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wasser rotorange bis goldgelbe Fluorescenzfarben. Rotorange Farbe geben
die im Vakuum vollig von lockergebundenem Wasser befreiten Bleicherden,
goldgelbe Farbe die handelsiiblichen kiinstlichen Bleicherden mit zum Teil
hohem Wassergehalt.

Durch stark adsorbierbare Ldsungsmittel oder andere Sub-
stanzen, welche sich dhnlich verhalten, wird Benzanthron von der Oberfliche
des Adsorptionsmittels verdringt. Dies ist mit einem ausgesprochenen
‘Wechsel der Fluorescenzfarbe verbunden. Entsprechend der etwas geringeren
Bestindigkeit des Benzanthron-Komplexes gegeniiber dem Sudanrot-
Komplex erfolgt die Verdringung des Benzanthrons von der Oberfliche
des Ton-Komplexes leichter als die des Sudanrots. Die Verdringungs-
vorginge lassen sich auBerordentlich gut beobachten, da hierbei die gelbe,
griine und orangefarbene Fluorescenz in eine blaue iibergeht. Die Reaktion
ist sehr empfindlich, so dal man sie dazu benutzen kann, in Benzol oder
Benzin (z. B. in Treibstoffen) kleine Mengen von Alkohol und anderen stark
adsorbierbaren Losungsmitteln nachzuweisen.

Auch mit Benzanthron haben wir die Aktivitit und Stabilitit des
Tonsdure-Komplexes in Abhingigkeit von Wassergehalt und thermischer
Behandlung untersucht. Die Ergebnisse stimmen mit denen iiberein, welche
wir mit dem Sudanrot-Reagens erhalten haben.

139. Heinrich Carlsohn und Gerhard Miiller: Zur Chemie des
Tones, II. Mitteil.: Uber das Verhalten von #therischen Olen und
deren Bestandteilen an Ton und verwandten Substanzen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.]

(Vorgetragen in d. Sitzung d. Deutschen Chemischen Gesellschaft am 14. Febr. 1938;
eingegangen am 24. Februar 1938.)

Die atherischen Ole enthalten zahlreiche Bestandteile, die auf Grund
ihrer Zusammensetzung nicht sehr stabil sind und zu Umsetzungen ver-
schiedener Art neigen. Sie stellen ein sehr geeignetes Material dar, das spezi-
fische Verhalten von Tonen niher zu untersuchenl). KEine Reihe von ihnen
werden ohne Verinderung an Tonsubstanzen adsorbiert, andere dagegen,
wie z.B. Geraniol, Pinen, Dipenten, Limonen, werden an Bleicherden bestimmter
Zusammensetzung und Konstitution chemisch mehr oder weniger weitgehend
verindert. Diese Reaktionen, die vielfach mit sehr grofer Wirmeténung
verlaufen, koénnen zum Nachweis und zur Erkennung der katalytischen
Aktivitat gewisser Erden herangezogen werden.

Derartige katalytische Reaktionen sind bisher nur bei ungesittigten
Verbindungen festgestellt worden. Sie fithren u.a. zu Polymerisationen,
Ringschliissen, Ringverengerungen und Wasserabspaltungen. Der erste
Fall ist von L. Gurwitsch?) gefunden worden: Amylen geht an Floridin
in Diamylen {iber. Er stellte wenige Jahre spiter fest, daB auch Pinen an
Floridin in Polyterpen iibergeht und auch teilweise dabei isomerisiert wird3).
Grundlegend sind die von S.Lebedew und E. Filonenko?%) erhaltenen

1) s. hierzu auch H. Carlsohn u. G. Miiller, B. 71, 858 [1938].
2) Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 11, 17 [1912].
%) Gurwitsch, Ztschr. physik. Chem. 107, 235 [1923]. 4) B. 58, 163 [1925].
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Ergebnisse, wonach asymmetrisch zweifach und dreifach substituierte
Athylenverbindungen polymerisiert, einfach substituierte und symmetrisch
zwei- und vierfach substituierte nicht polymerisiert werden. Auch Allen- und,
Acetylenderivate scheinen nicht polymerisierbar zu sein. Naphthalin gibt
bei 300° an japanischer saurer Erde 3,4’-Dinaphthyl®). Aus Lactonen von
v-Oxy-carbonsiuren lassen sich Cycloketone gewinnens®).

