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Beitrag zum Nachweis terpen-chromogener, 
insbesondere azulenogener Verbindungen 

nnd eine neue Farbreaktion der tltherischen ole 
Von Arno IKInller 

(Eingegangen am 19. MSin 1958) 

Die intensive Farbigkeit gewisser iitherischer ole, z. B. 
Kamillenol und Geraniumol, hat seit langem das Interesse der 
Chemiker in Anspruch genommen. Bei der fraktionierten 
Destillation einiger dieser ole  wurde bereits beobachtet, da0 
es sich um fliichtige Stoffe handelt, welche sauerstofffrei sind 
und gewisse typische Eigenschaften der stark ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe aufwiesen. Man gab ihnen den Namen 
,,Azulene" l). 

Bei der nunmehr einsetzenden Erforschung der Konsti- 
tution derselben, und auf der Suche nach weiteren in der 
Natur vorkommenden ,,Azulenen" wurde ermittelt, da0 solche 
farbigen Kohlenwasserstoffe ganz allgemein durch Dehydrierung 
mit Schwefel bzw. Selen am bestimmten Sesquiterpen-alkoholen 
oder Sesquiterpenen hergestellt werden k6nnen. Man entdeckte 4 
80 das Chamazulen ,  Gu jazu len ,  E l e m a z u l e n  und spater 
das Vet ivazulen.  

Ruzicka  und RudolphB)  bewiesen 1926, da6 die Farbe 
der Azulene durch eine besondere unbekannte Gruppierungsart 
von 5 C-Doppelbindungen (ohne aromatischen Ring) in einem 
bicyclischen C-Oeriist bedingt ist. 

Aber erst dank der interessanten Arbeiten von P f a u  und 
P l a t  t n e  r 9, denen die nicht unschwierige Aufklarung und 
Synthese der Azulene gelang, wissen wir 
nunmehr, da0 dieselben sich von einem 
Grundkohlenwasserstoff, dem C y c 1 o - 
pen  t eno  - cy c lo - h e p t e n  ableiten. Ob- 
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gleich bisher die Synthese dieses einfachsten Azulens noch 
nicht gelang, so konnten doch die erwahnten Forscher mit Er- 
folg die 4 -Met h y 1-, 4 - h; t h y 1 - und 4 - P h e  n y 1- Derivate kiinst- 
lich herstellen. 

Es ergab sich, daB die aus atherischen Olen durch De- 
hydrierung gewonnenen Azulene sich gleichfalls als Poly-  
Alkyl-Azulene mit definierter Anordnung der Alkylgruppen er- 
wiesen. 

Durch diese wichtigen Untersuchungen wurden nunmehr 
die Farbreaktionen der atherischen Ole mit bestimmten chemi- 
schen Agenzien verstandlich. 

S a b e t a y 3 hat die von verschiedenen Autoren 5, aufge- 
fundene Farbreaktion, die bei Zusatz von Brom fur sich allein 
oder in Losung mit einer Anzahl atberischer Ole entsteht, 
einmal systematisch studiert. Hierbei wurde festgestellt, daB 
diese Reaktion direkt typisch fir das Vorhandensein von azu- 
lenogenen Sesquiterpenen und Sesquiterpenalkoholen ist. Dieser 
Forscher nahm sich auBerdem die beachtungswerte Muhe, die 
ubrigen fur die Prufung atherischer Ole angewandten Farb- 
reaktionen zusammenzustellen und kritisch zu beleuchten. 

Der Wert derselben wird wie folgt zusammengefaBt: 
,,Le nombre considhrable de reactions colorees, portant une multi- 

tude de noms (et souvent plusieurs noms pour la m6me), expliquent le 
scepticisme qui se manifeste B Ieur 6gard. A quelques rares exceptions 
prds, les rhct ions colordes ne sont pas spdcifiques d'un corps unique, 
mais bien de toute une classe de corps, se trouvant dans une multitude 
d'huiles essentielles. Elles peuvent nhanmoins rendre de vrais services, 
mais A condition de ne pas les consid6rer comme dhcisives elle seu- 
les. I1 ne faut pas les rejeter priori, mais les interprkter raisonnable- 
ment: ni trop de confiance, ni trop de mefiance". 

Nach den vorliegenden Erfahrungen beruht naturlich auch 
die Reaktion von Brom auf die azulenogenen Substanzen auf 
einer Dehydrierung, d. h. die Anzahl der fur die Farbigkeit not- 
wendigen Doppelbindungen wird erhoht. 

