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SUMMARY

Effect of the column temperature on the retention behaviour of major components of
lavender and lavandin oils on various stationary phases

For the gas chromatographic characterization of lavender and lavandin oils
the retention indices of 17 major components were determined on OV-101, QF-1 and
Carbowax 1500 columns at different column temperatures as well as during temper-
ature programming. The difference in temperature dependence of the retention indices
caused a change in the sequence of the peaks of some substances when the column
temperature was varied. The magnitude of the temperature coefficient appeared to be
correlated not only with the molecular structure but also with the interaction between
the polarity of substance and stationary phase.

EINLEITUNG

Lavendel- und Lavandinéle sind in ihrer Zusammensetzung sehr dhnlich; wert-
bestimmende Komponente ist Linalylacetat. Beide Ole lassen sich auf Grund der
unterschiedlichen Konzentrationen an Campher und 1,8-Cineo! gaschromatogra-
phisch (GC) differenzieren!.

Im Zusammenhang mit der Auswahl einer geeigneten stationiren Phase fiir die
GC-Bestimmung des Gehalts an Linalylacetat, Campher und 1,8-Cineol im officinel-
fen Lavendeldl priiften wir unter Verwendung gepackter Trennsiulen eine Reihe von
Trennflissigkeiten unterschiedlicher Polaritit, die z.T. auch in der Literatur zur
Analyse von Lavendeld! vorgeschlagen werden'. In der vorliegenden Arbeit soll Giber
das Retentionsverhalten von 17 Hauptkomponenten vergleichsweise an OV-101, GF-
1 und Carbowax 1500 berichtet werden. Aus den McReynolds-Konstanten® bzw. der
Retentionspolaritat®. dieser Phasen ist ersichtlich, dass sie einen weiten Polaritiits-
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bereich Uberspannen. Zur Charakterisierung und Identifizierung der Substanzen
wurden die Retentionsindices sowohl isotherm bei unterschiedlichen Saulentempera-
turen als auch bei temperaturprogrammierter Arbeitsweise bestimmt, da sich letztere
fir die qualitative und quantitative Analyse der itherischen Ole auf Grund der
grossen Siedepunkts-, Polaritits- und Konzentrationsbereiche ihrer Komponenten
notwendig macht.

Die Beobachtung, dass einige Substanzpaare in Abhingigkeit von der Sdulen-
temperatur in unterschiedlicher Weise voneinander getrennt wurden und es dabei 2.T.
zu einer Anderung iher Elutionsreihenfolge kam, solite an Hand der Temperaturab-
hangigkeit der Retentionsindices erklirt und fiir die Charakterisierung der Kompo-
nenten genutzt werden. was uns besonders fiir die Bestimmung des Camphers interes-
sierte.

EXPERIMENTELLES

Die Untersuchungen erfolgten an einem Hochtemperatur-Gaschromatogra-
phen GC-HF-18.3 (VEB Chromatron, D.D.R.) bei folgenden Bedingungen: Siule.
Rasotherm-Glas, 2 m x 3 mm 1.D_; Fillung, Chromosorb W-AW-DMCS (80-100
mesh), impréagniert mit jeweils 109/ stationidrer Phase; Tridgergas, Argon, optimale
Stromungsgeschwindigkeit bei 3040 mi/min; Detektor, Flammenionisationsdetek-
tor.

Zur Bestimmung der Retentionsindices wurden Sdulentemperatur und Pro-
benmenge so gewihlt, dass symmetrische Peaks mii angemessenen Retentionszeiten
resultierten und letztere nicht von der Probenmenge beeinflusst wurden. Alle Ar-
teitsbedingungen wurden so weit wie méglich konstant gehalten. Die Messung der
Retentionszeiten erfolgte manuell mit elektronischer Stoppuhr. Zur Ermittlung der
Nettoretentionszeit wurde die Totzeit an Hand dreier aufeinanderfolgender #-Alkane
errechnet?. Die Berechnung der Retentionsindices aus den Retentionszeiten erfolgte
nach Kovits®. Die Reproduzierbarkeit betrug +2-3 Indexeinheiten an den polaren
Phasen und +1 Indexeinheit an OV-101. Die Retentionsindices fiir die temperatur-
programmierten Analysen wurden mit Hilfe der Retentionstemperaturen berechnet®.
Der Messfehler wird auf + 7-10 Indexeinheiten geschitzt.

