schon seit einigen Jahren mit groBem Interesse gefithrten Arbeiten
auf dem Gebiete des chemischen Strahlenschutzes von Erfolg gekront
sein werden.
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Quantitative Bestimmung von Carvon im
atherischen Ol der heimischen
Kiimmelpflanze
Von Walter AUER, Klagenfurt

Uber eine Mikromethode, die eine Moglichkeit zur quantitativen
Bestimmung von Inhaltsstoffen in dtherischen Olen erdffnet, wurde in
verschiedenen Arbeiten des Pharmakognostischen Instituts Graz bereits
des ofteren berichtet. Man beniitzt hiezu die kritische Mi-
schungstemperatur (in der Folge kurz MTK), auch kritische
Losungstemperatur genannt, die in Glaskapillaren auf dem Mikro-
schmelzpunkt-Apparat nach KOFLER bestimmt wird.

Prinzip:

Das zu priifende dtherische Ol wird in einer Kapillare zusammen
mit einer Testfliissigkeit, die bei Zimmertemperatur mit der Probe
nicht mischbar ist, eingeschlossen. Man erhitzt langsam und findet
eine Temperatur (MTK), bei der der vorerst zwischen den beiden
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Fliissigkeiten sichtbare Meniskus verschwindet. Bei Abkithlung tritt
dann praktisch bei derselben Temperatur eine Entmischung ein: der
Meniskus erscheint wieder.

Methodik:

Man 148t in einer Kapillare von ca. 0,6 mm Durchmesser und
ca. 40 mm Linge die Probe und die Testfliissigkeit (TFL) aufsteigen.
Sodann schmilzt man die Kapillare auf eine Linge von etwa 25 mm
ab. Die Reihenfolge des Einfiillens ist gleichgiiltig, allerdings ist es
glinstig, die spezifisch leichtere Fliissigkeit zuerst aufsteigen zu lassen.
‘Dadurch wird beim Zentrifugieren ein Aneinander-VorbeiflieSen der
beiden Fliissigkeiten vermieden. Nach dem Abschmelzen der beiden
Enden der Kapillare wird zentrifugiert. In der zugeschmolzenen Kapil-
lare kann der Meniskus meist schon mit freiem Auge wahrgenommen
werden. Die Kapillare wird nun auf den Mikroschmelzpunkt-Apparat
gelegt, der einen Verschieber besitzt, mit dem ein Metallrihmchen in
radialer Richtung verschoben werden kann. Im Rahmchen liegt ein
passender Objekttriger, der an seiner Oberseite durch zwei aufgeklebte
Glasstreifen von 0,8 mm Didke einen Schlitz besitzt, der der Dicke der
Kapillare entspricht.

In diesen Schlitz legt man die Kapillare ein, deckt den gesamten
Heiztisch mit einer Glasplatte zu und beobachtet den Meniskus durch
das Mikroskop. Darauf wird die Temperatur des Heiztisches langsam
gesteigert. Die Temperatur, bei der der Meniskus verschwindet, ist
die kritische Mischungstemperatur. Dieser Vorgang spielt sich inner-
halb von /10 Grad ab. Die Dauer der Analyse betrigt 10—15 Minuten.

Allgemeiner Teil:

Bei den Arbeiten wurden die Ergebnisse von FISCHER und
RESCH sowie FISCHER und KARTNIG weiterentwickelt. Auch andere
Methoden, wie der Brechungsindex, wurden herangezogen. Zur Uber-
priifung der Ergebnisse dienten die iiblichen Makromethoden. Es soll
in erster Linie eine quantitative Bestimmung der Hauptinhaltsstoffe
verschiedener #therischer Ole erméglicht werden. Fiir diesen Zweck
kommen vor allem Atherole in Frage, die neben den Terpenen nur
einen wertbestimmenden polaren Bestandteil (Alkohol, Aldehyd,
Keton etc.) beinhalten. ,

Atherische Ole sind fliichtige und fliissige Pflanzen-Inhaltsstoffe.
Sie zeichnen sich durch ihre Mischbarkeit mit Lipoidlésungsmittel aus.
Weiters stellen sie meist Zellgifte dar und fallen durch ihren charak-
teristischen Geruch auf. Atherole befinden sich in Bliiten, Blittern,
Stammen und Wurzeln der Pflanzen, wobei allerdings in den einzel-
nen Teilen ein und derselben Pflanzenart die Zusammensetzung des
Oles recht verschieden sein kann.
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Chemisch gesehen stellen die #therischen Ole ein Gemisch der
verschiedensten Verbindungen dar. Diese Verbindungen gehdren zum
Teil der aliphatischen, zum Teil der aromatischen und alizyklischen
Reihe an und verteilen sich auf eine groflere Anzahl von Kérperklas-
sen, Aufler den Kohlenwasserstoffen findet man noch Alkohole, Alde-
hyde, Siuren, Ester, Ketone, Phenole, Phenoliither, Lactone und Oxyde.
Die Gewinnung der Atherole aus den Pflanzen griindet sich vor allem
auf die Eigenschaft der Fliichtigkeit, der Lipoidloslichkeit und der
Schwerlgslichkeit im Wasser. Es ist jedoch zu beachten, dal die Gewin-
nungsmethode des 6fteren eine Verinderung des Oles mit sich bringt,
das heiflt, da8 man zwischen dem im {iblichen Verfahren hergestellten
Handels6] und dem genuinen Ol unterscheiden muB. Am schonendsten.
ist die Gewinnung durch Auspressen, doch kann sie nur dort angewen-
det werden, wo das &therische Ol in groferen Behiltern vorkommt
(Rutaceen, Myrtaceen). Verschiedene Umstinde wie Einwirkung von
Licht und Luft bei Lagerung, unachtsame Destillation und mitunter
auch Verfilschungen konnen die Qualitit des Oles wesentlich beein-
trachtigen. Es ist daher notwendig, auBler den Methoden zur Erfassung
einzelner wertbestimmender Komponente wie bei Fetten und Olen
noch einige Kennzahlen zu bestimmen. Die Vorteile der Uberpriifung
durch die Methode der MTK sind durch den geringeren Verbrauch an
Proben und durch minimalen Zeitaufwand gegeniiber anderen Metho-
den gekennzeichnet.

