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PAPIER(‘ HROMATOGRAPHIE ATHERISCHER OLE

I1. DIE DENSITOM]:.TRISCHE BESTIMMUNG UNGESATTIGTER TERPEN-
o ALKOHOLE UND -ESTER IN ATHERISCHEN OLEN

G RICHTER* UND P. MUSCHOLL
' Miinchen. (Deutschland.)

(Eingegangen den 28. Oktober 1963)

In zwe1 vorgegangenen Publlkatlonen ber1chteten wir tiber ein von uns entmckeltes
neues Verfahren der papierchromatographischen Trennung von Ztherischen Olen? 2,
Das charakteristische Kennzeichen dieser Methode ist die adsorptive Chromato-
graphle intakter Ole an einem mit Paraformaldehyd imprégnierten Ederol-Papler
ohne dass -vorher ‘Derivate - hergestellt ‘werden miissen. Das von uns entwickelte
Papler ermogllcht damit erstmals auch eine direkte spektrophotometrlsche Aus-
wertung -der Paplerchromatogra.mme von #therischen Olen, wie sie ‘auf. anderen
Stoffgebleten bereits durchgefiihrt worden ist®—1°, Zum Unterschied von einzelnen
bisher  veréffentlichten, sowohl auf Papiert.® als auch auf Dunnschlchtplatten1°
durchgefiihrten dhnlichen Bestimmungsmethoden kann dabei auf eine vorangehende
Elution*! oder mit Fehlern® behaftete Photoreproduktion der Chromatogrammflecken
verzichtet werden. Uber Einzelheiten unserer Methode erd im folgenden ausfiihrlich
berichtet.

. METHODIK
Densitometer

Als Messgerit verwendeten wir das von GRASSMANN UND HANN1G28: 14 i1 die klinische
Serum-Elwelss-Analyse eingefiihrte Densitometer (Fig. 1). Dieser sog. ‘“Elphor-
Integraph’** stellt ein fiir die Methode der Transmissionsmessung entwickeltes
vollautomatisches, selbst integrierendes Spektrophotometer dar, welches gleichzeitig
die Extinktionskurven der gefirbten Chromatogrammflecken aufzeichnet und deren
Flichenwerte numerisch anzeigt. Ein Vorteil dieses Gerites ist ferner, dass nicht ein
Nachlaufschreiber die Kurve zeichnet, sondern die Kurvenpunkte jeweils im Augen-
blick der Messung gestochen werden Die im Gerit verwendete Null-Messmethode
gewihrleistet ein besonders hohes Mass an Genauigkeit, da jeder einzelne Messwert
erneut auf die Nullinie bezogen wird. Das Geriit arbeitet wie die meisten Densitometer
eindimensional. Es ist deshalb erforderlich, dass die Anfirbung des Chromatogramm-
flecken iiber die ganze Lichtspaltbreite des Geridtes gleichmissig erfolgt was durch
strichférmiges Auftragen erreicht wird!s,

Papier und Doszemmg der Substanzmengen

Das Chromatogrammpapier muss fiir die Densitometrie optisch moglichst einheitlich
sein. Das Ederol-Papler Nr. 208 erschien uns nach zahlreichen Versuchen mit. anderen

. * Dr. GUNTHER RICHTER 8 Munchen 15, Platenstr 6, Deutschland.
** Hersteller: Fa. Dr. Bender & Dr. Hobein, Miinchen 15, Deutschland.
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Fxg 1"E1phor—1n’cegraph" , 'v'olﬁlyé.\‘ifc’:fnaﬁéchés " Transmlssxonsdensxtometer, . éﬁfﬁékidpiﬁt,l im
Deckel oberes Photoelement sichtbar. Links elektronischer Teil, rechts mechanischer Teil.
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Fig. 2. Aufsteigend auf Ederol 208/ angefertigtes Papierchromatogramm. Fliessmittel: Methyl-
isopropylketon-n-Heptan (5:20, V/V); Anfirbung: Osmiumtetroxid. 1 = Geraniol; 2 = Citron-
ellol; 3 = Linalool; 4 = Gemisch der Testsubstanzen; 5 = Geraniumdél fiir die densitometrische
L6 Messung strichférmig aufgetragen.
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PAPIERCHROMATOGRAPHIE ATHERISCHER OLE. II. 4X

