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Beitrag zum Nachweis terpen-chromogener,
insbesondere azulenogener Verbindungen
und eine neue Farbreaktion der #itherischen Ole

Von Arno Miiller
(Eingegangen am 19. Mérz 1988)

Die intensive Farbigkeit gewisser atherischer Ole, z. B.
Kamillensl und Geraniumdl, hat seit langem das Interesse der
Chemiker in Anspruch genommen. Bei der fraktionierten
Destillation einiger dieser Ole wurde bereits beobachtet, daB
es sich um fliichtige Stoffe handelt, welche sauerstofifrei sind
und gewisse typische Eigenschaften der stark ungesittigten
Kohlenwasserstoffe aufwiesen. Man gab ihnen den Namen
,2Azulene®?).

Bei der nunmehr einsetzenden Erforschung der Konsti-
tution derselben, und auf der Suche nach weiteren in der
Natur vorkommenden ,Azulenen“ wurde ermittelt, daB solche
farbigen Kohlenwasserstoffe ganz allgemein durch Dehydrierung
mit Schwefel bzw. Selen aus bestimmten Sesquiterpen-alkoholen
oder Sesquiterpenen hergestellt werden kénnen. Man entdeckte %)
so das Chamazulen, Gujazulen, Elemazulen und spiter
das Vetivazulen.

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

Aber erst dank der interessanten Arbeiten von Pfau und
Plattner?), denen die nicht unschwierige Aufklirung und

Synthese der Azulene gelang, wissen wir CH_,, ~CH=CH
nunmehr, daB dieselben sich von einem . (IJ CH
Grundkohlenwasserstoff, dem Cyclo- /

C
penteno-cyclo-hepten ableiten. Ob- \CH/ “NCH—CH
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gleich bisher die Synthese dieses einfachsten Azulens noch
nicht gelang, so konnten doch die erwihnten Forscher mit Er-
folg die 4-Methyl-, 4-Athyl- und 4-Phenyl-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 Untersu_(_:hungen wurden nunmehr
die Farbreaktionen der #therischen Ole mit bestimmten chemi-
schen Agenzien verstindlich.

Sabetay* hat die von verschiedenen Autoren®) aufge-
fundene Farbreaktion, die bei Zusatz von Brom fiir sich allein
oder in Losung mit einer Anzahl #therischer Ole entsteht,
einmal systematisch studiert. Hierbei wurde festgestellt, daB
diese Reaktion direkt typisch fiir das Vorhandensein von azu-
lenogenen Sesquiterpenen und Sesquiterpenalkoholen ist. Dieser
Forscher nahm sich auBerdem. die beachtungswerte Miihe, die
iibrigen fir die Priifung #therischer Ole angewandten Farb-
reaktionen zusammenzustellen und kritisch zu beleuchten.

Der Wert derselben wird wie folgt zusammengefaBt:

»Le nombre considérable de réactions colorées, portant une multi-
tude de noms (et souvent plusieurs noms pour la méme), expliquent le
scepticisme qui se manifeste 4 leur égard. A quelques rares exceptions
prés, les réactions colorées ne sont pas spécifiques d’'un corps unique,
mais bien de toute une classe de corps, se trouvant dans une multitude
d’huiles essentielles. Elles peuvent néanmoins rendre de vrais services,
mais 4 condition de ne pas les considérer comme décisives 4 elle seu-
les. Il ne faut pas les rejeter & priori, mais les interpréter raisonnable-
ment: ni trop de confiance, ni trop de méfiance®.

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

Ks schien deshalb von Interesse, nach einem Reagens zu
suchen, das mancherlei Vorteile bietet, sei es durch seine
groBere 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 Ehrlich®) 1901 eingeftihrte
Reaktion zum Nachweis von Urobilinogen mittels p-Dime-
thylaminobenzaldehyd. Wie die meisten Farbreaktionen, so
hat sich im Laufe der Zeit herausgestellt, daB auch diese
Reaktion nicht allein spezifisch fiir 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 eigentiimlichen Struktur der
Azulene bestand deshalb die Moglichkeit, durch Wegnahme
beweglicher H-Atome ihrer sogenannten Leucoverbindungen
(Chromogene) die Anzahl der Doppelbindungen zu erhhen und
gleichzeitig durch die auxochrome Struktur des p-Dimethyl-
aminobenzaldehyds ibre Farbigkeit in das sichtbare Gebiet
riicken zu lassen.

