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PAPIERCHROMATOGRAPHI,E ATHERISCHER’ tjLE. 

ILDIE DENSITOMETRISCHE BESTIMMUNG UNGESATTIGTER :TERPEN- 
.’ 2xcx0~0LE UND -EsTER'IN ATHERISCHEN ULEN 

G. RICHTER* U&D I?. MUSCHOLL 
MaImhen. (Dezdscidand) 

(Eingegangen den 28. Oktober 19G3) 

In zwei .vorgegangenen~ Publikationen berichteten wir tiber em voh uns ent,wickeltes 
neues Verfahren der papierchromatographischen Trennung von Wherischen Olenls 2. 
Das charakteristische Kennzeichen dieser Met,hode ist die adsorptive .Chromato- 
graphic intakter ale an einem mit Paraformaldehyd impr@nierten Ederol-Papier, 
ohne. dass .vorher :Derivate hergestellf" werden muss&. Das von uns’. entwickelte 
Papier. err&glicht darnit: ‘erstmals a&h eine direkte spektrophotometrische Aus- 
wertung 1 der Papierchrcmatogramme von atherischen t)len,-. .wie sie arif ,, anderen 
Stoffgebieten bereits durchgefiihrt worden ist a-10. Zum Unterschied von einzelnen 
bisher veroffentlichten, sowohl auf Papier4ss als such auf Diinnschichtplattenl~ 
durchgefiihrten ahnlichen J3estimmungsmethoden kann dabei auf eine vorangehende 
Elutionll oder mit Fehlerno behaftete Photoreproduktion der Chromatogrammflecken 
verzichtet werden. Uber Einzelheiten unserer Methode wird im folgenden ausfiihrlich 
berichtet. 

Densitometer METMO’DIK 

Als Messgerat verwendeten wir das von GRASSMANN UND HANN~G~~~ 14 ix die klinische 
Serum-Eiweiss-Analyse eingeftihrte Densitometer (Fig. r) . Dieser sop;. “Elphor- 
Integraph”* * stellt ein ftir die Methode der Transmissionsmessung entwickeltes 
vollautomatisches, selbst integrierendes Spektrophotometer dar; welches gleichzeitig 
die Estinktionskurven der gefgrbten Chromatogrammflecken aufzeichnet und deren 
Flachenwerte numerisch anzeigt. Ein Vorteil ‘dieses Ger&tss ist ferner, dass nicht ein 
Nachlaufschreiber die Kurve zeichnet, sondern’ die, Kurvenpunkte jeweils im Augen- 
blick der Messung gestochen werden. Die im Gerat verwendete Null-Messmethode 
gewahrleistet ein besonders hohes Mass an Genauigkeit, da jeder einzelne Messwert 
erneut auf die Nullinie bezogen wird. Das Gerat arbeitet wie die meisten Densitometer 
eindimensional. Es ist deshalb erforderlich, dass die AnfZrbung des Chromatogramm- 
flecken iiber die ganze Lichtspaltbreite des Gergtes gleichm%ssig erfolgt, was durch 
strichformiges Auftragen erreicht wirdla. 

Papier ud Dosiermg der Substalzxme~zgert 

Das Chromatogrammpapier muss fiir die Densitometrie optisch mijglichst einheitlich 
sein. Das Ederol-Papier Nr. LI 008 erschien uns nacb zahlreicben Versuchen mit anderen 
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Fig. ;,-” Eipkor-Intk&aph”, 
‘,,. ‘, _; ,,: . . . .,), ., :, ., .,’ ‘., ,, 

vollautomatisches Tran~missionsd&-kito~eter, aufgellappt, irr 
De&e1 oberek Photoelement sichtbar. Links clelrtronischcr Ted, rechts mechanischcr Teil. 