Papieren auch im Hinblick auf die Trennfdhigkeit und Festigkeit nach der Imprig-
nierung als besonders gut geeignet”. Kleinere Inhomogenitidten fallen nicht ins
Gewicht, weil bei der photometrischen Auswertung iiber die ganze Stre1fenbre1te
gemittelt wird14, '

Das Auftragen der Testsubstanzen und étherischen Ole geschah aus geeigneten
Verdunnungen. Die Testsubstanzen wurden als o.1 %ige Losungen in #-Heptan,
n-Hexan oder Benzol, die dtherischen Ole in entsprechend stdrkerer Konzentration
aufgebracht. Zur genauen Dosierung verwendeten wir eine Agla-Spritze**. Die
Startflecken wurden dem spaltférmigen Lichtstrahl des Densitometers angemessen
als 3 cm breite Striche ausgefiihrt, wobei zum nichsten Fleck 1. 5 cm Abstand ge-
lassen wurden (Fig. 2).

Entwicklung der Chromatogramme

Die Entwicklung der Chromatogramme fiir die Eichkurven und die zu messenden
dtherischen Ole geschah wie friiher beschriebenl:? und immer unter gleichen Be-
dingungen nach der aufsteigenden Methode. Dabei wurden je nach der Art des zu
untersuchenden Oles verschiedene in Tabelle I zusammengestellte Fliessmittel ver-
wendet.
TABELLE I
GEEIGNETE FLIESSMITTEL

Fliessmittel Volumenteile Atherische Ole l;‘llvx[‘ﬁc;‘
‘Methylisopropylketon—n-Heptan 5:20 Citronellle 9o
Geraniumoéle
Melissendle
n-Hexan-n-Heptan~Eisessig I5:15:2 Lavendeldle 60
Lavandindle

Anfc‘irbzmg der Chromatogrammne

Die nach der Entwicklung 10 Min. an der Luft getrockneten Chromatogramme wurden
120 Min. lang in einer 5-1-Kammer dem Dampf aus etwa 0.25 g Osmiumtetroxid
und 50 ml Eisessig (in einem Erlenmeyerkolben) ausgesetzt. Die zwischen den ole-
finischen Doppelbindungen der reagierenden Substanzen und dem OsO, gebildeten
Osmium (VI)-sidureester liessen sich anschliessend durch Hydrolyse in die Osmium(VI)-
saure iiberfiihren, wobei eine starke Farbvertiefung und damit verbundene Emp-
findlichkeitssteigerung resultierte. Dazu erhitzten wir die Chromatogramme nach der
Osmiumtetroxidbehandlung 120 Min. im Trockenschrank in einer gesittigten Wasser-
dampfatmosphére. Den Dampf entwickelten wir aus einer Schale (g == 24 cm) mit
500 ml Wasser, die sich im Trockenschrank befand. Danach wurde das Chromato-
gramm 60 Min. an der Luft getrocknet, in 4 cm breite, fiir das Densitometer passende
Streifen geschmtten und sofort gemessen.

Eine nachtraghche Transpa.rentlerung erwies sich als tiiberfliissig, wenn ein

" Das Papier fur dxe Paplerchromatogra.phle und Densitometrie dtherischer Ole wird se:.t
einiger Zeit nach unseren Angaben von der Fa. J. C. Bmaer, Hatzfeld/Eder, Deutschland, unter

der Bezeichnung Ederol 208/P hergestellt.
** Hersteller: Fa. Burroughs Wellcome & Co., London, England.
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Stiick ungefidrbtes Chromatogrammpapier vor das untere vergleichende Photo-
element gebracht wurde. Dadurch liessen sich bei beiden Photoelementen etwa
gleiche Lichtverhiltnisse erzielen. Ausserdem konnten wir, wie bereits MASTNER,
FrRANEK UND Novax!® feststellten, auf nicht transparentem Papier mlt grosserer
Empfindlichkeit und auch mit weniger Wiederholungen messen.