An jeder stationdren Phase wurden die Retentionsindices fiir 3—4 unterschied-
liche Temperaturen bestimmt. Die in den Tabellen I-III angegebenen Werte wurden
aus drei bis funf Bestimmungen gemittelt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Von den cingesetzten Treanfliissigkeiten untarschiedlicher Polaritit erwies sich
unter den gegebenen Arbeitsbedingungen nur QF-1 als geeignete Phase zur optimalen
Trennung der fir die Bewertung der Ole interessierenden Komponenten. Wie Fig. 1

zeigt. werden bei temperaturprogrammierter Arbeitsweise sowohl Linalylacetat und
Campher von den Alkoholen Linalool, Lavandulol, Borneol usw. als auch 1,8-Cineol
von den Terpenkohlenwasserstoffen gut getrennt. Polare Phasen  wie Carbowax 1500
und Carbowax 20M, fiihrten dagegen weder zu ciner vollstandigen Trennung von
Linalylacetat und Linalool noch zur Abtrennung des 1,8-Cineols von cis-Ocimen.
Mii OV-101 und dhnalich apolaren Phasen (SE-30. DC-200) war zwar die Bestim-
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Fig. 1. Chromatogramm von Lavandindl (Grosso) an QF-1. Temperatur: T, = 90°C; Heizrate 1.5°/min;
Argon: 40 ml/min; Papiervorschub: 1 em/min. Peak Nr.: | = a-Pinen; 2 = Camphen; 3 = S-Pinen; 4 =
Limonen, ¢is-Ocimen; 5 = frans-Ocimen, p-Cymen; 6 = 1,8-Cineol; 7 = Linalool; 10 = unbekannt;
11 = Lavandulol. Terpinenol~(4): 12 = Borneol, z-Terpineol; 13 = Linalylacetat; 14 = Campher; 15 =
Lavandulylacetat; 16 = Caryophylien.

mung von Linalylacetat und Campher moglich, jedoch keine Trennung des 1.8-
Cineols von Limonen und cis-Ocimen.

In den Tabellen I-1II werden 17 Komponenten durch ilire Retentionsindices
bei verschiedenen Temperaturen und bei Temperaturprogrammierung vergleichs-
weise an QF-1 (mittelpolar), Carbowax 1500 (polar) und OV-101 (apolar) charakte-
risiert.

In Zusammenhang mit der Bestimmung des Camphers an QF-1 beobachteten
wir, dass in Abhingigkeit von der Temperatur Campher, Caryophyllen und Lavan-
dulylacetat in unterschiedlicher Weise voneinander getrennt werden (Fig. 2). Wih-
rend bei 95°C cine Bestimmung des Camphers mdéglich ist, wird dieser bei 120°C
zusammen mit Lavandulylacetat und bei 155°C zusammen mit Caryophyllen eluiert.
Ein solcher Platzwechsel des Camphers in Bezug auf andere Komponenten in Ab-
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TABELLE I
RETENTIONSINDICES DER KOMPONENTEN AN QF-1

