| 04| 0,4
37 (30,82 2 09|02 02| 02|02 0,2]| 0,2
38 |31,02 2 0,2
39 |31,27 1 0,4(04| 04| 04| 04| 04| 04
40 (31,44 1 05| 09| 09| 10( 10/ 10| 11
41 |31,56 | Germacren D 2a - 0,4
42 132,07 | a-Zingiberen 2a 270 |34,8| 6,0| 6,1| 6,0| 6,1| 6,1| 6,3
43 132,30 | b-Bisabolen 2a 262 |10,5| 2,0| 2,0 2,0] 2,0| 21| 2,2
44 32,54 | Selina-4(14),11-dien | 2a - 1,2{0,7| 08| 08| 08| 0,9| 0,9
45 (33,14 | E-E-a-Farnesen 2a 257 51| 07| 0,8] 0,7 0,8| 0,7| 0,8
46 |33,50 | d-Cadinen 2a 275 19| 04| 05| 04| 05| 04| 0,4
47 |33,73 | g-Cadinen 2a 275 0,5
48 (33,96 | b-Sesquiphellandren | 2a - 76| 10| 10| 1,0/ 1,0| 1,0| 1,0
49 (34,08 | ar-Curcumen 2a 262 (10,1 2,1 2,2| 2,0| 2,2| 2,2| 2,3
50 (37,09 1 05|04 04| 04| 05| 05]| 0,5
51 (43,87 2 0,5
52 |45,22 2 0,6
53 (46,37 2 0,6
54 148,58 2 0,4
55 |50,19 2 0,4
56 (50,84 2 0,3
57 |51,78 2 0,2
58 |54,24 2 0,5
59 |55,15 2 0,4
Monoterpene 17,6 |184,9 (84,4 84,8 |84,4 (84,2 |83,5
Sesquiterpene 82,4 15,1 (15,6 |15,2 (15,6 |15,8 |16,5

Tab. 76: Zusammensetzung der Destillationsrickstande von Ingwerdl (Kapillarde-
stillation bei 160°C und 55-60 mbar)

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. K.onzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) [Oh [*¥h|1h|[2h|3h|4h|5h
1 | 5,70 |a-Pinen la 156 | 09| 04| 0,2| 0,1
2 | 6,71 | Camphen la 161 || 3,0 1,3(/08|0,3|0,1| 0,1
3 | 7,79 | b-Pinen la 164 10(04| 03| 0,2
4 | 8,17 | Sabinen la 164 0,2
5 | 9,49 | Myrcen la 167 0,4| 0,2
6 [10,75 | Limonen la 176 6,8| 34| 20| 08| 04| 0,3| 0,2
7 111,07 | b-Phellandren la 179 14(0,7| 04| 0,1
8 |11,16 | 1,8-Cineol 1b 177 15|08| 05| 0,2| 0,2
9 12,49 | gTerpinen la 183 | 06| 03| 0,2
10 13,43 | p-Cymen la 177 0,2
11 |13,96 | Terpinolen la 184 0,1
12 (16,24 1 0,2
13 |21,79 2 0,2 02| 0,1
14 22,26 2 04| 04| 04| 03| 0,3] 0,3| 0,3
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Fortsetzung Tab. 76

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. K.onzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) [Oh |[¥2h|1h |[2h |3h|4h|5h
15 (22,74 | a-Copaen 2a 249 06| 06| 06| 05|05| 05| 0,5
16 |25,20 1 0,1 0,1
17 |25,45 2 0,21 0,2 03| 02|02 0,2]| 0,2
18 |26,18 2 04| 04| 04| 04| 05| 05]| 0,5
19 |26,65 2 0,2| 0,2 02|02 0,2| 0,2]| 0,2
20 (26,82 | b-Elemen 2a (250) | 1,3 13| 1,3 12| 12| 1,2| 1,1
21 (28,80 2 09| 10| 1,0 0,9 09| 0,8]| 0,9
22 (29,11 2 0,3/ 04| 04| 04| 04| 04| 0,4
23 (29,69 2 0,2| 04| 03| 03| 03| 03| 04
24 (29,80 2 0,3/ 05| 03|03(04| 0,4 0,6
25 (30,32 2 0,210,202 03| 03| 0,2| 0,3
26 (30,55 1 04| 0,2]| 0,1
27 (30,89 2 09|10| 11|12 14| 16| 1,7
28 (31,09 2 0,2/ 02| 02| 03|04| 08| 0,8
29 (31,33 1 04| 04| 03| 0,3(0,2| 04| 04
30 (31,50 1 05|04 030201 0,2]| 0,2
31 |31,62 | Germacren D 2a - 04| 04| 0,3 0,2| 0,2]| 0,2
32 |32,24 | a-Zingiberen 2a 270 (34,4 |37,6 {39,4 |40,0 |40,3 39,9 |39,4
33 32,43 | b-Bisabolen 2a 262 (10,6 (11,8 (12,6 |14,2 |14,2 |14,2 |14,6
34 (32,57 | Selina-4(14), 11-dien| 2a - 1,2( 1,0
35 (32,86 2 0,21 0,2]1 02| 0,2| 0,2 0,3
36 (33,08 2 0,202 02| 03|02 0,2]| 0,2
37 |33,23 | E-E-a-Farnesen 2a 257 50| 54| 56| 54| 53| 53| 4,8
38 |33,56 | d-Cadinen 2a 275 19( 20| 21| 20| 2,0| 2,0| 2,0
39 (33,79 | g-Cadinen 2a 275 05| 06| 06| 06(06|0,6]| 0,7
40 |34,06 | b-Sesquiphellandren | 2a - 73| 80| 82| 80| 79| 76|71
41 (34,20 | ar-Curcumen 2a 262 (10,3 (11,4 (12,2 |12,7 |12,9 13,1 |13,4
42 (37,11 1 06| 05| 04| 03| 03| 0,3]| 0,2
43 (42,50 2 0,21 0,2 03| 03| 03| 0,3
44 143,93 2 05| 06| 06| 07| 07| 0,7| 0,7
45 (45,29 2 06| 07| 08| 08| 09| 09| 0,9
46 (45,99 2 0,210,202 03| 0,2 0,3
47 146,43 2 06| 07| 08|09 10| 09| 1,0
48 (47,65 2 0,21 02| 0,3 0,3 0,3| 0,4
49 (48,64 2 04| 05| 06| 06| 07| 0,7| 0,7
50 (50,24 2 05| 06| 07|07 08| 09| 0,9
51 (50,90 2 0,3 04| 05| 06| 06| 06| 0,6
52 |51,83 2 0,2/ 03| 03| 03|03| 0,3]| 0,3
53 |54,30 2 05| 06| 07| 08|09| 09| 0,9
54 |55,20 2 05|09 13| 11| 11| 1,7
Monoterpene 18,21 90| 54| 2,2| 1,4 1,3| 1,0
Sesquiterpene 81,8 91,0 |194,6 |97,8 |98,6 |98,7 |99,0
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2.5.4.3. Destillatmengen und -reinheiten von Ingweral

Das verwendete Ingwerdl wurde bei einem Druck von 55-60mbar mit der Kapillarde-
stillationsapparatur und Einwaagen von 10,0g bei 120, 130, 140, 150 und 160°C,
sowie mit Einwaagen von 1,0 und 5,0g bei 150°C destilliert. Unter gleichem Druck
erfolgten die Kugelrohrdestillationen mit Einwaagen von 10,0g bei 130, 140 150, 160
und 170°C, sowie mit Einwaagen von 1,0 und 5,0g bei 160°C.

Das verwendete Ingwerdl ist ein Beispiel fiir ein atherisches Ol, das ein relativ gerin-
gen Anteil (ca. 18%) an niedrigsiedenden Komponenten hat. Entsprechend dem
Raoultschen Gesetz ist der Dampfdruck des Oles hierdurch relativ gering, so daf3 bei
relativ hohen Temperaturen destilliert werden muf3te, um die Monoterpene von den
Sesquiterpenen moglichst gut abzutrennen. Schwierig gestaltete sich bei dieser Zu-
sammensetzung die Gewinnung eines Destillats mit sehr hohem Monoterpengehalt
bei gleichzeitig grof3er Ausbeute.

Bei der jeweils geringsten Destillationstemperatur von 120°C (Kapillardestillation)
bzw. 130°C (Kugelrohrdestillation) traten wahrend der 5stiindigen Destillation insge-
samt nur noch 17 bzw. 9% Destillat Gber (Tab. 77). Aufgrund dieser recht geringen
Mengen bildeten diese Temperaturen den untersten Level der Destillationen, obwohl
das Destillat hierbei nur Monoterpenkonzentrationen von 84 bzw. 61% aufwiesen
(Tab. 78 und 79). Bei der jeweils htchsten Destillationstemperatur war der Rick-
stand am Destillationsende bei beiden Destillationstypen praktisch frei von Monoter-
penen. Jedoch sind diese Bedingungen mit einem recht hohen Olverlust verbunden,
da bei den hochsten eingesetzten Temperaturen bei einem Monoterpenanteil von nur
18% bereits 55 bzw. 27% der Einwaage ins Destillat tGbertreten. In Abb. 46 sind die
beiden Chromatogramme der effektivsten Trennungen beider Substanzgruppen
durch Kapillardestillation dargestellt. Die héchste Monoterpenkonzentration von 85%
lag dabei nach halbstiindiger Kapillardestillation bei der niedrigsten eingesetzten
Temperatur von 120°C vor (oberes Chromatogramm). Demgegentber wurde das
untere Chromatogramm vom Rickstand nach 5stindiger Kapillardestillation bei
160°C erstellt und zeigt eine nahezu vollstandige Eliminierung der Monoterpene.

Ist man sowohl an einem maoglichst reinen Destillat als auch an einem reinen Rick-
stand interessiert, so empfiehlt es sich 2 Destillationen durchzufihren. Wird z.B. mit
dem Kapillardestillationsgerat zunachst bei 120°C destilliert, so erhalt man nach 5
Stunden ein Destillat, bei dem der Monoterpenanteil von 18 auf 84% ansteigt. Be-
merkenswert ist hierbei, dal} dieser Wert Uber die gesamte Destillationszeit konstant
bleibt und keine so starke Tendenz zur zunehmenden Verunreinigung auftritt wie bei
den Kugelrohrdestillationen. Der Rickstand weist am Destillationsende noch 83%
der Einwaage bei einer Monoterpenkonzentration von 14% auf. Dieser Ruckstand
kann anschlielRend bei 160°C innerhalb von 3 Stunden Destillationszeit praktisch
monoterpenfrei (ca. 1%) bei einer Ausbeute von 57% erhalten werden.

Eine Ubertragung der bei den binaren Gemischen gewonnenen Erkenntnisse auf die
Destillation von Olen ist nur bedingt moglich, da bei den erstgenannten das Verhalt-
nis von niedrig- zu hochsiedender Komponente zu Destillationsbeginn 1:1 betrug.
Doch war auch bei den Versuchen mit bindren Gemischen die Tendenz erkennbar,
dal3 mit abnehmendem Gehalt der niedrigsiedenden Komponente die Destillations-
geschwindigkeit immer mehr abnahm und es mit zunehmender Destillationszeit
schwieriger wurde, die restlichen Anteile der niedrigsiedenden Komponente abzu-
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Abb. 46: Gaschromatogramme vom Destillat (oben) und Rickstand (unten) bei Kapillardestillation von Ingwerél (DB-
Wax-Kapillare) (nahere Erlauterungen im Text)
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trennen. Soll diese jedoch mdglichst vollstandig entfernt werden bleibt bei konstanten
Druckverhéltnissen als einzige Mdglichkeit, die Destillationstemperatur zu erhéhen,
was jedoch wiederum mit einem grofReren Verlust an hohersiedender Komponente
verbunden ist.

Die Kurven der Destillatmengen (Abb. 47) zeigen bei beiden Apparaturen die gleiche
Tendenz wie bei den bindren Gemischen. Bei der Kapillardestillationsapparatur tritt
im Laufe der 5stindigen Destillation vor allem bei h6heren Temperaturen ein Zeit-
punkt ein, an dem die Destillation praktisch beendet ist. Dies ist deutlich am flacher
werdenden Kurvenverlauf zu erkennen. Beim Kugelrohrdestillationsgerét steigt die
Kurve hingegen auch bei hoheren Temperaturen stetig an. Dies ist mit einer zuneh-
menden Verunreinigung des Destillats verbunden. Man mul3 daher den fir das je-
weilige Destillationsziel guinstigsten Zeitpunkt auswéhlen, um die Destillation zu be-
enden. Beim Kapillardestillationsgerat scheint die Destillatmenge hingegen auf einen
bestimmten Wert bei allen gepriften Temperaturen zuzustreben. Insgesamt verlau-
fen die Kurven bei Destillation eines Vielkomponentengemisches bei beiden Appa-
raturen tendenziell flacher.

Werden kleinere Einwaagen bei gleichbleibenden Destillationsparametern einge-
setzt, so bestatigt sich die bei den binaren Gemischen ermittelte Tendenz (C.2.4.5.),
dal3 sich zwar die prozentualen Destillatmengen pro Zeiteinheit vergréf3ern, jedoch
gleichzeitig das Destillat unreiner wird. Kleinere Einwaage haben also den gleichen
Effekt wie die Erh6éhung der Temperatur oder die Erniedrigung des Drucks. Bei der
Kapillardestillation sind die 5-g- bzw. 1-g-Destillationen bei 150°C durchgefuhrt wor-
den. Die beiden Kurven liegen jedoch in einem Bereich, der bei 10-g-Einwaagen et-
wa bei Temperaturen von 170 bzw. 180°C erreicht werden wirde. Deshalb kénnten
bei kleineren Einwaagen zur Gewinnung eines mdglichst reinen Destillats die Tem-
peraturen proportional zur Einwaage gesenkt werden.

Tab. 77 / Abb. 47: Destillatmengen bei Kapillardestillation (A) und Kugelrohrde-
stillation (B) von Ingwer6l (%-Angaben in Bezug zur Einwaage)

Destillatmengen A (%) Destillatmengen B (%)

Yh| 1h | 2h | 3h | 4h | 5h ¥%h| 1h | 2h | 3h | 4h | 5h

120°C 1 4| 9|11 |14 |17 130°C 12|51 6| 7|09

130°C 1| 5(12 (14|19 |26 140°C 1| 4| 8| 912 |14

140°C 2| 8|16 (25|30 |35 150°C 1| 4|10 |13 |16 |18

150°C 5(11 |22 |30 |35 |43 160°C 2| 4| 8(14 |18 |25

160°C 7 (18 |35 |43 |53 |55 170°C 3| 6 (12 |17 |19 |27

5g (150°C) | 20 |35 |50 |57 |60 |61 59 (160°C)| 5 |10 |17 |35 |37 |40
1g (150°C) |48 |62 |67 | 70 1g (160°C) |17 |23 |30 |36
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Tab. 78 / Abb. 48: Monoterpenkonzentrationen bei Kapillardestillation von Ing-
werdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtdl)

Rickstand (%) Destillat (%)
Oh |%h | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h | Y*2h | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h
120°C 18| 18 | 15| 14| 14| 14 | 14| 85| 84 | 85| 84 | 84 | 84
130°C 18| 15| 12| 11 9 9 91 76| 75| 75| 75| 75 | 74
140°C 19| 15| 13 9 8 7 71 78| 77| 76| 74| 73| 72
150°C 21| 16 | 10 6 5 3 3] 60| 58| 56| 54| 53| 54
160°C 18 9 5 2 1 1 1] 44| 39| 35| 34| 35| 33
5g (150°C) | 20 | 10 6 4 4 3 3] 56| 53| 51| 51| 49| 48
1g (150°C) | 22 4 3 2 2 57 | 55 | 52 | 49
Destillationsriuckstand Destillat
90
80 - -
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Tab. 79 / Abb. 49: Monoterpenkonzentrationen bei Kugelrohrdestillation von
Ingwerdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Ruckstand (%) Destillat (%)
Oh |%h | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h | ¥h | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h
130°C 13| 13| 13| 10| 10 9 71 59| 61| 67| 65| 64| 61
140°C 15| 15| 12 | 10 8 7 6| 71| 68| 64| 64 | 61 | 56
150°C 15| 15 | 13 9 7 6 4|\ 78| 72| 65| 62 | 58 | 55
160°C 14 | 14 | 12 9 6 5 31 79| 75| 69| 57| 53| 43
170°C 16 | 12 | 11 6 4 3 21 74| 71| 61| 54 | 50 | 40
5g (160°C) | 11 8 5 3 1 1 1| 59| 53| 45| 27| 23| 23
lg(160°C)| 14| 4| 2| 1| 1 A7 | 41| 34| 27
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16 80
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2.5.5. Pfefferol

2.5.5.1. Beschreibung von Pfefferdl

Pfefferdl (Oleum Piperis) ist das durch Wasserdampfdestillation der zerkleinerten
Frichte des schwarzen Pfeffers — einem in Stidostasien beheimateten Kletterstrauch
(Piper nigrum, Fam. Piperaceae) — gewonnene atherische Ol. Der Olgehalt im
schwarzen Pfeffer liegt bei 1 bis 3,5%, aber auch aus weil3em Pfeffer (Piper album)
wird ca. 1,6% atherisches Ol erhalten. Die Unterschiede der beiden Pfeffersorten
sind durch Ernte in zwei verschiedenen Reifungsstadien und durch die differierende
anschlieBende Weiterverarbeitung bedingt. Mit zunehmendem Alter des Pfeffers
konnen sich die Olausbeuten durch Verdunsten betrachtlich reduzieren. Pfefferol ist
eine farblose bis hellgriine Flissigkeit mit einer Dichte von 0,87 bis 0,92 und einem
milden, durchaus nicht scharfen Geschmack. Es ist nahezu frei von oxygenierten
Verbindungen und besteht vorwiegend aus Monoterpen- und Sesquiterpenkohlen-
wasserstoffen [LAWRENCE, 1981; PINO et al. 1990; MC CARRON, 1995; BLUM, 1999].

In noch héherem Gehalt als das atherische Ol sind im Pfeffer verschiedene Alkaloide
mit dem Hauptalkaloid Piperin (ca. 90% der Alkaloidfraktion) enthalten, welches den
scharfen Geschmack bedingt. Weitere Inhaltsstoffe des schwarzen Pfeffers sind et-
wa 50% Starke, 6-8% fettes Ol sowie verschiedene Flavonglykoside [VOSGEN,
HERRMANN, 1980]

Angewendet wird der Pfeffer hauptsachlich als Gewirz, manchmal als Stomachikum
und Hautreizmittel, sowie friher als Fiebermittel. Das Pfefferdl findet Anwendung als
Aromatisierungsmittel in der Nahrungs- und Genuf3mittelindustrie und in geringem
MaRe auch in der Parfimindustrie [HORHAMMER, 1977; GERHARDT, 1994; ROTH,
KORMANN, 1996].

2.5.5.2. Zusammensetzung des verwendeten Pfeffertles

Im Gaschromatogramm des verwendeten Pfefferdles (Abb. 50) lassen sich wie beim
Ingwerdl 2 Komponentengruppen erkennen. Die erste Gruppe reicht wiederum bis
zur Elution des Terpinolens nach 15 Minuten und umfaf3t Monoterpenkohlenwasser-
stoffe. Im Unterschied zum verwendeten Ingwerdl sind die Substanzen dieser Grup-
pe jedoch wesentlich starker vertreten und machen ca. 65% des Oles aus. Haupt-
vertreter sind Limonen (19,5%), a-Pinen (13,9%), b-Pinen (12,1%), und 3-Caren
(9,2%). Mit einem Anteil Uber 1% sind zudem noch Myrcen (2,1%) und a-Phellandren
(1,8%) vertreten. Die zweite Komponentengruppe (ca. 35%) besteht in erster Linie
aus Sesquiterpenkohlenwasserstoffen mit deren Hauptvertreter b-Caryophyllen
(18,6%). Weitere Vertreter dieser Gruppe sind noch u.a. d-Elemen (1,7%), Ger-
macren D (1,6%), a-Humulen (1,4%) und d-Cadinen (1,1%). Eine dritte Komponen-
tengruppe aus oxygenierten Monoterpenen (Linalool 0,4%, Terpinen-4-ol 0,1%)
spielte aufgrund ihres geringen Anteils im Ol fiir die Fraktionierungen keine Rolle und
wurde zur Gruppe der Monoterpenkohlenwasserstoffe gezahlt.

Das verwendete Pfefferdl liel3 sich somit unter den beschriebenen Destillationsbe-
dingungen ebenfalls nur in 2 Fraktionen trennen. Bei jeder eingesetzten Destillations-
temperatur hatte die jeweilige Einzelkomponente die gleiche Tendenz zur Konzen-
trationszu- bzw. -abnahme (Tab. 80 und 81). Nachdem die unbekannten Kompo-
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nenten entsprechend ihrem Destillationsverhalten der Mono- oder Sesquiterpenfrak-
tion zugeordnet wurden, ergab sich zu Destillationsbeginn der erwéhnte Monoter-
penanteil von ca. 65% und entsprechende Sesquiterpenanteil von 35%. Pfefferdl ist
zudem ein Beispiel, wie durch Destillation bei h6heren Temperaturen Sesquiterpene,
die teilweise unter der Nachweis- bzw. Integrationsschwelle liegen, sich im Ruck-
stand anreichern lassen, so dal3 sie anschlieend im Chromatogramm problemlos
nachgewiesen werden kénnen. Dies wird deutlich bei Betrachtung von Tab. 81, bei
der noch zu Destillationsbeginn im Sesquiterpenbereich viele Komponenten unter-
halb der Integrationsschwelle lagen und dementsprechend kein Konzentrationswert
Zu verzeichnen war.

Tab. 80: Zusammensetzung der Destillate von Pfefferdl (Kapillardestillation bei 100°C
und 55-60 mbar)

Peak- | Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. | zeit gruppe| °C) | Oh [*2h|1h |2h |3h|[4h |5h
1 | 5,83 |a-Pinen la 156 [13,9(29,5|28,6 |27,5 (26,8 [26,6 |26,5
2 | 5,89 |a-Thujen la 151 | 0,3 06| 05| 05| 0,5 0,5| 0,5
3 | 6,85| Camphen la 161 | 04| 0,9| 0,8| 0,8| 0,8| 0,8| 0,8
4 | 8,00 |b-Pinen la 164 (12,1 (20,3|20,3|20,2|20,1(20,1{20,1
5 8,36 | Sabinen la 164 | 25| 44| 44| 43| 43| 43| 4,3
6 | 9,27 |3-Caren la 169 (| 9,2(12,7|12,9|13,1|13,3(13,3|13,3
7 9,70 | Myrcen la 167 | 2,1| 3,3| 3,3| 33| 34| 34| 3,3
8 | 9,78 | a-Phellandren la 176 | 18| 2,3| 24| 24| 24| 24| 2,4
9 111,02 | Limonen la 176 (19,5(22,6 (23,2 (24,0 24,6 (24,7 |24,7
10 | 11,31 | b-Phellandren la 179 | Oo,7( 0,8 0,8| 0,9| 09| 0,9| 0,9
11 | 12,75 | gTerpinen la 183 ( 0,1 0,2 0,2 0,2| 0,1 0,1| 0,2
12 | 12,95 | trans-Ocimen la 177 | 0,2| 0,2| 0,3| 0,3| 0,3| 0,3| 0,3
13 [13,69 | p-Cymen la 177 | 0,4 0,5| 05| 06| 0,6 0,6 0,6
14 | 14,01 | p-Mentha-2,4(8)-dien | la 184 ( 0,1 0,2 0,2 0,2| 0,1| 0,1| 0,2
15 | 14,24 | Terpinolen la 184 | 0,5 04| 0,4| 04| 04| 04| 0,4
17 |22,15 | d-Elemen 2a (239)| 1,7| 0,2| 0,2| 0,2]| 0,2| 0,2| 0,2
18 (22,69 | a-Ylangen 2a - 0,3
19 | 23,10 | a-Copaen 2a 249 | 0,3
21 | 25,53 | Linalool 1f 198 | 04| 0,3 0,2| 0,3| 0,3| 0,3]| 0,3
22 126,35 2 0,5
23 |26,50 2 0,2
24 | 27,06 2 0,7
25 | 27,24 | b-Elemen 2a (250) | 1,8
26 |27,59 | b-Caryophyllen 2a 256 18,6| 0,9| 0,9 09| 0,9| 10| 1,0
27 |27,82 | Terpinen-4-ol 1f 213 | 0,1
30 [30,44 | a-Humulen 2a 265 | 1,4
31 |31,05 2 0,3
32 |31,25 2 0,2
33 |31,67 2 0,1
34 |32,03 | Germacren D 2a - 1,6
35 | 32,46 | b-Selinen 2a (261) || 2,6
36 |[32,64 | a-Selinen 2a (267)| 1,3
37 32,72 2 1,1
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Fortsetzung Tab. 80

Peak- | Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) | Oh [*2h|1h |2h |3h |[4h |5h
38 |33,92 | d-Cadinen 2a 275 | 1,1
39 |34,38 2 0,1
40 | 34,55 2 0,2
41 |36,69 | Germacren B 2 - 0,1
42 | 42,35 | Caryophyllenoxid 2b - 0,3
43 |45,68 2 0,2
44 | 51,46 2 0,2
Monoterpene 64,5 (98,9 {98,9198,9 (98,9 |98,8 |198,8
Sesquiterpene 355(1,1| 11| 1,1 12| 1,2| 1,2

Tab. 81: Zusammensetzung der Destillationsrickstdnde von Pfeffer6l (Kapillarde-
stillation bei 150°C und 55-60 mbar)

Peak-| Ret.- | Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. | zeit gruppe| (°C) Oh [¥2h|{1h|2h|3h|4h |5h
1 5,66 | a-Pinen la 156 [ 14,0| 75| 2,0| 0,2 0,2| 0,1
2 | 5,73 |a-Thujen la 151 0,5
3 6,65 | Camphen la 161 0,4| 0,2
4 7,76 | b-Pinen la 164 | 124| 70| 2,2| 0,7]| 0,3| 0,2
5 8,12 | Sabinen la 164 26| 14| 0,4
6 9,00 | 3-Caren la 169 93| 55( 18| 0,6 0,3| 0,2
7 9,45 | Myrcen la 167 20] 1,0 0,3
8 9,51 | a-Phellandren la 176 1,7| 1,0| 0,3
9 |10,71 | Limonen la 176 | 19,8|12,3| 42| 16| 0,8| 0,5(0,4
10 | 11,02 | b-Phellandren la 179 0,71 0,4

11 | 12,65 | trans-Ocimen la 177 0,2

12 | 13,37 | p-Cymen la 177 0,5| 0,3

13 | 13,91 | Terpinolen la 184 0,5| 0,3

14 | 21,74 | d-Elemen 2a (239) 1,71 25| 2,7| 25| 25| 2,4 2,3
15 | 22,26 | a-Ylangen 2a - 0,3 04| 05| 05| 06| 0,6]| 0,6
16 | 22,67 | a-Copaen 2a 249 0,3 05| 06| 0,6 0,5| 0,5/ 0,5
17 | 24,26 2 0,2| 0,2| 0,2(0,2
18 | 25,14 | Linalool 1f 198 0,4 0,3

19 [25,91 2 04(08| 11| 1111} 11|11
20 |26,08 2 06| 0,8/ 09| 1,1 1,1|1,2
21 |26,62 2 07| 12| 16| 1,8 1,8| 1,8| 1,8
22 | 26,80 | b-Elemen 2a (250) 19| 3,1 41| 42| 43| 43| 4,3
23 | 27,12 | b-Caryophyllen 2a 256 | 18,9|31,8 (42,7 |44,5|44,7 |44,2 44,2
24 | 28,74 2 0,3 05| 0,7| 0,8 0,9| 0,8/ 0,8
25 129,86 2 0,4( 09| 1,2| 13| 14| 1,4|09
26 |29,98 | a-Humulen 2a 265 14| 26| 3,7| 40| 41| 41| 4,2
27 130,59 2 0,3 05| 0,7| 0,8 0,8 0,9/ 0,9
28 |30,77 2 0,4| 05| 0,6 0,7 0,9| 0,7
29 | 31,56 | Germacren D 2a - 1,3| 2,2| 3,1| 3,0 2,7| 2,2| 2,0
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Fortsetzung Tab. 81

Peak-| Ret.- | Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. | zeit gruppe| (°C) [Oh |2h|{1h |[2h |3h |4h|5h
30 | 31,98 | b-Selinen 2a (261) 26| 49| 75| 83| 85| 8,7 8,9
31 | 32,17 | a-Selinen 2a (267) 12| 25| 3,7| 43| 44| 45| 4,6
32 | 32,28 2 11| 2,2| 3,2| 35| 36| 3,9|4,0
33 | 33,47 | d-Cadinen 2a 275 10( 21| 3,3| 3,8| 40| 40| 4,2
34 |33,69 2 0,3 0,3 0,3|0,3
35 |33,92 2 0,2 04| 04| 04| 0,3(/0,3
36 |34,09 2 03| 06| 10| 2,1( 12| 1,2|1,3
37 |39,67 2 03| 0,3| 04|04
38 |41,54 2 03| 04| 03| 04|0,3
39 |41,89 | Caryophyllenoxid 2b - 05| 1,0| 18| 2,3| 24| 2,7| 2,9
40 |43,82 2 03| 04| 04| 05|05
41 | 45,22 2 0,2 05| 08| 10 1,0 11|11
42 47,13 2 0,2| 0,2| 0,2|0,2
43 | 48,76 2 0,2| 0,2| 0,2|0,3
44 149,18 2 0,3 0,3| 0,3|0,3
45 149,73 2 03| 04| 04| 04|04
46 |50,23 2 05| 06| 0,7 0,7 0,7
47 50,98 2 0,3/ 06| 10| 1,3| 1,3| 14|15
48 |51,59 2 0,3 0,2| 0,3|0,5
49 | 54,67 2 0,2| 0,3| 0,4|0,5
50 |58,21 2 0,2 04| 06| 0,6 0,7(0,7

Monoterpene 64,8 (37,3|11,2| 30| 15| 1,0/ 04

Sesquiterpene 35,2 (62,7 88,8 |97,0 (98,5 (99,0 99,6

2.5.5.3. Destillatmengen und -reinheiten von Pfefferdl

Pfefferdl wurde bei einem Druck von 55-60mbar mit dem Kapillardestillationsgerat
und Einwaage von 10,0g bei 100, 110, 120, 130, 140 und 150°C, sowie mit Einwaa-
gen von 5,0 und 1,0g bei 130°C destilliert. Unter gleichem Druck erfolgten die Kugel-
rohrdestillationen mit Einwaage von 10,0g bei 90, 100, 110, 120, 130, 140 und
150°C, sowie mit Einwaagen von 5,0 und 1,0g bei 140°C. Auch beim Pfefferdl lieRen
sich nach mehrmaliger Destillation ein und desselben Oles keine signifikanten Ver-
anderungen in der Olzusammensetzung im Chromatogramm durch Zersetzung oder
sonstige Artefakte feststellen.