In sehr bemerkenswerten Arbeiten ist besonders von japanischer Seite
aus das Verhalten von Riechstoffen an Tonsubstanzen untersucht worden.
Zu.erwihnen sind insbesondere Arbeiten iiber das Verhalten von I-Linalool?),
Geraniol®), Terpinhydrat, Terpineol?), d-x-Pinen!®) an japanischer Erde,
das Verhalten von Menthol-Dampf an japanischer Erde'), wobei gefunden
wurde, daB bei 230° Menthan und Menthen, bei 350° auflerdem noch, Ring-
verengung unter Bildung von Methylcyclopentan entsteht. An aktiviertem
Floridin wurde die d-Linalool-Isomerisation??), die Umwandlung von
Dipenten?®) und Terpentin6l!) in Cymol, an aktiv. Bleicherde die Spaltung
von Cymol in Propylen und Toluol?®) und die Umwandlung von y-Methyl-
decylensiure in Dihydrojasmon!®) untersucht.

Die Umwandlung von Naphthalin in B,f'-Dinaphthyl ist von
Harushige Inoue und Koshiro Ishimura'?) zur Priifung der katalyti-
schen Wirksamkeit von Tonen herangezogen worden. Dies ist die erste
Methode, mit welcher quantitativ die Abhingigkeit der Wirksamkeit von
der Zusammensetzung der angewandten japanischen Erde zu ermitteln
versucht worden ist. Die Wirkung 4ndert sich mit dem Verhiltnis Al,0,:SiO,.
Die Wirksamkeit nahm ab mit Zunahme des Gehaltes an CaO und K,0,
wurde dagegen wenig beeinfluft durch den Glithverlust, Fe,Oy- und MgO-
Gehalt. TiO, hatte keine katalytische Wirksamkeit. Synthetisch dargestellte
Substanzen aus Al,0; und SiO, hatten grofte Wirksamkeit, wenn das Ver-
hiltnis Al,04:810, = 1:3 war.

" Die Reaktion mit Terpentinél, welche durch den hohen Gehalt
an «-Pinen bedingt ist, ist ebenfalls zur Priifung der katalytischen Wirksamkeit
von Tonen von Krajéinovié¢ und Cerkovnikov!®) verwandt worden.
Sie ermittelten vor allem den EinfluB der thermischen Vorbehandiung und
stellten u. a.fest, dal die Entfernung des Wassers im Vakuum bei gewohnlicher

5) Koshiro Ishimura, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl) 87, 180B [1934]..

%) I.-G. Farbenindustrie A.-G., Engl. Pat. 453518 (C. 1937 I, 1813).

7) Kashichi Ono u. Zensuke Takeda, Bull. chem. Soc. Japan 2, 16 [1927] (C.
1927 I, 2071). ’

8) Tsutomu Kuwata, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl) 86, 583B [1933]
(C. 1934 I, 854).

9 Kashichi Ono, Mem. Coll. Science, Kyoto Imp. Univ. Ser. A. 9, 75 [1925] (C.
1926 I, 1401).

19) Tsutomu Kuwata, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 32, 372B [1929]
(C. 1930 I, 1300). 11) Harushise Inoue, Bull. chem. Soc. Japan 9, 353 [1934].

12y G. W. Pigulewski, H. T. Kanetzkaja u. M. A. Platonowa, Chem. Journ.
Ser. A. Journ. allgem. Chem. [russ.] 7 (69.), 873 [1937] (C. 1937 II, 1187).

13) Hercules Powder Co., Amer. Pat. 1746532 [1928] (C. 1980 II, 1133).

14) Hercules Powder Co., Amer. Pat. 1893802 [1928] (C. 1938 II, 609).

15) Rheinische Kampfer-Fabrik G. m. b. H,, Disch. Reichs-Pat. 483640 [1928]
(C. 1930 1, 130). -

18 I, Givandan & Cie. Soc. An., Dtsch. Reichs-Pat. 639455 [1935] (C. 1937 I,

4302). 17) Bull. chem. Soc. Japan 9, 431 [1934]. 18) Chem.-Ztg. 1935, 716.
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Temperatur zu groBerer Aktivitdt fithrt als die Entfernung des Wassers
bei hoherer Temperatur.