Durchfiihrung der densitometrischen M essungen

Fiir die Messungen verwendeten wir einen Lichtspalt von T mm Breite und 36 mm
Linge. Die Nullinien- Kompensatlon, womit auf die Grundlinie der Extinktions-
kurve eingestellt wurde, nahmen wir zwischen dem Start und dem zu messenden
Fleck an der optisch diinnsten Stelle, etwa 2—2.5 cm vor der Mitte des Flecken vor.
Dabei zeigte es sich, dass die Ausdehnung der Flecken oft wesentlich grésser war, als
das Auge wahrnehmen konnte. Damit liess sich ein Fehler vermeiden, der die Ergeb-
nisse bei Ausschneiden oder Auskratzen von Chromatogrammﬂecken und- deren
Bestimmung durch Elution gefdhrden kann. Gemessen wurde in Richtung zur Front
solange, bis das Zdhlwerk zu addieren aufhdrte. Von mindestens 3 Messungen bildeten
wir das arithmetische Mittel. Die so erhaltenen Flichenwerte der Extinktions-
kurven wurden in ein Koordinatensystem eingetragen (Fig. 3). Kehrte bei der
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Fig. 3. Chromatogrammstreifen ‘mit steigenden’ Mengen Geraniol aus einem Chromatogramm,
angefirbt mit Osmiumtetroxid, dariiber die dazugehérigen, im Densitometer gemessenen
Extinktionskurven, rechts die daraus resultierenden Flidchenwerte graphisch dargestellt.

Messung mehrerer dicht nebeneinander liegender Flecken die Kurve nicht bis zur
Nullinie zuriick, so wurde bei geringen Uberlappungen der tiefste gestochene Kurven-
punkt des zwischen den beiden Maxima liegenden Tales als Ende der Messung fiir
den davorliegenden Flecken genommen. Dies bedeutet, dass von diesem Punkt

J.Chromatog., 15 (1964) 39-49



PAPIERCHROMATOGRAPHIE ATHERISCHER OLE. 1I. 43

das Lot auf die Grundlinie gefillt wurde. Bei etwa gleicher Form benachbarter
Extinktionskurven ist der Fehler so gering, dass er vernachlidssigt werden kann.

EichRurven

Fir folgende Reinsubstanzen stellten wir Eichkurven auf: Geraniol, Citronellol,
Linalool und Linalylacetat. Zur Ermittelung der Eichkurven wurden jeweils von
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Fig. 4. Densitometrisch ermittelte Eichkurven fiir; a = Geramol b = Linalool; ¢ = Citronellol;
d = Linalylacetat; FE = Flicheneinheiten.
Fig. 5. Chromatogrammstreifen und Extinktionskurven von je 100 ug LavendelSl Barréme,
cler zweite Streifen mit Zusatz von 209%, Linalool. Fliessmittel: # -Hexan—n-Heptan—Exsessxg
(15:15:2, V/V). A = Lma.lool B = Lmalylacetat ‘

5 zu 50 ug steigende Mengen reiner Testsubstanz wie oben beschrieben chromato-
graphiert, angefiarbt und gemessen. Die arithmetischen Mittelwerte von 10 derar-
tigen Eichchromatogrammen lieferten die Kurvenpunkte fiir die Eichkurve. Von den
vier bisher von uns herangezogenen Substanzen erhielten wir die in Fig. 4 darge-
stellten Geraden. Der Messbereich ist durch die Konstruktion des Geridtes begrenzt
und wird mit zunehmender Zahl olefinischer Doppelbindungen einer Substanz
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kleiner, weil die Stidrke der Anfirbung zunimmt. Liegt das Maximum der Extinktions-
kurve eines Wertes ausserhalb des Messbereiches, so ist die Messung nicht mehr exakt.

Uberpriifung der Reproduzierbarkeit durch Zusatz veiner Testsubstanz zu Ol mit be-
kanntem Gehalt

Zu Lavendeldl (Barréme-Qualitdt) mit 20 % Linalool wurden in verschiedenen Ver-
suchen 10 und 20 pg Linalool auf dem Chromatogramm dazu aufgetragen und tiber-
priift, ob der densitometrisch errittelte Gehalt der Summe entsprach (Fig. 5). Wie
Tabelle II zeigt, wurden in beiden Fillen die hinzugefiigten Mengen wiedergefunden.

