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Cl~snaisches Institut “BOY~S K~idriLL”, Ljubljana (Jugoslawietz) 

(Eingegangen den S. August 1963) 

PROBLEMSTELLUNG 

Lavendelijl, eines der popularstcn 5lherischen t)le, wird unter anderem au& in unse- 
rem Lande - besonders in Dalmaticn - in betrZchtlicher Menge gewonnen. Bekannt- 
lich hangt die Zusammen.setzung dieses atherischen ales in starkem Masse von der 
Abart der Pflanze, aus wclcher das til isoliert wird, ab, wobei such die klimatischen 
Bedingungen, die Beschaffenheit des Bodens u.a. einen merlclichen Einfluss ausiiben. 
Das Ziel unserer Arbeit war, die Zusammensetzung unseres einheimischen Ules auf 
gaschromatographischem Wege zu ermitteln und die Qualitat verschiedener Muster 
dieses t)les untereinander als such mit der Qualitat franzdsischer t)le zu vcrgleichen. 

Mit gaschromatographischer Ermittlung der Zusammensetzung des Lavendel- 
61s haben sich schon verschiedene Autoren befasst. Die meisten Untersuchungen 
fiihrten NAVES und Mitarbeiter durch, die in diesem tjl verschiedene Terpene nach- 
gewiesen haben, wobei sie Reoplex, Siliconfett und Squalan als stationare Phase ver- 
wendetenl-4. STADLER und Mitarbeiter haben vor allem die im Lavandintil ent- 
haltenen Ketone untersucht. Diese wurden durch Behandhmg mit Girard-Reagens P 
aus dem 01 isoliert und auf gaschromatographischem Wege auf polaren und. unpolaren 
Phasen getrennt und naher identifiziert 6. Als polare Phase diente Emulphor 0, als 
nicht polare Phase dagegen Apiezon L. Auf Apiezon L haben dieselben Autoren 
weiterhin die Terpenalkohole aus franzijsischem LavendelBl untersucht0. Unter- 
schiede in der Zusammensetzung des atherischen tjls des echten Lavendels und des 
Lavanclins wurden auf gaschromatographischem Wege durch NAVES ermittelt’. Auf 
der station2ren Phase auf Silicon&Basis identitiierte er 8 Komponenten, die in 
einzelnen Ulsorten in verschiedenen Konzentrationen enthalten sind. In gleicher 
Weise bestimmte NAVRS mittels gaschromatographischer Analyse an Squalan den 
Gehalt des Borneols im Lavendelijl8. Hierbei wurde festgestellt, dass atherisches 01 
aus echtem Lavendel kein Bornylacetat und nur geringe Mengen an Campher enthalt. 
Zur gaschromatographischen Trennung von Linalool, Linalylacetat und Campher 
s&lug BRODERICR ein Gemisch von Quadrol und Saib voro, dagegen wurde zu diesem 
Zweck seitens anderer Autoren Poly~tl~ylcnglykol als stationare Phase verwendetlo. 
Mit vergleichenden Untersuchungen verschiedener Muster des Lavandindls und 
Lavendelijls befasste sich ausserdem FRNARoLI~~. 