Von aullerordentlicher Bedeutung fiir diese Reaktmnen ist die genaue
Kenntnis der Adsorbierbarkeit der Begleitstoffe (Lésungsmittel).
Gurwitsch?®) konnte zeigen, da@ die Reaktion von Pinen an Floridin von
der Starke der Adsorbierbarkeit des anwesenden Losungsmittels beeinflult
wird. Mit zunehmender Adsorptionsfihigkeit des Lisungsmittels an der an-
gewandten Tonsubstanz nimmt die Stirke der katalytischen Reaktion ab
und kann ganz zum Stillstand kommen.

Bei hoherer Temperatur (300°) kénnen solche Losungsrmttel auch anders
wirken. So wird®) die Umwandlung von Naphthalin in B,B’-Dinaphthyl
durch Alkohol, Wasser, Ather und Ketone erleichtert. Stickstoffhaltige
Mittel wie Ammoniak, Amine, Nitrile wirken vergiftend, Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform sowie Kohlenwasserstoffe verhalten sich hierbei indifferent.

Auf Gruhd dieser Tatsachen ergaben sich fiir die Untersuchung des
Verhaltens dtherischer Ole an Ton folgende Richtlinien:

1) Feststellung des Verhaltens wichtiger Bestandteile von #therischen
Olen an einer kiinstlich aktivierten Bleicherde von hoher katalytischer Wirk-
samkeit sowie Feststellung des Verhaltens sehr reaktionsfihiger Substanzen
an anderen Tonsubstanzen.

2) Zerlegung itherischer Ole in ihre Bestandteile nach dem Prinzip
des chromatographischen Verfahrens unter Verwendung geeigneter Ton-
substanzen mit hoher Adsorptionsfahigkeit, aber germger katalytischer Wirk-
samkeit.

1) Verhalten von Bestandteilen dtherischer Ole
an Bleicherden.

Bei jedem der im folgenden mitgeteilten Versuche wurden, wenn nichts
anderes angegeben ist, 0.5 g Tonsubstanz mit 1 ccm der zu untersuchenden
Substanz im Reagensglas mit Hilfe eines Thermometers gemischt und die
maximale Temperatur festgestellt. Zur besseren Isolierung befand sich das
Reagensglas in einem weiteren, welches mit Glaswatte ausgelegt war. Wihrend
aus den Arbeiten von Gurwitsch®) hervorgeht, daB Pinen auch an ent-
wissertem Floridin heftig reagiert, ergaben Vorversuche; da Limonen sich
natiirlichen und kiinstlich aktivierten Bleicherden gegeniiber verschieden
verhilt. Pinen reagiert sowohl an im Vakuum entwissertem Floridin als
auch an Frankonit und Tonsil sehr stark, wihrend Limonen an gleich vor-
behandeltem Floridin nur sehr wenig verandert wird (Tafel 1).

Tafell. Katalytische Wirksamkeit von Bleicherden gegeniiber d-Limonen.
(Anfangstemperatur 20°.)

Bleicherde Wassergehalt Endtemperatur Farbe, Geruch
Floridin XXF, lufttrocken .... ~ 17.35% — —
Floridin XXF, im Vak. entw. . 6% 40° geringe Verdnderung
Tomsil AC, lufttrocken ........ 15.39%, 300 geringe Veridnderung
Tonsil AC, im Vak. entw...... ' 4.7% 1300 braunrot, Cymol-Geruch
Frankonit KL, lufttrocken.....  23.49 300

Prankonit KL, im Vak. entw. . 149 390 geringe Verdnderung

Frankonit KL, im Vak. entw. . 9% 1340 }

Frankonit KI, im Vak. entw.. - 449 1340 braunrot, Cymol-Geruch
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Die katalytische Wirksamkeit von Frankonit gegeniiber d-Limonen ist
am grofiten, wenn die Tonsubstanz bei gewdhnlicher Temperatur und bei
etwa 1 mm iiber P,O; oder Hy;SO, entwissert wird. Die lufttrockne Substanz
mit einem griBeren Gehalt von locker gebundenem Wasser ist weniger wirksam.
Die Entfernung des locker gebundenen Wassers bei gewdhnlichem Druck
und hoherer Temperatur (100 bis etwa 400% fiihrt nicht regelmiBig zu einer
katalytischen Wirksamkeit, wie sie nach Entwisserung bei gewdhnlicher
Temperatur im Vakuum erhalten wird. Im Gebiet der Abgabe von chemisch
gebundenem Wasser, d. h. von etwa 400° ab, nimmt die katalytische Wirksam-
keit entsprechend den Ergebnissen der Farbreaktionen abl), um bei etwa
750° vollig aufzuhoren.