Komponente Retentionsindex (I} Irec

90°C 160°C 120°C 130°C 150°C 160°C 180°C

z-Pinen 976 983 997 1004 975
Camphen 1010 1017 1031 1037 1009
B-Pinen 1041 1048 1063 1669 1038
Limonen 1072 1078 1089 1095 1075
cis-Ocimen 1075 1076 1078 1079 1075
trans-Ocimen 1103 1105 1107 1108 1107
p-Cymen 1109 1113 1124 1129 1107
1,8-Cineol 1130 1137 1150 1156 1134
Linalool 1239 1242 1248 125 1228
Terpinenol<{4) 1336 1357 1368 1374 1335
Lavandulol 1351 1356 1365 1369 1335
Bomeol 137 1387 1407 1418 1364
z-Terpineol 1380 1386 1397 1403 1364
Linalylacetat 1452 14535 1461 1441
Lavandulyvlacetat 1566 1510 1517 1498
Campher 1540 1555 1586 1480!
Carvophslien 1536 1567 1588 1519

= Reteationsindex pet Temperaturprogrammierung (fygc): Ty = 90°C: Heizrate 1.5°C/min.

TABELLE 1
RETENTIONSINDICES DER KOMPONENTEN AN CARBOWAX 1300

- S *
Xomponente Retenrionsindex (1) Ir6c

1200C 130°C 140°C 150°C 160°C 176°C 180°C

z-Pinen 1057 1065 1072 1079 1037
Camghen 1110 1117 1124 1131 1050
B-Pinen 1150 1158 1167 1175 1129
Limonen 1230 1236 1242 1249 1215
cis-Ocimen 1241 1242 1243 1245 1240
trans-Ocimen 1264 1263 1268 1270 1260
1.8-Cineol 1358 1266 1273 1281 1240!
p-Cymen 1299 1305 1311 . 1318 1287
Linalool 1564 1561 1557 i353 1574
Linalylacetat 1582 1582 1383 1582 1582
Campher 1593 1605 1617 1630 1555!
Lavacdulylacetat 1632 1631 1630 1€28 1635
Terpinenol«(4) 1643 1647 1651 1654 1635
Caryophyllen 1642 1655 1668 1681 1613!
Lavardulol 1709 1705 1702 1698 1712
z-Terpineol 1730 1734 1738 1741 1730
Borneol 1736 1744 1751 1758 1730

* Retentionsindex bei Temperaturprogrammierung (frgo): 7o = $0°C; Heizrate 4°C/min.
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TABELLE Il
RETENTIONSINDICES DER KOMPONENTEN AN OV-10!

Komponente Retentionsindex (1) e
130°C 140°C 150°C l160°C 170°C
=-Pinen 932 956 960 965 941
Camphen 968 974 979 984 958
p-Pinen 993 999 1004 1009 982
p-Cymen 1026 1029 1032 1036 1017
cis-Ocimen 1027 1028 1029 1030 1026
Limonen 1036 1040 1045 1049 1026
1,8-Cineol 1039 1045 1050 1055 1026
trans-Ocimen 1040 1041 1042 1043 1037
Linalool 1092 13093 1095 1097 1087
Campher 1153 1159 1166 1173 1133
L avandulol 1159 il6l 1163 1165 1153
Borneol 1171 1178 1184 1191 1153
Terpinenol-(4) 1180 1186 1192 1197 1165
=-Terpineol 1190 1195 1201 1206 1177
Linalylacetat 1243 1244 1245 1246 1240
Lavandulylacetat 1273 1274 1275 1276 1271
Caryophylien 1427 1434 1442 1449 1422
* Retentionsindex bei Temperaturprogrammierung (Jygc): Ty = 100°C; Heizrate 2°C/min.

hangigkeit von der Temperatur war uns bereits auf Chromatogrammen von Lavandin-
Slen in einer Arbeit von Bruns” aufgefallen. Auch bei Untersuchungen iiber das
Retentionsverhalten von Sesquiterpenkohlenwasserstoffen erwihnen Andersen und
Falcone® bei einigen dieser Verbindungen, u.a. Caryophyllen, einen Positionswechsel
mit Temperaturanderung an Carbowax 20M. Peakverschiebungen infolge Anderung
der Analysentemperatur sind dann zu beobachten, wenn die Temperaturabhingigkeit
der Retentionsdaten zweier oder mehrerer Substanzen sehr unterschiedlich ist, d.h.
im vorliegenden Fall von Campher und Caryvophyllen im Vergleich zu Lavandulyl-
acetat. Sie lassen sich praktisch zur Identifizierung bestimmter Peaks im Chromato-
gramm eines komplexen Gemisches benutzen®1°. )