Es schien deshalb von Interesse, nach einem Reagens zu 
suchen, das mancherlei Vorteile bietet, sei es durch seine 
groBese Empfindlichkeit, sei es durch Schaffung milderer Re- 
aktionsbedingungen (z. B. Vermeidung des Auftretens von freiem 
Bromwasserstoff ). 
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Ein Erfolg versprach die von Ehr l ich6)  1901 eingeftihrte 
Reaktion zum Nachweis von Urobi l inogen  mittels p-Dime- 
thylaminobenzaldehyd. Wie die meisten Farbreaktionen, so 
hat sich im Laufe der Zeit herausgestellt, daI3 anch diese 
Reaktion nicht allein spezifisch fur eine bestimmte Klasse von 
Verbindungen ist '). 

Worauf es indes hier ankommt, ist die Tatsache, daB die 
Aldehydgruppe relativ schnell mit leicht beweglichen H-Atomen 
reagiert. 

Unter Zugrundelegung der eigentumlichen Struktur der 
Azulene bestand deshalb die Moglichkeit, durch Wegnahme 
beweglicher H- Atome ihrer sogenannten Leucoverbindungen 
(Chromogcne) die Anzahl der Doppelbindungen zu erhohen und 
gleichzeitig durch die auxochrome Struktur des p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyds ihre Farbigkeit in das sichtbare Gebiet 
riicken zu lassen. 

Bekanntlich bildet sich zum Beispiel aus Urobi l inogen 
bzw. seinen Spaltprodukten und dem p - Dimethylaminobenz- 
aldehyd zuerst einc Leucobase, die durch Oxydation in einen 
Dipyrryl - phenylmethan - Farbstoff ubergeht ". Mit ghnlichen 
Vorgangen muI3te also bei der ubertragung auf das Gebiet 
der iitherischen Ole ebenfalls gerechnet werden. - Anderseits 
versprach auch diese Reaktion eine Isolierung azulenogener 
Stoffe und die Bildung neuer Farbstofftypen. Hieriiber wird 
im folgenden und in spatcren Arbeiten berichtet werden. 

Die von Ehr l ichs)  fur klinische Zwecke angegebene Me- 
thode, namlich die Anwendung einer Losung ron p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd in wiiBriger 20 o/o-iger salzsaurer Losung, 
lie6 sich naturlich nicht ohne weiteres zur Prufung atherischer 
ole  oder wasserunloslicher Produkte ubertragen. Auch die 
Salzsiiure, die bisweilen mit Sauerstoffverbindungen in nicht 
waBrigen Medien Halochromieerscheinungen zeigt, mu6te aus- 
geschieden werden. 

Die nachste Aufgabe bestand demnach erstens in der Bn- 
wendung eines Losungsmittels, das mijglichst auf die Bestand- 
teile der atherischen 61e ohne Einwirkung ist, und zweitens in 
der Aufhdung einer Siiure, die mit Sauerstoff enthaltenden 
Verbindungen keine Halochromie gibt, indes aber befiihigt sein 
sollte, die Kondensation zum Farbstoff herbeizufuhren. 

16* 
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Nach zahlreichen Versuchen haben sich als Losungsmittel 
Eisessig und als Kondensationsmittel Phosphorsaure b e  
wahrt. 

Das EM*)-Reagens wurde fur alle Versuche wie folgt 
bereitet: Losung A enthielt 5 O l 0  p-Dimethylamino-benzaldehyd 
in Eisessig. Losung B war eine 10°/,-ige Phosphorsaure 
(D15 1,76) in Eisessig. 

Beide Losungen wurden getrennt aufbewahrt. 
Zur Prufung der atherischen Ole und Riechstoffe wurden 

etwa 0,l-0,5 ccm (oder 0,l-0,5 g) derselben in 5 ccm Eisessig 
geliist, je  1 ccm der Losungen A und B hinzugefugt und unter 
Beriicksichtigung der Eigenfarbe des Untersuchungsobjektes die 
nunmehr einsetzenden Farben beobachtet. 

Da p-Dimethylamino-benzaldehyd mit verschiedenen Kor- 
perklassen, besondere P y r ro l -  Abkommlingen und vor allem 
auch mit solchen N-Verbindungen reagiert, die freie oder zum 
Teil substituierte Aminogruppen enthalten, so war es notwendig, 
eine Auswahl dieser Korper, zumal sie in atherischen Olen 
vorkommen konnen, auf ihr Verhalten gegen das EM-Reagens 
zu untersuchen. Die folgende Ubersicht gibt dariiber Auskunft. 