Wir haben auf Grund dieser Vorversuche eine Reihe von Bestandteilen
Atherischer Ole an Frankonit, welcher im Vakuum entwissert worden war,
auf ihre Reaktionsfihigkeit gepriift.

.

Tafel 2. Verhalten von Bestandteilen dtherischer Ole anhochaktiver kiinst-
licher Bleicherde (Frankonit).

Alkohole: Anfangstemp. Endtemp. Beobachtung
Phenylithylalkohol ............. 21¢ 300
Phenylpropylalkohol............. 21¢ 310
Benzylalkohol .................. 210 310
Geraniol .......... ... ... ... 220 39¢ schwache Verfirbung
Citromellol...................... 220 44.5°
Linalool .................. ..., . 220 820 schwache Verfarbung
Terpineol ...................... 200 330

Ester:
Geranylacetat .................. 20° 500 Verfarbung
Linalylacetat ................... 20° 96° Verfarbung
Bornylacetat ................... 200 25°

Aldehyde:
Decylaldehyd .................. 20° 30°
Citral .......ccooviiiiiiiai.. 220 44° braun
Citronellal...................... 220 940 schwache Verfirbung
Zimtaldehyd ................... 220 350

Kohlenwasserstoffe:
d-Limonen, 63°10" .............. 220 136°
d-Limonen, 62°45" .............. 200 1310 b c 1 h
d-Limonen, 59935 .............. 200 1250 raun, Lymolgeruc
Llimonen..........oovvnnnnnn.n 200 1320
Dipenten.................covuh. 220 1210 starke Verfirbung
Cymol ..........oiiiiiiian.. 220 55°
Pinen ...........coioiiiiiiiin, 18¢ 184° braun

Phenole:

Eugenol .....oovviiiiniinniann, 20° 29° Blaufdrbung der Erde
Isoeugenol ..............cevvnnnn 21° 37° Rotfirbung der Erde
Keton:

Tetrahydrocarvon .............. 220 32.5¢
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Ein Vergleich von etwa 20 Bestandteilen itherischer Ole an vakuum-
entwissertem Frankonit zeigt, dafl bei allen Substanzen mindestens eine
Adsorptionswirme auftritt, die unter den angewandten Versuchsbedingungen
zu Temperatur-Erhéhungen von etwa 8—10° fithrt. Dies gilt insbesondere
fiir die gesattigten Alkohole. Zum Vergleich sind die Temperatur-Effekte
bei einer Reihe von Lisungsmitteln unter den gleichen Versuchsbedingungen
gemessen worden.

Tafel 3. Verhalten von Lésungsmitteln an hochaktiver kiinstl. Bleicherde.

Losungsmittel Anfangstemp. Endtemp.
Benzin 60-—70° ............... .. ..., ' 220 280
Petroldther 30—50° .. ................... 220 25¢
Benzol .............0 i, ) 21¢ 28¢
Cyclohexamnol ... ............ ... .. ... ... 200 280
Ather.... ... .. . . i 200 300
Aceton ........ . e 210 320
Athanol...............coiiiiiiiinn... 210 330
Methanol .............. ..., 200 320
WaSSeT ..ottt e e e 200 27.5°

Die Temperatur-Effekte, welche bei einer Reihe von ungesittigten Alko-
holen und Aldehyden beobachtet worden sind, sind mitunter der GréBen-
ordnung nach nicht viel hoher als die, welche nur durch die reinen Adsorp-
tionswirmen bedingt sind. Trotzdem werden diese Substanzen nach ihrer
Adsorption an der Tonsubstanz chemisch weitgehend veridndert, wie an der
Verfirbung ohne weiteres zu erkennen ist.

Mit groBerer Wirmeténung sind die chemischen Verinderungen bei
dem tertiiren Alkohol Linalool verbunden, ferner beim Citronellal.

Die Temperatur-Effekte der Ester liegen etwas hoher als die der ent-
sprechenden Alkohole.

