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" Untersuchung iiber itherche Ole der tiirkischen
_ Tannenarten

MECIT OKAY

Institut fiir angewandte Chemie Universitit Ankara

In der vorliegenden Arbeit wurden die Gewiﬁnung der itherischen Ole aus Tan-
nenarten und deren physikolische und chemische Eigenschaften sowie chemische Zusam-
mensetzung der Tannennadel-u. Zapfen-dle untersucht.

Es ist bekannt, dass in verschiedenen Lindern aus frischen
Nadeln und jungen Zweigen der Tannenarten durch Wasserdampf-
destillation. wohlriechende itherische Ole gewonnen werden [1},
die eine bedeutende Rolle in der Parfédmerie, Kosmetik und Sei-
fenindustrie spielen [2].

Von  geschlagenen Tannenbdumen bleiben in tiirkischen
Wildern grosse Mengen von Nadeln und Asten als Abfalle zuriick,
die fiir das Wachstum der aus Samen khinausgehenden jungen
Pflanzen nachteilig wirken. Es bot nun an sich Interesse zu un-
tersuchen, ob in der Tiirkei auch Nadeln und junge Zweige der
Tannen fiir die Verwertung zur Gewinnung von #therischer Olen
geeignet wiren.

1- Gewinnung der dtherischen Ole aus tiirkischen Tannennarten

In Tannen-Wildern von Nordwest-Nordost-Siid-und West-
anatolien wurden Versuche iiber die Gewinnung durch Wasser-
dampfdestillation von #therischen Olen aus frischen Nadeln mit
diinnen Zweigen und Zapfen der Tannenarten durchgefiihrt. Es
gibt in der Tiirkei vier Tannenarten [3], ndmlich Abies Bornmiilleri-
ana (Nordwest-Anatolien), Abies Nordmanniana (Nordost Ana-
tolien), Abies cilicica (Siidanatolien) und Abies equatoriana (West-
anatolien). ’



84 MECIT OKAY

Die ermittelten Grenzwerte der Ausbeuten an #therischen
Olen der Tannenarten sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt (siche Tabelle I).

TABLE I

Olansbenten der tiirkischen Tannenarten

" Lauf. Tannennarten Herkunft Datum Gehalt an dt—
No. ‘ herischem 01;9
1 A. Bornmiilleriana, Nadeln Bolu 15.7.1967 0.27 - 0.34
2 A. Bornmiilleriana, Zapfen- Bolu 16.7.1967 0.64 ~ 0.68
3 A, Nordmanniana, Nadeln Trabzon 25.7.1967 0.20 —0.23
4 A. Cilicica, Nadeln Toros 5.8.1967 0.17 - 0.19
5 A. equatoriana, Nadeln Kazdag 20.8.1967 0.22 ~ 0.25
6 A. equatoriana, Zapfen Kazdag 21.8.1967 0.55 — 0.60

Man sieht aus der Tabelle:

1. Die Ausbeuten bei verschiedenen Tannenarten sind recht
verschieden. So gibt Abies Bornmiilleriana den gréssten Ertrag,
im Vergleich zu den anderen Abiesorten. '

2. Die Tannenzapfen enthalten bedeutend mehr #therische
Ole als die Tannennadeln.

Die frisch gewonnenen und mit wasserfreiem Natriumsulfat
vollstindig getrockeneten Tannennadel-und Zapfenéle waren
farblose Fliissigkeiten mit angenehmem Geruch. '

2— Die Kennzahlen der Tannennadel-und Zapfendile.