Im Gegensatz zu den Ingwerdldestillationen wurde beim Pfefferdl u.a. bei bis zu
30°C niedrigeren Temperaturen destilliert. Die Destillatmengen sind durch den hohen
Anteil niedrigsiedender Komponenten wesentlich héher, wodurch nicht wie beim
Ingwerdl die geringe Destillatmenge den Wert der niedrigst eingesetzten Temperatur
bestimmt (Tab. 82 / Abb. 52). Diese Tendenz beim Pfefferdl basiert wiederum in er-
ster Linie auf dem Raoultschen Gesetz, da der hohe Anteil niedrigsiedender Kompo-
nenten einen verhaltnismafiig hohen Dampfdruck erzeugt und somit schon geringere
Temperaturen zur Gewinnung relativ gro3er Destillatmengen ausreichen.
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Beim Pfefferdl bestimmt die Destillatreinheit die niedrigste eingesetzte Temperatur
(100 bzw. 90°C). Sie liegt bei diesen Temperaturen bei 99% fir das Kapillar- und
98% fur das Kugelrohrdestillationsgerat und laft sich somit kaum noch steigern (Tab.
83 / Abb. 53 sowie Tab. 84 / Abb. 54). Bei den restlichen 1 bis 2% im Destillat vorlie-
genden Sesquiterpenen handelt es sich ausschlie3lich um deren Hauptvertreter b-
Caryophyllen.. Jedoch kénnen beim Pfefferdl auch hohere Temperaturen eingesetzt
werden, um eine Destillatreinheit in dieser GroRenordnung zu erzielen. Niedrige
Temperaturen sind zwar schonender, bringen jedoch als Nachteil eine verringerte
Destillatmenge bzw. langere Destillationszeiten mit sich. Denn auch bei den nachst
hoher eingesetzten Temperaturen liegt der Monoterpenanteil im Destillat noch immer
bei 96 bis 97%, wobei gleichzeitig die Destillatmengen vor allem bei der Kugelrohr-
destillationsapparatur von 18% (bei 90°C) auf 52% (bei 120°C) gesteigert wird.

Ist man an einer mdglichst reinen Fraktion der nur zu etwa einem Drittel vorliegenden
Sesquiterpene interessiert, so mufd ahnlich wie beim Ingwerdl mit deutlich héheren
Temperaturen gearbeitet werden. Denn nachdem die ersten 80-90% der Monoterpe-
ne relativ problemlos auch bei niedrigeren Temperaturen abgetrennt werden konn-
ten, lagen nun die gleichen Verhaltnisse zwischen Mono- und Sesquiterpene vor wie
beim Ingwer6l zu Destillationsbeginn. Beim Pfefferdl ist jedoch die nun verbliebene
Ruckstandsmenge geringer, so dal3 — wie schon bei kleineren Einwaagen des Ing-
werdles festgestellt wurde — ein Effekt auf die Kurvenverlaufe der Destillatmengen
und -reinheiten eintritt wie bei einer Temperaturerhéhung.

Die nach oben limitierende Temperatur ist diejenige, bei der der Riuckstand nahezu
monoterpenfrei ist. Beim Kapillardestillationsgerat entspricht dies einer Temperatur
von 150°C, bei der nach 5 Stunden nur noch 0,4% Monoterpene (ausschl. Limonen)
bei einem Destillationsriickstand von 16% vorliegen. Bei der Kugelrohrdestillations-
apparatur sind es bei 150°C noch 2% Monoterpene bei 31% Destillationsriickstand.
Gerade die letztgenannten Werte sind sehr zufriedenstellend, da der Rickstands-
menge von 31% ein Sesquiterpenanteil zu Destillationsbeginn von 35% gegeniber-
steht, d.h. nur ein verhaltnismafig geringer Teil der Sesquiterpene in das Destillat
Ubergegangen sind.

Die in Abb. 51 dargestellten Chromatogramme zeigen die grof3ten Reinheiten von
Destillat und Rickstand, die durch Kapillardestillation erzielt wurden. Wahrend das
obere Chromatogramm vom Destillat erstellt wurde, das sich nach halbstindiger Ka-
pillardestillation bei 100°C ergab, zeigt das untere Chromatogramm den Ruckstand
nach 5stindiger Destillation bei 150°C.

Insgesamt 1aRt sich feststellen, daB ein Ol mit hohem Anteil niedrigsiedender Kom-
ponenten vor allem in Bezug auf die Destillatmengen und -reinheiten zufriedenstel-
lendere Ergebnisse liefert als z.B. bei hohem Sesquiterpenanteil. Ist man jedoch
auch hier an mdglichst reinen Sesquiterpenen interessiert, steht man vor dem glei-
chen Problem, dal3 die restlichen geringen Monoterpenanteile nur schwer ohne
gleichzeitigen Ubermé&Rigen Sesquiterpenverlust aus dem Ruickstand zu entfernen
sind.

Fur Kapillardestillationen empfiehlt sich, das Ol zunachst bei 120°C zu destillieren.
Bei einer Destillationszeit von nur 2 Stunden erhalt man ein Destillat, das mengen-
manRig uber die Halfte der Einwaage ausmacht (56%) und eine Reinheit von 97%
aufweist. Im Ruckstand befinden sich dann noch 22% Monoterpene. Durch Destillati-
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Abb. 51: Gaschromatogramme vom Destillat (oben) und Rickstand (unten) bei Kapillardestillation von Pfefferdl (DB-
Wax-Kapillare) (nahere Erlauterungen im Text)
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on bei 150°C kann dieser nach 5 Stunden Destillationszeit nahezu monoterpenfrei
erhalten werden. Durch Kugelrohrdestillation erhalt man bei 120°C ein Destillat mit
einer Reinheit von 96% bei einer Destillatmenge von 52%. Anschlie3end destilliert
man die restlichen 48% Rickstand bei 150°C (evtl. sogar 160°C) und erhalt dadurch
einen Ruckstand, der nur noch 1 bis 2% Monoterpene enthélt.

Tab. 82 / Abb. 52: Destillatmengen bei Kapillardestillation (A) und Kugelrohrde-
stillation (B) von Pfefferdl (%-Angaben in Bezug zur Einwaage)

Destillatmengen A (%) Destillatmengen B (%)

Yh|1h | 2h | 3h | 4h | 5h Yh|1h | 2h | 3h | 4h | 5h

100°C |12 |22 |33 |39 |41 |43 90°C 2| 3| 7|12 |15 |18
110°C |19 |32 |46 |49 |49 |49 100°C 2| 5|11 |16 |23 |28
120°C |32 |47 |56 |58 |59 |59 110°C 2| 7|14 |25 (32 |38
130°C (43 |63 |70 |71 |72 |72 120°C 4 (11 |31 |42 |48 |52
140°C (50 |70 |76 |76 |77 |77 130°C |17 |29 |46 |54 |60 |62
150°C |60 |78 |83 |83 |84 |84 140°C (30 |39 |52 |59 (61 |63
59 (130°C) |58 |69 |71 |72 |72 |72 150°C (40 |52 |62 |65 |66 |69
1g (130°C) (69 |70 |71 |71 59 (140°C) (44 |54 |59 |61 |66 |68

1g (140°C) |48 |57 | 65 |93

Kapillardestillation Kugelrohrdestillation

100 100
_. 80 ———¢ ¢ ® 80
o o X
g 60 g 60— —
S = m| E —
E 40 /./' . 3 E 40 & ‘
b !/ / - pod
) / )
a 20 J./ Q 20

0 | | | | 0 /’/“/ | |
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)

—+—100°C —m—110°C 130°C —+—90°C 110°C 120°C
—e—150°C —o—5g (130°C) —a— 1g (130°C)|| | —e— 140°C —oe— 50 (140°C) 1g (140°C)
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Tab. 83 / Abb. 53: Monoterpenkonzentrationen bei Kapillardestillation von Pfef-
ferdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh | %h | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h ||%.h | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h
100°C 65| 64 | 59 | 51| 45| 43 | 41 99 | 99 | 99 | 99 | 99 | 99

110°C 66 | 59 | 50| 36 | 32 | 32| 32| 98 | 98 | 98 | 98 | 98 | 98
120°C 68 | 52 | 37| 22| 18 | 17| 16 | 97 | 97 | 97 | 97 | 97 | 97

130°C 66 | 76 | 52 | 12 7 6 5190 |87 | 8 (8| 8 | 84
140°C 63| 71 | 46 5 4 3 318 (8|8 |79|81]| 79
150°C 65| 37 | 11 3 1 1 0|83 |74 |78 |76 | 75| 76
59 (130°C) | 65 | 29 | 12 9 7 6 6|87 | 84|84 |84 |84 | 84
1g (130°C) | 64 7 6 4 3 87 | 8 | 85 | 85
Destillationsruckstand Destillat
80 100 '
95
g 60 X*Q\ g
8 & 8 90
(D) ()
2 40 2 85 - e
% \\R \.\I—l—l % .\
JHAN :
= 20 = \ /‘\‘\
75 - ‘,4
0 ; ‘ PN 70 | | | |
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)
—e—100°C —m—110°C 120°C 130°C —e—150°C —o—5g (130°C) —a—1g (130°C)

Tab. 84 / Abb. 54: Monoterpenkonzentrationen bei Kugelrohrdestillation von
Pfefferdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|{1h|2h|3h|4h|5h|%h|[1h|2h|[3h|4h|5h

90°C 64| 63| 62| 61| 58| 56| 55| 96 |97 | 98 | 98 | 98 | 98
100°C 66 | 64 | 63| 60 | 58 | 53 | 50 | 99 | 99 | 99 | 99 | 99 | 98
110°C 61| 61| 58 | 56 | 50 | 42 | 37 | 99 [ 99 [ 98 | 98 | 98 | 98
120°C 65| 64| 61| 50| 38| 30| 24|99 |98 |98 |97 | 97| 9
130°C 65| 57| 49| 32| 20| 13| 10|98 |98 | 97 | 95| 92 | 91
140°C 63 | 47| 36 | 21| 12 8 6198 |97 94|91 |91 | 89
150°C 60 | 37 | 22 4 97 | 95|90 | 88 | 88 | 84

N

5g (140°C) | 61 | 26 | 13 1] 1|97 |94 |91 ]9 |84]82
1g (140°C)| 62 | 19 | 7 97 | 93 | 87 | 63

o O
o Kb
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2.5.6. Eukalyptusol

2.5.6.1. Beschreibung von Eukalyptusadl

Eukalyptusol (Oleum Eucalypti) ist das atherische Ol aus verschiedenen Eukalyp-
tusarten (Fam. Myrtaceae), die vorwiegend 1,8-Cineol (Eucalyptol) enthalten; denn
von den uUber 150 bekannten, in Australien und Tasmanien beheimateten Eukalyp-
tusarten sind nur solche von pharmazeutischem Interesse, die ein Cineol-reiches
atherisches Ol bilden. Zu diesen Arten zahlen Eucalyptus globulus, E. fruticetorum
und E. smithii. Das in schizogenen Exkretbehéltern vorliegende Ol wird durch Destil-
lation mit Wasserdampf aus frischen Blattern und Zweigspitzen gewonnen und an-
schlieend zur weitgehenden Beseitigung von aliphatischen Aldehyden (Butyralde-
hyd, Valeraldehyd, Capronaldehyd u.a.), die reizend auf die Atemwege wirken, rekti-
fiziert.

Eukalyptusdl ist eine farblose bis gelbliche Flissigkeit von angenehmem Geruch mit
einer Dichte von 0,91 bis 0,93. Es setzt sich zusammen aus mind. 70% 1,8-Cineol,
ca. 12% a-Pinen, auRerdem Camphen, a-Phellandren sowie einigen anderen Mono-
und Sesquiterpenen [BOELENS, 1985; SILVESTRE et al., 1994]. Das offizinelle Ol darf
nur Spuren von a- und b-Phellandren enthalten, da diese als toxisch (kardiotoxisch)
gelten und in Olen anderer, cineolarmer Euklayptusole in gréRerer Menge vorkom-
men. AuRerdem darf das Ol nur eine schwache optische Rechtsdrehung zeigen,
womit die Beimischung von cineolreichen, meist linksdrehenden Campherdlen aus-
geschlossen wird [PH. EUR., 1997].

Eukalyptusdl wirkt antiseptisch, desodorierend und kiuhlend. Eine expektorierende
Wirkung kommt durch Steigerung der Bronchialsekretion und Erhdhung der Flim-
merbewegung des Bronchialepithels zustande. Das Ol wird bei katarrhalischen Ent-
zindungen der Luftwege angewendet (Einreibungen, Inhalationen, Nasentropfen,
Hustenpastillen). Reines Cineol dient den gleichen Zwecken.

2.5.6.2. Zusammensetzung des verwendeten Eukalyptusdles

Im Gaschromatogramm des verwendeten Eukalyptusdles (Abb. 55) sind wie bei den
bisher destillierten Olen zwei Gruppen von Substanzen zu erkennen. Die erste reicht
bis zur Elution des Terpinolens nach 15 Minuten und besteht aus Monoterpenkoh-
lenwasserstoffen sowie 1,8-Cineol, das mit ca. 64% die dominierende Komponente
dieser Gruppe und des gesamten Oles darstellt. Weitere bedeutende Komponenten
dieser Gruppe sind a-Pinen (18,4%), Limonen (4,9%) und p-Cymen (2,1%). Insge-
samt machen diese Verbindungen somit ca. 92% des Oles aus. Die zweite Gruppe
von Peaks, die ab der 24. Minute eluiert wird, besteht zu etwa je 4% aus oxygenier-
ten Monoterpenen und Sesquiterpenkohlenwasserstoffen. Zu erstgenannter Stoff-
gruppe gehoren u.a. a-Terpinylacetat (1,1%), a-Terpineol (1,1%) und trans-Pinocar-
veol (1,0%), wahrend der Anteil der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe vor allem durch
Aromadendren (3,0%) bestimmt wird.

Die vorliegenden Monoterpenkohlenwasserstoffe und 1,8-Cineol haben Siedepunkte
zwischen 156 und 184°C, wahrend die oxygenierten Monoterpene unter Normaldruck
im Bereich zwischen 210 bis 244°C sieden. Aufgrund dieser Siedebereichsunter-
schiede sollte zumindest eine starkere Anreicherung der oxygenierten Verbindungen
im Destillationsriickstand angestrebt werden. Da sich zudem die am hdchsten sie-
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denden Sesquiterpenkohlenwasserstoffe am starksten im Rickstand anreichern,
sollte beim Eukalyptusol die Moglichkeit zur Fraktionierung in 3 Stoffgruppen unter-
sucht werden. Wahrend die Zahl der Verbindungen, die in den Chromatogrammen
der Destillate integriert wurden, relativ konstant bleibt (Tab. 85), steigt sie bei den
Chromatogrammen der Ruckstdnde mit zunehmender Destillationszeit und -tempera-
tur (Tab. 86) stark an. Bei der Kapillardestillation bei 140°C werden zu Beginn ca. 20
Komponenten integriert, wahrend es nach 5 Stunden Destillationszeit im Rickstand
deren fast 50 sind. Unbekannte Komponenten, die sich im Rickstand anreicherten,
wurden zu den Sesquiterpenen gezahlt und dementsprechend in der Spalte der
Stoffgruppe mit einer 2 versehen. Komponenten, deren Gehalt im Rickstand ab-
nahmen, wurden zu den Monoterpenkohlenwasserstoffen gezahlt und mit einer 1
versehen. Hierzu gehoért u.a. auch 3-Methylbutanol, das zwar kein Monoterpen ist,
jedoch zur niedrigsiedenden Fraktion gehort.

Tab. 85: Zusammensetzung der Destillate von Eukalyptusdl (Kapillardestillation bei
100°C und 55-60 mbar)

Peak- | Ret.-| Komponenten Stoff- | Sdp. kKonzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) [O0h |*2h|1h|2h |3h|4h |5h
1 3,94 | 3-Methylbutanol 1 132 0,2 05| 0,3 0,2| 0,2| 0,2 0,2
2 5,71 | a-Pinen la 156 [18,4 (25,4 (23,7 |21,6 |20,5|20,5|20,0
3 6,66 | Camphen la 161 0,1/ 01({01]| 01| 01| 0,2
4 7,75 | b-Pinen la 164 o6| 0,7 07| 06| 06| O,6( 0,6
5 9,45 | Myrcen la 167 0,2 0,2| 0,3 0,3| 0,3| 0,2 0,2
6 9,51 | a-Phellandren la 176 04| 04| 04] 05(04) 04| 04
7 110,70 | Limonen la 176 49| 46| 48| 49| 50| 50| 5,0
8 (11,24 1,8-Cineol 1b 177 |64,4|63,5|64,8 |66,5|66,8|66,9 |67,2
9 |12,01 | cis-Ocimen la 177 0,11 010, 0,2 0,1] 0,1
10 |12,43 | gTerpinen la 183 09| 0,7 0,7{ 0,8 0,8( 0,8( 0,8
11 (12,56 | trans-Ocimen la 177 0,1(01(0,1| 0,1 0,1 0,2
12 |13,37 | p-Cymen la 177 2,11 19| 20| 20| 2,1 2,1| 2,1
13 |13,90 | Terpinolen la 184 0,1(01| 01021 0,1| 0,1 0,2
14 (24,27 | a-Gurjunen 2a (249) | 0,3 0,1/ 0,1 0,2
15 (25,85 | Pinocarvon 1c 223 0,1 0,1/01| 01| 0,2 0,1
16 |26,87 | b-Gurjunen 2a (251) | 0,2
17 |27,47 | Aromadendren 2a 263 30l 06| 06| 0,7| 09| 09| 0,9
18 (29,03 | Allo-Aromadendren| 2a 263 o5(01( 021021 0,1|0,1{0,2
19 (29,54 | trans-Pinocarveol 1f 210 1,0 05| 0,5| 0,6 0,7( 0,7| 0,7
20 |31,10 | a-Terpinylacetat le 220 11| 0,2| 0,2| 0,2| 0,3| 0,3| 0,3
21 |31,26 | a-Terpineol 1b 219 1,11 04| 05| 0,5| 0,7 0,7| 0,8
22 |35,14 | t-p-Menthadienol* 1f - 0,1
23 (37,10 | Geraniol 1f 230 0,1
24 142,94 | Epiglobulol 2f 283 0,1
25 |45,11 | Globulol 2f 283 0,3
Monoterpenkohlenwasserstoffe 92,1198,298,0(97,8197,2 (97,2 197,0
oxygenierte Monoterpene 36| 1,1 1,3| 14| 1,8 1,8 1,9
Sesquiterpene 43| 0,7 0,7/ 08| 1,0 1,1| 1,1

! trans-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol
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Tab. 86: Zusammensetzung der Destillationsriickstdnde von Eukalyptusol (Ka-
pillardestillation bei 140°C und 55-60 mbar)

Peak- | Ret.-| Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. | zeit gruppe| (°C) Oh|%h|1h|2h |3h|4h |5h

1 3,95 | 3-Methylbutanol 1 132 0,2

2 5,71 | a-Pinen la 156 |17,2] 5,2| 0,2

3 7,75 | b-Pinen la 164 05| 0,2

4 9,44 | Myrcen la 167 0,3| 0,1

5 9,51 | a-Phellandren la 176 0,4 0,2

6 |10,71 | Limonen la 176 47| 2,8| 0,3

7 (11,281 1,8-Cineol 1b 177 (64,0(39,4| 4,7| 2,0 1,0| 1,0| 0,8

8 12,43 | gTerpinen la 183 0,9| 0,6

9 13,37 | p-Cymen la 177 22| 14| 0,2]| 0,2| 0,2| 0,2]| 0,2
10 |13,89 | Terpinolen la 184 0,1

11 |21,64 2 0,2| 0,3| 0,3 0,2 0,2| 0,2
12 | 24,26 | a-Gurjunen 2a (249) 0,3 14| 2,2| 20| 1,7| 1,8| 1,8
13 | 25,85 | Pinocarvon 1c 223 0,2| 0,3| 0,3| 0,2

14 |26,86 | b-Gurjunen 2a (251) 0o1( 08| 14| 13| 1,3| 13| 14
15 (27,03 2 03| 0,6| 0,6 05| 05| 0,6
16 |27,48 | Aromadendren 2a 263 3,3(18,2(32,232,1|30,7 (31,7 32,6
17 27,82 2 05| o8| 0,8/ 0,8 0,8 0,8
18 (28,30 2 0,2| 0,3| 0,3 0,3 0,3 0,3
19 (28,82 2 0,2| 0,3 0,4| 05
20 (29,02 | Allo-Aromadendren| 2a 263 05| 3,4| 65| 6,6| 6,4 65| 6,5
21 29,42 2 0,3| 0,4| 05| 05| 0,5
22 |29,54 | trans-Pinocarveol 1f 210 11| 2,1 1,3 1,2 0,9 1,0|] 0,9
23 29,96 2 04| 04| 04| 04| 0,4
24 130,83 2 0,1, 06| 11| 1,2| 1,3| 1,3| 1,4
25 | 31,09 | a-Terpinylacetat le 220 14| 7,2(11,8|11,9|11,3 (12,0 (12,4
26 |31,23 | a-Terpineol 1f 219 1,1 29| 26| 2,3| 1,7| 2,0| 1,8
27 131,96 2 05| 12| 1,2| 1,3| 1,3| 1,4
28 (32,14 2 0,31 0,7 0,7| 0,7 0,7| 0,7
29 (32,35 2 0,2 0,4 0,3| 0,3| 0,3| 0,3
30 |33,46 | Geranylacetat le 244 0,2 1,4 25| 25| 24| 25| 2,5
31 (35,01 2 04| 10| 12| 1,2| 1,2 1,2
32 |35,13 | t-p-Menthadienol* 1f - 0,1/ 04| 04| 04| 0,3| 04| 0,3
33 35,48 2 0,3 0,3 04| 0,4
34 |37,01 | Geraniol 1f 230 0,2| 0,7| 1,0 0,9 0,8 0,8( 0,7
35 |38,51 | cis-p-Menthandiol® | 2 01| 0,4| 05| 05| 04| 04| 0,4
36 |[39,53 2 0,3 0,3| 0,3 0,3
37 (39,91 2 05| 06| 0,7| 0,6 0,6
38 |42,06 2 0,21 0,5| 06| 0,6| 0,6| 0,6
39 |42,46 2 0,3| 0,8 0,8 0,9 0,8 0,8
40 (42,70 2 0,3| 0,3| 04| 04| 0,4
41 |42,93 | Epiglobulol 2a 283 0,1 12| 3,1| 3,4| 40| 39| 3,8
42 43,52 2a 0,2| 05| 05| 0,6 05 0,5
43 44,39 2 0,2| 05| 0,6 0,7 0,7( 0,7
44 45,11 | Globulol 2a 283 04| 35| 95|10,4(12,1 (11,1 (10,4
45 (45,40 2 0,71 19| 19| 2,1| 1,8| 1,6
46 |45,95 2 0,4 05| 06| 05| 0,5
47 46,15 2 05| 0,6| 0,7 0,7| 0,6

! trans-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol
? cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol
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Fortsetzung Tab. 86

Peak- | Ret.-| Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)
Nr. | zeit gruppe| (°C) Oh|%h|1h|2h |3h|4h |5h
48 46,45 2 03| 1,2| 1,3| 15| 14| 1,4
49 146,70 2 0,31 09| 1,0 1,2| 10| 1,0
50 148,19 2 05| 0,6| 0,7 0,7| 0,6
51 (48,49 2 0,3| 0,3| 05| 0,4 0,3
52 149,55 2 0,2| 0,3| 0,3| 0,3 0,3
53 (49,87 2 0,31 09| 11| 1,3| 12| 1,2
54 (50,16 | b-Eudesmol 2f - 06| 1,7 19| 23| 22| 2,2
55 (54,60 2 0,4 04| 05| 0,4 0,4
56 |55,32 2 0,3| 0,4 05| 0,4 0,3
57 |[56,18 2 0,2| 0,3| 0,3| 0,3| 0,3
Monoterpenkohlenwasserstoffe 90,7(49,9| 5,3 2,2| 1,2| 1,1| 1,0
oxygenierte Monoterpene 401|14,0|18,5/18,4|16,5(17,6 (17,8
Sesquiterpene 531(36,1(76,2(79,5|82,3181,2 (81,2

2.5.6.3. Destillatmengen sowie Zusammensetzung von Destillat und De-
stillationsrickstand beim Eukalyptusol

Eukalyptusol wurde bei einem Druck von 55-60mbar mit der Kapillardestillationsap-
paratur und Einwaage von 10,0g bei 100, 110, 120, 130 und 140°C, sowie mit Ein-
waagen von 5,0 und 1,0g bei 100°C destilliert. Unter gleichem Druck erfolgten die
Kugelrohrdestillationen mit Einwaage von 10,0g bei 100, 110 und 120°C, sowie mit
Einwaagen von 5,0 und 1,0g bei 100°C. Ebenso wie bei den zuvor destillierten Olen
war auch beim Eukalyptusol keine Veranderung in der Olzusammensetzung durch
Artefakte aufgrund thermischer Belastung festzustellen.

Die Destillationen des Eukalyptusdles sind am ehesten mit denen des Pfefferdles
vergleichbar. Jedoch ist der Anteil der niedrigsiedenden Komponenten beim Euka-
lyptusdl mit ca. 90% wesentlich héher als beim Pfefferdl (ca. 65%). Zudem existiert
mit den ca. 5% oxygenierten Monoterpenen eine Fraktion, die in Bezug auf die Sie-
depunkte zwischen den Monoterpenkohlenwasserstoffen (inkl. 1,8-Cineol) und den
Sesquiterpenen anzusiedeln ist.

Aufgrund des hohen Prozentsatzes der niedrigsiedenden Komponenten sind die De-
stillatmengen bei den eingesetzten Temperaturen ausgesprochen hoch. Sie liegen
bei der Kapillardestillation nach jeweils 5 Stunden Destillation bei 100°C bei 89% und
steigen bis auf 97% bei 140°C (Tab. 87 / Abb. 57). Erstaunlicherweise werden bei
diesem Destillationstyp bei kleineren Einwaagen und gleichbleibenden Destillations-
parametern keine héheren prozentualen Destillatmengen erreicht, d.h. es liegt nicht
die bei den zuvor destillierten Olen beobachtete Tendenz vor, daR kleinere Einwaa-
gen den gleichen Effekt auf die prozentuale Destillatmenge haben wie eine Tempe-
raturerh6hung. Der Destillationsvorgang ist bei der Kapillardestillation bei 130 und
140°C nach 1 Stunde, bei 110 und 120°C nach 2 Stunden sowie bei 100°C nach 3
Stunden praktisch abgeschlossen. Diese friihe Beendigung ist am relativ frih abfla-
chenden Kurvenverlauf der Destillatmengen erkennbar.
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Bei der Kugelrohrdestillation ist wiederum der charakteristische, nahezu kontinuierli-
che Anstieg der Destillatmengenkurven zu erkennen. Bei der hier hdchsten einge-
setzten Temperatur von 120°C (effektiv 92°C) liegen nach 5 Stunden 98% Destillat-
menge vor. Die restlichen 2% Destillationsriickstand war jedoch keine Flissigkeit
mehr, sondern eine klebrige bis halbfeste Masse, bei der es nur noch schwer mag-
lich war, eine Probe zu entnehmen. Wird die Destillationstemperatur bei diesem Ge-
rat gesenkt, so kommt es zu einem relativ starken Abfall der Destillatmenge [87% bei
110°C (effektiv 86°C), 67% bei 100°C (effektiv 79°C)]. Die Tendenz bezuglich der
Destillatmengen bei kleineren Einwaagen ist hier wieder mit der einer Temperaturer-
hohung vergleichbar und steigt bei Betrachtung der Werte bei 100°C und 3 Stunden
Destillationszeit von 46% bei 10,0g, Gber 56% bei 5,09 bis auf 88% bei 1,0g Einwaa-

ge.

Zur Veranschaulichung der maximal erreichten Trennung der Monoterpenkohlen-
wasserstoffe von den hohersiedenden Verbindungen durch Kapillardestillation dient
die Abb. 56. Hier ist im oberen Chromatogramm die Zusammensetzung des Destil-
lats nach halbstindiger Destillation bei 100°C dargestellt und zeigt mit 98,2% die
hochste erreichte Monoterpenkonzentration. Das untere Chromatogramm zeigt dem-
gegeniber die Zusammensetzung des Ruckstandes nach 5stindiger Kapillardestilla-
tion bei 140°C. Hier wurde mit 99% die htchste Konzentration an hoéhersiedenden
Verbindungen registriert.

Bei den hochsten eingesetzten Destillationstemperaturen sollten die niedrigsieden-
den Monoterpene moglichst vollstandig aus dem Destillationsriickstand entfernt sein.
Dieser Zustand ist bei der Kapillardestillation etwa bei 140°C und 3 Stunden Destilla-
tionszeit erreicht (Tab. 88 / Abb. 58). Zu dieser Zeit wurden im Rickstand nur noch
1,0% 1,8-Cineol und 0,2% p-Cymen nachgewiesen. Bei 1,8-Cineol ist das komplette
Eliminieren aus dem Ruckstand aufgrund der hohen Anfangskonzentration von 64%
ausgesprochen schwierig. Etwas erstaunlicher ist, daf3 nach dieser Zeit und diesen
Temperaturen immer noch p-Cymen nachgewiesen wurde, das zu Beginn lediglich
mit einer Konzentration von 2,2% vorlag. Bei der Kugelrohrdestillation war die hoch-
ste eingesetzte Temperatur 120°C, da hierbei — wie bereits erwahnt — nach 5 Stun-
den Destillationszeit nur noch ein zaher Ruckstand existierte, in dem jedoch noch
immer 1,2% niedrigsiedende Monoterpene nachgewiesen werden konnten (a-Pinen
0,2%, Limonen 0,1%, 1,8-Cineol 0,8%, p-Cymen 0,1%) (Tab. 91 / Abb. 61).

Bei den tiefsten eingesetzten Destillationstemperaturen sollte in erster Linie ein De-
stillat mit hohem Anteil an Monoterpenkohlenwasserstoffen (inkl. 1,8-Cineol) erhalten
werden. Zugleich war natirlich ein hoher Prozentsatz an Destillatmenge erstrebens-
wert. Da schon zu Beginn die Konzentration der niedrigsiedenden Komponenten bei
ca. 91% lag, sollte hierbei ein Wert von mindestens 97% angestrebt werden. Gleich-
zeitig sollte die Destillatmenge bei mindestens 80% liegen. Gute Resultate wurden
bei der Kapillardestillation bei 100°C und 4 Stunden Destillationszeit erreicht. Die
Destillatreinheit liegt dann bei 97,2% bei einer Destillatmenge von 88%. Bei der Ku-
gelrohrdestillation wurden die gunstigsten Werte fir das Destillat bei 110°C und 4
Stunden Destillationszeit erzielt. Hier liegt die Destillatreinheit bei 97,9% bei einer
Destillatmenge von 83%.

Schwieriger gestaltete sich aufgrund der geringen Konzentration die Aufgabe, die

oxygenierten Monoterpene sowie die Sesquiterpene bei den hierfiir notwendigen ho-
heren Temperaturen getrennt anzureichern.
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Eine Aufkonzentrierung der oxygenierten Monoterpene war dabei ebenfalls nur Uber
den Destillationsriickstand mdglich, denn im Destillat lag der Anteil dieser Gruppe
unter der Anfangskonzentration von 4 bis 5%. Bei diesen Komponenten durfte auch
nicht wie bei den noch hdhersiedenden Sesquiterpenen bei méglichst hohen Tempe-
raturen und langer Destillationszeit destilliert werden, sondern es mufdten entspre-
chend ihrer Zwischenstellung in Bezug auf den Siedebereich optimale Destillations-
parameter gefunden werden. Sind Temperatur und Destillationszeit zu hoch bzw. zu
lang, treten auch diese oxygenierten Verbindungen zunehmend ins Destillat Uber,
sind Temperatur und Zeit zu tief bzw. zu kurz, sinkt die Konzentration aufgrund der
noch in relativ hohen Mengen anwesenden niedrigsiedenden Monoterpene. Die
hochsten Konzentrationen oxygenierter Monoterpene bei gleichzeitig hoher Rick-
standsmenge werden bei der Kapillardestillation bei 120°C und 2 Stunden Destillati-
onszeit erreicht (Tab. 89 / Abb. 59). Hier liegt deren Konzentration bei 24%, bei einer
Ruckstandsmenge von 8%. Bei der Kugelrohrdestillation ergaben sich die gunstig-
sten Werte ebenfalls bei 120°C (Tab. 92 / Abb. 62). Wurde 2 Stunden destilliert, lag
eine Konzentration von 24% bei einer Rickstandsmenge von immerhin noch 15%
vor. Nach insgesamt 3 Stunden Destillationszeit konnte die Konzentration zwar noch
auf 28% gesteigert werden, die Rickstandsmenge sank dabei jedoch auf 10%.
Letztgenannter Destillationstyp lieferte also die etwas glinstigeren Werte in Bezug
auf die oxygenierten Monoterpene.

