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Kapitel 1

Zusammenfassung - Abstract

Die vorliegendende Arbeit beschiftigt sich mit der Qualitédtssicherung von
etherischen Olen in Bezug auf die Verwendung von Pflanzenschutzmitteln
beim Heilpflanzenanbau, den Gehalt an Methyleugenol, die Bildung von Per-
oxiden, die Verwendung unterschiedlicher Pflanzensorten und in Bezug auf
die klimatischen Verhiltnisse beim Anbau der Pflanzen.

Um herauszufinden, ob die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln beim An-
bau von Heilkrdutern und Gewiirzpflanzen, die fiir die Produktion von ethe-
rischen Olen gedacht sind, Einfluss auf die Olzusammensetzung hat, wurden
Melissen und Pfefferminzpflanzen angebaut und jeweils mit einem Insektizid
und einem Fungizid behandelt. In den aus ihnen gewonnenen Olen konnte
keine Verdnderung der qualitativen Zusammensetzung im Vergleich zu dem
aus den unbehandelten Pflanzen gewonnenen Ol nachgewiesen werden. Die
quanitative Zusammensetzung verdnderte sich jedoch bei einzelnen Inhalts-
stoffen signifikant.

Es konnten weder im Melissen- noch im Pefferminzol Riickstidnde der Pflan-
zenschutzmittel nachgewiesen werden.

In der Kosmetik-Verordnung sind Héchstmengen fiir Methyleugenol festge-
legt. Daher wurden 80 Ole auf Methyleugenol untersucht und das Methy-
leugenol - soweit im Ol enthalten - quantifiziert. Die Ergebnisse dienen als
Berechnungsgrundlage fiir Anwender von etherischen Olen.

Peroxide gelten als allergieauslésend und sind aufgrund des Anwendungsge-
bietes der etherischen Ole hier unerwiinscht. Es wurden Lagerungsversuche
mit fiinf verschiedenen Olen durchgefiihrt und nach 10, 20, 40, 80 und 160
Tagen die Peroxidzahl gemessen, sowie die Hauptinhaltsstoffe des jeweiligen
Ols bestimmt. Ausserdem wurde untersucht, wie sich die POZ beim Beliiften
von Olen verhilt und inwieweit man sie mittels Schwermetallen senken kann.

VIII
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Peroxidzahl bei vier der fiinf getesteten Ole
bis zu einem Maximum ansteigt und danach wieder sinkt.

Beeinflusst wird die Peroxidbildung hauptséchlich durch die Zusammenset-
zung des Ols und die Sauerstoffzufuhr. Die Zusammensetzung der Ole dnderte
sich im Verlauf der Lagerung auch wenn keine Peroxidbildung im Ol statt-
fand.

Weitere Aspekte, die die Qualitit eines Ols beeinflussen, sind die Bedin-
gungen beim Anbau der Pflanze und die Pflanze selbst. Unterschiedliche
Eigenschaften ergeben sich hier durch die spezifischen Gegebenheiten der
jeweiligen Produktionsgebiete. Es wurden Melissen- und Pfefferminzpflanzen
den Jahren 2003 und 2004 angebaut und das daraus gewonnene Ol jeweils
zu mehreren Zeitpunkten wihrend des Jahres untersucht. Es konnte nachge-
wiesen werden, dass sich die Zusammensetzung des Ols einer Pflanzensorte
abhingig von den klimatischen Bedingungen (hier: 2003 und 2004) verindert.
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The present paper is about the quality assurance of essential oils in relation
to the application of pesticides while growing the plants, to the content of
Methyleugenol, to the formation of peroxides, to the use of different sorts of
plants and to the climate when growing the plants.

Peppermint and melissa were cultivated and each treated with an insecti-
cide and a fungicide, to find out if the application of pesticides which are
used while growing the plants has an effect on the composition of the es-
sential oil. In the essential oils distilled from these plants, a change of the
qualitative oil composition could not be detected. But the quantitative oil
composition changed significantly. Residues of the pesticides could be detec-
ted neither in peppermint oil nor in melissa oil.

The german cosmetics regulation gives maximum quantities for the content
of methyleugenol. Therefore 80 essential oils were analysed and the methy-
leugenol quantified.

Peroxides are unwanted in essential oils because they seem to be allerge-
nic. Storage experiments with 5 different essential oils were made and the
peroxide value and the qualitative and quantitative composition of these oils
have been determined after 10, 20, 40, 80, and 160 days. Furthermore it was
analysed what happens to the peroxide value during the ventilation of an
oil and if it is possible to lower the peroxide value by heavy metals. The
results show that the peroxide value in 4 of the 5 tested oils increases until a
maximum after 80 days und decreases afterwards. The peroxide formation is
mainly affected by the composition of the essential oil and the oxygen supply.
The composition of the essential oils changes during storage even when there
was no measurable peroxide value.

The quality of an essential oil is also affected by the growing conditions
and the plant itself. Peppermint and melissa were grown in the years 2003
and 2004 and it could be approved that the composition of an essential oil
depends on the climatic conditions.



Kapitel 2

Einleitung und Problemstellung

Aromatisch duftende Pflanzenstoffe und Essenzen werden seit langer Zeit
zu Heilzwecken eingesetzt. So wurden zum Beispiel Raucherungen mit ge-
trockneten Pflanzen, Harzen, Friichten und Rinden in fast allen Kulturen
des Altertums zur Reinigung, als Opfer fiir die Gotter und auch zur Be-
handlung von Krankheiten durchgefiihrt. Duftende Salben aus zerstampften
Bliiten dienten kosmetischen Zwecken und der Linderung diverser Beschwer-
den. Die Destillation von Terpentin (Balsamum Terebinthinae, Kiefernharz),
Zedern und Zimt war bereits im alten Agypten bekannt. So stellten dgypti-
sche Priester Raucherkerzen, Salben, Pflaster, Zdpfchen und Pulver her und
verwendeten zur Einbalsamierung der Toten etherische Ole. Riucherungen
und der Einsatz duftender Pflanzenessenzen zu Heilzwecken sind auch von
den alten Hebridern, Sumerern, Assyrern und Chinesen bekannt. Auch im al-
tindischen Ayurveda sind bereits medizinische Anwendungen mit etherischen
Olen angefiihrt.

Zur Zeit der Antike erlebte der Gebrauch aromatischer Stoffe bei Arabern,
Griechen und Romern einen enormen Aufschwung. Neben beinahe verschwen-
dungssiichtiger Anwendung in Form von Parfiims, duftenden Kérperslen und
diversen Kosmetika wurden etherische Ole bereits sehr gezielt in der Medizin
eingesetzt. Es existieren eine ganze Reihe von Abhandlungen aus dieser Epo-
che, in der verschiedenen Duftstoffen spezifische Heilwirkungen zugesprochen
werden, unter anderem Werke von Dioscurides, die fast 1000 Jahre lang All-
gemeingiiltigkeit in der westlichen Medizin besaflen. Selbst Hippokrates wies
in seinen Schriften ausdriicklich auf den medizinischen Wert von Raucherun-
gen und Krauterdimpfen hin. Der persische Arzt und Alchemist Avicenna
(980-1037) entwickelte das damals bekannte Herstellungsverfahren fiir Pflan-
zenessenzen weiter und ermdoglichte dadurch die Gewinnung des reinen ethe-
rischen Ols.
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Der technische Prozess der Destillation war nicht die Erfindung einer ein-
zelnen Person, sondern entwickelte sich in einem Zeitraum von rund 100
Jahren. Avicenna schrieb ausfiihrlich iiber die Heilwirkungen verschiedener
etherischer Ole und verfafite annihernd 100 Biicher, darunter den ,, Kanon der
Medizin“und das ,Kleinere Lehrgedicht der Medizin“. Beide blieben iiber 500
Jahre lang die filhrenden Werke der Medizin. Einer derer, die der Anwendung
duftender Pflanzenstoffe zu Heilzwecken zu grofler Popularitit verhalfen, war
der englische Arzt und Astrologe Nicholas Culpeper (1614 - 1654). Mit sei-
nen Veroffentlichungen iiber die heilenden und stimulierenden Eigenschaften
von Kriutern und Pflanzenessenzen beeinflufite er viele Alchemisten, Hei-
ler und Arzte Europas. Anfang dieses Jahrhunderts begann der franzésische
Chemiker René-Maurice Gattefossé mit Parfiims und Kosmetika zu expe-
rimentieren. Er beschiftigte sich dabei intensiv mit den Pflanzenessenzen
und nannte seine Erkenntnisse der Heilwirkungen Aromatherapie. Mit diesem
Begriff, den er 1936 als Titel fiir ein Buch verwendete, gab er der Behand-
lung mit duftenden Pflanzenstoffen die heute iibliche Bezeichnung. Inspiriert
durch Gattefosses Verdffentlichungen kurierte der Militarchirurg Jean Valnet
Kriegsverletzungen wihrend des zweiten Weltkrieges mit etherischen Olen.
Nach Kriegsende fing er an, in seiner Arztpraxis Patienten nur noch mit ethe-
rischen Olen und Kriutern zu behandeln. Seine Heilerfolge gaben ihm recht.
Nach Veroffentlichung seines Werkes ,, Aromatherapie: Traitement des Mala-
dies par les essences des Plantes”, das ihm weltweite Anerkennung brachte,
begann er Kollegen in der Aromatherapie auszubilden [171], [170], [3], [52],
[78], [158].

Aus dem Anwendungsbereich der etherischen Ole als Therapeutika und Kos-
metika (innerlich und dusserlich) ergeben sich besondere Anforderungen an
die Qualitit der Ole. Der Begriff Qualitit ist kein absoluter Wert sondern
vielmehr die Summe von Eigenschaften, welche die Bediirfnisse und Erwar-
tungen der Kunden befriedigen sowie das Einhalten von vereinbarten Stan-
dards und Normen [158]. In Deutschland sind diese Standards und Nor-
men teilweise in Gesetzen festgelegt(Gesetz zur Neuordnung des Lebens-
und Futtermittelrechtes = LFG, Kosmetik Verordnung = KosmetikV, Pflan-
zenschutzumittelHochstmengen Verordnung = PflanzenschutzumittelHochst-
mengenV, Deutsches Arzneibuch = DAB,

Eurpopiisches Arzneibuch = Ph.Eur). Ausserdem verpflichtet sich der Her-
steller zur GMP (Good Manufacturing Practice).
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e Pflanzenschutzmittel (PSM)

Pflanzenschutzmittel werden zum Schutz der Pflanze vor Schidlingen,
Krankheiten und Konkurrenzpflanzen (Unkraut) eingesetzt. Sie erleich-
tern den Anbau von Heil- und Gewiirzpflanzen und sichern den Ertrag.
Nach deutschem Recht sind einige PSM fiir den Anbau von Heil- und
Gewiirzpflanzen zugelassen, die Anwendungsbedingungen werden vom
Inverkehrbringer geliefert. Werden diese befolgt, das heisst die Spritz-
menge und Konzentration der Spritzbriihe, sowie die jeweiligen War-
tezeiten bis zur Ernte, sollten keine Riickstinde in den Pflanzen und
folglich auch nicht in den daraus hergestellten etherischen Olen gefun-
den werden.

Es bleibt jedoch zu kldren, inwieweit das verwendete PSM wihrend des
Verbleibs auf bzw. in der Pflanze in dort ablaufende Stoffwechselpro-
zesse eingreift. Ob sich dadurch die Zusammensetzung des etherischen
Oles #ndert soll in dieser Arbeit am Beispiel von Melissen- und Pfef-
ferminzpflanzen untersucht werden.

e Methyleugenol

Nach einer Stellungnahme des Bundesinstitutes fiir gesundheitlichen
Verbraucherschutz und Veterindrmedizin [131] sind Safrol, Methyleu-
genol und Estragol angeblich als genotoxische Kanzerogene anzusehen.
Um die Exposition der Verbraucher mit diesen Substanzen moglichst
niedrig zu halten wurden Hochstmengen festgelegt. Da jedoch der Me-
thyleugenolgehalt einzelner Ole nicht bekannt ist, war es nétig eine
Reihe von Olen auf ihren Gehalt an Methyleugenol zu untersuchen.
Die Analysenwerte dienen als Berechnungsgrundlage fiir Mischungen.

Da es in der Analytik von etherischen Olen iiblich ist, mit , Flichen-
prozent“zu ,quantifizieren, ist es notig diese Untersuchungen mittels
internem Standard mit dem Ziel durchzufiihren, den Gehalt an Methy-
leugenol in mg pro kg Ol anzugeben.
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e Peroxide
Peroxide sind bekannt fiir ihre hautreizende, allergene und je nach Mo-
lekiil sogar mutagene und cancerogene Wirkung. Aus der Forschung ist
bekannt, dass oxidativer Stress ein Ausloser fiir Krebs sein kann und
dieser Stress wiederum oft durch Peroxide verursacht wird.
Daher begann die Kosmetische Industrie die Peroxidzahl (POZ) der
fetten Ole zu iiberpriifen. Bei etherischen Olen spielte sie jedoch bis-
her keine Rolle [49]. Es gibt keine gesetzliche Vorgabe in Bezug auf
die Hohe der POZ in etherischen Olen. Da die etherischen Ole jedoch
hauptsidchlich in der Kosmetik und Lebensmittelindustrie verwendet
werden, muss eine einwandfreie Qualitét, das heisst auch eine niedrige
POZ gewéhrleistet sein.
In der folgenden Arbeit soll geklart werden, wie schnell sich Peroxide
in Olen bilden und welche Faktoren die Bildung beeinflussen konnen.
Ausserdem soll geklédrt werden, ob eine Zerstérung der Peroxide moglich
ist.

e Unterschiedliche Zusammensetzung je nach Erntezeitpunkt und Sorte
Weiterere Aspekte die die Qualitit eines Ols beeinflussen sind die Be-
dingungen beim Anbau der Pflanze sowie die Pflanzensorte. Unter-
schiedliche Qualitat ergibt sich hier durch die spezifischen Gegeben-
heiten der unterschiedlichen Produktionsgebiete (Bodenbeschaffenheit,
klimatische Bedingungen, Tageslinge etc.) und die Art der Pflanze
(Chemotyp) [158].

Im folgenden soll gezeigt werden, dass die Zusammensetzung eins Ols
je nach Erntezeitpunkt variiert und inwieweit klimatische Bedingungen
die Olzusammensetzung beeinflussen.



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Gaschromatographie

3.1.1 Gerite

GC-FID

HP 5890 series 11
GC-MS

Varian 3900

Varian Saturn 2100T
Analysenwaage
Sartorius BP 210D

3.1.2 SAulen

polare Saule

Zebron ZB WAX

ZB-Wax, 30m x 0,32mm ID 0,25um
unpolare Sdule

Varian Factor Four Capillary Column
VF-5ms, 30m x 0,25mm ID DF 0,25um

3.1.3 Software

Hewlett Packard, Boblingen

Varian, Darmstadt
Varian, Darmstadt

Sartorius AG, Gottingen

Phenomenex, Aschaffenburg

Varian, Darmstadt

HP Chemstation Copyright Agilent Technologies 1990-2000

Varian

Varian, Darmstadt
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3.1.4 Analysenbedingungen

GC-MS
Injektor T 220°C
Transferline T 240°C
Tragergas He 5.5, Messer Griesheim GmbH
Splitverhéltnis 1/80
Tragergasgeschwindigkeit | 1ml/min
Ionisierungsmethode El
GC-FID
InjektorT 220°C
Detektor T 220°C
Tragergas He 5.0, Messer Griesheim GmbH
Make up Gas No
Splitverhéltnis 1/80
Tragergasgeschwindigkeit | 1ml/min
Brenngase FID synthetische Luft, H,

3.1.5 Temperaturprogramme

Methyleugenol
46°C

3°C/min
200°C - 3min

Melisse

60°C - 3min
5°C/min
90°C - 1min
1°/min
120°C - 5min
10°C/min
200°C - 5min

Latschenkiefer
45°C - 10min
10°C/min
150°C - 8min

Teebaum
45°C - bmin
3°C/min
74°C - 1min
5°C/min
111°C - 8min
10°C/min
160°C - 1min
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Zitrone

45°C - 12min
5°C/min
65°C - 1min
20°C/min
120°C - 1min
3°C/min
140°C - 3min

Lavendel
45°C - 12min
5°C/min
65°C - 1min
20°C/min
120°C - 1min
3°C/min
140°C - 3min

3.1.6 Chemikalien

Dichlormethan
Standards

Pfefferminze
45°C - 3min
3°C/min
70°C - 2min
5°C/min
90°C - 1min
2°C/min
122°C - 2min

GC-MS

50°C - 3min
3°C/min
220°C - 10min

Merck, Darmstadt
siehe Tabelle
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Tabelle 3.1: Standards

| Substanz | Reinheit | Firma, Ort
L-Borneol zur Synthese | Merck, Darmstadt
L-Bornylacetat zur Synthese | Merck, Darmstadt
Camphen 95% | Aldrich, Steinheim
0-3-Caren puriss. | Fluka, CH - Buchs
1,8-Cineol 99% | EGA - Chemie, Heidenheim
p-Cymen 99% | EGA - Chemie, Heidenheim
D, L-Campher 95% | Merck, Darmstadt
Citral, cis + trans 95% | Avocado Research Chemicals

Heysham

Citronellal ~ 90% | Merck, Darmstadt
(S)-(-)-b-Citronellol 99% | Aldrich, Steinheim
Caryophyllenoxid 95% | Aldrich,Steinheim
Eugenol 98% | Aldrich, Steinheim
Geranylacetat 98% | Aldrich, Steinheim
Geraniol 97% | Aldrich, Steinheim
Germacren D 40% | R.C.Treatt & Co. Ltd.

Bury St. Edmunds

a-Humulen

Rotichrom ®

Roth, Karlsruhe

Isomenthon Rotichrom ® | Roth, Karlsruhe
Isomenthol 99% | Aldrich, Steinheim
R-(+)-Limonen 97% | Aldrich, Steinheim
trans Linalooloxid 95% | Haarmann & Reimer
Holzminden
(+/-)-Linalool 95% | Fluka, CH - Buchs
Linalylacetat 95% | Merck, Darmstadt
Myrcen ~ 90% | Fluka, CH - Buchs
Menthon ~ 97% | Merck Darmstadt
Menthofuran Rotichrom ® | Roth, Karlsruhe
L-Menthylacetat 98% | Aldrich, Steinheim
Menthol 99% | Merck, Darmstadt
Methyleugenol zur Synthese | Merck, Darmstadt
6-Methyl-5-hepten-2-on 98% | Merck-Schuchhardt
Hohenbrunn
Nerylacetat 98% | Aldrich, Steinheim
Nerol Rotichrom ® | Roth, Karlsruhe
(-)-Neomenthol 99% | Fluka, CH - Buchs
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B-Ocimen 97% | Aldrich, Steinheim
1-Octen-3-ol 98% | Aldrich, Steinheim
a-Pinen 98% | Aldrich, Steinheim
R-(+)-Pulegon techn. 85% | Aldrich, Steinheim
R-(-)-a Phellandren 95% | Fluka, CH - Buchs
S3-Pinen 97% | Aldrich, Steinheim
Sabinen Rotichrom ®) | Roth, Karlsruhe

Terpinen-4-ol 96% | Aldrich, Steinheim
a-Terpineol 98% | Merck, Darmstadt
~-Terpinen 98% | Aldrich Steinheim
a-Terpinen Rotichrom ® | Roth, Karlsruhe

Terpinolen Rotichrom ® | Roth, Karlsruhe

Tetradecan 99% | Fluka, CH - Buchs

3.1.7 Berechnungen

Kovats Indices [129]

Das Indexprinzip nach Kovats stellt ein Identifizierungsprinzip dar, mit dem
man durch Inkrementbildung unter Umstidnden bestimmte Stoffgruppen aus
Chromatogrammen identifizieren kann. Das Prinzip beruht auf einer Eintei-
lung der zu bestimmenden Substanzen in die Retentionsreihe von isotherm
chromatographierten unverzweigten n-Alkanen. Dazu ist es wichtig zu wissen,
zwischen welchen Alkanen die betreffenen Substanz eluiert wird. Zur Berech-
nung des Kovatsindexes werden die Nettoretentionszeiten (ty;) der Substanz
benotigt. Der Kovatsindex berechnet sich aus

log(tn)x — log(tn)c

I =100-C+100-
+ log(tn)c+ 1 —log(tn)c

(3.1)

I Kovats Index
C Kohlenstoffzahl des Alkans vor der Probensubstanz x
log(tN)x Logarithmus der ty; der Probensubstanz x

log(tN)c+1
log(tN)c

Logarithmus der ty; des Alkans nach dem Probenpeak
Logarithmus der ty; des Alkans vor dem Probenpeak
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Quantifizierung mittels Internem Standard [129]

1. Berechnung des Methodenfaktors
A(St) - m(Ko)

Methode) = 3.2
f(Methode) = o S nst) (3:2)
A (St) Peakfliche des Standards
A (Ko) Peakfliche der Komponente
m (St) Masse des Standards
m (Ko) Masse der Komponente
2. Berechnung des Massenanteils des Probenkomponente
f(Methode) - A(Ko) - m(St) - 100
Ko) = 3.3
w(Ko) A(St) - m(Probe) (3:3)
w (Ko) Massenanteil der Probenkomponente
A (St) Peakfliche des Standards
A (Ko) Peakfliche der Komponente
m (St) Masse des Standards
m (Probe) Masse der Probe

3.2 Peroxidzahl

Die Peroxidzahl (POZ) ist ein Mass fiir den peroxidisch gebundenen Sauer-
stoff. Sie bezeichnet die erfassbare Menge an aktivem Sauerstoff, die in 1 kg
Probe enthalten ist, und wird in 1/8 mmol/kg angegeben. Durch Multiplika-
tion der POZ mit der Aquivalentmasse der Sauerstoffes (=8) erhilt man die
mg aktiven Sauerstoff je kg Probe [128].

3.2.1 Gerite

Titroprocessor 672 Metrohm, Herisau
Dosimat E 655 mit Magnetriihrer E 649 Metrohm, Herisau
Titriergefal EA 6.1415.220 Metrohm, Herisau
Bezugselekrtrode Ag/AgCl/3M KCl 6.0726.100 Metrohm, Herisau

Messelektrode Platinstab EA 202 Metrohm, Herisau
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3.2.2 Methode

Bestimmung der Peroxidzahl:

In einen 250ml Erlenmeyerkolbe mit Schliffstopfen werden ca. 1 g Substanz
eingewogen und in 30ml einer Mischung aus 2 Volumenteilen Chloroform und
3 Volumenteilen Essigsdure (98 %) unter Umschiitteln gelost. Die Losung
wird nach Zugabe von 0,5ml gesittigter Kaliumchlorid-Lésung genau 1 min
lang geschiittelt, dann mit 30 ml dest. Wasser versetzt und mit Natriumt-
hiosulfatlésung [0,01 mol/l] titriert. Der Endpunkt wird elektrochemisch (po-
tentiometrisch) bestimmt. Unter gleichen Bedingungen wird ein Blindversuch
durchgefiihrt. Hierfiir diirfen hochstens 0,1 ml Natriumthiosulfat (NagS,04)-
16sung [0,01 mol/l] verbraucht werden. Die Peroxidzahl berechnet man nach

poz = @=UN 5 (3.4)
E
POZ Peroxidzahl
a Verbrauch an NayS,0O4-Masslsg. im Hauptversuch [ml]
b Verbrauch an NayS,05-Masslsg. im Blindversuch [ml]
N Titer der verwendeten NayS,0O4-Masslsg. [mol/l]
E Einwaage [g]

3.2.3 Chemikalien

Chloroform p.A. Merck, Darmstadt
Essigsiure (Eisessig)100% Merck, Darmstadt
Kaliumiodid reinst Merck, Darmstadt
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3.3 Pflanzenschutzmittel

3.3.1 Versuchsaufbau

Versuchsglieder
2110231,

A Behandlungen

*Karate

+Ortiva 212|232,

*Kontrolle

B Wiederholungen 213]233,

4 Blocke

AB AB AB 214|234,

21.1. 221, 23.1.