Die Temperaturabhingigkeit der Retentionsindices der untersuchten Substan-
zen, die in dem vermessenen Temperaturbereich bei allen dret Phasen linear verlief, ist
in den Fig. 3-S5 graphisch dargestellt. Aus den Darstellungen 1asst sich die fiir das
Jjeweilige Trennproblem geeignete Analysentemperatur abschitzen bzw. die zu erwar-
tende Reihenfolge oder Coelution der Peaks bei einer bestimmten Sdulentemperatur
entnehmen. So wird nach Fig. 3 verstiindlich, dass bei temperaturprogrammierter
Analyse des LavendelSls (T, = 90°C; Heizrate [.5°C/min) Campher vor Lavandulyl-
acetat eluiert wird und die Peaks von cis-Ocimen und Limonen sowie von trans-
Ocimen und p-Cymen zusammenfallen (vgl. Fig. 1, Tabelle I). Wie aus Fig. 3 hervor-
geht, zeigen bei der Analyse an QF-1 auch andere Substanzpaare auf Grund des
unterschiedlichen Anstiegs ihrer Geraden Uberschneidungen, die jedoch ohne Be-
deutung waren, da die Substanzen im Gemisch wegen ihrer sehr dicht aufeinanderfol-
genden Retentionszeiten praktisch bei allen Temperaturen coeluiert wurden (z.B. a-
Terpineol-Borneol, Terpinenol-(4)-Lavandulol).
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Fig. 2. Trennung von Linalylacetat (1), Campher (2), Lavandulylacetat (3) und Caryophyllen (4) an QF-1
in Abhangigkeit von der Saulentemperatur.

In Tabelle IV wird die Temperaturabhiangigkeit der Retentionsindices durch
dic Temperaturkoeffizienten, angegeben als Indexdifferenz bei Erh6hung der Siulen-
temperatur um 10°C (¢ 1/10°C). fiir alle Komponenten an den drei stationidren-
Phasen verglichen. Die Substanzen werden nach ihrer chemischen Polaritédt in zwel
Gruppen unterteilt (apolare und polare Komponenten). Zum Vergleich sind ibre 4/7-
Werte angegeben, die die GC-Polaritiat®*!™** dieser Verbindungen ausdriicken und
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Fig. 3. Retentionsindices an QF-1, aufgetragen gegen die Saulentemperatur (—. Temperaturbereich, in
welchem die Werte bestimmt wurden).

hier als Differenz zwischen den an Carbowax 1500 und OV-101 bei 150°C gemessenen
Retentionsindices definiert sind. Bei Betrachtung der Gruppe A lisst sich feststellen.
dass die Temperaturkoeffizienten aller apolaren Komponenten mit steigender Pola-
ritat der Trennphase grosser werden. Diesbeziiglich vergleichbare Ergebnisse finden
wir auch bei Luisetti und Yunes'* sowie Andersen und Falcone® fiir eine Reihe von
Mono- und Sesquiterpenkohlenwasserstoffen. Die mittelpolaren bis polaren Substan-
zen der Gruppe B dagegen zeigen inre maximalen Werte an der mittelpolaren QF-1-
Phase. Beziiglich der niedrigsten Werte verhalten sich die Verbindungen dieser
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Fig. 4. Retentionsindices an Carbowax 1500, aufgetragen gegen die Sdulentemperatur (—, Temperatur-
tereich. in welchem die Werte bestimmt wurden).