Hohere Konzentrationen als bei den oxygenierten Monoterpenen lie3en sich bei den
Sesquiterpenen erzielen, die zu Destillationsbeginn zu etwa 5% vorlagen. Bei der
Kapillardestillation lief3en sie sich bei 140°C und 3 Stunden Destillationszeit auf eine
Konzentration von 82%, bei einer Ruckstandsmenge von 4% anreichern (Tab. 90 /
Abb. 60). Bei der Kugelrohrdestillation wurden bei 120°C und 5 Stunden Destillati-
onszeit immerhin 78% Sesquiterpene bei 2% Rickstand erhalten (Tab. 93 / Abb. 63).
Da jedoch bei diesem Destillationstyp der Riickstand zu diesem Zeitpunkt fast ein-
getrocknet war, ware es hier sicherlich geeigneter, die Destillation bereits nach 4
Stunden zu beenden. Zu diesem Zeitpunkt lag immerhin noch 9% Ruckstand vor, der
allerdings nur zu 62% aus Sesquiterpenen bestand'. Die Angaben (iber die Riick-
standsmengen scheinen nicht sehr grol3 zu sein; es ist jedoch dabei zu beachten,
dal3 die hohersiedenden Komponenten, die im Endeffekt den Rickstand hauptséch-
lich bilden, lediglich ca. 10% des Gesamtdles ausmachen und sich daher auch die
Ruckstandsmenge nur maximal in diesem Bereich bewegen kann.

Relativ problemlos gestaltete sich somit die Gewinnung eines Destillats, das die Mo-
noterpenkohlenwasserstoffe inkl. 1,8-Cineol in einer Konzentration von etwa 97%
enthielt. Wird z.B. bei Einwaagen von ca. 10g mit dem Kapillardestillationsgeréat bei
110°C 2 Stunden destilliert, bleibt dabei etwa ein Ruckstand von 1g, der noch ca.
30% Monoterpenkohlenwasserstoffe inkl. 1,8-Cineol, 20% oxygenierte Monoterpene
und 50% Sesquiterpene enthélt. Bei solch einer prozentualen Zusammensetzung ist
es durchaus mdglich, auch die beiden héhersiedenden Gruppen getrennt anzurei-
chern, so dal3 schliel3lich 3 Fraktionen des Eukalyptusétles erhalten werden. Diese
Fraktionierung in 3 Gruppen ist jedoch erfolgreicher durchzufiihren, wenn in einem Ol
ahnliche Anteile der verschiedenen Gruppen vorliegen.

! Bei den Angaben zu den Sesquiterpenen ist allerdings darauf zu achten, daf diese Prozentzahlen
auch die unbekannten Komponenten beinhalten, die in den Tabellen zur Olzusammensetzung mit
einer 2 in der Spalte der Stoffgruppen versehen wurden, die aber durchaus auch zu einer anderen
Stoffgruppe gehdéren kénnen.
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Tab. 87 / Abb. 57: Destillatmengen bei Kapillardestillation (A) und Kugelrohrde-
stillation (B) von Eukalyptus6l (%-Angaben in Bezug zur Einwaage)

Destillatmenge (A) (%) Destillatmenge (B) (%)
h|1h | 2h | 3h | 4h | 5h Y%h|1h | 2h | 3h | 4h | 5h
100°C | 31|53|80|86 |88 |89 100°C 5|13 |34 |46 |55 |67
110°C 47|76 90|91 |91 |92 110°C |10 |24 |59 |74 |83 |87
120°C | 62|86 92|93 |93 |93 120°C |39 |72 |85 |90 |91 |98
130°C 8394|194 |95|95 |95 5g (100°C)| 8 |18 |37 |56 |68 |77
140°C 91|96 |96 |96 | 97 | 97 1g (100°C) | 27 |72 |85 | 88

5g (100°C) [ 42 | 72| 86 | 87 | 87 | 87
1g (100°C) | 82 | 83 | 84 | 84

Kapillardestillation Kugelrohrdestillation
100 100
= A _ |
0 *——O:O TAY
.80 1 a2~ ——% — 80 AT — ]
S o/ / S o =
> >
S 60 / S 60 / . e
2 4 3 / A
8 40 d/ 8 40 / //
= Ve = J
8 20 8 20 -
’/
0 f f f | 0 | | | |
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)
—e—100°C 120°C —%—140°C —+—100°C —m—110°C 120°C
—o—5g (100°C) —a— 1g (100°C) 5g (100°C) —a— 1g (100°C)

Tab. 88/ Abb. 58: Konzentration der Monoterpenkohlenwasserstoffe bei Kapil-
lardestillation von Eukalyptusél (%-Angaben in Bezug zum Gesamtél)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)

Oh|[¥%h|1h|2h |3h|4h|5h|*%h|{1h|2h|3h|4h|5h

100°C 92 1 89| 83| 65| 48 | 54| 3298 |98 (98 |97 |97 | 97
110°C 92 | 87 | 72| 29| 27| 20| 17 | 98 | 97 | 96 | 96 | 96 | 96
120°C 90| 81| 50| 20 | 11 | 10 9197|196 |9 | 95 | 95 | 95
130°C 91| 60| 13 5 4 3 3196|9393 |93 ]| 93| 93
140°C 91 | 50 5 2 1 1 119 |93 ]92 (92|91 |92

5g (100°C) | 91 | 86 | 72 | 49 | 42 | 43 | 39 | 98 | 98 | 97 | 97 | 97 | 97
1g (100°C) | 92 | 48 | 41 | 34 | 30 97 | 97 | 97 | 97
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Tab. 89 / Abb. 59: Konzentration der oxygenierten Monoterpene bei Kapillarde-
stillation von Eukalyptusdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|¥%h|1h|2h|[3h|[4h|[5h|%h|1h|2h|3h|4h|5h
100°C 4 5 7113|118 | 17| 22| 1 1 1 2 2 2
110°C 4 6|11 (21| 23| 23| 23| 1 2 2 2 2 2
120°C 5 8|17 | 24| 25| 25| 25| 2 2 3 3 3 3
130°C 5113 23| 22| 22| 22| 22| 3 4 4 4 4 4
140°C 4| 15| 19| 19| 17| 18| 18| 3 4 4 4 4 4
5g (100°C) | 4 611 (17| 20| 21| 21| 1 2 2 2 2 2
1g (100°C)| 4| 18 | 20 | 23 | 23 2 2 2 2
Destillationsriickstand Destillat
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24 i "
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qé- 16 /f ///O/ e d g 3 )(
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—+—100°C  —=—110°C 120°C —%—140°C  —o—5g (100°C)  —a—1g (100°C)
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Tab. 90 / Abb. 60: Konzentration der Sesquiterpene bei Kapillardestillation von
Eukalyptusol (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|1h|2h|3h|4h |5h|*%h|1h|2h|3h|4h|5h
100°C 4 6|10 22| 34| 29| 45| 1 1 1 1 1 1
110°C 4 8| 18| 50| 50| 57| 60| 1 1 2 2 2 2
120°C 5111 | 33| 56| 63| 65| 67| 1 1 2 2 2 2
130°C 5127 | 64| 73| 74| 75| 76| 2 3 3 3 3 3
140°C 5(136| 75| 79|82 |81|8L| 2 3 4 4 4 4
59 (100°C)| 5 8|17 33| 38| 36| 40| 1 1 1 1 1 1
1g (100°C)| 4| 34 | 40 | 43 | 47 1 1 1 1
Destillationsriuckstand Destillat

Sesquiterpene (%)
I o)
o o
i
\g
Sesquiterpene (%)
w
\\)i

/O/O—\—o7/‘ 2 o |
20 /j/ 1 W
0 ﬁ' | | | 0 | | | |
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)
—e—100°C —m—110°C 120°C —x—140°C —o—5g (100°C) —a—1g (100°C)

Tab. 91 / Abb. 61: Konzentration der Monoterpenkohlenwasserstoffe bei Kugel-
rohrdestillation von Eukalyptusdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|[{1h|2h|3h|4h|5h|%h|[1h|2h|[3h|4h|5h
100°C 90 | 90| 89 | 85| 81| 76| 67 100 | 99 | 99 | 99 | 99 | 99

110°C 90| 89| 87| 75| 60| 39| 24| 99| 99| 99| 98| 98| 97
120°C 90| 80| 64| 32| 15 9 119998 | 97| 96| 96| 91

5g (100°C) | 92 | 90 | 89 | 84 | 77 | 67 | 53 |100 |100 | 99 | 99 | 99 | 98
1g (100°C) | 91| 88| 61| 21| 5 99 | 98 | 98 | 97
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Tab. 92/ Abb. 62: Konzentration der oxygenierten Monoterpene bei Kugelrohr-
destillation von Eukalyptusdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtdl)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|“h|1h|2h|[3h|4h|5h|%h|1h|2h|3h|4h|5h
100°C 5 5 5 7 8110 13| O 1 1 1 1 1
110°C 5 5 6|10| 15| 22| 26| 1 1 1 1 1 2
120°C 5 8|14 | 24| 28| 28| 21| 1 1 2 2 2 4
5g (100°C) 3 4 4 7 9| 13| 17| O 0 1 1 1 1
19 (100°C) 4 5| 15| 28 | 28 0 1 2 2
Destillationsruckstand Destillat
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<25 < 20
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0 0,0 : : : :
0 1 2 3 4 5
Zeit (h)
—e—100°C —=—110°C 120°C 5g (100°C) —a—1g (100°C)

201



C. Experimenteller Teil

Tab. 93/ Abb. 63: Konzentration der Sesquiterpene bei Kugelrohrdestillation
von Eukalyptusdl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|[{1h|2h |3h|4h|5h|%h|[1h|2h|[3h|4h|5h
100°C 5 5 6| 811|113} 19(00|0,2|0,2(03|0,3|0,4
110°C 6 6 71151 25|139|50(0,2|02|04|06|0,7]|1,2
120°C 6| 12| 22| 44| 57| 62| 78|103|06(09|16(18]|45
5g (100°C)|| 5 6 6| 9|14 20| 29(01|0,2|0,2{0,3|0,4]0,5
1g (100°C)| 5 7| 24| 51| 67 02(04|08]1,0
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2.5.7. Zimtol

2.5.7.1. Beschreibung von Zimtdl

Zimtol (Oleum Cinnamomi zeylanici, Ceylon-Zimtol) ist das atherische Ol, das durch
Destillation aus Abfallen und Bruch der Rinde des Ceylon-Zimtbaums (Cinnamomum
zeylanicum, Fam. Lauraceae) gewonnen wird. Es ist ein hellgelbes Ol von wiirzigem
Geschmack mit einer Dichte von 1,018 bis 1,035.

Zimtrinde enthalt 0,8 bis 1,4% &therisches Ol (mind. 1,2%) mit 60-75% Zimtaldehyd,
4-10% Phenolen (hauptsachlich Eugenol), Benzaldehyd, ferner Terpenkohlenwas-
serstoffe und wenig Ketonen, Alkoholen sowie Estern [LAWRENCE, SHU, 1993; BOU-
ZID et al., 1997]. Niedriger Zimtaldehyd- und hoher Eugenol-Gehalt weisen auf Verfal-
schung mit Zimtblatterdl hin [DE MEDICI et al., 1992], wahrend ein Zimtaldehyd-Gehalt
uber 76% auf eine Verfalschung mit Cassia-Zimtol hindeutet. Das Ol wird auRerdem
als durch Luft leicht oxidierbar beschrieben [GILDEMEISTER, HOFFMANN, 1956].
Zimtrinde ist Bestandteil von Stomachika und dient als Aromastoff fur galenische Zu-
bereitungen. Das Zimtdl findet Anwendung als Aromatikum und Geschmackskorri-
gens, zu Mundwassern, Likdren usw.

2.5.7.2. Zusammensetzung des verwendeten Zimtdles

Im Gaschromatogramm des verwendeten Zimtdles (Abb. 64) lassen sich insgesamt 3
Komponentengruppen erkennen. Die erste Gruppe reicht bis zur Elution des Terpi-
nolens nach 15 Minuten und umfal3t Monoterpenkohlenwasserstoffe mit einem Anteil
am Ol von 5 bis 6%. Hauptvertreter sind Limonen (2,5%) und p-Cymen (1,1%). Die
zweite Gruppe besteht in erster Linie aus Sesquiterpenkohlenwasserstoffen und
oxygenierten Monoterpenen. Sie beginnt mit der Elution von a-Copaen nach etwa 22
Minuten, reicht etwa bis a-Terpineol nach etwa 32 Minuten und macht einen Anteil
am Ol von etwa 8 bis 9% aus. Der weitaus hochste Anteil mit etwa 83% wird jedoch
von Komponenten der dritten Gruppe gestellt, bei denen es sich um Phenylpropan-
derivate handelt und die mit der Elution des Zimtaldehyds (ca. 60%) nach etwa 44
Minuten beginnt. Weitere Vertreter dieser Gruppe mit einem Gehalt Uber 1% sind
Eugenol (17,5%), Cinnamylacetat (3,7%) und Benzylbenzoat (1,6%).

Fir die bestehende Aufgabe der destillativen Fraktionierung ist es jedoch zweckma-
RBiger zumindest zunachst eine Einteilung in Phenylpropane (83%), Monoterpene
(10%), Sesquiterpene (4%) und sonstige Verbindungen (4%) vorzunehmen. Am En-
de der beiden Tab. 94 und 95 zur Olzusammensetzung sind zwar diese 4 Substanz-
gruppen separat aufgefihrt, insgesamt mufdte jedoch festgestellt werden, daf3 auch
beim Zimtol nur eine Trennung in eine niedrigsiedende Fraktion, die fast ausschliel3-
lich aus Monoterpenen besteht, und eine hohersiedende Fraktion, die die Sesquiter-
pene, Phenylpropane und die meisten unbekannten Komponenten umfafdt, mdglich
ist. Zu den Monoterpenen werden bei den Darstellungen der Gesamtergebnisse ei-
nerseits noch diejenigen unbekannten Komponenten gezahlt, deren Retentionszeit
auf der verwendeten DB-Wax-Kapillare unter 20 Minuten liegt, und andererseits noch
Benzaldehyd, das zwar kein Monoterpen ist, jedoch mit einem normalen Siedepunkt
von 179°C noch zur niedrigsiedenden Fraktion gez&hlt werden muf3.
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Tab. 94: Zusammensetzung der Destillate von Zimtol (Kapillardestillation bei 120°C

und 55-60 mbar)

Peak-| Ret.- | Komponenten | Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. zeit klasse| (°C) |Oh |*2h|1h |2h |3h |[4h |5h
1 5,71 | a-Pinen la 156 05| 7,7, 74| 76| 75| 74| 7,2
2 5,77 | a-Thujen la 151 | 0,2| 06| 0,6| O6| 0,6]| 0,6| 0,6
3 6,48 1 0,1/ 0101 01| 01| 0,2
4 6,69 | Camphen la 161 25| 25| 25| 25| 25| 24
5 7,78 | b-Pinen la 164 (| 0,1| 16| 16| 16| 16| 16| 1,6
6 9,01 | 3-Caren la 169 0,4| 04| 04| 04| 04| 0,4
7 9,54 | a-Phellandren la 176 | 0,3| 26| 26| 26| 26| 2,6| 2,5
8 | 10,03 |a-Terpinen la 174 | 0,2| 1,7| 1,7| 18| 1,7| 1,7| 1,7
9 |10,80 |Limonen la 176 | 2,5|22,9|22,8 23,3 (23,2 (22,9 (22,7
10 | 11,08 |b-Phellandren la 179 | 0,7| 58| 58| 59| 59| 58| 5,8
11 | 11,15 | 1,8-Cineol 1b 177 | 0,2 1,1 12| 1,1 11| 10| 11
12 | 12,86 0,2| 0,2 0,2 0,2| 0,2| 0,2
13 |13,43 | p-Cymen la 177 || 1,2 9,2| 9,2 9,2| 9,2 9,2 9,0
14 | 13,82 | Terpinolen la 184 0,2 0,2 0,0 0,0 O,0| 0,0
15 | 13,92 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0] 0,0
16 | 22,69 | a-Copaen 2a 249 | 0,31 0,51 05|/ 05| 05| 0,5| 0,5
17 | 23,67 2 04| 08|08 08| 08| 08| 0,8
18 23,91 | Benzaldehyd 4 179 04| 15| 15| 15| 15| 15 1,5
19 | 25,18 | Linalool 1f 198 | 3,0| 8,7| 88| 9,0| 90| 9,1| 9,1

20 | 27,10 | b-Caryophyllen 2a 256 | 3,0 34| 35| 34| 35| 36| 3,6

21 | 27,42 | Terpinen-4-ol 1f 213 | 04| 08| 0,8 08| 0,8 0,8| 0,8

22 | 29,99 | a-Humulen 2a 265 | 05 04| 04| 04| 04| 04| 0,4

23 | 31,27 | a-Terpineol 1f 219 | 04| 06| 06| 05| 05| 05| 0,6

24 | 31,44 0,1/ 0,1 0,0| 0,0 0,0] 0,0

25 |37,89 0,3 02| 02| 02| 0,2| 02| 0,2

26 | 38,60 0,3| 0,2 0,2 0,2| 0,2] 0,2]| 0,2

27 41,89 0,3

28 | 43,81 | Zimtaldehyd 3d 252 (60,0 (20,7 |20,8 {20,5 (20,7 (21,0 |21,3

29 | 47,60 | Cinnamylacetat 3e 262 | 38( 06| 06| 06| 06| 06| 0,6

30 |48,07 | Eugenol 3b,f 254 (17,6| 46| 46| 44| 45| 46| 4,7

31 |50,98 0,5

32 | 51,87 | Zimtalkohol 3f 258 | 0,9 0,2]| 0,2 0,2| 0,2| 0,2| 0,2

33 |56,53 | (E)-0-MOZA?! 3b,d 295 | 0,5

34 | 62,61 | Benzylbenzoat 4 324 | 1,6

Monoterpene 9,6 166,4 (66,1 |66,9 (66,6 |66,0 (65,4
Sesquiterpene 38| 43| 44| 43| 44| 45| 4,6
Phenylpropane 82,8 (26,0 (26,2 |25,7 [25,9 (26,4 |26,8
Sonstige 38| 33| 33|31| 31| 31| 3,1

' (E)-0-MOZA = (E)-o-Methoxyzimtaldehyd
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Tab. 95: Zusammensetzung der Destillationsriickstdnde von Zimtdl (Kapillardestil-
lation bei 160°C und 55-60 mbar)

Peak- | Ret.- | Komponenten | Stoff- | Sdp. Konzentration (%)
Nr. zeit klasse| (°C) | Oh [2h | 1h |[2h | 3h | 4h | 5h
1 5,72 | a-Pinen la 156 05| 0,2| 0,1
2 6,72 | Camphen la 161 0,2 0,1
3 7,81 | b-Pinen la 164 0,1 01
4 9,59 | a-Phellandren la 176 0,2| 0,1
5 10,08 | a-Terpinen la 174 0,2 0,1
6 10,77 | Limonen la 176 25 1,7] 04| 0,1
7 11,10 | b-Phellandren la 179 06| 03| 0,1
8 11,18 | 1,8-Cineol 1b 177 0,1
9 13,47 | p-Cymen la 177 1,1 08| 0,2
10 22,78 | a-Copaen 2a 249 0,3 04| 02| 0,1
11 23,76 04| 04| 02| 0,1
12 24,04 | Benzaldehyd 179 0,4 03| 0,1
13 25,26 | Linalool 1f 198 31| 35| 14| 0,7| 04| 03| 0,2
14 27,18 | b-Caryophyllen 2a 256 30| 38| 22| 17| 14| 14| 1,2
15 27,52 | Terpinen-4-ol 1f 213 04| 05| 02| 0,1 0,1 0,1
16 30,09 [ a-Humulen 2a 265 05| 06| 04| 04| 03| 03| 0,3
17 31,37 | a-Terpineol 1f 219 04| 06| 03| 02| 0,2 0,2| 0,1
18 37,13 0,3 04| 02| 0,2| 0,2 0,2( 0,2
19 37,98 0,3 04| 04| 03| 04| 04| 04
20 40,39 0,3 0,2| 03| 0,3|] 0,2 0,2( 0,2
21 43,97 | Zimtaldehyd 3d 252 || 60,3|62,4|64,7|64,9|653|64,9|64,6
22 47,67 | Cinnamylacetat 3e 262 3,7 32| 44| 49| 50| 53| 54
23 48,16 | Eugenol 3b,f 254 |17,5(17,1|19,2|20,1| 20,2 | 20,3 | 20,5
24 51,05 05| 04| 06| 07| 08| 0,8 0,8
25 51,94 | Zimtalkohol 3f 258 09| 08| 10| 1,1| 11| 1,0f 11
26 53,55 0,1( 0,1] 0,1| 0,1
28 54,72 01| 0,1 0,12| 0,1
27 54,73 0,2( 0,2 03| 0,3| 0,3
29 56,60 | (E)-0-MOZA! 3b,d | 295 05| 04| 0,7 08| 09| 09 1,0
30 56,89 0,1( 0,2 0,1 0,1| 0,1
31 60,31 0,1 0,2 0,2| 0,2| 0,2
32 62,69 | Benzylbenzoat 4 324 1,71 12| 22| 26| 29| 3,0| 3,2
Monoterpene 96| 81| 2,7 1,1 0,6 05| 0,3
Sesquiterpene 38| 48| 28| 2,2 1,7 1,7| 15
Phenylpropane 82,9183,9(90,0|91,7(92,4|92,3|92,6
Sonstige 38 33| 45| 50| 53| 54| 57

' (E)-0-MOZA = (E)-o-Methoxyzimtaldehyd
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2.5.7.3. Destillatmengen sowie Monoterpenkonzentration im Destillat und
Destillationsrickstand von Zimtol

Zimtdl wurde bei einem Druck von 55-60mbar mit dem Kapillardestillationsgeréat und
Einwaage von 10,0g bei 120, 130, 140, 150 und 160°C, sowie mit Einwaagen von
5,0 und 1,0g bei 160°C destilliert. Unter gleichem Druck erfolgten die Kugelrohrde-
stillationen mit Einwaage von 10,0g bei 140, 150, 160, 170 und 180°C, sowie mit
Einwaagen von 5,0 und 1,0g bei 160°C.

Trotz der beschriebenen leicht eintretenden Oxidation des Oles durch Luftsauerstoff
war auch beim Zimtol wahrend der mit einem Ol durchgefiihrten 6 bis 7 Destillationen
keine signifikante Veranderung in der Zusammensetzung zu verzeichnen.

Das zZimtol wurde als Beispiel fiir ein Ol herangezogen, das aus einem relativ hohen
Anteil Phenylpropanen (ca. 83%) besteht. Da die Siedepunkte dieser Gruppe jedoch
in etwa in dem gleichen Bereich liegen wie die der Sesquiterpene und auch die mei-
sten unbekannten Komponenten des Zimtéles zur hdhersiedenden Fraktion gehdéren,
lassen sich diese Substanzgruppen unter den vorliegenden Destillationsparametern
nicht voneinander trennen. Eine Trennung erfolgte lediglich zwischen diesen Kom-
ponentengruppen und den Monoterpenen, die ca. 10% des Gesamtdles ausmachen.
So lafdt sich die Destillation des Zimtbles am ehesten mit der des Ingweréles verglei-
chen, bei dem die Monoterpene jedoch einen Anteil von 18% ausmachten. Entspre-
chend dem geringeren Monoterpenanteil im Zimt6l sind bei gleichen Destillationspa-
rametern im Vergleich mit dem Ingwerdl die Destillatmengen geringer, bei gleichzei-
tig unreinerem Destillat (Tab. 96 / Abb. 66). Der Destillationsrickstand weist hinge-
gen eine hohere Reinheit auf. Auffallig ist jedoch, dal’ bei der Kugelrohrdestillation
das Destillat beim Zimtdl wahrend der ersten Stunde Destillation eine hohere Rein-
heit aufweist als das des Ingwerdles.

Die maximal erreichte Trennung der Monoterpene von den héhersiedenden Verbin-
dungen durch Kapillardestillation zeigt die Abb. 65. Im oberen Chromatogramm ist
die Zusammensetzung des Kapillardestillats nach halbstiindiger Destillation bei der
niedrigsten eingesetzten Temperatur von 120°C dargestellt. Der Monoterpenanteil
liegt hier bei 66%. Das untere Chromatogramm zeigt die Zusammensetzung des
Ruckstandes nach 5stindiger Destillation bei der hdchsten eingesetzten Temperatur
von 160°C. In diesem Chromatogramm sind die Monoterpene nahezu komplett elimi-
niert.

In den ersten 1 bis 2 Stunden sind die Werte bezlglich des Destillats bei der Kugel-
rohrdestillation etwas gtinstiger. So wird hier z.B. bei 160°C und 1 Stunde Destillation
ein Destillat erhalten, das 7% Destillatmenge bei einem Monoterpenanteil von 70%
ausmacht (Tab. 98 / Abb. 68). Demgegeniber erhalt man bei der Kapillardestillation
bei 130°C und 1 Stunde Destillationszeit ein Destillat, das 8% der Einwaage aus-
macht, bei einem Monoterpenanteil von 61% (Tab. 97 / Abb. 67). Vorteil der Kapillar-
destillation ist jedoch, das die Werte flr den Monoterpenanteil tGber die gesamte De-
stillationszeit von 5 Stunden wiederum relativ konstant bleiben, wahrend gleichzeitig
die Destillatmenge weiter leicht ansteigt. Bei der Kugelrohrdestillation wird hingegen
das Destillat bei gleichzeitig starkerer Zunahme der Destillatmenge mehr und mehr
mit der hohersiedenden Fraktion verunreinigt.

Bei den jeweils hochsten eingesetzten Destillationstemperaturen sollte der Rick-
stand im Laufe der Destillation dementsprechend nahezu monoterpenfrei sein. Bei
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Abb. 65: Gaschromatogramme vom Destillat (oben) und Riuckstand (unten) bei Kapillardestillation von Zimtol
(DB-Wax-Kapillare) (nahere Erlauterungen im Text)
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der Kapillardestillation ist dieser Zustand bei 160°C und 10-g-Einwaage nach 5 Stun-
den, bei 5-g-Einwaage nach 3 Stunden und bei 1-g-Einwaage bereits nach 1 Stunde
erreicht, d.h. auch beim Zimtél hat die Verkleinerung der Einwaage den gleichen Ef-
fekt auf Destillatmenge und -reinheit wie eine Temperaturerhdhung. Bei der Kugel-
rohrdestillation liegt dieser Zustand bei 170°C und 10-g-Einwaage etwa nach 3 Stun-
den vor. Der Wert verbleibt hier bei 1% Monoterpenen, was durch die relativ hoch-
siedenden oxygenierten Monoterpene Linalool, Terpinien-4-ol und a-Terpineol be-
dingt wird. Nach unten wurde die Destillationstemperatur limitiert durch die Destillat-
menge, die trotz des geringen Monoterpenanteils zumindest noch in etwa 5% erge-
ben sollte.

Tab. 96 / Abb. 66: Destillatmengen bei Kapillardestillation (A) und Kugelrohrde-
stillation (B) von Zimtdl (%-Angaben in Bezug zur Einwaage)

Destillatmenge (A) (%) Destillatmenge (B) (%)
%h|1h | 2h | 3h | 4h | 5h %h|1h | 2h | 3h | 4h | 5h
120°C 3| 4| 4| 5| 5|5 140°C 1|1 3| 7| 8|10 |11
130°C 6| 810 (10 |10 |10 150°C 2| 5| 8] 9|10 |12
140°C 8 (11|13 |14 (14 |15 160°C 4 | 7 (12|15 |19 (22
150°C 11 |16 |20 (22 |24 |24 170°C 5| 9114 |18 |21 |24
160°C 18 |27 |32 |43 |47 |49 180°C 8115|2123 (30|36
509 (160°C) | 24 |34 |44 |50 |54 |57 59 (160°C)|| 4 | 9|16 |20 (24 |29
19 (160°C) (42 |53 |62 | 68 1g (160°C)| 7 |15 (33 |40
Kapillardestillation Kugelrohrdestillation
70 70
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Tab. 97 / Abb. 67: Konzentration der Monoterpene bei Kapillardestillation von
Zimtodl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|1h|2h|3h|4h|5h|%h|[1h|2h|3h|4h|5h
120°C 10 8 8 7 7 7 7|66 | 66 | 67 | 67 | 66 | 65
130°C 12 | 11 7 6 6 6 6|60 |61|61|61|60] 60
140°C 12 8 6 5 4 4 4159 |57 |57 |57 |56 |55
150°C 10 6 4 3 2 2 1147 | 45 | 43 | 37 | 41 | 41
160°C 10 8 3 1 1 1 0|29 | 28|23 |22| 19 | 18
5g (160°C) | 11 4 2 1 0 0 0 32|27 |24 | 22| 20 | 19
lg (160°C)| 11| 1| 0| 0| O 23| 21|18 | 15
Destillationsrickstand Destillat
14 ‘ 70 - — - -
12 % . 60 n—n L L = T
SEURI g
. \ 5 50
T 8 %\‘ 5
= \ 2 40 =
2 6 2
£ . 2 30 %
> =
2 20 -
0 10 : : : : !
0 1 2 3 5 0 1 2 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)

——120°C —=—130°C

140°C

150°C —%— 160°C —e—5g (160°C) —a— 1g (160°C)

Tab. 98 / Abb. 68: Konzentration der Monoterpene bei Kugelrohrdestillation von
Zimtodl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtol)

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|[1h|2h|3h|4h|5h|%h|[1h|2h|[3h|4h|5h
140°C 9 9 7 6 5| 4| 4|82 |74 |55]|55|52]51
150°C 10 9 7 5( 4| 4| 3|84 |67 |61 |61]|56]| 54
160°C 10 8 6| 4| 3 2 2181|7060 |49 | 41| 38
170°C 10 6| 4| 2 1 1 1|77 | 66 | 54 | 44 | 40 | 35
180°C 11 6 3| 2 1 1 0| 63|49 |41 |38 | 31| 26
5g (160°C)| 9| 6| 4| 2| 1| 1| 174|558 |40 |37 |27]|21
1g (160°C) | 10 5 2 O O 64 | 40 | 25 | 18
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2.5.8. Kamillenol

2.5.8.1. Beschreibung von Kamillendl

Kamillenol (Oleum Chamomillae) ist das atherische Ol aus den Blitenkdpfchen von
Matricaria chamomilla (syn. Chamomilla recutita) (Fam. Asteraceae). Es handelt sich
um ein dickflissiges, tiefblaues Ol, das unter dem EinfluR von Licht und Luft allm&h-
lich in Grin und Braun tbergeht. Es hat einen bitterwirzigen Geschmack und eine
Dichte von 0,922 bis 0,956.