Fig. 2. Aufsteigend auf Ederol 208/P angefertigtcs Papierchromatogramm. Fliessmittel: Methyl- 
isopropylketon-n-Heptan (5 : 20, V/V) ; AnfBrbung: Osmiumtetroxicl. I = Geraniol; 2 = Citron- 
el$l; 3 = Linalool; 4 = Gemisch cler Testsubstanzen; 5 = Geranium61 fiir die clensitomctrische 

Messung strichftirmig aufgetragen. 



PAPlERCHROMATOGRAPHTE ATHERISCHER aLI%. II. 4= 

Papiercn such im Hinblick auf die Trennfghigkeit und Festigkeit nach der Imprag- 
nierung als besonders gut geeignet*. Kleinere Inhomogenitaten fallen nicht ins 
Gewicht, weil bei der photometrischen Auswertung fiber die ganze Streifenbreite 
gemittelt wirdla. 

Das Auftragen der Testsubstanzen und. gtherischen ale geschah aus geeigneten 
Verdunnungen. Die Testsubstanzcn wurden als 0.1 %ige Ltisungen in st-Heptan, 
+Hexan oder Benzol, die Btherischen. t)le in entsprechend starkerer Konzentration 
aufgebracht. Zur genauen Dosierung verwendeten wir eine Agla-Spritze* *. Die 
Startflecken wurden dem spiltfdrmigen L,ichtstrahl des Densitometers angemessen 
als 3 cm breite Striche ausgefiihrt, wobei zum nachsten Fleck 1.5 cm Abstand ge- 
lassen wurden (Fig, 2). 

i%twickhmg de.r Chromatogramme 

Die Entwicklung der Chromatogramme fiir die Eichkurven. und die zu messenden 
titherischen Ole geschah wie ,friiher beschriebenls 2 und immer unter gleichen Be- 
dingungen nach der aufsteigenden Methode. Dabei wurdeq. je nach der Art des zu 
untersuchenden t)les verschiedene in Tabelle I zusammengestellte l?liessmittel ver- 
wendet. 

TABELLE I 

GBEIGNETB BLIESSMITTEL 

5:20 CitronelliJlc go 
Geraniumdle 
Melissendle 

rt-I-Icxan-n-Heptan-Eisessig 15:15:2 Lavendeltile Go 
Lavandindle 

ANfZrbzmg c&r Chromatogramme 

Die nach der Entwicklung TO Min. an der Luft getrockneten Chromatogramme wurden 
120 Min. lang in einer 5-1-Karnmer 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 0~0, gebildeten 
Osmium(VI)&iureester liessen sich anschliessend durch Mydrolyse in’die Osmium(VI)- 
saure iiberftihren, wobei’ eine starke Farbvertiefung und damit verbundene Emp- 
findlichkeitssteigerung resultierte. Dazu erhitzten wir die Chromatogramme nach der 
Osmiun~tetroxidbel~andlung 120 Min. im Trockenschrank in einer gesattigten Wasser- 
dam@fatmosph&e. Den Dampf entwickelten wir aus einer Schale (0 = 24 cm) mit 
500 ml Wasser, die,sich im Trockenschrank befand. Danach wurde das Chromato- 
grarnm Go Min, an,der Luft getrocknet, in 4 cm breite, fur das Densitometer passende 
Streifen geschnitten tind sofort gemessen. 

Eine nachtr~gliche Transparentierung erwies sich als iiberfltissig, wenn ein 
.’ 

* Das Papier fiir die Papierchromatographie und Dcnsitometrie Btherischcr .ble wird seit 
einiger Zeit nach unseren Angalx!n van der Fa. J. C. Binqzr, Hatzfeld/Eder, Deutschland, unter 
der Beeeiclmung Ederol 208/P hergestellt. 

* * Hersteller: Fa. Burroughs Wellcome & Co., London, England. 
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Stiick ungefarbtes Chromatogrammpapier vor das untere 
element gebracht wurde. Dadurch liessen sich bei beiden 
gleiche Lichtverhaltnisse erzielen. Ausserdem konnten wir, 

vergleichende Photo- 
Photoelementen ctwa 
wie bereits MASTNER, 

FRANEK UND NOVA&~ feststellten, auf nicht transparentem Papier mit grijsserer 
Empfindlichlreit und such mit .weniger Wiederholungen messen. 