212 222 232

21.3. 22.3. 233. 221,

214. 224, 234, |
222
223,
| A
2240 |4m
s
<+
2m

Abbildung 3.1: Versuchsaufbau Melisse

Versuchsglieder

1.1.1. 1.1.4. 1.3.1.
A Behandlungen
«Karate 1.1.3. 1.1.2. [1.3.3.
*Ortiva
*Kontrolle 1.3.2. 1.21. h.2.4.
B Wiederholungen
4 Blécke 1.3.4. 1.2.3. [1.2.2. izm
AB AB AB ‘2 >
1.1.1. 1.2.1. 1.3.1. m
1.1.2. 1.2.2. 1.3.2.
1.1.3. 1.2.3. 1.3.3
1.14. 1.2.4. 1.34

Abbildung 3.2: Versuchsaufbau Pfefferminze

12
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Fiir den Feldversuch wurden sowohl von der Melisse als auch von der
Pfefferminze jeweils 3 Versuchsglieder (VG) festgelegt: VG 1 wurde mit
dem Insektizid Karate mit Zeon® Technologie behandelt, VG 2 mit dem
Fungizid Ortiva, VG 3 blieb unbehandelt. Von jedem VG wurden 4
Wiederholungen angelegt um die Ergebnisse statistisch verrechnen zu
kénnen.

3.3.2 Wasserdampfdestillation

Jede Wiederholung wurde separat geerntet und die Krduter in einer Schnei-
demaschine zerkleinert. Sofort danach wurden die ungetrockneten, frischen
Kriuter in der Apparatur nach U.Bomme, Freising [59][60] wasserdampfde-
stilliert, die Destillationsdauer pro Wiederholung betrug 30 min.

Danach wurde jede Wiederholung einzeln in Gléschen abgefiillt und mit Ar-
gon iiberschichtet.

3.3.3 Chemikalien/Untersuchungsmaterial
Pestizide

Insektizid: Karate mit Zeon® Technologie

PN
)Q\ \ O*\ J\/J\
CF; f <~ 7 TOoPh
o) CN

Abbildung 3.3: Karate mit Zeon® Technologie

Zulassungsinhaber: Syngenta Agro GmbH, D - Maintal

Chemische Charakterisierung: 100g/l Lambda Cyhalothrin
(alpha-Cyano-3-phenoxybenzyl-3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-1-enyl)
-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat) als Mikrokapseln in wéssriger Losung.
Der in Karate mit Zeon® Technologie enthaltene Wirkstoff A-Cyhalothrin
gehort zu den synthetischen Pyrethroiden. Es entwickelt eine starke Fraf-
und Kontaktwirkung, die nach der Anwendung sehr schnell einsetzt. Der
Wirkstoff wird nicht systemisch in die Pflanze verlagert.
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Aufwandmenge laut Hersteller[156]:
Spritzbriithe 6001/ha

Spritzmittel 0,0751/ha

Spritzdatum Melisse: 19.06.03

Spritzdatum Pfefferminze: 8.07.03 und 21.07.03

Fungizid: Ortiva

N N ./:\\N e ”
0
‘Q‘_/ ""O Sl 0 i “\-J/
CN MeO. N\ OMe
I

Abbildung 3.4: Ortiva

Zulassungsinhaber: Syngenta Agro GmbH, D - Maintal

Chemische Charakterisierung: 250g/l Azoxystrobin als wissriges Suspensi-
onskonzentrat

Ortiva enthilt den Wirkstoff Azoxystrobin, der zur chemischen Gruppe der
B-Methoxyacrylate (Strobulinderivate) gehort. Azoxystrobin hat in Pflan-
zen systemische und translaminare Eigenschaften: es hemmt den Elektro-
nentransport in der Mitochondrienatmung der Schadpilze.

Aufwandmenge laut Hersteller [157]:
Spritzbriihe 6001/ha

Spritzmittel 0,51 /ha

Spritzdatum Melisse: 19.06.03

Spritzdatum Pfefferminze: 8.07.03 und 21.07.03
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Pflanzenmaterial

Melisse melissa officinalis Mo27 (Citronellal Typ), Georg Effner
Pfefferminze mentha piperita MP29, Georg Effner
Versuchsort 84329 Wurmannsquick.
Pflanzzeitpunkt Melisse April 2003
Pflanzzeitpunkt Pfefferminze Mai 2003

3.3.4 Analytik

Die einzelnen Olproben wurden mit dem internen Standard (Pfefferminze-
Tetradecan, Melisse-Hexadecan) in Messkolben eingewogen, mit Dichlorme-
than 1:100 verdiinnt und gaschromatographisch untersucht. Es wurde von
jeder Probe eine 4-fach Bestimmung durchgefiihrt. Die Berechung des Mas-
senanteils erfolgt nach 3.1.7.

3.4 Methyleugenol

3.4.1 Versuchsaufbau

Die einzelnen Olproben wurden mit dem internen Standard eingewogen,
verdiinnt und analysiert. Flachen- und Massenprozent wurden ausgewertet.
Es wurde jeweils eine 7-fach Bestimmung durchgefiihrt.

3.4.2 Analytik

Die einzelnen Olproben wurden mit dem internem Standard (Tetradecan,
bzw. Hexadecan) in Messkolben eingewogen, mit Dichlormethan 1:100 ver-
diinnt und gaschromatographisch untersucht. Es wurde von jeder Probe eine
7-fach Bestimmung durchgefiihrt. Die Berechung des Massenanteils erfolgt
nach 3.1.7.
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3.4.3 Nachweisgrenze - Bestimmungsgrenze

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wird der kritische Schwellenwert des
Detektors bestimmt. Dazu werden Loésungen von Methyleugenol chromato-
graphiert, die eine steigende Konzentration aufweisen. Tragt man die Signal-
menge gegen die Masse an Substanz auf, ergibt sich eine Gerade mit der
Gleichung:

Signalmenge = m - Stof fmenge + b (3.5)

Die Glieder m und b werden mittels linearer Regression berechnet [155].
Den sogenannten Peakschwellenwert erhdlt man, indem man noch grossere
Verdiinnungen chromatographiert. Die Verdiinnung, bei der man den Methy-
leugenolpeak gerade noch einwandfrei erkennen kann ist der Peakschwellen-
wert. Die Nachweisgrenze berechnet man nach:

Nwg = DAV 0 (3.6)

m

Die Bestimmungsgrenze berechnet man nach:

BG = NWG -3 (3.7)
3.4.4 Untersuchungsmaterial Methyleugenol

Tabelle 3.2: Untersuchungsmaterial Methyleugenol

| Etherisches O | Herkunft |
Ackerminze (mentha arvensis) Nepal
Agarwood, Oud (aquilaria agallocha) Kambodscha
Anis, Samen (pimpinella anisum) Spanien
Basilikum (ocimum basilicum) Agypten
Bayol (pimenta racemosa) Karibik
Begamotte (citrus bergamia) Italien
Bitterorange (citrus aurantium ssp amara) Italien
Cajeput (melaleuca leucadendra cajeputi) Indonesien
Calophyllum (calophyllum inophyllum) Madagaskar
Cassia (cinnamomum cassia) China
Champaca absolue (michelia champaca) Indien
Cistrose (cistus ladaniferus) Iran
Dill, Samen (anethum graveolens) Frankreich
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Douglasie (pseudotsuga menziesii) Herzegowina
Eucalyptus (eukalyptus citriodora) Brasilien
Eucalyptus (eukalyptus globulus) Australien
Fenchel siiff (foeniculum vulgare dulce) Spanien
Fichte (abies sibirica) Sibirien
Grapefruit (citrus paradisi) Israel
Grapefruit extra (citrus paradisi) USA
Himalaya-Zeder (cedrus deodara) Indien
Immortelle (helichrysum italicum) Frankreich
Ingwer (zingiber officinalis) Indien
Jasmin grandiflorum (jasminum grandiflorum) | Indien
Jasmin sambac (jasminum sambac) Indien
Kamille blau (matricaria chamomilla) Deutschland
Kamille romisch (anthemis nobilis) England
Kampher (cinnamomum camphora) China
Kardamom (elettaria cardamomum) Indien
Kiefernnael (pinus silvestris) Sibirien
Koriander, Samen (coriandrum sativum) Russland
Kreuzkiimmel (cuminum cyminum) Indien
Latschenkiefer (pinus mugo) Sibirien
Lavandin (lavandula hybrida) Frankreich
Lavendel extra (lavandula officinalis) Frankreich
Lemongrass (cymbopogon flexuosus) Bhutan
Lorbeerblétter (laurus nobilis) Slowenien
Majoran (origanum majorana) Agypten
Mandarine rot (citrus reticulata) Italien
Mandarine griin (citrus reticulata) Italien
Melissa (melissa officinalis) Deutschland
Muskatellersalbei (salvia sclarea) Frankreich
Muskatnuss (myristica fragrans) Indien
Myrrhe (commiphora molmol) Somalia
Myrte (myrtus communis) Tunesien
Nelke, Knospe (syz. ar. eug. caryphyllata) Indien
Neroli (citrus aurantium ssp. amara) Italien
Niaouli (melaleuca viridiflora) Madagaskar
Orange, siif8 (citrus sinensis) Italien
Palmarosa (cymbopogon martinii) Indien
Patchouli (pogostemon cablin) Indonesien

17
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Penny Royal, Poleiminze (mentha pulegium) | Marokko
Petit Grain (citrus aurantium ssp. amara) Paraguay
Pfeffer, schwarz (piper nigrum) Indien
Pfefferminze (mentha piperita) Frankreich)
Ravensara (ravensara aromatica) Madagaskar
Riesentanne (abies grandis) Herzegowina)
Rose, Destillat (rosa damascena) Bulgarien
Rose traditionell (rosa damascena) Bulgarien
Rose Extrakt (rosa damascena) Bulgarien
Rosengeranie (pelargonium graveolens) China
Rosenholz (aniba rosaeodora) Brasilien
Rosmarin (rosmarinus officinalis) Marokko
Salbei (salvia officinalis) Dalmatien
Sandelholz (saltalum album) Indien
Spearmint (mentha spicata) USA
Teebaum (melaleuca alternifolia) Australien
Teebaum Wildwuchs (melaleuca alternifolia) | Australien)
Thymian, rot (thymus vulgaris c.t. thymol) Spanien
Tuberose (polianthes tuberosa) Indien
Vetiver (vetiveria zizanioides) Indonesien
Wacholderbeere (juniperus communis) Kroatien
Weihrauch (boswelia sacra) Arabien
Weisstanne (abies alba) Herzegowina
Ylang-Ylang extra (cananga odorata) Madagaskar
Ysop (hyssopus officinalis) Slowenien
Zeder (cedrus atlantica) Marokko
Zimt (cinnamomum verum) SriLanka
Zitrone (citrus limonum) Spanien
Zypresse (cupressus sempervirens) Spanien

18
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3.5 Lagerung

3.5.1 Versuchsaufbau

Standorte: Kiihlschrank, Fenster, Labor
Zugaben: Argon, dest. Wasser (1ml)
Gefésse:

Braunglas (BG),
Weissglass (WG),

mit Tropfverschluss, V= 50ml Rosa Heinz GmbH, Farenzhausen
Plastik (PE) mit Drehverschluss, V= 50ml Merck, Darmstadt
Versuchsglieder

Fenster: BG, BG + Wasser, WG, WG + Wasser, WG + Argon
Labor: BG, BG + Wasser, WG, WG + Wasser, WG + Argon, Plastik
Kiihlschrank: BG, WG
Olvolumen: ca. 30ml, ca. 15ml (Plastikflasche)
Probennahme: Tag 0, 10, 20, 40, 80, 160.
Beliiftung: jeweils an Tag der Probennahme

(nicht bei den mit Argon beschichteten)
Schiitteln:  jeweils am Tag der Probennahme nach der Beliiftung fiir 1min
(nicht bei den mit Argon beschichteten)

3.5.2 Untersuchungsmaterial Lagerung

Fiir die Lagerungsversuche wurden gebriuchliche Ole unterschiedlicher Grup-
pen verwendet. Latschenkieferol als Nadelol, Zitronendl als Zitrusol und Pfef-
ferminnzol als Krdauterol. Teebaum- und Lavendel6l wurden verwendet, weil
diese in der Therapie am héufigsten Anwendung finden.

Tabelle 3.3: Untersuchungsmaterial Lagerung

Etherisches Ol Herkunft
Latschenkiefer (pinus mugo) Sibirien
Teebaum (melaleuca alternifolia) | Australien
Zitrone (citrus limonum) Italien
(
(

Lavendel lavandula officinalis) | Frankreich
Pfefferminze mentha piperita) Frankreich
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3.5.3 Analytik

Die Ole wurden vor der Probennahme ca. 60min bei -18°C gelagert. Die
Peroxidzahl wurde nach 3.2 bestimmt. Es wurde jeweils eine Doppelbestim-
mung durchgefiihrt. Die Standardabweichung der Methode wurde separat
bestimmt.

Die einzelnen Olproben wurden mit dem internem Standard (Tetradecan,
bzw. Hexadecan) in Messkolben eingewogen, mit Dichlormethan 1:100 verdiinnt
und gaschromatographisch untersucht. Es wurde von jeder Probe eine 4-fach
Bestimmung durchgefiihrt. Die Berechung des Massenanteils erfolgt nach
3.1.7.

3.6 Sorten- und Erntevergleich

3.6.1 Versuchsaufbau

Versuchsort: 84329 Wurmannsquick.
Pflanzzeitpunkt Melissen: April 2003
Pflanzzeitpunkt Pfefferminze: Mai 2003
Probennahme:

Mo33 Mai, Juni, August, September 2003 und Juni, September 2004
Mo27 Mai, Juni, Juli 2003 und Juli 2004
MP29 August 2003 und August 2004

3.6.2 Untersuchungsmaterial

Pflanzenmateriel wie unter 3.3.3. Zusitzlich die Melissensorte Mo33 (Citral-
Typ).

3.6.3 Wasserdampfdestillation
Siehe unter 3.3.2.

3.6.4 Analytik
Siehe unter 3.3.4.
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3.7 Beliiftung

3.7.1 Versuchsaufbau

Raumluft oder N, et 1| L —

‘ ‘ gasdichter Glaskolben

__ etherisches Ol

Abbildung 3.5: Versuchaufbau Beliiftung

Es wurden jeweils 30ml etherisches Ol in die Apparatur eingefiillt und
mit Raumluft beliiftet. Die Peroxidzahl wurde jeweils zu Versuchsbeginn und
nach bestimmten Zeitabstdnden gemessen.

3.7.2 Untersuchungsmaterial

Tabelle 3.4: Untersuchungsmaterial Beliiftung

| Etherisches Ol | Herkunft
Latschenkiefer (pinus mugo) Sibirien
Teebaum (melaleuca alternifolia) | Australien
Zitrone (citrus limonum) Italien
Pfefferminze (mentha piperita) Frankreich
Lavendel (lavandula officinalis) | Frankreich

3.7.3 Analytik

Siehe unter 3.3.4. Die Peroxidzahl wurde nach 3.2 bestimmt. Es wurde jeweils
eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.
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3.8 Peroxidzerstorung

3.8.1 Versuchsaufbau

Fiir diesen Versuch werden Ole mit einer hohen Peroxidzahl benétigt. Von
den vorhandenen Olen sind dies Niaouli-, Teebaum- und Zypressendl. In 10ml
Schnappdeckelglédschen wurden je 5 ml Niaouli-, Teebaum- und Zypressendl
gefiillt. In je ein Niaouli-, Teebaum- und Zypressendol-glischen wurden ca
1 g Cu-Pulver und 2g Messingspéne gefiillt. Je ein Glédschen blieb als Ver-
gleichsprobe unbehandelt. Zum Versuchsstart und nach 24 Stunden wurde
die Peroxidzahl gemessen.

3.8.2 Untersuchungsmaterial

Tabelle 3.5: Untersuchungsmaterial Peroxidzerstérung

| Etherisches Ol | Herkunft
Niaouli (pinus mugo) Sibirien
Teebaum (melaleuca alternifolia) | Australien
Zypresse (citrus limonum) Italien
Cu-Pulver
Messingspéne

3.8.3 Analytik

Die Peroxidzahl wurde nach 3.2 bestimmt. Es wurde jeweils eine Doppelbe-
stimmung durchgefiihrt. Das Teebaumdl wurde mit dem internen Standard
(Hexadecan) in Messkolben eingewogen, mit Dichlormethan 1:100 verdiinnt
und gaschromatographisch untersucht. Die Berechung des Massenanteils er-
folgte nach 3.1.7. Der Versuch wurde an zwei verschiedenen Tagen als Dop-
pelbestimmung durchgefiihrt.
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3.9 Statistik

3.9.1 Allgemeine statistische Methoden

Standardabweichung

[129]
>(xi —x)?
= 3.8
N1 (3.8)
s Standardabweichung
X Einzelwert
X Mittelwert
N Anzahl der Messungen
Variationskoeffizient
- 100
V(%) =2 (3.9)
X
s Standardabweichung
\Y Variationskoeffizient (%)
X Mittelwert
Streubereich der Einzelmessungen
S=xxt-s (3.10)
S Streubereich der Einzelmessungen
X Mittelwert
t Student-t-Faktor (N,P)
S Standardabweichung
Vertrauensbereich des Mittelwertes
-t
VB=y+ (3.11)

VN
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VB Vertrauensbereich des Mittelwertes
X Mittelwert

t Student-t-Faktor (N,P)

s Standardabweichung

N Anzahl der Messungen

3.9.2 SAS/SPSS

Die aus der Quantifizierung erhaltenen Werte wurden varianzanalytisch ver-
rechnet und mittels Tukey Test auf Signifikanzen iiberpriift. Die in den Ergeb-
nistabellen angegebenen Buchstaben entsprechen signifikanten Unterschieden
mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5%. Werte die mit gleichen Buch-
staben versehen sind unterscheiden sich nicht signifikant.



Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Gaschromatographie

4.1.1 Kovats Indices (KI)

Latschenkiefer

Tabelle 4.1: Kovats Indices Latschenkiefersl

| Substanz ‘ KI polare Saule ‘ KI unpolare Saule ‘

a-Pinen 1020 941

Camphen 1050 952

[-Pinen 1100 985

Myrcen 1175 992

0-3-Caren 1154 1013
p-Cymen 1270 1031
Limonen 1194 1036
Bornylacetat 1585 1289
[-Caryophyllen 1595 1428
a-Humulen 1680 1452
a-Terpineol 1701 1199
Borneol 1679 1179
Germacren D 1726 1485
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Teebaum

Tabelle 4.2: Kovats Indices Teebaumol

| Substanz | KT polare Saule | KT unpolare Saule ‘

a-Pinen 1021 941

[-Pinen 1100 985

Myrcen 1163 992

a-Phellandren 1168 1010
a-Terpinen 1177 1022
Limonen 1193 1036
1,8 Cineol 1200 1040
~v-Terpinen 1243 1065
p-Cymen 1268 1031
Terpinolen 1279 1089
Terpinen-4-ol 1597 1187
bB-Caryophyllen 1686 1428
a-Terpineol 1694 1199

Melisse

Tabelle 4.3: Kovats Indices Melissenol

| Substanz | KI polare Siule | KI unpolare Siule |

6-Methyl-5-hepten-2-on 1339 974

Linalool 1550 1098
Citronellal 1478 1153
Citronellol 1767 1228
Nerol 1795 1228
Neral 1671 1240
Geraniol 1845 1255
Geranial 1721 1270
Geranylacetat 1753 1383
[-Caryophyllen 1580 1428
a-Humulen 1648 1454
Germacren D 1690 1485
Caryophyllenoxid 1948 1581
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Zitrone

Tabelle 4.4: Kovats Indices Zitronendol

| Substanz | KT polare Saule | KT unpolare Saule |
a-Pinen 1020 941
[-Pinen 1212 985
Sabinen 1228 980
Myrcen 1278 992
Limonen 1300 1036
~v-Terpinen 1363 1065
p-Cymen 1383 1031
Terpinolen 1390 1089
Neral 1779 1240
Nerylacetat 1827 1361
Geranial 1834 1270
Geranylacetat 1857 1383
B-Caryophyllen 1700 1428

Lavendel

Tabelle 4.5: Kovats Indices Lavendelol

| Substanz | KI polare Siule | KI unpolare Siule |

a-Pinen 1011 941

Camphen 1053 952

[-Pinen 1093 985

Myrcen 1169 992

1,8 Cineol 1200 1040
Linalool 1546 1101
Campher 1500 1156
Borneol 1700 1179
a-Terpineol 1692 1199
Geraniol 1846 1255
Nerylacetat 1724 1361
Geranylacetat 1749 1383
B-Caryophyllen 1588 1428
Linalylacetat 1555 1253
Terpinen-4-ol 1600 1187
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Pfefferminze

Tabelle 4.6: Kovats Indices Pfefferminzol

| Substanz | KT polare Saule | KT unpolare Saule |

a-Pinen 1021 941

[-Pinen 1100 985

Sabinen 1119 980

Myrcen 1167 992

Limonen 1193 1036
1,8 Cineol 11198 1040
~v-Terpinen 1236 1065
Menthon 1449 1144
Menthofuran 1474 1150
Isomenthon 1476 1154
Linalool 1551 1101
Menthylacetat 1554 1292
B-Caryophyllen 1577 1428
Neomenthol 1590 1163
Pulegon 1627 983

Menthol 1634 1170
Germacren D 1686 1485

4.2 Peroxidzahl

Standardabweichung s
Variationskoeffizient [%]

Vertrauensbereich des Mittelwertes

28

0,006
2,55
+/-0,006

Dies gilt fiir alle folgenden Ergebnisse der Peroxidzahl- Bestiummung.
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4.3 Pflanzenschutzmittel

Klimadaten wahrend des Feldversuches siehe unter 7.1.

4.3.1 Melisse
Erntetermin: 8.07.03
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Abbildung 4.1: Zusammensetzung [% m/m] von Melissendl
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Tabelle 4.7: Ergebnisse der statistischen Verrechnung der Zusammensetzung
des Melissendls

s Uarianzanalys?f . - . Variationskoeffizient
ubstanz Irrtumswahrscheinlichkeit | unbehandelt Fungizid Insektizid (soll < 20)
F-Wert (soll < 5)

Methylheptenon 1,56 0,58 Al 041 |[B| 041 [B 32,47
Citronellal 20,17 6,77 Al 722 | Al 673 |A 10,52
Linalool 25,43 0,73 A| 065 |A| 068 |A 15,34
b Caryophyllen 0,59 10,27 A | 10,82 |BA| 12,03 |A 11,53
Neral 0,07 17.3 BA| 1800 | A | 1643 [B 52
Geranial 0,07 29,16 |BA| 30,36 | A | 27,73 |B 52
Germacren D < 0,01 6,08 B| 625 |[B| 792 |A 13.41
Geranylacetat < 0,01 1,26 B| 157 | A 1,19 [B 13,93
Citronellol 0,06 0,83 A| 068 |B| 076 |A 11.44
Nerol < 0,01 1,09 A| 050 [C| 066 |B 17.08
Geraniol < 0,01 0,95 Al 049 | C 07 |B 18,98
Caryophyllenoxid 62,01 0,31 Al 029 |A| 033 |A 28,7

Nach der statistischen Verrechnung der Daten wird deutlich, dass es in der
Zusammensetzung der jeweiligen Ole signifikante Unterschiede gibt. Die mit
dem Fungizid Ortiva behandelte Melisse ergab ein Ol, dessen
Zusammensetzung sich in den Substanzen Geranylacetat (25% Zunahme im
Vergleich zum Ol aus der unbehandelten Pflanze), Citronellol (18%
Abnahme), Nerol (54% Abnahme) und Geraniol (48% Abnahme) von dem
Ol, welches aus der unbehandelten Pflanze gewonnen wurde, signifikant
unterscheidet.