Als Testfliissigkeiten werden insbesondere Glykole wie Athylen-
glykol, Propylenglykol, Tridthylenglykol, Diithylenglykol und Hexa-
dekan beniitzt.

Bei der quantitativen Bestimmung wird meist so vorgegangen,
daB die Hauptsubstanz vom restlichen atherischen Ol, dem sogenann-
ten ,Restol” getrennt wird. Hernach wird das ,Restdl” stufenweise
mit dem Hauptinhaltsstoff wieder vereint und die jeweilige MTK be-
stimmt. Aus diesen Ergebnissen kann eine Eichkurve erstellt werden.

Spezieller Teil: 1. Kiimmelol:

Durch Wasserdampf-Destillation wird Kiimmelol aus den vorher
zerquetschten Friichten gewonnen. Die Vollausbeute ist nach Herkunft
und Reife der Friichte verschieden. Es wurde hier eine Differenz zwi-
schen 3,1 und 7% festgestellt. Heimische Drogen enthielten 3—5%0
Atherol.”

Eigenschaften: Kiimmeldl ist eine farblose, mit der Zeit leicht
gelblich werdende Fliissigkeit, die wie Kiimmel riecht und mild ge-
wiirzhaft schmeckt. Der Carvongehalt betrigt in der Regel 50—60%0
und konnte bisher mit der Sulfitmethode und der Hydroxylamin-
methode bestimmt werden. Neben dem Hauptbestandteil sind noch
d-Limonen, Dihydrocarvon, Carveol und Dihydrocarveol vorhanden.
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Carvon selbst ist im Handel in befriedigender Reinheit erhaltlich.
Bei der fraktionierten Destillation (225—226° C, 730 mm Hg) sind
der Vor- und Nachlauf gering (5%0). Es liefert ein recht reines Pro-
dukt, das gegen Licht und Luft bestindig ist. Bei vorschrifrsmaRiger
Lagerung tritt keine Verdnderung des Berechnungsindex und der MTK
ein. Bei ldngerem, unvorschriftsmiBigem Lagern zeigt die MTK eine
leicht ansteigende Tendenz. So ergab ein ca. drei Jahre altes Carvon,
das in weifler Flasche mit Korkstopfen gelagert war, gegen Athylen-
glykol eine MTK von 125°.

Die Methode der kritischen Mischungstemperatur ist hier beson-
ders brauchbar, da die MTK der ,Restole” aller Atherole fast gleich
‘ist. Zu den Versuchen wurden verschiedene Handelssle und selbst-
destillierte Kiimmelole verwendet. Darunter auch Drogen, die in Kirn-
ten versuchsweise angebaut wurden. Die ,Restole” wurden durch
Natriumsulfit von Carvon getrennt. Das nach dem Abtrennen der
wisstigen Phase enthaltene ,Resto]” wurde mit Wasserdampf iiberge-
trieben und iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch Mischen der beiden
Komponenten Carvon und ,Restl” und Messung der MTK der Ge-
mische gegeniiber den verschiedenen Testfliissigkeiten wurde eine Eich-
kurve erstellt. Diese wurde wieder iiberpriift, indem zu Kiimmelélen
gemessene Teile Carvon zugesetzt wurden. Als endgiiltige Testfliissig-
keit kommt Didthylglykol in Frage, da die Temperaturwerte des ,Rest-
ols” bei Athylenglykol als TFL zu hoch liegen (280° C). Dabei sind
zuweilen Zersetzungserscheinungen in der Gegend der MTK zu er-
kennen, so daf8 das Verschwinden des Meniskus nicht immer deutlich
zu erkennen ist. Ein Gemisch von Athylenglykol und Diithylenglykol
zu gleichen Teilen wurde als eventuell brauchbar erkannt. Diithylen-
glykol hat sich als TFL am giinstigsten erwiesen, obwohl reines Car-
von mit dieser Testfliissigkeit nicht bestimmbar ist. In der Praxis hat
sich jedoch gezeigt, daf8 Kiimmelole mit einem Gehalt von iiber 80%0
Carvon nicht vorkommen. Diese TFL besitzt auch den Vorteil, daB sich
die Bestimmung in einem niedrigen Temperaturbereich abspielt. In fol-
gender Aufstellung sind die Konstanten bzw. Fixpunkte der beiden
Fliissigkeiten Carvon und ,Restdl” angegeben.