Bei den durch Wasserdampfdestillation der verschiedenen
" Tannenarten erhaltenen Olen wurden alle Analysen und die Bes-
timmungen der physikalischen und chemischen Kennzahlen nach
den einheitlichen Methoden[4] durchgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung (Dichte djg, Refraktion
np?, optische Drehung [a] D20 und Siurezahl (S Z). sind in der
folgenden Tabelle angegeben (Siehe Tabelle II.)
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TABLE II

Physikalische und chemische Eigenschaften der tiirkischen
_Tannennadel-und Zapfensle

Lauf.
No. Tannenart Herkunft | d,,° np*° [a] D* S.Z.
1 A. Bornmiilleriana Bolu 0.8782 | 1.4705 | — 6.2° 0.65
Nadelsl
2 A. Bornmiilleriana Bolu 0.8730 | 1.4695 | — 35.3° 0.82
Zapfensl )
3 A. Nordmanniana Trabzon 0.8745 | 1.4715 | — 11.7° | 1.24
4 A. Cilicica Toros 0.8715 | 1.4720 | 4+ 5.7° 0.76
Nadelsl
5 A. equatoriana Kazdag 0.8720 | 1.4770 | — 43.3° 0.92
Nadelsl Lo :
6 A. equatoriana Kazdag: | 0.8706 | 1.4770 | — 52.6° 0.49
Zapfenol .

Man sieht, dass die Konstanten der verschiedenen Tannen-
nadel-bzw. Zapfenéle je nach der Tannenart bedeutende Unter-
schiede "aufweisen

3/— Chemische Zusammensetzung der tiikischen Tannennadel-
-und Zapfendle.

Die Zusammensetzung der Tannennadel-u. Zapfenole wurde
durch gas-chromatographische Analyse* festgestellt.

Fiir die Untersuchung wurde das Perkin-Elmer-Fraktometer’
F 6/4 mit Flammenionisations-detektor und elektronischem In-
tegrator verwendet.

Die Erhaltenen Chromatogramme (Abb. 1-6) eigneten sich
fiir ein qualitatives und quantitatives Auswerten.

Abb. 1 zeigt das Chromatogramm des Nadelsls von Abies"
Bornmiilleriana mit vier ausgepriigten Peaks und zwei weiteren
kleinen Erhebungen. Das Zuordnen der einzelnen Peaks erfolgte
durch Vergleich mit vorher ermittelten Retentionszeiten reiner
Substanzen. Demnach sind im Nadelsl von Abies Bornmiilleriana
als Hauptkomponenten a- Pinen, Camphen, - Pinen und Limo-

‘ * 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 Herun Dr. Weismann durchge-
fiirt. Tch mochte den Hernn atich an dieser Stalle bestens danken.
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nen, - Phellandren neben weiteren Verbindungen (Santen wu.
Myrcen) vorhanden. '
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Abb. 1 Chromatogfamm des Nadelols aus Abies Bornmiilleriana (Saule 1 G 20, :
silikongummi SE 30)
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In gleicher Weise erkennt man im Chromatogramm des Zap-
fendls von Abies Bornmiilleriana (Abb. 2) fiinf Peaks, denen a-
Pinen, Camphen, B- Pinen, Myrcen und Limonen zugeordnet

wurden.
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Zapfendls aus Abies Bornmiilleriana  (Sdule 1 G 20,
silikongummi SE 30)
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Abb. 2 Chromatogramm des
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Im Chromatogramm des Nadelsls von Abies Nordmaniana
(Abb. 3) sind neun Peaks vorhanden, die als Santen, o- Pinen,
Camphen, 8- Pinen, Myrcen, A’- Caren, Limonen-Phellandren,
Terpinolen und Bornylacetat identifiziert wurden.
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Abb. 3 Chromatogramm des Nadelols aus Abies nordmanniana (Siule 1 G-20,
silkongummi SE 30) '
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Wie das Chromatogramm des Nadelols von Abies cilicica
(Abb. 4) Zeigt, besteht aus a- Pinen, Camphen, - Plnen, A3-
Caren, Limonen- - Phellandren und Terpinolen.
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Abb. 4 Chromatogramm des Nadelols aus Abies cilicica (Saule 1 G20, silikon-
gummi SE 30)
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Im Chromatogramm des Nadelsls von Abies equatoriana
(Abb. 5) erkennt man sechs Peaks, denen Santen, a- Pinen, Camp-

hen, B- Pinen, Myrcen und Limonen- - Phellandren zugeordnet
wurden.
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Abb. 5 Chromatogramm des Nadelsls ans Abies equatoriana (Séule 1 G 20, silikon-
gummi SE 30)
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Das Chromatogramm des Zapfenﬁls von Abies equatoriana
(Abb. 6) zeigt fiinf Peaks, die als a- Pinen, Camphen, 3- Pinen,