Bekanntlich bildet sich zum Beispiel aus Urobilinogen
bzw. seinen Spaltprodukten und dem p-Dimethylaminobenz-
aldehyd zuerst eine Leucobase, die durch Oxydation in einen
Dipyrryl - phenylmethan - Farbstoff iibergeht®. Mit &hnlichen
Vorgingen muBte also bei der Ubertragung auf das Gebiet
der atherischen Ole ebenfalls gerechnet werden, — Anderseits
versprach auch diese Reaktion eine Isolierung azulenogener
Stoffe und die Bildung neuer Farbstofftypen. Hieritber wird
im folgenden und in spiteren Arbeiten berichtet werden.

Die von Ehrlich® fir klinische Zwecke angegebene Me-
thode, namlich die Anwendung einer Losung von p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd in wiiBriger 209/ -iger salzsaurer Losung,
lieB sich natiirlich nicht ohne weiteres zur Priifung dtherischer
Ole oder wasserunloslicher Produkte iibertragen. Auch die
Salzsiure, die bisweilen mit Sauerstoffverbindungen in nicht
wibrigen Medien Halochromieerscheinungen zeigt, mufBte aus-
geschieden werden.

Die nichste Aufgabe bestand demnach erstens in der An-
wendung eines Losungsmittels, das moglichst auf die Bestand-
teile der itherischen Ole ohne Einwirkung ist, und zweitens in
der Auffindung einer Siure, die mit Sauerstoff enthaltenden
Verbindungen keine Halochromie gibt, indes aber beféhigt sein
sollte, die Kondensation zum Farbstoff herbeizufiihren.

16*
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Nach zahlreichen Versuchen haben sich als Losungsmittel
Eisessig®) und als Kondensationsmittel Phosphorsiure be-
wihrt.

Das EM*)-Reagens wurde fiir alle Versuche wie folgt
bereitet: Losung A enthielt 5°/, p-Dimethylamino-benzaldehyd
in Kisessig. Losung B war eine 10°/,-ige Phosphorsiure
(D,5; 1,76) in Eisessig.

Beide Lisungen wurden getrennt aufbewahrt.

Zur Prifung der iitherischen Ole und Riechstoffe wurden
etwa 0,1-—0,5 ccm (oder 0,1—0,5 g) derselben in 5 ccm Eisessig
gelost, je 1ccm der Losungen A und B hinzugefiigt und unter
Beriicksichtigung der Eigenfarbe des Untersuchungsobjektes die
nunmehr einsetzenden Farben beobachtet.

Da p-Dimethylamino-benzaldehyd mit verschiedenen Kor-
perklassen, besonders Pyrrol-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 #therischen Olen
vorkommen kénnen, auf ibr Verhalten gegen das EM-Reagens
zu untersuchen. Die folgende Ubersicht gibt dariiber Auskuntt,

A —C00CH, Intensiv gelb, #N_—CO0CH,

bei hoher u sneelb
L J—NH Kongzentration K/__N <H grunge
by * orangegelb CH,

Anthranilsiure- Methyl-anthranil-
methylester siure-methylester

violett-rosa bis

PN . .

“ | bordeauxrot, in “ I intensiv kirsch-

L der Verdiinnung LA CH, bis himbeerrot
NH

Xu ross
Indol? a-Methyl-indol
~——CH, P
l | J deutlich weinrot CH _N\/‘\/u deutlich rotviolett
NN s
NH NH
ﬁ-l}%ithyll-)ig)dol 7-Methyl-indol
ato

*} ,,Ehrlich-Miller-Reagens®, auch im weiteren in dieser Abkiirzung
so genannt.
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YN
tie’fgelb mit rdt- I ” ’ intensiv gelb
\/\/ lichem Stich NN \,/
Ox- mdol Chinolin
NN PN \
| .\/ keine Verfirbung I ” intensiv gelb
\/ 4