Die mit dem Insektizid Karate mit Zeon® Technologie behandelte Melisse
ergab ein Ol, dessen Zusammensetzung sich in den Substanzen Germacren
D (30% Zunahme im Vergleich zum Ol aus der unbehandelten Pflanze),
Nerol (39% Abnahme) und Geraniol (26% Abnahme) von dem Ol, welches
aus der unbehandelten Pflanze gewonnen wurde, signifikant unterscheidet.

4.3.2 Pfefferminze
Erntetermin Pfefferminze: 6.08.03
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Tabelle 4.8: Ergebnisse der statistischen Verrechnung der Zusammensetzung
des Pfefferminzols

Substanz Irrtunf:\::::rz::ha;r:l?;hkeit unbehandelt Fungizid Insektizid Varia‘::{:??:;r zlont
F-Wert (soll < 5)
a Pinen 0,01 0,4 B| 045 |Al 041 |B 6,16
b Pinen < 0,01 0,76 B| 084 |A 0,79 |B 5,05
Myrcen 24 0,26 B| 0,27 |A| 0,27 |BA 5,95
Limonen 20,3 1,15 Al 121 |Al 1,19 |A 6,71
1,8 Cineol 65,3 3.4 Al 346 |Al 343 |A 4.3
g Terpinen 0,06 0,36 B| 038 |Al 04 [A 6,84
Menthon 37,87 44,53 |A[ 44,41 |A|l 44,39 | A 578,62
Menthofuran 0,23 2,78 B| 315 |Al 283 |B 8,77
Isomenthon 89,28 6,81 Al 682 |Al 6,79 |A 2,39
Linalool 17,76 0,14 Al 0,20 [A] 0,21 |A 53,19
Menthylacetat < 0,01 4,76 Bl 497 |B| 561 |A 6,62
b Caryophyllien <0,01 1,57 C| 1,74 |B| 196 |A 9,31
Neomenthol 11,15 1,61 Al 154 [Al 156 |A 5,5
Pulegon < 0,01 4,62 Al 480 |Al 392 |B 7.41
Menthol 7,32 18,64 |A| 18,16 |A| 18,84 | A 3,89
|Germacren D 0,01 1.8 Bl 234 |Al 255 |A 17,41

Nach der statistischen Verrechnung wurden signifikante Unterschiede in den
Zusammensetzungen der jeweiligen Ole deutlich. Die mit dem Fungizid
Ortiva behandelte Pfefferminze ergab ein Ol, dessen Zusammensetzung sich
in den Substanzen a-Pinen (13% Zunahme im Vergleich zum Ol aus der
unbehandelten Pflanze), -Pinen (11% Zunahme), Myrcen (4% Zunahme),
v-Terpinen (6% Zunahme), Menthofuran (13% Zunahme), 5-Caryophyllen
(11% Zunahme)und Germacren D (30% Zunahme) von dem Ol, welches aus
der unbehandelten Pflanze gewonnen wurde, signifikant unterscheidet.

Die mit dem Insektizid Karate mit Zeon® Technologie behandelte
Pfefferminze ergab ein Ol dessen Zusammensetzung sich in den Substanzen
v-Terpinen (11% Zunahme), Menthylacetat (18% Zunahme),
B-Caryophyllen (25% Zunahme), Pulegon (15% Abnahme) und Germacren
D (30% Zunahme) von dem Ol, welches aus der unbehandelten Pflanze
gewonnen wurde, signifikant unterscheidet.

Es konnten weder im Melissen- noch im Pefferminzol Riickstdnde der
Pflanzenschutzmittel nachgewiesen werden.
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4.4 Methyleugenol

4.4.1 Bestimmungsgrenze Methyleugenol

Unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) von 0,03mg/ml kann Methyleugenol
im System GC FID nicht mehr nachgewiesen werden.

4.4.2 Methyleugenolgehalte

Tabelle 4.9: Methyleugenolgehalte in Massen-% und Flichen-%

Etherisches Ol Massen- % Flachen- %
Standardabweichung s | Standardabw. s

Ackerminze < BG < BG
Agarwood < BG < BG

Anis 1,31 £+ 0,03 1,19 £+ 0,03
Basilikum 1,13 £ 0,01 1,56 + 0,04
Bayol < BG < BG
Cajeput < BG < BG
Calmus 8 + 0,03 10,71 + 0,15
Calophyllum Inophyllum | < BG < BG
Cardamom < BG < BG
Cassia 0,3 + 0,08 0,75 + 0,08
Champaca absolute < BG < BG
Cistrose 1,07 + 0,01 1,71 + 0,04
Dill (Samen) < BG < BG
Estragon 0,64 + 0,03 0,49 + 0,03
Eukalyptus citriodora < BG < BG
Eukalyptus globulus < BG < BG
Fenchel siiss 0,77 + 0,01 0,79 4+ 0,05
Fichte < BG < BG
Himalaya Zeder 1,73 £ 0,01 1,96 &+ 0,06
Immortelle < BG < BG
Ingwer < BG < BG
Jasmin grandiflorum < BG < BG
Jasmin sambac < BG < BG
Kamille blau < BG < BG
Kamille romisch < BG < BG
Kampher < BG < BG
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Kiefernadel < BG < BG
Koriander < BG < BG
Kreuzkiimmel < BG < BG
Latschenkiefer < BG < BG
Lavendel extra < BG < BG
Lemongrass 0,28 + 0,01 0,57 £ 0,03
Lorbeer 4,01 4+ 0,04 3,43 + 0,07
Majoran < BG < BG
Muskatellersalbei < BG < BG
Muskatnuss 0,22 £+ 0,01 0,21 4+ 0,03
Myrrhe 1,5 £ 0,03 1,9 £ 0,04
Myrte 0,73 + 0,01 0,61 £+ 0,01
Nelkenknospe < BG < BG
Niaouli 0,89 + 0,01 0,66 + 0,03
Palmarosa < BG < BG
Patchouli < BG < BG
Penny Royal < BG < BG
Petit Grain < BG < BG
Pfeffer 0,25 &+ 0,02 0,2 £ 0,02
Pfefferminze < BG < BG
Ravensara < BG < BG
Riesentanne < BG < BG
Rose (Damascena) 1,92 £+ 0,01 2,42 4+ 0,06
Rose (traditionell) 1,42 £+ 0,01 1,7+ 0,02
Rose, Extrakt 0,47 £+ 0,01 0,65 + 0,03
Rosengeranie 0,91 £+ 0,02 1,27 + 0,03
Rosenholz < BG < BG
Rosmarin 0,45 + 0,07 0+0
Salbei 0,36 = 0,04 0,23 + 0,02
Sandedlholz < BG < BG
Teebaum < BG < BG
Thymian, rot < BG < BG
Tuberose 0,62 + 0,04 0,8 + 0,02
Vetiver 2,03 + 0,06 2,96 + 0,04
Wacholderbeere < BG < BG
Weihrauch 0,29 + 0,02 0,28 + 0,01
Weisstanne 0,86 + 0,04 1,23 + 0,06
Ylang Ylang < BG < BG

34
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Ysop < BG < BG
Zeder < BG < BG
Zimt, Rinde 0,83 + 0,02 1,26 + 0,03
Zypresse < BG < BG

4.5 Lagerung

Temperaturen wahrend der Versuche:

Labor 20-22°C
Kiihlschrank 6-7°C
Fenster je nach Sonneneinstrahlung 22-42°C

4.5.1 Latschenkiefer (pinus mugo L.)

e Peroxidzahlen

Tabelle 4.10: Peroxidzahlen Latschenkiefersl

Versuchsansatz POZ | POZ | POZ | POZ | POZ | POZ
Start | 10 20 40 80 160
Fenster WG 0 0 3 3 0 0
Fenster BG 0 0 1 1 4 0
Labor WG 0 0 3 3 3 0
Labor BG 0 0 4 4 4 0
Kiihlschrank WG 0 0 0 0 13 5
Kiihlschrank BG 0 0 0 0 21 8
Fenster+Argon WG | 0 0 0 0 0 0
Labor+Argon WG 0 0 0 0 0 0
Fenster+Wasser WG | 0 0 0 0 4 3
Fenster+Wasser BG | 0 0 18 11 11 5
Labor+Wasser WG | 0 0 17 10 11 5
Labor+Wasser BG 0 0 17 17 17 6
Plastik 0 - - - - 137
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Abbildung 4.4: Peroxidzahlen Latschenkieferol Teil 1
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Abbildung 4.5: Peroxidzahlen Latschenkieferol Teil 2
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Aus Tabelle 4.10 und den Abbildungen 4.4 und 4.5 wird deutlich, dass
die Peroxid-Zahl bei allen Versuchsansitzen - ausser den beiden mit
Argon Zugabe - bis zu einem Maximum ansteigt und danach wieder
absinkt. Auffallig ist, daf} sich die Peroxidzahl bei den Proben mit
Argon-Uberschichtung auch nach 160 Tagen nicht verindert. Die am
Fenster und im Labor ohne Zugaben in Weiss- bzw Braunglédschen
gelagerten Ole zeigen keine nennenswerte Verinderung der
Peroxidzahl. Der héchste Wert liegt hier bei 4. Die beiden im
Kiihlschrank gelagerten Proben weisen am Tag 80 ein Maximum auf,
wobei die POZ bei dem im BG gelagerten Ol mit 21 hoher ist als die
im WG mit 13. Wéhrend im Versuchsansatz Fenster + Wasser WG
keine grossen Verdnderungen auftraten, zeigte sich bei Fenster +
Wasser BG, Labor + Wasser WG und Labor + Wasser BG bereits
nach 20 Tagen ein Maximum von 18 bzw. 17. Wahrend die POZ bei
Labor + Wasser BG erst nach 80 Tagen wieder sank, geschah dies bei
Labor + Wasser WG und Fenster Wasser BG bereits nach 40 Tagen.
Bei dem im Plastikflischchen gelagerte Ol wurde nach 160 Tagen eine
POZ von 137 gemessen. Hier konnte man schon nicht mehr von einem
Ol sprechen, da der Inhalt komplett weichgummiartig zih war und
nur mit einem Spatel aus der Flasche geschabt werden konnte.
Zusammenfassend ist zu sagen, daf} sich in dem im Kiihlschrank und
im Plastikgefifl gelagerten Ol mehr Peroxid bildete als im Labor und
am Fenster.

Der Wasserzusatz wirkt sich vor allem bei dem im Braunglas
gelagerten Ol auf die Peroxidbildung aus. Sie geschieht sowohl
schneller als auch stérker.
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e GC

Tabelle 4.11: Zusammensetzung Latschenkieferol zu Versuchsbeginn

| Substanz | Tag 0[%m/m] |
a-Pinen 39,88
Camphen 2,32
[-Pinen 9,77
0-3-Caren 4,11
Myrcen 1,59
Limonen 12,51
p Cymen 0,55
Bornylacetat 0,76
B-Caryophyllen | 0,48
a-Terpineol 0,53
GermacrenD 0,58

Tabelle 4.12 zeigt die Verdnderungen der beim Latschenkieferol
untersuchten Inhaltsstoffe ausgedriickt als Prozent Unterschied
zwischen Tag 0 und Tag 160. Bei a-Pinen, Camphen, 3-Pinen,
0-3-Caren und Limonen treten keine nennenswerten Verdnderungen
auf. Der Myrcengehalt &ndert sich lediglich beim Versuchsansatz
Fenster Wasser WG um mehr als 4%.

Auffillig ist hingegen die Verdnderung des p-Cymen Gehaltes bei allen
Olen (ausser denen mit Argon Zugabe). Von 13% bei Kiihlschrank
BG bis 25% bei Fenster + Wasser BG nimmt der p-Cymengehalt ab.
Bei Bornylacetat, S-Caryophyllen und a-Terpineol sind Zunahmen
von bis zu 42% zu beobachten. Bei Germacren D lésst sich kein Trend
erkennen. Es gibt Zunahmen um bis zu 17%, aber auch Abnahmen
um bis zu 8%.

Bei der Zusammensetzung des in der Plastikflasche gelagerten Oles ist
eine Abnahme aller Inhaltssoffe um fast 100% zu beobachten.
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Tabelle 4.12: Anderung der Inhaltsstoffe bei Latschenkiefersl

ausgedriickt als Prozent Unterschied zwischen Tag 0 und Tag 160
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4.5.2 Teebaum (melaleuca alternifolia L.)

e Peroxidzahlen

Tabelle 4.13: Peroxidzahlen Teebaumol

Versuchsansatz POZ | POZ | POZ | POZ | POZ | POZ
Start | 10 20 40 80 160

Fenster WG 8 12 12 19 25 20
Fenster BG 8 18 18 21 28 20
Labor WG 8 19 23 34 42 30
Labor BG 8 19 22 34 60 33
Kiihlschrank WG 8 22 26 44 86 60
Kiihlschrank BG 8 26 36 41 87 65
Fenster+Argon WG | 8 8 8 8 8 8
Labor+Argon WG 8 8 8 8 8 8
Fenster+Wasser WG | 8 10 18 15 18 14
Fenster+Wasser BG | 8 15 24 29 27 21
Labor+Wasser WG | 8 18 21 27 35 32
Labor+Wasser BG 8 17 26 31 32 30
Plastik 8 - - - - 45

Peroxidzahlen Teebaumol
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Abbildung 4.6: Peroxidzahlen Teebaumol Teil 1
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Peroxidzahlen Teebaumal
100
90
80
;m 70 ~—— Fenster + Argon WG
TED 60 Labor + Argon WG
£ — Fenster + Wasser WG
w 50
= — - —Fenster + Wasser BG
8 40 ... = = - - Labor + Wasser WG
2 30 ‘,-“‘:;"-‘- A A Labor + Wasser BG
i - -
10 7=
0
0 50 100 150 200
Zeit [d]

Abbildung 4.7: Peroxidzahlen Teebaumél Teil 2

Aus Tabelle 4.13 und den Abbildungen 4.6 und 4.7 wird deutlich, dass
die Peroxid-Zahl bei allen Versuchsanséitzen - ausser den beiden mit
Argon Zugabe - nach ca. 80 Tagen bis zu einem Maximum ansteigt
und danach wieder absinkt. Auffillig ist, dass sich die Peroxidzahl bei
den Proben Argon-Uberschichtung auch nach 160 Tagen nicht
verdndert.

Die hochsten Peroxidzahlen mit 86 bzw 87 werden in dem im
Kiihlschrank gelagerten Ol erreicht. Danach folgen die im Labor
gelagerten Ole mit Peroxidzahlen von 42 (WG) und 60 (BG). Die am
Fenster und die mit Wasser gelagerten Ole erreichen Peroxidzahlen
von maximal 35.

Bei dem im Plastikflischchen gelagerten Ol wurde nach 160 Tagen
eine POZ von 45 gemessen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daf} sich in dem im Kiihlschrank
gelagerten Ol mehr Peroxid bildete als in dem im Labor oder im
Plastikflischchen gelagerten. Und in dem im Labor gelagerten Ol
bildete sich wiederum mehr Peroxid als in dem am Fenster gelagerten
Ol

Die Zugabe von Wasser beschleunigte die Peroxidbildung bei dem am
Fenster gelagerten Ol. Sie beeinflusste jedoch nicht die Menge an
Peroxid. Auf die Peroxidbildung des im Labor gelagerten Oles hatte
der Wasserzusatz keinen Einfluss.
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Tabelle 4.14: Zusammensetzung Teebaumol zu Versuchsbeginn

| Substanz | Tag 0[%m/m] |

a-Pinen 2,48
[-Pinen 0,73
Myrcen 0,4
a-Phellandren | 1,4
a-Terpinen 10,63
Limonen 1,04
1,8 Cineol 4,07
~v-Terpinen 21,45
p-Cymen 2,3
Terpinolen 3,59
Terpinen-4-ol 45,66
p-Caryophyllen | 0,21
a-Terpineol 3,2

Tabelle 4.15 zeigt die Verdnderungen der beim Teebaumol
untersuchten Inhaltsstoffe ausgedriickt als Prozent Unterschied
zwischen Tag 0 und Tag 160. Der Gehalt an a-Pinen, 5-Pinen,
Limonen, 1,8-Cineol und Terpinen-4-ol dndert sich nicht in
nennenswertem Umfang. Der Gehalt an Myrcen, a-Phellandren,
a-Terpinen ~-Terpinen und Terpinolen nimmt ab bzw. bleibt gleich.
Der -Caryophyllengehalt nimmt um bis zu 17% zu (Labor-+Wasser
BG) ausser bei dem Versuchsansatz Fenster+Wasser WG, wo er um
5% abnimmt. Der Gehalt an p-Cymen steigt bei allen
Versuchsansitzen. Bei Fenster+Wasser BG z.B um 166%

Bei der Zusammensetzung des in der Plastikflasche gelagerten Oles
bleibt ebenfalls der Gehalt an a-Pinen und S-Pinen unverdndert. Der
Gehalt an 1,8-Cineol, p-Cymen, Terpinen-4-ol, S-Caryophyllen und
a-Terpineol nimmt zu. Im Gegensatz hierzu nehmen die Gehalte an
Myrcen, a-Phellandren, a-Terpinen, Limonen, -Terpinen, und
Terpinolen deutlich ab.



43

Tabelle 4.15: Anderung der Inhaltsstoffe bei Teebaumdl ausgedriickt

als Prozent Unterschied zwischen Tag 0 und Tag 160
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4.5.3 Zitrone (citrus limonum L.)

e Peroxidzahlen

Tabelle 4.16: Peroxidzahlen Zitronendl

Versuchsansatz POZ | POZ | POZ | POZ | POZ | POZ
Start | 10 20 40 80 160
Fenster WG 8 8 9 27 39 15
Fenster BG 8 10 11 26 47 18
Labor WG 8 12 14 23 32 14
Labor BG 8 15 18 32 65 19
Kihlschrank WG 8 8 8 8 23 20
Kiihlschrank BG 8 8 8 8 22 20
Fenster+Argon WG | 8 8 8 8 8 8
Labor+Argon WG 8 8 8 8 8 8
Fenster+Wasser WG | 8 8 8 11 17 11
Fenster+Wasser BG | 8 9 8 14 23 16
Labor+Wasser WG | 8 8 8 14 22 19
Labor+Wasser BG 8 8 8 20 25 15
Plastik 8 - - - - 151
Peroxidzahlen Zitronendl
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Abbildung 4.8: Peroxidzahlen Zitronenol Teil 1
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Peroxidzahlen Zitronendl
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Abbildung 4.9: Peroxidzahlen Zitronendl Teil 2

Aus Tabelle 4.16 und den Abbildungen 4.8 und 4.9 wird deutlich, dass
die Peroxid-Zahl bei allen Versuchsanséitzen - ausser den beiden mit
Argon Zugabe - nach ca. 80 Tagen bis zu einem Maximum ansteigt
und danach wieder absinkt. Auffallig ist, dass sich die Peroxidzahl bei
den Proben mit Argon-Uberschichtung auch nach 160 Tagen nicht
verdndert.

Die hochsten Peroxidzahlen mit 65 bzw 47 werden im Labor und am
Fenster im Braunglas gelagerten Ol erreicht. Danach folgen die am
Fenster und im Labor gelagerten Ole mit Peroxidzahlen von 39 und
32. Die im Kiihlschrank und die mit Wasser gelagerten Ole erreichen
Peroxidzahlen von maximal 25.

Bei dem im Plastikflischchen gelagerten Ol wurde nach 160 Tagen
eine POZ von 151 gemessen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daf} sich in dem im Plastikgefafl und
im Labor gelagerten Ol mehr Peroxid bildete als in dem am Fenster
und im Kiihlschrank gelagerten Ol.

Der Wasserzusatz verlangsamte die Peroxidbildung.
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Tabelle 4.17: Zusammensetzung Zitronendl zu Versuchsbeginn

| Substanz | Tag 0[%m/m] |

a-Pinen 1,99
[-Pinen 12,89
Myrcen 1,45
Limonen 62,63
~v-Terpinen 9,03
p Cymen 0,24
Terpinolen 0,42
B-Caryophyllen | 0,2

Neral 0,98
Nerylacetat 1,37
Geranial 1,6

Geranylacetat | 0,3

Tabelle 4.18 zeigt die Verdnderungen der beim Zitronendl
untersuchten Inhaltsstoffe ausgedriickt als Prozent Unterschied
zwischen Tag 0 und Tag 160. Der Gehalt an a-Pinen, 5-Pinen,
Limonen und Geranylacetat dndert sich nicht in nennenswertem
Umfang. Der Gehalt an Myrcen nimmt bis zu 11% (Fenster WG) ab
und der y-Terpinen-Gehalt um bis zu 8% (Fenster WG). Auch der
Terpinolen-Gehalt nimmt bei allen Versuchsansitzen um bis zu 35%
(Fenster BG) ab. Der Gehalt an p Cymen steigt hingegen bei allen
Versuchsansitzen um bis zu 356% (Fenster WG).

Der g-Caryophyllen-Gehalt nimmt bei den am Fenster gelagerten
Versuchsansitzen um bis zu 17% ab, bei den restlichen Proben steigt
er um bis zu 25% (Kiihlschrank WG). Der Gehalt an Neral und
Nerylacetat steigt bei allen Ansétzen. Der Geranial-Gehalt sinkt bei
den am Fenster gelagerten Proben.

Bei der Zusammensetzung des in der Plastikflasche gelagerten Oles
bleibt der Gehalt an a-Pinen unverdndert. Der Gehalt an S-Pinen,
p-Cymen, [-Caryophyllen, Neral, Geranial, Nerylacetat und
Geranylacetat nimmt zu. Im Gegensatz hierzu nehmen die Gehalte an
Myrcen, Limonen, y-Terpinen, und Terpinolen deutlich ab.
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Tabelle 4.18: Anderung der Inhaltsstoffe bei Zitronendl ausgedriickt

als Prozent Unterschied zwischen Tag 0 und Tag 160
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4.5.4 Lavendel (lavandula officinalis L.)

e Peroxidzahlen

Tabelle 4.19: Peroxidzahlen Lavendelol

Versuchsansatz POZ | POZ | POZ | POZ | POZ | POZ
Start | 10 20 40 80 160
Fenster WG 3 16 26 28 31 30
Fenster BG 3 12 20 24 25 24
Labor WG 3 6 14 25 38 35
Labor BG 3 6 9 25 34 31
Kiihlschrank WG 3 3 3 3 5 17
Kiihlschrank BG 3 3 3 3 5 15
Fenster+Argon WG | 3 3 3 3 3 3
Labor+Argon WG 3 3 3 3 3 3
Fenster+Wasser WG | 3 9 23 23 23 18
Fenster+Wasser BG | 3 11 21 24 26 23
Labor+Wasser WG | 3 6 14 18 24 20
Labor+Wasser BG 3 5 11 20 29 24
Plastik 3 - - - - 38
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Abbildung 4.10: Peroxidzahlen Lavendel6l Teil 1
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Abbildung 4.11: Peroxidzahlen Lavendelol Teil 2

Aus Tabelle 4.19 und den Abbildungen 4.10 und 4.11 wird deutlich,
dass die Peroxid-Zahl bei allen Versuchsansétzen - ausser den beiden
mit Argon Zugabe - nach ca. 80 Tagen bis zu einem Maximum
ansteigt und danach wieder absinkt. Auffillig ist, dass sich die
Peroxidzahl bei den Proben mit Argon-Uberschichtung auch nach 160
Tagen nicht verdndert.

Die hochsten Peroxidzahlen mit 38 bzw 34 werden in dem im Labor
gelagerten Ol erreicht.

Bei dem im Plastikflischchen gelagerten Ol wurde nach 160 Tagen
eine POZ von 38 gemessen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daf sich in dem im Labor gelagerten
Ol mehr Peroxid bildete als in dem am Fenster und hier wiederum
mehr als in dem im Kiihlschrank gelagerten Ol.