Besondere Verhiltnisse liegen bei den Kohlenwasserstoffen vor.
Vergleicht man die monocyclischen Terpene (Limonen, Dipenten) mit dem
bicyclischen Pinen und mit Cymol, so erscheint Pinen mit einer Doppel-
bindung und 2 Ringen als das am leichtesten verdnderliche Terpen, dann folgen
Limonen und Dipenten mit 2 Doppelbindungen, wihrend Cymol nur eine
verhiltnismiBig geringe Verinderung unter den angewandten Bedingungen
erleidet. Damit steht in Einklang, daB8 Cymol vielfach als Endprodukt der
Umwandlungen von Terpenen auftritt. Von wesentlichem EinfluB scheint
die Lage der Doppelbindungen im Molekiil zu sein. Dariiber soll an anderer
Stelle berichtet werden.

In Gegenwart solcher I,6sungsmittel oder Substanzen, welche nur
wenig oder schwach adsorbiert werden, und daher in der Chromatographie
als Idsungsmittel bevorzugt angewandt werden, macht sich die Anwesenheit
der Losungsmittel auf die katalytische Reaktion kaum bemerkbar. Der
Temperatureffekt nimmt normal mit abnehmender Konzentration ab. Dies
ist am Beispiel des Limonens in Benzol studiert worden (s. Tafel 4).

Vollig anders liegen die Verhiltnisse bei Verwendung von Alkohol,
Methanol und Aceton. Hier werden die katalytischen Reaktionen durch
die Anwesenheit dieser ILosungsmittel wvollig unterbunden. Statt dessen

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 56
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treten nur die Temperatureffekte auf, die die zugesetzten Losungsmittel an
dem betr. Ton geben. Die Losungsmittel blockieren die Oberfliche des
Adsorptionsmittels und verhindern die katalytische Reaktion (s. Tafel 5).

Tafel 4. Temperatureffekte bei der Reaktion von d-Limonen (x = 463° 10)
an Frankonit in Benzinlésungen verschiedener Konzentration.

anKI(i?rfleol:erx?tlifln% Anfangstemp. Endtemp. Farbe
100 220 136°
50 26° 740 dunkelrot
25 200 480 ‘ ]
12.5 200 370 }
6.2 200 320 rot
3.1 200 300 ‘
1.5 200 29.40 ¢
0.75 200 28.6° gelb

Tafel 5. Temperatureffekte bei der Reaktion von d-Limonen (« = 63910)
an Frankonit in Gegenwart verschiedener Lésungsmittel

Limonen in 50-proz. Losg. in  Anfangstemp. Endtemp. Farbe
Benzin.................. .. ... 26° 740 dunkelbraun
Alkohol ...................... 220 310 —
Methanol ..................... 220 310 —
Aceton .......... ... ..ol 200 350 leicht gelb

Die Ergebnisse stimmen iiberein mit den Beobachtungen, welche
Gurwitsch?) mit Pinen an Floridin gemacht hat, sowie mit unseren Farb-
stoffreaktionen?'), iiber welche wir in der vorangehenden Arbeit berichtet
haben.

Dieser Befund ist fiir die Erforschung des Aufbaues und Verhaltens der
itherischen Ole von erheblicher Bedeutung: Sehr reaktionsfihige Bestand-
teile wie Limonen und Pinen verhalten sich an hochaktiven Tonsubstanzen
inaktiv, wenn gleichzeitig stabile Stoffe anwesend sind, welche von der Ton-
substanz stiarker adsorbiert werden als die reaktionsfihigen Stoffe. Werden
solche Stoffe, die gleichzeitig die Rolle von Schutzstoffen iibernehmen,
entfernt, dann tritt auch die Reaktionsfihigkeit der verdnderlichen Stoffe
wieder zutage. Damit vergroBert sich das Interesse an der Erforschung des
Verhaltens der #therischen Ole an Tonsubstanzen insofern erheblich, denn
diese Befunde sind u. U. geeignet, iiber die Ursachen der Stabilisierung von
atherischen Olen in Pflanzen Aussagen zu machen. Dies gilt in besonderem
MaRBe fiir Bliiten- und Schalendle, die sehr reaktionsfihige Stoffe wie Limonen
in groflen Mengen enthalten, trotzdem aber ziemlich bestindig sind. In
Tafel 6 geben wir eine Reihe von Versuchen wieder, welche zeigen, dafl die
katalytische Reaktion von Limonen an Frankonit (im Vak. entwassert)
in Gegenwart von geringen Mengen (bis etwa 59,) solcher Alkohole und
Aldehyde, welche als Bestandteile in #dtherischen Olen vorkommen, auBer-
ordentlich stark gehemmt, sogar fast unterbunden wird. Zum Teil treten
nur die Adsorptionswirmen der zugesetzten Alkohole in Erscheinung. Aiich
die Ester wirken als Schutzstoffe, wie es das Beispiel des Bornylacetates
zeigt. Bei den Estern von Geraniol und Linalool ist deren Eigenreaktion
an Frankonit zu beriicksichtigen.
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Tafel 6. Temperatureffekte bei der Reaktion von Limonen (+63°10) an
Frankonit in Gegenwart von Bestandteilen dtherischer Ole.