Dzwchftikrzmzg der densit onzetrische+z Messzcngen 

Fur die Messungen verwendeten wir einen Lichtspalt van T mm Breite und 36 mm 
Lange. Die Nullinien-Kompensation, 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 grdsser 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 gefshrden kann. Gemessen wurde in Richtung zur Front 
solange; bis das Zihlwerk zu addieren aufhiirte. Von mindestens 3 Messungen bildeten 
wir das arithmetische Mittel. Die so erhaltenen Fl&chenwerte der Extinktions- 
kurven wurden in ein Koordinatensystem eingetragen (Fig. 3). Kehrte bei der 

Fig. 3. Chromatogrammstrcifen ‘mit steigenden Mengcn Geraniol aus cinem Chromatogramm, 
angcf&bt mitt Osmiumtetroxid, dariiber die dazugchdrigcn, im Densitometer gemessenen 

Extinktionslrurven, rechts die daraus resultierenden Fllchenwerte 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 ,ftir 
den davorliegenden Flecken genomrnen. Dies bedeutet, dass von diesem Punkt 

J. CJbromatog., *s (19‘54) 39-49 
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das Lot auf die Grundlinie geftillt wurde. Bei etwa gleicher Form benachbarter 
Extinktionskurven ist der Fehler so goring, dass er vernachlassigt wcrden kann. 

Eichkurvert 

Fiir f olgende 
Linalool und 

Reinsubstanzen stellten wir Eichkurven auf : Geraniol, Citronellol, 
Linalylacetat. Zur Errnittelung der Eichkurven wurden jeweils von 

E E. 
l?OO* 

Fig. 4 ?b 5 

Fig. 4. Densitometrisch ermittelte Eichkurven fiir: a = Gcraniol; b = Linalool; c = Citronellol; 
cl = Linalylacetat; FE = FlOcheneinheiten. 

Fig. 5. Chromatogrammstreifen und Extinktionskurven von je 100 ,ccg Lavendelbl Barr&??, 
der zweite Streifen mit Zusatz van’ 20 yO Linalool. Fliessmittel: +Hexan-&Heptan-Eisessig 

(r5:r5:2, V/V).A = Linalool; B = Linalylacetat. 

5 zu 50 pg steigende Mengen reiner Testsubstanz wie oben beschrieben chromato- 
graphiert, angefarbt und gemessen. Die arithmetischen Mittelwerte von IO derar- 
tigen Eichchromatogrammen lieferten die Kurvenpunkte ,ftir die Eichkurve. Van den 
vier bisher. von uns herangezogenen Substanzen erhiclten wir die in Fig. 4 darge- 
stellten Geraden. Der Messbereich ist durch die Konstruktion des GerZtes begrenzt 
und wird mit zunehmender Zahl olefinischer Doppelbindungen einer Substanz 

J. Cirromatog., 15 (~964) 39-49 
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kleiner, weil die St&lie der Anfarbung zunimmt. Lie@ das Maximum der Extinktions- 
kurve eines Wertes ausserhalb des Messbereiches, so ist die Messung nicht mehr exakt. 

2fber$riif*c9~~ der Refwoduzierbarkeit durch Zusatz reher Testsubstanz zu O’I nzit be- 
kan&ew Gekalt 

Zu Lavendelijl (Barr~me-QualitZt) mit 20 yO Linalool wurden in verschiedcnen Ver- 
suchen 3co und 20 pg Linalool auf dem Chromatogramm dazu aufgetragen und iiber- 
priift, ob der densitometrisch errnittelte Gehalt der Summe entsprach (Fig. 5). Wie 
Tabelle II zeigt, wurden in beiden Fgllen die hinzugefiigtcn Mengen wiedergefunden. 