Der Wasserzusatz verlangsamte bzw. verminderte die Peroxidbildung.
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Tabelle 4.20: Zusammensetzung Lavendeldl zu Versuchsbeginn

| Substanz | Tag 0[%m/m] |
a-Pinen 0,24
Camphen 0,16
[-Pinen 0,21
Myrcen 0,43
1,8 Cineol 3,63
Campher 5,09
Linalool 25,78

Linalylacetat 42,68
B-Caryophyllen | 2,51
Terpinen-4-ol 1,78

a-Terpineol 1,19
Borneol 3,47
Nerylacetat 0,36
Geranylacetat | 0,9

Geraniol 0,45

Tabelle 4.21 zeigt die Verdnderungen der beim Lavendelol
untersuchten Inhaltsstoffe ausgedriickt als Prozent Unterschied
zwischen Tag 0 und Tag 160. Der Gehalt an a-Pinen, 5-Pinen,
Campher, Linalool, Linalylacetat, f-Caryophyllen und Terpinen-4-ol,
dndert sich nicht in nennenswertem Umfang. Der Camphen-Gehalt
nimmt bis zu 7% ab oder bleibt unverindert. Der Gehalt an Myrcen
nimmt bis zu 40% (Fenster WG), der Borneol-Gehalt um bis zu 12%
(Fenster+Wasser WG) und der Geranylacetat-Gehalt nimmt um bis
zu 9% (Labor+Wasser WG)ab. Im Gegensatz dazu nehmen die
Gehalte an 1,8- Cineol, a-Terpineol, Nerylacetat und Geraniol zu.
Bei der Zusammensetzung des in der Plastikflasche gelagerten Oles
bleiben die Gehalte an Linalylacetat, 8- Caryophyllen, Borneol und
Geranylacetat unverdndert. Die Gehalte an 1,8 Cineol, Campher,
Linalool, Terpinen-4-ol, a-Terpineol, Nerylacetat und Geraniol
nehmen zu. Im Gegensatz hierzu nehmen die Gehalte an a-Pinen,
Camphen, $-Pinen und Myrcen deutlich ab.
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Tabelle 4.21: Anderung der Inhaltsstoffe bei Lavendeldl ausgedriickt

als Prozent Unterschied zwischen Tag 0 und Tag 160
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4.5.5 Pfefferminze (mentha piperita L.)

e Peroxidzahlen
Tabelle 4.22: Peroxidzahlen Pfefferminzol

Versuchsansatz POZ | POZ | POZ
Start | 10

-
o
N

POZ | POZ
160

Do
o
S
o
(0¢]
o

Fenster WG

Fenster BG

Labor WG

Labor BG
Kiihlschrank WG
Kiihlschrank BG
Fenster+Argon WG
Labor+Argon WG
Fenster+Wasser WG
Fenster4+Wasser BG
Labor+Wasser WG
Labor+Wasser BG
Plastik

[\]
[\]

NN NN NN
NN NN NN NN NN DN
RN NN NN NN DN
RN NN NN NN DN

NININININ N NN NN NN
NININININ NN NN NN NN

Aus Tabelle 4.22 wird deutlich, dass sich die Peroxidzahl wahrend der
160 Tage in keinem der Versuchansitze verdndert.
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Tabelle 4.23: Zusammensetzung Pfefferminzol zu Versuchsbeginn

| Substanz | Tag 0[%m/m] |
a-Pinen 0,65
[-Pinen 1,25
Limonen 1,56
1,8 Cineol 6,17
~v-Terpinen 0,16
Menthon 14,68
Menthofuran 3,48
Isomenthon 3,03
Linalool 0,61

Menthylacetat | 4,99
B-Caryophyllen | 1,07
Neomenthol 3,78
Pulegon 3,51
Menthol 47,01
GermacrenD 1,04

Tabelle 4.24 zeigt die Verdnderungen der beim Pfefferminzol
untersuchten Inhaltsstoffe ausgedriickt als Prozent Unterschied
zwischen Tag 0 und Tag 160. Der Gehalt an a-Pinen, 5-Pinen,
Limonen, 1,8 Cineol, Menthon, Isomenthon, Linalool, Menthylacetat,
B-Caryophyllen, Neomenthol, Pulegon und Menthol dndert sich nicht
in nennenswertem Umfang. Der y-Terpinen-Gehalt steigt um bis zu
86% (Labor+Wasser WG). Der Gehalt an GermacrenD nimmtum bis
zu 48% (Fenster WG) ab und der Gehalt an Menthofuran um bis zu
22% (Fenster BG).

Bei der Zusammensetzung des in der Plastikflasche gelagerten Oles
bleiben die Gehalte an a-Pinen, S-Pinen und Pulegon unverdndert.
Die Gehalte an 1,8 Cineol, Menthon, Isomenthon, Linalool,
Menthylacetat, Neomenthol und Menthol nehmen zu. Im Gegensatz
hierzu nehmen die Gehalte an Limonen, y-Terpinen, Menthofuran,
[B-Caryophyllen und GermacrenD deutlich ab.
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Tabelle 4.24: Anderung der Inhaltsstoffe bei Pfefferminzol

ausgedriickt als Prozent Unterschied zwischen Tag 0 und Tag 160
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4.6 Sorten- und Erntevergleich
4.6.1 Klima

Klimadaten wahrend des Feldversuches siehe unter 7.1.

4.6.2 Melisse
Melisse Mo033

Melisse Typ MO33 - 2003
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Abbildung 4.12: Sortenvergleich Mo33

Abbildung 4.12 zeigt den Verlauf der Inhaltsstoffe der Melissensorte 33
wiahrend einer Anbauperiode (2003). Der Germacren D- Gehalt sinkt nach
einer Zunahme um 50% von Mai bis Juni zum Ende des Jahres auf fast 0.
Der Gehalt an S-Caryophyllen sinkt ebenfalls nach einem Anstieg um
12%von Mai bis Juni zum Ende des Jahres um 61% des Ausgangswertes.
Der Gehalt an Citronellal sinkt zunéchst von Mai bis Juni um 66% des
Ausgangswertes um dann bis September um das 11-fache des
Ausgangswertes anzusteigen.
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Der Gehalt an Neral steigt anfangs um 64% des Ausgangswertes um gegen
Ende des Jahres auf einen Gehalt von 35% des Ausgangswertes zu sinken.
Des Geranial-Gehalt sinkt vom Mai bis Juni um 7%, um dann von Juni bis
August um 45% des Ausgangswertes anzusteigen. Zwischen August und
September sinkt er jedoch wieder auf 26% des Ausgangswertes. Der Gehalt
an Methylheptenon steigt von Mai bis September um 64%.
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Abbildung 4.13: Erntevergleich M033-03/04

Abbildung 4.13 zeigt die Unterschiede in der Zusammensetzung der
Melissensorte 33 in 2 verschiedenen Anbaujahren. Im Juni enthéilt die
2003er Ernte 11% mehr 3-Caryophyllen, 30% mehr Neral und 20% mehr
Geranial als die 2004er Ernte. Sie enthélt jedoch 500% weniger Citronellal
und 50% weniger GermacrenD. Im September enthélt die 2003er Ernte 60%
mehr Citronellal, 8% mehr Neral und 7% mehr Geranial als die 2004er

Ernte. Sie enthilt jedoch 92% weniger S-Caryophyllen und 1000% weniger
Germacren D.
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Melisse Mo27
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Abbildung 4.14: Sortenvergleich Mo27

Abbildung 4.14 zeigt den Verlauf der Inhaltsstoffe der Melissensorte 27
wéihrend der Monate Mai, Juni und Juli. Der Germacren D- Gehalt sinkt,
nach einer Zunahme um 23% von Mai bis Juni, ab dem Monat Juli um
29%. Der Gehalt an 3-Caryophyllen sinkt, ebenfalls nach einem Anstieg um
10%von Mai bis Juni, ab Juli um 13% des Ausgangswertes. Der Gehalt an
Citronellal sinkt zunéchst von Mai bis Juni um 6% des Ausgangswertes um
dann bis Juli um 29% des Ausgangswertes anzusteigen. Der Gehalt an
Neral sinkt anfangs um 7% des Ausgangswertes, um ab Juli auf einen
Gehalt von 31% des Ausgangswertes anzusteigen. Des Geranial-Gehalt
sinkt vom Mai bis Juni um 9%, um dann von Juni bis Juli um 16% des

Ausgangswertes anzusteigen. Der Gehalt an Methylheptenon steigt von Mai
bis September um 83%.
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Abbildung 4.15: Erntevergleich M027-03/04

Abbildung 4.15 zeigt die Unterschiede in der Zusammensetzung der
Melissensorte 27 in 2 verschiedenen Anbaujahren. Im Juli enthalt die
2003er Ernte 27% mehr Neral und 17% mehr Geranial als die 2004er Ernte.
Sie enthilt jedoch 24% weniger Citronellal und 50% weniger GermacrenD.
Der Gehalt an g-Caryophyllen édndert sich nicht.
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4.6.3 Pfefferminze
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Abbildung 4.16: Erntevergleich Mp 29 A
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Abbildung 4.17: Erntevergleich Mp 29 B
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Die Abbildungen 4.16 und 4.17 zeigen die Unterschiede in der
Zusammensetzung der Pfefferminzsorte 29 in 2 verschiedenen Anbaujahren.
Das im August 2003 gewonnene Pfefferminzol enthilt 6% mehr a-Pinen,
7% mehr B-Pinen, 12% mehr 1,8 Cineol, 24% mehr «y-Terpinen, 17% mehr
Linalool, 8% mehr Menthylacetat,9% mehr Pulegon, 17% mehr Menthol als
das im August 2004 gewonnene Pfefferminzol. Es enthilt jedoch 8% weniger
Limonen, 2% weniger Menthon, 58% weniger Menthofuran, 6% weniger
Isomenthon, 8% weniger S-Caryopyllen, 5% weniger Neomenthol und 56%
weniger Germacren D als das 2004er Ol.

4.7 Beliiftung

Tabelle 4.25: Peroxidzahlen Beliiftung

| Etherisches Ol | POZ Start | POZ 3h | POZ 6h
Latschenkiefer (pinus mugo) 0 1 2
Teebaum (melaleuca alternifolia) | 5 10 24
Zitrone (citrus limonum) 4 8 40
Pfefferminze (mentha piperita) |0 1 5
Lavendel (lavandula officinalis) | 6 16 22

Aus Tabelle 4.25 kann man erkennen, dass sich die Peroxidzahl bei
Latschenkiefer- und Pefferminzél nach 6h Beliiftung mit Raumluft nicht
nenneswert dndert. Im Gegensatz dazu steigt die Peroxidzahl bei Teebaumol
nach 3h Beliiftung auf 10 und nach weiteren 3h auf 24. Beim Zitronendl
steigt die Peroxidzahl ebenfalls schon nach 3h Beliiftung auf einen Wert von
8 und nach 6 h Beliiftung auf 40. Die Peroxidzahl von Lavendeldl stieg nach
3 stiindiger Beliiftung auf einen Wert von 16 und nach 6h auf 22.
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4.8 Peroxidzerstorung
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e POZ
Tabelle 4.26: Ergebnisse Peroxidzerstérung Tag 1
Ether. Ol | POZ | POZ POZ POZ
Oh 24h 24h 24h
(+ Cu Pulver) | (+ Messing) | (ohne Zusatz)
Niaouli 28 23 21 28
Teebaum 72 2 2 72
Zypresse 25 16 14 25
Tabelle 4.27: Ergebnisse Peroxidzerstorung Tag 2
Ether. Ol | POZ | POZ POZ POZ
Oh 24h 24h 24h
(+ Cu Pulver) | (+ Messing) | (ohne Zusatz)
Niaouli 28 22 21 29
Teebaum 72 2 3 72
Zypresse 26 14 13 26
Aus den Tabellen 4.26 und 4.27 kann man erkennen, dass die

Peroxidzahl bei allen Olen, denen Cu-Pulver oder Messingspine
zugegeben wurde sinkt. Am deutlichsten beim Teebaumdl von einer
Peroxidzahl von 72 auf eine POZ von 2.



e GC (Teebaumol)
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Die Ergebninsse sind Mittelwerte der Doppelbestimmung an 2
verschiedenen Tagen.

Tabelle 4.28: Peroxidzertsérung Teebaum GC

Substanz POZ 72 POZ 2 Anderung
Zusammensetzg. | Zusammensetzg. | [%)]
[%m /m] [%m /m]
a-Pinen 1,79 2,38 33
[-Pinen 0,6 0,71 18
Myrcen 0,26 0,14 - 46
a-Phellandren | 0,98 0,99 1
a-Terpinen 7,01 7,22 3
Limonen 0,96 0,93 -3
1,8-Cineol 3,85 4,16 8
~v-Terpinen 17,69 17,01 -4
p-Cymen 5,54 5,45 -2
Terpinolen 3,12 2,99 -4
Terpinen-4-ol 47,71 48,5 2
p-Caryophyllen | 0,13 0,,13 -1
a-Terpineol 3,46 3,49 1

Tabelle 4.28 zeigt,

Cu-Pulver oder Messingspidnen auf eine POZ von 2 gesenkt wurde.

die Unterschiede in der Zusammensetzung von
Teebaumol der POZ 72 und von Teebaumol dessen POZ mittels
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Bei den Gehalten an a-Pinen, $-Pinen, Myrcen und 1,8-Cineol zeigt
sich eine signifikante Anderung. So nimmt der Gehalt an a- und
[-Pinen -bei einer Peroxidzahl-Anderung von 72 auf 2 innerhalb von
24h um bis zu 33% zu, der Gehalt an Myrcen verringert sich dagegen

um 46%.
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Diskussion

5.1 Zusammensetzung und Gewinnung ethe-
rischer Ole

Bei etherischen Olen handelt es sich um komplexe Gemische lipophiler Stof-
fe, die aus den verschiedenen Pflanzenteilen zum grossten Teil durch Wasser-
dampfdestillation, manchmal aber auch durch Auspressen (bzw. Anritzen)
oder Extraktion des relevanten Pflanzenteils (z.B. Schale bei Zitronen- oder
Orangendl), neuerdings auch durch Extrakion mit tiberkritischem CO,, ge-
wonnen werden.

Es gibt weit iiber tausend unterschiedliche Kohlen-Wasser-stoff-Verbindungen,
aus denen sich die etherischen Ole zusammensetzen. Dabei handelt es sich
vor allem um Terpenverbindungen, Phenylpropane, Poly-ketid-Derivate, Par-
affinkohlenwasserstoffe, deren Alkohole und Ketone, Fett-sduren sowie einige
N und S haltige Verbindungen (z.B. Anthranilsiuremethylester, Menthen-
8-thiol). Die am h#ufigsten vorkommenden Terpene unterscheidet man in
Mono(Cy)- Sesqui(Cy5)- und Diterpene(C, ). Sie erscheinen als aliphati-
sche cyclische, meist ungesittigte Kohlenwasserstoffe, als Terpen-alkohole,
-aldehyde, -ketone, -sduren, -ester und -ether.

Im Gegensatz zu fetten Olen sind die etherischen Ole leicht fliichtig und
zeichnen sich durch einen aromatischen, hdufig charakteristischen Duft aus.
In der Aromatherapie werden sie aufgrund ihrer fungiziden, bakteriziden und
viruziden Wirkung verwendet.

Die Bedeutung der Ole fiir die Pflanze liegt zum einen in der Bereitstellung
von oxidierbaren Produkten in Form von Monoterpenen zum Beispiel fiir
Coenzyme der Atmung oder fiir die Erhaltung der Funktionsfihigkeit von
Enzymsystemen im Ruhezustand.

63
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Zum anderen helfen sie beim Anlocken von Insekten fiir die Bestdubung
und wirken als Frafschutz, als Hemmstoffe bei der Samenkeimung und we-
gen ihrer fungiziden, bakteriziden und viruziden Eigenschaften als Schutz vor
Krankheiten [69].

5.2 Einzelolportraits

e Melissendl (melissa officinalis)
Synonym: Zitronenmelisse
Familie: Labiatae
Wird durch Destillation des bliilhenden Krauts gewonnen. Heimisch in
Nord- und Siideuropa, in Mittelasien und in den USA. Der Hauptteil
des Ols stammt aus Italien, ein Teil auch aus Frankreich. Es ist ein
sehr teures Ol, da der Gehalt in den Blittern und Bliiten sehr gering
ist (ca. 0,05%). Melisse hat einen sehr starken zitronen-dhnlichen Duft,
der aber mit erfrischender Siile verbunden ist. Ein Grofiteil des im
Handel befindlichen Ols ist mit Citronella und Lemongrass verfilscht.
In Siideuropa heifit die Pflanze Herzensfreude. Man nennt sie dort auch
Lebenselixier. In der Klostermedizin wurde Melisse als Allheilmittel
angesehen. Im Karmelitergeist (Spiritus melissae compositus) wurde
schon im 17. Jahrhundert die Melisse in die allgemeine Medizin ein-
gefithrt. Hier wird der Melissenauszug zusammen mit Gewiirznelken,
Muskat und Alkohol angesetzt. Nicht zu vergessen ist der ,,Klosterfrau-
Melissengeist®“, der auch heute noch fiir alle moglichen Beschwerden,
nicht nur wegen seines Alkoholgehaltes eingesetzt wird.
Die Melisse gehort zu unseren dltesten Heilpflanzen und wurde beson-
ders von Paracelsus (Theophrastus Bombastus von Hohenheim) geschétzt.
Er bereitete eine Mischung aus Melisse und Kaliumcarbonat, die als
, Primum ens melissae“bezeichnet wurde. In alten Zeiten wurde die Me-
lisse zur Behandlung von Melancholie und zur Kriftigung des Gehirns
und der Nerven eingesetzt. Sehr friihzeitig wurde ihre Herzwirksamkeit
und der Einfluss der Melisse auf das Nervensystem erkannt.
Die Pflanze ist inzwischen zu einem ganz iiblichen Bewohner vieler
Hausgérten geworden.
Sie wird gerne als Wiirzkraut, vor allen Dingen bei Siifispeisen (Spei-
seeis etc.) verwendet. Der lateinische Name leitet sich vom griechi-
schen Wort fiir Biene ab. Tatsédchlich wird die Pflanze von Bienen um-
schwirmt. Allerdings gibt es auch noch eine andere Bedeutung hierfiir.
Man setzte das zerquetschte Kraut bei Bienenstichen als Linderungs-
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mittel ein. Wem das etherische Ol zu teuer ist, kann die extrem gute
Wirkung bei allen Herpesarten auch mit dem Kraut erfahren. Das fri-
sche Kraut wird zerquetscht und auf die Herpesstelle aufgelegt, moglichst
noch bevor die Blischen erscheinen. Ein aus der Mode gekommenes
Heilmittel ist das Melissenwasser. Dies ist das Nebenprodukt bei der
Wasserdampf-Destillation. Es enthéilt die wasserloslichen Bestandteile,
hier vor allen Dingen Citral und Citronellal. Beide Aldehyde sind star-
ke Viruzide und so besonders heilsam bei allen Grippe-Erkrankungen
und besonders bei Herpes.

e Pfefferminzol allgemein (mentha piperita)
Familie: Labiatae
Aus Blittern und Bliiten der Pfefferminze wird das Ol durch Wasser-
dampf-Destillation gewonnen. Es handelt sich um eine Gruppe von
Minzensorten, deren allgemeiner Name mentha piperita lautet. Men-
tha arvensis ist die Feld- oder Ackerminze, mentha arvensis var. piper.
entspricht der japanischen Pefferminze, mentha crispa ist die Krause-
minze.
Eine besondere Form, die in England gezogen wird und einen star-
ken Pfefferminzgeschmack mit siilem Untergrund hat, stellt mentha
piperita dulcimitcham dar. Weitere Minzen sind Katzenminze, Berg-
minze, Wasserminze und als eigenstindige Pflanze mentha pulegium,
die Poleiminze (Englisch: pennyroyal) mit einem Ol, das vor allem zur
Linderung von Frauenleiden eingesetzt wird. Unter all den genannten
Variationen ist das wirksamste Ol das von mentha arvensis var. piper.
Die Pfefferminzarten gedeihen weltweit. Lieferlinder sind Agypten, Ita-
lien, die ehemaligen Staaten von Jugoslawien und Amerika.
Die Pfefferminze ist uns allen als Tee bekannt. Sie wird in der Nahrungs-
mittelindustrie in grossem Mafle eingesetzt. Erinnert sei hier an Kau-
gummi und die vielfiltigen Pfefferminz-Pastillen und Bonbons. Pfeffer-
minze ist nicht nur ein altes Wiirzkraut, sondern auch ein sehr altes
Heilkraut. Thre zellerneuernde Wirkung wird zunehmend auch von der
westlichen Medizin akzeptiert. Dies bedeutet, dafl Wunden wesentlich
schneller mit Hilfe von Pfefferminzol zusammenheilen. Narbenbildung
unterbleibt dabei meist.
In der Literatur war die Diskrepanz zwischen dem stark kiihlenden
Effekt und der dennoch vorhandenen Durchblutungssteigerung immer
interessant. Wie aus der Liste der Wirkungen und Anwendungen zu
sehen, ist auch die Pfefferminze in der Nahe von Allheilmitteln einzu-
ordnen.
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Berichte zum Einsatz dieser Pflanze und des dazugehérigen Ols sind
in vielen alten Kulturen- wie in Agypten, China und bei den nordame-
rikanischen Indianern- zu finden.