C ) I " O O C H 8  

An thranilsiiure- 
methylester 

NH, 

Intensiv gelb, 
bei hoher 

Konzentration 
orangegelb 

lf>l-CO 0 CH, 

Methyl-anthranil- 
saure-methylester 

griingelb 

violett-rosa bis /\ 
intensiv kirsch- (I I>CH3 b is himbeerrot 

\/\ 
NH rosa NH 

indo13 a-Methyl-indol 

\-- /\- ( I )i CU,deutlich weinrot 
\/\ 

]I 1 ) deutlich rotviolett 
CHa v\ 

NH NH 
@-Methyl-in do 

(Skatol) lo) 

7-Methyl-indol 

*) ,,Ehrlich-Miiller-Reagens", auch irn weiteren in dieser Abkurzung 
so genannt. 
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Ox-indol Chinolin 

A\/\ I-UL keine Verfiirbung intensiv gelb 
\/\/--CHn 

Iso-cbinolin x 
a-Methyl-cbinolin (Chinaldin) 

intensiv gelb mit riitlichem Stich 

Tetrahydro-methyl- 
chinolin 

/\ keine Verfiirbung 
(techniscb reines Pyridin 
gibt dagegen eine Gclb- 

flirbung) 
1 ! \g 

Pyridiii 

stark 
gelb- 
piin 

/\ LJ-.., Verflirbung 
keine 

N 
n-Methyl-pyridin 

(I'icolin) 

CH, 
/I\, 11 1 Keine Verfiirbung 
\/ 

N 

Keine Verfarbung 

a-a (2, B)-Dimethyl- 
pyridin (Lutidin) 2,4-Dimetbyl-pyri- 

din (a-7-Lutidin) 

CkI-CH, CH, 
1 ' citronen- 
,,"I2 gelb, sbrr 

weniger 
intensiv 

Keine Verfiirbung 
\/ I 

a, 7-.a'-Trimethyl- N CH, 
pyridin (Collidin) Nicotin 
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tieft gel 
.r 

NH 
Pyrrol Pyrrolidin 

Was die Konstitution dieser Farbstoffe anbelangt, so herrscht 
daruber noch keine endgultige Klarheit '3. Im Zusammenhang 
mit der Frage der Konstitution der von mir beobachteten Ver- 
bindungen aus Azulenogenen rnit p-Dimethylamino-benzaldehyd 
wird darauf Bezug genommen werden. 

Von sonstigen in der Natur vorkommenden isolierten Riech- 
stoffen geben mit dem EM-Reagens nach einer Zeit von 5 bzw. 
30 Minuten keine Reaktion : Anethol , Benzylalkohol , Benzal- 
dehyd, Borneol, Carvacrol, Camphen, Campher, Cumarin, Citral, 
Citronellal, Citronellol-i, Citronellol-d, Citronellol-1, Diacethyl, 
Exaltolid*) (Lakton der 14-0xy-14-decan-l-carbonsaure), Euca- 
lyptol, Eugenol, Famesol*) (kunstlich), Fenchon, Fenchylalkohol, 
Geraniol, extra rein, Iso-safrol, Iso-eugenol, 1-u-i-Linalool, Methyl- 
umbelliferon, Methylcinnamat, Methyleugenol, Methylheptenon, 
Menthol, Menthon, Nerol, Nerolidol*), Phenylpropylalkohol, 
Phenylessigsaure-athylester, Safrol, Terpineol -i, Terpineol-1, 
Terpineol-d, Vanillin und Zimtaldehyd. 

Wahrend die vorgenannten Produkte sich erwartungsgemafi 
gegen das EM-Reagens negativ verhalten, zeigen die folgenden 
Stoffe mit demselben Reagens typische azulenogene Farb- 
reaktion (vgl. nachstehende Tabelle auf S. 239). 

Auf der Suche nach Modell-Substanzen, die fur die Kon- 
stitutions-Erforschung der Farbstoffe aus terpen-chromogenen**) 
Verbindungen und p-Dimethylaminobenzaldehyd geeignet er- 
schienen, hat sich u. a. insbesondere das nach der Vorschrift von 
Boger t  und MitarbeiterI2) dargestellte J o n e n  von der Formel 

CH=CH.C.C(CH,),.CH, 

CH,. C-CH. C. CH,- CH, 
I II I 

als sehr geeignet erwiesen. 
Dieser aus a-Jonon hergestellte alicyclische Kohlenwasser- 

stoff gibt mit dern EM-Reagens eine anfangsrote, spater prachtig 

*) Es handelt sich um Produkte der Firma Firmenich & Co., Genf. 
**) Uber diesen Ausdruck vgl. S. 242. 
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Produkt 

Leichte Terpenfraktion des 
Geraniumoles RBunion 

SchwereTerpenfraktion des 
Geraniumoles RBunion 

Leichte Terpene von Kel- 
kenol, Madagascar 

Elemol, fest d,, : 0,9450; 
ni0 : 1,4960; ego: - 5" 