Xeirt&aLng der Testsubstanxen 

LirtaZyZacetat reinigten wir von geringen, mit den Terpenen in die Front laufenden 
Verunreinigungen, indem wir I ml auf eine mit aktiviertem (3 Std. bei 150”) Kieselgel 

TABELLE II 
REPRODUZIERB’ARKEIT BEI ZUSATZ VON LINALOOL ZTJ ZAVENDELijL 

Flirchcn- Litralool Mittelwerle 
eitrheit (I49 (Pd 

Lirlalool 
wiedergejunden 

Px) 

I oo ,ug Lavendellil 368 
‘398 
397 

20.8 

22.0 21.6 - 
22.0 

Dazu IO ,ug Linalool 607 33.3 
597 32.7 
554 30.5 

Dam 20 ~6 Linalool 761 41.6 

745 40.8 

716 39.3 

32.2 entspr. T 06 

40.6 entspr. I 00 

Merck (0 0.2-0.5 mm) 24 cm hoch beschickte S&ule (a = x cm) brachten, zun&hst die 
Verunreinigungen mit Wundbenzin und danach das Linalylacetat mit Benzol eluier- 
ten. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat sicc. wurde das Benz01 im Vakuum ab- 
gedampft und reines Linalylacetat erhalten. 

LinaZooZ. Zwei Beimengungen begleiteten das handelsiibliche Linalool. Auf der 
Diinnschichtplatte chromatographiert (Kieselgel G Merck, Benzol-Athylacetat 
(95 : 5, V/V) als El 9 iessmittel) lag die eine Verunreinigung dicht tiber, die andere dicht 
writer dem Linalool. Da beide in einer geschlossenen S&.rle nicht vom Linalool zu 
trennen waren, wurden sie iiber eine mit Kieselgel G Merck angefertigte offene S&.rle 
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 Lijsungsmittels (siehe oben) erhielten wir reines 
Linalool. 

GerahoJ wurde, da eine Reinigung lo des handelsiiblichan ,Produktes, das von 
5 Verunreinigungen begleitet war, zu keinem befriedigenden Ergebnis fiihrte, durch 
Verseifen von reinem Geranylacetat (I Std. mit 5 %iger kalter Natronlauge) erhalten. 

Citrortellol; Die Reindarstellung von Citronellol aus einem handelstiblichen Pro- 
dukt gelang durch Entfernung des vorhandenen Geraniols nach TIEMANN UND 

J. Chromafog., 15 (1964) 39-49 
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SCIIMIDT~~, uberftihrung des Citronellols nach REICHSTEIN~~ in sein g,S-Dinitrobenzoat 
und s&.&nchromatographischer Reinigung desselben. Dazu wurde. es zun&hst tiber 
eine AluminiumoxydsZiule (20 g Al,O, neutral Woelm + 6 y0 Wasser, 0 21: mm) und 
anschliessend mit Chloroform iiber eine Kieselgelsgule (20 g aktiviertes Kieselgel 
Merck 0.2-0.5 mm, o 21 mm) chromatographiert. Bach 20 stiindiger kalter Verseifung 
mit IO %iger methanolischer Kalilauge erhielten .wir das in Freiheit gesetzte Citron- 
ellol nach Verdtinnen mit reichlich Wasser und Ausschtitteln rnit Ather. 

Zunachst war der Fehlerumfang zu ermitteln, der durch die Fliichtigkeit der :$ithe- 
rischen t>le entsteht. Zu diesem Zweck wurden Versuche’mit Linalool angestellti 
wobei jeweils 40 rug aufgetragen, IO Min. lang chromatographiert und dann erst 
nach wachsenden Zeiten angefarbt und gemessen wurde. Der Vergleich der Ex- 
tinktionen rnit entsprechenden Werten der Eichkurve ergab zu niedrige Mengen bei 
den Verdunstungsversuchen (siehe Tabelle III). Da die Eichkurven aber unter den 
gleichen Bedingungen aufgestellt werden, wie sie bei den eigentlichen Messungen 
unbekamlter Werte herrschen, wird dieser Verdunstungsfehler weitgehend kompen- 
siert. 