Der charakteristische blaue Farbstoff des Oles ist das Chamazulen, das bei der
Wasserdampfdestillation aus dem Sesquiterpenlacton Matricin (ein Proazulen) durch
Verseifung, Dehydratisierung und Decarboxylierung entsteht. Weitere Bestandteile
sind der monocyclische tertiare Sesquiterpenalkohol (-)-a-Bisabolol (bis zu 50%),
sowie dessen Oxidationsprodukte Bisabololoxid A, B und C und Bisabolonoxid.
Quantitativ bedeutsam sind ferner die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe a- und b-
Farnesen sowie die (E)- und (weniger) die (Z)-Formen eines als En-In-Dicycloether
(syn. Spiroether) bezeichneten Polyins. Durch GC/MS wurden zudem die in geringen
Mengen vorliegenden Monoterpenkohlenwasserstoffe g-Terpinen und 3-Caren, sowie
die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe a-Cubeben, a-Muurolen und Calamemen nach-
gewiesen [MOTL, 1979]. Da echtes Kamillendl héchstens Spuren an Monoterpenen
enthalt, handelt es sich bei Vorliegen héherer Monoterpenkonzentrationen meist um
Verschnitte von Kamillensl mit anderen &therischen Olen [DAB 10 KOMMENTAR]. Ei-
ne karmesinrote Verbindung wurde als Chamaviolin identifiziert [MOTL, 1983].

Bei der Betrachtung von Gehalt und Zusammensetzung des Kamillendles ist zu be-
ricksichtigen, dafd diese nicht nur von genetischen oder 6kologischen Faktoren ab-
hangig, sondern multifaktoriell beeinfluBbar ist [SCHILCHER, 1987]. Hierunter fallt
auch die von Schilcher beschriebene Bisabololoxidzunahme wéhrend der Drogen-
trocknung [SCHILCHER, 1985]. Bei den Farnesenisomeren trans-b- und trans-a-
Farnesen tritt in den meisten Herkinften das trans-b-Farnesen als Hauptkomponen-
te, das a-Farnesen dagegen nur als Begleitsubstanz auf [LEMBERCOVICS, 1979].
Von den beiden aufgefundenen Spiroether-lsomeren ist der cis-Spiroether mengen-
mafig bei den meisten Herkinften die bedeutendere Komponente [BOHLMANN et al.,
1961].

Die neben dem &therischen Ol vorkommenden nichtfliichtigen Inhaltsstoffe der Ka-
millenbliten sind zahlreiche Flavonoide (z.B. Patuletin, Quercetrin), Cumarine (z.B.
Herniarin, Umbelliferon) und Schleim.

Kamillendl wird angewendet als Antiphlogistikum bei Verbrennungen, Wunden und
Furunkeln sowie innerlich bei Erkrankungen des Magen-Darm-Kanals als Spasmoly-
tikum, sowie bei Gastritis und Enteritis.

2.5.8.2. Zusammensetzung des verwendeten Kamillendles

Wie die vorhergehende allgemeine Beschreibung des Kamillendles zeigt, weicht
dessen Zusammensetzung sehr von denen der zuvor destillierten Ole ab. Die Zu-
sammensetzung des fir die Destillationen verwendeten Kamillendles (Abb. 69) ent
spricht weitgehend der folgenden Beschreibung:
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» kaum Vorliegen von Monoterpenen (nur ca. 2%),

» hoher Anteil hochsiedender Sesquiterpenkohlenwasserstoffe (ca. 63%), insbe-
sondere trans-b-Farnesen (ca. 45%),

» hoher Anteil (ca. 35%) sehr hochsiedender Komponenten (ab 278°C), insbeson-
dere oxygenierte Sesquiterpene.

In den folgenden beiden Tab. 99 und 100 sind zwar nicht sehr viele Komponenten

benannt, diese machen jedoch insgesamt einen Peakflachenanteil von etwa 96%

aus. Die Hauptkomponenten entsprechen dabei denen, die bereits bei der allgemei-

nen Beschreibung des Kamillenéles genannt worden sind. Aufgrund der andersarti-

gen Zusammensetzung gegeniiber den bisher destillierten Olen unterscheiden sich

auch die Ziele, die mit der Vakuumdestillation des Kamillenotles verfolgt werden soll-

ten:

» Abnahme des hohen Anteils an trans-b-Farnesen,

» Anreicherung von Monoterpenen, um sie im Gaschromatogramm nachweisen zu
kénnen und

» Trennung der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe (insbes. trans-b-Farnesen) von
den sehr hochsiedenden, etwa ab der 40. Minute eluierten oxygenierten Sesqui-
terpenen (insbes. a-Bisabolol)*.

Die Abnahme des trans-b-Farnsens sollte im Hinblick auf eine dadurch bedingte Zu-
nahme von u.a. a-Bisabolol und Chamazulen erfolgen, die mal3geblich an der anti-
phlogistischen Aktivitat des Oles beteiligt sind [SCHILCHER, 1987] und somit einer
Aufwertung des Kamillendles gleichkommit.

Aufgrund dieser andersartigen Olzusammensetzung, dem hohen Anteil hochsieden-
der Komponenten, der damit verbundenen Zielsetzung und dem mit der verwendeten
Wasserstrahlpumpe nicht weiter zu vermindernden Drucks muf3te bei wesentlich h6-
heren Temperaturen destilliert werden. Tab. 99 zeigt die Zusammensetzung des Ka-
pillardestillats bei der niedrigsten eingesetzten Temperatur von 140°C. Hier ist auf
den ersten Blick schon zu erkennen, dald im vorderen Bereich des Gaschromato-
gramms eine starke Anreicherung von Komponenten erfolgte. Die Substanzen, die
bis zur 24. Minute eluiert wurden, wurden zur niedrigsiedenden Fraktion gezahlt und
als Monoterpene bezeichnet, obwohl deren Struktur weitgehend nicht bekannt ist.
Sie liegen im Ausgangsol nur zu etwa 2% vor und konnten nach einer halben Stunde
Destillationszeit mit einem Anteil von 34% im Destillat nachgewiesen werden. Aller-
dings machte die Destillatmenge unter diesen Bedingungen nur 0,77% aus. Stark
verringert ist im Destillat gleichzeitig der Anteil der sehr hochsiedenden Komponen-
ten, die ab der 40. Minute eluiert wurden (Abnahme von 35 auf 2%). In Tab. 100 ist
die Zusammensetzung des Rickstandes der Kugelrohrdestillation bei der dort am
hochsten eingesetzten Temperatur von 230°C dokumentiert’. Sie zeigt u.a. eine
deutliche Reduktion des Anteils an trans-b-Farnesen, sowie eine Zusammensetzung
am Ende der 5stindigen Destillation, die fast ausschliel3lich aus Komponenten be-
steht, die erst ab der 40. Minute eluiert wurden.

! Bei den Retentionszeiten ist zu beachten, daR die gaschromatographische Analyse des Kamillendles
nicht — wie bei den bisher destillierten Ole — auf einer DB-Wax-, sondern auf einer apolaren DB-5-
Kapillare erfolgte.

% Es wurde bei der Darstellung der Zusammensetzung des Rickstands ausnahmsweise nicht auf die
Kapillardestillation zuriickgegriffen, da bei der dort am hdchsten eingesetzten Temperatur von 200°C
infolge Artefaktbildung (siehe 2.5.8.3.) wahrend der zuvor durchgefiihrten Destillationen die Olzu-
sammensetzung nicht mehr dem urspriinglichen Zustand entsprach.
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Tab. 99: Zusammensetzung der Destillate von Kamillendl® (Kapillardestillation bei
140°C und 55-60 mbar)

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. zeit gruppe| °C) || Oh [*2h|1h|2h |3h|[4h |5h
1 11,05 (+) 0,2 0,2 0,2] 0,2| 0,2| 0,2
2 11,45 (+) 0,41 04| 0,3|] 0,3| 0,3| 0,3
3 11,84 (+) 04| 03| 0,3 0,3 0,3| 0,3
4 13,20 (+) 1,2 1,0 0,9| 09| 0,8| 0,8
5 13,69 (+) 05| 04| 04| 04 04| 0,4
6 13,96 (+) 1,2| 1,2 1,0 0,9| 0,9| 0,9
7 14,20 0,21 0,2 0,2] 0,2 0,1| 0,1
8 14,30 (+) 16| 14| 13| 1,2 1,2| 1,2
9 14,45 0,7/ 06| 06| 0,6| 0,6| 0,5

10 14,64 0,3 0,2 0,2 0,2| 0,2| 0,2

11 15,22 (+) 0,2| 0,2| 0,2 0,2| 0,2]| 0,2

12 15,58 (+) 0,1y 18| 16| 15| 1,4 1,3 1,3

13 15,82 (+) 05| 04| 04| 04| 04| 0,3

14 15,94 (+) 0,2| 15| 14| 13| 1,2| 1,2| 11

15 16,19 (+) 1,3 1,2| 0,9 0,9| 0,8| 0,7

16 16,35 (+) 0,21 0,2 0,1] 0,2 0,1| 0,1

17 16,72 | trans-Ocimen la 177 05| 78| 70| 6,3 6,0| 57| 5,6

18 | 17,32 | gTerpinen/ la 183 0,8(11,0(10,0| 94| 89| 86| 8,4

Artemisiaketon 1c 182

19 17,85 0,4 0,3 0,3] 0,3| 0,2| 0,2

20 18,47 | Artemisiaalkohol 1f - 1,31 1,2 1,2 1,1| 1,1| 1,0

21 19,28 0,2 0,2 0,2] 0,2 0,1| 0,1

22 19,48 (+) 0,31 0,3 0,3] 0,2| 0,2| 0,2

23 22,70 0,2 0,2 0,2] 0,2 0,1| 0,1

24 22,88 (+) 0,3| 0,3 0,3 0,3 0,3| 0,3

25 26,10 0,31 0,3| 04| 0,4 04| 0,4

26 27,94 0,2 04| 04| 05| 0,5| 0,5|] 0,5

27 31,14 0,1 01| 0,2| 0,3 0,3| 0,3| 0,4

28 33,01 0,2 0,2| 0,2]| 0,2| 0,2| 0,2

29 33,29 0,101} 0,1] 0,2 0,1| 0,1

30 33,52 0,3 05| 05| 05| 05| 0,5

31 33,61 0,2 0,7 0,2| 0,2 0,2| 0,2]| 0,2

32 35,06 | b-Caryophyllen 2a 256 0,3 04| 05| 05| 0,6| 0,6 0,7

33 | 36,47 |trans-b-Farnesen 2a (257) || 45,2 (46,6 |49,0|48,7 |48,9 [48,6 |48,9

34 36,92 0,2 0,2| 0,3| 0,2 0,2| 0,3]| 0,3

35 37,05 0,3| 0,3 0,3 0,3| 0,3| 0,3| 0,4

36 37,53 0,3 0,3| 0,3| 0,3 0,3| 0,3|] 0,3

37 37,80 | Germacren D 2a - 6,1 52| 56| 58| 59| 6,0| 6,1

38 38,04 | Z,E-a-Farnesen 2a (257) 10| 0,8 0,8 0,8| 0,8] 0,9| 0,9

39 38,47 | Bicyclogermacren 2a - 21 1,7 1,8 19| 2,0 20| 2,1

40 38,64 | E,E-a-Farnesen 2a (257) 6,7| 43| 48| 51| 53| 55| 5,6

41 39,16 0,1

42 39,50 | d-Cadinen 2a 275 04| 03| 0,3| 0,3 0,3| 04| 0,4

43 41,02 0,3

44 41,92 | Spathulenol 2a - 0,1

45 42,39 0,1

46 44,92 | a-Bisabololoxid B 2b.f - 1,1 o0,1( 0,1 0,2| 0,2| 0,2| 0,3

! Die in der Spalte der Komponenten mit einem Pluszeichen versehenen Substanzen waren auch zum
Zeitpunkt Null zu Beginn der Destillation eindeutig im Gaschromatogramm nachweisbar.
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Fortsetzung Tab. 99

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. zeit gruppe| °C) | Oh [*2h|1h|2h |3h|[4h |5h

47 46,07 | a-Bisabolol 2f (278) | 25,9| 2,1| 2,6| 40| 46| 55| 54

48 48,09 | Chamazulen 2a (305) 51| 0,3 0,4( 0,7| 0,8| 0,8| 0,9

49 48,56 | a-Bisabololoxid A 2b,f | (299) 0,5

50 53,47 | cis-Spiroether 4 - 1,6

51 56,06 0,2
Monoterpene (bis 24. min) 2| 34| 30| 28| 26| 25| 25
trans-b-Farnesen 45| 47| 49| 49| 49| 49| 49
24.-40. min (ohne b-Farnesen) 18| 15| 17| 17| 18| 19| 19
ab 40. min 35 2 3 5 6 6 7

Tab. 100: Zusammensetzung der Destillationsrickstdnde von Kamillendl (Kugel-
rohrdestillation bei 230°C und 55-60 mbar)

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)

Nr. zeit gruppe| °C) || Oh [¥2h|1h|2h |3h |4h|5h
1 14,19 (+) 0,1

2 15,47 (+) 0,1

3 15,83 (+) 0,1

4 16,60 [trans-Ocimen la 177 0,5

5 17,20 | gTerpinen/ la 183 0,8

Artemisiaketon 1c 182

6 18,35 | Artemisiaalkohol 1f - 0,1

7 27,80 01| 0,1

8 33,48 0,31 0,2| 0,0

9 34,94 | b-Caryophyllen 2a 256 0,3 04| 06| 0,3 0,2

10 36,49 | trans-b-Farnesen 2a (257)| 44,6(33,3|17,5| 3,7| 1,7| 0,7| 0,5
11 36,98 0,2 0,2 0,2

12 37,44 04| 03| 0,3

13 37,74 | Germacren D 2a - 591 52| 3,2| 0,6 0,2

14 37,93 | Z,E-a-Farnesen 2a (257) 10( 0,7 04| 0,2| 0,1

15 38,38 | Bicyclogermacren 2a - 19| 1,7 1,1| 0,3| 0,2

16 38,57 | E,E-a-Farnesen 2a (257) 6,2 6,1 49| 22| 1,3| 0,7| 05
17 39,39 | d-Cadinen 2a 275 04| 05| 04| 03| 0,2

18 40,87 03| 03|04 03| 03| 02| 0,2
19 41,78 | Spathulenol 2a - 0,1( 0,2| 0,2 0,2| 0,2| 0,2]| 0,2
20 44,85 | a-Bisabololoxid B 2b,f - 11| 15| 21| 26| 2,7| 26| 2,6
21 46,08 | a-Bisabolol 2f (278) | 27,1|38,0|53,7(69,4|72,2(73,5|73,2
22 47,97 | Chamazulen 2a (305) 491 6,9(10,0(13,2(13,9(14,5(14,2
23 48,43 | a-Bisabololoxid A 2b,f | (299) 04| 0,709 19| 18| 16| 2.2
24 49,69 0,2 02| 03| 03| 02| 02| 0,3
25 51,69 01({01f 02| 04| 04| 05| 05
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Fortsetzung Tab. 100

Peak-| Ret.- Komponenten Stoff- | Sdp. Konzentration (%)
Nr. zeit gruppe| °C) || Oh [¥2h|1h|2h |3h |4h|5h
26 53,28 | cis-Spiroether - 24| 26| 24| 15| 09| 0,6| 0,5
27 55,81 05| 0,7 1,2 20| 22| 25| 2,9
28 56,58 0,7 11| 2,2| 2,2
Monoterpene (bis 24. min) 2
trans-b-Farnesen 45| 33| 17 4 2 1 0
24.-40. min (ohne b-Farnesen) 17| 15| 11 4 2 1 1
ab 40. min 37| 51| 71| 92| 96| 99| 99

2.5.8.3. Artefaktbildung von trans-b-Farnesen wahrend der Destillation

Wie schon in der Einleitung beschrieben, besteht ein grof3er Nachteil der Vakuumde-
stillation in der thermischen Belastung des Destillationsgutes und der damit verbun-
denen Gefahr der Artefaktbildung durch z.B. oxidative Zersetzung. Bei den zuvor de-
stillierten Olen konnte trotz Mehrfachdestillation ein und desselben Oles eine solche
Tendenz nicht beobachtet werden. Wie bei den anderen Olen wurde auch beim Ka-
millendl von einer Olmenge von 15-20g, die fur die Destillationen mit jeweils einer
Apparatur zur Verfigung standen, die jeweilige Menge (meist 10g) abgenommen,
destilliert und am Ende der Destillation das Destillat und der Ruckstand wieder in das
Lagerungsgefald zurickgegeben. Beim Kamillendl traten jedoch wahrend der Destil-
lationen Veranderungen in der Olzusammensetzung auf. Am auffallendsten ist hier-
bei der Konzentrationsabfall des trans-b-Farnesens bei einem gleichzeitigen Anstieg
der a-Bisabolol-Konzentration. Zudem kommt es zu einer signifikanten Abnahme der
Konzentrationen von Germacren D und des cis-Spiroethers.

In den Tab. 101 und 102 sind diese Konzentrationsveranderungen im einzelnen dar-
gestellt. Es sind jeweils die Konzentrationen aufgeftihrt, wie sie zu Beginn der jewei-
ligen Destillation vorlagen. Die Reihenfolge 1 bis 7 entspricht der Destillationsrei-
henfolge bei der angegeben Temperatur. Die Kapillardestillationen erfolgten in der
Reihenfolge von 140°C in 10°C-Schritten aufwarts bis 200°C*. Fiir die Kugelrohrde-
stillationen wurde nach Destillation 5 [bei 220°C(1)] komplett frisches Ol verwendet.
Daher ist fur die anschliel3ende Destillation bei 230°C wieder eine trans-b-Farnesen-
Konzentration mit dem ursprtinglichen Wert von ca. 45% zu verzeichnen.

Der prozentuale Verlust an trans-b-Farnesen wahrend der Destillationen ist immens
und hangt von dessen Ausgangskonzentration ab. Werden sowohl die Anteile im
Ruckstand als auch im Destillat berticksichtigt, liegt der Verlust z.B. bei der Kapillar-
destillation bei 140°C (Ausgangskonzentration von trans-b-Farnesen 45%) bei rund

! Hierbei fallt auf, daR die trans-b-Farnesen-Konzentration von Destillation 4 zu Destillation 5 erstaun-
licherweise von 20,5 auf 28,4% wieder zunimmt. Der Grund hierfiir ist, daR die Olmenge von 15-20g,
die urspringlich fur alle Destillationen mit dieser Apparatur ausreichen sollte, nicht mehr geniigte und
daher mit frischem Ol nachgefiillt werden muRte.
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einem Drittel. Bei der Kapillardestillation bei 170°C (Ausgangskonzentration 18%)
geht in etwa die Halfte wahrend der 5stiindigen Destillation verloren.

Tab. 101: Konzentrationsverdnderungen bei den Kapillardestillationen des Ka-
millendles

Konzentration (%)

1 2 3 4 5 6 7

Ret.- | Komponenten | Stoff- | Sdp.| 140 | 150 | 160 | 170 | 180 | 190 | 200

zeit gruppe| (°C) | °C °C °C °C °C °C °C
Monoterpene 1 1,4 1,8 1,8 2,1 2,1 2,1 1,7
36,34 | trans-b-Farnesen | 2a (257)|| 45,6 | 38,8| 28,8| 20,5| 28,4| 24,7| 21,0
37,68 | Germacren D 2a - 6,2 6,2 51 2,8 4.4 2,8 2,4
38,52 | E,E-a-Farnesen 2a (257)| 6,8 6,4 7,3 6,1 6,1 6,1 5,5
44,85 | a-Bisabololoxid B | 2b,f - 1,1 1,3 1,6 2,0 1,7 18| 21
45,92 | a-Bisabolol 2f (278)|| 26,1 | 31,0| 37,7| 45,6| 40,5| 42,6 | 47,7
47,91 | Chamazulen 2a (305) 5,1 6,3 7,3 8,4 6,8 8,0 8,0
48,44 | a-Bisabololoxid A | 2b,f [(299)f( 05| 05| 0,7 0,7 0,7 06| 0,8
53,35 | cis-Spiroether 4 - 1,6 15 0,9 0,3 0,5 0,7 0,4
Sonstige 2 5,6 6,3| 89| 116 8,8 10,5| 10,5

Tab. 102: Konzentrationsverdnderungen bei den Kugelrohrdestillationen des
Kamillendles

Konzentration (%)
1 2 3 4 5 6 7

Ret.- | Komponenten | Stoff- | Sdp.| 180 | 190 | 200 | 210 | 220 | 230 | 220
zeit gruppe| (°C) | °C °C °C °C |°C(1)| °C [°C(2)

Monoterpene 1 19 1,7 1,3 2,3 1,3 1,7 19
36,34 | trans-b-Farnesen | 2a (257)| 42,6 | 40,5| 35,9| 35,0| 22,0| 44,7| 40,2
37,68 | Germacren D 2a - 6,0 6,1 5,7 5,6 3,6 5,9 5,0
38,52 | E,E-a-Farnesen 2a (257)| 6,4 6,3 6,9 6,6 5,3 6,3 6,4
44,85 | a-Bisabololoxid B | 2b,f - 1,2 1,3 14 15| 20| 11 1,3
45,92 | a-Bisabolol 2f (278)| 28,4 | 30,2| 33,9| 33,1| 47,6| 27,1| 32,3
47,91 | Chamazulen 2a (305)| 5,3 57| 6,3 6,3 91 49| 52
48,44 | a-Bisabololoxid A | 2b,f [(299)f 05| 05| 05| 05| 09| 04| 05
53,35 | cis-Spiroether 4 - 2,0 1,9 1,6 1,3 0,9 2,4 0,9

Sonstige 2 5,6 59 6,4 7,7 7,2 54 6,1

Mdogliche Ursache flir die starke Abnahme des trans-b-Farnesens kdnnten Reaktio-
nen zu héhermolekularen Verbindungen sein. So ist z.B. bereits eine Reaktion von
trans-b-Farnesen als Dien in einer Diels-Alder-Reaktion mit einem Dienophil am Bei-
spiel von Lavendeldl beschrieben [KAISER, LAMPARSKY, 1984]. Hierbei wurde eine
Reaktion von trans-b-Farnesen mit Methylvinylketon zu einem héhermolekularen Cy-
clohexen-Derivat nachgewiesen. Diese Reaktion ist jedoch an die Anwesenheit eines
aktivierten Dienophils gebunden. Selbst wenn eine solche Substanz im Kamillendl
nachgewiesen sein sollte, ware dessen Konzentration zu gering, um als alleinige Be-
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grindung in Betracht zu kommen. Wahrscheinlicher erscheinen daher andere Reak-
tionen zu hoéhermolekularen Verbindungen, beispielsweise mit Sauerstoff aus der
Luft, mit sich selbst oder mit anderen Substanzen des Kamillendles, die anschlie-
Rend nicht mehr gaschromatographisch nachgewiesen werden konnen.

2.5.8.4. Destillatmengen und Zusammensetzungen von Destillat und De-
stillationsrickstand des Kamillenéles

Kamillen6l wurde bei einem Druck von 55-60mbar mit dem Kapillardestillationsgerat
und Einwaage von 10,0g bei 140, 150, 160, 170, 180, 190 und 200°C, sowie mit
Einwaagen von 5,0 und 1,0g bei 200°C destilliert’. Unter gleichem Druck erfolgten
die Kugelrohrdestillationen mit Einwaage von 10,0g bei 180, 190, 200, 210, 220, 230
und nochmals bei 220°C, sowie mit Einwaagen von 5,0 und 1,0g bei 200°C. Es wur-
de in der angegeben Reihenfolge destilliert. Bei der Kugelrohrdestillation wurde je-
doch nach der ersten 220°C-Destillation frisches Ol verwendet, d.h. die nachfolgende
230°C- und auch die nochmalige 220°C-Destillation haben wieder eine trans-b-
Farnesen-Konzentration, die den ersten Destillationen entspricht. Auch bei den klei-
neren Einwaagen von 5,0 und 1,0g wurde bei beiden Destillationstypen jeweils fri-
sches Ol mit dem urspriinglichen trans-b-Farnesen-Gehalt verwendet.

In Abb. 70 sind die erreichten Trenneffekte anhand zweier Chromatogramme darge-
stellt. Das obere Chromatogramm zeigt die Zusammensetzung, die sich nach halb-
stindiger Kapillardestillation bei 140°C im Destillat ergab. Bei dieser niedrigsten ein-
gesetzten Temperatur ergab sich zum einen mit 34% die hochste Monoterpenkon-
zentration und zum anderen lagen hierbei neben 62% Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffen nur 3% oxygenierte Sesquiterpene vor, so dal3 sich diese Bedingungen auch
am besten eignen, um eine von oxygenierten Sesquiterpenen weitgehend befreite
Fraktion von Sesquiterpenkohlenwasserstoffen zu erhalten. Ist man primar an einer
maoglichst reinen Fraktion oxygenierter Sesquiterpene interessiert, miissen wesent-
lich hdhere Temperaturen eingesetzt werden. Das untere Chromatogramm zeigt die
Olfraktion die nach 5stiindiger Kugelrohrdestillation bei 230°C aus dem Ruickstand
erhalten wurde und die zu 99% aus oxygenierten Sesquiterpenen mit a-Bisabolol
(73%) als Hauptkomponente besteht.

Unter den Veranderungen wahrend der Destillation und dem Wiederverwenden
schon einmal destillierten Oles leidet die Reproduzierbarkeit. Dies betrifft auch den
Vergleich der beiden Destillationstypen. Dennoch lassen sich aus den folgenden Ta-
bellen und Diagrammen einige eindeutige Tendenzen ablesen. Zudem bietet die Ku-
gelrohrdestillation einen zuséatzlichen Vergleich durch zweimaliges Destillieren bei
220°C, da beim ersten mal mit 22% und beim zweiten mal mit 40% trans-b-Farnesen
die Destillation begonnen wurde.

! Bei der Kapillardestillation sind 200°C die maximal erreichbare Heiztemperatur.
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Fur jede Destillationsapparatur wurden jeweils 4 Tabellen mit den dazugehorigen

Diagrammen erstellt:

> Destillatmenge und Konzentration der Monoterpene im Destillat*

» Konzentration von trans-b-Farnesen im Ruckstand und Destillat

» Konzentration der Komponenten mit Retentionszeit zwischen 20 und 40 Minuten
(inkl. trans-b-Farnesen) im Ruckstand und Destillat

» Konzentration der Komponenten mit Retentionszeit tber 40 Minuten im Ruck-
stand und Destillat

Ein kleiner werdender trans-b-Farnesen-Gehalt hat bei gleichbleibenden Destillati-

onsparametern die folgenden Auswirkungen auf die Destillationsergebnisse:

» geringere Destillatmengen, da trans-b-Farnesen zu den Komponenten gehort, die
bei den eingesetzten Destillationsparametern relativ leicht ins Destillat Uberge-
hen,

» die trans-b-Farnesen-Konzentration im Destillat sinkt und

» der Monoterpenanteil im Destillat steigt.

2.5.8.4.1. Destillatmengen

Die Destillatmengen erhdhen sich mit zunehmender Temperatur, sowie bei kleineren
Einwaagen (Tab. 103 / Abb. 71). Sie verringern sich jedoch mit abnehmender trans-
b-Farnesen-Konzentration, da diese Verbindung mit einem Siedepunkt von ca.
257°C zu den Komponenten gehdrt, die bei den eingesetzten Destillationsparame-
tern noch relativ leicht ins Destillat Ubergehen.

Bei Betrachtung der Destillatmengen der beiden jeweils niedrigsten eingesetzten
Temperaturen und 5stindiger Destillationszeit liegen die Werte der Kugelrohrdestil-
lationen deutlich héher als die der Kapillardestillationen. Da mit diesen Temperaturen
die Destillationsreihen begonnen wurden, hat das Ol hier auch noch in etwa seine
urspringliche Zusammensetzung mit einem trans-b-Farnesen-Gehalt von ca. 40-
45%. Bei den Kapillardestillationen ergeben sich bei 140 bzw. 150°C nach 5 Stunden
nur jeweils 2% Destillatmenge, bei den Kugelrohrdestillationen sind es hingegen bei
180 bzw. 190°C (effektiv 131 bzw. 138°C) schon 17 bzw. 26%. Bei den Kugelrohrde-
stillationen trat wie bei den anderen Olen eine kontinuierliche Zunahme der De-
stillatmenge auf, wahrend bei den Kapillardestillationen relativ frihzeitig das Maxi-
mum erreicht ist, bei dem praktisch kein Destillat mehr Gbertritt. Selbst bei der 180°C-
Kapillardestillation ergaben sich nach 5 Stunden lediglich 11% Destillatmenge. Aller-
dings liegen bei dieser 180°C-Destillation zu Beginn nur noch 27% trans-b-Farnesen
vor, was — wie erwahnt — die Destillatmenge reduziert.

Den besten Vergleich der Destillatmengen beider Destillationstypen bieten die Werte
der kleineren Einwaagen, da diese alle mit frischem Ol und zudem alle bei 200°C
durchgefiihrt wurden. Hier liegen die Destillatmengen der Kugelrohrdestillationen nur
unwesentlich unter denen der Kapillardestillationen, obwohl bei erstgenannter die
angezeigte Temperatur von 200°C tatséachlich nur 144°C entspricht. Das Verhaltnis
von Destillatmenge zur thermischen Belastung liegt bei der Kugelrohrdestillation
dementsprechend wesentlich giinstiger.

! Auf die Angabe der Monoterpenkonzentration im Destillationsriickstand konnte verzichtet werden, da
diese schon nach nahezu jedem ersten Destillationsintervall nicht mehr nachweisbar waren.
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2.5.8.4.2. Monoterpene im Destillat

Bei den Komponenten, die hier als Monoterpene bezeichnet werden, handelt es sich
nicht bei jeder Substanz zwangslaufig um ein Monoterpen, sondern vielmehr um ei-
nen Stoff, dessen Retentionszeit auf der DB5-Saule bei max. 24 Minuten liegt. In je-
dem Fall sind es Substanzen, die die niedrigsten Siedepunkte im Kamillendl haben
und das gleiche Destillationsverhalten zeigen.

Bei Betrachtung der Konzentrationen dieser Fraktion liegt der Verdacht nahe, dal3 es
sich bei der hohen Anzahl an Komponenten, die im Destillat registriert wurden,
eventuell um niedermolekulare Zersetzungsprodukte handelt; schlie3lich wurde bei
noch héheren Temperaturen destilliert als bei den zuvor untersuchten Olen. Wird
jedoch die Detektionsempfindlichkeit des Gaschromatogramms, das vom Kamillendl
vor der ersten Destillation aufgenommen wurde, betrachtlich erhoht, so lassen sich
fast alle diese zunachst nur in Spuren vorliegenden Komponenten eindeutig nach-
weisen. Diese vor der ersten Destillation nachgewiesenen Substanzen wurden in den
beiden Tab. 99 und 100 in der Spalte der Komponenten mit einem Pluszeichen ver-
sehen. Bei Tab. 99 (Destillat der Kapillardestillation bei 140°C) wurden vor der De-
stillation 4 Komponenten im Bereich bis zur 24. Minute registriert. Im anschliel3enden
Destillat sind es deren 24, von denen 18 eindeutig schon vor der Destillation vorla-
gen. Nach einer halben Stunde Destillationszeit haben sich diese Komponenten um
den Faktor 10 bis 20 angereichert, so daf? sie 33,6% des Destillats ausmachen, von
denen 31,6% aus auch zuvor nachgewiesenen Peaks bestehen. Aber auch die nicht
nachgewiesene Peaks kdnnen zu Destillationsbeginn durchaus schon vorgelegen
haben. In jedem Fall handelt es sich bei dem weitaus gréf3ten Teil dieser Kompo-
nenten nicht um Zersetzungsprodukte, die durch die hohen Destillationstemperaturen
entstanden sind. Nicht auszuschliel3en ist, da3 es sich um Artefakte handelt, die
hochstwahrscheinlich entweder bei der Olgewinnung (Wasserdampfdestillation) oder
wahrend der gaschromatographischen Analyse entstanden sind.