Retnigung der Testsubstanzen
Linalylacetat reinigten wir von geringen, mit den Terpenen in die Front laufenden
Verunreinigungen, indem wir 1 ml auf eine mit aktiviertem (3 Std. bei 150°) Kieselgel

TABELLE II
REPRODUZIERBARKEIT BEI ZUSATZ VON LINALOOL zU LAVENDELGSL

. . Linalool
Aufgetragene Substanzen F. :zf;":f::' L'(""‘z,l)"”l M ‘Z‘:é,‘j’” te wt‘ed;(r:g/‘éj)%t;xden
100 ug Lavendeldl 368 20.8 .
; ‘308 22.0 21.6 —

397 22.0
Dazu 10 ug Linalool 607 33.3

597 32.7 32.2 entspr. 106

-554 30.5
Dazu 20 ug Linalool 761 41.6

745 40.8 40.6 entspr. 100

716 39.3

Merck (g 0.2-0.5 mm) 24 cm hoch beschickte Sidule (¢ = 1 cm) brachten, zunichst die
Verunreinigungen mit Wundbenzin und danach das Linalylacetat mit Benzol eluier-
ten. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat sicc. wurde das Benzol im Vakuum ab-
gedampft und reines Linalylacetat erhalten.

Linalool. Zwei Beimengungen begleiteten das handelstibliche Linalool. Auf der
Diinnschichtplatte chromatographiert (Kieselgel G Merck, Benzol-Athylacetat
(95:5, V/V) als Fliessmittel) lag die eine Verunreinigung dicht {iber, die andere dicht
unter dem Linalool. Da beide in einer geschlossenen Sdule nicht vom Linalool zu
trennen waren, wurden sie liber eine mit Kieselgel G Merck angefertigte offene Siule
mit Benzol-Athylacetat (95:5) chromatographiert und, nach Detektion der Zonen an
einem Streifen, die Linaloolzone separiert. Nach Elution derselben mit Benzol,
Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels (siche oben) erhielten wir reines
Linalool. . 3

Gerantol wurde, da eine Reinigung!® des handelsiiblichen Produktes, das von
5 Verunreinigungen begleitet war, zu keinem befriedigenden Ergebnis fiihrte, durch
Verseifen von reinem Geranylacetat (x Std. mit 5 %iger kalter Natronlauge) erhalten.

Citronellol. Die Reindarstellung von Citronellol aus einem handelsiiblichen Pro-
dukt gelang durch Entfernung des vorhandenen Geraniols nach TIEMANN UND
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Scumipt??, Uberfiihrung des Citronellols nach REICHSTEIN?® in sein 3,5-Dinitrobenzoat
und sdulenchromatographischer Reinigung desselben. Dazu wurde es zunéichst iiber
eine Aluminiumoxydséule (20 g Al,O4 neutral Woelm +- 6 % Wasser, g 21 mm) und
anschliessend mit Chloroform tiiber eine Kieselgelsdule (20 g aktiviertes Kieselgel
Merck 0.2—-0.5 mm, g 2 mm) chromatographiert. Nach 2o stiindiger kalter Verseifung
mit 1o %iger methanolischer Kalilauge erhielten wir das in Freiheit gesetzte Citron-
ellol nach Verdiinnen mit reichlich Wasser und Ausschiitteln mit Ather.

Fehlerrechnung

Zunichst war der Fehlerumfang zu ermitteln, der durch die Fliichtigkeit der &dthe-
rischen Ole entsteht. Zu diesem Zweck wurden Versuche mit Linalool angestellt,
wobei jeweils 40 pg aufgetragen, 1o Min. lang chromatographiert und dann erst
nach wachsenden Zeiten angefirbt und gemessen wurde. Der Vergleich der Ex-
tinktionen mit entsprechenden Werten der Eichkurve ergab zu niedrige Mengen bei
den Verdunstungsversuchen (siche Tabelle III). Da die Eiclikurven aber unter den
gleichen Bedingungen aufgestellt werden, wie sie bei den eigentlichen Messungen
unbekannter Werte herrschen, wird dieser Verdunstungsfehler weitgehend kompen-
siert. :
TABELLE III