Elemol, flussig d15: 0,9670; 
np: 1,5040; a, : - 10' 

Santalol (aus Sandelholzol, 
ostindisch) 

Vetivenol aus Vetyverol, 
Java d,,: 1,0006; 
n%: 1,5235; ago: + 42O 

Flussiger Kohlenwasser- 
stoff aus Java-Citronell- 
ol d15: 0,8870; 
n50: 1,4903; a F :  - ll,Sc 

Flussiger Sesquiterpen- 
alkohol aus Java-Citro- 
nellol d,,. : 0,9266; 
ago: 1,5078; a g :  + 45O 

Nach 15 Minuten 

hell- viole t t  

deutlich blaugrun 

schwach rosa 

rosa 

schwach veilchenblau 

hell rotviolett 

stark grunblau 

rosa 

rosa 

Nach etwa 1 Stunde 

rein violett 

rein congoblau 

achijn hell rotviolett 

rosa mit violettemstich 
(nach 24 Stunden 
schmutzig rotviolett 

deutlich veilchenblau 

deutlich rotviolett 

congoblau 

deutlich verstiirkt 

deutlich verstiirkt 

bordeauxrote Farbung; allerdings benotigt die Kondensation 
eine starkere Konzentration der Phosphorsaure. Da die Unter- 
suchungen dieses in mannigfaltiger Hinsicht interessanten Farb- 
stoffes noch nicht abgeschlossen sind, so wird die genaue Dar- 
stellung und die Eigenschaften desselben in einer gesonderten 
Abhandlung beschrieben werden. Als zugleich wichtige Nach- 
weisreaktion sei hier nur vermerkt, daB dieselbe eine Reinheits- 
priifung des a - J o n o n s  gestattet. p-Jonon verhalt sich, wie 
gleichfalls spater naher ausgefuhrt werden wird, komplizierter. 

Im Laufe der Untersuchung fand eine theoretische Voraus- 
setzung ihre Bestatigung, namlich, dab eine gewisse Anzahl 
(mindestens 2) alicyclischer Doppelbindungen, die in Konjugation 
mit dem angegliederten p-Dimethyl-aminobenzal-Rest stehen, 
fiir das Auftreten des Farbphanomens verantwortlich sind. 

Nun wirkt bekanntlich die Dimethylaminogruppe im p-Di- 
methylaminobenzaldehyd stark auxochrom, so dab bei Einfuhrung 
desselben in ein chromogenes Terpen bereits eine geringere 
Anzahl Doppelbindungen notig ist, um Farbstoff bilduog hervor- 
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zurufen. Die Chromogene der Azulene enthalten, wie bereits 
eingangs bemerkt, nach den Untersuchungen von P f a u  und 
Mitarbeiter 9 eine weitaus groBere Anzahl konjugiert an- 
geordneter Doppelbindungen, so da6 zur Bildung der farbigen 
Azulene nur eine einfache Dehydrierung bzw. Dehydratisierung 
geniigt. 

Die mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und Terpenen er- 
haltenen Farbsalze diirften aus noch spater zu erorternden 
Griinden formell die Konstitution 

H H I====\ (R = Rest des Azulenogens) 
(X = Skurerest) R.C-C=C c \==/ 

besitzen. Beispielsweise hat das p-Dimethyl-aminobenzal- J o n e n -  
Hydrochlorid typische Indicatoreigenschaften. 

Es war daher naheliegend, da6 eine Auswahl von jenen 
aliphatischen Terpenalkoholen und Sesquiterpenalkoholen bei der 
Ringkondensation auf Bildung von azulenogenen Verbindungen 
mittels der EM-Reaktion untersucht wurden. 

Wie nachstehende tabellarische Versuchsreihe (vgl. S. 241) 
zeigt, sind die Resultate recht interessant. 

Die Reaktionen wurden allgemein wie folgt ausgefiihrt: 
O,2 ccm des zu untersuchenden Produktes wurden in 2 cm Eis- 
essig gelost und einesteils mit 0,5 ccm Phosphorsaure (Dichte 1,75), 
anderseits mit 0,5 ccm Phosphorsaure und 1 ccm einer 5O/,,igen 
Losung von p-Dimethylaminobenzaldehyd in Eisessig versetzt. 

Aus der Versuchsreihe ergibt sich, daB die intensivsten Farb- 
reaktionen konstitutionsgemaki die bekannten Sesquiterpen- 
alkohole Nero l idol  und F a r n e s o l  geben. Nach den Unter- 
suchungen von Ruz icka  und CapatolS)  werden sie in Ses- 
quiterpene vom Bisaloben-Typus umgewandelt. 