Bei beiden Destillationstypen nimmt die Konzentration der Monoterpene den zu er-
wartenden Verlauf. Sie nimmt mit zunehmender Destillationszeit und -temperatur,
sowie bei kleineren Einwaagen ab. Beim Kamillendl wird sie auf3erdem durch den
von Destillation zu Destillation geringer werdenden Gehalt an trans-b-Farnesen er-
hoht, da sich dessen Konzentration bei jeder weiteren Destillation reduziert und
dementsprechend weniger ins Destillat Ubertritt.

Bei der Kapillardestillation ist die ,Monoterpen“-Konzentration nach einer halben
Stunde Destillation bei 140°C mit 34% am hochsten und erreicht die niedrigsten
Werte (2-3%) bei den 200°C-Destillationen der kleineren Einwaagen. Bei letzterer
sind die Temperaturen schon so hoch, dal3 es zu keiner Monoterpenanreicherung
mehr kommt. Bei den héchsten Konzentrationen dieser Fraktion, die sich zwischen
20 und 35% bewegen, ist jedoch zu beachten, daf3 die Destillatmenge hier nur bei 1
bis 6% liegt.

Bei den Kugelrohrdestillationen zeigte sich wiederum, daf3 sich die Destillatmenge
zunehmend auch auf Kosten der Monoterpenkonzentration erhéht. Bei der niedrig-
sten Destillationstemperatur von 180°C (effektiv 131°C) wurden nach halbstindiger
Destillation Konzentrationen von 28% erreicht. Werte in dieser Grol3enordnung lie-
gen jedoch nur bei Destillatmengen von 1-2% vor. Mit zunehmender Destillationszeit
steigt auch bei ,nur® 180°C die Destillatmenge. Nach 5 Stunden werden bei 17% De-
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stillatmenge immer noch akzeptable 13% Monoterpene im Destillat registriert. Noch
attraktiver sieht bei der Kugelrohrdestillation das Resultat der ersten 220°C-
Destillation (effektiv 162°C) nach einer halben Stunde aus. Hier liegt die Destillat-
menge bei immerhin 7%, mit einer Konzentration an Monoterpenen von 24%. Aller-
dings ist hier zu beachten daf} der trans-b-Farnesen-Gehalt zu Beginn nur noch 22
statt der urspriinglichen 43% betrug.

Tab. 103 / Abb. 71: Destillatmengen sowie Konzentration der Monoterpene im
Destillat von Kamillendl (%-Angaben in Bezug zur Einwaage bzw. zum Gesamtol)

a) Kapillardestillation

Destillatmenge (%) Monoterpene im Destillat (%)
Y“hi{lh|2h|3h|4h |5h|%h|1h|{2h|3h|4h |5h

140°C 1 1 2 2 2 21341 30| 28| 26| 25| 25
150°C 1 2 2 2 2 21 34|133|32|31] 31| 30
160°C 2 2 3 3 3 31 24| 22| 24| 24| 24| 24
170°C 3 4 5 6 6 6|20 21| 20| 20| 20| 20
180°C 4 7 9| 10| 11| 11| 14| 14| 14| 14 | 13 | 13
190°C 2 4 (11|14 | 15| 16| 23 (22| 11| 11| 11| 11
200°C 18| 24| 27| 29| 30| 30 7 7 6 6 6 6
59 (200°C) || 67 | 71 | 73 | 73 | 74 | 74 3 3 3 3 3 3
1g (200°C) || 76 | 78 | 79 | 80 1 2 2 3
Destillatmengen Monoterpene im Destillat
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b) Kugelrohrdestillation

Destillatmenge (%) Monoterpene im Destillat (%)
Y“h{lh|{2h|3h|4h|5h|%h|1h|2h|3h|[4h|5h
180°C 1 4 9| 11| 14| 17| 28| 25| 19| 17 | 15| 13
190°C 1 5112 | 14| 19| 26| 29| 18| 13 | 13 | 10 7
200°C 2 8|16 | 25| 30| 35| 25| 18 | 11 8 6 5
210°C 5111 | 22| 30| 35| 43| 24| 18 | 11 7 5 4
220°C(1)| 7| 18| 35| 43| 53| 55| 24| 12 7 5 4 4
230°C 29| 50| 65| 70| 73 | 74 8 5 3 3 3 2
220°C (2)| 13| 26 | 42 | 49 | 53 | 55| 14 9 4 4 3 3
5g (200°C) || 20 | 35 | 50 | 57 | 60 | 61 | 10 5 4 3 3 3
1g (200°C) || 48 | 62 | 67 | 70 4 3 3 3
Destillatmenge Monoterpene im Destillat
80 30
—_ /\/’0 25 \
g 60 - S A
o /S; T @ 20
é 40 /://A/ g')_ 15 .\ \
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—+—180°C 200°C —a— 220°C (1) —e— 230°C —=— 220°C (2) —e— 5g (200°C) 1g (200°C)

2.5.8.4.3. trans-b-Farnesen

Das Problem der relativ hohen Instabilitat von trans-b-Farnesen bei hohen Tempe-
raturen ist bereits diskutiert worden. Erschwerend kommt bei der Beurteilung des
Ausmalles dieses Effekts hinzu, dal3 Destillat und Destillationsriickstand (insgesamt
meist ca. 10g) nach Beendigung der Destillation wieder in das Vorratsgefald — in dem
sich noch weitere 5 bis 10g Kamillenél befanden — zuriickgegeben wurden. So wurde
die nachste Destillation zwar in jedem Fall mit einem geringeren Gehalt an trans-b-
Farnesen gestartet, die Differenz zur urspringlichen Konzentration entspricht jedoch
nicht dem tatsachlichen Ausmald der Zersetzung, sondern liegt wesentlich niedriger.
Dald der Gehalt an trans-b-Farnesen im Rickstand bei allen Destillationen teilweise
rapide abnimmt, liegt zum einen an der Artefaktbildung, zum anderen aber auch an
der Fluchtigkeit dieses Stoffs, der mit ca. 257°C sehr viel eher ins Destillat Ubertritt
als z.B. die oxygenierten Sesquiterpene.
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Tab. 104 beschreibt das Ausmal} der Artefaktbildung wahrend der Destillationen. Die
Spalte g gibt die trans-b-Farnesen-Menge in Gramm an, die zu Destillationsbeginn im
Kamillenél enthalten war. Sie wurde ermittelte Gber die Peakflachenprozente und die
Einwaagen. In den nachfolgenden Spalten sind die prozentualen Verluste von trans-
b-Farnesen in Abhéngigkeit von der Destillationsdauer angegeben, d.h. wieviel Pro-
zent bei Addition der trans-b-Farnesen-Mengen im Destillat und Ruckstand in Bezug
zur Ausgangsmenge insgesamt fehlen. Diese Werte entsprechen zwar nicht ganz
exakt den tatsachlich vorliegenden Mengen und Konzentrationen (es sind z.B. keine
GC-Korrekturfaktoren bertcksichtigt), es lassen sich jedoch eindeutig die GrolRen-
ordnung der Artefaktbildung und einige Tendenzen ablesen, obwohl z.B. bei der 1-g-
Kapillardestillation die Verluste anscheinend mit zunehmender Destillationszeit klei-
ner werden, was naturlich nicht zutreffen kann.

Die Verluste steigen mit zunehmender Destillationszeit und Temperatur, wobei es
auch hier scheinbar Ausreil3er gibt, wie z.B. bei Vergleich der 190°C- mit der 200°C-
Kapillardstillation. Erstaunlich ,niedrig” sind die Verluste bei den kleineren Einwaa-
gen, wo sie auch Uber die nahezu gesamte Destillation hinweg relativ konstant blei-
ben. Dies ist wohl am ehesten darauf zuriickzufiihren, dal3 die prozentuale Destillat-
menge hier hoher liegt, ein Grof3teil des trans-b-Farnesens in das Destillat gelangt
und damit die verbleibende Restmenge dieser Komponente, die weiterhin der hohen
thermischen Belastung im Heizgefal3 ausgesetzt ist, relativ gering ist. Bei den Kugel-
rohrdestillationen sind die Verluste geringer, obwohl die effektiven Temperaturen in
etwa denen der Kapillardestillation entsprechen. Aber auch dieser Effekt ist wohl in
erster Linie auf die hoheren Destillatmengen bei der Kugelrohrdestillation zurlickzu-
fuhren.

Tab. 104: Verlust an trans-b-Farnesen durch Artefaktbildung wahrend der Ka-
pillardestillation (A) und Kugelrohrdestillation (B) (nahere Erlauterungen im Text)

Verlust A (%) Verlust B (%)

g |%h[1h]2n[3h[4h[5h g |vh[1h[2n]3h]4h[5n

140°C | 4,5 5| 8|15(22(24|28|| 180°C 4,3 2| 6| 9(12|14
150°C 3,9 8|13|21|28|34|39]|| 190°C 4,0 5| 9(13(17 |23
160°C | 2,6 | 12|22|31|33|47|51|| 200°C 3,8 7|17 (26|32 |36
170°C | 1,8 3[20|36|40(41|54|| 210°C 3,5 13(25|33|38 |43
180°C | 2,7 36(48|58|65|70|73|| 220°C (1)| 3,4 15(30|37 4139
190°C | 2,3 39(52|68|74(70|80|| 230°C 4,51 11|23|30(29|30|30
200°C (1,9 23|25(41(45|49|60|| 220°C (2)|4,0| 7|18|33|40|44 |46

w o Wwo

5g (200°C) | 2,3 | 24 [25 2929|2828 |59 (200°C) [ 2,1 1017 |26 |29 |29 28
1g (200°C) | 0,5 | 43|31 |23]22 1g (200°C) | 0,4 | 12|17 19|18

Eines der erwahnten Ziele der Vakuumdestillationen des Kamillentles — die Redukti-
on des trans-b-Farnesen-Gehaltes — laf3t sich sogar soweit erreichen, dal} diese
Komponente bei entsprechend hohen Temperaturen nahezu vollstandig aus dem
Destillationsriickstand eliminiert wird. Wie jedoch die vorherigen ausfuhrlichen Er-
l&uterungen zeigten, ist diese Eliminierung aus dem Ruckstand in erster Linie auf die
Zersetzung und weniger auf den Ubergang ins Destillat zuriickzufiihren. Hier besitzt
die Kugelrohrdestillation eindeutige Vorteile. Wie Tab. 105b) zeigt, ist trans-b-
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Farnesen nach 5stindiger Destillation bei 230°C vollstandig aus dem Ruckstand
entfernt, bei einer Rickstandsmenge von 26% und einer Zersetzung von ,nur“ 30%.
Es laRt sich aber auch eine Reduktion auf 7% trans-b-Farnesen, bei einer Ruck-
standsmenge von 57% und einer Zersetzung von ca. 40% erreichen.

Bei den Kapillardestillationen (Tab. 105a) / Abb. 72a)) wurde nach 5sttindiger Destil-
lation bei 200°C eine Eliminierung des trans-b-Farnesens bis auf 1% im Rickstand
erreicht. Die Ruckstandsmenge betragt immerhin noch 70%, jedoch beruht hier die
Eliminierung aus dem Ruckstand in sehr viel starkerem Mal3 auf Zersetzung. Die Ka-
pillardestillation kommt daher als Alternative nur in Betracht, wenn es nur um Reduk-
tion der trans-b-Farnesen-Konzentration geht, gleichgtltig ob durch Abdestillieren
oder durch Zersetzung. Denn theoretisch lie3e sich das Kamillendl auch einer konti-
nuierlichen thermischen Belastung ohne Destillation aussetzen, um dieses Ziel zu
erreichen.

Tab. 105 / Abb. 72: Konzentration von trans-b-Farnesen im Destillationsriick-
stand und Destillat von Kamillendl (%-Angaben in Bezug zum Gesamtdl)

a) Kapillardestillation

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|¥h|1h|[2h|3h|4h|5h|*%h|{l1h|2h|3h|4h|5h

140°C 45 | 43| 41| 38| 35| 34| 32| 47| 49| 49| 49 | 49 | 49
150°C 390|135 33|30 27| 25| 23| 42| 42| 42| 42| 41 | 41
160°C 26 | 23| 20| 18| 17| 13| 12| 38| 39| 37| 36| 35| 34
170°C 18| 17| 14| 11| 10| 10 71 26| 25| 24| 24| 24 | 23
180°C 27 | 17 | 13 9 7 6 5131|3129 29| 28| 28
190°C 23| 14 | 11 6 4 5 3125|2316 | 16| 15| 15
200°C 19 | 12 | 10 7 5 4 1)1 29| 27| 23| 24| 23| 22
59 (200°C) || 45 | 14 7 4 2 2 1 45| 45| 43 | 43 | 44 | 43
1g (200°C) | 46 4 2 1 1 33| 40| 44 | 44
Destillationsrickstand Destillat
50 50
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S }&\\ 2 35 N
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= o \w
< %\& -
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0 I : : : ‘ 20 | | : :
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
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—e—140°C 160°C  —%—180°C —e—200°C —e—5g (200°C) 1g (200°C)
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b) Kugelrohrdestillation

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|*%h|1h|2h |3h|[4h|[5h|*%h|1h|2h|[3h|4h|5h
180°C 43 | 43| 42| 39| 37| 35| 33| 44| 46| 50| 51 | 52 | 53

190°C 401 39| 38| 35(|32| 29| 24| 44| 49| 51| 51|51 51
200°C 38| 38| 35| 28| 22| 16| 13| 44 | 47 | 49 | 48 | 47 | 46

210°C 351 32| 29| 21| 15| 10 71 42| 44 | 45 | 43 | 42 | 38
220°C (1) 34| 32| 26 | 15 8 5 41 39| 42| 40| 37| 33| 34
230°C 45 | 33 | 17 4 2 1 O 55| 52| 46 | 45| 43 | 42
220°C (2)| 40 | 36 | 26 | 13 8 5 41 49| 50| 46 | 41 | 38 | 37
59 (200°C) | 42 | 34| 26| 14| 8| 7| 7| 53| 52| 49| 46| 46 | 45
1g (200°C) | 39 | 20 9 3 2 50 | 47 | 46 | 45
Destillationsruckstand Destillat
&v‘\‘\ > .\
< 40 & - B‘\
T pd —e | = & \zﬁ\ ]
S 30 A TN,
& \\\ Z 45 Y B \%
(8] ()]
g 10 2 35 N 1
: N m—
0 1 1 e 30 ; 1 | |
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)

—+180°C 200°C —%— 220°C (1) —e— 230°C —a— 220°C (2) —=— 5g (200°C) 1g (200°C)

2.5.8.4.4. Sesquiterpene

Das Kamillendl wurde auf einer DB5-Kapillare analysiert, auf der die Elution der ein-
zelnen Komponenten weitgehend nach steigenden Siedepunkten erfolgt. Neben den
sehr niedrigsiedenden und nur in geringen Mengen vorliegenden Monoterpenen, las-
sen sich noch 2 weitere Fraktionen bei der Analyse der Destillationsergebnisse aus-
machen. Vor allem bei Auswertung des Destillationsriickstandes fallt auf, daf3 die
Konzentration von Komponenten, die zwischen der 24. und 40. Minute eluiert wer-
den, zunehmend geringer wird, wahrend der Gehalt an Substanzen, die nach der 40.
Minute erscheinen, relativ kontinuierlich ansteigt.

Tab. 100 zeigte, daf’ die Komponenten zwischen der 24. und 40. Minute ca. 61% des
Oles ausmachen und bis auf 1-2% aus bekannten Sesquiterpenkohlenwasserstoffen
bestehen. Aus diesem Grund wurde die gesamte Substanzgruppe dieses Elutions-
intervalls als Sesquiterpenkohlenwasserstoffe bezeichnet, obwohl die unbekannten
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Komponenten in diesem Bereich durchaus auch zu einer anderen Gruppe von Stof-
fen gehoren kénnten. Ahnlich verfahren wurde mit den Substanzen, die nach der 40.
Minute eluiert wurden, die ca. 37% des Oles ausmachen, und bei denen es sich vor-
wiegend um a-Bisabololoxid B, a-Bisabolol, Chamazulen, a-Bisabololoxid A, sowie
den cis-Spiroether handelt. Diese Gruppe wurde als oxygenierte Sesquiterpene be-
zeichnet, obwohl auch sie nicht ausschlief3lich aus dieser Substanzgruppe besteht.

In den folgenden 4 Tabellen und den dazugehoérigen Diagrammen ist die bereits er-
wahnte Tendenz erkennbar, dal3 sich im Destillationsriickstand vermehrt oxygenierte
Sesquiterpene anreichern, wahrend der Gehalt an Sesquiterpenkohlenwasserstoffen
abnimmt. Dabei ist jedoch zu bericksichtigen, dal’3 die Fraktion der Sesquiterpen-
kohlenwasserstoffe zu 73% aus dem sich zunehmend zersetzenden trans-b-
Farnesen besteht und ebenso das zu 6% im Ol vorliegende Germacren D eine ther-
molabile Substanz ist, dessen Konzentrationsabnahme auch auf zunehmende Zer-
setzung zurtckzufihren sein kann. Die Anreicherung der oxygenierten Sesquiterpe-
ne erfolgt somit im Extremfall von 37 bis auf 99%, bei einer Riickstandsmenge von
26% [5 Stunden Kugelrohrdestillation bei 230°C (effektiv 169°C)]. Diese Werte wir-
den ohne die Zersetzungsreaktion wohl nicht zu erreichen sein, zumindest nicht bei
einer gleichzeitig so hohen Ruckstandsmenge. Wird die Destillation mit einer gerin-
geren als der zu Beginn vorliegenden trans-b-Farnesen-Konzentration begonnen, so
liegen die Rickstandsmengen bei entsprechend hoher Konzentration an oxygenier-
ten Sesquiterpenen noch hoher.

Im Destillat finden sich je nach Destillationstemperatur zwischen 50 und 75% Ses-
guiterpenkohlenwasserstoffe und maximal 40% oxygenierte Sesquiterpene. Bei nied-
rigen Temperaturen treten zwar die oxygenierten Sesquiterpene nur in geringem
Mal3 Uber, hier macht jedoch die Monoterpenfraktion einen nicht geringen Anteil aus.
So liegt im Extremfall (*2 Stunde Kapillardestillation bei 140°C, Destillatmenge
0,77%) ein Verhaltnis von 34% Monoterpenen, 62% Sesquiterpenkohlenwasserstof-
fen und 3% oxygenierte Sesquiterpenen vor. Wahrend die Konzentration der Ses-
quiterpenkohlenwasserstoffe im Destillat bei der Kapillardestillation relativ konstant
bleibt, sinkt sie leicht bei der Kugelrohrdestillation. Insgesamt zeigt jedoch vor allem
das Kugelrohrdestillatdiagramm aufgrund der Zersetzung und der unterschiedlichen
Anfangskonzentrationen an trans-b-Farnesen einen recht unregelmaRigen Verlauf.
Deutlicher wird der Verlauf im Destillat bei Betrachtung der oxygenierten Sesquiter-
pene, die bei der Kapillardestillation sehr konstant verlauft, bei der Kugelrohrdestilla-
tion jedoch mit steigender Destillationszeit stark zunimmt.
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Tab. 106 / Abb. 73: Konzentrationen der Komponenten mit Retentionszeit von

20 bis 40 Minuten im Destillationsrickstand und Destillat von Kamillendl (%-
Angaben in Bezug zum Gesamtdl)

a) Kapillardestillation

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|*%h|1h|2h |3h|[4h|[5h|*%h|1h|2h|3h|4h|5h

140°C 64 | 61| 60| 57| 54| 54| 52| 62| 66 | 66 | 67 | 67 | 68
150°C 57 | 55| 53| 50| 48| 45| 44| 60| 61| 61 | 62| 62 | 62
160°C 49 | 45| 43| 40| 41| 36| 35 64| 63| 63| 62| 61 | 61
170°C 40 | 41| 37| 33| 32| 34| 28| 57| 57 | 56 | 56 | 56 | 56
180°C 47 | 37 | 32 | 29 | 26 | 25| 23 | 59 | 59 | 58 | 58 | 58 | 57
190°C 43 | 37 | 32| 25| 23| 31| 19| 54| 54| 50| 50| 49| 50
200°C 38 (3035|132 31|30| 15| 57| 55| 52| 5353|252
59 (200°C) || 63 | 25| 15| 11 9 8 71 64| 65| 63| 63| 64| 63

1g (200°C) | 62 7 6 3 2 51| 59 | 64 | 64
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AN W‘ % 5 s
£ 10 \A\A\ | g s
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—e—140°C 160°C —%—180°C —e—200°C —a—5g (200°C) 1g (200°C)
b) Kugelrohrdestillation
Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)

Oh|[¥%h|1h|[2h|3h|4h|5h|%h|{1h|2h|3h|4h|5h

180°C | 60| 60| 59| 56| 54| 52[50|61] 6469 71] 73] 74
190°C | 58|58 |56 |52 49| 45|41 62|69 72| 73| 74|75
200°C | 54 |55|52|45|39|31| 25| 64|69 73| 73| 72|71
210°C | 54 | 51| 46| 36| 28| 21| 15| 63|67 | 72| 71| 69| 64
220°C ()| 36 | 52 | 45| 28| 18| 11| 8| 63| 69| 69| 65| 59 | 61
230°C | 61| 49| 29| 8| 4| 1 771 75| 69| 67 | 64 | 62
220°C(2)| 57 | 53| 41| 23| 15| 10| 8| 71| 73| 69| 64 | 59 | 57

5g (200°C) | 60 | 51 | 41 | 24 | 16 | 13 | 13| 75| 76 | 73| 70 | 69 | 68

1g (200°C) | 58 | 32 | 17| 7| 4 73| 70 | 69 | 68
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Tab. 107 / Abb. 74: Konzentrationen der Komponenten mit Retentionszeit Uber

40 Minuten im Destillationsrickstand und Destillat von Kamillenél (%-Angaben in
Bezug zum Gesamtol)

a) Kapillardestillation

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|%h|1h|2h |3h|4h|5h|%h|[1h|2h|[3h|4h|5h

140°C 35| 37| 38| 41| 44| 44| 46 3 3 5 6 6
150°C 41 | 44 | 46 | 48 | 51 | 53 | 55 6 6 7 7 8 8
160°C 49 | 54 | 56 | 59 | 58 | 63 | 64 | 13| 14 | 13 | 14 | 15| 15
170°C 58 | 57 | 62 | 66 | 67 | 65| 71| 23 | 23 | 24 | 24| 24 | 24
180°C 51| 61| 67| 70| 73| 75| 77| 27| 27| 28 | 28 | 29 | 29
190°C 55| 61| 67| 74| 76| 68| 81| 23| 24| 39| 38| 40| 39
200°C 60 | 69| 65| 67| 69| 69| 8 | 36| 38| 41 | 41 | 42 | 42
59 (200°C) || 35| 75| 85 (89| 91| 92| 93| 33| 32| 34| 34| 34| 34

1g (200°C) | 36 | 93 | 94 | 97 | 98 48 | 40| 33| 33
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b) Kugelrohrdestillation

Anteil im Ruckstand (%) Anteil im Destillat (%)
Oh|*%h|1h|2h |3h|[4h|[5h|*%h|1h|2h|[3h|4h|5h

180°C 38| 39| 40| 44| 46| 48| 50| 11| 11| 12| 12| 12 | 13
190°C 41 | 41 | 43 | 48 | 51 | 55| 59 9|13 | 14| 14| 15| 18
200°C 43 | 43 | 47 | 55| 61| 69| 75 11| 13| 16| 20| 22| 24
210°C 44| 48 | 54 | 64 | 72| 79| 85| 13| 15| 18| 22 | 26 | 31
220°C (1) 50 | 47 | 55| 72| 82 | 89| 92| 13 | 18| 24 | 29| 36 | 34
230°C 37 | 51| 711 92|19 | 99| 99| 16| 21| 28| 30| 33| 35
220°C (2)| 41| 47 | 59 | 77| 8 | 90| 92| 15| 18 | 27 | 32| 38 | 40
59 (200°C) || 38 | 48 | 59| 76 | 84 | 87 | 87 | 15| 19 | 24 | 27 | 27 | 28
1g (200°C) | 40 | 68 | 83 | 93 | 96 23| 27 | 28 | 29
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40

30 //T/
2 P e
N el

15

100

Anteil im Destillat (%)

Anteil im Rickstand (%)
~N @
o O

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
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—+—180°C 200°C —x— 220°C (1) —e— 230°C —gz— 220°C (2) —a— 5g (200°C) 1g (200°C)

2.5.8.5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Kamillendldestillationen

Die Zusammensetzung des Kamillendles unterscheidet sich grundséatzlich von de-
nen, der zuvor destillierten Ole. Die Konzentrationsverhaltnisse liegen bei 2% Mo-
noterpenen, 61% Sesquiterpenkohlenwasserstoffen und 37% oxygenierten Sesqui-
terpenen. Hierbei wurden als Monoterpene die Komponenten bezeichnet, die im
Gaschromatogramm unter den gewéhlten Bedingungen bis zur 24. Minute, als Ses-
guiterpenkohlenwasserstoffe, solche zwischen der 24. und 40. Minute und als oxy-
genierte Sesquiterpene diejenigen, die ab der 40. Minute detektiert wurden.

Ein grofRer Nachteil der destillativen Fraktionierung ergibt sich durch die mit steigen-
der Temperatur zunehmende Artefaktbildung, speziell des trans-b-Farnesens. Diese
Komponente erwies sich als noch thermolabiler als Germacren D und macht zudem
mit 42% einen sehr hohen Anteil des Oles aus. Zur besseren Reproduzierbarkeit der
Destillationsergebnisse ware es daher gunstiger gewesen, fir jede Destillation ein
frisches Ol zu verwenden. Dies war jedoch aufgrund der nur begrenzt zur Verfligung
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stehenden Olmenge und der nicht erwarteten Zersetzungsreaktion unterlassen wor-
den. Trotzdem erlauben die Ergebnisse eine Beurteilung des mit Kamillendl durch-
gefuhrten Destillationsverfahrens.

Aufgrund des hohen Anteils hochsiedender Komponenten, sowie des mit der ver-
wendeten Wasserstrahlpumpe nicht weiter zu reduzierenden Drucks, mufdte mit we-
sentlich héheren Temperaturen als bei den bisherigen Oldestillationen gearbeitet
werden. Ein weiterer Unterschied zu den bisherigen Destillationen ergibt sich bei der
anschlieBenden GC-Analyse, die nicht auf einer DB-Wax- sondern auf einer apolaren
DB5-Kapillare erfolgte, da auf erstgenannter die Spiroether nicht erfal3bar sind.
Relativ problemlos lie3en sich die 2% Monoterpene auf bis zu 34% anreichern, wo-
durch sie gaschromatographisch leichter nachweisbar waren und auch Spurenkom-
ponenten noch detektiert werden konnten. Allerdings lagen bei den dabei eingesetz-
ten relativ niedrigen Temperaturen die Destillatmengen teilweise unter 1%. Bei sehr
hohen Temperaturen gelang es, im Rickstand die oxygenierten Sesquiterpene von
den etwas niedriger siedenden Sesquiterpenkohlenwasserstoffen zu trennen. Jedoch
liegt dieser Effekt in nicht unwesentlichem Mal3e daran, dald sich trans-b-Farnesen
zunehmend zersetzt. Dementsprechend steigt auch die Konzentration der Sesquiter-
penkohlenwasserstoffe im Destillat nicht in dem Umfang an, wie sie im Ruckstand
abfallt und lie3 sich nur unwesentlich von 61% im Ausgangsol auf etwa 70% im De-
stillat steigern. Dies gelingt auch nur bei niedrigen Temperaturen, bei denen zwar die
oxygenierten Sesquiterpene kaum im Destillat erscheinen, jedoch die Monoterpene
einen Anteil von bis zu 34% ausmachen. Um maoglichst 3 Fraktionen mit hohen Kon-
zentrationen der entsprechenden Komponenten zu erhalten, empfiehlt es sich daher
durch etwa 1stindige Destillation bei einer der beiden niedrigsten angewendeten
Temperaturen zunachst die Monoterpene abzutrennen, um dann durch Tempera-
turerhéhung um 20 bis 30°C ein Destillat mit relativ hohem Anteil an Sesquiterpen-
kohlenwasserstoffen zu erhalten. Allerdings liegen vor allem bei den Kapillardestilla-
tionen bei diesen eingesetzten mittleren Temperaturen die Destillatmengen immer
noch recht niedrig. Durch weitere Temperaturerhbhung auf Werte, die dem einge-
setzten Maximum in etwa entsprechen, werden schlie3lich die oxygenierten Sesqui-
terpene in hoher Konzentration im Rickstand erhalten.

Das Ziel, die trans-b-Farnesen-Konzentration im Ol zu reduzieren, wird weniger
durch den Destillationsvorgang als durch die zunehmende Zersetzung der Substanz
bei hohen Temperaturen erreicht. Diese Komponente liel3 sich bei den hdchsten ein-
gesetzten Temperaturen auf nahezu 0% im Ruckstand reduzieren. Ist man jedoch
auch am Erhalt des trans-b-Farnesens in recht hohen Konzentrationen interessiert,
so ist die Vakuumdestillation unter diesen Druck- und Temperaturverhaltnissen we-
nig geeignet.
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D. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Bei der phytochemischen Analyse im Labor besteht — wie auch bei Analysen andere
Art — haufig das Problem, das nur eine sehr begrenzte Menge an Analysenmaterial
zur Verfugung steht. Von dieser Problematik ist auch die Gewinnung von atheri-
schem Ol aus den entsprechenden Drogen und die Fraktionierung kleiner Mengen
atherischen Oles betroffen. Sowohl die Gewinnung als auch die Fraktionierung die-
nen haufig anschlieenden weiterfihrenden analytischen Untersuchungen.

Zwar gibt es bereits einige gangige Methoden, um &therische Ole aus kleinen Men-
gen an Pflanzenmaterial zu analysieren (z.B. SPME, Headspace-Analytik), diese be-
ruhen jedoch nicht auf der Wasserdampfdestillation, welche die geeignetste Methode
zur Gewinnung &therischer Ole darstellt. Auch sind schon Methoden entwickelt wor-
den, mit denen aus wenig Drogenmaterial durch Wasserdampfdestillation atherische
Ole gewonnen werden kénnen [KRUGER, 1995; WISH, 1996]. Diese besitzen jedoch
gewisse Nachteile, wie Einwaagen uber 1g, Verdinnungseffekte, relativ grof3er ap-
parativer Aufwand oder die fehlende Moglichkeit, Riickschliisse auf den Olgehalt der
Droge ziehen zu kénnen.

Die Fraktionierung kleiner Mengen &therischen Oles erfolgt meist durch chromato-
graphische Verfahren. Sie fihren jedoch héaufig zu einer unerwinschten hohen Pro-
benverdinnung durch das eingesetzte Losungsmittel. Durch fraktionierte Vakuumde-
stillation ist es mdglich, ohne allzu grof3en apparativen Aufwand sowie der Vermei-
dung von Lésungsmitteln, eine Trennung atherischer Ole in mehrere Komponenten-
gruppen mit unterschiedlichen Siedebereichen zu erzielen.

