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Ozet

Kuzey, Giiney ve Bati Anadolu ormanlarndaki Pinus tiirlerinin ibre ve ince dalla-
rindan su buharile destilasyon yolu ile eteri yag istihsali tecriibeleri yapilmstir. Eteri
yag miktan Pinus tiiriine ve mevsime gore degismekte olup ortalama olarak Pinus
brutiadan %, 0,44, Pinus nigradan %, 0,26, Pinus pineadan %, 0,31 ve Pinus silvestristen
% 0,27 eteri yag elde edilmistir. Bu eterl yaglarm ayr: ayrs fiziksel ve kimyasal ozellik-
lexri tesbit edildikten sonra dier memleketlerin Pinus tiirleri eterf yaglannin degerleri
ile mukayeseli bir tetkike tabi tutulmustur.

Eteri yaglann kimyasal bilesimleri Gas-Chromatographie metodu ile tayin edil-
mistir. Buna gore: 1) Pinus brutia 9, 22,7 & — Pinen, % 66,9 § — Pinen ve % 10,4 A3 —
Caren; 2) Pinus silvestris % 56,9 o — Pinen, %, 2,9 Camphen, % 30,4 § — Pinen ve %
9,8 Limonen; 3) Pinus pinea %, 5,2 o — Pinen, % 4,1 (8 — Pinen ve % 90,7 Limonen; 4)
Pinus higra 9, 18,8 o — Pinen, %, 1,7 Camphen ve %, 19,5 § — Pinen ihtiva etmektedirler.

Mukayese amaci ile Almanya’da Reinbek’te yetisen Pinus silvestris ile Pinus nig-
radan eteri yag elde edilmis ve Gas-Chromatografik usulle bilesimleri yayin edilmigtir.
Yapilan kargilagtirma neticesinde ‘muhtelif iklim sartlan altinda yetisen aym Pinus
tiirlerine ait eteri yaglarm kimyasal bilesimlerinin birbirinden gok farkl olduklar tes-
bit edilmigtir. ‘ )

Zusammenfassung

In Kiefernwildern von Nord-Siidd-und West-Anatolien wurden Versuche iiber die
Gewinnung von #therischen Olen durch Wasserdampfdestillation aus frischen Nadeln
und diinnen Zweigen der 4 Kiefernarten (P. brutia, P. nigra, P. pinea und P. silvestris)
durchgefiihrt. Die Ausbeuten variieren je nach der Pinusart urd Jahreszeit. )

* Die Adresse: Fen Fakiiltesi Tatbiki Kimya Kiirsiisii, Ankara
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Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der betreffenden Nadelsle wur-
den bestimmt und die gefundenen Grenzwerte der Konstanten mit solchen von Kiefern-
_nadelslen von verschiedenen Lindern zusammengestellt,

Die Zusammensetzung der tiirkischen Kiefernnadelsle wurde mit Hilfe der Gas-
Chromatographie untersucht und Chromatogramme erhalten, die qualitativ und quan-
titativ ausgewertet wurden.

Zum Vergleich wurden aus den Pinusarten von Schlosspark-Reinbek bei Hamburg
gewonnene Nadelsle ebenfalls der gas-chromatographischen Analyse untsrworfen.
Ein Vergleich der Chromatogramme zeigt, wie die Nadelsle derselben Pinusarten in
der Tiirkei und Deutschland bedeutende Unterschiede in der. Zusammensetzung aunf-
weisen, die durch klimatischen Bedingungen verursacht sind. ’

Es ist bekannt, dass in verschiedenen Lindern, besonders in
Osterreich, UdSSR und Schweden aus frischen Nadeln und jungen
Zweigen der Kiefern durch Wasserdampfdestillation wohlriechende
dtherische Ole gewonnen werden (1), die eine bedeutende Rolle in der
Parfiimerie, Kosmetik und Seifenindustrie spielen *).