Einer der wichtigsten Inhaltsstoffe des Lavendelijls ist Linalylacetat, das stets 
von Linalool und Campher begleitet wird. Durch verschiedenen mengenmassigen 
Gehalt vor allem dieser Komponenten unterscheiden sich verschiedene Sorten des 
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Oles, ngmlich das atherische 01 des echten Lavendels, des Lavandins und das 
Spikijl. Deswegen ist eine einwandfrcie Trennung dieser Komponenten unter sich eine 
der wichtigsten Aufgaben, vor die man bei der gaschromatogrsphischen Unter- 
suchung des Lavendelijls gestellt ist. Die Schwierigkeiten, die man bci dieser Trennung 
begegnet, wurden schon durch BRODERICI co beschrieben, der zur Trennung erwahnter 
Komponenten eine geeignete Phase gefunden hat. Da wir jedoch nach diesen Angsben 
keine zufriedenstellende Resultate erzielen konnten, waren wir gezwungen, noch 
eine weitere Anzahl stationarer Phasen zu erproben, urn eine gute Trennung von 
Linalylacetat, Linalool und Campher zu erreichen. Eine station&-e Phase mit sehr 
holler Trennleistung war noch besonders erwiinscht, da wir die Trennungen mit dem 
Pye-Gaschromatographen durchfiihren wollten, bei welchem die Lange der Stan- 
dardsaule nur etwa 120 cm betragt. Im crsten Teil unserer Arbeit ftihrten wir dem- 
nach nur Versuche durch, bci welchen wir die Wanderungsgcschwindigkeiten von 
Linalylacetat, Linalool und Campher an verschiedenen Phasen ermittelten und die 
Auftrennung dieser Komponenten im Gemisch studierten. Nachdem wir in Castorwax 
eine hervorragende Phase fanden, die alle drei genannten Komponenten unterein- 
ander vollkommen aufzutrennen vermag und ausserdcm eine gute Auftrennung der 
meisten iibrigen Inhaltsstoffe des Lavendeldls herbeifiihrt, fiihrten wir eine quantita- 
tive Vergleichsanalyse verschiedener Muster einheimischer Lavandin’dle und einiger 
franzdsischer ale durch. 

BXPERIMENTELLER TEIL 

Zur Durchftihrung gaschromatographischer Analysen stand uns ein Gaschromato- 
graph der Firma Pye (Cambridge, England) zur Verftigung. Die Aufdeckung der 
Substanzen erfolgt bei diesem Gaschromatographen mit Hilfe eines Ionisations- 
detektors nach Lovelock, wobei als Tragergas Argon verwendet wird. 

S&mtliche Trennungen wurden an Standardsaulen von etwa 120 cm effektiver Lange 
und mit einem inneren Durchmesser von etwa G mm durchgeftihrt. 

Zur Bereitung stationarer Phasen fur die Saulenftillung diente sauregewaschenes 
Embacel (May & Baker) mit einer Korngrijsse von 0.x5--0.25 mm (60-100 mesh). 
Die Angaben tiber die Zusammensetzung der verwendeten station~ren Phasen sowie 
iiber andere Arbeitsbedingungen sind aus der Tabelle I ersichtlich. 

SEandardszcbsEa92xelz 

Die Muster von Reinsubstanzen, mit welchen die Trennleistung einzelner ststiunarer 
Phasen studiert wurde und an Hand welcher uns die Identifizierung einiger Inhalts- 
stoffe des Lavendelols moglich war, wurden uns freundlicherweise von den Firmen 
Dragoco (Holzminden/Weser) und Riedel de Haen (Hamburg) zur Verftigung gestellt. 

Wegen der ausserst hohen Empfindlichkeit des Tonisationsdetektors nach 
Lovelock, war es notig, nur sehr geringe Mengen von Lavendelijl zu dosieren. Aus 
diesem Grunde haben wir das atherische til jeweils in Form der L&sung auf die Saule 
aufgetragen. Als LZjsungsmittel verwendeten wir hierbei Tetrachlorkohlenstoff. 
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TABELLE I 

STATIONjiRE PHASEN UND ARBEITSBEDINGUNGEN 

OrgmGsche Phase 

Proveniena 

Q1ca&ol- 
Snib Saib Carob;x Reoplex Polyiftiiyl- PdY- 

(a:I) JO0 Hy$rose cnglyt~ol- WPYt- Castorwax 
a&pat englyhoi 

w&co* w &Co W &Co w &Co W&Co PYC w &Co w &Co 

Konzentration der org. 20 20 20 20 20 20 20 I5 
Phase an Embaccl 
Pew. %) 

SBulcntemperatur (“C) II0 120 110 II0 100 110 110 120 

TrKgergas Einlassdruck 0.20 0.20 0.10 0.15 0.10 0.20 0~25 0.18 
(atm.) 

Emplindlichkeitsstufe IO IO IO IO IO IO 10 IO 
Detektorelektrodenspan- 1250 1250 1250 1250 1250 I 250 i250 I250 

nung (V) 
Papiervorschub (cm/h) 40 40 40 40 40 40 40 40 

* Wilkens & Co., U.S.A. 