Mit der Entwicklung des Kapillardestillationsgeréates steht eine Apparatur zur Verfu-
gung, die einen wichtigen Beitrag zur Losung der beiden geschilderten Probleme
leistet. Uber die Qualitat der durch Kapillardestillation gewonnenen Wasserdampfde-
stillate gab es schon zuvor einige Untersuchungen, in denen eine gute Ubereinstim-
mung mit durch konventionelle Methoden gewonnenen Destillaten dokumentiert wird.
Es hat sich zudem gezeigt, dal’3 durch geringfligige Modifikationen am Kapillardestil-
lationsgerat Vakuumdestillationen durchfuhrbar sind, mit denen eine Trennung klei-
nerer Mengen &therischen Oles zumindest in eine Monoterpenkohlenwasserstoff-
und eine Sesquiterpen- bzw. Phenylpropanfraktion moglich erschien.

Gaschromatographische Analyse

Sowohl fur die Analyse der Wasserdampfdestillate, als auch fir die der fraktionierten
Ole erwies sich die Gaschromatographie als die Methode der Wahl. Sie gewahrlei-
stet durch hohe Trennstufenzahlen und automatische Peakintegration einen schnel-
len Zugang zur qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der &therischen
Ole. Eventuelle Nachteile, wie z.B. Peakiberlappungen bei schwierig trennbaren
Isomerengruppen, stérend wirkende schwer- oder gar nicht flichtige Komponenten
und thermische oder katalytische Zersetzung im chromatographischen System,
spielen bei der Analyse der sich aus meist bekannten Komponenten zusammenset-
zenden Ole nicht die Rolle, wie bei Proben weitgehend unbekannter Zusammenset-
zung. Bei den meisten Proben diente die Gaschromatographie entweder dem Ver-
gleich von Wasserdampfdestillaten oder der Erfassung von Veranderungen in der
Olzusammensetzung der unter Vakuum destillierten Ole. Lediglich bei den Untersu-
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chungen des atherischen Oles von Bunium bulbocastanum galt es weitgehend unbe-
kannte Proben gaschromatographisch zu analysieren.

Trotz dieser meist auf Vergleichbarkeit beruhenden Ziele, wurde eine méglichst op-
timale Einstellung der GC-Parameter angestrebt, um maoglichst alle Komponenten
erfassen zu kdnnen, die bekannten Einzelkomponenten zu identifizieren und sie bei
den Wasserdampfdestillaten durch Einsatz eines inneren Standards und von Kor-
rekturfaktoren zu quantifizieren.

1. Wasserdampfdestillation

Die Qualitdt und Quantitat der durch Kapillardestillation gewonnenen Wasserdampf-
destillate ist schon in einigen Untersuchungen dokumentiert, in denen lber eine gute
Ubereinstimmung mit durch konventionelle Methoden gewonnenen Destillaten be-
richtet wird [GIERELMANN, KUBECZKA, 1993; KUBECZKA, GIEBELMANN, ZIMMER-
MANN, 1994; BRIECHLE, DAMMERTZ, GUTH, 1997; SCHMID, RODL, ABEL, 1998]. Es
galt daher zu Uberprifen, ob sich diese positiven Ergebnisse auch bei einer gréf3eren
Anzahl von Wiederholungsanalysen und beim Quantifizieren tUber Standardsubstan-
zen und Korrekturfaktoren bestatigen.

Auswahl der Pflanzendrogen

Bei der Auswahl der fir diese Untersuchungen verwendeten Drogen wurde darauf
geachtet, daR sich diese in der Zusammensetzung ihrer dtherischen Ole (Verhaltnis
von Kohlenwasserstoff- zu oxygenierten Verbindungen) und den Strukturen, in denen
dieses Ol abgelagert ist (Driisenschuppen, Olstriemen) unterschieden. Beide Eigen-
schaften haben einen gro3en Einflul3 auf den Verlauf der Wasserdampfdestillation
und die Zusammensetzung der Destillate, so dal’3 die Wahl schlie3lich auf Pfeffer-
minz- und Rosmarinblatter, sowie auf Fenchelfriichte fiel. Bei Pfefferminz- und Ros-
marinblattern ist das &atherische Ol vorwiegend in Drusenschuppen lokalisiert, wah-
rend es bei den Fenchelfriichten in Olstriemen gespeichert wird, die im Gegensatz zu
den Driisenschuppen von einem die Diffusion des Oles behinderndem Gewebe um-
geben sind. Dies war auch das Hauptargument, warum die Versuchsreihen der Fen-
chelfriichte sowohl mit ganzen als auch mit zerkleinerten Frichten durchgefuhrt wur-
den. Der die Wasserdampfdestillation bestimmende Unterschied bei den beiden
Blattdrogen liegt in der Olzusammensetzung, die bei den Pfefferminzblattern durch
einen hohen Anteil an oxygenierten Verbindungen, bei den Rosmarinblattern hinge-
gen hauptsachlich durch Terpenkohlenwasserstoffe gekennzeichnet ist.

1.1. Quantitative gaschromatographische Analyse

Das Quantifizieren der Einzelkomponenten und der Olausbeuten erfolgte bei allen
Wasserdampfdestillationen tber einen inneren Standard, Korrekturfaktoren und die
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unmittelbar nach den Destillationen erfolgende 3malige gaschromatographische
Analyse des Destillates.

Standardsubstanzen

Die zum Quantifizieren verwendeten Substanzen Caprylsauremethylester und Anisol
erfullten beide die Voraussetzungen fur die Verwendung als innerer Standard in der
Gaschromatographie, da sie in hoher Reinheit (> 99%) vorlagen, von ausreichender
Stabilitat waren und aufgrund ihrer Retentionszeiten zu keinen Uberlappungen mit
einer der Olkomponenten fiihrten. Zudem sind sie aufgrund ihrer Lipophilie den OI-
komponenten chemisch ahnlich und auch ihr GC-Korrekturfaktor liegt in deren Be-
reich. Nachdem fir die Destillate der Blattdrogen der Ester als innerer Standard ver-
wendet wurde, mul3te fur das Destillat der Fenchelfriichte eine andere Substanz ge-
wahlt werden, da sich der Peak des Esters mit dem des Fenchons des Fenchelbles
Uberlappte. Die Wahl fiel mit Anisol auf eine Substanz, die sich beim Vergleich der
beiden Standardsubstanzen als die Verbindung mit der noch etwas gréf3eren Kon-
stanz der Werte herausstellte. Da Anisol zudem auch zu keinen Peakuberlappungen
in den Chromatogrammen des Pfefferminz- bzw. Rosmarindles fuhrt, héatte es sich
auch als Standard fur die durchgefuhrten Wasserdampfdestillationen der Blattdrogen
geeignet.

Korrekturfaktoren

Bei der Ermittlung der Korrekturfaktoren von Einzelkomponenten haben Zusammen-
setzung und Struktur der Molekule den grofdten Einflu3. Je hoher der Korrekturfaktor
einer Substanz ist, desto weniger stromleitende lonen werden bei deren Verbren-
nung im verwendeten FID erzeugt und desto geringer ist das erzeugte Signal in Be-
zug zur Substanzmenge. Die geringsten Korrekturfaktoren haben demnach die Koh-
lenwasserstoffe. Eine in der Literatur dokumentierte Abhangigkeit des Faktors von
Konzentrationsunterschieden [KAISER, 1969] konnte nicht nachgewiesen werden,
wodurch auf einen zusatzlichen Korrekturfaktor bei grof3en Unterschieden zwischen
innerem Standard und zu quantifizierender Komponente verzichtet werden konnte.
Bei der Ermittlung der Korrekturfaktoren fir das Gesamtdl zeigte sich, dal3 sie je
nach Konzentration unterschiedliche Werte annehmen. Dies liegt in erster Linie dar-
an, daR bei niedrigeren Olkonzentrationen einige Komponenten unter die eingestellte
Integrationsschwelle im Gaschromatogramm fallen, dadurch nicht mehr in die Peak-
flachenberechnung einbezogen werden und die Summe aller Peakflachen kleiner
wird. Fur Rountinemessungen ist es daher gunstiger, Korrekturfaktoren ftir verschie-
dene Konzentrationen zu ermitteln. Bei Einzelmessungen kann der Korrekturfaktor
auch relativ konstant gehalten werden, wenn durch Variation der Integrations-
schwelle die Anzahl der Peaks bei verschiedenen Konzentrationen konstant gehalten
wird.

Beurteilung des Quantifizierverfahrens

Der Vergleich von Arzneibuch- und Kapillardestillaten in Bezug auf Olausbeute und
Streuung erwies sich insofern als schwierig, da die Destillate unterschiedlich weiter-
verarbeitet wurden. Bei der Arzneibuchdestillation wurde das Ol quantitativ aus dem

235



D. Diskussion der Ergebnisse

Mel3rohr der Apparatur in einem Mel3kolben aufgefangen, die Standardl6sung in be-
stimmter Menge und Konzentration hinzugegeben und anschlie3end auf ein defi-
niertes Volumen aufgefillt. Es wurde also zunachst destilliert, erst dann erfolgte die
Zugabe der Standardldsung mit anschlielendem Verdinnungsschritt. Es wurde nicht
ahnlich wie bei den Kapillardestillationen die Auffangphase mit definierter Standard-
konzentration in die Apparatur gefullt, da es im Verlauf der Arzneibuchdestillationen
zu Konzentrationsverschiebungen des Standards in n-Heptan kommen kénnte. Bei
den Kapillardestillationen muf3te anders verfahren werden. Da es sich um sehr kleine
Volumina (meist 200ul) an vorgelegtem n-Heptan handelte, muf3te diesem der Stan-
dard bereits vor der Destillation zugesetzt werden. Durch das Verwenden der Stan-
dardsubstanzen in der Vorlage war ein Quantifizieren der Kapillardestillate problem-
los moglich. Streufaktoren, die durch die Dosierung der Auffangphase bei der Kapil-
lardestillation, sowie die anschlieBenden GC-Analysen bedingt sind, fielen kleiner als
erwartet aus und beeinfluf3ten die Streuwerte der Endergebnisse nur wenig. Die rela-
tiven Standardabweichungen bei Abmessungen der Auffangphase lagen bei etwa
0,01%, die der GC-Analyse sogar unter 0,01% und damit deutlich unter denen, bei
der Auswertung der Destillate ermittelten Streuwerte.

1.2. Destillatvergleich

Hauptziel bei den Untersuchungen zur Wasserdampfdestillation war, die durch Ka-
pillardestillation gewonnenen Wasserdampfdestillate mit denen vergleichend bewer-
ten zu kénnen, die durch die konventionelle Destillationsapparatur des Europaischen
Arzneibuchs [PH. EUR. 1997] gewonnen wurden.

Einwaagen bei der Kapillardestillation

Die Einwaagen lagen bei den Kapillardestillationen im Bereich von etwa 10 bis
300mg und richteten sich nach dem Olgehalt der Droge (Pfefferminzblatter ca. 2%,
Rosmarinblatter ca. 1,6%, Fenchelfriichte ca. 4%). Bei Vorlage von z.B. 200pl
2,0%iger Standardl6ésung und Einwaagen der Blattdrogen von 200mg bzw. 100mg
Fenchelfriichte lag somit etwa 2% Ol am Ende der Destillation in der Vorlage vor. Da
am Ende aller Destillationen etwa gleich groRe Mengen Standard und Ol vorliegen
sollten und die hochste eingesetzte Standardkonzentration 2% war, wurden héhere
Einwaagen durch Erhdhung des Auffangphasenvolumens kompensiert. Bei allen
Einwaagen liel3en sich anhand der Gaschromatogramme Aussagen Uber die qualita-
tive Zusammensetzung der Destillate machen, da fast alle bekannten Komponenten
trotz unterschiedlicher Drogeneinwaagen detektiert wurden. Lediglich bei den klein-
sten Einwaage kam es vor, dal? Komponenten, die nur in sehr geringem Anteil im Ol
vertreten waren, nicht mehr bertcksichtigt wurden, da sie unter die Integrations-
schwelle fielen. Es lie3en sich auch bei allen Einwaagen quantitative Aussagen ma-
chen, wobei sich jedoch zeigte, dald bei zu kleinen Einwaagen (bei den Blattdrogen
unter 100mg, bei den Fenchelfriichten unter 50mg) die Streuwerte meist stark an-
stiegen, so daf zu kleine Einwaagen moglichst vermieden werden sollten. Bei Ein-
waagen, die bei den Blattdrogen Uber 200mg bzw. bei den Fenchelfrichten Uber
100mg lagen, lieen sich die Streuwerte nicht mehr signifikant verkleinern. Es zeigte
sich sogar, dald sie bei diesen Einwaagen teilweise hoher lagen, was eventuell mit
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den grofReren eingesetzten Vorlagevolumina zusammenhangen kénnte. Am gunstig-
sten zum Quantifizieren erwiesen sich somit die Einwaagen, bei denen mit 200ul
Vorlage gearbeitet wurde und bei denen in der Auffangphase am Destillationsende
etwa 2% Ol und 2,0% innerer Standard enthalten war. Dies entspricht bei den Blatt-
drogen den 200mg- und bei den Fenchelfriichten den 100mg-Einwaagen.

Vergleich der Gaschromatogramme

Der Destillatvergleich anhand der Gaschromatogramme ergab bei allen Destillaten
nur geringfligige Unterschiede zwischen Arzneibuch- und Kapillardestillaten. Nahezu
alle benannten Komponenten wurden bei beiden Typen detektiert, auch scheinen
anhand der Chromatogramme die quantitativen Verhaltnisse nahezu gleich zu sein.
Bei Bestehen eventueller kleinerer quantitativer Unterschiede liel3en sich keine Ge-
setzmalligkeiten feststellen. Dies bedeutet, dal} die Kapillardestillation zur qualitati-
ven Beurteilung der Destillate den konventionellen Destillationsmethoden in nichts
nachsteht.

Vergleich der Olgehalte in den Drogen

Etwas unterschiedlich verhalten sich die ermittelten Gehalte bei beiden Destillati-
onstypen. Am besten a3t sich dies am Vergleich der Destillate der Pfefferminz- und
der Rosmarinblatter beobachten. Das Pfefferminzol besteht nur zu ca. 11% aus Mo-
noterpenkohlenwasserstoffen, beim Rosmarindl sind es hingegen ca. 74%. Die
Olausbeuten der Kapillardestillate lagen bei den Pfefferminzblattern im Durchschnitt
um ca. 17% unter, bei den Rosmarinblattern um ca. 13% uber denen der Arznei-
buchdestillate. Da sich bei beiden Drogen das Ol vorwiegend in Driisenschuppen
befindet, ist anzunehmen, daf} diese Tendenz in erster Linie von der Zusammenset-
zung der atherischen Ole verursacht wird. Eine weitere Rolle kénnten die unter-
schiedlichen Destillationsprinzipien (vorliegen einer Kreislaufdestillation bei der Arz-
neibuchdestillation), das unterschiedliche Drogen/Wasser-Verhdltnis, sowie Unter-
schiede im Quantifizierverfahren spielen. Bei hohen Anteilen oxygenierter Verbin-
dungen liegen die Olausbeuten bei der Arzneibuchdestillation iiber denen der Kapil-
lardestillation, bei Vorliegen von vorwiegend Kohlenwasserstoffen verhalten sich die
Verhaltnisse umgekehrt.

Auch bei Vergleich der Komponentengruppen beim Rosmarinél zwischen Arznei-
buch- und Kapillardestillat ist zu erkennen, daf3 der Anteil der vorderen Komponen-
tengruppe (vorwiegend Monoterpenkohlenwasserstoffe) bei den Kapillardestillaten
hoher ausféllt als bei den Arzneibuchdestillaten®. Bei der hinteren Komponenten-
gruppe (vorwiegend Sesquiterpene und oxygenierte Monoterpene) liegen die Ver-
haltnisse umgekehrt. Will man bei der Olgehaltsbestimmung durch Kapillardestillation
moglichst den absoluten Olgehalt bzw. den durch Arzneibuchdestillation ermittelten
Gehalt wiedergeben, so ist es ratsam einen zusatzlichen Korrekturfaktor zu berech-
nen, der diesen Unterschied in den Olgehalten beider Destillationstypen beriicksich-
tigt. Bei den Kapillardestillationen der Pfefferminzblatter konnte aul3erdem gezeigt
werden, dafld durch Kochsalzzugabe in die Auffanggefal3e ein Aussalzeffekt mit Er-

! Die vordere Komponentengruppe umfaldt in erster Linie Monoterpenkohlenwasserstoffe und reicht
unter den verwendeten GC-Standardbedingungen (DB-Wax-Kapillare) bis zur 15. Minute. Mit hinterer
Komponentengruppe sind die Substanzen gemeint, die etwa ab der 20. Minute eluiert werden und bei
denen es sich vor allem um Sesquiterpene und oxygenierte Monoterpene handelt.
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héhung der Olausbeuten erzielt werden kann (um etwa 5%). Dieser Effekt fiel zwar
geringer als erwartet aus, er scheint aber zumindest bei Drogen mit hohem Anteil
oxygenierter Verbindungen vorteilhaft zu sein.

Ein ahnlicher Vergleich der Gehalte bei den Fenchelfriichten ist aufgrund der aufge-
tretenen Emulsionsbildung schwierig. Im Fencheldl besteht der Hauptanteil der Kom-
ponenten aus oxygenierten Verbindungen, trotzdem liegen die Werte der Kapillarde-
stillate eher Uber denen der Arzneibuchdestillate. Dies kdnnte damit zusammenhan-
gen, dal3 die Emulsionsbildung eventuell bei der Arzneibuchdestillation grol3ere
Ausmal3e annimmt als bei der Kapillardestillation. Die Untersuchungen zur Abnahme
des atherischen Olgehaltes aus gemahlenen Fenchelfriichten zeigte, wie wichtig es
ist, unmittelbar nach dem Zerkleinerungsvorgang mit der Destillation zu beginnen.
Die Olausbeuten sinken vor allem durch zunehmende Verflichtigung. Es war jedoch
auch zu beobachten, dal} es sehr schnell zu Verschiebungen in der quantitativen
Zusammensetzung des Oles kommt, da vor allem der Gehalt an leichterfliichtigen
Monoterpenkohlenwasserstoffen sehr viel schneller abnimmt als der von héhersie-
denden und schwererfliichtigen oxygenierten Monoterpenen (z.B. Fenchon) und
Phenylpropanderivaten (z.B. trans-Anethol, Estragol).

Vergleich der Streuwerte

Kleinere Unterschiede zwischen Arzneibuch- und Kapillardestillat liel3en sich allen-
falls beim Vergleich der Zahlenwerte bei gleichzeitig mehrfacher Wiederholung der
Analyse nachweisen. Bei diesen Vergleichen geht die Tendenz dahin, daf} durch die
um den Faktor 100 groRReren Einwaagen der Arzneibuchdestillation zwar eine etwas
gro3ere Konstanz beim Quantifizieren zeigen (bei den Blattdrogen s;¢ 2,8 und 1,0%),
jedoch durch zwei bis dreimalige Durchfihrung der Kapillardestillationen ebenso si-
chere Aussagen Uber die Gehalte gemacht werden kénnen. Hier liegen die Streu-
werte bei den Blattdrogen meist bei 5 bis 9%. Bei den Destillationen der Fenchel-
friichte, die durch eine starke Emulsionsbildung gekennzeichnet waren, zeigte sich
die Kapillardestillation in der Konstanz der Werte der Arzneibuchdestillation sogar
ebenbrtig (sre meist bei 5-7%). Wahrend hierbei die Streuwerte der Kapillardestillate
im Bereich der Destillate der Blattdrogen lagen, stiegen die Werte der Arzneibuchde-
stillate aufgrund der Emulsionsbildung in den Bereich der Kapillardestillate. Dies trifft
vor allem auf die gemahlenen Fenchelfriichten zu, bei denen die Probe aus einem
groBeren, durch den Mahlvorgang ,homogenisierten” Kollektiv enthommen wurde.
Aber auch hier gilt es, nicht zu kleine Einwaagen (£ 50mg) zu wahlen.

Vergleich der Einzelkomponenten

Die Wahl der zu quantifizierenden ausgesuchten Einzelkomponenten richtete sich
nach deren Gehalt im Ol und an ihrer Zugehdrigkeit zu einer bestimmten Gruppe von
Komponenten. Bei den Pfefferminzblattern wurden die Gehalte von Limonen,
Menthon, b-Caryophyllen und Menthol, bei Rosmarinblattern die von 1,8-Cineol,
Campher, b-Caryophyllen und Borneol, sowie bei den Fenchelfriichten die von a-
Pinen, Fenchon, Estragol und trans-Anethol ausgewertet. Beim Quantifizieren der
Hauptkomponenten ergibt sich im Prinzip die gleiche Tendenz wie beim Gesamtdl,
so dal3 die Streuwerte und auch die Gehalte tendenziell in diesem Bereich liegen.
Dabei ergab sich fur die Kapillardestillate eine etwas hdhere Streuung bei den
Hauptkomponenten als bei den Arzneibuchdestillaten. GrélRere Unterschiede zwi-
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schen Arzneibuch- und Kapillardestillat werden bei Betrachtung der Streuwerte von
Komponenten beobachtet, die nur zu etwa 1% im Ol vorliegen (z.B. b-Caryophyllen
bei Pfefferminz- und Rosmarinblattern). Hier zeigen die Arzneibuchdestillate noch
akzeptable Werte zwischen 5 und 7%. Bei den Kapillardestillaten liegen sie jedoch
teilweise so hoch (20-40%), dal3 keine sichere Aussagen mehr tber deren Gehalt in
der Droge gemacht werden kann. An der Komponente Borneol im Rosmarinél ist gut
die Tendenz zu erkennen, dal3 sich hydroxylierte Verbindungen im Kapillardestillat
prozentual weniger stark anreichern als im Arzneibuchdestillat. Die Gehalte an Bor-
neol sind trotz der bei allen Kapillardestillaten der Rosmarinblatter hoheren Olaus-
beuten niedriger als bei den Arzneibuchdestillaten, was vermutlich mit dessen besse-
rer Wasserloslichkeit zusammenhangen duirfte (vgl. Pfefferminzblatter).

1.3. Destillationsverlauf

Die Untersuchungen zum Destillationsverlauf erlaubten zum einen eine Beurteilung
dariiber, ob die angesetzten Destillationszeiten fiir ein quantitatives Ubergehen des
atherischen Oles ausreichend waren und zum anderen konnten bei naherer Be-
trachtung der Einzelkomponenten gewisse GesetzmaRigkeiten beim Ubergehen be-
obachtet werden.

Ermittlung der bendtigten Destillationszeiten

Der Destillatvergleich zeigte, dal3 die Ergebnisse vor allem vom verwendeten Dro-
genmaterial abhangig sind. Mit den beiden Blattdrogen Pfefferminz- und Rosmarin-
blatter wurden zwei Drogen gewdhlt, deren Ol vorwiegend in Driisenschuppen ge-
speichert wird, wahrend bei den Fenchelfriichten das Ol vorwiegend in Olstriemen
lagert, welche von diffusionsbehinderndem Gewebe umgeben sind und bei denen
hierdurch — zumindest bei der unzerkleinerten Frucht — die Destillationsgeschwindig-
keit relativ stark gehemmt ist.

Bei der Kapillardestillation ist die Destillationszeit auf 2 bis 3 Stunden begrenzt, da
die vorgelegte Wassermenge des Probengefal3es in dieser Zeit in das Auffanggefald
Ubergeht, ohne in das Probengefal? wieder zurlckgefihrt zu werden. Die Ermittlung
der bendtigten Destillationszeiten zeigte, dal3 sie bei den relativ rasch verlaufenden
Destillationen der Blattdrogen ausreichend ist. Auch bei den gemahlenen Fenchel-
friichten reicht eine Destillationszeit von 2 Stunden zum quantitativen Ubergehen des
atherischen Oles aus. Werden die Friichte allerdings unzerkleinert destilliert, sollte 3
Stunden destilliert werden, um das Ol quantitativ zu erfassen.

Verlauf beim Ubergehen der Einzelkomponenten

AuRer durch das einen Olgang umgebende Gewebe wird die Destillationsgeschwin-
digkeit vor allem von der Zusammensetzung des &therischen Oles bestimmt. Die
Untersuchungen zum Destillationsverlauf haben gezeigt, das die Destillation der
Rosmarinblatter wesentlich schleppender verlauft als die der Pfefferminzblatter. Ur-
sache hierfur durfte vor allem ein Hydrodiffusionseffekt sein (vgl. B.1.4.3.). In Rosma-
rinblattern ist der Anteil an sehr unpolaren Monoterpenkohlenwasserstoffen wesent-
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lich héher als bei den Pfefferminzblattern, bei denen die oxygenierten Verbindungen
den GroRteil des Oles ausmachen. Aufgrund der geringeren Diffusionsgeschwindig-
keit apolarer Stoffe in Wasser ist bei der Wasserdampfdestillation ein Ubergehen von
Terpenkohlenwasserstoffen verzdgert. Dies zeigte sich besonders bei Destillation der
Fenchelfriichte, wo die niedrigersiedenden Monoterpenkohlenwasserstoffe einen
wesentlich geringeren Anteil als die oxygenierten Verbindungen haben. Trotzdem
sind sie noch zu einem wesentlich spateren Zeitpunkt der Destillation nachweisbar
als die letztgenannten.

1.4. Untersuchung des &atherischen Oles von Bunium-bul-
bocastanum-Frichten

Nach den bisherigen Ergebnissen am Beispiel von Drogen mit weitgehend bekannter
atherischer Olzusammensetzung, die eine gute Reproduzierbarkeit und Uberein-
stimmungen von Kapillardestillaten im Vergleich mit Arzneibuchdestillaten zeigten,
wurde die Kapillardestillation beispielhaft zur Untersuchung des &therischen Oles von
Bunium-bulbocastanum-Frichten (Knollenkimmel) eingesetzt. Hierbei handelte es
sich um eine Droge, dessen atherische Olzusammensetzung bisher kaum untersucht
worden war. Da zudem nur geringe Drogenmengen als Untersuchungsmaterial zur
Verfigung standen, bot sich der Einsatz der Kapillardestillation geradezu an. Die
Untersuchungen zeigten, daR anhand der gewonnen Kapillardestillate der von ver-
schiedenen Bezugsquellen zur Untersuchung bereitgestellten Droge auf schnelle und
einfache Weise nachgewiesen werden konnte, bei welchen Proben es sich lber-
haupt um die angeforderten Knollenkiimmelfriichte handelte. Zudem konnten anhand
von GS-MS-Messungen der gewonnen Destillate einige Komponenten identifiziert
werden. Dies unterstreicht den Stellenwert der Kapillardestillation bei Analyse fllchti-
ger Pflanzeninhaltsstoffe bei Vorliegen von geringen Drogenmengen (im mg-
Bereich). Trotz des sehr geringen Olgehaltes von 4 der 6 in die Untersuchung einbe-
zogenen Proben war es auf relativ einfache Weise und durch geringen Aufwand
maoglich, ein Destillat zu gewinnen, das bei optimaler Einstellung der Analysenpara-
meter (GC-Empfindlichkeit, Injektionsvolumen, Splitverhaltnis usw.) Ergebnisse lie-
ferte, die mit Destillaten vergleichbar sind, die durch konventionelle Verfahren aus
gréReren Drogenmengen gewonnen werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen ergaben im einzelnen, dal’ nur 3 der 5 als Buni-
um-bulbocastanum-Friichte gelieferten Proben der Deklaration entsprachen. Als be-
sonders problematisch erwies sich dabei die Lieferung von Oenanthe-Friichten, die
bei Vorliegen von Oenanthe crocata Substanzen enthalt, die als stark toxisch be-
schrieben sind [FROHNE, PFANDER, 1987]. Bei einer weiteren Droge ergab erst das
Gaschromatogramm des hieraus gewonnenen Kapillardestillates, daf3 es sich dabei
nicht um Bunium-bulbocastanum-Frichte handelte, sondern wahrscheinlich um die
Fruchte einer anderen Bunium-Art. Als Hauptkomponente konnte in diesem Ol Apiol
(87,14%) durch GC-MS-Messung nachgewiesen werden. Die Kapillardestillate der
von 3 verschiedenen Bezugsquellen gelieferten echten Bunium-bulbocastanum-
Friichte wiesen in den Gaschromatogrammen eine groRe Ubereinstimmung auf. Bei
keinem dieser Ole konnte jedoch eine Ubereinstimmung mit den von Agarwal ge-
machten Ausfilhrungen, sowie mit der von diesem Autor beschriebenen groRe Uber-
einstimmung mit dem &therischen Ol von Cuminum cyminum-Friichten festgestellt
werden [AGARWAL et al., 1979]. Zudem lagen die ermittelten Olausbeuten weit unter

240



D. Diskussion der Ergebnisse

den dokumentierten Angaben. Hauptkomponente war bei allen 3 Fruchtproben von
Bunium bulbocastanum Caryophyllenoxid. Daneben konnten noch trans-b-Farnesen,
Humulenepoxid Il, b-Caryophyllen, Salvial-4(14)-en-1-on und das auf3erst selten in
atherischen Olen vorkommende Dendrolasin nachgewiesen werden. Unterschiede
gab es bei den 3 Drogen lediglich in der quantitativen Zusammensetzung.

2. Vakuumdestillation

Da atherische Ole komplexe Gemische aus vielen Einzelkomponenten mit unter-
schiedlichen Siedepunkten sind, welche unter Normaldruck zumeist zwischen 150
bis 300°C liegen, ergibt sich die Moglichkeit, sie durch Vakuumdestillation zu fraktio-
nieren. Damit besteht eine Alternative zu den meist hierfur verwendeten chromato-
graphischen Verfahren, die allerdings vorrangig zur Trennung unterschiedlicher pola-
rer Fraktionen eingesetzt wird. Durch Anlegen eines Vakuums werden die Siedetem-
peraturen gesenkt, wodurch sich der gravierendste Nachteil dieses Verfahrens — die
thermische Belastung — betrachtlich reduzieren 1a3t. Die Trennleistung ist zum einen
abhangig von der Zusammensetzung des &therischen Oles — d.h. von den Siede-
punktsdifferenzen der Einzelkomponenten bzw. Komponentengruppen wie Mono-
und Sesquiterpene — und zum anderen von der Trennleistung des verwendeten De-
stillationsgerates, d.h. von der Anzahl seiner theoretischen Béden. Es wurde daher
gepruft, ob mit dem Kapillardestillationsgeréat auch Vakuumdestillationen durchfuhr-
bar sind und welche Ergebnisse sich im Vergleich mit dem kommerziellen Kugelrohr-
destillationsgerat der Firma Buichi (Glass Oven B-580) erzielen lassen.

2.1. Versuchsaufbau

Durch die unter C.2.1.1. beschriebenen Modifikationen am Geréateaufbau lielen sich
mit dem Kapillardestillationsgerat auch Vakuumdestillationen durchfiihren. Erstaun-
lich war — bei einem angelegten Vakuum von etwa 55mbar — neben der Stabilitat ge-
genuber dem aufReren Luftdruck vor allem die hohe Dichtigkeit der Versuchsanord-
nung. So lield sich das Septum mit der Spritze zur Probennahme mehrmals durch-
stechen, ohne dal3 das Septum an Dichtigkeit eingebuf3te. Neben Vakuumdestillatio-
nen durch Kapillardestillation wurden zur vergleichenden Bewertung Kugelrohrde-
stillationen unter Vakuum durchgefiihrt. Das verwendete Kugelrohrdestillationsgerat
(vgl. C.2.1.2., Abb. 27) ist bereits so konzipiert, daf3 mit ihm problemlos auch Vaku-
umdestillationen durchfuhrbar sind.
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2.2. Untersuchung der Destillationsbedingungen

Zu Beginn der Untersuchungen wurde Uberprtft, ob die Temperaturen in den jeweili-
gen ProbengefalRen denen der Temperaturanzeige entsprachen und wie grol3 even-
tuell vorliegende Abweichungen waren. Bei der Kapillardestillation ging es aul3erdem
um die Frage, ob der Druck im Auffanggefal3, welches mit der Vakuumpumpe ver-
bunden ist, dem Druck entspricht, der im Probengefal} herrscht, welches mit dem
Auffanggefald durch eine Kapillare verbunden ist.