Von geschlagenen Kiefernbiumen bleiben in tiirkischen Wildern
grosse Mengen von Asten und Nadeln als abfille zuriick, die fiir das
Wachstum der aus Samen hinausgehenden jungen Pflanzen nachteilig
wirken. Es bot nun an sich Interesse zu untersuchen, ob in der Tiirkei
auch Nadeln und junge Zweige der Kiefern fiir die Verwertung zur
Gewinnung von itherischer Ole geeignet wiiren.

Fiir diesen Zweck wurden in vorliegender Arbeit die Gewinnung
der #therischen Ole aus Kiefernarten und deren physikalische und
chemische Eigenschaften sowie die chemische Zusammensetzung der
frisch gewonnenen Kiefernnadelsle untersucht.

1 — Gewinnung der :itherischen Ole aus tiirkischen Kiefernarten

In Kiefernwildern von Nord-Siid- und Westanatolien wurden Ver-
suche iiber die Gewinnung durch Wasserdampfdestillation von i-
therischen Olen aus frischen Nadeln und diinnen Zweigen der Kiefern-
arten durchgefiihrt. Es gibt in der Tiirkei vier Kiefemarten,\néimlich
Pinus silvestris, P. nigra, P. brutia und P. pinea .

Die ermittelten Grenzwerte der Ausbeuten an iitherischen Olen
der Kiefernarten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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Table 1

Olausbeuten . der tiirkischen Kiefernarten

Lauf. | Kiefernart Herkunft Datum Gehalt an atheri-
No. schem O1 %,
1 Pinus pinea Kozan 2.9.1958 0.31 - 0.32
2 | P. brutia 1zmir 7.9.1958 0.43 — 0.45
3 P. silvestris Cam koru 1.10.1961 0.25 - 0.28
4 P. nigra Kizlcahamam 5.10.1961 0.24 - 0.26
5 P. nigra Kizilcahamam 19.11.1961 0.19 - 0.22
6 P. silvestris Camkoru 15.12.1961 0.21 - 0.22
7 P. silvestris Camkoru 22.3.1962 0.24 - 0.27
8 P. brutia Alanya 19.5.1962 0.44 — 0.47
9 P. silvestris Camkoru 17.6.1962 0.33 - 0.35
10 P. nigra Kizileahamam 20.6.1962 0.28 - 0.31
11 P. pinea Kozan 24.8.1962 0.30 — 0.33
12 P. brutia fzmir 5.9.1962 0.41 - 0.43
13 P. nigra Camkoru 16.6.1963 0.31 - 0.33
14 | P. silvestris Camkoru 18.6.1963 0.32 - 0.34

Man sieht aus der Tabelle:

1. Die Ausbeuten von Pinus nigra und Pinus silvestris je nach
der jahreszeit variieren. Die grossten Ausbeuten wurden im Juni, weni-
ger hochen im Dezember erhalten.

9. Die Ausbeuten bei verschiedenen Pinusarten sind recht ver-
schieden. So gibt Pinus brutia den grossten Ertrag, im Vergleich -zu
den anderen Pinusarten. ‘

Die frisch gewonnenen und mit wasserfreiem Natriumsulfat voll-
“stindig getrockeneten Kiefernnadeldle waren fast farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeiten und hatten einen engenehmen balsamischen
Geruch.

2 — Physikalische und chemische Eigenschaften der Kiefernnadelile

Bei den durch Wasserdampfdestillation der verschiedenen Kie-
fernarten erhaltenen Olen wurden alle Analysen und die Bestimmungen
der physikalischen und chemischen Kennzahlen nach den einheitlichen
Methoden (4) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung (Dichte d,, Refraktion
_np29, optische Drehung [x]p?%, Siurezahl S. Z., Esterzahl E. Z.
und Estergehalt) der verschiedenen Pinusarten sind in der folgenden
Tabelle angegeben.