Entsprechend seiner gesattigten Natur reagiert naturgemaB 
D i h y d r  o c i  tr on ell 01 unter dem Einflu6 cyclisierender Agenzien 
mit p-Dimethylaminobenzaldehyd auch beim Kochen nicht. 

Das erste Auftreten von Farbe (rot-rotviolett) bei derartigen 
Kondensationsprodukten ist anscheinend im acyclischen Ring 
an die Gruppierung 

=C 
\CH, (mit p-Dimethylaminobemaldebyd kondensierbar) =c/ 

gebunden. 
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A. Reaktion mit H,PO, 

Produkt 
~~ ~ 

Citronellol-d aus Citronellal 
Geraniol 
Cyclo eraniol 
Nerol\ 

Dihydro-citronellol 

Linalool (aus Bois de rose 
Brbsil) 

Nerolidol *) 
Farnesol *) 
Dihydrocarveol 

Menthol, natiirlich 
Terpineol, flussiges 

Handelsprodukt 
Terpineol-1, kryst. 

Schmp. 30" 
Terpineol-d, kryst. 

Schmp. 32O 

Nach etwa 30Min. 
-_ 

keine Reaktion 
sehr schwach rijtlich 
keine Reaktion 
hell rijtlich 

keine Reaktion 

starke Triibung farblos 

hell riitlich 
hell riitlich 
hell r iitlich gelb 

keine Reaktion 
riitlich 

schwach rijtlich 

sehr schwach rijtlich 

Aufgekocht und 1 Std. 
stehen gelassen 

klar, wenig veriindert 
starke Trubung, braun 
klar, farblos 
starke Triibung, 

intensiv rotviolett 
klar, schmutzig 

briiunlich 
starke Triibung, 

intensiv rotviolett 
veilchenblau (violett) 
veilchenblau 
klar, dunkel 

indanthrenblau 
klar, gelblich 
starke Trubung, 

violettrot 
starke Triibung, 

hell rotviolett 
klar, hell rotviolett 

- 

B. Reaktion mit H3P0, und p-Dimethylaminobenzaldehyd 

Produkt 

Citronel I 01-d %US Citronellal 

Geraniol 
Cyclogeran i d  
N ex ol 

Dihy dr o - citr onellol 

Linalool (aus Bois de rose 
BtBsil) 

Nerolidol 

Farnesol 

Dihydrocarveol 

Menthol, natiirlich 
Terpineol, flussiges 

Handelsprodukt 
Terpineol-I, kryst. 

Schmp. 30° 
Terpineol-d, kryst. 

Schmp. 32O 
-__- 

Nach etwa 30 Min. 
~ - ___ 
riitlich gelb 

riitlich violett 
keine Reaktion 
intensiv rotviolett 

klar, gelblich 

deutlich rotviolett 

intensiv rotviolett, 

Triibung intensiv 

hell indanthrenrot- 

Triibung 

rotviolett 

violett 
keine Reaktion 
deutlich rotorange 

deutlich rotorange 

ziemlich violettrot 

Aufgekocht und 1 Std. 
stehen gelassen 

hell schmutziggriin 

intensiv rotviolett 
klar, gelb vertieft 
starke Trubung, 

intensiv rotviolett 
klar, schmutzig-brlun- 

lich 
starke Triibung, 

intensiv rotviolett 
veilchenviolett 

starke Triibung, 
veilcheuviolett 

klar, dunkel- 
indanthrenblau 

klar, gelblich 
starke Trubung, 

violettrot 
starke Triibung, 

hell violettrot 
klar, violettrot 

_ _ ~ _ _ _ _ _ _  

mit violettem Stich 

7 Synthetische Produkte der Firma Firmenich 8c Co., Genf. 
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Die durch die bisherigen Versuche gewonnene Erkenntnis, 
daI3 gewisse aliphatische und alicyclische Terpene, Sesyuiterpene 
oder deren Alkohole mit p-Dimethylaminobenzaldehyd unter 
bestimmten Bedingungen Farbstoffe bilden kdnnen, wird eine 
ZweckmSiBigere und umfassendere Bezeichnung solcher Ver- 
bindungen notwendig. Man spricht deshalb besser von Te rpen-  
chromogenen,  die z.B. in Verbindung mit einer auxochromen 
Gruppe, in diesem Falle unter den EinfluB des Dimethylamino- 
benzalrestes, in T e r p  e n  o c hrome ubergehen. Diejenigen Ver- 
bindungen, die unter der Einwirkung cyclisierender Agenzien 
erst in Terpenchromogene  ubergehen, wie Farnesol oder 
Nerolidol, mochte ich als v -Terpenchromogene  bezeichnen. 
Die Azulenogene bzw. Azulene  stellen also nur eine Sonder- 
gruppe in der Klasse der Terpenchromogene  bzw. Te rpeno-  
ch rome  dar. 