Unter den in Tabelle I angefiihrten Arbeitsbedingungen haben wir zunachst an 
verschiedenen station&en Phasen die Wanderungsgcschwindigkeiten von Linalyl- 
acetat, Linalool und Campher bestimmt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus 
der Tabelle II zu entnehmen. Nachdem die Reinsubstanzen vereinzelt chromato- 
graphiert wurden, liessen wir sie such zusammen im Gemisch wandern urn auf diese 
Weise noch einmal die Trennleistung der Phase zu tiberpriifen. I 

TABELLE II : . d. . 

RELATIVE RETENTIONSW~RTE l%INZELNER REINSVBSTANZEN (BEZOGEN AUB CAMPNER) - AN VEFt% 
SCNILDENEN STATIONAREN PHASEN 

(Arbeitsbedingungen, sieh’e Tabelle I) 

Stationrltrc Phase 
Linalool 

RF 

Linalylacetat CampJrc? 

Quadrol-Saib 0.97 1.00 

Saib 0.90 1.32 
Carbowax 20 M 0.97 1.01 
Reoplex 4.00 0.96 1.04 
Hyprose 0.77 1.03 
PolyYthylen~lyl~oladipat 0.88 0.99 
Polypropylcnglyliol I.OI 1.56 
Castorwax o.Sr I.19 

T.00 

1.00 
I.00 
1.00 
I.00 . . 
I.00 
1.00 
1.00 

RESULTATE 

I. Statio9ziire Piaase a%f Basis vote Q~~adrol-Saib-Gamisch 

Linalool ist einer der Inhaltsstoffe verschicdener atherischer (Sk. Als ungesattigter 
tertik-er Alkohol ist diese Verbindung sowohl in freier Form als such in Form seines 
Ester ziemlich unbest5ndig und muss deshalb vor Licht, W&me und Einfluss der 
Sauren geschiitzt werden. BRODERXCK~ gibt an, dass die Mehrzahl der station&en 
Phasen zur Trennung von Linalool und Linalylacetat nicht geeignet ist, da sie eine 
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Zersetzung dieser Substanzen wahrend der Chromatographie hervorrufen. Als eine 
geeignete Phase, die eine Auftrennung des Gemisches von Linalool, Linalylacetat 
und Campher ermijglicht, ohne dass hierbei eine Zersetzung der empfindlichen Kompo- 
nenten eintritt, wurde von BRODERICK das Gemisch von Quadrol [Tetrakis-(2- 
hydroxypropyl)-athylendiamin] und Saib (Sucrose-acetatisobutyrat) im Verhgltnis 
z :I vorgeschlagen. Nach Angaben des Autors ruft Saib allein ebenfalls eine Zerset- 
zung von Linalylacetat und Linalool hcrvor. Die Zersetzung kann jedoch verhindert 
werden, falls die Tragersubstanz vor der Impragnation mit Saib mit einer Lauge bc- 
handelt wird. Unter diesen Bedingungen sollen jedoch Linalylacetat und Campher 
ohne Trennung in einem gemeinsamen Elutionsmaximum wandern. Quadrol allein 
sol1 hingegen dieses Substanzpaar auftrennen, andererseits aber bleiben Linalylacetat 
und Linalool ungetrennt. Auf Quadrol, das selbst eine Base ist, tritt keine Zersetzung 
des Linalools und seiner Ester ein. Durch Kombination bcider Substanzen, d.h. an 
einem Quadrol-Saib-Gemisch sol1 also eine Auftrennung sgmtlicher drei genannter 
Komponenten stattfinden. 

Bei unserer Arbeit versuchten wir zunachst, laut Angaben von BRODERICIC ilie 

Trennung von Linalylacetat, Linalool und Campher auf der station~ren Phase auf 
Basis von Quadrol-Saib (2 :I) zu erreichen. BRODERXCX fiihrte die Trennung dieser 
Komponenten auf einer etwa 3 m langen Saule bei einer Arbeitstemperatur von 136” 
durch. Da unsere Saule nur etwa 120 cm lang war, konnten wir die Arbeitstemperatur 
auf. TIOO reduzieren urn dadurch die Gefahr einer Zersetzung noch weiter herabzu- 
setzen. Leider trat unter diesen Bedingungen keine Auftrennung der genannten 
Komponenten ein, sie wanderten vielmehr in einem gemeinsamen Elutionsmaximum. 
Auch durch Andern der Arbeitstemperatur konnten wir mit unserer Saule keine 
Auftrennung dieses Substanzgemisches erzielen, da die Differenzen der Wanderungs- 
geschwindigkeiten einzelner Komponenten zu gering sind. 