Tabele II

Physikalische und Chemische Eigenschaften der tiirkischen Kiefernnadelile

1 Lauf.

Kiefernart Herkunft Estergehalt(als
No. ' d,,° np20 [«] p20 S.Z. E.Z. |(Bornylacetat)%,
1 P. Pinea Kosan
2.9.1958 0.8508 | 1.4755 | +-6.60° 1.32 5.16 1.80
2 P. brutia Tzmir
7.9.1958 0.8680 | 1.4765 | —35.2° 0.60 | 7.65 2.68
3 P. silvestris Camkoru
01.10.1961 0.8686 | 1.4750 | —23.50° | 0.47 8.75 3.10
4 P. nigra Kizilcahamam
5.16.1961 0.8723 | 1.4755 | —45.54° | 0.78 9.55 3.34
5 P. nigra Kizilcahamam
19.11.1961 0.8730 | 1.4740 | —41.80° | 0.65 | 11.70 4.10
6 P. silvestris Camkoru
15.12.1961 0.8684 | 1.4760 | —24.60° | 0.38 7.14 2.50
7 P. silvestris Camkoru
22.3.1962 0.8696 | 1.4769 | —26.40° | 0.57 8.10 2.83
8 P. brutia Alanya
19.5.1962 0.8690 | 1.4775 | -~—36.50° | 0.40 8.98 3.14
9 P. silvestris Camkoru
17.6.1962 0.8636 | 1.4748 | —25.60° | 0.37 8.20 2.87
10 P. nigra Kizileahamam
‘ 20.6.1962 0.8710 | 1.4735 | —45.60° | 0.58 | 10.91 3.82
11 P. pinea Kozan
' ©24.8.1962 0.8487 | 1.4750 | +5.40° 0.41 4.35 1.52
12 P. brutia Tzmir
~ : 5.9.1962 0.8685 | 1.4770 | —34.80° | 0.52 7.42 2.60
13 P. nigra Camkoru
16.6.1963 0.8725 | 1.4745 | —46.20° | 0.61 | 11.22 3.92
14 P. silvestris Camkoru '
18.6.1963 0.8640 | 1.4740 | —23.80° | 0.41 7.90 2.76




Tabele IIL

Lb‘slichkeii der ‘tiirkischen Kiefernnadelole

Léslichkeit in

Das Nadelél aus P.
silvestris

Das Nadelsl aus P.

Das Naedlsl aus P.

Das Nadelsl aus P.

nigra brutia pinea
70 %, igem Tritbe Triibe Triibe Triibe
Alkohol
80 9, igem Triibe Triibe Triibe Triibe
Alkohol
90 %, igem Bis 4.2 Vol. triibe | Bis 4.5 Vol. triibe, | Bis 5 Vol. triibe Bis 2 Vol. triibe dann
Alkohol dann unter Opales- | dann unter Opales- | dann unter Opales- dann unter Opales-

zenz. zens. zZens. zens.

95 9, igem in 0.45 bis 0.85 Vol. | in 0.4 bis 0.8 Vol. | in 0.3 bis 0.5 Vol. | in 0.2 bis 1.3 Vol
Alkohol klar, dann Tritbung | klar, dann Triibung klar, dann Triibung | klar, dann Triibung
Benzol in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis
Ather in jedem Verhiltnis in jedem Verhiilinis in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis
Tetrachlorkoh- | in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis
lenstoff Bis 3 Vol. Klar, dann | Bis 3 Vol. klar, dann | Bis 4 Vol. klar, dann | Bis 5 Vol. klar, dann
Aceton Tritbbung Tritbung Tritbung Tritbung
Chloroform. | in jedem Verhiltnis | in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis in jedem Verhiltnis
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Man sieht, dass die Konstanten der verschiedenen Kiefernnadel-
ole je nach der Pinusart und Herkunft bedeutende Unterschiede auf-
weisen (Siehe Tabelle IT auf der Seite 25).

Die Loslichkeiten der Kiefernnadeléle sind in der folgenden Tabelle
enthalten (Siehe Tabelle ITT auf der Seite 26).

In der folgenden Tabelle IV ist ein Vergleich der von mir ge-
fundenen Grenzwerte der Konstanten mit solchen von Kiefernnadelélen

von verschiedenen Lindern gegeben. Man sieht aus dieser Tabelle,
wie sehr die Werte je nach Ursprungsland und Pinusarten variieren:

3 — Chemische Zusammensetzung der tiirkischen Kiefernnadelsle

Die Zusammensétzung der Kiefernnadelole wurde durch gas-chro-
matographische Untersuchung* festgestellt.