TABELLE III 

VERDUNSTUNGSVERLUSTE BRIM LINALOOL DENSITOMETRISCH BESTIMMT 

Vdutt- Substnnzverlust* 
stun&r& bezogen auf die Wertc 

(Min.) nach sofortger 
Anfdlrbung (%I 

- . 
etwa I 

2: 2.5- 5.0 

120 5.0- 8.0 
240 6.o-10.0 

* Die Wetie bcwegen siclfi in gewissen Sparmen, was wohl mit den ,B&rigungen wie Luf+ 
bewegung, Tcmperatur und Luftfeuchtigkcit zusammenhtingt. y ‘: 

-/ ” 

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

m = ExtinktionsflBchenweti -- 
pg Testsubstanz 

zu ermitteln. 
Fiir Geraniol erhielten wir, z.B. bei PO Werten mit 

normal chromatographirrter Substanz f olgende, Werte : 

647 665 671 668 698 695 690 

30 -jp 30 30 30 30 30 

je 30 pg aufgetragener und 
: 

I 

632 643 678 
30 -$i 30 

Aus den. Quotienten wurden die Fehler errechnet und in der’ gleichen ,Weise. mit. 
den ,Eichkurvenwerten der ,iibr.igen Testsubstanzen verfahren: Die ‘erhaltenen Fehler 
sind in Tabelle IV zusammengestellt. /’ ,, ; : ,( , : , ,. ’ i” ‘. ,’ 

I 
* Nach I?. W. ‘K~~STER UND- A. THTEL, &qariEh&is@ $e&e~faf~En, &din; i.955: S. *I’& und 

Tafsl 12, I. + ., ..I I’ ,: “, 

J, Chromafog., 15 (rg64) 39-49 
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TABELLE IV 

FEWLBRG~~~S~N~~~E~: DERDI~NSITO~VIETRIS~NENMI~SS~NG DERTESTSUBSTAN~IZN 

Geraniol 22.32 536,S4o,ooo 0.77 0.24 22.32 & 0~24 & 0.16 
Linalool x8.54 2,209, 300,000 =,57 0.50 18.54 j= 0~50 & o-33 
Linalylacetat 10.25 230,540,000 O.jjI 0.16 10.25 f: 0016 * 0.11' 

Citronellol IO.39 808,170, ooo 0.95 0.30 IO.39 f 0.20 -J= 0.20 

In Prozenten ausgedrticlct ergibt sich fiir die einzelnen Stoffe folgender mittlerer 
Fehlcr (&) ftir die Einzelmessung : 

.I/ 

VergZeichende 
analytisclzem, 

Qzca~~tLitsermitteZuztrtg ehiger handelsiiblicher iitherischer &e azcJr chemisch- 
densitometkw~em zmd gaschromatograj5hischem Wege 

Eine Anzahl frischer und gelagerter Lavendel-, Lavandin-, Citronell-, und Melissen- 
ale (vgl. Fig. 6) untersuchten wir mit Hilfe der aufgestellten Eichkurven nach unserem 

Geraniol & 0.7 
Linalool & 1 .S 

Linalylacetat & 3: .I 
Citronellol * I.9 

ERGBBNISSE 

Fig. 6. Fi.ir die dent$tometrische ‘M&sung jmgefertigtcs Papierchromatogramm. Fliessx&ttcl : 
Methylisopropylk&on-%-Heptan (5 : 20, V/V) ; Anftirbung: Osmiumtetroxyd. f wxl 2 = TOO und 
200 ,u~ Qgyptisches GeraniumCIl; 3 und 4 = IOO qn& 200 ,ug csylonesisches Citronell61; 5 und 

6 = 150 und 200 ,ug javanisches Citronelldl. 

densitometrischen Verfahren und nach bisher iiblichen chemisch-analytischen 
&lethoden (siehe -Tabelle V und VE). Dabei liessen sich oft erhebliche Unterschiede 
zwischen den Analysenergebnissen feststellen. 

