Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. Allgemeine Aspekte zu dth. Olen

1.1. Die Geschichte der Atherischen Ole [1]

Schon um 1600 v. Chr. wurden in Agypten &atherische Oldrogen benutzt. Eine
Papyrusschrift aus dieser Zeit beschreibt ca. 100 Rezepturen, in denen atherische
Oldrogen vorkommen.

In den indischen Schriften der Ayur-Vedas werden erstmals Rosen- und Calmusél
erwahnt, die durch Destillation gewonnen wurden.

Geschatzt wurde ihr Einsatz bei Kulthandlungen, Raucherungen sowie fur
kosmetische und sanitare Zwecke.

Inder, Agypter und Perser haben mit Sicherheit primitive Destillationstechniken
besessen. Ob die Absonderungen aus den Destillaten duftetender Pflanzenteile
jedoch Beachtung fanden, oder ob nur das destillierte Wasser verwendet wurde, ist
nicht mit Sicherheit zu sagen.

Zwischen dem 9. und 12. Jahrh. trieben vor allem die Araber innerhalb ihrer, der
Arzneimittelkunde geltenen Naturforschung, die Entwicklung der Destillationsgerate
voran und erfanden das Kihirohr.

Mitte des 16. Jahrh. beschreibt Cordus sehr genau die Eigenschaften verschiedener,
durch Destillation gewonnene &th. Ole und unterscheidet sie von den durch
auspressen von Samen und Niissen gewonnenen fetten Olen (= V1).

Die Reform der chemischen Wissenschaft, die durch die Arbeiten von Scheele,
Priestley und Lavoisier eingeleitet wurden, eréffnete auch fir die Erforschung der ath.
Ole neue Bahnen.

Die erste Untersuchung eines ath. Oles, die auf Grund der neuen Lehre ausgefiihrt
wurde und wissenschaftlichen Wert hat, ist die von Houton-Labillardiere (1818)
dirchgefiihrte Elementaranalyse des Terpentindls, durch welche das bei allen
Terpenkohlenwasserstoffen bestehende Verhéitnis von funf Kohlenstoff zu 8
Wasserstoffatomen erkannt wurde.

Fur die Frage nach der Konstitution von Terpenen ist die, von Bouchardat (1875)
entdeckte, Synthese von Diepenten CioH1e aus Isopren CsHg durch Polymerisierung
von grolRer Wichtigkeit.

Den Arbeiten von Wallach (um 1900), den man als Schépfer der Terpenchemie
betrachten kann, ist es zu verdanken, dall die groRe Anzahl von Terpenen und ihre
Derivate scharf unterschieden werden konnten.

Wahrend sich altere Forschungen auf dem Gebiet der ath. Ole damit beschaftigten
Hauptbestantteile einzelner Ole zu isolieren, spéter zu synthetisieren, so steht heute
die Analytik von Nebenbestandteilen, die nur mittels modernster spektroskopischer
und chromatographischer Methoden zu erfassen sind, im Vordergrund.
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1.2. Definition(1SO) [2]:

Unter &therischen Olen sind nur die durch Waserdampfdestillation von Pflanzenteilen
gewonnenen Produkte sowie die durch Auspressen der Fruchtschalen einiger
Citrusarten gewonnenen Ole zu verstehen.

Charakterisierung:

-Vielstoffgemisch (bis zu 50 Einzelbestandteile > V2)
-flissig

-wasserdampffliichtig

-lipophil

-stark lichtbrechend

-charakteristischer Geruch

-Siedebereich 150 - 320°C

-Dichte meist kleiner 1 (Ausnahmen: Nelkend! Zimtél)
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1.3. Vorkommen:

Geringe Mengen von wasserdampffliichtigen Stoffen dirften in allen Pflanzen
enthalten sein. Technisch und pharmazeutisch interessant sind im aligemeinen aber

solche mit einem destillierbarem Olgehalt von 0,01-10%.

Bedeutsam sind daher die Arten aus den Familien:

-Apiaceae
-Lamiaceae
-Lauraceae
-Myrtaceae
-Pinaceae
-Piperaceae
-Rutaceae
-Zingiberaceae

Die Ole sind abgelagerte Stoffwechselprodukte der Pflanze und
unterschiedlichen Stellen lokalisiert sein:

1. Drisenhaare, Drusenschuppen der Epidermis
2. Olzellen '
3. Olbehalter, Exkretbehalter im Inneren der Pflanze
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1.4. Wirkung, Anwendung:

-Die meisten &th. Ole koénnen in geeigneter Konzentration angewendet
Mikroorganismen schadigen: Antibakterielle, antimykotische und virozide Wirkungen
sind bekannt. (= V3)

-Ath. Ole zeichnen sich durch mehr oder weniger stark ausgepréagte Reizwirkung. Auf
der Haut wirken sie durchblutungsférdert bis entziindungserregend, eine Eigenschaft
die zu therapeutischen Zwecken eingesetzt wird.