Gas-Chromatographie als neue Trenn-und Analysenmethode auf
dem Gebiete der dtherischen Ole hat sich in den letzten Jahren zu der
heutigen Vollkommenheit entwickelt. Mit ihrer Hilfe ist es méglich

geworden, sehr komplizirte Gemische fliichtiger Substanzen zu Trennen,
zu identifizieren und quantitativ zu bestimmen.

Uber die Grundlagen und Anwendung der Gas-Chromatographie

in der Analyse der dtherischen Ole liegen zahlreiche Arbeiten vor, aus
denen auf einige hingewiesen sei. (9-19) \

Fir meine Untersuchung wurde das Perkin-Elmer-Fraktometer
(Modell 116) verwendet.

Die gas-chromatographischen Aufnahmen der tiirkischen Nadelsle
wurden zunichst (Abb. 1-4) bei folgenden Bedingungen durchgefiihrt:

Stationire Phase Polypropylenglykol
Saulentyp R-siule
Saulenliinge 2 m
Siulentemperatur 175° C
Stromungsgeschwindigkeit 55 ml /min
Trigergas Helium
Substanzmenge 8 unl

Druck 1,8 atii
Empfindlichkeit 16

Papiervorschub 1 cm /min

* Die Gas-Chromatographische Analyse wurde im Institut fiir Holzchemie der
Bundesforschungsanstalt fiir Forst-u. Holzwirtschaft Reinbek bei Hamburg (Leiter
Prof. Dr. W. Sandermann) mit Hilfe von Herrn Dr. Weissmann durchgefiihrt. Ich
méchte den Herrn auch an dieser Stelle bestens danken.



Tabele IV

Vergleichswerte der Kiefernnadeldle verschiedener Herkunft

Estergeh.
als Bornyl-
Herkunft Pinusart d np [¢]p S. Z. E. Z acetat 9
Deutsches P. silvestris 0.865 1.474 — 2 bis bis 2.8 3 bis 1 bis
Kiefernnadelsl bis bis + 13° 16 5.6
(1.4) 0.886 1.480
Schwedisches P. silvestris 0.8688 — + 7.6 0.4 3.3 —_
Kiefernnadelsl (5)
Osterreichisches P. pumilio 0.857 1.4750 —17 bis —_— — 3.3 bis
Kiefernnadelsl (6) bis bis — 13° 5.9
0.864 1.4770
Englisches P. silvestris 0.885 —_ —_ 1.7 — —_ 2.9 bis
Kiefernnadelsl (4) bis bis 3.5
0.889 —19
Sibirisches P. silvestris 0.861 — —4°21" 0.1 bis 6.8 2.4 bis
Kiefernnadelsl (7) bis bis 2.18 bis 10.7
0.881 -+ 8°18 30.7
Tiroler P. silvestris 0.865 1.4738 +1°20’ bis — — 1 bis
Kiefernnadelsl (1) bis bis +4°25’ — — 2.6
0.872 1.4769
Tiroler P. mugo 0.853 1.4750 —3°0' bis — — 3 bis 10
Kiefernnadeldl (8) bis bis —16°0'
0.871 1.4800 :
Schweizerisches P. cembra ‘0.8616 1.475 —11°38’ 0 3.7 1.3 bis
Kiefernnadelsl (1) L. bis bis bis bis 3.9
0.8684 1.478 —15°12" 11.2
Nordamerikanisches P. palustris 0.8829 1.4818 —26.38 0.66 6.75 —
Kiefernnadelsl (4) Mill. bis bis bis
0.8849 1.4824 —30.49°
Tiirkisches P, silvestris 0.8663 1.4740 —23.5 0.37 7.1 2.5
Kiefernnadelsl bis bis bis bis bis bis
0.870 1.4769 —26.4° 0.57 8.7 3.1
Tiirkisches P. nigra 0.871 1.4735 —41.8 0.58 9.5 3.3
Kiefernnadelol bis bis bis bis bis bis
0.873 1.4755 —46.2° 0.78 11.7 4.1
Tiirkisches P. brutia 0.868 1.4765 —34.8 0.40 7.4 2.6
Kiefernnadelsl bis bis bis bis bis bis
0.869 1.4775 —36.5° 0.60 9.0 3.1
Tiirkisches P. pinea 0.849 1.4750 + 5.4 0.41 4.3 1.5
Kiefernnadelsl bis bis bis bis nis bis
0.851 1.4755 4 6.6° 1.32 5.2 1.8
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-Fnen