Iso-chinolin
a-Methyl-chmolm (Chinaldin)

/\/\ AN
- i CH;  gtark
KJ griingelb ” l V gelb-
SN grin
CH.
y-Methyl- chmolm «-Isobutyl- i
‘Lepidin) chinolin
CHs
AN \CH
” { intensiv gelb mit ritlichem Stich
2
N I
Tetrahydro-methyl-
chinolin
keine Verfirbung PN ]
n l (technisch reines Pyridin ' v 1};";)8
gibt dagegen eine Gelb- C eriarbung
firbung) \N/ i
Pyndm a-Methyl-pyridin
(Picolin)
CH;
I
P N
ﬂ Keine Verfirbung “ l Keine Verfirbung
HyC+_~CH, N
a-a(2,6)-Dimethyl- N .
pyridin (Lutidin) 2,4-Dimethyl-pyri-
din (x-y-Lutidin)
on, O, —CH,
) !
~ NGO CH. citronen- )
f l Keine Verfirbung ” \N/ ’ g‘i}g;ﬁ:s:l
2
HyC \/—CH, N ) intensiv
a, 7-a’-Trimetbhyl- N CH,

pyridin (Collidin) Nicotin
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CH,——CH .
“ I' intensiv rotviolett i ' ! hellgeg)éf:pga:f; ver-
N CHZ\ /CH2
NH NH
Pyrrol Pyrrolidin

‘Was die Konstitution dieser Farbstoffe anbelangt, so berrscht
dariiber noch keine endgiiltige Klarheit!?). Im Zusammenhang
mit der Frage der Konstitution der von mir beobachteten Ver-
bindungen aus Azulenogenen mit 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.
80 Minuten keine Reaktion: Anethol, Benzylalkohol, Benzal-
dehyd, Borneol, Carvacrol, Camphen, Campher, Cumarin, Citral,
Citronellal, Citronellol-i, Citronellol-d, Citronellol-l, Diacethyl,
Exaltolid*) (Liakton der 14-Oxy-14-decan-1-carbonsiure), Euca-
lyptol, Eugenol, Farnesol*) (kiinstlich), Fenchon, Fenchylalkohol,
(Geraniol, extra rein, Iso-safrol, Iso-eugenol, 1-u-i-Linalool, Methyl-
umbelliferon, Methylcinnamat, Methyleugenol, Methylheptenon,
Menthol, Menthon, Nerol, Nerolidol*), Phenylpropylalkohol,
Phenylessigsdure-ithylester, Safrol, Terpineol-i, Terpineol-l,
Terpineol-d, Vanillin und Zimtaldehyd.

Wihrend die vorgenannten Produkte sich erwartungsgemiB
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 fiir die Kon-
stitutions-Erforschung der Farbstoffe aus terpen-chromogenen **)
Verbindungen und p-Dimethylaminobenzaldehyd geeignet er-
schienen, hatsich u. a. insbesondere das nach der Vorschrift von
Bogert und Mitarbeiter!?) dargestellte Jonen von der Formel

CH=CH.C.C(CH,),.CH,
I
CH,.C—=CH.C.CH,——CH,
als sehr geeignet erwiesen.

Dieser aus e-Jonon hergestellte alicyclische Kohlenwasser-
stoff gibt mit dem EM-Reagens eine anfangsrote, spiter prichtig

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

Nach 15 Minuten

Nach etwa 1 Stunde

Leichte Terpenfraktion des
Geraniuméles Réunion

SchwereTerpenfraktion des
Geraniuméles Réunion
Leichte Terpene von Nel-

kendl, Madagasecar
Elemol, fest d;:0,9450;
n2’: 1,4960; o°: — 5°

Elemol, fliissig d,;: 0,9670;
n2: 1,5040; op: —10°
Santalol (aus Sandelholzél,

ostindisch)
Vetivenol aus Vetyverdl,

hell-violett

deutlich blaugriin

schwach rosa

rosa

schwach veilchenblan
hell rotviolett

stark griinblau

rein violett
rein congoblau
schon hell rotviolett

rosamitviolettemStich
(nach 24 Stunden
schmutzig rotviolett

deutlich veilchenblan

deutlich rotviolett

congoblau

Java dy5:1,0006;
D2: 1,5285; a3P: + 42°

Fliissiger Kohlenwasser- | rosa deutlich verstéirkt
stoff aus Java-Citronell-
ol d5: 0,8870;
n2°:1,4903; of°: — 11,3°