Beim Kapillardestillationsgerat steht das Probengefald in unmittelbarem Kontakt mit
dem Heizblock, der sich schnell aufheizen [&R3t, so dal3 das Heizen der Probe relativ
schnell verlauft und die Probe — unabhangig von der H6he der gewahlten Tempera-
tur — nach etwa 10 Minuten die eingestellte Temperatur bis auf 1-2°C erreicht (vgl.
Tab. 48). Bei der Kugelrohrdestillation liegt zwischen dem Probengefal3 und dem
Heizmantel ein relativ groRer luftgefullter Raum, wodurch das Aufheizen durch die
Luftisolation entsprechend gehemmt ist. Erst nach etwa 20 bis 30 Minuten wird in
etwa das erreichbare Temperaturmaximum im Destillationskolben erreicht. Dieses
Maximum differiert jedoch je nach Hohe der gewéhlten Temperatur z.T. betrachtlich
von der am Gerat eingestellten Temperatur. Bei z.B. eingestellten 100°C werden
maximal 79°C, bei eingestellten 200°C maximal 144°C erreicht (vgl. Tab. 51 und 52).
Beim Kapillardestillationsgerat zeigte sich andererseits ein Druckgefalle zwischen
Auffang- und Probengefal}, da das Auffanggefald mit der Vakuumpumpe und Uber
eine Kapillare, durch die bei der Destillation das Destillat tibergeht, mit dem Proben-
gefald verbunden ist. Am Auffanggefald wird das Vakuum angelegt, durch die enge
Kapillarverbindung mit dem Probengefald entsteht ein Druckgefélle, so dafd im Pro-
bengefald nicht mehr der eingestellte Druck herrscht, sondern hoher liegt. Diese
Druckdifferenz liegt bei der fur die spateren Destillationen verwendeten Kapillare (In-
nendurchmesser 0,53mm) bei etwa 6mbar, erhdht sich entsprechend dem Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz nur unwesentlich durch eine gréRere Kapillarlange, jedoch
merklich bei einem verkleinerten Innendurchmesser der Kapillare. Dementsprechend
sind Kapillaren mit mdglichst groem Innendurchmesser zu verwenden, die jedoch
zunehmend an Elastizitat verlieren und unter den Bedingungen der Vakuumdestillati-
on leicht brechen. Dies kann allerdings weitgehend durch eine gréRere Kapillarlange
und einem hieraus resultierenden grél3eren Krimmungsradius behoben werden.

2.3. Charakterisierung der Destillationsleistung mit Hilfe
binarer Gemische

Mit Hilfe binarer Gemische lieR sich zum einen ein Uberblick iber die mit den beiden
Geraten zu erwartenden Destillationsleistungen gewinnen und zum anderen konnte
durch Anderungen der Destillationsparameter und anschlieRenden Vergleich mit den
Standardbedingungen festgestellt werden, welche Parameter einen Einflu auf die
Destillation haben und inwieweit sich die Destillation hierdurch optimieren lafit.
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Auswahl der Substanzen

Die Auswahl der Substanzen richtete sich fast ausschlie3lich nach deren Siede-
punkten; es wurde lediglich noch bertcksichtigt, dal3 es sich um Stoffe handelte, die
in atherischen Olen weitverbreitet sind. Die hergestellten 1:1-Gemische bestanden
aus a-Pinen (Sdp. 155°C), das in jeweils einem Gemisch mit Limonen (175°C), Fen-
chon (191°C), Menthon (207°C), Carvon (231°C) und Eugenol (254°C) kombiniert
wurde. Hieraus ergaben sich 6 Zweierkombinationen, deren Substanzen sich um et-
wa 20, 40, 60, 80 und 100°C in ihren Siedepunkten unterschieden.

Abschatzen der Trennstufenzahl

Die Abschatzung der mit den beiden Geraten erzielten Trennstufenzahlen erfolgte
mit Hilfe des Diagramms nach Bragg-Lewis (vgl. Abb. 4) und der sich bei den Desitil-
lationen ergebenen Destillatreinheiten. Bei mittleren Temperaturen, bei denen nach
5stundiger Destillation etwa 50% der Einwaage Ubergegangen waren, ergaben sich
Trennstufenzahlen von etwa 1,2. Die Reinheit des Destillats lie3 sich durch Anwen-
dung relativ niedriger Temperaturen (bei denen die Destillatmenge nach 5stiindiger
Destillation jedoch nur ca. 10% der Einwaage ausmachte) stark erh6hen, so dal3 bei
den niedrigsten eingesetzten Temperaturen Trennstufenzahlen von nahe 2 erreicht
wurden. Bei diesen ermittelten Trennleistungen waren fur eine Trennung bzw. starke-
re Anreicherung allerdings Siedepunktsdifferenzen von mindestens 40°C erforderlich.

Destillationsverlauf und Einfluf} der Gefaldrotation

Der Destillationsverlauf folgte dem Raoultschen Gesetz, nach dem die Menge der
Ubergehenden Substanz aul3er von dessen Siedepunkt auch von seiner Konzentrati-
on in der Probe abhangig ist. Mit zunehmender Destillationsdauer nimmt die Kon-
zentration des leichterfliichtigen a-Pinens im beheizten Probengefal? ab, wodurch
sich die Destillationsgeschwindigkeit verringert und es zunehmend schwieriger wird,
die immer geringer werdende Menge von a-Pinen lUbergehen zu lassen.

Stark bemerkbar macht sich die GefaR3rotation der Kugelrohrdestillation auf den De-
stillationsverlauf, wodurch es zur stdndigen mechanisch bedingten Durchmischung
der Probe kommt. Hinzu kommt die deutlich grol3ere Flissigkeitsoberflache beim
Kugelrohrdestillationsgefal3 im Gegensatz zum Probengefal3 des Kapillardestillati-
onsgerates. Bei der Kapillardestillation ist die Durchmischung ausschlie3lich durch
Diffusion bedingt, die jedoch durch die hohe Heizwarme deutlich erhéht wird. Die
Werte fir die Destillatreinheit und -menge streben hierbei meist auf einen bestimm-
ten Wert zu.

Durch die Gefaldrotation tendiert die Kugelrohrdestillation eher zur Destillation von
relativ konstanten Mengen uber den gesamten Destillationszeitraum, wobei eine zu-
nehmende Verunreinigung des Destillates zu beobachten ist, so dal3 jeweils der gin-
stigste Zeitpunkt zum Abbruch der Destillation ermittelt werden muf3, um nicht ein zu
stark verunreinigtes Destillat zu erhalten.

Ist man mehr am Destillationsriickstand und den héhersiedenden Komponenten in-
teressiert, so erweist es sich als giinstiger, eine etwas hohere Destillationstemperatur
zu wéhlen und damit gleichzeitig die Destillationszeit etwas zu verkirzen. Zwar steigt
bei hoherer Temperatur auch der Verlust an den héhersiedenden Komponenten,

243



D. Diskussion der Ergebnisse

doch ist das Verhéltnis von Ruckstandsreinheit zur Rickstandsmenge im allgemei-
nen gunstiger.

EinfluR der Anderung von Destillationsparametern

Durch Variation von Destillationsparametern, wie z.B. Kapillarlange und -durchmes-
ser, GefalRgrolRen, Geschwindigkeit der Gefal3rotation oder die Kiuhltemperatur des
AuffanggefaRes (vgl. C.2.4.5.), lieR sich — bis auf die Anderung der Temperatur und
des Druckes — keine Verbesserung der Trennleistung erzielen. Zudem haben diese
Anderungen nur einen geringen EinfluR auf den Destillationsverlauf. Allerdings sinkt
die Destillationsgeschwindigkeit merklich, wenn bei der Kugelrohrdestillation die Ro-
tation ganz eingestellt wird. Dagegen hat die Hohe der Rotationsgeschwindigkeit und
die GroRRe der verwendeten Gefalde kaum einen Einflul3 auf die Destillationsleistun-
gen. Auch eine Kihlung des Auffanggefal’es war bei den untersuchten Testgemi-
schen nicht erforderlich.

Bei der Kapillardestillation reduziert sich die Destillationsgeschwindigkeit durch Ver-
wenden einer Kapillare kleineren Innendurchmessers (0,32 oder 0,25mm), da hier-
durch das Druckgefalle zwischen Probengefald und dem mit der Vakuumpumpe ver-
bundenen Auffanggefal’ deutlich héher ist.

Veranderungen sind lediglich noch bei Variationen der Einwaagen zu beobachten.
Bei kleineren Einwaagen steigt die prozentuale Destillatmenge pro Zeiteinheit,
gleichzeitig nimmt die Destillatreinheit ab. Eine Verkleinerung der Einwaage hat
dementsprechend die gleiche Auswirkung wie eine Temperaturerhéhung oder ein
Absenken des Druckes.

Erh6éhung der Destillatreinheit durch Mehrfachdestillation

Will man einen mdglichst hohen Trenneffekt erzielen, bietet sich als nahezu einzige
Mdglichkeit — abgesehen von einer weiteren Reduzierung des Druckes, verbunden
mit einer Absenkung der Destillationstemperatur — die Mehrfachdestillation an.

Eine Erhéhung der Destillatreinheit durch Mehrfachdestillation hat sich allerdings bei
den Untersuchungen nicht bewdéhrt, da zu hohe Substanzverluste auftraten, eine
langere thermische Belastung der Probe erforderlich ist und die erzielten Reinheits-
werte unter den Erwartungen lagen. Fur dieses Ziel empfiehlt sich daher eher ein
Absenken der Destillationstemperatur, wodurch zwar auch die Destillatmenge pro
Zeiteinheit verringert wird, jedoch vor allem die thermische Belastung wesentlich ge-
ringer ist als bei der Mehrfachdestillation.

2.4. Fraktionierte Destillation atherischer Ole

Die fraktionierte Destillation atherischer Ole erfolgte in dhnlicher Weise wie die Ver-
suchsreihen mit bindren Gemischen. Bei einem Druck von 55-60mbar wurde ver-
sucht, je 10,0g der ausgewahlten atherischen Ole durch Kapillar- und Kugelrohrde-
stillation in zumindest 2 Komponentengruppen zu trennen. Variiert wurde lediglich die
Destillationstemperatur. AuRerdem wurden mit jedem Ol bei einer festgelegten Tem-
peratur Destillationen mit je einer 1,0g- und einer 5,0-g-Einwaage durchgefihrt, um
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den EinfluR der Einwaage auf den Destillationsverlauf zu untersuchen. Jeweils nach
Y%, 1, 2, 3, 4 und 5 Stunden wurde das Destillat ausgewogen und Proben von den
Destillaten und Destillationsriickstanden genommen, die anschlie3end gaschromato-
graphisch analysiert wurden. Korrekturfaktoren wurden bei diesen GC-Analysen nicht
verwendet, so dafld die Quantifizierung der Einzelkomponenten ausschlief3lich Uber
die ermittelten Peakflachenprozente erfolgte.

Auswahl der atherischen Ole

Die Auswahl der Ole richtete sich vorrangig nach dem Vorliegen von mindestens 2
voneinander destillativ trennbaren Komponentengruppen. Hierbei wurde vorausge-
setzt, daf’ entsprechend den Siedepunktsbereichen am wahrscheinlichsten Monoter-
penkohlenwasserstoffe (Sdp. 150-190°C), oxygenierte Monoterpene (190-240°C),
Sesquiterpenkohlenwasserstoffe (240-280°C) und oxygenierte Sesquiterpene (280-
300°C) voneinander trennbar sind. Hinzu kamen die Phenylpropanderivate, deren
Destillationsverhalten entsprechend ihrem Siedebereich (230-270°C) weitgehend
dem der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe gleicht.

Ein weiteres Kriterium fur die Auswahl war, daR die Zusammensetzung der Ole und
die Siedepunkte der Einzelkomponenten gréf3tenteils bekannt waren und sich keine
ausgesprochen thermolabilen Einzelkomponenten darunter befanden.

Zu maglichst vielen Einzelkomponenten sind aus Grunden der Vergleichbarkeit die
Siedepunkte unter Normaldruck angegeben. Waren nur die Siedepunkte bei redu-
ziertem Druck bekannt, lie3en sich die normalen Siedepunkte mit hinreichend grol3er
Genauigkeit durch die Augustsche Dampfdruckformel berechnen (vgl. C.2.3.2.).

Die Auswabhl fiel schliefRlich auf:

ungefdhre Zusammensetzung
Ingwerodl (18% Monoterpen-, 82% Sesquiterpenkohlenwasserstoffe)
Pfefferol (65% Monoterpen-, 35% Sesquiterpenkohlenwasserstoffe)
Eukalyptusol (92% Monoterpen-, 4% Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, 4% oxy-
genierte Monoterpene)
Zimtol (10% Monoterpenkohlenwasserstoffe, 90% hohersiedende Phenyl-
propanderivate, Sesquiterpenkohlenwasserstoffe und Sonstige)
Kamillenél (2% Monoterpen-, 63% Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, 35% oxy-
genierte Sesquiterpene)

vV VYV VYVV

Von jedem Ol standen etwa 20-25ml pro Destillationsapparatur zur Verfiigung, d.h.
nach Beendigung der jeweiligen Destillation muf3ten Destillat und Ruckstand wieder-
vereinigt werden, um sie fiur die nachfolgenden Destillationen erneut nutzen zu kon-
nen. Jedes Ol wurde daher 5 bis 9mal der thermischen Belastung bei der Destillation
ausgesetzt. Bis auf die Abnahme des trans-b-Farnesen-Gehaltes im Kamillendl
konnte jedoch hierdurch bei keinem der verwendeten Ole eine signifikante Verande-
rung in der Zusammensetzung festgestellt werden.
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2.4.1. Tendenzen bei der Fraktionierung

Vergleich von Kapillar- und Kugelrohrdestillation

Die bei den bindren Gemischen festgestellten Unterschiede zwischen den beiden
Destillattypen treffen auch auf die Fraktionierung der &therischen Ole zu. Bei der Ka-
pillardestillation strebt die Destillatmenge bei definierten Temperatur- und Druckver-
haltnissen auf einen bestimmten Wert zu, d.h. die Destillationsgeschwindigkeit sinkt
relativ kontinuierlich bis zu einem bestimmten Zeitpunkt, ab dem kein Destillat mehr
ubergeht. Bei der Kugelrohrdestillation sind die Destillatmengen pro Zeiteinheit we-
sentlich konstanter. Aufgrund der kontinuierlich zunehmenden Verunreinigung des
Destillates mul3 meist der gunstigste Zeitpunkt zum Abbruch der Destillation ermittelt
werden. Trotzdem ist bei atherischen Olen, wie z.B. dem Kamillendl, bei dem relativ
hohe Destillationstemperaturen erforderlich sind und das zudem temperaturempfind-
liche Substanzen enthalt, der Kugelrohrdestillation der Vorzug zu geben, da die De-
stillatmengen pro Zeiteinheit héher sind und damit die Zeit einer hohen thermischen
Belastung verkiirzt werden kann. Die Trennleistung bei der Olfraktionierung ist ent-
sprechend der ermittelten ungefahren Trennstufenzahl (zwischen 1 und 2) bei beiden
Apparaturen etwa gleich.

EinfluR der Einwaage

Bei den niedrigeren 5- bzw. 1-g-Einwaagen zeigte sich die bei den binaren Gemi-
schen beobachteten Tendenz, dal3 kleinere Einwaagen den gleichen Effekt bezlglich
der prozentualen Destillatmengen und -reinheiten haben wie eine Temperaturerh6-
hung bzw. Druckreduzierung. Gegenuber den héheren 10-g-Standardeinwaagen er-
gibt sich bei unveranderten Temperatur- und Druckverhaltnissen eine hdhere pro-
zentuale Destillatmenge, bei abnehmender Destillatreinheit und zunehmender Ruck-
standsreinheit.

Destillationstemperaturen

Lagen die eingesetzten Destillationstemperaturen bei den bindren Gemischen, bei
denen das leichterfliichtige a-Pinen 50% ausmachte, noch zwischen 80 und 110°C
(Kapillardestillation) bzw. 70 und 110°C (Kugelrohrdestillation), muf3ten bei den De-
stillationen &atherischer Ole mit geringem Anteil leichtfliichtiger Komponenten, bei
gleichen Druckverhéltnissen — entsprechend dem Raoultschen Gesetz — meist deut-
lich héhere Temperaturen eingesetzt werden. Aus diesem Grund lassen sich kleine
Restmengen niedrigsiedender Monoterpenkohlenwasserstoffe nur schwer vom
Ruckstand abtrennen. Bei einem hohen Anteil von Monoterpenkohlenwasserstoffen
— wie bei den Destillationen des Pfeffer- und Eukalyptuséles — reichten hingegen
meist schon Temperaturen von 100°C, um zumindest ein relativ reines Destillat in
hoher Ausbeute zu gewinnen. Um jedoch bei diesen beiden Olen einen mdglichst
monoterpenarmen Rickstand zu gewinnen, mufl bei ahnlich hohen Temperaturen
destilliert werden wie bei den sesquiterpen- bzw. phenylpropanreichen Ingwer- und
Zimtol. Die héchsten Temperaturen waren fir die Fraktionierung des Kamillendles
notwendig, das fast ausschliel3lich aus hochsiedenden Sesquiterpenen bestand.
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2.4.2. Ergebnisse der einzelnen fraktionierten Oldestillationen

Ingwerol

Begonnen wurden die Untersuchungsreihen mit den Destillationen des Ingwerdles,
das fast ausschlief3lich aus Monoterpen- (ca. 18%) und Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffen (ca. 82%) bestand und dessen Destillationen erste gute Hinweise ergaben,
unter welchen Destillationsparametern bestimmte Trennleistungen zu erwarten wa-
ren. Die Auswertung der Destillate und der Rickstéande ergab, das sich beim Ingwer-
0l eine gute Fraktionierung in die beiden erwdhnten Komponentengruppen erzielen
lie3. Innerhalb dieser Gruppen war jedoch eine weitere Auftrennung in Einzelkompo-
nenten bei allen angewandten Destillationstemperaturen nicht zu erreichen. Bei den
eingesetzten hochsten Temperaturen liel3 sich ein nahezu monoterpenfreies Ingwer-
0l im Rickstand gewinnen. Zudem wurde ein Destillat bei niedrigen Temperaturen
erhalten, das uber 80% Monoterpene enthielt. Um 2 moglichst reine Fraktionen zu
erhalten, ist es daher zweckmalig, zunachst bei niedrigen Temperaturen ein reines
Destillat und anschlieRend bei hoher Destillationstemperatur einen weitgehend mo-
noterpenfreien Ruckstand zu gewinnen.

Pfefferol

Das verwendete Pfefferdl bestand zu etwa 65% aus Monoterpenen und 35% Ses-
quiterpenen, wodurch sich gegentber dem Ingwerdl ein umgekehrtes Monoterpen-
Sesquiterpen-Verhaltnis ergab. Zwar lie3 sich auch hier keine Trennung innerhalb
einer Komponentengruppe erreichen, jedoch konnte bei Temperaturen von etwa
100°C ein nahezu sesquiterpenfreies Destillat gewonnen werden. Zudem lief3 sich
bei den hochsten eingesetzten Temperaturen (150°C) ein Rickstand gewinnen, der
nahezu monoterpenfrei war. Aufgrund des hdheren Anteils niedrigsiedender Mono-
terpenkohlenwasserstoffe waren die hier eingesetzten Temperaturen tendenziell
niedriger als beim Ingwerdl. Fir ein solches Ol eignet sich die Kapillardestillation
besser, da hier das Destillat nicht so sehr von einer zunehmenden Verunreinigung
betroffen ist und auch das Verhéltnis Rickstandsreinheit/Rickstandsausbeute auf-
grund der hoheren effektiven Temperaturen gunstiger ist. Die eingesetzten effektiven
Temperaturen liegen dabei zwar etwas hoher als bei der Kugelrohrdestillation, be-
wegen sich zum Teil jedoch noch in einem Bereich, der auch bei der Gewinnung des
Oles durch Wasserdampfdestillationen erreicht wird.

Eukalyptusol

Ahnlich wie beim Pfefferol liegen die Verhaltnisse beim Eukalyptusol bezuglich der
Relationen von niedrigsiedender zu héhersiedender Fraktion. Daher erwies sich auch
hier aufgrund der beim Pfefferdl genannten Kriterien die Kapillardestillation als ge-
eigneter. Der Anteil an Monoterpenkohlenwasserstoffen (inkl. 1,8-Cineol) lag jedoch
aufgrund des hohen 1,8-Cineol-Gehaltes bei Gber 90%; dementsprechend konnten
noch geringere Temperaturen als beim Pfefferdl eingesetzt werden. Zudem war ne-
ben den Sesquiterpenkohlenwasserstoffen (ca. 4%) noch eine Fraktion aus oxyge-
nierten Monoterpenen (ca. 4%) zu verzeichnen. Die Monoterpenkohlenwasserstoffe
lieBen sich zwar problemlos bis auf nahezu 100% im Destillat anreichern, jedoch
aufgrund des urspriinglich hohen Anteils nur bis auf etwa 20% im Rickstand reduzie-

247



D. Diskussion der Ergebnisse

ren. Es gelang aber — je nach Temperatur — sowohl die oxygenierten Monoterpene,
deren Siedepunkte meist zwischen denen der Monoterpenkohlenwasserstoffe und
denen der Sesquiterpenen liegen, bis auf 25%, und die Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffe bis auf etwa 80% anzureichern. Bei hoheren Temperaturen nahm zwar der
Anteil der Monoterpenkohlenwasserstoffe im Rickstand rapide ab, jedoch durfte die
Temperatur zur Anreicherung der oxygenierten Monoterpene nicht zu hoch gewahlt
werden, da sie dann verstarkt tGbergingen und der Sesquiterpenanteil zunehmend
groRer wurde. Beim Eukalyptusél ware bei Destillation bei 3 unterschiedlichen Tem-
peraturen durchaus eine starke Anreicherung der 3 Fraktionen moéglich. Noch effekti-
ver ware diese Fraktionierung, wenn die 3 Komponentengruppen in etwas ausgegli-
chenerem Mengenverhéltnissen vorlagen.

Zimtol

Die Ergebnisse bei Fraktionierung des Zimtdles entsprechen weitgehend denen des
Ingwerdles. Beim Zimtdl fiel jedoch der Anteil der Monoterpenkohlenwasserstoffe
(ca. 10%) noch geringer als beim Ingwerdl aus. Bei den Ubrigen Komponenten han-
delte es sich um hohersiedende Substanzen, vor allem um Phenylpropanderivate
(83%). Diese sieden in etwa in dem gleichen Bereich wie die Sesquiterpenkohlen-
wasserstoffe, so daf3 sich im Unterschied zum Ingwerdl lediglich der etwas niedrigere
Monoterpenanteil auswirkte. Aus diesem Grund fielen die Destillatmengen und
-reinheiten bei vergleichbaren Temperaturen noch etwas geringer als beim Ingwerdl
aus. Bei den hochsten eingesetzten Temperaturen wurde beim Zimtdl jedoch eben-
falls ein nahezu monoterpenfreier Ruckstand erhalten, wéhrend bei den niedrigsten
Temperaturen eine Anreicherung der Monoterpene bis auf tiber 60% gelang.

Kamillenol

Das Kamillenol war das einzige atherische Ol, das auf einer unpolaren DB5-Kapillare
gaschromatographisch analysiert wurde. Dabei konnten etwa 90% der Gesamtpeak-
flache bekannten Komponenten zugeordnet werden. Bei den Ubrigen Substanzen
wurde sich an den Retentionszeiten und am Destillationsverhalten orientiert. Die
Substanzen, die bis zur 24. Minute eluiert wurden, wurden als Monoterpenkohlen-
wasserstoffe (2%), die zwischen der 24. und 40. Minute als Sesquiterpenkohlenwas-
serstoffe (63%) und die ab der 40. Minute als oxygenierten Sesquiterpene (35%) be-
zeichnet, obwohl nicht alle in den jeweiligen Bereichen eluierten Substanzen tatsach-
lich zu diesen Stoffgruppen gehtren. Damit zeigte das Kamillendl eine deutlich ab-
weichende Zusammensetzung gegenuber den Ubrigen verwendeten atherischen
Olen. Aufgrund des hohen Anteils sehr hochsiedender Komponenten muften ent-
sprechend hohe Temperaturen (bis zu effektiven 200°C) eingesetzt werden. Da bei
der Kugelrohrdestillation die Destillatmengen pro Zeiteinheit bei vergleichbaren Tem-
peraturen gegentber der Kapillardestillation hoher liegen und damit die Zeit einer
hohen thermischen Belastung verkirzt werden kann, ist ihr bei den Destillationen des
Kamillenéles der Vorzug zu geben.

Es gelang mit beiden Apparaturen bei den niedrigsten eingesetzten Temperaturen
eine deutliche Anreicherung der Monoterpenkohlenwasserstoffe auf 20-30%. Bei
diesen als Monoterpene bezeichneten meist unbekannten Komponenten handelte es
sich nicht um Zersetzungsprodukte, da sie fast alle bei entsprechend hoher Empfind-
lichkeit im Gaschromatogramm des noch nicht destillierten Oles nachgewiesen wer-
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den konnten. Zwar fielen die Destillatmengen bei den niedrigsten Temperaturen rela-
tiv gering aus (2-3%), jedoch eignet sich das Verfahren sehr gut fir weitergehende
analytische Untersuchungen der Monoterpene im Destillat, da sie in den entspre-
chenden Gaschromatogrammen deutlich starker registriert wurden und ohne weite-
res auch einer GC/MS-Messung zuganglich waren.

Eine weitere Besonderheit beim Kamillendl war die unter der thermischen Belastung
fortschreitende Abnahme des trans-b-Farnesen-Gehaltes, der zu Beginn bei etwa
45% lag. Als Ursache kommen Zersetzung, Umwandlung, Polymerisation oder Ad-
duktbildung mit anderen Komponenten in Frage. Eines der angestrebten Ziele war
zwar eine Reduzierung des hohen trans-b-Farnesen-Anteils, jedoch sollte dies weni-
ger durch Zersetzung als durch destillative Abtrennung erfolgen. Durch Vakuumde-
stillation gelang es, trans-b-Farnesen durch Ubergehen ins Destillat und durch die
Artefaktbildung nahezu komplett aus dem Riuckstand zu entfernen. Der Anteil des
restlichen trans-b-Farnesens im Rickstand war dabei — wie die beiden Kugelrohrde-
stillationen bei 220°C und anfanglich unterschiedlichen trans-b-Farnesen-Gehalten
zeigten — unabhangig von dessen Konzentration zu Destillationsbeginn. Durch die
Artefaktbildung und die destillative Abtrennung gelang es, die oxygenierten Sesqui-
terpene im Rickstand bis auf teilweise Uber 90% anzureichern, bei einer Ruck-
standsmenge von Uber 60%. Eine Anreicherung der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
muldte Uber das Destillat erfolgen. Hier lieRen sich Konzentrationserhéhungen von
15-20% gegenuber dem Ursprungswert verzeichnen. Dabei ist zu berlicksichtigen,
dal3 eine solche Anreicherung gelang, obwohl das zu dieser Komponentengruppe
gehdrende trans-b-Farnesen durch die starke Artefaktbildung teilweise verloren ging.
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E. ZUSAMMENFASSUNG / SUMMARY

Zusammenfassung

Die wichtigste Methode zur Gewinnung atherischer Ole aus Drogen, um sie fiir wei-
terflihrende analytische Untersuchungen verwenden zu koénnen, ist die Wasser-
dampfdestillation. Da jedoch fir wissenschaftliche Untersuchungen haufig nur sehr
begrenzte Probemengen zur Verfiigung stehen, wurde die Eignung eines Kapillarde-
stillationsgerates zur Gewinnung von atherischem Ol aus sehr kleinen Probemengen
untersucht. Au3erdem wurde gepruft, ob sich diese Apparatur durch Modifizierungen
am Gerateaufbau zur Durchfihrung von Vakuumdestillationen zur Fraktionierung
atherischer Ole eignet. Dies konnte eine gute Alternative zu den hierfir meist ver-
wendeten chromatographischen Trennverfahren sein. Ausgewertet wurden sowohl
die Ergebnisse der Wasserdampf- als auch die der Vakuumdestillationen mit Hilfe
der Gaschromatographie.

Im ersten Teil der Arbeit wurden die durch Kapillardestillation gewonnenen Wasser-
dampfdestillate mehrerer Drogen untersucht und mit Destillaten verglichen, die durch
die konventionelle Apparatur des Arzneibuches gewonnen wurden. Quantifiziert wur-
de Uber einen inneren Standard unter Beriicksichtigung von GC-Korrekturfaktoren.
Kriterium fir die Auswahl der hierfir verwendeten Drogen waren die Zusammenset-
zung und Speicherorte ihres atherischen Oles, da diese beiden Parameter maRgeb-
lich den Destillationsverlauf beeinflussen. Anhand der Gaschromatogramme der De-
stillate konnten zwischen beiden Destillattypen sowohl in qualitativer als auch in
guantitativer Hinsicht kaum Unterschiede festgestellt werden.

Bei einem hohen Anteil oxygenierter Verbindungen wie beim Pfefferminzél lagen die
Olausbeuten bei der Arzneibuchdestillation tendenziell hoher. Ursache hierfur dirften
die unterschiedlichen Destillationsprinzipien (Kreislaufdestillation bei der Arzneibuch-
destillation), das unterschiedliche Drogen-Wasser-Verhéltnis und/oder die unter-
schiedlichen Quantifizierungsverfahren sein. Die Ausbeute liel3 sich jedoch bei den
Kapillardestillationen der Pfefferminzblatter durch Zusatz von Kochsalz in die Auf-
fanggefal3e und einen hieraus resultierenden Aussalzeffekt steigern. Bei hohem An-
teil apolarer Komponenten (Rosmarindl) lag die Olausbeute hingegen bei der Kapil-
lardestillation etwas hoher, so dafld zur Korrektur dieser Differenzen entsprechende
Korrekturfaktoren empfohlen werden.

Bei den Destillationen der Fenchelfriichte, die von starker Emulsionsbildung gepragt
waren, erwiesen sich die Kapillardestillationen in Bezug auf die Konstanz der Werte
der Arzneibuchdestillation ebenbirtig. Lediglich beim Quantifizieren von Einzelkom-
ponenten, deren Gehalt unter 1% lag, ergaben sich bei den Kapillardestillaten Streu-
werte, die nur noch ungeféahre Aussagen lber deren Gehalt erlauben. Die kleinsten
Streuwerte ergaben sich bei Einwaage von 200mg bei den Blattdrogen (Olgehalt 2%)
und 100mg bei den Fenchelfriichten (Olgehalt 4%), sowie Vorlegen von 200ul einer
2%igen Standardl6ésung. Durch hohere Einwaagen wurden die Streuwerte nicht si-
gnifikant weiter gesenkt, sie stiegen jedoch deutlich bei kleineren Einwaagen. Die
angewandte Destillationszeit von 2 Stunden reichte meist zur quantitativen Olgewin-
nung aus, lediglich fur unzerkleinerte Fenchelfrichte wéare eine Zeit von 3 Stunden
gunstiger.
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Am Beispiel der Untersuchungen von nur in auf3erst geringen Mengen verfliigbaren
Bunium-bulbocastanum-Frichten konnte gezeigt werden, welche Bedeutung der Ka-
pillardestillation bei der Identifizierung von &therischen Oldrogen und ihren Olkompo-
nenten zukommt. Selbst aus Fruchtproben von ca. 100mg bei ca. 0,1% &therischem
Olgehalt konnte dieses mit der angewendeten Methode fiir anschlieBende GC/MS-
Messungen gewonnen werden.