Bemerkenswert ist nach den oben mitgeteilten Versuchen 
das verschiedene Verhalten von Geran io l  und seinem diastereo- 
isomeren Nerol. Letzteres bildet unter den angegebenen Ver- 
h&ltnissen bei Zimmertemperatur intensiv farbige Verbindungen, 
wiihrend Graniol dies nur in der Warme tut. Die leichte Chro- 
mogenbildung beststigt die cis-Lage der OH-Bruppe im Molekul 
des Nerols. 

Nachdem so gewisse theoretische Grundlagen fur die EM- 
Reaktion geschaffen sind, mogen die Resultate folgen, die an 
zahlreichen atherischen Olen mittels des EM-Reagens erhalten 
wurden. 

G r u p p e  I 
Atherische Ole, die gar nicht oder kaum mit dem EM-Reagens eine ver- 

anderte Farbe zeigen, d. h. Hellgelb bzw. Gelb mit rotlichem Stich 

Bay61 (Porto Rico) 
Bittermandel61 
Cardamomol, engl. 
Cardamomol, franz. 
Cedernblatter61, amerik. 
Cedratijl, ital. 
Citronenol, farblos, ital. 
Corianderol, holl. 
Crap-Fruchtol 
Dillol, engl. 
FichtennadelBI, sibir. 
Huon-Pin61 
Irisol, konkret (etwas rosa) 
Myrthenol, franz. 

Naraissenblutenol, konkret, Grasse 
Nelkenol, Madagascar 
Orangenol, sUBes, ital. 
PappelknospenBl 
Sassafrasol 
Satnrejaol 
Schierlingstannennadelijl, amerik. 
Styraxol 
ThymianB1, span. 65/70°/, Thymol 
Wintergreenol, echt 
Ylang-Ylangol, Nossi BB 
Ylang-Ylangol, Manila 
Zimtol, Ceylon 
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BasilicB1, Comores 
BergarnottSl, destilliert 

(ohne Riickstand) 
Buccoblatterijl 
Champsccaol 
Citronenol, kaliforn. (kaltgepr.) 
Erigeronol, amerik. 
Gardenia odoressence (Gamier, 

Latschcnkieferol, Tirol 
Mousse d'arbre dbcoloreb 

Paris) 

Narzissenbliitensl Grasse 
Neroliol, ,,Bigarade" 
Neroliwasserol 
Nigellaol 
Petitgrsinol ,,Grasse" 
Petitgrainol ,,Paraguay" 
Rauteniil, span. 
Sellerieol, etwas alt 
Weinhefenol, deutsch, griih 
Ylang-YlangS1, Bambao estta, 

1-111 

Bergamottijl, Reggio 
Douglas-Fichtennadelol 
EstragonGI, franz. 
Fenchelijl, bitter 
Fencheliil, SUB 
Fichtennadeld, dalm. (mehr rot. 

Helichrysumiil, etwas alt 
Ho-Oil, japan. 
Hyacinthijl, absolut, holland. 
Jasminol, absolut (Ligurien) 
Kamilleniil, afrik., alt 
KiimmelG1, roh, holl. 
Eiebatockol 
Macisol 
Mousse de chene, braun 
Muskatellersalbeiil 
Nelkenol, Zansibar 

(tief-bordeauxrot) 
Nelkenol, engl. (mehr himbeerrot) 
Niauliol 
Orangenijl, bitter (fast weib) 

orange) 

Orangenol, bitter, ital. 
(stark orangerot) 

Orangeniil, si8, afrik. 
PerubalsamS1 
Pfefferminzol, ungar. 
Pimento1 
Rose de Mai, Grasse 
Salbei61, dalmat. 
SandelholzSl, austral. 
Sandelholzol, ostind. Mysore 

Schlangenwurzeliil 
Sternanisd, chin. 
Vetyverol, Java (Importware) 
Wacholderbeeriil, Tirol 
Ylang-Ylangol, Bambao 

Ylang-Ylangol, Bourbon 

Ylang-Ylaug81, Bourbon ,,extra" 

(leuchtend orangerot mit violet- 
tem Stich) 

,,super extra" 

,,III. Qual." 