VERDUNSTUNGSVDRLUSTD BEIM LINALOOL DENSITOMDTRISCH BDSTIMMT o

Substanzverlust
SI":"‘“::';‘ bezogen auf die Werte
fn J nach sofortiger
‘ Anfdrbung (%)
30 ~ etwa 1
60 © 2.5~ 5.0
120 5.0~ 8.0
- 240 6.0~10.0

* Die Werte bewegen sxch in gewissen Spannen, was wohl mit den Bedmgungen wie Luft-
bewegung, Temperatur und Luftfeuchtigkeit zusammenhangt .

Zur Berechnung der Fehler* bei den Messungen wurden die bei der Aufstellung
der Eichkurven erhaltenen Werte herangezogen. Aus ihnen war zunichst der Anstieg
der Kurven nach der Formel: :

Extinktionsflichenwert .
= yg Testsubstanz

zu ermitteln.
Fir Geraniol erhielten wir z.B. bei 10 Werten mit je 30 ug aufgetragener und
normal chromatographlerter Substanz folgende. Werte :

647 665 671 - 668 698 695 - 690. 9_3_2_ ”‘643v 678
3o 30 30 30 30 30 30 30 30 30

Aus den Quotienten wurden die Fehler errechnet und in der gleichen Weise mit.
den Eichkurvenwerten der iibrigen Testsubstanzen verfahren Die erhal’cenen Pehler
sind in Tabelle IV zusammengestellt o e e e e D e

* Nach F. W KUsrnR UND A. TmEL, Logamthmzsche Rechentafeln, Berhn, 1955, S 188 und
Tafel 12, 1. ;
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. TABELLE IV
FEHLERGROSSEN BEI DER DENSITOMETRISCHEN MESSUNG DER TESTSUBSTANZEN

Substanz M z08.f1 Im ' Ey Ey
Geraniol | 22.32 536, 840, 000  0.77 0.24 22.32 -+ 0.24 4 0.16
Linalool 18.54 2,209, 300, 000 1,57 0.50 18.54 4= 0.50 + 0.33
Linalylacetat 10.25 230, 540, 000 o.51 0.16 10.25 4= 0.16 + o.11
Citronellol ‘ 10.39 808, 170, ooo 0.95 0.30 10.39 =+ 0.20 4= o.20

In Prozenten ausgedriickt ergibt sich fiir die einzelnen Stoffe folgender mittlerer
Fehler ( fm) fir die Einzelmessung: :

Geraniol 4- 0.7 Linalylacetat o4 1.1
Linalool + 1.8 Citronellol + 1.9

ERGEBNISSE

Vergleichende Qualitiitsermitielung einiger handelsiiblicher dtherischer Ole auf chemisch-
analytischem, densitometrischem und gaschromatographischem Wege

Eine Anzahl frischer und gelagerter Lavendel-, Lavandin-, Citronell-, und Melissen-
ole (vgl. Fig. 6) untersuchten wir mit Hilfe der aufgestellten Eichkurven nach unserem
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Fig. 6. Fiir die “densitometrische Messung angefertigtes Papierchromatogramm. Fliessmittel:

Methylisopropylketon-z-Heptan (5:20, V/V); Anfarbung: Osmiumtetroxyd. 1 und 2 = 100 und

200 Ug étgyptxsches Geraniumél; 3 und 4 = 100 ynd 200 ug ceylonesisches Citronellsl; 5 und
6 .= 150 und 200 ug javanisches Citronellsl,

densitometrischen Verfahren wund nach bisher iiblichen chemisch-analytischen
Methoden (siche Tabelle V und VI). Dabei hessen smh oft erhebhche Unterschlede
zwischen den Analysenergebnissen feststellen.