Fliissiger Sesquiterpen- rosa deutlich verstiirkt

alkohol aus Java-Citro-
nellél d,,»:0,9266;
a2: 1,5078; a20: + 45°

bordeauxrote Fiarbung; allerdings bendtigt die Kondensation
eine stirkere Konzentration der Phosphorsgure. 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, dabB dieselbe eine Reinheits-
priffung des «-Jonons gestattet. B-Jonon verhalt sich, wie
gleichfalls spiter niher ausgefithrt werden wird, komplizierter.
Im Laufe der Untersuchung fand eine theoretische Voraus-
setzung ihre Bestitigung, nimlich, dafl eine gewisse Anzahl
(mindestens 2) alicyclischer Doppelbindungen, die in Konjugation
mit dem angegliederten p-Dimethyl-aminobenzal-Rest stehen,
fiir das Auftreten des Farbphinomens verantwortlich sind.
Nun wirkt bekanntlich die Dimethylaminogruppe im p-Di-
methylaminobenzaldehyd stark auxochrom, so daB bei Einfiihrung
desselben in ein chromogenes Terpen bereits eine geringere
Anzah] Doppelbindungen nitig ist, um Farbstoff bildung hervor-
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zurufen. Die Chromogene der Azulene enthalten, wie bereits
eingangs bemerkt, nach den Untersuchungen von Pfau und
Mitarbeiter3) eine weitaus groBere Anzahl konjugiert an-
geordneter Doppelbindungen, so daB zur Bildung der farbigen
Azulene nur eine einfache Dehydrierung bzw. Dehydratisierung
geniigt.

Die mit p-Dimethylaminobenzaldebyd und Terpenen er-
haltenen Farbsalze diirften aus noch spiter zu erdrternden
Griinden formell die Konstitution

H H /= \ (R = Rest des Azulenogens)
[R.C—C=C C"-’N(CH-‘B)%] X (X = Suurerest)

besitzen. Beispielsweise hat das p-Dimethyl-aminobenzal-Jonen-
Hydrochlorid typische Indicatoreigenschaften.

Es war daher nabeliegend, daB 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:
0,2 ccm des zu untersuchenden Produktes wurden in 2 cm Eis-
essig gelost und einesteils mit 0,5 ccm Phosphorsiure (Dichte 1,75),
anderseits mit 0,5 ccm Phosphorsiure und 1 cem einer 5°/,igen
Lisung von p-Dimethylaminobenzaldehyd in HEisessig versetzt.

. Aus der Versuchsreihe ergibt sich, daB die intensivsten Farb-
reaktionen konstitutionsgemaB die bekannten Sesquiterpen-
alkohole Nerolidol und Farnesol geben. Nach den Unter-
suchungen von Ruzicka und Capato!®) werden sie in Ses-
quiterpene vom Bisaloben-Typus umgewandelt.

Entsprechend seiner gesittigten Natur reagiert naturgemiB
Dihydrocitronellol unter dem Einfluf 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
C>CH2 (mit p-Dimethylaminobenzaldebyd kondensierbar)

gebunden,
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A, Reaktion mit H,PO,

Produkt

Nach etwa 30 Min.

Avufgekocht und 1 Std.
stehen gelassen

Citronellol-d aus Citronellal
Geraniol

Cyeclogeraniol

Nerol

Dihydro-citronellol

Linalool (aus Bois de rose
Brésil)

Nerolidol *)

Farnesol™®)

Dihydrocarveol

Menthol, natiirlich
Terpineol, fliissiges
Handelsprodukt
Terpineol-1, kryst.