Myrcen und Limonen identifiziert wurden.
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Abbr 6 Choromatogram des Zapfensls aus Abies equatoriana (Siule 1 G 20, silikon-
’ ' gummi SE 30)
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Die quantitative Zusammensetzung der Tannennadel-u.
Zapfensle wurde mit Hilfe der durch einen elertromischen Integ-
rator ermittelten Flichenwerte der einzelnen Peaks bestimmt
und so ermittelten prozentuale Zusammensetzung der tiirkischen
Tannennadel-u. Zapfenéle ist in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt (Siehe Tabelle ITT). ‘

TABLE II1
Quantitative Zusammenzetzung der tiirkischen Tannennadel-und Zapfendle
Abies Abies Abies Abies Abies Abies
. Bornmiil | Bornmiil- |Nordman | cilicica equatori- | equatori-
leriana leriana * | ana ana
Nadelol Zapfensl | Nadelsl | Nadelol Nadelsl Zapfensl
Santen 2.1 — 4.7 — 1.1 —
Tricyelen? — — 1.5 — — —
o-Pinen - 45.8 59.6 7.5 13.1 27.1 51.8
Camphen 7.0 0.4 8.1 10.5 6.5 0.4
B-Pinen 27.2 11.0 11.6 7.0 34.5 9.8
Myrcen 2.9 1.7 3.2 — 3.0 1.9
A’-Caren —_ — 29.2 54.9 — —
Limonen 27.0 35.5
8-Phellan-
dren 13.2 25.17 6.1 26.0
p-Cymol ? — — — — — —
Terpinolen — — 3.7 6.1 — —
Bornyla- .
cetat — — 3.3 — .= —
Borneol —_ T — — — —

Man sieht, dass die Zusammensetzungen der Tannennadel-u.
‘Zapfensle je nach der Tannenart sehr verschieden sind.

Aus der Tabelle ist zu sehen:

1. Die Hauptkompenenten des Nadeléls von Abies Bornmiil-
leriana sind.g- Pinen, Camphen, B- Pinen, und Limonen- §- Phel-
landren. i

2. Das Zapfensl von A. Bornmiilleriana besteht fast voll-
stindig aus - Pinen, - Pinen und Limonen.

3. Das Nadelsl von Abies Nordmanniana enthilt einen
relativ hohen Gehalt an Santen, einen C,- Kohlepwasserstoff.
"Porsch u. Farnow [5] weisen daraufhin, dass Santen und Tricyclen
nur in ‘den Oelen gefunden werden, welche auch einen relativ
hoheren Gehalt an Camphen und Bornylacetat aufweisen. Bibge-
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netisch kann man Camphen und Santen .aus einer gemeinsamen
Vorstufe entstanden denken[6].

4. Bei Tannenadelél von Abies cilicica steht A’ Caren im
Vordergrung. Bemerkenswert ist, dass Nadelsl von Abies cilicica
kein Santen enthilt. '

5. Auffallend ist bei den Nadel -u Zapfenilen von Abies
equatoriana und. Abies Barnmiilleriana das Fehlen von 43- Caren,
welches pharmakologisch als ein Allergie hervorrufender Bes-
tandteil bekannt ist.[7]

6. Abies Nordmaniana Lk. ist eine in den Bergen des West-
‘Kaukasus wachsende Conifere. Das Nadelsl dieser Tannenart
besteht nach V. Krestinski u.S. Malevskaya [8] aus 20 9, a-Pinen,
13 9%, 8- Pinen, 13 %, Campfen, 24 9, Caren, 8-9 %, Bornylacetat
und 12 9%, unbekannten Terpene. Dieses Analysenergebnis ist
dlteren Datums und erfassen nur die Hauptkomponenten des
Nadelols. Ausserdem verursacht die klimatischen Bedingungen
bedeutende Unterschiede in der Zusammensetzung.

i

Zusammenfassung

In vorliegender Arbeit wurden die aus Nadeln und Zapfen
der tiirkischen Tannenarten durch Wasserdampfedestillation
gewonnene itherische Ole nach ihrer physikalischen und Che-
- mischen Eigenschaften sowie chemischen = Zusammensetzung
untersucht.