Limonen (x = +62° Anfangstemp. Endtemp.
ohne Zusatz ........... ... ... . ... 20° 126°
— etwa 59, Benzylalkohol ................ 200 35¢
— etwa 59 Geraniol ..................... 20° 400
— etwa 59 Linalool ..................... 20° 440
— etwa 59, a-Terpineol .................. 200 45°
< etwa 59% Decylaldehyd................. 200 400
-+ etwa 209, Geranylacetat ................ 200 80°
-+ etwa 209% Linalvlacetat ................ 200 110°
+ etwa 209 Bornvlacetat ................. 20° 350

Entfernt man umgekehrt derartige Schutzstoffe durch katalytisch
unwirksame Adsorptionsmittel, dann ist es méglich, in dem restlichen O1
die chemische Reaktionsfihigkeit der instabilen Stoffe mit Hilfe hochaktiver
Tonsubstanzen nachzuweisen. Dieses Verhalten ist von erheblicher Bedeutung
fiir die Zerlegung der atherischen Ole in die Bestandteile mit Hilfe von
Adsorptionsverfahren.

2) Zerlegung #therischer Ole in ihre Bestandteile nach dem
Prinzip des chromatographischen Verfahrens.

Wir haben eine Reihe von itherischen Olen der Adsorptionstrennung
unterworfen. Um einen méglichst umfassenden Uberblick zu bekommen,
haben wir Ole ausgewihlt, welche als Hauptbestandteile Kohlenwasser-
stoffe (Mandarinendl, Pomeranzenschalendl, Bergamottél), Alkohole, Alde-
hvde (Citronellole, Citronendl, Zimtdl, Pfefferminzol), Ester (Bergamottdl,
Fichtennadelsl), Ather (Eukalyptussl) und Phenole (Nelkend!) enthalten.

Um Nebenreaktionen zu vermeiden, wurde statt katalytisch stark
wirksamer kiinstlicher Bleicherden zunachst natiirliche Bleicherde in einer
Form angewandt, in welcher sie nur adsorbierend wirkt (Floridin mit 179,
Wasser, d.h. im handelsiiblichen Zustande). Die in einer Glasapparatur
in einem Rohr befindliche Erde (Gemisch von 50 g Floridin XXF und 150 g
Floridin X$S) bildete eine Schicht von etwa 8 cm Durchmesser und 12 cm
Hohe. Diese wurde fiir einen Versuch mit 500 cem Benzin (60—70°%) an-
gefeuchtet, sodann wurden 500 ccm, welchen 50 g des zu untersuchenden
Oles zugesetzt waren, nachgefiillt und mit 500 ccm Petrolather (30—509)
nachgespiilt. Sobald in der durchgelaufenen Losung Riechstoff nachzuweisen
war, wurden Fraktionen von etwa 250 ccm aufgefangen. Die Fraktionen
wurden anschliefend durch Destillation auf dem Wasserbade vom Ldsungs-
mittel befreit und der verbleibende Riickstand im Vak. destilliert. Die er-
haltenen Destillate wurden auf ihre Aktivitit an Frankonit gepriift. AuBlerdem
wurden zur weiteren Charakterisierung der Fraktionen Dichte, Drehung und
Brechung ermittelt. Es wurden so meist 3—4 Fraktionen gewonnen. Die
Siule wurde im Tageslicht und unter der Quarzlampe auf adsorbierte Be-
standteile hin untersucht. Schichten mit farbigen oder unter der Quarzlampe
leuchtenden Bestandteilen wurden abgetrennt und fiir sich aufgearbeitet.
Der Rest der Siaule wurde der Wasserdampidestillation unterworfen. Es
wurde so eine weitere Fraktion erhalten, die als W.-D.-Fraktion bezeichnet
worden ist. Sie enthielt die stark adsorbierbaren Bestandteile, die z. Tl