Schmp. 80°
Terpineol-d, kryst.
Schmp. 82°

keine Reaktion

sehr schwach rétlich
keine Reaktion

hell rétlich

keine Reaktion
starke Triibung farblos
hell rétlich

hell rétlich

hell ratlichgelb

keine Reaktion
rétlich

schwach rétlich

sehr schwach ritlich

klar, wenig verindert

starke Triibung, braun

klar, farblos

starke Tritbung,
intensiv rotviolett

klar, schmutzig
briunlich

starke Triibung,

" intensiv rotviolett

veilechenblau (violett)

veilchenblau

klar, dunkel
indanthrenblan

klar, gelblich

starke Tritbung,
violettrot

starke Triibung,
hell rotviolett

klar, hell rotviolett

B. Reaktion mit H;PO; und p-Dimethylaminobenzaldehyd

Produkt

Nach etwa 30 Min.

Aufgekocht und 1Std.
stehen gelassen

Citronellol-d aus Citronellal

Greraniol
Cyclogeraniol
Nerol

Dibydro-citronellol

Linalool (aus Bois de rose
Brésil)
Nerolidol

Farnesol
Dihydrocarveol

Menthol, natiixlich
Terpineol, fliissiges
Handelsprodukt
Terpineol-1, kryst.

Schmp. 30°
Terpineol-d, kryst.
Schmp. 82°

rétlich gelb

rotlich violett
keine Reaktion
intensiv rotviolett

klar, gelblich
deutlich rotviolett

intensiv rotviolett,
Triibung

Triibung intensiv
rotviolett

hell indanthrenrot-
violett

keine Reaktion

deutlich rotorange

deutlich rotorange

ziemlich violettrot

hell schmutziggriin
mit violettem Stich
intensiv rotviolett
klar, gelb vertieft
starke Triibung,
intensiv rotviolett
klar, schmutzig-briun-
lich
starke Triibung,
intensiv rotviolett
veilchenviolett

starke Triitbung,
veilchenviolett
klar, dunkel-
indanthrenblau
klar, gelblich
starke Tritbung,
violettrot
starke Triibung,
hell violettrot
klar, violettrot

*) Synthetische Produkte der Firma Firmenich & Co., Genf.
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Die durch die bisherigen Versuche gewonnene Erkenntnis,
daB gewisse aliphatische und alicyclische Terpene, Sesquiterpene
oder deren Alkohole mit p-Dimethylaminobenzaldehyd unter
bestimmten Bedingungen Farbstoffe bilden kinnen, wird eine
zweckm#Bigere und umfassendere Bezeichnung solcher Ver-
bindungen notwendig. Man spricht deshalb besser von Terpen-
chromogenen, die z B. in Verbindung mit einer auxochromen
Gruppe, in diesem Falle unter den EinfluB des Dimethylamino-
benzalrestes, in Terpenochrome iibergehen. Diejenigen Ver-
bindungen, die unter der Einwirkung cyclisierender Agenzien
erst in Terpenchromogene iibergehen, wie Farnesol oder
Nerolidol, mochte ich als y-Terpenchromogene bezeichnen.
Die Azulenogene bzw. Azulene stellen also nur eine Sonder-
gruppe in der Klasse der Terpenchromogene bzw. Terpeno-
chrome dar.

Bemerkenswert ist nach den oben mitgeteilten Versuchen
das verschiedene Verhalten von Geraniol und seinem diastereo-
isomeren Nerol. Letzteres bildet unter den angegebenen Ver-
haltnissen bei Zimmertemperatur intensiv farbige Verbindungen,
withrend Graniol dies nur in der Wiarme tut. Die leichte Chro-
mogenbildung bestatigt die cis-Lage der OH-Gruppe im Molekiil
des Nerols.