Die densitometrisch und gaschromatographisch bestimmten Werte liegen unter
den chemisch bestimmten. Die Abweichungen der densitometrischen Ergebnisse von
den gaschromatographischen sind einmal dadurch zu erkliren, dass es sich bei

J. Chromatog., 15 (1964) 39-49
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TABELLE V
ANALYSENERGEBNISSE VON ATHERISCHEN OLEN
Methode
Chem,-analyt. Densitometrisch Gaschromatogr.
Atherische Ole -
A Bie - C D [ D
Lavendelsl Mt. Blanc 38-409% =~ 38.8 19.1 33.1 20.7 37.0 37.0
Lavendel$l Mt, Blanc 40—-429% = 40.2 19.5 35.4 23.4 23.0 19.0
Lavendelsl Barréme . 321 21.0 21.5 16.1 22.0 33.0
Lavendeldl Mt, Blanc 42.8 24.8 38.3 21.6 27.0 31.0
Lavandindl 22-24 9% '22.9 . 2201 22.1 16.7 21.0 35.0

Erlduterungen: A = Estergehalt (%) ;B = Alkoholgehalt (%); C = Linalylacetatgechalt (9,);

D = Linaloolgehalt (%

TABELLE VI
‘ANALYSENERGEBNISSE VON ATHERISCHEN OLEN

Methode

) Densitometrisch Gaschromatogr. Chem.-analyt.
Atherische Ole
A B C A B C D
Citronelldl ceylon. 14.2 28.0 —_ 23.0 22.0 —_— 60.2
Citronelldl javan. 6.1 22,7 6.8 9.0 18.0 — 75.6
Geraniumdl ostind. 54.5 —_ _ 68.0 4.0 5.0 —_
Melissendl deutsch 5.5 26.2 8.2 6.0 30.0 5.0 —

Erliduterungen: A = Geraniolgehalt (%) ; B = Citronellolgehalt (9 ); C = Linaloolgehalt (%) ;
D= Gesamtgeraniolgehal’c (%). _

ersteren um Gewichts-, bei letztéren aber um Volumenprozente handelt Ausserdem
beziehen sich die gaschromatographlschen Ergebnisse nicht wie bei der Densito-
metrie auf die gesamte chromatographierte Olmenge, sondern nur auf den fliichtig
gewordenen Anteil. Mit den chemisch-analytischen Methoden andererseits werden
bekanntlich nicht einzelne Stoffe erfasst, sondern meist ganze Stoffgruppen.

DISKUSSION

Zwei Faktoren haben hauptsichlich dazu belgetragen, das Problem der chrekten
chromatographischen Auftrennung von #dtherischen Olen auf Papier und che Frage
der densitometrischen Auswertung solcher Papierchiromatogramme zu 16sen. Es
sind die Herstellung eines mit Paraformaldehyd imprégnierten Papieres und die
Ausarbeitung einer reproduz1erbaren Anfiarbemethode fiir ungesittigte Substanzen

mit Osmiumtetroxid. Neben der Qualitit des Papieres*® ist die Anfirbung der zu
messenden Substanzen auf dem Chromatogramm fiir die Reproduzierbarkeit von
ausschlaggebender Bedeutung Eine farbintensive Anfirbung, die dem Lambert-
Beerschen Gesetz folgt und von moghchst vielen Inhaltsstoffen ohne eine Verfidrbung
des Papierhintergrundes in einem weiten Messbereich gegeben wird, ist die schwer
zu erfiillende Voraussetzung Das von uns verwendete Osmiumtetroxid gentigt
diesen Anforderungen in 1dea1er Weise. Das mxt ungesattlgten Substanzen geblldete