nDzo0 TFL Glykol TFL Didthylenglykol
Carvon 1,4992 105° C nicht bestimmbar
Restol 1,4738 277—280° C 212—215° C

Durch Vermischung von Carvon mit dem ,,Rgstiil” in verschie-
denen Anteilen wurde fiir dieses Gemisch im Bereich von 5'0——8-00/0
Carvon die MTK bestimmt, die in folgender Tabelle ersichtlich sind.

9/o-Carvon: 50 55 60 65 70 75 80
MTK Diithylglykol: 136° 114° ¢8° 86° 75° 63° 48°
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Auf Grund dieser Stellenwerte kann eine Eichkurve erstellt wer-
den; sie ist maBig nach unten geneigt.

Somit kann auf dieser Basis durch eine MTK-Bestimmung der
Carvongehalt des Kiimmel6ls einwandfrei bestimmt werden. Dabei
mul jedoch folgendes Verfahren eingehalten werden:

Nach AbschlieBen der Kapillare werden die beiden Phasen durch
2—3maliges ,Gegenzentrifugieren” ausgetauscht. MTK-Werte von
Olen, die durch Zumischen von Carvon auf iiber 80 Carvon gebracht .
werden, sind schlecht reproduzierbar. Bei noch héheren Carvon-Kon-
zentrationen tritt die Entmischung nicht mehr ein. Reines Carvon ent-
mischt sich von der Testfliissigkeit selbst bei —24° C nicht mehr. In
der Folge sind die Zahlenwerte von 13 untersuchten Kiimmelélen
angefiihrt.

Kiimmelole (Handels- und selbstdestillierte Ole mit Testfliissigkeit
Diithylglykol nD20 1,4478

. Carvon
Carvon MTK
01 nD2o M;I‘é{ _ %/o nach Oguﬁ?gl Roestél
Mikro-Verfahren Verfahren C
1 1,4858 137,5 50 50,50,50,5 214
II 1,4873 119 54 54,54,54 212,5
II1 1,4872 131 51,5 52,52 211
Iv 1,4870 132 51,5 52,52,52 213
Vv 1,4893 130 51,5 53,55 212
VI 1,4870 136 50 51,51,50 215
VII 1,4888 114,5 55 55,56,56 212,5
VIII 1,4868 133 50,5 51,561 212
IX 1,4864 137,5 50 50,50,50 213
X 1,4877 127 52 53,53,52 214
X1 - 1,4885 151 40 44 44 213
XII 1,4878 120 53,5 53,53,53,5 —
XII11 1,4891 138 50 49,49,50 —

Die Empfindlichkeit betrdgt pro 1 Grad 0,33%0 Carvon.

Es wurde hiermit eine Mikromethode entwickelt, die eine Car-
von-Bestimmung in kiirzester Zeit moglich macht. Gleichwertige
Makromethoden nehmen hiefiir zumindestens 2—3 Stunden in An-
spruch. In den folgenden Ausgaben soll — in Fortsetzung dieses Be-
richtes — eine neue quantitative Bestimmung von Zimtaldehyd in Cas-
siadlen und Eugenol in Nelkenélen demonstriert werden. Auch iiber
interessante Versuche mit Fenchel-, Anis- und Sternanisdlen sowie
iiber den Nachweis von Verunreinigungen und Verfilschungen in #the-
rischen Olen, ebenfalls unter Zuhilfenahme der kritischen Mischungs-
temperatur, kann in Kiirze berichtet werden.
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Notizen zur Adventivflora von Kirnten
Von Helmut MELZER, Judenburg

Amaranthaceae — Amarantgewichse
Amaranthus Bouchoni THELL.

. Auf einem Miillplatz nichst Edling bei Spittal a. d. Drau, 1967. —
Die Pflanze sieht dem nun auch in Kédrnten (MELZER, ined.) einge-
biirgerten A. chlorostachys WILLD., dem Griindhrigen Fuchsschwanz,
dhnlich, besitzt jedoch Friichte, die nicht von selbst aufspringen. Die
Heimat der fiir Osterreich neuen Art, die sich nach AELLEN in HEGI
1959 (3/2):475 neuerdings in Europa rasch ausbreitet, ist unbekannt.
A. albus L. — Weier Fuchsschwanz

Zwischen Federaun und Oberschiitt an frisch geschiitteten Straflen-
randern, 1964. — Schon PEHR 1932:13 schreibt zur Ruderalflora von
Villach: ,An mehreren Stellen scheinbar [= anscheinend] in Ausbrei-
tung begriffen”, DROBNY 1925 nennt diese Pflanze von einer Schutt-
stelle nachst dem Heizhaus von Spittal a. d. Drau.
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