-inhalativ angewendet wirken ath. reizend auf die Schieimhdute (- Einsatz ais
schleimiésendes Mittel)

-Auch innerlich genommen kommt die lokale Reizwirkung auf die Schieimhéaute des
Mundes und des Magen-Darm-Traktes zur Geltung. Sie &dufert sich in scharfem,
brennenden Geschmack und vom Magen her in Warmegefuhi.

Sie wirken appetianregend, verdauungsférdernd und Bidhungen verhindernd.

1.5. Verwendung:

Ath. Ole finden vor allem in der Nahrungsmittelindustrie Verwendung (50% der
gesamtproduktion). Die Parfumindustrie und die Pharma-industrie ist mit 25% bzw
20% am weltweiten Verbrauch von &ath. Olen beteiligt. 5% entfallen fir andere
Zwecke.

Aufteilung des weltweiten Verbrauchs an &th. Olen:

andere
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2. Biosynthese von Terpen [3]

2.1. Chemische Charakterisierung:

Bedeutend fir die Chemie der &therischen Ole ist die Verbindungsklasse der
Terpene; Naturstoffe, deren Struktur von Cs-Isopreneinheiten bestimmt wird

Historisch bedingt, erfolgt die Gliederung der Terpene jedoch nach
C1o Einheiten:

-Monoterpene (C1o)
-Sesquiterpene (C1s)
-Diterpene (Caz0)

-Triterpene (Cso)
-Tetraterpene (Cyo)

Man kann die uniberschaubare Vielfalt der Terpene durch das Biosyntheseprinzip in
der Pflanze in ein relativ einfaches Ordnungsschema bringen.

Folgende Phasen der Biosynthese sind zu unterscheiden:

1. Bildung des Cs-Bausteins aus 3 Acetatbausteinen
2. Verldangerung mit Cs-Einheiten (= Mono-, Sesqui-,Diterpene)
3. Dimerisierung (aus Sesqui-,Diterpene > Tri-, Tetraterpene

4 Vieifalt durch Folgereaktionen wie:
-Umiagerungen
-Methylierungen
-Hydroxilierungen
-Oxidationen
-Decarboxylierungen

Detailliert soll hier der Aufbau des Monoterpengrundgeristes beschrieben werden.
Am Beispiel der Synthese von Limonen und o-Pinen wird gezeigt, wie aus dem
Grundgerist  (Geranyldiphosphat) dann durch Umlagerung verschiedene
Monoterpene entstehen.
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Aufbau desﬁMonoterpengrundgerﬁstes

Unter Verwendung von Acetyl-SCoA wird zundchst Mevalonsdure

synthetisiert.
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Umlagerungen unter Bildung von
‘ . Karbokationen

Beispiel: Bildung von Limonen und a-Pinen aus Geranyldiphosphat
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3. Isolierung der ith. Ole aus dem
Pflanzenmaterial:

3.1 Wasserdampfdestillation:

Diese Methode wird eingesetzt, um die flichtigen Bestandteile, die in Olzellen, -
behalter der Pflanze gespeichert sind, zu gewinnen.

Es handelt sich hierbei um eine sehr schonende Destillationsmethode.

Reines ath. Ol fangt bei ca. 150 C° an zu sieden; der Dampfdruck der Flussigkeit
entspricht dann dem auf3eren Luftdruck. Setzt man jedoch ein Gemisch aus Wasser
und &th. Ol ein, so setzt sich der Dampfdruck des Systems aus der Summe der
Partialdampfdriicke (Pges = Pw *+ Path. o) Zusammen. Die Dampfdruckkurve des
Gemisches muf daher oberhalb der des reinen ath. Ols verlaufen. Bei gleichem
Auflendruck siedet das Gemisch also bei wesentiich tieferen Temperaturen.
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Es gibt im wesentlichen 2zwei unterschiedliche Methoden bei der
Wasserdampfdestiiiation.

Direkte Methode (- V4):

Dabei steht das Pflanzenmaterial, aus dem das &th. Ol gewonnen werden soll im
direkten Kontakt mit dem kochenden Wasser.
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Indirekte Methode (-2V5)

Das Pflanzenmaterial steht nicht im direkten Kontakt mit dem Wasser. Wasserdampf
durchsetzt die Pflanzenteile und reif3t die ath. Ole mit.