G r u p p e  IV 
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine rein Rosafarbung zeigen 
- __ 
Citronelliil, Java 
Cypressen61 
Ingweriil 
Lavendelol, RarrSme, konkret, franz. 
Lavendelol, Mt.Blanc 40/42 o/o Ester 
Lavandinol, konkret, franz. 
LimetteB1, handgepreBt 
Lorbeerblltterol, dalmat, 

Mastixol 
Muskateller-SalbeiS1 
Palmarosa61, Java 
Pfefferminzol, japan. 
Rosenholzol, Brasilien 
Sadebaumol, Tirol 
Wacholderholzol, Tiroi 
Wacholderbeer81, dalm. 
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Absintbtil, Piemont 
Baldrianol 
BIB du Pagode (Indien) (Gingergras)? 
Cajeputol, Java 
Calmusol 
Campher61 (DI5 : 0,985) 
Campher61 (D16: 1,070) 
Canangaol ,,Bantam" 
Costuswurzeliil 
Eucalyptusol, ?,Dives" 
(85O/, Piperitone) 

G r u p p e  V 
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine gelbe bis gelbgrune Ftirbung 

zeigen 

Geraniumol, Bourbon 
Geraniumol, Madagascar 
Gingergrasol, ind. 
Gurjunbalsamol 
Kamillenol, engl. 
Petersilienblatterbl (etwas dt) 
Pfefferol, Cayenne 
SafranGl, entfarbt, franz. 
Tannenzapfeniil, Tirol 
Weinhefenol, hollaud. grun 

(griinblau mit roter Nuance) 

Anisol, russ. Cumin61 
Birkenrindeniil, engl. Dillol, ind. 

~ 

Carotteniil, absol., franz. 
Carottenol, dest., franz. 
Cascarilliil, engl. 
Cascarillol (in Deutschland dest.) 
CedernholzS1, Florida 
Elemiijl 
Galbanurn61 
Guajakholzol 
Hysop61, Piemont 
Kraubuseminz61, amerik. 

Eucalyptusol, span. 
Moschuskornerol 

~ ~ _ _ _ . _ _ _ _  

Lavendelol, engl. 
LavendelGl, ital. (etwas schn.) 
Linaloeholziil, mex. 
NelkenG1 ,,Griffe'L 
Olibanumol 

Petitgrain61 ,,Comores" 
Pfefferminzol, chin. 
Poleyol, span. 
Sandelholzol, westind. 

Opoponmol 

G r u p p e  VI 
Atherische b e ,  die mit dem EM-Reagens eine griine bzw. schmutzig. 

griine Ftirbung zeigen 
~- ~. -___.___ ~_____ 
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Cubebenol 
Geraniumol, Grasse ,,Capitaturn" 
Geraniumiil, Marakesch ,,Roeat'- 
Palmarosaiil, Nossi BB 

G r u p p e  X 
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine violette bis stahlblaue 

bsw. veilchenblaue Filrbung zeigen 

Patschoulyol Penang" 

Pfefferminzijl, russ. rohes 
Ysopiil, frauz. (etwas alt) 

(tiefcongoblau, mehr rotstichig) 

Citronelltil, Java 
Edeltannenol, Tirol 
Geraniumiil, afrik. 
Geraniumiil, Congo 
Geraniumol, Morokko 

,,"yp Cote pur" 

____- 
Bergamotteol, 

Birkenknospenol 
Canangaol ,$heribon'' 

sogen. ,,distillbe 70 O'' 

Helicrysumol, dalmat. 
KiefernnadelBl, Tirol 
Mimosabliitenol, absolut, frane. 
Rosmarinol, dalmat. 
Spikol, span. 

__.__ 

CitronellBl, Ceylon 
Fichtennadelol, Tirol 
Majoraniil, gewiihnl. 
Melissenol, deutsches 

_____~___--.- 

Anyme61 
Basilicol, franz. 
CistusG1 
Roseniil, bulg. 
Roseniil, bulg., Kar- 

Rosenol, bulg. 
Vetyverol Bourbon 
Myrthenol, engl. 
Jaborandiol 
Roseniil Grasse 

(absolue) 
Rosenol Grasse 

(suprgme) 
Irisol, konkret 

lovo 

Anfangs 
_______ ______ 

tief eosin-orangerot 
gelbrot mit violettem Stich 
schmutzigviolett 
wenig veriindert 
leicht schmutsig 

wenig verandert 
schmutzig griinlich 
tief eosinrot 
gelbbraun, mit rotl. Stich 
schmutzig gelb 

gelb-rotlich 

hell rotlichgelb 

Sptiter 

intensiv violett 
verstarkt 
dunkel, weinrot 
deutlich indanthrenviolett 
schwach blau 

indanthrenviolett 
mehr riitlichen Stich 
mehr blauviolett 
vertieft 
hell rotviolett 

(etwas schmutzig) 
schmutzig braun, 

mit rotlichem Stich 
deutlich bordeauxrot, 

dann mehr violett 
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Disknssion der vorstehenden Ergebnisse 
Die Untersuchungen an etwa 195 iitherischen Olen zeigen, 

wie vmschiedenfarbig das EM-Reagens a d  die einzelnen Indi- 
viduen anspricht. Es empfiehlt sich, die beschriebenen Gruppen 
gesondert zu behandeln. 