Gruppe nicht einheitlich; z.B. wurden diese fiir Borneol und Campher an OV-101, fir
a-Terpineol und Terpinenol-(4) dagegen an Carbowax 1500 gefunden.

Breckler und Betts!, die eine Reihe von Komponenten dtherischer Ole an
Hand ihrer relativen Retentionszeiten und deren Anderung mit der Temperatur
charakterisieren und klassifizieren, vermuten, dass die Temperaturabhangigkeit der
Retentionsdaten in Beziechung zur Polarititsgleichheit zwischen Substanz und
statiopdrer Phase steht. Andererseits wird von verschiedenen Autoren®1%-16718 die
Grdsse des Temperaturkoeffizienten aus der Struktur der Verbindung hergeleitet, d.h.
als Funktion der Molekiilabmessungen und unabhangig von der Polaritiit betrachtet.
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Fig. 5. Retentionsindices an OV-101, aufgetragen gegen die Sidulentemperatur ( —, Temperaturbereich, in
welchem die Werte bestimmt wurden).

Ein Zusammenhang zwischen Temperaturabhiingigkeit der Retentionsindices und
dem “‘quadratischen Mittelwert des Molekiilradius™, der von Altenburg'® als Mass
zur Charakterisicrung der Grdsse und Form bestimmter Molekiile (verzweigte
Alkane, Alkylbenzene) formuliert wird, kann jedoch fiir die von uns untersuchten
Verbindungén nicht diskutiert werden, da eine solche Berechnung bei vorliegenden
Strukturen nicht anwendbar ist. Auch mit anderen topologischen Indices zur Cha-
rakterisierung von Molekiilform und -grosse, wie Wiener Zahl'? und K onnektivitits-
index?%-#!, die zur Berechnung von Retentionsdaten benutzt werden??, ergeben sich
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TABELLE IV
TEMPERATURKOEFFIZIENTEN DER RETENTIONSINDICES
Ko:mponente Struktur A cl10°C
oV-101 OF-1 Carbowax
1560
A. Apolare Komporenten
z-Pinen 119 +43 + 70 + 73

B-Pinen @ 171 +5.3 + 7.0 + 83
Camphen (XT: 152 +5.3 + 68 + 7.0
1.8-Cineol SJ\I) 231 +53 + 6.5 + 7.7
Limonen @ 204 +4.3 + 58 + 6.3
p-Cymen @ 286 +33 + 350 + 6.3
cis-Ocimen 216 +1.0 + 1.0 + 1.3
trans-Ocimen 228 +1.0 + 10 + 2.0

Caryophylien I/\)\l ] .o -
- 208 +7.3 +10.7 +13.0 -
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TABELLE 1V (Fortsetzung)
Komponente Struktur V. Vid &lf10°c
oV-101 OF-1 Carbowax
15600
B. Polare Kompornenten
~, OCOCH,
Linalylacetat 338 +1.0 + 3.0 0
. H,CCOOHC
Lavandulylacetat 358 +1.0 + 3.7 - 10
OH
Linalool 471 +1.7 + 3.0 — 3.7
HOHC
Lavandulotl 548 +20 + 43 - 37
x-Terpineol 535 +53 + 38 + 3.7
oH
Terpinenol-(4) 457 +35.7 + 6.0 + 3.7
oH
%
\\*’OH
Bomeol ) 558 +6.7 +10.5 + 7.3
L Y
+12.3

(o]
Campher ®/ 434 +6.7 +15.3

T * AF = JFEG _ pOV-101 e 150°C. -
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an Hand uanserer wenigen Verbindungen und der ungeniigend priazisen Werte keine
Korrelationen zur Gr&sse des Temperaturkoeffizienten.