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

R . Gruppe I
Atherische Ole, die gar nicht oder kaum mit dem EM-Reagens eine ver-
dnderte Farbe zeigen, d.h, Hellgelb bzw. Gelb mit r&tlichem Stich

Bayol (Porto Rieo) Narzissenbliitensl, konkret, Grasse
Bittermandeldl Nelkens], Madagascar
Cardamomgl, engl. Orangendl, siifles, ital.
Cardamomdl, franz. Pappelknospendl
Cedernblittersl, amerik. Sassafrasél

Cedratol, ital. Saturejadl

Citronendl, farblos, ital. Schierlingstannennadell, amerik.
Corianderdl, holl. Styraxél

Crap-Fruchtsl Thymiandl, span. 65/70°/, Thymol
Dillsl, engl. ‘Wintergreendl, echt
Fichtennadeldl, sibir, Ylang-Ylangél, Nossi Bé
Huon-Pindl Ylang-Ylangol, Manila

Irissl, konkret (etwas rosa) Zimtol, Ceylon

Myrthendl, franz.
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) ) Gruppe II
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine deutlich vertiet gelbe
bis spiiter schwach rétliche Farbe zeigen

Basilicdl, Comores
Bergamottol, destilliert
(ohne Riickstand)
Buccoblittersl
Champaceadl
Citronendl, kaliforn. (kaltgepr.)
Erigerontl, amerik.
Gardenia odoressence (Garnier,
Paris)
Latschenkiefersl, Tirol
Mousse d’arbre décoloreé

Grup

Narzissenbliitensl Grasse
Nerolidl, ,,Bigarade*
Neroliwassersl

Nigellasl

Petitgrainél ,,Grasse®
Petitgrainsl ,,Paraguay
Rautendl, span.

Sellerieol, etwas alt
Weinhefensl, deutsch, griin
YlangI-IYI'Iang()‘l, Bambao extra,

pe 1II

Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine mehr rotliche bis rote

bzw. weinrote

Firbung zeigen

Bergamottsl, Reggio

Douglas-Fichtennadelsl

Estragondl, franz.

Fencheldl, bitter

Fencheldl, siiB

Fichtennadelsl, dalm. (mehr rot-
orange)

Helichrysumél, etwas alt

Ho-0il, japan.

Hyacinthol, absolut, hollind.

Jasminol, absolut (Ligurien)

Kamillendl, afrik., alt

Kiimmeldl, roh, holl.

Liebstockol

Macissl

Mousse de chéne, braun

Muskatellersalbeicl

Nelkenol, Zansibar
(tief-bordeauxrot)

Nelkendl, engl. (mehr himbeerrot)

Niaulisl

Orangendl, bitter (fast weif)

Grup

Orangendl, bitter, ital,

(stark orangerot)
Orangendl, siiB, afrik.
Perubalsamél
Pfefferminztl, ungar.
Pimentsl
Rose de Mai, Grasse
Salbeisl, dalmat.
Sandelholzél, austral.
Sandelholz5l, ostind., Mysore

(leuchtend orangerot mit violet-

tem Stich)
Schlangenwurzelsl
Sternanisél, chin.

Vetyverdl, Java (Importware)
‘Wacholderbeersl, Tirol
Ylang-Ylangél, Bambao
pSuper extra®
Ylang-Ylangol, Bourbon

»11L Qual.”

Ylang-Ylangsl, Bourbon ,extra®

pe IV

Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine rein Rosafirbung zeigen

Citronellsl, Java

Cypressensl

Ingwersl

Lavendeld], Barréme, konkret, franz.
Lavendelsl, Mt.Blane 40/42°%/, Ester
Lavandingl, konkret, franz.
Limettetl, handgepreBt

Mastixdl
Muskateller-Salbeisl
Palmarosaél, Java
Pfefferminzél, japan.
Rosenholzsl, Brasilien
Sadebaumsl, Tirol
Wacholderholzsl, Tirol

Lorbeerblittersl, dalmat,

‘Wacholderbeerél, dalm,
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Moschuskdrnersl

B Gruppe V
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine gelbe bis gelbgriine Firbung
zeigen
Anistl, russ. ‘ Cumindl ‘ Eucalyptusdl, span.

Birkenrindendl, engl. Dillgl, ind.

. Grupbe VI
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine griine bzw. sechmutaig-
griine Firbung zeigen

Verbenadl, kultiviert, ital.
‘Weinhefensl, deutsches

Linaloedl, mexik.
Rosenholzdl, Cayenne
(leicht griinlich)

Lemongrasél, javan.
Lemongrastl, ostind.