2. StatiomZrs Phase azlci Basis volz Saib 

Im Gegensatz zu den Feststellung von BRODERICK konnten wir an Saib allein eine 
relativ gute Auftrennung eines Gemisches von Linalool, Linalylacetat und Campher 
erreichen. Da jedoch die Elutionsmaxima einzelner Komponenten asymmetrisch 
geformt sind (Fig, r), ist such Saib als station&e Phase zu diesem Zweck wenig 
brauchbar. An Saib wird Linalylacetat zuletzt eluiert, da Saib eine selektive statio- 
n&e Phase darstellt, auf welcher Ester gegentiber den Alkoholen starker zuriickge- 
halten werden. 

70 20 30 40 50 60 ZNT [min] 

Fig. 1. Gaschromatogramm eines Gemischesa;;a~~rialool (I), Campher (2) und Linalylacetat (3) 

J. C?WO??tCdOg., 14 (1964) 331-339 



GASCWROMATOGlEAPWISCnBANALYSE DESLAVENDELijLS 335 

3. Station&e Phase auf Basis vort Carbowax 2oM 

Carbowax 20 M wurde schon ijfters als stationare Phase bei gaschromatographischen 
Untersuchungen dcr atherischen Ole verwendet. Die Elutionsmaxima von Linalool, 
Einalylacetat und Campher sind an Carbowax 20 M praktisch viillig symmetrisch, 
die Differenzen der Wanderungsgeschwindigkeiten dieser Komponenten sind jedoch 
zu klein, urn tine Auftrennung des Gemisches ZLI erreichen. 

4. Stutio&ire Phase aztf Basis ZION Reo$lex 400 
Ebenso wie auf Carbowax 20 M wanderte das Linalool-Linalylacetat-Campl~er- 
Gemisch such auf Reoplex 400 ohne Auftrennung. Die Differenzen der Wanderungs- 
geschwindigkeiten einzelner Komponenten des Gemisches sind zwar auf dieser Phase 
&was grijsser als bei Carbowax 20 M, jedoch immer noch ZL~ gering urn auf einer 
120 cm&iule eine Trennung herbeizufiihren. 

’ 5, Statiolziire Phase azbf Basis van Hyfirose 

Hyprose [Oktakis-(2-hydroxypropyl)-sucrose] wurde von CARTONI UND LH~ERTP als 

selektive Phase erkannt, da sie Alkohole gegentiber Aldehyden und Estern starker. zu- 
riickhalt. Aus diesem Grunde haben wir versucht, ob wir an dieser Phase die ge- 

**wtinschte Trennung von Linalool, Linalylacetat und Campher erzielen kijnnten. 
Aus den in Tabelle II angegebenen Wanderungsgeschwindigkeiten einzelner Kompo- 
nenten konnte schon der Beschluss erbracht w&den, dass aus dem Gemisch ,dreier 
Komponenten Linalylacetat klar abgetrennt wird, Linalool und Campher dagegen 
ohne Trennung im gemeinsamen Elutionsmaximum wandern. 

6. Static&ire Phase auf Basis van PoLyiithylengiykoZadipat 

Auf dieser station~ren Phase konnten wir ebenfalls nur eine Komponente des Ge- 
misches abtrennen. Im Gegensatz zu Hyprose wanderte bier Linalool voran, dagegen 
blieben Linalylacetat und Campher wegen zu geringer Differdnz ihrer Wanderungsge- 
schwindigkeiten ungetrennt. 

. 