als Schutzstoffe im Ol wirksam gewesen sind.
56*
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Das gewonnene Zahlenmaterial und die Auswertung der Ergebnisse sollen
an anderer Stelle verdffentlicht werden. In der Tafel 7 sind lediglich die
Temperatureffekte zusammengestellt, welche die verschiedenen Fraktionen
an hochaktivem Frankonit geben. Zum Vergleich sind die mit den Ausgangs-
dlen erhaltenen Temperaturerhbhungen angefiihrt.

Tafel 7. Temperatureffekte von dtherischen Olen und der daraus durch
Adsorptionstrennunggewonnenen Fraktionen an Frankonit (Anfangstemp. 209

(o)1 Ausgangs- " 3 W.-D.-
material - ’ Fraktion
Mandarinensl .................. 60° 1200 118° 118¢ 280
Pomeranzenschalendl ............ 69° 650 1250 52¢
Bergamottol ................... 70° 107° 85¢ 65° 580
Citronendl..........covuennnnnn. 630 128° 810 85°
Citronellsl, Ceylon ............. 400 4890 390 43¢ 360
Citronellél, Java ............... 580 79° 589 58¢ 340
TFichtennadeldl, sibirisch ........ 63° a 49019) g 64018) g 74019)
b 31019) b 35019)
Pfefferminzol, japanisch ......... 33e 330 320 290 300
Zimtél, Ceylon . ................ 310 330 30¢ 300
Nelkensl ............c.ccia... 320 36° 31° 300 280
Eukalyptusél .................. 31° 300 290 31°

Der Vergleich der Temperatureffekte, welche das Ausgangsmaterial
und die einzelnen Fraktionen an Frankonit geben, zeigt, dafl mit Hilfe der
Adsorptionstrennung eine weitgehende Trennung der Bestandteile eines
atherischen Oles moglich ist. Das gilt besonders fiir die an Kohlenwasser-
stoffen reichen Schalendle, bei denen die stark adsorbierbaren Stoffe, wie
Alkohole, in den letzten, die Kohlenwasserstoffe in den ersten Fraktionen
gefunden werden. Bei denjenigen Olen, die einheitlicher zusammengesetzt
sind, wie z. B. Nelkenél, Zimt6l, sind die Unterschiede in den Temperatur-
effekten nur sehr gering. Verschiedenheiten sind jedoch in den physikalischen
Konstanten, Drehung, Dichte und Brechung gefunden worden, auf die im
Rahmen dieser Verdffentlichung nicht eingegangen werden kann.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit ist gezeigt worden, dall die Bestandteile der dtherischen
Ole durch bestimmte Maximaltemperaturen, die beim Vermischen mit hochaktiver kiinst-
licher Bleicherde auftreten, ausgezeichnet sind. Diese Wirmeeffekte kénnen zur Be-
urteilung und Charakterisierung der #therischen Ole und der aus diesen erhiltlichen
Fraktionen mit Erfolg verwendet werden.

Es ist festgestellt worden, dafl stark adsorbierbare Stoffe wie z. B. Alkohole, die
als Bestandteile in #therischen Olen vorkommen, die katalytische Wirksamkeit der
hochaktiven Bleicherden auf weniger stark adsorbierbare Stoffe wie Kohlenwasserstoffe
(Terpene) hemmen oder ganz verhindern. Auf die Bedeutung dieser Schutzwirkung fiir
die Stabilisierung der dtherischen Ole innerhalb der Pflanze wird hingewiesen.

Es wird gezeigt, daB fiir die Adsorptionstrennung atherischer Ole vorzugsweise
natiirliche Bleicherden ohne katalytische Wirkung, fiir chemische Umwandlungen von
itherischen Olen und deren Bestandteilen in erster Linie hochaktive kiinstliche Blei-
erden zu verwenden sind.

19) Die mit a bezeichneten Fraktionen hatten Sdp.,; 54---36°, die mit b bezeichneten
Sdp.,; 100—1100.