Die dens@mx$risch und gaschrornatographisch bestimmten Werte liegen unter 
den chemisch bestimmten. Die Abweichungen der densitometrischen Ergebnisse von 
den gaschromatographischen sind einmal dadurch zu erkkiren, dass es sich bei 

‘. 
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TABELLE V 

ANALYSENERGEBNISSEVON ~TI-IERISC.HBN 6LBN 

Methode 

rbherische t)le 
CWem,-aaalyt. Densitometrisch Gnschromatogr. 

A B’O C D C D 

Lavendeliil Mt. Blanc 38-40 y0 38.8 1g.1 33.1 20.7 37.0 37.0 
LavendclGl Mt, Blanc 40-42 y0 40.2 X9.5 35.4 23.4 23.0 19.0 

Lavendeldl l3arriZmc 32.1 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 
Lavandin6122-24 yO '22.9 22.1 22.1 16.7 21 .o 35.0 

ErlPutsrungen : A = Estergehalt (%) ; 33 = Allroholgehalt (%) ; C =I Linalylacetatgehalt (%) ; 
D = Linaloolgehalt (s/o). 

TABELLE VI 

&herisc/re 01s 

-- 
Densitometrisch Gaschrotnatogr. Chettr.-atktfyt. 

A B C A B C D 

Citronelliil ceylo’n. ‘14;2 28.0 - F3.0 22.0 - 60.2 
Citronelldl j avan. 6.1 22.7 6.8 
Geranium&l ostind. 54.5 - - 6::: 

18.0 - 75.6 
4.0 5.0 - 

Melissentil dcutsch 5.5 26.2 8.2 6.0 30.0 5.0 - 

ErlYuterungen : A = Geraniolgchalt (%) ; B = 
D = Gesamtgeraniolgehalt (%) . 

Citronellolgehalt ( ‘fYO) ; C = Linaloolgehalt (%) ; 

ersteren urn Gewichts-, bei letzteren aber urn Volumenprozente handelt. Ausserdem 
beziehen sich die gaschromatographischen Ergebnisse nicht wie bei der Densito- 
metrie auf die gesamte chromatographierte Chnenge, sander-n nur auf’ den fliichtig 
gewordenen Anteil. Mit den chemisch-analytischen Methoden ‘andererseits werden 
bekanntlich nicht einzelne Stoffe erfasst, sondern meist ganze Stoffgruppen. 

DISKUSSlON 

Zwei Faktoren’ haben hauptsachlich dazu beigetragen, das Problem der, direkten 
chromatographischen Auftrennung van, atherischen &en auf Papier und ‘die Frage 
der densitometrischen Auswertung solcher Papiercl~romatogramme zu losen. Es 
sind die Herstellung eines ‘mit Paraformaldehyd impragnierten Pap&es und die 
Ausarbeitung einer reproduzierbaren Anf@rbemethode fiir ungesattigte Substanzen: 
mit Osmiumtetroxid. N&en der QuaNit des Papieresl3 ist die Anfarbung der zu 
messenden Substanzen auf dem’ Chromatograrnm fur die Reproduzierbarkeit van 
ausschlaggebender Pedeutung. Fine farbintensive Anfarbung, die dem, Lambert- 
Beerschen Gesetz folgt und von moglichst vielen Inhaltsstoffen ohne eine Verfarbung 
des Papierhintergrundes in einem’ weiten Messbereich gegeben wird, ist die schwer 
zu erftillende Voraussetzung. Das von uns verwendete Bsmiumtetroxid genii@ 
diesen Anforderungen in idealer Weise. Das mit ungesattigten Substanzen gebildete 

,’ 
* Die densitometrischc Bestimmung anderer, such nicht fliichtiger Naturstoffs sol1 &e&&a.@ 

wciterer Arbcit ‘sein. 

J.Chromato~., I 5 (IgC4) 39-49 
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Schtiarz kommt dem, “idcalen Grau”30 sehr nahe, soda& es nicht notwendig ist, 
monochromatisches Licht zu verwenden. Einc Verfarbung des Hintergrundes tritt 
nicht ein., Da das Reagens als Dampf zur Anwendung kommt, wird eine IOO %ige 
Durchfgrbung der Flecken gewahrleistet. 