7. Statio&re Phase auf Basis volz PoiyfiropyLengZykoL 
Die Trennleistung von Polypropylenglykol ist sehr ahnlich derjenigen von Hyprose, 
da an diesen beiden Phasen nur die Abtrennung von Linalylacetat aus den1 Linalool- 
Linalylacetat-Campher-Gemisch erzielt wird. Der Unterschied besteht lediglich 
darin, dass an Hyprose Linalylacetat vor Linalool und Campher eluiert wird, an 
Polypropylenglykol wandern dagcgen Linalool und Campher vor Linalylacetat. 

8. Station&e Phase atif Basis vogz Castorwax 
An allen bisher erwahnten stationaren Phasen konnten wir im besten Falle die Ab- 
trennung nur einer einzigen Komponente des Linalool-Linalylacetat-Campher- 
Gemisches erzielen. Wie schon anfangs erwahnt, konnten wir hingegen eine voll- 
kommen einwandfreie Auftrennung dieses Gemisches in alle drei Komponenten an 

‘: Castorwax erreichen. Castorwax ist ein durch Mydrierung von Rizinusol gewonnenes 
Produkt und stellt chemisch .Glyzerin-tri-rz-hydrosystearat dar. Castor-wax ist. als 

Il” statiomire Phase fiir die Gaschromatographie vor allem aus dem Grunde geeignet, da 
‘-a es Arbeitstemperaturen bis zu 200~ vertrggt. Diese Phase wurde erfolgreich zur gas- 

chromatographischen Untersuchung der Aromastoffe der Vanille herangezogenrs. 
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Da verschiedene Komponenten aus Ztherischen t)len an Castorwas relativ hohe 
Retentionszeiten aufweisen, wahlten wir beim Bereiten der S%.&nftillung eine nie- 
drigere Konzentration (15 %) der organischen Substanz an Embacel. Dadurch 
konnten wir die _4rbeitstemperatur der .%i.ule auf IZOO senken ohne die Analysen- 
dauer unnijtigerweise zu verlangern. Die unter diesen Arbeitsbedingungen verzeich- 
neten Riickhaltezeiten von Linalool, Linalylacetat und Campher sind in Tabelle II 
angefiihrt, die Auftrennung des Gemisches dieser Komponenten zeigt Fig. 2. 

70 20 30 40 50 ZEIT fminl 

Fig. a. Gaschromatogramm eincs Gemisches van Linalool (I), Campher (2) und Linalylacetat (3) 
an Castorwax. 

Die Elutionsmaxima sind an Castorwax praktisch vijllig symmetrisch, eine 
Zersetzung trat weder bei Linalool, noch bei Linalylacetat ein. Die grosse Differenz 
der Wanderungsgeschwindigkeiten einzclner Komponenten erm8glicht eine einwand- 
frcie Trennung such an relativ kurzen Stiulen. 

Da demnach Castorwax eine hervorragende Phase zur Trennung des Gemisches 
von Linalool, Linalylacetat und Campher darstellt, haben wir seine Trcnnleistung 
noch gegentiber dem Lavendelijl ausprobiert. Auch bier stellten wir fest, dass von 
allen oben genannten station&-en Phasen Castorwax die beste Auftrennung ermiig- 
licht und die grijsste Anzahl der Maxima liefert. Aus diesem Grunde verwendeten 
wir Castorwax such zur Durchftihrung von Vergleichsanalysen, die die Qualitgt 
einiger Muster unserer einheimischen Lavendel- bzw. Lavandiniile zeigen sol&en. Die 
Ergebnisse dieser Analysen sind in Tabelle III enthalten. Die nicht nsiher identi- 
fizierten Komponenten der t)le sind mit laufenden Buchstaben gekennzeichnet. In 
der Berechnung der Zusammensetzung der ble wurden die Flachenprozente aus den 
Chromatogrammen einfach den Gewichtsprozenten der Komponenten gleichgesetzt, 
Urn s&mtliche Inhaltsstoffe der t)le erfassen zu kijnnen, ftihrten wir die Auftrennung 
einrnal bei kleinerer und das andere Ma1 bei grijsserer Durchfiussgeschwindigkeit des 
Tr%gergases (Einlassdruck o.35 bzw. 0.17 atm.) durch. Ein typisches Gaschromato- 
gramm des Lavendelijls zeigt Pig. 3. 