In der Tat gehort Pfefferminzol zu den wichtigsten therapeutisch ge-
nutzten Essenzen. Bei Pfefferminzol hat sich die interne Einnahme vor
allem bei Magen- und Darm- sowie Leber- und Gallenbeschwerden be-
sonders bewéhrt.

e Zitronendl (citrus limonum)
Familie: Rutaceae
Dieses Ol wird durch Kaltpressung aus den Fruchtschalen von citrus
limonum gewonnen. Die Hauptmenge des Zitronendéls kommt aus Ita-
lien, ein Teil auch aus Argentinien, Kalifornien, Florida und Zypern.
Das Ol ist in der Parfiimindustrie, in der Kosmetikindustrie, in der
Pharmazie und bei der Lebensmittelherstellung weit verbreitet. Auf-
grund seines hohen Gehalts an ungeséttigten Verbindungen jedoch nicht
lange haltbar (gilt fiir alle Citrusdle).
In den USA hat man Tests mit Sekretdrinnen durchgefiihrt. Unter der
Wirkung von Zitronendl waren 50% weniger Schreibfehler festzustellen.

e Teebaumol (melaleuca alternifolia)
Familie: Myrtaceae
Gewonnen durch Wasserdampf-Destillation aus Blattern und Zweigen
von melaleuca alternifolia, einer baumartigen Pflanze, die nur in Au-
stralien beheimatet ist. Der Geruch ist scharf, campherdhnlich und ste-
chend. Die meisten Patienten empfinden ihn am Anfang nicht als an-
genehm. Man gewohnt sich allerdings relativ schnell daran und viele
finden ihn schliesslich sogar balsamisch und ausgleichend. Auf jeden
Fall riecht dieses Ol medizinisch. Der Duft kann wesentlich verbessert
werden durch Zusatz von geringen Mengen Rosendl und Lavendel.
Dieses Ol wird noch wenig in unserer Gegend angewendet. In Australien
haben es die Aborigines schon seit Hunderten von Jahren fiir vielfaltig-
ste Beschwerden eingesetzt. Bei den Eingeborenen geniesst Teebaumol
einen dhnlichen Ruf als Allheilmittel wie hier in Europa Lavendel6l und
Rosendl.
Auch die westliche Medizin hat inzwischen die Bedeutung von Teebaum-
Ol erkannt. Die eindrucksvollen antiviralen, antibakteriellen und fungi-
ziden Fihigkeiten dieses Ols haben es im zweiten Weltkrieg so wertvoll
gemacht, dass es im Notfallgepick jedes australischen Soldaten zu fin-
den war.
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e Lavendel6l (lavandula officinalis)
Synonym lavandula angustifolia, lavandula vera
Familie: Labiatae
Gewonnen durch Wasserdampf-Destillation aus den Bliiten von lavan-
dula officinalis. Lavendel6l wurde frither hauptsédchlich aus Frankreich
geliefert. Inzwischen kommt die Hauptmenge aus Bulgarien, Tasmani-
en und dem ehemaligen Jugoslawien. Aus Frankreich stammt besonders
hochwertiges Ol nur aus den dortigen Hochalpen von wildwachsendem
Lavendel. Die Produktion in England wurde wieder wesentlich aus-
gebaut. Insgesamt betrdgt die Weltproduktion iiber 1000 Tonnen pro
Jahr.
Man sollte es nicht verwechseln mit Lavandin (750-900 Tonnen pro
Jahr) aus lavandula fragrans delphinensis. Diese Ole haben einen we-
sentlich niedrigeren Estergehalt und enthalten Kampfer. Ahnliches gilt
fiir sog. Speik-Lavendel, hergestellt aus lavandula spica (lavandula lati-
folia). Dieses Ol enthilt auch eine bestimmte Menge Kampfer und wird
als Insektenbekdmpfungsmittel und in der Tiermedizin eingesetzt. In
geringer Menge findet auch Schopf-Lavendeldl aus dem franzosischen
Lavendel lavandula stochas Anwendung.
Der Name der Pflanze leitet sich vom lateinischen lavare=waschen ab.
Lavendel wurde sowohl bei der Wische von Kleidung eingesetzt, um
das Wasser zu aromatisieren. Wichtiger ist seine Bedeutung beim Aus-
waschen von Wunden.
Lavendel ist seit langen Zeiten ein bewdhrtes Volksheilmittel. Friiher
verwendete man das Kraut um den Magen zu trésten. Das Ol wurde
sowohl als belebendes, als auch beruhigendes Ol verwendet. Lavendelsl
wird in der Aromatherapie im allgemeinen als das vielseitigste Ol be-
trachtet. Ganz prinzipiell ist es ,,das Mittel“bei Verbrithungen und Ver-
brennungen aller Art. Diese Beobachtung fiihrte René Gattefossé 1935
zur Wiederentdeckung der Aromatherapie. Auch schmerzende Wunden
und juckende Miickenstiche konnen damit sehr schnell gelindert werden.
Schnaubelt berichtet von einer interessanten Wirkung des Lavendeldls
als normalisierende Substanz auf die Blutzucker-Bereitstellung der Le-
ber. Ein oder zwei Tropfen 15 Minuten vor dem Essen eingenommen,
sollen den Appetit spiirbar reduzieren [169].
Lavendel ist neben Rosendl das Therapeutikum mit den vielfiltigsten
Anwendungsmoglichkeiten. Die , alten Arzte, wie Culpeper (a.D 1640),
haben es mit gewissem Recht als ein Allheilmittel betrachtet. Wenn
man die Anwendungsgebiete und die Wirkungen mustert, wird man
diesen Glauben nachvollziehen kénnen.
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Heute ist Lavendeldl das in der Krankenhaus-Aromatherapie am haufig-
sten eingesetzte Ol. Es wirkt beruhigend, wird deshalb als sanftes Schlaf-
mittel und auch zur Angst-Behandlung eingesetzt. Ausserdem wirkt es
stark desinfizierend, auch in der Raumluft (Hospitalismus). Bei Be-
trachtung seiner Wirkungsmoglichkeiten ist es erstaunlich preiswert
und vor allem nahezu nebenwirkungsfrei. Neben Rosendl und Sandel-
holzdl ist es das einzige Ol, das man problemlos unverdiinnt auf jeder
Haut anwenden kann. Fiir die Hausapotheke ist dieses Ol unverzicht-
bar. Es sollte in keinem Haushalt fehlen, auch wenn man auf andere
Ole verzichten maochte.

e Latschenkieferol (pinus mugo)

Synonym: Bergkiefer

Familie: Pinaceae

Durch Wasserdampf-Destillation aus Zweigspitzen der in Hoch- und
Mittelgebirgen verbreiteten Latsche oder Bergkiefer (p. montana, pi-
nus mugo var. pumilio). Latschenkiefern6l hat einen balsamisch-aroma-
tischen Geruch mit einem charakteristischen Nachgeruch nach Mo-
schuskornerdl und Labdanum. Winterdle riechen rauher als Sommeroéle.
Die Latschenkiefer ist ein wichtiges Heilmittel der Gebirgsregionen in
Mitteleuropa. Wegen seiner niedrigen verkriippelten Form verspricht
man sich Heilwirkung bei Rheuma, Glieder-Schmerzen und vor allem
bei Riicken-Schmerzen. Das Ol wird, dhnlich wie das der Zirbelkie-
fer, gerne in Mischungen mit fetten Olen zur Pflege von unlackierten
Holzmobeln eingesetzt. Bekannter ist es als Bestandteil von Sauna- und
Badedlen. Vor allem bei maskulinen Mischungen in der Parfiimerie fin-
det es weite Verbreitung. Weiter findet Latschenkieferél Verwendung
in Badepriaparaten, Hautolen, Luftreinigern, Seifen, in Rheumamitteln
und Expektorantien.



KAPITEL 5. DISKUSSION 69

5.3 Biozide-Pestizide-Pflanzenschutzmittel

Unter dem Begriff Biozide versteht man Stoffe, die die Pflanzen wihrend des
Wachstums und ihrer Existenz vor Krankheiten und tierischem Schédlings-
befall schiitzen, die Konkurrenz von anderen Pflanzen um Licht und Né&hr-
stoffe unterbinden und die eingebrachten Erntemengen vor Ertragsverlu-
sten schiitzen sollen. Ublicherweise nennt man solche Stoffe Pestizide, was
exakt iibersetzt Schéddlingsvernichtungsmittel heisst. In Deutschland wird
meist das Wort Pflanzenschutzmittel (PSM) verwendet - obwohl eigentlich
Nutzpflanzen-Schutzmittel gemeint ist [165]. Dieser Begriff wird auch im fol-
genden verwendet.

Der Einsatz von Pflanzenschutzmitteln ist weit verbreitet. Auch beim An-
bau von Heil- und Gewiirzpflanzen wird nicht immer darauf verzichtet. Die
behandelte Pflanze mag nach ihrem Einsatz unversehrter aussehen als man-
che Okopflanze, doch bleibt die Frage, in wieweit Pestizide in die Pflanze
eindringen und den Stoffwechsel beeinflussen. Nach Franz [158] kénnen Um-
weltchemikalien wie Insektizide, Fungizide oder Herbizide in der Pflanze auf
molekularbiologischer Ebene eingreifen und so etwa Enzyme verdndern, wel-
che zur Bildung einer bestimmten Substanz notwendig wéren.

Wie differenziert die Auswirkungen von Pestizidspritzungen auf die Bildung
und Zusammensetzung von Substanzen aus dem Bereich des Sekundéarstoff-
wechsels sein konnen zeigen Schuphan, Engst und Seider, Harting und Engst
am Beispiel der Carotinoidsythese bei Mohren. Neben einer verstiarkten Ak-
kumulation von Aldrin, Lindan und Parathion im etherischen Ol der Mohren-
wurzel, stellten sie betrdchtliche Verdnderungen im Carotinoidgehalt fest
[163].

Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdmpfungsmittel werden je nach Wirkung
in systemisch (syst.= Verteilung in der Pflanze)- und als Kontaktmittel wir-
kende PSM unterteilt. Thr Einsatz wird in Deutschland durch das Pflanzen-
schutzgesetz [160] geregelt. Hier kann man die fiir den Anbau zugelassenen
Pflanzenschutzmittel nachlesen.

Das im Versuch verwendete, geméss §9 Pflanzenschutzgesetz zugelassene In-
sektizid Karate mit Zeon®) Technologie, wird laut Hersteller nach dem Aus-
bringen nicht systemisch in die Pflanze verlagert, es wirkt vielmehr auf der
Pflanzenoberfliche und dabei findet kein Transport innerhalb der Pflanze
statt[156]. Im Gegensatz dazu besitzt das verwendete Fungizid Ortiva syste-
mische und translaminare (= durchdringt das Blatt) Eigenschaften.
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In der Literatur finden sich zahlreiche Versuche die ebenfalls den Einfluss
von Pflanzenschutzmitteln auf die Zusammensetzung des etherischen Oles
einer Pflanze erforschen. So zum Beispiel

e Pfefferminze (mentha piperita L., mentha arvensis L.) :

— Herbizid Terbacil (syst.): kein Unterschied im Gehalt der Kom-
ponenten Menthol, Menthylacetat, Menthon, Menthofuran, 1,8-
Cineol und Limonen zwischen dem Ol aus mit PSM behandelter
und nicht behandelter Pflanze [115].

— Fungizide Tilt 250 EC (syst.), Bayfidan 250 EC (syst.), Folicur
plus (syst.), Sumi 8 12.5 VP (kontakt), und Baycor 300 EC (syst.):
kein signifikanter Unterschied im Gehalt der Komponenten a-
Pinen, S-Pinen, Sabinen, Myrcen, Limonen, 1,8-Cineol, Menthol,
Menthylacetat, Menthon, Menthofuran, Isomenthol, Neomenthol,
Neoisomenthol, Pulegon, 8-Caryophyllen zwischen dem Ol aus mit
PSM behandelter und nicht behandelter Pflanze [41].

— Insektizide Parathion, Lindan, DDT, Bromophos und Diazinon:
Riickstdnde an PSM nachweisbar. Keine quantitative Veranderun-
gen der Bestandteile Menthol, Menthon und Menthofuran durch
die Einwirkung der Pestizidapplikationen [168].

e Salbei (salvia officinalis L.):

— Herbizid Afalon 50WP®) (syst., Wirkstoff Linuron): kein Unter-
schied im Gehalt der Komponenten a-Pinen, Camphen, 5-Pinen,
Limonen, 1,8-Cineol, p-Cymen, a- und S-Thujon, Campher, Lina-
lylacetat, Bornylacetat, Borneol, 5-Caryophyllen zwischen dem Ol
aus mit PSM behandelter und nicht behandelter Pflanze [113].
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e Melisse (melissa officinalis L.):

— Herbizid Basagran® (kontakt, Wirkstoff Bentazon): kein Un-
terschied im Gehalt der Komponenten Citronellal, Caryopyllen,
Neral, Geranial, Geranylacetat zwischen dem Ol aus behandelter
und nicht behandelter Pflanze [91].

— Herbizide Bromacil, Lenacil (syst.): kein Unterschied im Gehalt
der Komponenten Citronellal, Neral, Geranial, 5-Caryophyllen und
Caryophyllenoxid zwischen dem Ol aus mit PSM behandelter und
nicht behandelter Pflanze [17].

— Fungizid Ridomil 72 WP (syst.): kein Unterschied im Gehalt der
Komponenten Citronellal, Neral, Geranial, S-Caryophyllen und
Caryophyllenoxid zwischen dem Ol aus behandelter und nicht be-
handelter Pflanze [15].

Sie alle kommen zu dem Schluss, dass die Behandlung von Pflanzen mit
Fungiziden, Herbiziden und/oder Insektiziden die Zusammensetzung des aus
ihnen gewonnenen etherischen Oles nicht beeinflusst.

Im Gegensatz dazu berichtet Schilcher von Versuchen mit Kamillenpflanzen
(Matricaria chamomilla L.) die mit dem Herbizid Atrazin (syst.)behandelt
wurden und bei dem aus ihnen gewonnenen etherischen Oles sich die Zusam-
mensetzung des ,unbehandelten® Oles von der des ,mit Atrazin behan-
delten“ unterschied: Applikationen hoher Mengen Atrazin unmittelbar vor
und wéhrend der Bliitenbildung iiben einen Einfluss auf die Biosynthese des
etherischen Oles aus. Die Gehalte der Inhaltsstoffe Farnesen, (-)-a-Bisabolol
(Abnahme um bis zu 68%), Bisabololoxid A und B, Chamazulen (Abnahme
um bis zu 71%)und En-In-Dicycloether des Ols ohne Behandlung unterschei-
den sich von denen des Ols das mit Atrazin behandelt wurde.

Auflerdem wird der Nukleinsduregehalt beeinflusst (nimmt ab) wenn entspre-
chend hohe Mengen an Atrazin angewendet werden. Da anzunehmen ist, dafl
so auch die Synthese der Enzyme beeinflusst und verdndert wird, kénnte das
ein Grund fiir die verinderte Zusammensetzung des etherischen Ols der Ka-
mille sein [106].
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Auch Reichling [163] stellte fest, dass es aufgrund von Herbizidspritzungen
zu signifikanten quantitativen Unterschieden bei einzelnen Inhaltsstoffen des
etherischen Oles von Matricaria Chamomilla L. gegeniiber des aus den Kon-
trollpflanzen gewonnenen Oles kommt. Er schlieBt daraus, dass die u.a. ver-
wendeten Herbizide Legurame, Tramat und Kerb W50 (alle systemisch) den
Sekundarstoffwechsel der Pflanze beeinflussen konnen.

Die Ergebnisse des im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Feld-
versuches (siehe unter Abschnitt 4.3) bestdtigen diese Beobachtungen: es
zeigte sich, dass sich sowohl bei der Melisse als auch bei der Pfefferminze die
quantitative Zusammensetzung des gewonnenen Oles im Vergleich unbehan-
delt < Fungizid und unbehandelt < Insektizid signifikant dndert. Es ist also
sicher, dass die Biosynthese des etherischen Oles sowohl in der Melissen- als
auch in der Pfefferminzpflanze beeinflusst wird. Und zwar nicht nur durch
das systemisch wirkende Fungizid, sondern auch durch das als Kontaktmittel
wirkende Insektizid.

Wenn man bedenkt, dass in diesem Versuch, der nach den in Deutschland gel-
tenden rechtlichen Vorgaben durchgefiihrt wurde (die Pflanzenschutzmittel
waren zu diesem Zweck zugelassen, es wurden die vorgeschriebenen Mengen
verwendet und die Wartezeiten eingehalten) bei beiden Pflanzen signifikante
Anderungen der Olzusammensetzung nachzuweisen waren, ist bei unsach-
gemisser Verwendung von noch deutlicheren bzw. weitreichenderen Ande-
rungen der Zusammensetzung auszugehen.

Eine weitere mogliche Erklarung ist folgende: der Pflanze wird die Notwendig-
keit des Kampfes gegen Pilze oder Frafifeinde durch das von auflen zugefiihrte
Pflanzenschutzmittel genommen. Dadurch produziert sie weniger fungizide,
bzw. insektizide Substanzen und die Olzusammensetzung dndert sich [161].
Daf} diese Verdnderungen fiir den Verbraucher nicht ohne Konsequenzen blei-
ben zeigte Lis-Balchin [116]. Es gibt einen direkten Zusammenhang zwischen
der Bioaktivitit und der chemischen Zusammensetzung von etherischen Olen.
Mit zwei Kollegen untersuchte Lis-Balchin die biologische Aktivitat von 105
kommerziellen etherischen Olen gegen 25 verschiedene Bakterien-Arten. Die
Ergebnisse zeigten, dass jede signifikante Verdnderung der Zusammensetzung
von etherischen Olen deren biologische Aktivititen beeinflufit. Der Einsatz
eines aus mit Pflanzenschutzmitteln behandelten Pflanzen gewonnenen Ols
z.B. in der Therapie oder der Kosmetik kann somit hochst unerwiinschte Fol-
gen haben.
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Friedrich und Biiter konnten in Pfefferminzpflanzen, die mit den Insektiziden
Diazinon, Lindan, Bromophos, Parathion und DDT behandelt wurden, einen
Trend zur Anreicherung der Wirkstoffe wihrend der Wasserdampfdestillati-
on feststellen. Sie konnten sie PSM dann auch im etherischen Ol nachweisen
[168].

Die Reihenfolge der Anreicherung der Wirkstoffe im Ol hingt nach Friedrich
und Bliiter bei gleichen Destillationsbedinngungen vom Molekulargewicht
und Dampfdruck des jeweiligen Wirkstoffes ab.

Tabelle 5.1: Reihenfolge der Anreicherung der einzelnen Wirkstoffe im
etherischen Ol [168]

Substanz Dampfdruck bei 20°C | Molekulargewicht
[mm Hg] [g/mol]

1. Diazinon | 8,40 x 107 304,35

2. Lindan 0,94 x 107 290,85

3. Bromophos | 1,30 x 107 366,00

4. Parathion | 0,57 x 107 201,27

5. DDT 1,0 x 1077 354,51

Demnach reichert sich eine Substanz wiahrend der Wasserdampfdestillation
umso mehr im etherischen Ol an, je héher ihr Dampfdruck und je niedriger
ihr Molekulargewicht (MG) ist.

Diazinon besitzt einen hohen Dampfdruck und niedriges Molekulargewicht.
Lindan gleicht relativ tiefen Dampfdruck mit niedrigem MG aus. Brompo-
phos besitzt von den aufgefithrten Wirkstoffen den héchsten Dampfdruck,
aber auch ein hohes MG. Parathion hat zwar ein dhnliches MG wie Lindan,
aber niedrigeren Dampfdruck. DDT muss mit niedrigstem Dampfdruck und
recht hohem MG am Schluf} dieser Reihenfolge stehen.
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Die hier verwendeten PSM Karate (Wirkstoff: A\-Cyhalothrin) und Ortiva
(Wirkstoff: Azoxystrobin) weisen im Vergleich zu den im Versuch von Fried-
rich verwendeten PSM schon bei 25°C relativ niedrige Dampdriicke und um
mehr als 100g/mol hohere Molekulargewichte auf.

Daher ist es sehr unwahrscheinlich, dass sie bei einer Destillation ins Destillat
iibergehen.

Substanz Dampfdruck bei 25°C | Molekulargewicht
[mm Hg] [g/mol]

A-Cyhalothrin | 4,35 x 10710 449,90

Azoxystrobin | 1,,67 x 10713 403,4

Ein weiterer Einfluss-Faktor auf die Anreicherung des PSM im Ol ist die
Dauer der Destillation. Bei Friedrich betrug sie 1 Stunde, wéhrend im Ver-
such der vorliegenden Arbeit lediglich 30 Minuten destilliert wurde.

Dies alles bestétigt die Ergebnisse der hier durchgefiihrten Riickstandsunter-
suchungen, wobei keine PSM-Riickstinde in den Olen nachgewiesen werden
konnten.
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5.4 Methyleugenol

Methyleugenol - ein Phenylpropanderivat - ist in Europa seit Anfang 2001
in die Diskussion geraten, als der BgVV (jetzt BfR) eine gesundheitliche
Bewertung von Duftélen, die Safrol, Methyleugenol oder Estragol enthalten
veroOffentlichte [131]. Demnach ist u.a. Methyleugenol als angeblich gentoxi-
sches Kanzerogen anzusehen. Um die Exposition der Verbraucher mit dieser
Substanz moglichst niedrig zu halten, wurden Grenzwerte vorgeschlagen die
mittlerweile in die Kosmetik-Verordnung aufgenommen wurden.

Abbildung 5.1: Methyleugenol (CAS-Nr. 93-15-2)

Die Hochstmenge fiir Methyleugenol in Kosmetika betragt geméass Anlage 1
Teil A zu §1 Kosmetik-Verordnung 0,01% in Parfum, 0,004% in Eau de
Toilette, 0,002% in parfiimierter Creme, 0,001% in abwaschbaren Mitteln,
0,0002% in sonstigen Mitteln, die auf der Haut verbleiben und Erzeugnissen
zur Mundpflege [159].

Die Konsequenz dieser rechtlichen Vorgaben fiir Firmen, die etherische Ole
- insbesondere Rosendl - verarbeiten, ist fatal. Entweder miissen Rezepturen
gedndert werden, oder es wird versucht, methyleugenolfreies Rosendl
herzustellen. Wer dies aufgrund mangelnder technischer oder finanzieller
Moglichkeiten nicht vermag, dem bleibt nur die Kapitulation.

So betrdgt der NOEL-Wert (NOEL= no observable effect level) von
Methyleugenol 1-10mg/kg Korpergewicht und Tag. Die IFRA
(International Fragrance Association) nimmt den niedriegsten Grenzwert
von 1mg/kg Korpergewicht und Tag an und benutzt zusétzlich einen
Sicherheitsfaktor von 1000. Damit ergibt sich eine zuldssige
Methyleugenoldosis von 1ug/kg Korpergewicht und Tag.

Allen Berechnungen und Sicherheitabschédtzungen liegt die orale Aufnahme
von Methyleugenol zugrunde. Um die orale Aufnahme auf die Aufnahme
von Methyleugenol iiber die Haut zu iibertragen, bestimmte die IFRA eine
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Hautiibertragungsrate von 40%, ohne die zugrundeliegende Methode
anzugeben oder zu erkldren. Es handelt sich wohl um errechnete Werte, die
nicht durch Versuche verifiziert wurden.

Somit betragt der NOEL 2,5ug Methyleugenol /kg Korpergewicht und Tag
oder eine tagliche Dosis von 150ugMethyleugenol /Tag fiir eine 60kg schwere
Person [87].

Wie schwierig es ist, diese Anforderungen in der Praxis einzuhalten soll an
einem Beispiel verdeutlicht werden:

1ml Rosendl entspricht ca. 25 Tropfen = 0,86g (Dichte Rosensl (Rosa Dama-
scena) ca. 0,86g/ml).

Ein Tropfen entspricht also ca. 34mg Rosendl. Davon sind 1,92% Methyleu-
genol = 0,634mg.

Der IFRA-NOEL Wert wire also bei der Verwendung von nur einem Tropfen
Rosendl als Parfum schon um das 4-fache iiberschritten!

Die Vorgaben der Kosmetik-Verordnung sind &hnlich schwer einzuhalten:
Eine Mischung mit 100ml Jojobadl (m = 86g) und 25 Tropfen Rosendl (m =
0,86g) enthilt 0,02g Methyleugenol(1,92% von 0,86g = 0,02g).

Der prozentuale Methyleugenolgehalt in der Mischung ist 0,02% (100,/86*0,02).
Die hergestellte Mischung diirfte als Kérperol nicht in Verkehr gebracht wer-
den, da die zuldssige Hochstmenge iiberschritten wird.

Um eine nach KosmetikV. zuldssige Creme (oder andere auf der Haut ver-
bleibende Kosmetika) herzustellen, diirften lediglich 0,25 Tropfen Rosendl in
100ml Jojobadl (= 0,0002%) verwendet werden!

Abschlieflend bleibt zu sagen, dass die IFRA selbst sagt, die Berechungs-
grundlagen fiir die NOEL Werte entstammen Langzeit-Studien, die an Tie-
ren durchgefithrt wurden. Es gibt also keinen Beweis dafiir, dass einzelne
(selbst hohe) Dosen von Methyleugenol oder wochentliche kleine Dosen in
komplexen natiirlichen Olen iiber mehrere Wochen iiber die Haut - wie in
der Aromatherapie iiblich - irgendwelche gesundheitsgefihrdenden Effekte
fiir den Menschen haben [87]. Alle Vorgaben- ob von der IFRA oder dem
BfR sind als vorsorgliche Mafinahmen zum Schutz des Verbrauchers zu se-
hen. Sie miissen also eingehalten werden.
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5.5 Lagerungsversuche

Bereits 1969 stellte der Dermatologe Woeber die Frage, ob bei etherischen
Olen, in mehr oder minder grossem Mafe, Peroxide oder Verharzungspro-
dukte, die durch ldngere Lagerung entstanden, eine Rolle in Bezug auf die
Sensibilisierung spielen [134].