Fuhrt man die Wasserdampfdestillation mit Kamillenbliiten durch, erhalt man ein
blaues O, dessen Farbigkeit von dem Chamazulenanteil herriihrt.

Chamazulen ist allerdings in dieser Form nicht in der Pflanze enthalten. Es bildet sich
erst in einer  Zersetzungsreaktion unter  den Bedingungen der
Wasserdampfdestillation aus Matricin.

Die Zersetzung von Matricin zu Chamazulen

OCOCH;
T>100°C

- CHsCOOH

HO

Matricin

/C
o=
\O—H

Chamazulencarbonsaure
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2 CHs

Chamazulen

3.2. Weitere Gewinnungsmethoden:

Enfleurage en froid:

Hierbei werden die lipophilen &th. Ole mit kaltem Fett von Rind und Schwein
extrahiert.

Enfleurage en chaud:

Im Unterschied zur Enfleurage en froid Fett wird auf 50 - 80 °C erhitzt.

Losungsmittelextraktion:

Die Pflanzenteile werden hier mit leicht siedenden Ldsungsmitteln wie Hexan und
Petrolather (= V6) extahiert. Nach abdampfen des Lésungsmittels muf? das Ol noch
von anderen lipophilen Bestandteilen befreit werden.

mechanische Verfahren:

Verfahren, wie das Auspressen und Auspiilen der Olbehélter, werden vor allem bei
Fruchtschaien von Argumenfrichten angewendet.
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4. Orangendl (siiB)

4.1. Charakterisierung

Orangendl (siB) wird gewonnen aus der Fruchtschale von Citrus sinensis. Es ist eine
gelbe bis gelb-rétliche Flissigkeit. Der Anteil an Terpenkohlenwasserstoffen betragt
Uber 90%, hauptsachlich d-Limonen (bzw. R-Limonen). Carbonylverbindungen sind
mit ca. 3% im Ol enthalten.

Bedeutend fur das Aroma sind Aldehyde, vor allem Decanal und Citral.

4.2. Herstellung von Orangendl:

Die Fruchtschalen der ganzen Friichte werden angekratzt und mit Wasser das Ol aus
den aufgerissen Olbehélter gespiilt.

Im AnschluR daran wird die Wasser-Ol-Emulsion mit Ultrazentrifugen getrennt. Ein
Zusatz von Hydrogencarbonat erleichtert diesen Vorgang.

SiBes Orangendl wird haufig im Zusammenhang mit der Orangensaftherstellung
produziert.

4.3. Verwendung:

Die bei der Entsaftung von Citrusfrichten in groRBen Mengen anfallenden
Fruchtschalen stellen ein ernstes Entsorgungsproblem dar. Als brauchbares
Viehfitter sind die Schalen nur zu verwenden, wenn die magenreizenden Terpene
entfernt wurden.

Weltweit betragt die Jahresproduktion an Orangendl tiber 10000 t.

Auf der Suche nach Verwendungsmdglichkeiten fir dieses Abfallprodukt ist man auf
die guten Ldsungsmitteleigenschaften (2 V7) der Orangenterpene fir Harze und
Lacke, sowie einiger Kunststoffe gestoRen. Auch als Reinigungsmittel in Verbindung
mit Alkohol und einem geringen Tensid findet es mittlerweile Einsatz.

Im Zusammenhang mit den Verwendungsmdglichkeiten von Orangenél zeigt die
industriell genutzte Umwandlung des Hauptbestandteiles R-Limonen in R-Carvon,
(> V8) dalk auch mit ath. Olen préaparative organischen Chemie betrieben werden
kann.
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Synthese von R-Carvon aus R-Limonen

CH, CHj
R-Limonen R-Limonennitrosochlorid
CHs
NOH
(COOH),
———
H-C _
2 ﬁ\\\\\ H '
CHs

CHs

R-Carvoxim R-Carvon
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Anhangqg: Versuchsbeschreibungen

V1 Unterscheidung fette/ith. Ole

Zur Unterscheidung der fetten von den ath. Olen nutzt man die viel stirkere
Flachtigkeit von ath. Olen (niedermolekulare Verbindungen) gegeniber den
schwerfliichtigen fetten Olen (héhermolekulare Glyceride) aus

Versuchsdurchfiihrung/-beobachtung:

Mittels Glaskapillare tragt man auf ein Filterpapier fettes und &th. Ol auf.
Anschlielend wird mit einem Féhn der Verflichtigungsvorgang beschieunigt. Nach
ca. 1 min ist der ath. Olfleck verschwunden. Ein fetter Olfleck bleibt zuriick, der auch
noch Tage spater sichtbar ist.