_. Die Resultate dieser hialysen zeigen, dass die merklichsten Unterschiede in der 
Zusammensetzung des Lavandin- und Lavendelijls im Linalylacetatgehalt zu linden 
sind. Der Linalylacetatgehalt der untersuchten Muster der Lavendelijle schwankt 
zwischen 29.6 und 3x.6 o/o) bei Lavandiniilen liegt er dagegen bei 3.77.2 %. Ein 
weitcrer Unterschied zeigt sich im Cineolgehalt. Lavandinijle enthalten in der Regel 
mehr Cineol (Eukalyptol) als Lavendeliile. In den untersuchten Mustern der Lavan- 
din&? betrug der Cineolgehalt 5.5-9.2 %, bei e&tern Lavendelijl war er nur gering 
(0.5-1.3 %). Schon NAVES stellte fest, dass sich Lavendelijl such i?ach dem, GehaIt 
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von Bornylacetat und Carnpher vom Lavandinol unterscheidet*. Beztiglich des 
Camphergehalts konnten wir diese Regel nicht ganzlich best&tigen, da der Campherge- 
halt in den intersuchten &en sehr verschiedentlich wechselte. Eine bessere BestZiti- 
gung konnten wir hinsichtlich der Fraktion, die Borneol, Bornylacetat und Isobornyl- 
acetat enthalt, erbringen. Bei Lavandinijlen wechselt die Summe dieser Komponenten 
im Bereich von 7.0 bis I 1.2 oh und stcigt beim Muster Nr. 8 sogar auf rg.g oh an. 

Fig. 3. Chromatogramm cles Lavencleldls an Castorwax. 

In den atherischen t)len des echten Lavendels ist die Konzentration diescr Inhalts- 
stoffe bedeutend geringer (r.z-1.7 %). Die durchgeftihrten Analysen zeigen weiterhin, 
dass sich der Gehalt einzelner Komponenten nicht sprungweise andert, sondern dass 
es in der Zusamrnensetzung der Lavandin- und der Lavendelijle oft einen verwischten 
ubergang gibt, der die festgestellten Regelmassigkeiten zum Verschwinden bringen 
kann. Wird der Inhalt dieser Stoffe jedoch nicht fur einzelne Substanzen, sondern 
komplex betrachtet, so behgilt die festgestellte Regelm&sigkeit nach wie vor ihre 
Gtilt igkeit . 

DANK 

Fur die freundliche Oberlassung der Muster von Reinsubstanzen, die uns die Identi- 
fikation verschiedener Komponenten aus atherischen C&n ermijglichten, sind wir der 
Leitung der Firma Dragoco und Riedel-De-Ha&r zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 
Ebenfalls wollen wir ftir die uberlassung der Muster von untersuchten titherischen 
t)len der Firma Et ol (Celj e/ Jugoslawien) unseren Dank aussprechen. 

ZUS+MMENFASSUNG 

Die Zusammensetzung verschiedener Muster jugoslawischer als such einiger franzd- 
sischer Lavendel- bzw. Lavandinijle wurde auf gaschromatographischem Wege 
bestimmt, wobei in erster Linie die Auftrennungsmiiglichkeit fiir Linalool, Linalyl- 
acetat und Campher auf verschiedenen Phasen studiert wurde. Hierbei erwies sich 
Castorwax als eine ausgezeichnete station&e Phase, die nicht nur das Linalool- 
Linalylacetat-Campher-Gemisch, sondern such die meisten iibrigen Komponenten 
der Lavendelole einwandfrei aufzutrennen vermag und somit eine gute Beurteilung 
der Qualitat dieser Ole ermoglicht. 

SUMMARY 

The composition of several samples of Jugoslavian as well as French lavender and 
lavandin oils was determined by gas chromatography, In the first place the separation 
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of linalool, linalyl acetate and camphor on various phases was studied. Castor wax 
proved to be an excellent stationary phase, by means of which not only the mixture 
linalool-linalyl acetate-camphor can be well separated, but also most of the other 
components of lavender oil. A good assessment of the quality of these oik is thus 
possible. 
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