Fiir die Lagerungsversuche der vorliegenden Arbeit wurde die Peroxidbildung
und die damit einhergehende Verdnderung der Zusammensetzung wahrend
160 Tagen untersucht. Dieser Zeitraum wurde als durchschnittliche Lager-
dauer eines Oles beim Verbraucher angenommen. Zur Anwendung kamen je
ein Krauter,- ein Zitrus- und ein Nadel6l. Aufgrund ihrer groflen Beliebtheit
bei den Anwendern erschien es sinnvoll, Teebaum- und Lavendeldl ebenfalls
zu untersuchen. Die Diskussion der Ergebnisse wird -soweit moglich- in die
Unterpunkte Peroxide und Zusammensetzung der Ole aufgeteilt.

e Peroxide
Zur Peroxidbildung in etherischen Olen kommt es durch Alterungspro-
zesse (z.B. Autoxidation), die durch Licht, Luft und/oder Schwerme-
talle ausgelost werden konnen [57] siehe Abbildung 5.2 und 5.3. Beim
Autoxidationsprozess entstehen zahlreiche Folge- und Zerfallsprodukte,
namentlich peroxidische Verbindungen, Aldehyde, Sduren sowie andere
fliichtige Stoffe [152] siehe Abbildung 5.5 und 5.6.
Die wichtigsten Produkte der Autoxidation sind die Peroxide, die in
Form von Hydroperoxiden, cyclischen Peroxiden und Epi-Peroxiden
auftreten konnen und die nach weiterem Zerfall in Radikale als Starter
von Polymerisationsreaktionen fungieren. Der in diesen Verbindungen
enthaltene aktive Sauerstoff ist, im Gegensatz zu den bei starker fort-
geschrittener Oxidation gebildeten Aldehyd-Peroxiden, Keto-Peroxiden
und Dialkylperoxiden verhéltnisméssig leicht nachzuweisen.
Bei der analytischen Bestimmung von Peroxiden und der Auswertung
der erhaltenen Resultate darf nicht iibersehen werden, dass Peroxide
kein bleibender Bestandteil autoxidierter Substanzen sind, sondern bei
erhohter Temperatur und unter Einwirkung von Adsorbentien leicht in
nicht peroxidische Verbindungen iibergehen kénnen [39].
In der vorliegenden Arbeit wurde die Peroxidzahl nach Wheeler be-
stimmt und alle Aussagen iiber den Peroxidgehalt von etherischen Olen
beziehen sich auf die mit dieser Methode (Titration des aus Kaliu-
miodid freigesetzten Iods mit Thiosulfat) erfassbaren Peroxide.



KAPITEL 5. DISKUSSION 78

RH +§ - § — R’ +HO; Kettenstart
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Abbildung 5.2: Mechanismus der Autoxidation [139]
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Abbildung 5.3: Peroxid-Bildung [49]

Die Ergebnisse der Peroxidzahlmessung wéhrend der Versuchsdauer
waren teilweise wie zu erwarten: hohe Peroxidzahlen in den Plastik-
flaschchen und keine Verdnderung der POZ in den Gléschen, die mit
Argon iiberschichtet waren. Uberraschend waren die teilweise hohen
Peroxidzahlen in den im Braunglischen gelagerten Olen und bei den
im Kiihlschrank gelagerten Olen, sowie daf sich die POZ beim Pfeffer-
minzol auch nach 160 Tagen nicht verdnderte. Ein Ansteigen der POZ
bis zu einem Maxium und erst danach ein Absinken war bei allen Olen
zu beobachten.

Die hohen Peroxidzahlen bei den im Kiihlschrank gelagerten Olen kénnen
mit der besseren Loslichkeit des Sauerstoffes im Ol erklirt werden (Ge-
setz von Henry: Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten steigt mit sin-
kender Temperatur). Auch die hohen POZ in den Plastikfldschchen sind
durch die gréflere Verfiigharkeit von Sauerstoff erklirbar (15 ml Ol im
50 ml Plastikgefafl statt 30 ml wie bei den Glasgefissen). Ausserdem
entstehht durch die Diffusion von kleineren Molekiilen nach auflen ein
Unterdruck im Plastikgefafi durch den Sauerstoff hineingezogen wird.
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Die charakteristische Kurve mit dem Maximum nach ca. 80 Tagen ent-
stand u.a. durch den begrenzten Sauerstoffgehalt in den Glaschen. Nach
dem Maximum konnen keine neuen Peroxide mehr gebildet werden, es
finden Zerfalls- und Umlagerungsreaktionen statt.

Griinde fiir die Abnahme der Peroxidzahl nach einer gewissen Zeit
sind also auf der einen Seite der fehlende Sauerstoff und andererseits
Zerfalls- und Umlagerungsreaktionen der reaktiven Peroxide zu stabi-
len Produkten die durch die Bestimmung der POZ nicht mehr erfasst
werden.

Einen &dhnlichen Kurvenverlauf erhilt man, wenn man die sogenann-

te Oxidationsbereitschaft von fetten Olen und Fetten bestimmt (siehe
Abb. 5.4).
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Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf der Peroxidzahl bei Temperierung
von fetten Olen. 1 Induktionsperiode, 2 ausser Hydroperoxiden
entstehen auch Peroxide anderer Struktur, 3 beginnende
Polymerisierungsreaktionen, Zerfall der Peroxide [128]
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Hierzu werden mehrere Proben eines Fettes/Oles 48h bei 60°C in Be-
chergliasern temperiert und nach bestimmten Zeitabstdnden die Per-
oxidzahl bestimmt.

Mit Hilfe der Kurve in Abb. 5.4 kann man Aussagen iiber die Halt-
barkeit bzw. Lagerfihigkeit eines fetten Oles oder Fettes machen. Hier
wurde eine beschleunigte kiinstliche Alterung unter definierten (T, Zeit)
Bedingungen provoziert. Je linger nun die Induktionsperiode (1) eines
Ols ist, desto stabiler, das heisst haltbarer, ist es.

Ubertrigt man diese Aussage direkt auf etherische Ole kann man aus
den Abbildungen 4.4 bis 4.11 und Tabelle 4.22 ableiten, dass das in
diesem Versuch verwendete Pfefferminzol die beste Haltbarkeit besitzt.
Daf} Pfefferminzol relativ stabil gegeniiber Oxidationen und damit der
Peroxidbildung ist, zeigen auch die Ergebnisse der Beliiftungsversuche,
bei denen sich die POZ des verwendeten Pefferminzéles nur um 5 Ein-
heiten dndert (POZ Anderung bei Zitronenol 36, bei Lavendelsl 16 und
bei Teebaumol 19 Einheiten).

Der Grund fiir die Haltbarkeit des hier verwendeten Pfefferminzoles
ist der hohe (ca. 85%) Gehalt an sauerstofthaltigen Verbindungen wie
Menthol, Menthon, 1,8-Cineol usw. Sie oxidieren nicht zu Peroxiden
sondern zu Aldehyden, Ketonen und Sduren. Denselben Effekt haben
Linalool usw. im Lavendelsl (ca. 75%). Im Gegensatz dazu gelten Ole
mit einem hohen Gehalt an ungeséttigten Verbindungen als sehr oxi-
dationsanfillig [148], [170].

Betrachtet man die Peroxidbildung in den im Plastikflischchen gela-
gerten Olen, nimmt die Haltbarkeit von Lavendell iiber Teebaumal zu
Latschenkieferdl bis Zitronendl ab.

Anders gesagt: das hier verwendetet Zitronendl hat die groite antioxi-
dative Wirkung! Eine hohe Peroxidzahl ist drgerlich und unangenehm
wenn nicht sogar schédlich fiir den Anwender. Die allergische Reaktion
auf gealtertes Teebaumol wird zum Beispiel auf dessen Peroxidgehalt
zuriickgefiihrt [70].

Die Messung der Peroxidzahl in etherischen Olen sollte deshalb Stan-
dard bei Qualititskontrollen werden (bei fetten Olen ist sie es lingst),
damit der Verbraucher nicht mehr mit oxidierten Olen belastet wird.
Andererseits zeigt eine hohe Peroxidzahl aber auch die positive antioxi-
dative Wirkung eines etherischen Oles. Dies bestitigt Grassmann, die
etherische Ole aufgrund ihrer leichten Oxidierbarkeit als Radikalfinger
und gute Antioxidantien bezeichnet [57].
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— Latschenkieferol
Wie bereits unter 4.5.1 beschrieben wurde in den verschiedenen
Versuchsansétzen jeweils unterschiedlich schnell und unterschied-
lich viel Peroxid gebildet. Beim Latschenkieferdl war aufféllig, daf3
das in der Plastikflasche gelagerte Ol nach 160 Tagen in einen
hochmolekularen Zustand {ibergegangen war. Es handelte sich um
eine feste, durch Polymerisation entstandene Masse, die eine im
Vergleich zu den anderen Versuchsansédtzen sehr hohe Peroxidzahl
aufwies.
Da Latschenkieferol aufgrund seines hohen Gehaltes an Pinen und
Limonen anféllig fiir die Autoxidation ist, war dieses Ergebnis
nicht iiberraschend.
Interessant ist aber die Tatsache, daf} allein das im Plastikflischchen
gelagerte Ol eine so starke Reaktion zeigt. Ein Grund dafiir ist si-
cherlich der hohere Sauerstoffgehalt, da sich im Plastikflaschen nur
ca. 156ml Ol und damit ein im Vergleich zu den anderen Flischchen
groferes Luftvolumen befanden.
Bei den Fldschchen in denen Latschenkieferol mit Wasser gela-
gert wurde wird die Peroxidbildung durch das zugegebene Wasser
begiinstigt. Nach Grassmann koénnte sich hier auflerdem Wasser-
stoffperoxid gebildet haben [57]. Das Ol wies hier bereits nach nur
10 Tagen eine um bis zu 17 Einheiten hohere Peroxidzahl auf. Eine
Erklarung hierfiir liefert der Mechanismus 5.3, der zeigt wie durch
Lichteinstrahlung aus Wasser Radikale gebildet werden konnen,
die die Autoxidation beschleunigen. Zusammenfassend kann man
sagen, dass bei dem verwendeten Latschenkieferdl in den im Kiihl-
schrank gelagerten Proben mehr Peroxid gebildet wurde als bei
den im Labor oder am Fenster gelagerten Proben.

— Teebaumol

Auch in den verschiedenen Teebaumél-Versuchsansidtzen wurde
wie unter 4.5.2 beschrieben unterschiedlich viel Peroxid gebildet.
Die stirkste Reaktion zeigte sich bei den im Kiihlschrank und
im Labor gelagerten Proben. Der Zusatz von Wasser hatte keine
nennenswerte Wirkung auf die Peroxidbildung. Interessant beim
Teebaumsl ist, dass in dem im Braunglas gelagerten Ol die Per-
oxidzahl jeweils hoher ist als die des im Weissglas gelagerten Ols.
Ein Grund hierfiir konnte z.B die Lichtempfindlichkeit der jeweils
gebildeten Peroxide sein.
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— Zitronenol

Bei den Proben von gelagertem Zitronenol entwickelte sich wie
bereits unter 4.5.3 beschrieben die hochste Peroxidzahl in der im
Labor im Braunglas gelagerten Probe. Allgemein war hier die Per-
oxidentwicklung in dem im Braunglas gelagerten Ol grésser als in
dem im Weissglas gelagerten. Das Maximum mit einer Peroxid-
zahl von 151 wurde in dem im Plastikflischchen gelagerten Ol
erreicht. Grund hierfiir ist wie beim Latschenkiefer6l der im Ver-
gleich zu den anderen Versuchsansédtzen héhere Sauerstoffgehalt.
Der Zusatz von Wasser hemmt beim Zitronendl die Peroxidbil-
dung. Die POZ steigt im Laufe der Lagerung langsamer an und
es wird nicht so viel Peroxid gebildet wie in den vergleichbaren
Proben ohne Wasser. Interessant ist auch, dass sich die POZ in
dem im Kiihlschrank gelagerten Ol (wie beim Latschenkiefercl)
erst nach 80 Tagen verdndert. Im Gegensatz zum Teebaumol wo
bereits nach 10 Tagen ein Ansteigen beobachtet werden konnte.

— Lavendelol

Beim Lavendeldl entwickelte sich wie bereits unter 4.5.4 beschrie-
ben die POZ in den im Labor gelagerten Glischen am stérksten.
Im Gegensatz zum Teebaumol konnte bei dem im Kiihlschrank
gelagerten Ol erst nach 80 Tagen ein Ansteigen der POZ gemes-
sen werden. Bei allen im Weissglas gelagerten Lavendelolproben
konnte ein schnelleres Ansteigen des POZ beobachtet werden. Der
zugrundeliegende Mechanismus ist hier also mehr von der Licht-
einstrahlung abhingig als z.B beim Teebaumol. Der Wasserzusatz
wirkte hier -wie beim Zitronenol- eher hemmend auf die Peroxid-
bildung: es wurde langsamer und weniger Peroxid gebildet als bei
den vergleichbaren Proben ohne Wasser.

— Pfefferminzol

Die Peroxidzahl des verwendeten Pfefferminzoles verdnderte sich
wahrend der 160 Tage andauernden Lagerung nicht. Selbst das im
Plastkflischchen gelagerte Ol zeigte nach 160 Tagen keine Verznde-
rung der POZ. Aufgrund des hohen Gehaltes an alkoholischen
Verbindungen wie Menthol die unter oxidativen Bedingungen zu
Aldehyden, Ketonen und Siuren reagieren, bilden sich hier keine
mit der Methode nach Wheeler nachweisbaren Peroxide [148].



KAPITEL 5. DISKUSSION 83

Schlussfolgerung

Man kann also nur eine einzige allgemeingiiltigen Aussage iiber die
Auswirkungen von lingerem Lagern auf die Peroxidzahl etherischer Ole
machen. Eine Uberschichtung mit Inertgas, wie in diesem Versuch Ar-
gon, verhindert bei allen getesteten Olen die Peroxidbildung. Die Ein-
fliilsse von Lagerort und Lagertemperatur oder der Zusatz von Wasser
wirken sich jedoch bei jedem der verwendeten Ole unterschiedlich stark
aus.

Beliiftung

Die Uberlegung wie es in Proben von frisch geliefertem Lavendelsl be-
reits zu hohen Peroxidzahlen kommen kann, fiihrte zu der Annahme,
dass der Beliiftungsvorgang dabei eine Rolle spielen muss. So wird ro-
hes, das heisst frisch destilliertes Lavendeldl beliiftet, um sogenannte
kratzige Bestandteile auszutreiben.

Die Ergebnisse des Beliiftungsversuches bestétigen die Ergebnisse des
Lagerversuches. Teebaum- und Zitronendl zeigen sich am anfilligsten
fiir die Oxidation. Allgemein sind Nadel- und Zitrusole aufgrund ihres
hohen Gehaltes an ungeséttigten Verbindungen sehr oxidationsanfillig
[148].

Dass die Neigung zur Autoxidation von der Zusammensetzung des je-
weiligen Ols abhingt beschreibt auch Gildemeister. Demnach sind Ole
mit einem hohen Gehalt an Terpenen oder Terpenoiden wie Pinen oder
Limonen stirker autoxidationsgefihrdet als Ole mit einem hohen Ge-
halt an Phenolen und Phenolethern und wie Thymol und Eugenol [170].

Peroxid-Zerstorung

Nachdem deutlich wurde, dass die Peroxidzahl in allen Olen nach ei-
ner gewissen Zeit wieder absinkt, war interessant, ob eine forcierte
Zerstorung der Peroxide moglich ist. Nach Rompps Chemie Lexikon
ist eine Entfernung der Peroxide z.B. mit Fe(II)-Salzen, Hydrogensulfit-
Lsg., Natriummetall, Triphenylphosphin oder durch Adsorption als Alu-
miniumoxid moglich [76].

Am Beispiel von Teebaum- Niaouli- und Zypressendl sieht man, dass
sich die Peroxidzahl mit Hilfe von Kupferpulver oder Messing (Kupfer-
Zink Legierung) senken lasst.

Bei Teebaumdl konnte die Peroxidzahl metallkatalysiert von 72 auf 2
gesenkt werden. Die Zusammensetzung des Teebaumdéls verdnderte sich
dabei vor allem im Bereich der Monoterpene.
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Um auf diese Methode zuriickzugreifen und oxidierte Ole wieder be-
nutzbar zu machen miissen jedoch weitere Versuche gemacht werden. So
muss einerseits getestet werden, ob das verwendete Metall ins Ol iiber-
geht, andererseits inwieweit die Verdnderung in der Zusammesetzung
des Ols dessen Wirksamkeit beeinflussen. Auflerdem ist interessant, ob
die Anderung in der Zusammensetzung auf andere Ole iibertragbar ist.

e Zusammensetzung der Ole

Parallel zur Peroxidzahl-Messung war interessant, inwieweit sich die
Zusammensetzung der Hauptkomponenten der Ole wihrend der Lage-
rung verdndert. Die Beobachtungen von Reichling und Hausen, die Tee-
baumol 9 Monate lang lagerten, konnten teilweise bestétigt werden [70].
Verdnderungen zeigten sich wie bei Hausen vor allem im Bereich der
Monoterpene. Der Gehalt an p-Cymen nahm zu, wihrend die Gehalte
an a-Terpinen, y-Terpinen und Terpinolen abnahmen. Beim Zitronen-
und beim Teebaumdl konnte eine Zunahme des p-Cymengehaltes mit
steigender Peroxidzahl beobachtet werden. Eine Erklarung hierfiir lie-
fert Brophy, der einen moglichen Abbauweg des Terpinen-4-ols be-
schreibt (siehe Abb. 5.5).

|I O \“\. OH
,//\‘\ /,/ Iy B ;\ H
L ~ [O 2] ]/ e - \Jﬂ
>
-~ L N S
NoH POH \ Non
//”J\“\\ /”/ ~. \ /J\\
Terpinen-4-ol Terpinen-4-ol- percxnd [2H] 1,2,4-Trihydroxymenthan
\ - >
rl ‘l/
i
//J\\“\ N
Terpinen p- Cymen

Abbildung 5.5: Mdégliche Wege des Terpinen-4-ol Abbaus nach Brophy
et. al. [9§]
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Die Darstellung der Reaktionen ist chemisch nicht einwandfrei. So soll-
te bei der Reaktion von Terpinen-4-ol zu Terpinen Wasser abgespalten
werden. Auflerdem kann man von Terpinen-4-ol-peroxid nicht allein
durch [H] Abstraktion zu p-Cymen gelangen. Ganz prinzipiell wird der
Abbau nach Brophy fiir alle cyclischen alkoholischen Verbindungen und
fiir alle cyclischen ungeséttigten Verbindungen vorgeschlagen, bei de-
nen an der Doppelbindung ein Peroxid enstehen kann. Auch Hausen
beschreibt einen Mechanismus, der die Bildung von p-Cymen und As-
caridol -einem Endoperoxid- in Teebaumdl erklart [77].

a-Terpinen r /,8‘- > -
L? ./I‘ \ L\ /“
| o
o /
, Y N
Endoperoxide I P Diepoxide
(Ascaridol) ~ (iso-Ascaridol)
Ketoepoxide

Abbildung 5.6: Photooxidation von a-Terpinen nach Hausen et. al.
[77]

Vermutlich durch Lichteinwirkung und oxidative H-Abspaltung ent-
steht entweder sofort ein aromatischer Ring (p-Cymen), oder durch
Licht- und Sauerstoffeinwirkung das Endoperoxid (Ascariodol). Im Fol-
genden enstehen das Ketoepoxid und das Diepoxid (iso-Ascaridol). Der
zugrundeliegende Reaktionsmechanismus ist nicht ersichtlich und che-
misch in dieser Form nicht korrekt.

Die Abnahme der Gehalte der Monoterpene a-Terpinen, ~y-Terpinen
und Terpinolen bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten La-
gerungsversuchen, kann man mit obigem Mechanismus erklédren.
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Da jedoch in dem hier durchgefiihrten Versuch z.B. beim Teebaumol
der Gehalt an a-Terpineol um bis zu 16% zunimmmt (Kiihlschrank
BG), muss es sich bei den oben aufgefiihrten Reaktionen um Gleichge-
wichtsreaktionen handeln.

o-Terpinen  y-Terpinen Terpinolen

Abbildung 5.7: Monoterpene a-Terpinen, y-Terpinen, Terpinolen

Hausen et.al. konnten in Teebaumol erstmals das Endoperoxid Ascari-
dol nachweisen [70].

Sie verwendeteten fiir ihren Lagerungsversuch 25 ml Teebaumdl, das
in einem offenen 1 1 Glaskolben am Fenster dem Sonnenlicht ausge-
setzt wurde. Das Luft- und damit Sauerstoffvolumen war im Vergleich
zu dem im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit durchgefiihrten La-
gerungsversuch wesentlich grosser: hier: 30 ml Teebaumdl in 50 ml
Flaschchen. Im hier durchgefiihrten Versuch konnte auch nach 160 Ta-
gen Lagerung in keinem der Ole Ascaridol nachgewiesen werden. Der
Grund dafiir sind wohl die verschiedenen Versuchsanordnungen. Denn
wie oben gezeigt, ist fiir die Bildung von Ascaridol Sauerstoff notwen-
dig.

Beim Teebaumol nahmen auch die Gehalte der Monoterpene Myrcen
und a-Phellandren wihrend der 160 tégigen Lagerung ab. Da es sich
hierbei um mehrfach ungesattigte Molekiile handelt, diirfte der Autoxi-
dationsprozess der Grund dafiir sein.

Im Gegensatz zu den Beobachtungen beim Teebaum- und Zitronenol
nimmt der Gehalt an p-Cymen im Latschenkieferél im Laufe der Lage-
rung ab. Im Falle von Latschenkieferdl bilden sich offensichtlich durch
Polymerisation héhermolekulare Verbindungen, was zur Verfestigung
des Ols fithrt. Grund hierfiir ist die Wirkung von Peroxiden als Poly-
merisationsstarter (sieche Abblidung 5.2).
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Bei allen in diesem Versuch verwendeten Olen konnte man beobachten,
dass sich auch die Zusammensetzung in den mit Argon iiberschichteten
Olen inderte. Es bildeten sich jedoch aufgrund des Sauersoffmangels
keine Peroxide.

Das heifit es fand keine Autoxidation statt. Die POZ blieb wiahrend der
160 Tage konstant. Der Gehalt an p-Cymen nahm zwar bei Teebaum-
und Zitronendl zu, der entscheidende Reaktionsschritt zur Peroxidbil-
dung fand jedoch aufgrund des Mangels an Sauerstoff nicht statt.

Es fanden jedoch andere Reaktionen wie Umlagerungen u.a. statt, was
bei der Vielzahl der Verbindungen, die in einem Ol enthalten sind, zu
erwarten war. Dass sich die Zusammensetzung eines Oles wihrend ei-
ner langeren Lagerungsphase dndert, ist bekannt. Bisher wurde jedoch
lediglich den Aspekt der Peroxidbildung und der damit einhergehenden
Verdnderungen wie Verharzung durch Polymerisation beachtet.

Dass sich die Zusammesetzung eines Oles auch ohne Sauerstoffzufuhr
dndert - die Ole in dem hier durchgefithrten Versuch waren mit Argon
{iberschichtet- hat vor allem Bedeutung fiir den Anwender der Ole. Die
Wirkungen der Ole beruhen auf ihren Inhaltsstoffen, veridndern sich
diese, kann man davon ausgehen, dass auch die Wirkung der Ole nicht
mehr dieselbe ist.

Die Zusammensetzung eines etherischen Oles dndert sich also wihrend
einer lingeren Lagerungsphase mit und ohne Sauerstoff. Die Bildung
von unerwiinschten Peroxiden kann jedoch durch Minimierung der Sau-
erstoffzufuhr (z.B durch Argoniiberschichtung) unterdriickt werden.
Bei der Zerstorung der Peroxide mit Kupfer konnte ebenfalls eine Verdnde-
rung der Zusammensetzung beobachtet werden. Es laufen vor allem im
Bereich der Monoterpene Reaktionen ab.