Gruppe VII
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine anfangs griine, spiiter
(veilchenblau bzw. congoblau), blaugriine — violettgriine — stahlblaue
Férbung zeigen
Absinthél, Piemont Geraniumd), Bourbon
Baldrianol Geraniumsl, Madagasear
Blé du Pagode (Indien) (Gingergras)? Gingergrasél, ind.
Cajeputdl, Java Gurjunbalsamél
Calmusél Kamillenél, engl.
Camphersl (D,y: 0,985) Petersilienbliitterol (etwas alt)
Campherdl (D,:1,070) Pfefferi]l, Cayenne
Canangadl ,,Bantam“ Safranél, entfirbt, franz.
Costuswurzelol Tannenzapfensl, Tirol
Eucalyptusdl, ,Dives* ‘Weinhefensl, hollind. griin
859/, Piperitone) ‘ {(griinblan mit roter Nuance)

] . Gruppe VIII
Atberische Ole, die mit dem EM-Reagens eine blaue bis violette Firbung

zeigen
Angelikasamendl Auricariadl Thymiandl, weiles, ital.
Angelikawurzeldl Camphersl, leicht (hell sechmutzig-violett)
Gruppe IX
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine mehr rotviolette Farbung
zeigen
Carottendl, absol., franz. Lavendeldl, engl.
Carottendl, dest., franz. Lavendeldl, ital. (etwas schn.)
Cascarillsl, engl. Linaloeholz6l, mex.
Cascarillél (in Deutschland dest.) Nelkendl ,,Griffe*
Cedernholzil, Florida Olibanumal
Elemisl Opoponaxdl
Galbanumsl Petitgraindl ,,Comores‘
Guajakholzsl Pfefferminzol, chin.
Hysopol, Piemont Poleydl, span.
Krauseminzol, amerik. Sandelholzd), westind.
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Gruppe X

Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine violette bis stahlblaue
bzw. veilchenblane Firbung zeigen

Citronellsl, Java Helicrysumdél, dalmat.
Edeltannendl, Tirol Kiefernnadeldl, Tirol
Geraniumol, afrik, Mimosabliitensl, absolut, franz.
Geraniumsl, Congo Rosmarinél, dalmat.
Geraniumdl, Morokko Spiksl, span.

»wIyp Cote pur®

Gruppe XI
Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine mehr congoblaue (stahl-
blaue) Firbung zeigen

Copaviabalsamdl Patschoulydl ,,Atjeh*

Cubebendl Patschoulysl Penang

Geraniumdl, Grasse ,,Capitatam® (tiefcongoblau, mehr rotstichig)

Geraniumol, Marakesch ,,Rosat® Pfefferminzél, russ. rohes

Palmarosadl, Nossi Bé Ysopél, franz. (etwas alt)
Gruppe XII

Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens eine anfangs rosa bis spiter
violette bzw. veilchenblane Firbung zeigen

Bergamottedl, Citronelisl, Ceylon
sogen. ,,distillée 70°¢ Fichtennadelsl, Tirol

Birkenknospendl Majorandl, gewdhnl,

Canangadl ,,Cheribon* Melissendl, deutsches

Gruppe XIII

Atherische Ole, die mit dem EM-Reagens keine ausgesprochen einheit-
lichen Farben zeigen

Anfangs Spiiter
Anymesl tief eosin-orangerot intensiv violett
Basiliedl, franz. gelbrot mit violettem Stich | verstiirkt
Cistusol schmutzigviolett dunkel, weinrot
Rosendl, bulg. wenig verindert deutlichindanthrenviolett
Rosendl, bulg., Kar- | leicht schmutzig schwach blau
lovo
Rosendl, bulg. wenig veriindert indanthrenviolett
Vetyverol Bourbon | schmutzig griinlich mehr rétlichen Stich
Myrthendl, engl. tief eosinrot mehr blauviolett
Jaboranditl gelbbraun, mit rotl. Stich | vertieft
Rosendl Grasse schmutzig gelb hell rotviolett
(absolue) (etwas schmutzig)
Rosendl Grasse gelb-rotlich schmutzig braun,
(supréme) mit rétlichem Stich
Irissl, konkret hell rotlichgelb deutlich bordeauxrot,
(Charabot) 1 dann mehr violett
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Diskussion der vorstehenden Ergebnisse

Die Untersuchungen an etwa 195 atherischen Olen zeigen,
wie verschiedenfarbig das EM-Reagens auf die einzelnen Indi-
viduen anspricht. Es empfiehlt sich, die beschriebenen Gruppen
gesondert zu behandeln.