G-ruppe I. Anf die hierin verzeichneten atherischen Ole 
ist praktisch das EM-Reagens ohne Einwirkung. Ihre gelegentlich 
beobschteten geringen Farbanderungen k6nnten nur auf das 
Vorhandensein von Terpenchromogenen in ganz untergeordneter 
Menge zuruckzufuhren sein. 

G r u p p e  IT. Die Vertreter dieser Gruppe entstammen allen 
jenen Olen, von denen man z. T. weiB, daB sie kondensierbare 
Stickstoffverbindungen enthalten. Azulenogene Stoffe durften 
hier nicht in nachweisbaren Mengen vorhanden sein. 

G r u p p e  111. Rote bis weinrote Farbungen lassen einer- 
seits auf ein aorhandensein von P y r r o l -  Abkiimmlingen, ander- 
seits aber auch auf die Gegenwart von terpenchromogenen 
Substanzen, jedoch nicht vom Typus der Azulenogene, schlie6en. 
Die weiteren Untersuchungen werden dariiber AufschluB geben 
mussen. 

G r u p p e  IV. Als interemant erscheint die hierbei auf- 
tretende sehr einheitliche Rosafarbung, die auf das Vorhanden. 
sein einer ganz bestimmten chromogenen Verbindung schlieBen 
h6t .  

G r u p p e  V. Bei den 6 hier verzeichneten atherischen 
Olen durften bereits echte azulenogene Stoffe in Erscheinung 
treten, die weiter in der 

G r u p  pe  VI. dominierender zum Ausdruck kommen. 
Aber erst grogere Mengen solcher Azulenogene finden sich 

in den atherischen Olen der Gruppen VII-XI. Die Farb- 
erscheinungen beginnen meistens mit Griin, durchlaufen alsdann 
eine violette bis violettgriine Zone, um, speziell wie in den 
Gruppen X und XI, in ein reines Congo- bis Stahlblau uber- 
zugehen. 

Die atherischen Ole der G r u p p e n  XI1 und XI11 durften 
Gemische von niederen und h6heren (azulenogenen) T e r p  en-  
chromogenen enthalten. Es wird der Muhe wert sein, in 
einzelnen Fallen der Natur der zum Teil sehr ausgepriigten 
Farbstoff bildner nachzugehen. 

Echte Azulenogene fehlen auch hier. 
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Die des ofteren beobachteten kontinuisrlichen Farbuber- 
gange durften, abgesehen von auftretenden Mischfarhen, ver- 
mutlich teilweise auf Sauerstoffempfindlichkeit zmiickaufiihren 
sein, wobei dahingestellt bleiben moge, ob der Bildang der 
endgultigen Kondensationsprodukte nicht auch gewisse Leuco- 
stufen vorausgehen. 

Zuletzt mogen noch einige Bemerkungen uber das pra- 
formative Vorkommen der stark farbstoffliefernden T e r p  e n  - 
chromogene  gestattet sein. So durfte die stark ausgepragte 
Eigenschaft der vielfach ungesattigten Terpen- bzw. Sesqaiterpen- 
alkohole (z. B. Farnesol und Nerolidol), leicht unter RingschluB 
dehydratisiert zu werden, dafur verantwortlich sein, daB bei 
der immerhin nicht milden Gewinnungsweise der L eisten 
Btherischen Ole die dehydratisierende oder dehydriorende 
Wirkung des gespannten Dampfes zur Bildung der Te rpen-  
chromogene  fiihrt. In der Tat zeigen durch kalte Extraktion 
unter schonenden Bedingungen gewonnene ,,Essences comr8tes" 
keine oder wesentlich geringere terpenchromogene Farbreak- 
tionen. 

Am Ende meiner Abhandlung mochte ich bemerken, dal3 
das reichhaltige Beobachtungsmaterial, das hier nur in kurzen 
Ziigen zur Darstellung kommen konnte, sehr vide Fragen auf- 
wirft, die eines eingehenden Studiums bedurfen. Zum qua l i -  
t a t i v e n  Nachweis  t e rpenchromogener  Verb indungen 
e i g n e t  s i ch  i n d e s  d i e  E N - R e a k t i o n  vorziiglich, sowie 
a u  c h z u Rein  h e i t s p r u  fun  gen  m a n  ch  e r Rie c h s t o ffe. 
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