Die IFRA schligt aus diesem Grund fiir oxidationsanfillige Ole die
Beimengung von 0,1% Antioxidantien (z.B. a-Tocopherol oder tert-
Butyl-4-hydroxyanisol (BHA)) vor [153]. Auch das Bundesinstitut fiir
Risikobewertung empfiehlt, z.B. Teebaumdl enthaltende kosmetische
Produkte vor Licht zu schiitzen und mit Antioxidantien zu versetzen
[149]. Ein grosser deutsche Olvertreiber geht daher lieber auf Nummer
sicher: Aldi-Siid verkaufte am 20.1.2005 australisches Teebaumél mit
Vitamin E (a-Tocopherol)[167].
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Allgemein kann man sagen, dass einige etherische Ole aufgrund ihrer leichten
Oxidierbarkeit gute Antioxidantien sind.

Ist das Ol dann oxidiert und sind Peroxide vorhanden, so haben diese nur
negative Wirkungen. Sie kénnen Allergien auslésen und im schlimmsten Fall
mutagen und/oder cancerogen wirken. Fiir die Anwender von etherischen
Olen im aromatherapeutischen Bereich, die die Ole vor allem #usserlich auf
die Haut auftragen, spielen allerdings eher die negativen Wirkungen eine Rol-
le. Fiir sie ist es wichtig, die Peroxidbildung in den Olen zu verhindern - was
auch gelingt, wenn einige Hinweise beachtet werden.

Allgemeine Anwenderhinweise:

e Vermeidung des Sauerstoffkontaktes - Ol aus halbvollen Flaschen in
kleinere Flaschen umfiillen, nach Moglichkeit Ol mit Inertgas iiber-
schichten

e Sauerstoffverteilung im Ol gering halten - mdoglichst wenig schiitteln,
riithren etc.

e Ole dicht verschlossen an einem dunklen Ort bei Raumtemperatur la-
gern

e Ole nicht mit Wasser verunreinigen und dann linger stehen lassen

e stets nur kleinere Olmengen kaufen und méglichst rasch aufbrauchen
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5.6 Zusammensetzung je nach Erntezeitpunkt
und Sorte

Eine nicht zu unterschétzende Rolle fiir Menge und Qualitét eines etherischen
Oles spielt der jeweilige Anbaustandort, bzw. die dort vorherrschenden klima-
tischen Bedingungen. Auch miissen die iibrigen Faktoren wie Sorte, Entwick-
lungsstadium usw. beachtet werden, um nicht zu falschen Schlussfolgerungen
zu gelangen [158]. Nach Schneider, Steinegger/Hénsel und Hager wirken sich
Umwelteinfliisse wie Licht und Boden entscheident auf die Olzusammenset-
zung aus, in hoherem Masse jedoch die genetische Bedingung der Pflanze
[69], [4], [12]. Im Folgenden werden die unterschiedliche Zusammensetzung
von Melissen- und Pfefferminzol im Verlauf einer Ernteperiode, der Vergleich
der Zusammensetzung von Melissen- und Pfefferminzol aus den Jahren 2003
und 2004, sowie der Vergleich der Zusammensetzung von Melissendl, welches
aus zwei verschiedenen Melissensorten gewonnen wurde, behandelt:

e Melisse
Es wurden bereits einige Untersuchungen zur Anderung der Zusam-
mensetzung von Melissenol in Abhéngigkeit zu dufleren Faktoren durch-
gefiihrt:

— Adzet [14] untersuchte die Unterschiede in der Zusammensetzung
von Melissenol (Citronellal, Linalool, 8-Caryophyllen, Neral, Ge-
ranial, Geraniol, Nerol und -Caryophyllenoxid) zu unterschied-
lichen Ernteterminen wihrend eines Jahres. Er konnte keine de-
finierten Unterschiede in der Olzusammensetzung wihrend eines
Jahres feststellen.

— Tittel [102] untersuchte die Zusammensetzung von Melissendlen
in Abhéingigkeit von Herkunft und Erntezeit. Er fand heraus, dass
das Neral/Geranial Verhéltnis mit 3/4 bei allen Melissendlen (so-
wohl bei frisch destillierten als auch bei gelagerten) zu finden war
und damit als Qualitdtskriterium herangezogen werden kann. Aus-
serdem konnte er den Einflufl der klimatischen Bedingungen auf
Melissendl am Neral- und Geranialgehalt nachweisen.
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— Clery [162] fiihrte Untersuchungen der Zusammensetzung von Me-
lissenol (Citronellal, 5-Caryophyllen, Neral, Geranial, Geraniol,
Nerol, Citronellol und Ocimen) wihrend einer Ernteperiode durch.
Die Gehalte an Citronellal, Neral, Geranial, Citronellol, Nerol
und Geraniol nahmen von April bis August ab, der Gehalt an
B-Caryophyllen und Ocimen stieg. Er erkldrt die Abnahme an
Neral und Geranial durch die Hemmung ihrer Biosynthese in der
Pflanze. Die Olzusammensetzung ist nach Clery primér durch das
Entwicklungsstadium der Pflanze beeinflusst und sekundéar durch
das Klima.

In der vorliegenden Arbeit dnderte sich die Zusammensetzung des Me-
lissenols im Verlauf einer Ernteperiode:

Die Gehalte der Sesquiterpene Germacren D und S-Caryophyllen nah-
men wahrend des Jahresverlaufes ab. Der Gehalt an den Aldehyden
Neral und Geranial stieg zundchst an und sank gegen Jahresende ab.
Der Citronellal-Gehalt stieg ab August an. Da GermacrenD in die Al-
dehyde Neral und Geranial zerfallt, erkldrt sich so deren Zunahme.
Der Neral/Geranial Quotient blieb bei beiden Sorten wéhrend des Jah-
res gleich, was die These von Tittel widerlegt, dass der N/G Quotient
als Qualitdtsmerkmal fiir Melissenol herangezogen werden kann.

Die Zunahme an Methylheptenon im Melissendl ist durch die Oxida-
tion von Neral und Geranial zu erkliren [102]. Diese Verdnderungen
kann man nach Clery mit der teilweisen Hemmung der Biosynthese der
etherischen Ole in der Pflanze erkliren [162].

Vergleicht man einige Inhaltsstoffe des Melissenols aus Mo33 und Mo27
in zwei verschiedenen Jahren (2003 und 2004), kann nachgewiesen wer-
den, dass sowohl die Pflanzensorte als auch die klimatischen Bedingun-
gen die Olzusammensetzung beeinflussen:

Der Vergleich der Klimadaten der Jahre 2003 und 2004 (siehe Kapitel
7.1) zeigt, dass wihrend der Anbauphase 2003 hohere Temperaturen ge-
herrscht haben und die Sonne hdufiger schien. Ausserdem gab es 2003
weniger Niederschldge als 2004, welche auch mit Mai-Juni noch frither
ihr Maximum erreichten als 2004 Juni-Juli.

Betrachtet man die Entwicklung der Inhaltstoffe Citronellal, 5-Caryo-
phyllen, Neral, Geranial und Germacren D wird deutlich, dass die prin-
zipielle Entwicklung in beiden Jahren gleich verlief.

Auffillig war jedoch bei Mo33, dass das 2003er Ol mehr Neral, Gera-
nial und Citronellal, das 2004er Ol dagegen mehr Germacren D und
B-Caryophyllen enthielt.
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Eine Erkldrung hierfiir sind eindeutig die unterschiedlichen klimati-
schen Bedingungen (héhere Temperatur und mehr Sonneneinstrahlung
2003), die nach Franz die Oxidation begiinstigen [158].

Vergleicht man die Zusammensetzung der Melissendle, die aus 2 ver-
schiedenen Pflanzensorten (Mo27 und Mo33) gewonnen wurden, kann
festgestellt werden, dass die beiden Melissensorten nach den Unter-
schieden in der Zusammensetzung ihres etherischen Ols in den Citral
und den Citronellal- Typ eingeteilt werden konnen.

Die Verlaufe der Inhaltsstoffe iiber die Ernteperiode sind &hnlich, doch
Mo33 enthilt deutlich mehr Citral als Mo27 und Mo27 mehr Citronellal
als Mo33. Dieses Ergebnis stimmt mit der Chemotypen-Bestimmmung
nach Tisserand iiberein [162]. Da Aldehyde eine stark viruzide Wirkung
aufweisen, ist dieses Ergebnis fiir die Anwender von Melissendl von Be-
deutung. Die in dieser Hinsicht wirksamten Ole erntet man nimlich am
besten im August in heissen, trockenen Jahren.

e Pfefferminze

— Vergleich Inhaltsstoffe von Pfefferminzdl aus den Jahren 2003 und
2004
Allgemein ist beziiglich der Zusammensetzung des Pfefferminzols
festzustellen, dass sie charakteristisch fiir ein Ol ist, welches aus
einer vor der Bliite geernteten Pflanze gewonnen wurde.
So enthélt Pfefferminzol, das vor der Bliite geerntet wurde, laut
Chalat, mehr Menthon als Menthol [46].
Die festgestellten erhohten Gehalte an Menthon im Jahr 2003
sind eindeutig auf die hoheren Temperaturen im Vergleich zu 2004
zuriickzufiihren, welche nach Franz die Oxidation begiinstigen [158].

Die Qualitét eines etherischen Oles wird also sowohl durch die klimatischen
Verhaltnisse als auch durch die Pflanzensorte und den Erntezeitpunkt beein-
flusst.

Will man etherisches Ol gewinnen, das bestimmten Normen (z.B. dem Deut-
schen Arzneibuch) entsprechen soll, miissen diese Tatsachen beachtet werden.
Das Ol derselben Melissensorte z.B in Australien angebaut, hat eine andere
Zusammensetzung, als das z.B. in Bayern angebaute.
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5.7 Schwermetalle/Kamille

Cadmium kommt in der Natur meist als Begleitelement in Zinkerzen vor. In-
dustriell wird Cadmium aus Cadmiumblende (CdS) und Cadmiumcarbonat
gewonnen. Es gelangt schon seit Jahrhunderten in die Umwelt, da es bei der
Zinkproduktion als Verunreinigung auftritt und Zink schon seit dem Alter-
tum abgebaut wird. In Messing, einer Legierung aus Cu und Zn kénnen bis
zu 3% Cd enthalten sein.

Cadmiumverbindungen werden heute als Pigmentfarbstoffe zur Einfadrbungen
von Kunststoffen, aber auch als Korrosionsschutzmaterial und als Stabilisa-
tor von PVC, hauptséchlich jedoch fiir die Herstellung von Nickel-Cadmium
Batterien und Solarzellen, verwendet.

In die Umwelt gelangt Cadmium vor allem als unerwiinschte Emission bei
der Kohleverfeuerung, bei der Zementproduktion, der Glasherstellung, der
Verbrennung von Miill und Klarschlamm, durch Autoabgase und natiirlich
durch Umweltkatastrophen wie Tschernobyl. Schwermetalle gelangen so in
die Luft, werden auf dem Boden abgelagert und finden ihren Weg in die
Nahrungskette.

Cadmium gehort zu den nichtessentiellen Metallen und ist somit schon in
geringer Konzentration giftig. Die World Health Organization (WHO) emp-
fiehlt als gerade noch tolerierbaren Wert 0,07mg /Tag (bezogen auf 70kg
Korpergewicht).

Nach Lehn und Bopp kénnen Pflanzen auf verseuchten Béden Stoffe anrei-
chern, die fiir den Menschen giftig sind. Da Béden aufgrund ihrer Filterei-
genschaften durch Immissionen aus der Luft eingebrachte Schadstoffe zuriick-
halten und akkumulieren, sind Pflanzen entsprechender Standorte auch dann
noch lange Zeit Belastungen ausgesetzt, wenn die urséchlichen Verunreini-
gungen in der Luft zuriickgehen [90].

Fiir die Anwender von etherischen Olen ist es nun von Bedeutung, inwie-
weit Schwermetalle wihrend des Pflanzenanbaus ins etherische Ol der Pflan-
ze iibergehen, ob sie nach der Destillation im Ol zu finden sind und inwieweit
sie die Peroxidbildung im Ol beeinflussen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte deshalb ein Versuch mit Kamillenpflanzen
durchgefiihrt werden, da Kamille dafiir bekannt ist, Cadmium anzureichern.
So konnten Grejtovsky et. al. nachweisen, dass ein erh6hter Cadmiumgehalt
im Boden zu erh6hter Cadmiumakkumulation in allen Pflanzenteilen der Ka-
mille fithrt [81]. Dass das Cadmium sich dabei in den Stengeln und den fiir
die Olproduktion genutzen Bliitenkdpchen sammelt zeigten Gunstheimer et.
al. und Chizzola [95], [125].
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Sie fiihrten ihre Versuche unter Laborbedingungen in Tépfen durch und ka-
men zu dem Ergebnis, dass Standortbedingungen wesentlichen Einfluss auf
die Schwermetallgehalte in Pflanzen haben konnen. Dieser Faktor ldsst sich
im Gefédfversuch nicht beriicksichtigen. Der geplante Versuch sollte daher im
Freiland durchgefiihrt werden.

Wihrend der Recherche zur Vorbereitung des Versuches stellte sich heraus,
dass so ein Versuch nicht auf einem Feld durchgefiihrt werden kann, da eine
kiinstliche Verseuchung mit Schwermetall nach Bundes-Bodenschutzgesetz
(BBodSchG) unzulissig ist. Eine Moglichkeit wére gewesen, eine Grube aus-
zuheben diese mit Folie auszukleiden und den dann verseuchten Boden nach
Versuchsende umweltgerecht zu entsorgen.

Dieser Aufwand war jedoch im Rahmen dieser Arbeit unrealisierbar, da auf-

grund des geringen Olgehaltes in der Kamille ein Areal von mindestens 120m?

benétigt worden wére.



Kapitel 6
Ausblick

Das Bundesinstitut fiir Risikobewertung BfR schreibt derzeit vor, die Kon-
zentration von Teebaumdl in kosmetischen Mitteln auf maximal 1% zu be-
grenzen [149]. Zum 30.06.2006 soll Teebaumol vollig verboten werden. Anlass
hierfiir ist das vermehrte Auftreten kontaktallergischer Ekzeme im Zusam-
menhang mit der Verwendung von Teebaumél, die auf die Anwesenheit von
peroxidischen Verbindungen im Ol zuriickzufiihren sind. Es sind daher vor
allem weiterfiihrende Untersuchungen in Bezug auf die Peroxidbildung in
etherischen Olen von grosser Wichtigkeit. Diese konnten im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit aufgrund von Zeitmangel leider nicht mehr verwirklicht wer-
den. Es sollten also weitere Versuche durchgefiihrt werden, die die Verdnde-
rung der POZ und der Zusammensetzung der Ole bei tiglichem Gebrauch
(mehrmaligem Offnen, Schiitteln und Ausgiessen) zeigen.

Ausserdem sollten die Untersuchungen zur Senkung der Peroxidzahl weiter-
gefiihrt werden, um zu testen, wie man die POZ in Olen senken kann und
was genau das fiir Auswirkungen auf die Zusammensetzung des jeweiligen
etherischen Ols hat. Direkt in Bezug zur Teebaumél-Probklematik wire es
sinnvoll einen Grenzwert zu ermitteln bis zu dem der Peroxidgehalt in ethe-
rischen Olen unschadlich ist.

In Bezug auf die Héchstmengen Vorgaben fiir Methyleugenol in kosmetischen
Produkten und damit in etherischen Olen die zu deren Herstellung verwen-
det werden, sollten weitere Haut-Aufnahme Tests mit Losungen von z.B. Ro-
sendl in Jojoba (eine der Anwendungsformen von Rosendl in der Therapie)
gemacht werden, um die Zeit des Eintritts der Substanz in den Blutkreislauf,
und die Verweilzeit im Blutkreislauf zu bestimmen und Galle-Leber Status
durchzufiihren.

Auch hier sollte vor allem der Anwender-Aspekt beachtet werden, das heisst
in welcher Form und Konzentration wird Methyleugenol (z.B. als Rosendl)
hauptsichlich angewendet.
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Kapitel 7

Anhang

7.1 Klimadaten

Vergleich Temperatur 2003 - 2004
(Mittel der Temperatur 2m liber dem Erdboden)
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KAPITEL 7. ANHANG

Vergleich Sonnenscheindauer 2003 - 2004
(Summe der Tageswerte)
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Vergleich Niederschlagshéhe 2003 - 2004
(Summe der Tageswerte)
120
T 100
E
[}
s 80
G
2 o ——— 2003
= — — 2004
w
@
=
2
=

)
o

Januar ©

Februar
Marz

April

Mai

Juni

Juli
August
September
Oktober
November

Dezember

Abbildung 7.3: Niederschlag

96



Literaturverzeichnis

1]

9]

[10]

[11]

H.M. Ockenfels, Hauptsache pflanzlich? Arnika, Teebaumdl und Propolis
- Kontaktallergene der Okosubstanzen, Der Deutsche Dermatologe 4,
244-250 (2002).

R. Kahleyss, Die optimale Losung? , Degussa Magazin 1, 26-27 (2003).

D. Wabner, Aromatherapie - Spannende Multisubstanzsysteme, Der
Deutsche Dermatologe 4, 275-276 (2003).

Steinegger E.Steinegger; R. Hénsel, Pharmakognosie, Springer Verlag
Berlin, 5. Auflage, 302-365 (1992).

Hager, Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis Band 5, Chemi-
kalien und Drogen, Springer Verlag Berlin, 4. Auflage, 767-771 (1976)

Chalat et.al., Influence of Harvesting Time on Chemical Composition of
Mentha Piperita L. Essential Oil, Perfumer & Flavorist 22, 15-21(1997).

Orth et.al., Aldehyde-Dependent Caryophyllene Oxide Formation in Es-
sential Oils During Storage, Planta Medica 59, A 633 (1993).

M. Maffei, S. Scannerini Photomorphogenic and Chemical Responses to
Blue Light in Mentha Piperita, The Journal of Essential Oil Research
11, 730-738 (1999).

J.A. Pino, P. Borges Essential Oil of Mentha Piperita grown in Jalisco,
The Journal of Essential Oil Research 14, 189-190 (2002).

J.A. Pino, Composition of the Essential Oil from Melissa Officinalis L.
from Cuba, The Journal of Essential Oil Research 11, 363-364 (1999).

M. Stengele, E. Stahl-Biskup, Glycosidially Bound Volatiles in Pepper-
mint (Mentha Piperita L.) , The Journal of Essential Oil Research 5,
13-19 (1993).

97



LITERATURVERZEICHNIS 98

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Hager, Hagers Handbuch der pharmazeutischen Prazxis Folgebinde 2,3,
Springer Verlag Berlin, 5. Auflage, 828-835 (1998)

Shalaby et.al., Oil of Melissa officinalis L., as Affected by Storage and
Herb Drying , The Journal of Essential Oil Research 7, 667-669 (1995).

Adzet et.al., Content and Compositionof the Oil from M. officinalis Oil
in Relation to Leaf Position and Harvest Time, Planta Medica 58, 562-
564 (1992).

Holla et.al., Content and Composition of the Oil from Melissa officinalis
L. after Application of Ridomil 72 WP , The Journal of Essential Oil
Research 12, 496-498 (2000).

Holla et.al., Composition of the Oil from Melissa officinalis L. cultivated
in Slovak Republic , The Journal of Essential Oil Research 9, 481-484
(1997).

Tekel et.al., Determination of Uracil Herbicide Residues and Com-
ponents in Essential Oil of Melissa officinalis L. in Its Main Develop-
ment Phases , The Journal of Essential Oil Research 9, 63-66 (1997).

Y. Masada, Analysis of Essential Oils by Gas Chromatography and Mass
Spectrometry , Halsted Press, John Wiley & Sons Inc., New York, (1976).

P.J. Baugh, Gaschromatographie - Eine anwenderorientierte Darstel-
lung , Friedrich Vieweg & Sohn Verlagsgesellschaft mbH, Braun-
schweig/Wiesbaden, (1997), Originalausgabe: Oxford University Press,
(1993).

W. Jennings, T. Shibamoto Qualitative Analysis of Flavor and Fragran-
ce Volatiles by Glass Capillary Gas Chromatography , Academic Press,
London, (1980).

D. Rasch, Biometrie - Einfihrung in die Biostatistik , Verlag Harri
Deutsch, 2. Auflage, (1987).

W.J. Ridgman, Faxperiment und Statistik in der Biologie - FEine
FEinfihrung in die statistischen Methoden der Versuchsplanung und -
auswertung , Gustav Fischer Verlag Stuttgart, (1981).

R.J. Lorenz, Grundbegriffe der Biometrie , Gustav Fischer Verlag Stutt-
gart, 2. Auflage, (1988).



LITERATURVERZEICHNIS 99

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

F.W. McLafferty, F. Turecek, Interpretation von Massenspektren , Spek-
trum Akademischer Verlag Heidelberg, (1995).

H. Budzikiewicz, Massenspektrometrie - Eine Einfihrung , Wiley VCH
Verlag Weinheim, 4. Auflage (1998).

M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organi-
schen Chemie , Georg Thieme Verlag Stuttgart, 5. Auflage (1995).

D.H. Williams, I. Fleming, Strukturaufkldrung in der organischen Che-
mie , Georg Thieme Verlag Stuttgart, 6. Auflage (1991).

R.D. Mair, A.J. Graupner, Determination of Organic Peroxides by Iodi-
ne Liberation Procedures, Anaytical Chemistry 36, 194-204 (1964).

D. Zheljazkov, N.E. Nielsen, Studies on the Effect of heavy metals (CD,
Pb, Cu, Mn, Zn and Fe) upon the Growth, Productivity and Quality

of Lavender (Lavandula angustifolia Mill.) Production, The Journal of
Essential Oil Research 8, 259-274 (1996).

D.H. Wheeler, Peroxide Formation as a Measure of Autozidative Dete-
rioration, Oil ans Soap 9, 89-97 (1932).

B. Tsoukalas, W. Grosch, Analysis of Fat Deterioration - Comparison
of Some Photometric Tests, The Journal of The American Oil Chemists’
Society, 54, 490-493 (1977).

A. Seher, Uber die Bestimmung der Peroxyd-Zahl, Fette, Steifen, An-
strichmittel, 60, 264-267 (1958).

H. Pardun, E. Kroll, Der Schall- Test, ein einfaches Mittel zur Bestim-
mung der Ozidationsstabilitat von Olen und Fetten, Deutsche Lebens-
mittel Rundschau, 66, 413-421 (1970).

M. Braun, Verbesserung der Arzneibuchvorschriften und ihre Anglei-
chung an das Europdische Arzneibuch am Beispiel von dtherischen Olen,
Dissertation Universitit Regensburg, (2002).

C.F. Carson, T.V. Riley, Antimirobial Activity of Tea Tree Qil, Rural
Industries Research & Develpoment Corporation, RIRDC Publication
No. 98/70, www.rirdc.gov.au, (1998).

R.C. Menary, S.M. Garland, Determining Pesticide Minimum Residue
Limits in Essential Oils, Rural Industries Research & Develpoment Cor-
poration, RIRDC Publication No. 98/123, www.rirdc.gov.au, (1999).



LITERATURVERZEICHNIS 100

[37] K.H. Kubeczka, Essential Oils Analysis by Capillary Gas Chromato-
graphy and Carbon-13 NMR Spectroscopy, John Wiley & Sons, LTD,
Chichester, (2002).

[38] V. Lanzotti, O. Taglialatela-Scafati, Flavor and Fragrance Chemistry,
Kluwer Academic Publishers Dordrecht, Boston, London, (2000).

[39] J. Schormiiller, Handbuch der Lebensmittelchemie, Band Fette und Li-
poide (Lipids), Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York (1969).

[40] P. Sandra, C. Bicchi, Capillary Gas Chromatography in Essential Oils
Analysis, Hiithig Verlag Heidelberg, Basel, New York (1987).

[41] A.Margina, D. Zheljazkov, Control of Mint Rust (Puccinia menthae
Pers.) on Mint with Fungicides and Their Effect on Essential Oil Con-
tent, The Journal of Essential Oil Research 6, 607-615 (1994).