Bei den Versuchen zur Fraktionierung &therischer Ole durch Vakuumdestillation mit
dem hierfir modifizierten Kapillardestillationsgerat wurden Maoglichkeiten und Gren-
zen dieses Verfahrens am Beispiel ausgesuchter dtherischer Ole untersucht. Zusétz-
lich zum Kapillardestillationsgerat wurden zum Vergleich Untersuchungen mit einer
Kugelrohrdestillationsapparatur durchgefihrt.

Die zunadchst mit bindren Gemische durchgefiihrten Untersuchungen gaben gute
Hinweise zur Charakterisierung der Destillationsgerate und den zu erwartenden De-
stillationsleistungen. Eine Bestimmung der Trennstufenzahl mit Hilfe des Diagramms
nach Bragg-Lewis ergab fur beide Gerate Werte zwischen 1 und 2. Eine Erhéhung
der Trennleistung durch Mehrfachdestillation erwies sich bei den verwendeten Pro-
ben als wenig effektiv. Eine hdhere Destillatreinheit lie3 sich bei gleichbleibendem
Druck von 55-60mbar lediglich durch Absenken der Temperatur und damit vermin-
derter Destillationsgeschwindigkeit erreichen. Bei kleineren Probeeinwaagen erhdhte
sich die prozentuale Destillatmenge bei sinkender Destillatreinheit und steigender
Ruckstandsreinheit. Beim Vergleich der beiden Apparaturen konnten die folgenden
Vor- bzw. Nachteile der Kapillar- gegentber der Kugelrohrdestillation festgestellt
werden.

Vorteile:

> einfachere Handhabung vor allem bei Destillation von Olmengen unter 1ml,

> raschere Aufheizphase und gute Ubereinstimmung der Temperatureinstellung mit
der effektiven Temperatur im Probengefafs,

» unter definierten Destillationsbedingungen geht ab einem bestimmten Zeitpunkt
kein Destillat mehr Gber, d.h. es werden bestimmte Werte erreicht und es tritt
nicht wie bei der Kugelrohrdestillation eine immer fortschreitende Verunreinigung
des Destillates ein,

> das Ubergehen des Destillates kann in der Kapillare beobachtet und damit die
Destillationsgeschwindigkeit abgeschatzt werden.

Nachteil:
» fehlende Geféalirotation und geringere Flussigkeitsoberflache reduzieren die De-
stillationsgeschwindigkeit und erfordern héhere Temperaturen.

Die bei den bindren Gemischen ermittelten Tendenzen liel3en sich bei beiden Appa-
raturen auch weitgehend auf die Vakuumdestillationen der &therischen Ole Ubertra-
gen. Fir die Fraktionierungen wurden die in der Tabelle aufgefiihrten atherischen
Handels6le mit recht unterschiedlicher Zusammensetzung eingesetzt. Dabei gelan-
gen komplette Trennungen zwischen Monoterpenkohlenwasserstoffen und Sesqui-
terpenen beim Ingwer- und Pfefferél bzw. von Monoterpenkohlenwasserstoffen und
Phenylpropanen beim Zimtdl. Bei Vorliegen von hohen Anteilen niedrigsiedender
Monoterpenkohlenwasserstoffe einschliel3lich des 1,8-Cineols (Pfefferol, Eukalyptus-
0l), konnten diese bei 55-60 mbar und 100°C nahezu 100%ig im Destillat gewonnen
werden. Um sie aus dem Ruckstand praktisch komplett zu entfernen, muf3ten Tem-
peraturen von etwa 140-150°C eingesetzt werden. Ahnliches gilt, wenn man bei Olen
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Siedebereiche der Komponentengruppen und deren Anteile in den verwende-
ten atherischen Olen’

MT-KW? ox. MT ST-KW Ph-pr ox. ST
Siedebereich (°C) | 150-190 | 190-240 | 240-280 | 280-300 | 230-270
Ingwerdl (%) 18 - 82 - -
Pfefferol (%) 65 - 35 - -
Eukalyptusol (%) 92 4 4 - -
Zimtol (%) 6 4 4 87 -
Kamillendl (%) 2 - 63 - 35

wie dem Ingwer- und Zimtol, die einen hohen Anteil hdhersiedender Verbindungen
enthalten, Restmengen der Monoterpenkohlenwasserstoffe entfernen will, da hierzu
ebenfalls Temperaturen von etwa 150°C erforderlich waren. Bei diesen beiden Olen
wurde in Bezug auf die Monoterpene lediglich eine Anreicherung von urspriinglich 18
bzw. 10% auf 84 bzw. 66% erreicht.

Beim Eukalyptusdl gelang zum einen die Gewinnung eines Destillates aus nahezu
100% Monoterpenkohlenwasserstoffen einschlief3lich des 1,8-Cineols und zum ande-
ren ist hier eine separate starke Anreicherung der Sesquiterpene und oxygenierten
Monoterpene moglich, d.h. es ist eine Trennung in 3 Fraktionen erreichbar.

Bei den Vakuumdestillationen des Kamillen6les wurde zum einen eine relativ starke
Anreicherung der nur zu 2% vorliegenden Monoterpene auf ca. 34% erzielt, zudem
gelang eine Trennung der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe von den noch hohersie-
denden oxygenierten Sesquiterpenen. Miissen wie bei diesem Ol relativ hohe De-
stillationstemperaturen eingesetzt werden, erwies sich die Kugelrohrdestillation als
vorteilhafter. Sind jedoch wie bei den ubrigen &atherischen Olen Destillationstempe-
raturen von 100-150°C ausreichend, lieferte die Kapillardestillation die besseren Er-
gebnisse. Die relativ niedrigen Trennstufenzahlen erlaubten jedoch bei beiden Appa-
raturen keine signifikante Anreicherung von Einzelkomponenten innerhalb einer der
aufgefiihrten Stoffgruppen.

L MT-KW = Monoterpenkohlenwasserstoffe; ox. MT = oxygenierte Monoterpene; ST-KW = Sesquiter-
Eenkohlenwasserstoffe; Ph-pr = Phenylpropane; ox. ST = oxygenierte Sesquiterpene;

1,8-Cineol wurde aufgrund seines Siedepunktes (177°C) zu den Monoterpenkohlenwasserstoffen
gezahlt.
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Summary

The most important method to separate essential oils from plant material to use it for
further analysis is hydro-distillation. Because scientific analyses are often limited by
minute sample amounts, a new developed capillary distiller and its suitability was in-
vestigated for obtaining essential oils from very small sample amounts. This device
was also investigated by slight modifications, to see if it is suitable for implementation
of vacuum distillations, achieving two or more essential oil fractions. In this case, it
could be a good alternative for chromatographic methods, which are the most com-
monly used methods. The results of the hydro-distillations as well as those of the
vacuum distillations were evaluated by gas chromatography.

In the first part of the examinations hydro-distillates of several plant drugs, which
were obtained by capillary distillation, were analysed and compared to hydro-
distillates obtained by the conventional distillation apparatus of the European Phar-
macopoeia. The quantification was performed by internal standard substances using
GC-correction factors. The plant drugs were selected by the composition and the lo-
calisation of the essential oil. Both parameters have a fundamental influence on the
course of the distillation. By means of the chromatograms of the distillates nearly no
qualitative nor quantitative differences could be discovered.

In the case of many oxygen-containing components (e.g. peppermint oil), the yield of
essential oils tends to give higher values when obtained by the conventional appa-
ratus. Reasons for this could be the different methods of distillation (circulatory distil-
lation of the conventional apparatus), different relations between plant material and
water and/or different methods of quantification. The yield of the micro-distillation can
be increased by a salt-out-effect, if sodium chloride is given into the collecting vial. If
the main part of an essential oil consists of non-polar constituents (rosemary oil) the
yield obtained by capillary distillation is higher. Therefore correction factors are rec-
ommended to correct these differences.

The distillations of fennel fruits, which were influenced by a strong emulsion devel-
opment, showed very little difference between the results of micro-distillation and
conventional method. Only the quantitative results of volatile constituents with con-
centrations less than 1% permit approximate statements about their concentration.
The smallest erratic values resulted if 200mg of plant material for the leaf drugs (oll
concentration 2%) and 100mg for the fennel fruits (oil concentration 4%) and 200l n-
heptane in the receiver including 2% standard substance were used. Increasing the
amount of plant material, the erratic values didn‘t decrease anymore. However, they
increased significantly in the case of smaller amounts of plant material. A distillation
period of 2 hours was enough to obtain the essential oils quantitatively. Only for en-
tire fennel fruits a time of 3 hours would be more convenient.

The investigations of fruits from Bunium bulbocastanum, which were only available in
very small amounts, exhibited the fundamental importance of the micro hydro-
distillation for the identification of essential oils and their volatile constituents. Even
from fruit sample amounts of about 100mg and 0,1% essential oil concentration, it
was possible to obtain enough oil with this method for further analysis by chromato-
graphy-mass spectrometry.

The experiments of fractional distillation of selected essential oils by vacuum distilla-
tion with the modified capillary distiller show possibilities and limits of this method. In
addition to the capillary distillation, experiments were made with a “kugelrohrdistiller”
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and both were compared.

The first part of the experiments was performed with binary mixtures to obtain infor-
mations about the characteristics of the distilling apparatus and the expected distilla-
tion performances. The determination of the plate numbers, which were obtained by
the diagram of Bragg-Lewis, showed values from 1 to 2 for both devices. There was
no significant increase of separation and efficiency if several distillations of the used
samples were made. A higher purity of the distillate under the same pressure of 55-
60mbar was only obtained if lower temperatures were applied, which decrease the
rate of distillation. Smaller sample amounts resulted in an increase of the percentage
amount of distillate and residue purity, however, at the expense of distillate purity.
The following advantages and disadvantages of the capillary distiller compared with
the kugelrohrdistiller were found.

Advantages:
» easier handling especially if small oil amounts of about 1ml are used,

» the heating up period is shorter and there is nearly no difference between the ad-
justed temperature and the actual temperature in the sample vial,

» under defined distillation conditions no distillates pass over at a certain moment,
so that defined values are reached and there is no progressive pollution of the
distillate like in the kugelrohrdistiller,

» the pass over of the distillate can be observed through the capillary and therefore
the rate of distillation can be estimated

Disadvantage:
» the missing vial rotation and the smaller surface of the liquid reduce the rate of
distillation requiring higher temperatures

The tendencies, determined with binary mixtures, were comparable with the frac-
tional distillation of essential oils. For the fractional distillations commercial essential
oils with different compositions were used, which are listed in the following table.

Boiling ranges of the compound groups and their concentration in the used
essential oils?

MT-hc® | ox.MT ST-hc Ph-pr ox. ST
boiling range (°C) 150-190 | 190-240 | 240-280 | 280-300 | 230-270
ginger oil (%) 18 - 82 - -
pepper oil (%) 65 - 35 - -
eucalyptus oil (%) 92 4 4 - -
cinnamom oil (%) 6 4 4 87 -
camomile oil (%) 2 - 63 - 35

Successful separations were achieved between monoterpene hydrocarbons and
sesquiterpenes from ginger oil and pepper oil and also between monoterpene hydro-
carbons and phenylpropanes from cinnamon oil. Essential oils with a high portion of

' MT-hc = monoterpene hydrocarbons; ox. MT = oxygenated monoterpenes; ST-hc = sesquiterpene
hydrocarbons; Ph-pr = phenylpropanes; ox. ST = oxygenated sesquiterpenes;
?'1,8-cineole was counted to the monoterpene hydrocarbons because of its boiling point (177°C).
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low boiling monoterpene hydrocarbons including 1,8-cineole (pepper oil, eucalyptus
oil), yielded them in the distillate in a concentration of 100% under the conditions of
55-60mbar and 100°C. To remove them completely from the residue, temperatures
of 140 to 150°C were necessary. The same is valid, if a separation of the rest of the
monoterpene hydrocarbons is aimed in an oil like ginger oil or cinnamon oil, which
have a high portion of higher boiling compounds. The distillations of these two oils
were only successful to enrich the monterpenes from 18% and 10%, respectively, to
84 and 66%.

Distillation of eucalyptus oil at 100°C yielded a distillate of 100% monoterpene hydro-
carbons including 1,8-cineole. Increasing the temperature afforded a second fraction
containing oxygenated monoterpenes, whereas the sesquiterpenoids remained en-
riched in the residue. As a result a separation into 3 fractions could be achieved.

The vacuum distillations of camomile oil succeeded to enrich the monoterpene hy-
drocarbons from 2 to 34%, moreover a separation between the sesquiterpene hydro-
carbons and the higher boiling oxygenated sesquiterpenes was achieved. If high
tempratures are required as during the distillation of camomile oil, the kugelrohrdis-
tillation is advantageous. One the other hand, if temperatures from 100 to 150°C are
sufficient, as during the distillations of the other essential oils, the capillary distiller is
more recommendable. But the relative low plate numbers of both devices allow no
significant separation of individual components within one group of components.
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F. MATERIAL UND METHODEN

1. Untersuchungsmaterial

Fur den Vergleich zwischen Arzneibuch- und Kapillardestillation wurden die in Tab.
108 aufgefiihrten Drogen vom Grof3handel bezogen. Alle Drogen entsprachen den
Prufvorschriften des Arzneibuches.

Tab. 108: Verwendete Drogen fir den Vergleich zwischen Arzneibuch- und Ka-

pillardestillation

Pfefferminzbléatter | Rosmarinblatter Fenchelfrichte
Drogen- Folia Menthae pipe- | Folia Rosmarini Fructus Foeni-
bezeichnung [ ritae conc. extra conc. culi amari

MITCHAM KAMMWARE
Bezugs- Caesar&loretz Caesar&Loretz Caesar&lLoretz
quelle GmbH GmbH GmbH
Liefermenge | 4x2509g 1kg 1kg
PZN 2288040 1703318 1703850
Chargen-Bez. | 64049107 64067127 70908207
Prafvorschrift | DAB1996/Ph.Eur. | DAC1986, DAB10, 2.Nach-

3.Erg.91 trag/Ph.Eur.

Olgehalt 2,2% 2,0% 5,5%

Die fur die Untersuchungen der &therischen Ole von Bunium-bulbocastanum-
Friichten bezogenen Proben (Tab. 109) sind Lieferungen von Botanischen Garten
(Proben 1-4), vom Samengrof3handel (Probe 5), sowie als Gewtirz kauflich erworben
worden (Probe 6). Die Proben 1-5 waren samtlich als Bunium-bulbocastanum-
Frichte deklariert, jedoch nur die Drogen 1-3 entsprachen tatséchlich dieser Dekla-
ration. Probe 6 (Kreuzkiimmelfriichte) diente als Vergleichsmaterial.

Tab. 109: Verwendete Drogen zur Untersuchung des atherischen Oles von Bu-
nium-bulbocastanum-Frichten

Probe 1 Probe 2 Probe 3
identifizierte Bunium bulbo- Bunium bulbo- Bunium bulbo-
Species castanum castanum castanum
Herkunft Valpreveyre/ Oberes Kinzig- Kopenhagen/

Hautes Alpes/ tal/Herholz/obe- Danemark
Frankreich rer Sidhang
Bezugsquelle Alter Botan. Gar- | Botan. Garten Botan. Garten
ten Gottingen Marburg Kopenhagen
Liefermenge ca. 120mg ca. 180mg 1,079
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Fortsetzung Tab. 109

Probe 4 Probe 5 Probe 6
identifizierte Bunium Oenanthe Cuminum
Species species pimpinelloides cyminum
Herkunft Foret de Grim- Anbau Fa. Born-

bosqg/Frank- trager / Offstein -
reich
Bezugsquelle Botan. Garten Fa. Borntrager Markt
Caen Hamburg
Liefermenge ca. 370mg 100g ca. 30g

Die fur die Vakuumdestillationen verwendeten atherischen Ole waren Handelsole
verschiedener Firmen (Tab. 110).

Tab. 110: Verwendete atherische Ole fir die Fraktionierungsversuche durch
Vakuumdestillation

Zimtol Eukalyptusal Pfefferol Ingwerol Kamillendl
Bezugs- | Spinnrad, Spinnrad, Paul Kaders | Raps & Co. | Kistler u. Co.
quelle Hamburg Hamburg GmbH, Gewirzwerk, | GmbH, Sulze-

Hamburg Kulmbach moos/Orthofen

Menge 50ml 50ml 50ml 50ml 100ml
Charge 356 858 346 752 - - -
Stamm- || Cinnamomum | Eucalyptus Piper Zingiber Matricaria
pflanze ceylanicum globulus nigrum officinale chamomilla
Herkunft | Sri Lanka Frankreich - - Bayern
Qualitat | 100% naturrein | 100% naturrein - - -

2. Destillationsmethoden

2.1. Arzneibuchdestillation

Alle Arzneibuchdestillationen wurden mit der Destillationsapparatur des Europai-
schen Arzneibuches nach der Vorschrift 2.8.12 Gehaltsbestimmung des atherischen
Oles in Drogen [Ph. Eur. 1997], unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Monogra-
phien der verwendeten Pflanzendrogen durchgefuhrt (Tab. 111).

10 Minuten nach Beendigung der Destillation wurde das Volumen der aufgefangenen
Flussigkeit im MeRrohr abgelesen und die gewonnene Olmenge quantitativ durch
Spulen des MefRrohres mit n-Heptan in einem MelRkolben aufgefangen. Anschlie-
Rend erfolgte die Zugabe der 10%igen Standardlésung und das Auffullen des Mel3-

257



F. Material und Methoden

kolbens mit n-Heptan. Die fertigen etwa 2%igen Losungen wurden anschlie3end
durch Injektion von dreimal je 2ul gaschromatographisch analysiert.

Tab. 111: Destillationsparameter bei den Arzneibuchdestillationen

Pfefferminz- Rosmarin- Fenchel-
blatter blatter frichte
Monographie Ph. Eur. 1997 DAC 98 Ph. Eur. 1997
(2. Nachtrag 1999)
Einwaage 20,0 g conc. 10,0 g conc. 5,0 g ganz und
grob zerkleinert
Vorlage - - 0,5ml n-Heptan
KolbengréiRe 500 ml 500 ml 200 ml
Wassermenge 200 ml 250 ml 200 ml
Destillations-
geschwindigkeit 3-4 ml/min 2-3 ml/min 2-3 ml/min
Destillationsdauer |2 Stunden 2 Stunden 2 Stunden

2.2. Kapillardestillation

Der Microdistiller der Firma Eppendorf wurde sowohl fur die Wasserdampf- als auch
fur die Vakuumdestillationen verwendet.

Wasserdampfdestillation

Die durch Kapillardestillation
gewonnenen Wasserdampf-
destillate wurden unter den
in Tab. 112 aufgelisteten
Destillationsparametern ge-
wonnen. Die Konzentration
des Standards richtete sich
nach der erwarteten Olkon-
zentration und sollte dieser
weitgehend entsprechen.
Nach Beendigung der De-
stillation wurde die organi-
sche Phase abgenommen
und in  einen  150-pl-
Mikroeinsatz eines 1,5-ml-
Probenflaschchens gefullt
und verschlossen. Die fertige
Lésung wurde anschliel3end
durch 3malige Injektion von

Tab. 112: Destillationsparameter bei den Kapillar-

wasserdampfdestillationen

Einwaagen 10-300mg
Wassermengen | 12ml (Probengefal)
1ml (Auffanggefafd)
Kapillare Lange: 20cm
Innendurchmesser: 0,32mm
Probengefaf} 20ml (mit Bérdelkappe)
Auffanggefan 10ml (mit Schraubdeckel)
Auffangphase 200, 300, 400ul Heptan
Standard Caprylsauremethylester, Anisol
Standardkonz. 2,0%; 1,0%; 0,5%; 0,25%;
Heizprogramm | 20°C/min auf 110°C
Kuhltemperatur |-2°C
Destillationszeit | 2h

je 2ul gaschromatographisch analysiert.
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Vakuumdestillation

Fur die Vakuumdestillationen wurde eine Kanule durch das Septum des Auffangge-
falRes gestochen, die Uber einen Schlauch mit einer Wasserstrahlpumpe und dem
Vakuumcontroller verbunden war. Uber die Verbindungskapillare zwischen Auffang-
und Probengefal? wurde das Vakuum im Probengefald erzeugt. Alle Destillationen
wurden bei einem Druck von 55-60mbar durchgefiihrt (Tab. 113). Die Variation der
Destillationsparameter erfolgte tber die Destillationstemperaturen. Die Standardde-
stillationszeit betrug 5 Stunden, lediglich bei den 1-g-Einwaagen wurde nur 3 Stun-
den destilliert. Da sich der Heiz-
block des Kapillardestillations-
gerates nur bis 120°C aufheizen
lie3, wurde fir héhere Tempe-

Tab. 113: Destillationsparameter bei den Ka-
pillarvakuumdestillationen

raturen ein Heizgerat vom Typ |Verbindungs- Lange: 50cm

VLM 3.0 V der VLM GmbH ein- | kapillare Innendurchmesser: 0,53mm
gesetzt, dessen Heizblock bis |Proben-und 10 und 20ml

auf 200°C aufh_eizbar ist. Die [AuffanggefaR (mit Bérdelkappe)
etrhatl;eneré Destlllzt- u_ndlggckl- Druck 55-60mbar

standsproben wurden in -pl- . S

Mikroe?nsatze von 1,5-rtwll- Heiztemperatur | 90-200°C
Probenflaschchen gefillt, mit n- | KUhltemperatur | -2°C

Heptan aufgefillt, verschlossen |Einwaagen 19g; 59; 10g

und anschlielend gaschroma- |Destillationszeit | 3h; 5h

tographisch analysiert.

2.3. Kugelrohrdestillation

Die Kugelrohrdestillationen wurden mit dem Kugelrohrdestillationsgerat der Firma
Bichi (Glass Oven B-580) durchgefuihrt. Die verwendeten Destillationsparameter
sind in Tab. 114 aufgefiihrt. Der
Druck betrug bei allen Vakuumde-
stillationen 55-60mbar. Fir die 5-

Tab. 114: Destillationsparameter bei
den Kugelrohrdestillationen

und 10-g-Einwaagen wurde ein 60ml m

fassender und maximal mit 20ml be- Pr(;]E)en-kur;d fir max. 20 bzw. 5mi
schickbarer Kolben, fur die 1-g- Auffangkolben

Einwaagen ein 25 bzw. 5ml-Kolben [ Druck 55-60mbar
verwendet. Die Standarddestillati- Heiztemperatur |100-230°C

onszeit betrug 5 Stunden, bei den 1- Kuhltemperatur | Eiskihlung
g-Einwaagen 3 Stunden. Die Proben - En-

wurden entsprechend denen der Ka- Emeaag.en . 1gj >9; 109
pillardestillationen weiterverarbeitet. Destillationszeit | 3h; 5h

259



F. Material und Methoden

3. Analytische Methoden

3.1. Gaschromatographie

Die gaschromatographischen Analysen erfolgten unter standardisierten Bedingungen
mit einem Hewlett-Packard-GC 5890 A Serie II. Lediglich fur die Analysen der De-

stillate von Bunium-bulbocastanum-
Frichten, bei denen verschiedene
Spliteinstellungen  vorgenommen
werden muf3ten, kam ein Hewlett-
Packard-GC 6890 zum Einsatz. Fur
die GC-Steuerung und Chromato-
grammauswertung wurde die HP-
Chemstation-Software verwendet.
Mit Ausnahme der Kamillenoéle bzw.
deren Fraktionen (DB-5-Kapillare)
wurde stets mit einer DB-Wax-
Kapillare gearbeitet. Die GC-
Parameter, die bei beiden Sé&ulen
identisch waren, sind in Tab. 115,
aufgefihrt.

Tab. 115: GC-Trennparameter

Trennkapillaren DB-Wax- bzw.
DB-5-Kapillare
Saulenlange 30m
Innendurchmesser 0,25mm
Filmdicke 0,25um
Tragergas 1,5 ml/min N2
Splitverhaltnis 1:20
Temperatur- 46°-200°C (3°/min),
programm anschl. isotherm
Detektor FID
Detektortemperatur |225°C
Injektortemperatur 220°C

3.2. Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Die GC-MS-Messungen
wurden mit einer GC-MS-

Tab. 116;: GC-MS-Parameter

Kopplung, bestehend aus |Gaschromatograph HP-GC 5890 A Serie Il
einem  Hewlett-Packard- | Massenspektrometer | VG Analytical VG-70-250s
GC 5890 A Serie Il und  [Frenpkapillare CPSil5B
einem VG Analytical VG- Trennphase Polydimethylsiloxan
70-250s  Massenspektro- 2 p" y y
meter (ElektronenstoRioni- |Saulenlange 25m
sation, 70 eV) durchge- |Innendurchmesser 0,25mm
fuhrt. Die Betriebspara- |Filmdicke 0,25um
meter sind in Tab. 116 [Temperaturprogramm |80°-270°C (10°/min)
aufgefuhrt. ” -
Tragergas 1ml/min He
Splitverhaltnis 1:15
Injektortemperatur 200°C
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4. Verwendete Gefahrstoffe

Tab. 117: Gefahrenmerkmale und Sicherheitsratschlage fur die verwendeten

Gefahrstoffe
Nr. Substanz CAS-Nr. Gefahrenmerkmal R-Satz S-Satz
1| Anethol 4180-23-8 24/25
2 | Anisol 100-66-3 leicht entziindlich 10 16-24
3| Borneol 464-45-9 leicht entziindlich 11 16-24/25
4 | Camphen 5794-03-6 | leicht entzundlich 11
5 | Campher 464-49-3 leicht entziindlich, 11-36/37/38 | 16-26-
reizend 36/37/39
6 | Caprylsaure- 111-11-6 24/25
methylester
7 | 3-Caren 498-15-7 10-36/37/38
8 | Carvon 4585-40-1 | gesundheitsschadlich |22 36/37
9 | b-Caryophyllen |508-02-1
10| 1,8-Cineol 470-82-6 leicht entzindlich 16
11| p-Cymol 99-87-6 gesundheitsschadlich | 10-20 2-45
12 | Eugenol 97-53-0 gesundheitsschadlich | 36/38 26-36
13 | Eukalyptusol 8000-48-4 |reizend 10-36/38 24/25
14 | Fenchel6l 8006-84-6 36/38 24/25
15 | Fenchon 1195-79-5 |leicht entziindlich 10 24/25
16 | n-Heptan 142-82-5 leicht entziindlich 11 9-16-23-
29-33
17 | Ingwerdl 8007-08-7 |reizend 36/38 24/25
18 | Isoborneol 124-76-5 reizend 36/38 26-36
19 | Isobornylacetat | 125-12-2 24/25
20 | Isomenthol 23283-97-8 | reizend 36
21 | Kamillendl 8002-66-2 |reizend 36/38 24/25
22 | Limonen 138-86-3 leicht entziindlich, 10-38-43- 24-37-60-
reizend 50/53 61
23| Linalool 78-70-6 reizend 36-38 26-36
24 | Menthofuran 494-90-6
25 | Menthol 89-78-1 reizend 37/38-41 26-
36/37/39
26 | Menthon 14073-97-3 23-24/25
27 | Menthylacetat 89-48-5 24/25
28 | Myrcen 123-35-3 leicht entziindlich 10-36/37/38 | 26-36
29 | Natriumchlorid | 7647-14-5
30 | Natriumsulfat 7757-82-6
31| n-Pentan 109-66-0 leicht entzindlich 11 9-16-29-33
32 | Pfefferminzdl 8006-90-4 |reizend 10-36/38 24/25
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Fortsetzung Tab. 117

Nr. Substanz CAS-Nr. Gefahrenmerkmal R-Satz S-Satz
33 | a-Pinen 7785-70-8 | leicht entzlindlich, 10-20/21/22 | 16-26-36
gesundheitsschadlich
34 | Pulegon 89-82-7 gesundheitsschadlich |22
35| Rosmarindl 8000-25-7 |reizend 10-36/38 24/25
36 | g Terpinen 99-85-4 gesundheitsschadlich |23 22-45
37 | a-Terpineol 8000-41-7 24/25
38 | Xylol 1330-20-7 |leicht entzindlich, 10-20/21-38 | 25
gesundheitsschédlich,
reizend
39 | Zimtol 8007-80-5 |reizend 36/38 24/25
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G. ANHANG

1. Strukturformeln der wichtigsten Verbindungen

P |
OCHS3 i A
OCH,

o—/
trans-Anethol Anisol Apiol Aromadendren Artemisiaalkohol
OH
N O
Artemisiaketon Benzylbenzoat Bicyclogermacren b-Bisabolen a-Bisabolol
0 ]
CH O-CO-CH3
H OH
a-Bisabololoxid A a-Bisabololoxid B Borneol Bornylacetat d-Cadinen
]
O
I
C7H15-C-OCH: _—
Camphen Campher Caprylsaure- 3-Caren Carvon

methylester

b-Caryophyllen Caryophyllenoxid  Chamazulen 1,8-Cineol Cinnamylacetat
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CHO
} &
(@)
| — (@)
N0 \ \_(C=C);—CHz

Cuminaldehyd ar-Curcumen p-Cymen Dendrolasin cis-En-In-
Dicycloether

= =
X X OCHs
OCH, OH
b-Elemen d-Elemen Estragol Eugenol trans-a-Farnesen

OH
X CH20H
;O
trans-b-Farnesen Fenchon Geraniol Germacren D Globulol
O
""OH 0O
X
a-Humulen Humulenepoxid Il Isomenthol Isomenthon Limonen
CHO
OH CHO CHO
; ; E i)
Linalool p-Menth-1,3- p-Menth-1,4- p-Menth-3- Menthofuran
dien-7-al dien-7-al en-7-al
OCH3
_CHO |
' OH ' 0 : O-CO-CH3 |
Menthol Menthon Menthylacetat 0-Methoxy Myrcen
zimtaldehyd
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I

Neoisomenthol Neomenthol cis-Ocimen trans-Ocimen a-Phellandren
0
b-Phellandren a-Pinen b-Pinen Sabinen Salvial-4(14)-en-1-on
Selina-4(14),11-dien a-Selinen b-Selinen b-Sesquiphellandren
OH % OH ;OH
Spathulenol a-Terpinen gTerpinen Terpinen-4-ol a-Terpineol
OH
| O-CO-CH3 @@
Terpinolen a-Terpinylacetat a-Thujen Verbenon Viridiflorol
©/\/ CHO ©/\/ CHZOH é:@\
Zimtaldehyd Zimtalkohol a-Zingiberen
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4. Abklrzungsverzeichnis

Abb. .................. Abbildung

Cap.ester........... Caprylsauremethylester

[0 [ Tag

DAB ..o Deutsches Arzneibuch

DAC ...ccooiiiiies Deutscher Arzneimittelcodex
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0 DR Stunde

HP e, Hewlett Packard
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(0)' IS I oxygenierte Sesquiterpene
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VOl Volumen
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