Gruppe I Auf die hierin verzeichneten #therischen Ole
ist praktisch das EM-Reagens ohne Einwirkung. Ihre gelegentlich
beobachteten geringen Farbinderungen konnten nur auf das
Vorhandensein von Terpenchromogenen in ganz untergeordneter
Menge zuriickzufithren sein.

Gruppe II. Die Vertreter dieser Gruppe entstammen allen
jenen Olen, von denen man z. T. weiB, daB sie kondensierbare
Stickstoffverbindungen enthalten. Azulenogene Stoffe diirften
hier nicht in nachweisbaren Mengen vorhanden sein.

Gruppe III. Rote bis weinrote Firbungen lassen einer-
seits auf ein Vorhandensein von Pyrrol-Abkémmlingen, ander-
seits aber auch auf die Gegenwart von terpenchromogenen
Substanzen, jedoch nicht vom Typus der Azulenogene, schlieBen.
Die weiteren Untersuchungen werden dariiber AufschiuB geben
miissen.

Gruppe IV. Als interessant erscheint die hierbei auf-
tretende sehr einheitliche Rosafirbung, die auf das Vorhanden-
sein einer ganz bestimmten chromogenen Verbindung schliefen
1uBt. Echte Azulenogene feblen auch hier.

Gruppe V. Bei den 6 hier verzeichneten #therischen
Olen diirften bereits echte azulenogene Stoffe in Erscheinung
treten, die weiter in der

Gruppe VI dominierender zum Ausdruck kommen.

Aber erst grofere 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 X1, in ein reines Congo- bis Stahlblau tiber-
zugehen.

Die atherischen Ole der Gruppen XII und XIIIL diirften
Gemische von niederen und hoheren (azulenogenen) Terpen-
chromogenen enthalten. Es wird der Miihe wert sein, in

- einzelnen Fillen der Natur der zum Teil sehr ausgepragten
Farbstoffbildner nachzugehen.
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Die des ofteren beobachteten kontinuierlichen Farbiiber-
ginge dirften, abgesehen von auftretenden Mischfarhen, ver-
mutlich teilweise auf Sauerstoffempfindlichkeit zuriickanfiihren
sein, wobei dahingestellt bleiben moge, ob der Bildang der
endgiiltigen Kondensationsprodukte nicht auch gewisse Leuco-
stufen vorausgeben.

Zuletzt mogen noch einige Bemerkungen iiber das pri-
formative Vorkommen der stark farbstoffliefernden Terpen-
chromogene gestattet sein. So diirfte die stark ausgeprigte
Eigenschaft der vielfach ungesiittigten Terpen- bzw. Sesquiterpen-
alkohole (z.B. Farnesol und Nerolidol), leicht unter RingschluB
dehydratisiert zu werden, dafiir verantwortlich sein, daB bei
der immerhin nicht milden Gewinnungsweise der = eisten
atherischen Ole die dehydratisierende oder dehydriorende
Wirkung des gespannten Dampfes zur Bildung der Terpen-
chromogene fithrt. In der Tat zeigen durch kalte Extraktion
unter schonenden Bedingungen gewonnene ,Essences concrétes
keine oder wesentlich geringere terpenchromogene Farbreak-
tionen.

Am Ende meiner Abhandlung mochte ich bemerken, dal
das reichhaltige Beobachtungsmaterial, das hier nur in kurzen
Ziigen zur Darstellung kommen konnte, sehr viele Fragen auf-
wirft, die eines eingehenden Studiums bediirfen: Zum quali-
tativen Nachweis terpenchromogener Verbindungen
eignet sich indes die EM-Reaktion vorziiglich, sowie
auch zu Reinheitsprifungen mancher Riechstoffe.
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