o-Fnen

AL Coren

g min

Abb, 1 Chromatogramm des Nadeléls aus Pinus brutia (Tiirkei)

or-Fnen

0

min

Abb. 2 Chromatogramm des Nadeléls aus Pinus silvestris. (Tiirkei)
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Limonen

Abb, 3 Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus pinea. (Tiirkei)

-Fnen

3-Finen

Lomphen

0 min
Abb. 4 Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus nigra. (Tiirkei)
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Die Chramatogramme sind von links nach rechts zu lesen. Auf
den Abszissen sind die Minuten aufgetragen.

Zunichst wurden die Chromatogramme nur qualitativ betrachtet
und die Zuordnung der einzelnen Peaks erfolgte durch Vergleich mit
vorher ermittelten Retentionszeiten reiner Substanzen, wie sie in der
folgenden Tabelle V aufgefiihrt sind. :

Tabela V

Retentionswerte einiger Monoterpene

Apiezonfett; Polypropyleiglykol;
175° 175°
Substanz Kp '

VR (min) VR (el VR (min) | VR (rel)

o~ Pinen 153 4.6 1.0 5.0 1.0

Camphen 158.5- 5.1 1.11 5.8 1.16

- Pinen 163 6.1 1.33 6.6 1.34

A3- Caren 170 6.8 1.48 7.4 1.48

Limonen 176.5 7.5 1.63 9.0 1.80

p~ Cymol 177 7.4 1.61 9.8 1.96

Terpinolen 186 9.9 2.15 12.0 2.40
Fenchylal-

kohol 201 11.1 2.42 24.2 - 4.84

38— Terpineol 209210 12.6 2.74 27.6 5.52

o~ Terpineol 219-221 18.0 3.92 35.0 7.00

Abb. 1 zeigt das Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus brutia
mit drei ausgeprigten Peaks. Man sieht zwischen 4,5 und 5,5 Min.
Retentionszeit den Peak des «-Pinens, zwischen 6 und 7 Min. Reten-
tionszeit den Peak des {8 - Pinens, zwischen 7 und 8 Min. Retentionszeit
den Peak des A3 — Carens. Das Nadel6l aus Pinus brutia besteht also
aus o — Pinen, B — Pinen und A3 — Caren.

In gleicher Weise erkennt man im Chromatogramm des Nadeléls
aus Pinus silvestris (Abb. 2) vier Peaks, denen o — Pinen, Camphen,

8 — Pinen und Limonen zugeordnet wurden.

Im Chromatogramm des Nadelols aus Pinus pinea (Abb. 3) sind
drei Peaks vorhanden, die als « — Pinen, § — Pinen und Limonen iden-
tifiziert wurden. : ‘

Wie das Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus nigra (Abb. 4)
zeigt, besteht es aus o — Pinen; Camphen und B — Pinen.

Die Aufnamebedingungen der folgenden vier Chromatogramme
(Abb. 5-8) weichen von denen der vorher angefiihrten Chromatogramme
dieser Arbeit in folgenden Punkten ab:
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 Stationire Phase Apiezonfett
Siulentyp R — Siule
Druck 1,5 atii
3
&
Q-\ﬂ
A3
BN
BN
3
N
S
S ,
™
VL
llllll"lllllll"l
0 min

Abb, 5 Chromatogramm des Nadelols aus Pinus brutia (Tiirkei)

a-Fnen

-Anen

limonen

< Lomphen Y,

S I N N T N T

min

Abb. 6 Chromatogramm des Nadeléls aus Pinus silvestris (Tiirkei)
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Limonen