V2 DC von Pfefferminzol [4]

Ath. Ole sind Vielstoffgemische. Bei der DC von Pfefferminzé! kénnen miihelos 5
verschiedene Substanzen (Menthol, Cineol, Menthon, Menthylacetat, Menthofuran)
identifiziert werden
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Versuchsdurchflhrung/-beobachtung:

Das Pfefferminzél wird in Toluol geldst und bandférmig (ca. 2 cm lang) auf eine
DC-Karte aufgetragen. Als Vergleichssubstanzen (in Toluol geldst) dienen Menthol,
Cineol; Menthon, und Menthylacetat. FlieBmittel ist Chloroform; die Laufstrecke
betragt 15 cm.

Nachdem das Lésungsmittel abgedampft ist wird das Chromatogramm mit
Anisaldehyd-Schwefelsdurereagenz dedektiert.

Nach 10 min. im Ofen bei 110 C° sind die Banden der Komponenten gut zu
erkennen.

V3 bakterizide Wirkung von Thymianol

Thymiandl eignet sich besonders gut zur Demonstration der bakteriziden Wirkung
von &th. Olen, da vor allem das im Thymianél enthaltene Phenolderivat Thymol sich
durch eine besonders starke Wirkung auszeichnet. Es denaturiert die Zellmembran
der Bakterien und tétet diese somit ab.

Versuchsdurchfiihrung/-beobachtung:

Auf einen Nahrboden werden Bakterien des Stammes Bazillus Subtilus ausgebracht.
Ein mit Thymiandl getranktes Filterpapier, wird ebenfalls auf dem Nahrboden plaziert ,
so daB das Ol in den Boden diffundiert.

Nach 24 h im Brutschrank bei 37 C° hat sich ein Bakterienrasen gebildet, der gut an
der Tribung des Nahrbodens zu erkennen ist. Um das Filterpapier herum ist
allerdings ein Bezirk (Hemmhof) zu sehen, der durch den immer noch
klargebliebenen Nahrboden auffallt. Bakterien konnten in diesem Bereich nicht
wachsen.
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V4 Indirekte Wasserdampfdestillétion von
Nelken [5]

Versuchsdurchfuhrung/-beobachtung:

Die verwendete Destillationsapparatur besteht aus einem 500 mi-Rundkolben,
Claisenbriicke, Schliffthermometer und Scheidetrichter als Vorlagegefaf3. In den
Kolben gibt man getrocknete, im Mdrser zerkleinerte Nelken (30 g) und schidammt sie
mit 300 mi dest. Wasser auf. Geheizt wird mit Heizpilz (Stufe 2 / Temperaturregier auf
Stufe 5) Nach ca. 2 Stunden, wenn der Scheidetrichter halb gefilit, wird die
Destillation beendet. Als Kondensat scheidet sich ein tribe Emulsion ab, die sich bald
in zwei Phasen trennt, wobei die untere klare élige Flissigkeit das Nelkendl, die
obere tribe die wafirige Phase darstellt.. Man erhalt 2-3 ml Neikendl

Glasstopfen

Claisenbrlicke

500mi-Rundkolben

Scheidetrichter
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V5 Destillation von Kamillenbliiten (indirekte
Methode)

Versuchsdurchfiihrung/-beobachtung:

In ein Demonstrationsreagenzglas fiillt man 20 ml dest. Wasser. Um Siedeverziige zu
vermeiden, werden 3 Siedesteine hinzugegeben. In einen Teefilter gibt man 4,5 g
Kamillenbliten. Der Teefilter wird so in das Reagenzglas eingehangt, dal ein
ausreichender Abstand zur Wasseroberfladche besteht. Man verschlie3t mit einem
durchbohrten Stopfen, so daR der Filter zwischen Glaswand und Stopfen
eingeklemmt ist. In den Stopfen wird ein gewinkeltes Glasrohr gefugt, da in ein mit
Eiswasser geklhites Reagenzglas mindet. Das Glasrohr wird durch ein
kommunizierendes Réhrensystem mit Eiswasser gekihit. Der Kihler selbst wird aus
einer 50 ml Einwegspritze gefertigt. Der Stempel und der Spritzenboden werden
dabei entfernt und die Offnungen der so enstandene Plastikréhre mit zwei Stopfen
verschlossen. Die Stopfen missen zwei Bohrungen besitzen; je eine fiur Zu- und
AbbfluR des Kihlwassers und je eine, um den Kihler an dem Glasrohr zu befestigen.