* Die densitometrische Bestxmmung anderer, a.uch nicht ﬂuchtxger Naturstoffe soll Gegensta.nd
weiterer Arbeit sein.
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" Schwarz kommt dem. ‘“idealen Grau’# sehr nahe, sodass es nicht notwendig ist,
monochromatisches Licht zu verwenden. Eine Verfirbung des Hintergrundes tritt
nicht ein. Da das Reagens als Dampf zur Anwendung kommt, wird eme 100 %ige
Dur chfa.rbung der Flecken gewéhrleistet. o
.. Mit dem von uns entwickelten Verfahren ist €s nun in wenig. aufwenchger Weise
: moghch die Qualitit dtherischer Ole in Bezug auf 1hre ungeséttigten Hauptbestand-
teile zu bestimmen. Chromatogramme von guten Quahtaten lassen sich als Standard-
_masstibe fiir spiter produzierte bzw. eingekaufte Ole aufbewahren, da die Firbung
unbegrenzt haltbar ist und noch nach Monaten dieselben Messwerte ergibt. Genauso
lisst sich das Auftreten von Automydatlonsprodukten wihrend der Lagerung leicht
~ iiberwachen, da diese am Startpunkt zuriickbleiben. Das Verfahren der densito~
metrischen Bestimmung von #dtherischen Olsubstanaen stellt sich damit neben die Gas-
und die Diinnschichtchromatographie. Der Vorteil, dass im Gegensatz zur gaschroma-
togra.phlschen Analyse auch die nicht oder nur sehr schwer fliichtigen Bestandteile
in einem Arbeitsgang mit erfasst werden, spielt bei der Beurteilung von alten und
-schlecht gelagerten Olen, bei denen sich nicht mehr fliichtige Polymerisations-
produkte geblldet haben, eine’ Rolle. Wizhrend bei der ‘gaschromatographischen
Routmeanalyse in einem solchen Falle die Summe der Peakﬂachen aller fliichtigen
- Stoffe gleich 100 %% gesetzt und daraus der Prozentgehalt der einzelnen Komponenten
- berechnet wird, die mnicht ﬂuchtlgen Anteile also unberucksmhtlgt bleiben, bezieht
“man bei der Densitometrie auf eine genau eingewogene Stammlésung. Ausserdem
,kann ‘man’ im Gegensatz zur Gaschromatographie sehr verdiinnte Lésungen zur
Analyse brmgen ‘Verglichen mit der diinnschichtchromatographischen Methode21—26
besitzt unser Verfahren deren Trennvermégen und den Vorteil kurzer Entwicklungs-
_zeiten, ohne 111re Schmerlgkelten bei der quantltatlven Auswertung zu teilen.
In einer kiirzlich erschienenen Veroffenthchung deutet YORK?’ in einer Arbeit
tiber Harze und Balsame wohl an, dass diese Schwierigkeiten mit Hilfe eines Re-
flexionsdensitometers tiberwunden werden kénnen, doch fehlen noch nihere Einzel-
heiten des Verfahrens Man wiirde ‘ausserdern im Falle der Reﬂexmnsmessung eine
im Verglelch zur Transmxssxonsmessung funf mal germgere Empfindlichkeit in Kauf

‘nehmen mussen28
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Ferner sind wir der Fa. Dragoco, I-Iolzmmden, die uns die gaschromatographx-
schen Analysen der. von uns untersuchten dtherischen Ole anfertigte zu aufrichtigem:
'Dank verbunden. Ausserdem gebhhrt ihr, wie auch den Firmen Haarmann & Reimer
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ZUSAMMENFASSUNG

1 Nach paplerchromatographlscher Trenmmg auf Ederol-Papler N r. 208/P und Anfar-'."
\.bung mlt Osmlumtetromd lassen sxch ungesattlgte Bestandtelle athenscher OIe'
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reproduzierbar densitometrisch mit Hilfe eines gebriuchlichen Transmissionsdensito-
meters bestimmen. Es werden die Eichkurven der gut zu trennenden Alkohole Linal-
ool, Geraniol und Citronellol (Fliessmittel: Methylisopropylketon—xn-Heptan (5:20,
V/V)) sowie von Linalylacetat aufgestellt und mit ihnen Gehaltsbestimimungen an
Lavendel-, Lavandin-, Geranium-, Citronell- und Melissenélen durchgefiihrt. Die so
erhaltenen Werte werden mit chemisch-analytisch und gaschromatographisch ge-
wonnenen Analysendaten verglichen.

SUMMARY

A method is described with which unsaturated components of essential oils can be
determined with good reproducibility. After separation on Ederol paper No. 208/P
and coloration by treatment with osmium tetroxide, the components are determined
by means of a common transmission densitometer. Using the solvent system methyl
isopropyl ketone-n-heptane (5:20, v/v), calibration curves were drawn for the alcohols
linalool, geraniol and citronellol, which are well-separable, as well as for linalyl acetate.
With these curves the contents of these components in oil of lavender, lavandin,
geranium, citronella and melissa were determined. The values were compared with
those obtained by means of chemical analysis and gas chromatography.
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