NNV I T O S T O S o [
9 min
Abb, 7 Chromatogramm des Nadelols aus Pinus pinea (Tiirkei)

or-Pinen

S

A

=

A
£
&
R

T O I T N N O N B

0 min

Abb, 8 Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus nigra (Tiirkei)
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Die Abb. 5-8 zeigen die Chromatogramme der Nadeléle aus P. brutia,
P. silvestris, P. pinea und P. nigra, deren Aufnahmebedingungen bereits
erwdhnt wurden. Wie man sieht, enthalten die Abb. 5-8 genau diesel-
ben Peaks, wie Abb. 1-4, aber mit anderen Retentionszeiten, da bei
diesen letzten vier gas-chromatographischen Analysen als stationire
Phase Apiezonfett verwendet . wurde (siche Tabelle V).

Die quantitative Auswertung der Chromatogramme wurde nach
der Verhiltnismethode durchgefﬁhrt. Danach wird ‘zur Ermittelung
des Prozentgehaltes einer Komponente in einer Mischung die Ban-
denfliche mit einem Planimeter bestimmt und zu der Gesamtfliche
der Peaks in Beziehung gesetst (22).

Die ermittelten prozentuale Zusémmensetzung der tiirkischen
Kiefernnadelsle ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabela VI

Quantitative Zusammensetzung der tiirkischen Kiefernnadelsle

| Pinusarten~ | o- Pinen ‘Camphene | 3—Pinen A3—Caren = | Limonen
% %o L. % % %
P. brutia 22.7 L v 66,9 10.4 —
P. silvestris 56.9 2.9 30.4 — 9.8
P. pinea 5.2 — 4.1 - — 90.7
P. nigra 78.8 1.7 19.5 — —

Zum Vergleich wurden aus den Pinusarten von. Schlosspark-Rein-
bek bei Hamburg Nadelsle gewonnen und ebenfalls der gas-chromatog-
raphischen Analyse unterworfen. Es wurden die Gas-Chromatogramme
(Abb. 9 u. 10) erhalten, die qualitativ und quantitativ ausgewertet.
wurden.
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Abb. 9 Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus silvestris (Schlosspark Reinbek)
(Anfnahmebedingungen: Apiezonfett; 175° C; 55 m /He /min;

Linge: 2m Q-Séule; Substanzmenge: 8 W& 1; Druck: 1,5 atii;

Empfinlichkeit: 8)
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o-Fnen

—— W

Y N
g , min

Abb, 10 Chromatogramm des Nadelsls aus Pinus nigra (Schlosspark Reinbek)
(Aufnahmebedingungen: Apiezonfett; 175° C; 55 m /He /min; Linge: 2m Q-Siiule;
Substanzmenge: 7 {4 1; Druck: 1,5 atii; Empfindlichkeit: 4

Das Chromatogramm des Nadeléls aus Pinus silvestris Scholoss-
park - Reinbek (Abb. 9) enthiilt als Hauptbestadteile 34,7 9, o —Pinen,
9,7 9, Camphen, 12,1 % B Pinen, 38,4 % A3 — Caren und 5,1 %, ter-
pinolen. Wie man im Chromatogramm des Nadeléls aus Pinus nigra/
Schlosspark-Reinbek (Abb. 10) erkennt, enthilt es 56,4 9, o — Pinen,
2,2 %, Camphen und 41,4 %, ( - Pinen.
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Ein Vergleich der Chromatogramme 2 (Nadelsl aus P. silvestris-
Tiirkei). und 9 (Nadelél aus P. silvestris /Schlosspark-Reinbek), so—
wie der Chromatogramme 4 (Nadelol aus P. nigra Tiirkei) und 10
(Nadeldl aus P. nigra Schlosspark-Reinbek) zeigt, wie die Nadeldle
der-selben  Pinus arten in der Tiirkei u. Deutschland bedeutende
Unterschiede in der Zusammensetzung aufweisen, die durch klimati-

schen Bedingungen verursacht werden.
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