Sicherlich 13sst_sich weder mit einfachen molekiilgeometrischen Parametern
noch an Hand polarer Wechselwirkungen allein die Kompliziertheit des Zusammen-
hangs von Retentionsverhaiten und Temperatur erkldren. Dennoch werden in Ta-
belle IV Bezichungen zwischen Temperaturkoeffizient und Struktur der Verbindungen
ersichtlich. In der Gruppe A beispiclsweise zeigten die apolaren mono- und bicych-
schen Monoterpene an allen drei stationdren Phasen wenig unterschiedliche Werte.
Auiffallend niedrig waren die Werte der beiden offenkettigen Monoterpene cis- und
trans-Ocimen. Vergleichsweise zu allen Monoterpenen dieser Gruppe wics der Ses-
quiterpenkohlenwasserstoff Caryophyllen besonders an QF-1 und Carbowax 1500
signifikant hohere Werte auf. Ohne Ausnazhme zeigten alle Komponenten dieser
Gruppe mit Anstieg der Temperatur eine Vergrosserung der Retentionsindices, was
wiederum vergleichbar mit dem Retentionsverhalten der von Andersen und Falcone®
untersuchten apoiaren Sesquiterpenkohlenwasserstoffen ist.

Ahnliche Zusammenhdnge zwischen Struktur und Temperaturverhalten
liessen sich bei den polaren Substanzen finden, z.B. zeigten z-Terpineol und Ter-
pinenol-(4), sowie Linaloo! und Lavandulol nahezu identische Temperaturkoeffizien-
ten. Auch in dieser Gruppe lagen die Werte der acyclischen Verbindungen relativ
niedrig und waren an OV-101 gréssenordnungsmaissig mit denen von cis- und trans-
Ocimen vergleichbar. Auffillig war, dass an Carbowax 1500 sowohl! Linalool und
Lavandulol als auch deren weniger polare Ester negative Temperaturkoeffizienten auf-
wiesen, was bei Vergleich mit der Literatur’-1!-!3 insbesondere fiir Alkohole an po-
laren Trennphasen charakteristisch zu sein scheint. An OV-101 und QF-1 dagegen
waren die Werte wie die aller iibrigen untersuchten Verbindungen positiv. Die Tem-
peraturkoeffizienten von Campher und Borneol unterschieden sich an der apolaren
Phase OV-101 nur unwesentlich von denen der monocyclischen Terpenalkohole (Ter-
pinenol-(4). z-Terpineol) und liessen sich auch mit denen der strukturell dhnlichen
unpolaren Verbindungen (z.B. 8-Pinen, Camphen) vergleichen. Nicht aus der Struk-
wur erklarbar sind dagegen die grossen Werte fiir Campher an den polaren Trenn-
flissigkeiten. insbesondere an QF-1. im Vergleich zu denen strukturell dhnlicher
apolarer Verbindungen (z.B. Camphen). Auch die Unterschiede zwischen Borneol
und Campher an diesen Phasen lassen sich nicht aus demn Molekiilbau herleiten, so
dass man annehmen muss, dass hier neben Molekiilgrésse und -form Wechselwir-
kungskrifte zwischen Polaritat von Substanz und stationdrer Phase und damit die
Selektivitat der Trennfiiissigkeit Einfluss auf die Temperaturabhingigkeit der Re-
tentionsindices achmen.
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olen wurden fiir 17 Hauptkomponenten vergleichsweise an OV-101, QF-1 und Car-
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bowax 1500 mit gepackten Sédulen die Retentionsindices bei verschiedenen Sdulen-
temperaturen sowie bei Temperaturprogrammierung bestimmt. Die unterschiedliche
Temperaturabhidngigkeit der Retentionsindices fiibrt bei einigen Substanzen mit dex
Anderung der Siulentemperatur zu einer Vertauschung ihrer Elutionsreihenfolge.
Die Grosse des Temperaturkoeffizienten scheint in Zusammenhang sowohl mit der
Molekiilstruktur als auch der Wechselwirkung zwischen Polaritdt von Substanz und
stationirer Phase zu stehen.
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