[42] B. Dharmagunawardena et.al., Gas Chromathography: an investigative
tool in multiple allergies to essential oils, Contact Dermatitits 47, 288-
292 (2002).

[43] E. Stahl-Biskup, E. Wilhelm, Die dtherischen Ole im Spiegel der eu-
ropdischen Arzneibiicher, Deutsche Apotheker Zeitung 136. 36, 17-30
(1996).

[44] H. Strobel, Antioxidative FEigenschaften ausgewdhlter Komponenten
Atherischer Ole, Dissertation Universitat Erlangen-Niirnberg (1991).

[45] F.J. Schroder, Untersuchungen diber die Variabilitit des dtherischen Ols
in Einzelpflanzen verschiedener Populationen der echten Kamille, Ma-
tricaria chamomilla L. (syn. Chamomilla recutita L. ), Dissertation Tech-
nische Universitdt Miinchen (1990).

[46] J.C. Chalat, R.P. Garry, A. Michet, Variation of the Chemical Compo-
sition of Essential Oil if Mentha Piperita L. during the Growing Time,
The Journal of Essential Oil Research 9, 463-465 (1997).

[47] C. Oswald, Perozidzahl (POZ) in Fichtennadelél, Asien Import-Export
GmbH, Telefonnotiz (2000).

[48] H. Schulz et.al., Mdglichkeiten und Grenzen NIR-spektroskopischer
Qualitatsbestiummung pflanzlicher Drogen, Zeitschrift fiir Arznei- und
Gewiirzpflanzen 6, 138-142 (2001).



LITERATURVERZEICHNIS 101

[49] D. Wabner, The Peroxide Value-A New Tool For The Quality Control
OF Essential Oils, The International Journal Of Aromatherapy 12, 42-
44 (2002).

[50] D. Wabner, The scent of the rose, In Essence 1, 11-13 (2002).

[51] G. Dugo et.al., Organophosphorus and Organochlorine Pesticide Resu-
dues in Italian Citrus Oils, Perfumer & Flavorist 22, 33-44 (1997).

[52] D. Wabner, Die Arbeit mit etherischen Olen, Kosmetische Praxis
Februar, 12-15 (2002).

[53] U. Bomme, Situation und Zukunftsperspektiven des Feldanbaues von
Heil- und Gewiirzpflanzen in Deutschland, Zeitschrift fiir Arznei- und
Gewiirzpflanzen 3, 155-161 (1998).

[54] A. Baerheim Svendsen, J.C.C. Scheffer, Essential Oils and Aromatic
Plants, Kluwer Academic Publishers Group, Dordrecht, Boston, Lanca-
ster (1985).

[55] S. Burkhardt-Sischka, Einfluf okologischer Faktoren auf Qualitit und
Quantitdt des etherischen Oles bei einigen Lamiaceen, Dissertation Uni-
versitdt Hohenheim (1989).

[66] M. Schwarz, Methoden zur Bestimmung der pharmazeutischen Qualitit
verschiedener dtherischer Ole mittels achiraler und chiraler gaschroma-
tographischer Analytik, Dissertation Universitit Regensburg (1999).

[57] J. GraBmann, Antiozidative Eigenschaften etherischer Ole, Dissertation
Technische Universitit Miinchen (2000).

[58] E.J. Brunke, Progress in Essential Oil Research, Verlag Walter de Gruy-
ter, Berlin, New York (1986).

[59] U. Bomme et.al. Optz'mieﬂrtes Verfahren zur prazisnahen Wasserdampf-
destillation dtherischer Ole aus frischen Pflanzenteilen, 2. Mitteilung,
Zeitschrift fiir Arznei- und Gewiirzpflanzen 5, 132-144 (2000).

[60] U. Bomme et.al. Optz'mieﬂrtes Verfahren zur prazisnahen Wasserdampf-
destillation dtherischer Ole aus frischen Pflanzenteilen, 1. Mitteilung,
Zeitschrift fiir Arznei- und Gewiirzpflanzen 5, 71-79 (2000).

[61] B. Krinke Allergisierende Potenz von Teebaumdl, Hautarzt 48, 203-204
(1997).



LITERATURVERZEICHNIS 102

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]
[75]

H. Schaefer, Zur Frage der Allergisierung durch Atherische Ole, Disser-
tation Technische Hochschule Aachen (1985).

E. Kroth, R. Liersch Chancen und Potential des deutschen Arzneipflan-
zenanbaus, 1. Mitteilung, Zeitschrift fiir Arznei- und Gewiirzpflanzen 6,
195-201 (2001).

E. Kroth, R. Liersch Chancen und Potential des deutschen Arzneipflan-
zenanbaus, 2. Mitteilung, Zeitschrift fiir Arznei- und Gewiirzpflanzen 7,
20-24 (2002).

E. Kroth, R. Liersch Chancen und Potential des deutschen Arzneipflan-
zenanbaus, 3. Mitteilung, Zeitschrift fiir Arznei- und Gewiirzpflanzen 7,
315-318 (2002).

G. Buchbauer, M. Hafner Aromatherapie, Pharmazie in unserer Zeit
14.1, 8-18 (1985).

R. Hénsel, O. Sticher, E. Steinegger Pharmakognosie - Phytopharmazie,
Springer Verlag, Berlin (1986).

P. Becker Wachsende Bedeutung der Okoprodukte, Zeitschrift fiir Arznei-
und Gewiirzpflanzen 1, 47-49 (2001).

G. Schneider, K. Hiller Arzneidrogen, Spektrum Akademischer Verlag,
Heidelberg, 4. Auflage (2000).

M. Harkenthal,J. Reichling und H.K. Geiss Australisches Teebaumal
- Oxidationsprodukte als mogliche Ursache von Kontakt-Dermatitiden,
Pharmazeutische Zeitung 143.47, 26-30 (1998).

M. Veit Therapie mit Phytopharmaka, Pharmazeutische Zeitung Prisma
7. 3, 133-143 (2000).

M. Schneider, R. Marquard Aufnahme und Akkumulation von Cadmium
und weiterer Schwermetalle bei Johanniskraut und Lein, Zeitschrift fiir
Arznei- und Gewiirzpflanzen 1, 111-116 (1996).

H. Kropf Houben-Weyl, Band E 13 Teil 2, Organische Perozoverbindun-
gen, Thieme Verlag, Stuttgart, 4. Auflage (1988).

D. Wabner, Sind dtherische Ole giftig?, FORUM 10, 39-48 (1996).

D. Wabner, Purity and Pesticides, The International Journal Of Aro-
matherapy 5. 2, 27-29 (1993).



LITERATURVERZEICHNIS 103

[76]

[77]

78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

J. Falbe, M. Regnitz Rompp Lexikon Chemie, Thieme Verlag, Stuttgart,
10. Auflage (1996-1999).

B.M. Hausen, J. Reichling, M. Harkenthal Degradation Products of Mo-
noterpenes Are the Sensitizing Agents in Tea Tree Oil, American Journal
of Contact Dermatitis 10. 2, 68-77 (1999).

H. Schilcher Pharmakologie und Tozikologie dtherischer Ole, Therapie-
woche 36. 11, 1100-1112 (1986).

H. Schilcher. M. Habenicht Neue Bestimmungsmethode zum Nachweis
von Organochlorpestiziden in dtherischen Olen und Untersuchungser-
gebnisse von 110 Atherischol-Handelsmustern sowie Fertigarzneimitteln,
Die Pharmazeutische Industrie 60. 3, 249-252 (1998).

B.M. Hausen Kontaktallergie auf Teebaumdl und Ascaridol, Aktuelle
Dermatologie 24, 60-62 (1998).

Grejtovsky et.al. Effect of high Cadmium Concentrations in soil on
Growth, Uptake of Nutrients and Some Heavy Metals of Chamomilla
Recutita (L.) Rauschert, Angewandte Botanik 74, 169-174 (2000).

M. Georgi Ist Okogemiise wirklich gesinder?, TUM Mitteilungen 1, 48
(2004).

Baranowska et.al. Determination of Heavy Metal Contents in Samples
of Medicinal Herbs, Polish Journal of Environmental Studies 11,No. 5,
467-471 (2002).

K. Kral'ova, E. Masarovicova Hypericum Perforatum L. and Chamomal-
la recutita (L.) Rausch. - accumulators of some tozic metals, Pharmazie

58, 359-360 (2003).

Suturovic et.al. Potentiometric Stripping Analysis of Selected Heavy Me-
tals in Roadside Chamomille Flower, Acta Periodica Technologica 32,
157-172 (2001).

N.W. Davies Gas Chromatographic retention indices of monoterpenes
and sesqiuterpenes on methyl silicone and Carbowaxr 20M phases, Jour-
nal of Chromatography 503, 1-24 (1990).

B. Harris Methyl-Eugenol - The Current Béte Noir of Aromatherapy,
The International Journal of Aromatherapy 12,No. 4, 193-201 (2002).



LITERATURVERZEICHNIS 104

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

M. Chien Analysis of Fragrance Miztures by GC/MS and the Computer,
Perfumer & Flavorist 9, 167-171 (1984).

Chizzola et.al. Monitoring of metallic micronutrients and heavy metals
in herbs, spices and medicinal plants from Austria, European Food Re-
search Technology 216, 407-411 (2003).

H. Lehn, M. Bopp Schwermetalle im Boden und die Bestimmung threr
Pflanzenverfiigbarkeit, Angewandte Botanik 61, 467-481 (1987).

Vaverkova et.al. The effect of herbicides on the qualitative properties of
medicinal plants, Pharmazie 50, 835-836 (1995).

Hener et.al. On the authenticy evaluation of balm oil (Melissa officinalis
L.), Pharmazie 50, 60-62 (1995).

I. Koche-Heitzmann, W. Schultze Melissa officinalis L.- Eine alte Arz-
neipflanze mit neuen therapeutischen Wirkungen, Deutsche Apotheker
Zeitung 124 Nr. 43, 2137-2145 (1984).

Syed Laik Ali Bestimmung der Pestizidrickstinde und toxischen Me-
tallspuren in Teeaufgiissen aus Arzneidrogen, Pharmazeutische Zeitung
130,Nr. 31, 73-79 (1985).

Gunstheimer et.al.et.al. Untersuchung zur Blei und Cadmiumaufnahme
ausgewdhlter Heilpflanzen, Mengen- und Spurenelemente 15. Arbeitsta-
gung, 637-644 (1995).

Masarovicova et.al. Effect of toxic metals on some medical plants,
Mengen- und Spurenelemente 19. Arbeitstagung , 189-196 (1999).

J.F. Diehl Von Delaney zu de minimis - die Illusion des Nullrisi-
kos,Deusche Lebensmittel Rundschau 99,Nr. 9, 359-364 (2003).

Brophy et.al. Gas Chromatographic Quality Control for Oil of Melaleuca
Terpinen-4-ol Type (Australian Tea Tree Oil),Journal of Agricultural
and Food Chemistry 37, 1330-1335 (1989).

Sovljanski et.al. Heavy Metal Content in Medicinal and Spice Plants
cultivated in Yugoslavia,Herba Hungarica 29,No. 3, 59-63 (1990).

[100] A.-J. Burbott, W.-D. Loomis Effects of Light and Temperature on teh

Monoterpenes of Peppermin, Plant Physiology 42, 20-28 (1967).



LITERATURVERZEICHNIS 105

[101] E. Sarer, G. Kokdil Constituents of the Essential Oil from Melissa
officinalis, Planta Medica 57, 89-90 (1991).

[102] Tittel et.al. Uber die chemische Zusammensetzung von Melissendlen,
Planta Medica 46, 91-98 (1982).

[103] Grassmann et.al. Antiozidative Properties of the Essential Oil from
Pinus mugo, Journal of Agricultural and Food Chemistry 51, 7576-7582
(2003).

[104] Ian A. Southwell Skin Irritancy of Tea Tree Oil, Journal of Essential
Oil Research 9, 47-52 (1997).

[105] Franz et.al. Einfluf$ der Stickstoff-, Phosphor- und Kaliudingung auf
Kamille (Chamomilla recutita (L.) rauschert syn. Marticaria chamomil-
la L.) II. Beeinflussung des Atherischen Ols, Gartenbauwissenschaft 48,
Nr.1, 17-22 (1983).

[106] Heinz Schilcher Der Einfluf8 von Herbziden auf das Wachstum von Ma-
ricarta Chamomilla L. und auf die Biosynthese des etherischen Ols, Bio-
chemie und Physiologie der Pflanzen 171, 385-390 (1977).

[107] Wenzel et.al. Effect of soil properties and cultivar on cadmium accumu-
lation in wheat grain, Zeitschrift fiir Planzenerndhrung und Bodenkunde
159, 609-614 (1996).

[108] R.S. Farag, K.H.A.M. El-Khawas Influence of gamma-irradiation and
microwaves on the antioxidant property of some essential oils, Interna-
tional Journal of Food Science and Nutrition 49, 109-115(1998).

[109] R. Chizzola Comparative Cadmium Uptake and Mineral Composition of
Cadmium Treated Papaver sommniferum, Triticum durum and Phaseolus
vulgaris, Angewandte Botanik 71, 147-153 (1997).

[110] Kuboi et.al. Family-dependent cadmium accumulation characteristics
in higher palnts, Plant and Soil 93,No.3, 405-415 (1986).

[111] Tekel et.al. Gas chromatographic method for determination of uracil
herbicides in roots of Echinacea angustifolia Moench (Asteraceae), Jour-
nal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis 16, 753-758 (1998).

[112] Tekel et.al. A Screening Method for the Determination of the residues
of uracil herbicides in Melissa officinalis L. Part 1, Pharmazie 49,Heft
12, 899-907 (1994).



LITERATURVERZEICHNIS 106

[113] Vaverkova et.al. The Effect of herbicides on the qualitative properties
of healing plants Part 2/3 Content and Composition if the essential oil
from salvia officinalis L. after Application of Afalon 50WP, Pharmazie
50,Heft 2, 143-144 (1995).

[114] Tekel et.al. Multiresidual Method for Determination of the Uracil Her-
bicides in Plant Samples by GC/NPD, Deutsche Lebensmittel Rund-
schau 94, Heft 10, 334-336 (1998).

[115] Vaverkova et.al. Quality and Content of the essential oil from Mentha
piperita after application of Terbacil, Biologica 52,Heft 4, 549-552 (1997).

[116] Lis-Balchin et.al. Relationship between Bioactivity and Chemical Com-
position of Commercial Essential Oils, Flavour and Fragrance Journal
13, 98-104 (1998).

[117] H. Schilcher Kamillen Symposium, Deutsche Apotheker Zeitung 112,
Heft 38, 1474-1477 (1972).

[118] H. Schilcher Zur Chemie und Pharmakologie der En-In-Dicyclodther
der Matricaria Chamomilla, Deutsche Apotheker Zeitung 106, Heft 20,
698-699 (1966).

[119] Fadel et.al. Effect of extraction techniques on the chemical composition
and antioxidant activity of Fucalyptus camaldulensis var. Brevirostris
leaf oils, Zeitschrift Lebensmittel Untersuchung und Forschung A 208,
212-216 (1999).

[120] A. Woolf Essential Oil Poisoning, Clinical Toxicology 37, 6, 721-727
(1999).

[121] A. Siedlecka, Z. Krupa Interaction between cadmium and iron and its
effects on photosynthetic capacity of primary leaves, Plant Physiology
Biochemistry 34, 6, 833-841 (1996).

[122] D. Zheljazkov, N.E. Nielsen Effect of heavy metals on peppermint and
cornmant, Plant and Soil 178, 59-66 (1996).

[123] J.E. Eriksson The Influence Of pH, Soil Type And Time On Absorption
And Uptake By Plants Of Cd Added To The Soil, Water Air and Soil
Pollution 48, 317-335 (1989).

[124] S.L. Ali Bestimmung der Pestizidriickstinde und anderer bedenklicher
Verunreinigungen - wie toxische Metallspuren- in Arzneipflanzen, Phar-
mazeutische Industrie 45, Nr. 12, 1294-1295 (1983).



LITERATURVERZEICHNIS 107

[125] R. Chizzola Aufnahme und Verteilung von Cadmium in Sonnenblume,
Kamille und Johanniskraut, Zeitschrift fiir Arznei- und Gewiirzpflanzen
3, 91-95 (1998).

[126] Hippeli et.al. Mdglicher Wirkmechanismus fir antientzindliche Wir-
kung, Pharmazeutische Zeitung 149, 993-994 (2004).

[127] Gerber et.al. Holzfasersubstrat zur Kultur von Pelargonium-Zonale
Hybriden - biophysikalische und pflanzenbauliche Untersuchung, Ange-
wandte Botanik 73, 217-221 (1999).

[128] Matissek et.al. Lebensmittelanalytik,Springer Verlag Berlin, 2. Auflage,
(1992).

[129] Wolfgang Gottwald GC fiir Anwender, VCH Verlag, Weinheim, (1995).

[130] Miele et.al. Methyleugenol in Ocimum basilicum L. Cv. Genovese Gi-
gante, Journal of Agricultural and Food Chemistry 49,1, 517-521 (2001).

[131] BgVV Gesundheitliche Bewertung von Duftélen, die Safrol, Methyleu-
genol oder Estragol enthalten, Stellungnahme 11.05.2001.

[132] BgVV Minimierung von Estragol- und Methyleugenolgehalten in Le-
bensmitteln, Hintergrundpapier 15.01.2002.

[133] Frosch et.al. Further Important sensitizers in patients sensitive to fra-
grances II. Reactivity to essential oils, Contact Dermatitis 47, 279-287
(2002).

[134] K. Woeber, M. Krombach Zur Frage der Sensibilisierung durch etheri-
sche Ole, Berufsdermatosen 17, 320-326 (1969).

[135] W. Kessler Radikalische Polymerisation, Dissertation Universitit
Darmstadt (1996).

[136] S. Werner Massenspektrometrische Untersuchungen an organischen
Peroziden, Dissertation Universitdt Hamburg (1980).

[137] A. Kiefer Untersuchungen zur quantitativen Bestimmung von Peroxi-
den am Beispiel der Scharfgabe, Dissertation Universitdt Bonn (1993).

[138] G. Esser Beitrige zur Analytik organischer Perozide, Dissertation Uni-
versitdt Dortmund (1996).



LITERATURVERZEICHNIS 108

[139] S. G&b Zur Bildung, Struktur und Stabilitit perozidischer Produkte der
stimulierten troposhdrischen Oxidation von Alkanen und Alkenen, Habi-
litationsschrift Technische Universitidt Miinchen- Weihenstephan (1987).

[140] W. Adam (Editor) Perozide Chemistry - Mechanistic and Preparative
Aspects of Ozygen Transfer, Wiley VCH Verlag GmbH Weinheim (2000).

[141] K.R. Lee Uber die Perozide aus den Blitenkopchen der romischen Ka-
mille (Anthemis nobilis L., Asteraceae, Dissertation Universitdt Bonn
(1989).

[142] Ch. Gertz Verdnderungen von Fetten und Olen beim Erhitzen und bei
der Lagerung, Internet (2005).

[143] J. Pokorny Changes in the flavor of monoterpenes during their autoxi-
dation under storage conditions, Food Flavors Science Elsevier Verlag
B.V. 667-677 (1998).

[144] Hellerstrom et.al. On the Nature of Eczematogenic Component of Oxi-
dized d-3 Caren, The Journal of Investigative Dermatology 24, 217-224
(1955).

[145] L. Papula Mathematik fiir Ingenieure und Naturwissenschaftler, 3.Auf-
lage, Vieweg (1999).

[146] Dooms-Gossens et.al. Turpentine - induced hypersensitivity to pepper-
mint oil, Contact Dermatitis 3, 304-308 (1977).

[147] E. Guenther The Essential Oils Band I: History-Origin in Plants-
Production-Analysis, Van Nostrand New York (1948).

[148] E. Guenther The Essential Oils Band II: The Essential Oils, Van No-
strand New York (1949).

[149] BfR Verwendung von Teebaumdl als kosmetisches Mittel, Stellungnah-
me 1.09.2003.

[150] H. Hadorn, K. Ziircher Uber Unstimmugkeiten und Fehlerquellen bei
der Bestimmung der Peroxidzahl und dr Ozxidationsbereitschaft, Mittei-
lungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchungen und Hygiene
57, 127-141 (1966).

[151] H. Pardun Analyse der NahrungsfetteVerlag Paul Parey, Berlin (1976).



LITERATURVERZEICHNIS 109

[152] DFG Einheitsmethoden Nachweis des Fettverderbs, DGF Einheitsme-
thoden C VI 6a (1998).

[153] T. Burfield Notes on the Ozidation of Oils in Aromatherapy, Aroma-
therapy Today 62, 9-10 (2004).

[154] R. Bolli Pfefferminze und Pfefferminzél, Phytotherapie 5, 14-18 (2003).

[155] DIN 32645 Chemische Analytik: Nachweis-, Erfassungs und Bestim-
mungsgrenze Ermittlung unter Wiederholbedingungen, Begriffe, Verfah-
ren, Auswertung, Arbeitsauschuss Chemische Terminologie (AChT) im
DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V. Mai (1994).

[156] Syngenta Produktionformation Karate mit Zeon® Technologie, Pro-
duktinformation Syngenta Agro GmbH (10.06.2003).

[157] Syngenta Produktionformation Ortiva, Produktinformation Syngenta
Agro GmbH (10.06.2003).

[158] R. Carle Atherische Ole- Anspruch und Wirklichkeit Wissenschaftliche
Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart (1993).

[159] Kosmetik-Verordnung In der Fassung vom 7.10.1997, zuletzt
geindert durch Vierte Verordnung zu Anderung der Lebensmittel-
Kennzeichnungsverordnung und anderer lebensmittelrechtlicher Verord-
nungen vom (18.5.2005).

[160] Pflanzenschutzgesetz - PfiSchG In der Fassung vom Fassung vom 14.
Mai 1998, zuletzt gedndedrt am 19.8.2004 (BGBI. I 1998 S. 971, berich-
tigt am 18. Juni 1998, BGBI. I 1998 S. 1527 und am 27. November 1998,
BGBI. 1 1998 S. 3512).

[161] D. Wabner persinliche Mitteilung, (2005).

[162] R.A. Clery An Investigation of the Variability of Essential Oil Produc-
tion in Plants, Dissertation Universitit Reading (1992).

[163] Reichling et.al. Herbizide im Kamillenanbau (Maricaria Chamomilla
L.) II.Mz'ttez'lung:“Der Einfluss der Herbizide auf die Zusammensetzung
des dtherischen Olspektrums, Planta Medica 32, 235-243 (1977).

[164] Skold et.al. Studies on the autoxidation and sensitizing capacity of the
fragrance chemical linalool, identifying a linalool hydroperoxide, Ameri-
can Journal of Contact Dermatitis 46, 267-272 (2002).



LITERATURVERZEICHNIS 110

[165] A. Heintz, G.A. Reinhardt Chemie und Umwelt, 4. Vieweg Verlag,
Braunschweig/Wiesbaden (1996).

[166] R. Stober, A. Kleemann organische Peroxide und Peroxysduren in: Ull-
manns Encyklopidie der technischen Chemie, Bd. 17/4, 4. Auflage Ver-
lag Chemie, Weinheim (1979).

[167] Aldi-Siid Newsletter-Angebote ab Do. 20.1.2005, KW 03, 14.01.2005.

[168] H. Friedrich, H.G. Biiter Problematik der Anwednung von Pestiziden
im Arzneipflanzenbau - Untersuchungen an Mentha piperita L./ 4.Teil,
Deutsche Apotheker Zeitung 115, Heft 50, 179-184 (1974).

[169] D. Wabner persinliche Mitteilung, (2004).

[170] E. Gildemeister, Fr. Hoffmann Die #therischen Ole, Bd. I und II, 4.
Auflage Akademie Verlag, Berlin (1956).

[171] www.wikipedia.de, www.planet-wissen.de, (2005).