Mit dem von uns entwickelten Verfahren ist es nun in wenig aufwendiger Weise 
mijglich, die Qualitat gtherischer ‘t)le in Bezug auf ihre ungesattigtcn Hauptbestand- 
tei!e zu bestimmen. Chromatogramme von g&en Qualitaiten lassen sich als Standard- 
masstabe fiir spater produzierte bzw. eingekaufte Ole aufbewahren, da die Farbung 
unbegrenzt. haltbar ist und noch nach Monaten dieselben Messwerte ergibt. Genauso 
lasst sich das Auftreten von Autoxydationsprodukten wghrend der Lagerung leicht 
iiberwachen, da diese am Startpunkt zuriickbleiben. Das Verfahren der densito-. 
metrischen Bestimmung von &therischen qlsubstanzen stellt‘sich damit neben die Gas- 
und die Diinnschichtchromatographie. Der Vorteil; dass im degensatz zur gaschroma- 
tographischen Analyse such die nicht oder nur sehr schyer fliichtigen Bestandteile 
in einem Arbeitsgang mit erfasst werden, spielt bei ‘der Beurteilung von alten und 
schlecht gelagerten &en, bei denen sich ‘nicht mehr fltichtige Polymerisations- 
produkte gebildet haben, eine Rolle., Wghrend .bei der, gaschromatographischen 
Routineanalyse in einem solchen Falle die Summe der Peakflachen aller fliichtigen 
Stoffe gleich TOO y. gesetzt und daraus der Prozentgehalt dereinzelnen Komponenten 

: berechnet wird, die nicht fliichtigen Anteile ,, also. ,unberiicksichtigt bleiben, bezieht 
man bei der Densifonietrie auf eine genau eingeeogene ,Stammlijsung, Ausserdem 
kanri ‘man’, im Gegensatz zur Gaschromatographie sehr verdiinnte L8sungen zur 
Analyse bringen. ‘Verglichen mit der diinnschiclitchromatographischen Methode”l-e” 
besitit unser, Verfahren d&en Trennvermijgen und den .Vorteil kurzer Entwicklungs- 
zeiten, ohne ihre Schwierigkeiten bei der quantitativeu Auswertung zu teilen. 

In ,einer kiirzlich erschienenen VerNfentlichung deutet YORIC~~ in einer, Arbeit’ 
iiber’ Harze und Balsam+ ,wohl .an, dass diese Schyierigkeiten mit Hilfe eines Re- 
flexionadensitometers iibervnden ,tierden &5nnen, .dcch fehlen noch &here Einzel- 
heiten des Verfahrens., Fan tirde ‘ausserdem im Falle der Reflexionsmessung eine 
im Vergleich zur Transmissionsmessung ftinf ma1 geringere Empfindlichkeit in Kauf 
nehmen miissen*e. , 
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‘, .’ ZUSAMMENEASSUNG : 
1. : ‘. .’ 

.Nach papierchromatograph&her Trennung auf Ederol-Papier Nr. 208/P .und Anfar- 
$i$ ‘init .Osmn_rmtetidxid lassen sich ‘unges&ttigte Bestandteile, ~therischer qle 
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reproduzierbar densitometrisch mit Hilfe ‘eines gebrauchlichen Transmissionsdensito- 
meters bestimmen. Es werden die Eichkurven der gut zu trennenden Alkohole Linal- 
001, Geraniol und Citronellol (Fliessmittel: Methylisopropylketon-rt-Heptan (5 : 20, 

V/V) ) sowie von Linalylacetat aufgestellt und mit ihnen Gehaltsbestimrnungen an 
Lavendcl-, Lavandin-, Geranium-, Citronell- und Melissenijlen durchgeftihrt. 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+-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 wjth 
those obtained by means of chemical analysis and gas chromatography. 
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