1) Durch' quantitative Bestimmungen des Gehaltes an it-
herischem Ol der tiirkischen Tannenarten wurden festgestellt,
dass Olgehalt je nach der Tannenart bedeutende Unterschiede
~ auf weist. : , ‘ :

2) Die Konstanten der tiirkischen Tannenadel- u. Zapfen-
ole variieren je nach Herkunft und. Tannenarten.

3) Mit Hilfe der Gas-Chromatographie wurden die tiirkischen
Tannennadel-bzw. Zapfenole analysiert und ihre quantitative
Zusammensetzungen mit Hilfe der durch einen elektronishen
Integrator ermittelten Fldchenwerte der einzelnan Peaks
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bestimmt. Die ermittelten Werte zeigen, dass die chemische
Zusammensetzungen der Tannennadel-bzw. Zapfendle je nach
der Tannenart sehr verschieden sind.
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OZET

Kuzey Bati, -Kuzey Dogu-, Giinéy- ve Bat1 Anadoludaki kéknar ormanlarinda
Abies tiirlerinin ibre ve taze kozalaklarmdan su buhar destilasyonu yolu ile eteri yag
istihsali tecriibeleri yapilmistir. Eteriyag miktar: abies tiirlerine gore degismekte olup
ortalama olarak abies bornmiilleriana ibrelerinden 9 0,30, Abies bormniilleriana koza-
laklarmda 9, 0,66, Abies nordmanniana ibrelerinden 9} 0,21, abies cilicica ibrelerinden
% 0,18,  Abies ekvotoriana ibrelerinden 9, 0,23, Abies ekvatoriana kozalaklarindan 9,
0,57 eteri yag elde edilmigtir. Bu eteri yaglann fiziksel ve kimyasal zellikleri ayn ayn
tesbit edilmugtir.

Abies tiirleri eteri yaglarmin kimyasal bilegimleri gazkromatografi metodu ile tayin
edilmigtir. Buna gore 1) Abies bornmiilleriana ibre yag 9% 2,1 Santen, %, 45,8 q-pinen,
% 7,0 kamfen, %, 27,2 B-pinen, % 2,9 mirsen ve %, 13,2 limonen P-fellandren; 2) abies
bornmiilleriana kozalak yag1 %, 59,5 «-pinen,%, 0,4 kamfen, %, 11,0 3-pinen, %, 1,7 mirsen’
ve % 27,0 limonen; 3) abies nordmanniana ibre yag %, 4,7 santen, %, 1,5 trisilen, %,
7,5 o-pinen, % 8,1 kamfen,% 11,6 B-pinen, % 3,2 mirsen, %, 29,2 A’ karen, 9%, 25,7 li-
monen -B3- fellandren, 9%, 3,7 terpinolen ve 9, 3,3 bornilasetat; 4) abies cilicica ibre yag
% 13,1 o-pinen, %, 10,5 kamfen, %, 7,0 - pinen, %, 54,9 A’- karen, %, 6,1 limonen B-
fellandren ve %, 6,1 terpinolen; 5) abies ekbvotoriana ibre yag1 9% 1,1 santen, % 27,7
a~pinen, % 6,5 kamfen, %, 34,5 x-pinen, %, 3,0 mirsen ve %, 26,0 limonen -B- fellandren;
6) abies ekvotoriana kozalak yag %, 51,8 a- pinen, %, 0,4 kamfen, %, 9,8 - pinen, %,
1,9 mirsen ve 9%, 35,5 limonen ihtiva etmektedirler.

N
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