Die Destillation solite ca. 30 min. lang, mit einem auf Sparflamme geschalteten
Brenner, erfolgen. Das Destillat enthalt dann kleine feinverteilte blaue Oltrépfchen,
die an der Wasseroberflache schwimmen.

Eiswasser -
Re servoir
zu\ ‘e | }‘A h %
L Reagenzglas
Bunsen-
brenner 0 C
fa) () Bc_e;:hcrg,las
| mi
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V6 Petroletherextraktion von Orangenschalen

[3]:

Versuchsdurchfihrung/-beobachtung:

Von frischen Orangenschalen (von 3 Friichten) schélt man mit einer Kiichenreibe die
adullere Schale dunn ab und fullt die Schnitzel in einen Mérser. Man gibt nun 30 mi
Petrolether hinzu und verreibt das Gemisch innig. Anschliefend wird mit einem
Seihtuch das Extrakt abgeprefit (Der Vorgang wird mit 20 ml Petrolether wiederholt).

Hat man ein Extakt aus 10 Orangen zur VerfUgung, kann mit einer
Destillationsapparatur das Lésungsmittel abgedampft werden und man erhélt eine
rétliche Flussigkeit, das Orangendél.

Der Vergleich des so hergestellte Ol (rotlich) mit dem k&uflichen kaltgepreften Ol
(gelblich) l1alt erkennen, daR nach Art Isolierunsmethode auch die
Bestandteilzusammensetzung des Ols variiert, hier sichtbar durch die mitgelésten
Farbstoffe.

V7 Orangenterpene als Losungsmittel [4]:

Versuchsdurchfihrung/-beobachtung:

D-Limonen wird in eine Petrischale gegeben und auf den Overhaedprojektor gestelit.
Als Beispiel fur das Lésungsvermégen von Kunststoffen kann das Verhalten von
Polystyrol gelten, daB} sich innerhalb von Sekunden Limonen I6st.
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V8 Synthese von R-Carvon aus R-Limonen [8]

Syntheseweg:

1. Stufe:

In einer Additionsreaktion entsteht aus R-Limonen und Nitrosylchlorid zunachst R-
Limonennitrosochiorid.

2. Stufe:

Durch Einwirkung der Base Dimethylformamid auf Limonennitrosochlorid ensteht
durch Eliminierung R-Carvoxim.

3. Stufe:

Durch Kochen in wafriger Oxalsdure wird das Oxim in das Keton R-Carvon
Uberfuhrt.

Versuchsdurchfiihrung/-beobachtung:

1. Stufe:

Eine Lésung von 40.8 g R-Limonen und 40 ml Isopropanol werden in einem 500 ml 3-
Halskolben unter 10 C° abgekihit. Zu dieser Lésung werden gleichzeitig, aus
getrennten Tropftrichten, jeweils eine Lésung aus conc. HCI (120 ml) in Isopropanol
und eine gesattigte Losung aus 20.7 g NaNO," in Wasser zugetropft. Die Temperatur
darf bei der Addition nicht iber 10 C° steigen.

Die Mischung wird im Anschiuf? daran noch 15 min. gerithrt und verbleibt dann eine
weitere Stunde im Kuhischrank. Der entstandene Feststoff wird dann mittels
Buchnertrichter fiitriert und mit kaltem Ethanol gewaschen. Nach dem Trocknen erhait
man ca. 60 g einer leicht brdunlichen Substanz.
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2. Stufe:

40 g R-Limonennitrosochiorid und 20 mi Dimethyiformamid werden 1 Stunde unter
RuckfluBd in isopropanol gekocht. Die noch warme Lésung wird in 500 mi Eiswasser
gegeben und kraftig gerthrt. Nachdem das Eis geschmolzen ist wird abfiltriert und 3
mai mit 50 ml Wasser und einmai mit 15 mi kaitem Ethanol gereinigt.

Das getrocknete Produkt wiegt 17 g.

3.Stufe:

Ein Gemisch aus 10 g R- Carvoxim und 100 ml waBrige Oxalsaure (5%) wird zwei
Stunden unter RuckfluR gekocht und danach einer Wasserdampfdestillation
unterzogen. Das Destillat wird mit Ether extrahiert und (ber Natriumsulfat gereinigt.
Das reine R-Carvon erhélt man durch fraktionierte Destillation im Vakuum (4 Torr) bei
88-90 C°.
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