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Eine neue Bestimmungsmethode von Cineol 
(Eucalyptol) in $iOherischen illen; 

von 

Clemens Kleber und Wolff Frhr. von Rechenberg. 
(Eingcgaugcn ain 10. September 1920.) 

Die quantitative Hestimmung des Cineols (Eucalyptols) ist 
von groBer Wichtigkeit beiin Eucalyptus01 (Eucalyptus Globulus), 
da  dies nach der Nenge des darin enthaltenen Cineols be- 
wertet wird. Gle, die weniger als 70°/, enthalten, sind als 
minderwertig zu bezeichnen. 

Das Cineol, als T'erpenoxyd, bildet mit eiiier ganzen Reihe 
verschiedenartiger Korpcr labile Anlagerungsverbindungen, die 
meist gut krystallisieren. Darau I beruhen die meisten der 
bisher belrannten malytischen Verfahren; so die Restimmung 
mit Resorciii, mit Arsensaure, mit Phosphorszure, mit Chlor- 
wasser6toff. Auf die letzte brauchen wir nicht naher einzugehen, 
.da sie keiue praktische Bedeutung erlasgt hat. Ebensoaenig 
Erwiihnuug verdient die Phosphorsiiuremethode, obgleicli sie 
von der britischen Pharmakopiie vorgeschrieben ist. Sie ist 
bekanntermaBen viillig ungenau. 

Vor ein paar Jahren hat Dodge ' )  ein analytisches Ver- 
fahren ausgearbeitet, das darauf beruht, daB das z u  unter- 
suchende 01 mit Permanganat behandelt wird, wobei Cineol 
unangegriffen bleibt, wiihrend die iibrigen Bestandteile zu wasser- 
loslichen Verbindungen oxydiert werden. Nach den Unter- 
suchungen aber von C. T. B e n n e t 2 )  und S c h i m m e l  8s Co.? 
ist das Verfahren durchaus nicht empfehlenswert 

Die Arsensauremethode, die von T u r n e r  und H o l m e s 9  

') Journ. Soc. Chem. Ind. 31, 820 (1912). 
*) Perf. and Ess. Oil Rec. 3, 295 (3912). 
7 Ber. von S c h i m m e l  & Co., April 1913, 5 6 ;  April 1915, 74. 
4, Vortrag, gehalten in der Novembersitzung des New Yorker Zweig- 

vereins der Amerioan Pharmaceutical Association 9. Nov. 1914. Vgl. 
Amer. Journ. Pharm. 87, 101 (1915); U. S. Pharmacopoeia 9. Auagabe; 
Rev. voii S c h i i n m e l  & Co., Oktobcr '19l5, 11. 
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weiter ausgearbeitet worden ist,  ist in die 9. Ausgabe der 
I’harmakopGe der Ver. Staaten von Amerilra aufgenommen 
worden. Es wird clabei das 0 1  mit einer ArsensaurelGsung von 
bestimmter Konzentration angeriihrt, wobei sich die Arsens;’ m r e -  
Cineolverbindung krystallin abscheidet. Die Krystalle werden 
auf gehartetes Filtrierpapier gebracht und in einer Presse von 
anhaftendem 61 befreit. Dann wird die Verbindung in ein 
Cassiakolbchen gespiilt , rnit heiBem Wasser zerlegt und die 
dlrnenge abgelesen. 

DaR man bei dieser Methode mit Fehlern von 2’//, zu 
rechnen hat, geben die Verfasser selbst zu. Wir miissen leider 
aus eigener Erfahrung sagen, dnW die Abweichungen oft viel 
grijfjer sind, daB bei feuchtheiaem Wetter mit einem einiger- 
maBen genanen Resultat iiberhaupt nicht zu  rechnen ist. Vor 
nllem nber werden verschiedene Beobachter verscbiedene Er- 
gebnisse erhalten, j e  nach der individuellen Arbeitsweise, ob- 
wolil Pie sich genau an die in der Pharmakop6e gegebene 
Vorschrift halten. So verandert rler fiir manche Ole empfohlene 
Zusatz von Petrolather das Resultat gauz gewaltig. Ein 
weiterer Kachteil ist ferner die Umstbdlichkeit des Verfahrens, 
die schon bei der Rereitung der Arsensiinre beginnt, auf deren 
Reinheit und Konzentration man ubrigens viel mehr Wert zu 
legen hat, als nach der Vorschrift anzunehmen ist. 

Tatsache ist ,  daR die erhaltenen Resultate ungenau sind. 
Das von den Verfassern behandelte Material an Mischungen 
mit bekannter Konzentration ist unzureichend. Mischungen 
mit sauerstofl’haltigen Bestandteilen, wie Aldehyde, Alkohole, 
haben sie. wie es scheint, gar nicht untersucht. T u r n e r  und 
Hol rnes  bringen als Reweis ffir die Genauiglieit ihrer Analyse, 
daS sie bei der Zersetzung reines Cineol vom Schmp. - 1 O er- 
halten haben. Reines Cineol, das bei -1 O scbmilzt, enthalt 
nahezu S0iO Verunreinigung. Ihre Resultate sind also um 5 O / / ,  
falsch, wenn man nicht annimmt, da6 sich dieser Fehler durch 
Fehler in der entgegengesetzten Riclitung ausgleicht. 

Die ron S c h i m m e l  63 Co. ausgearbeitete Resorcinmethode~) 
hat vor dem Arsensaureverfahren den grogen Vorteil der Ein- 
fachheit. und zubleich ist Sicherheit vorhanden, daS bei einiger- 

’) Rer. von S c h i m m e l  & Co. ,  Oktober 1907, 29ff. 
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nlaLfjen genauem Arbciten die Ergebnisse verscliiedener Beob- 
achter iibereinstimmen werden, was fur die Handelsunter- 
suchungen von grofjer Wiehtigkeit ist. Das Verfahren beruht 
auf  der Tatsache, da8 Cineol mit Resorcin eine in w%,Briger 
Llesorcinl6sung losliche Verbindung bildet. Das zu untersuchende 
dl wird im Cassiakolbchen mit 50 prozent. Besorcinliisung ge- 
nchuttelt, wobei das Cineol in Losung geht. Die Menge des 
ubriggebliebenen oles kann dann nach dcm Aul'fullen abgelesen 
werden. Das ist die ursprungliche Methode. Sie hat den 
Vorzug der Einfachheit und der GleichniaBigkeit der Resultate, 
den Nachteil aber, da6 bei manchen Olen die Ergebnisse LU 
sehr von der Wahrheit abweichen, da  die Cineol-Resoreinlosung 
sauerstoffhdtige Verbindungen, Aldehyde, Terpineol usw. zu 
liisen vermag. Es wird dann natiirlich ein vie1 zu hoher Cineol- 
gehalt gefunden. L)as suchten S c h i m m e l  &A Co. zu umgehen, 
indem sie die Ole erst fralitionierten und nur die zwischen 
170- 190 O ubergeliende Fraktion Bur Bestimmung verwendeten. 
Dies bringt eiue Menge Nachteile mit sich. Nan braucht zur 
Untersuchung erheblich mehr 01 und die Resultate sind indi- 
viduell verschieden, denn trotz genauer Vorsclirift werden ver- 
schiedene Beobachter beim Fraktionieren verschiedene Ergeb- 
nisse finden. Ilabei haben die Untersuchungen an Gemischeh 
von bekannter Zusammensetzung ergeben, da6 die Genauigkeit 
des Verfahrens trotzdem noch recht zu wunschen iibrig laBt. 

Die von uns msgearbeitete Methode heruht auf der Beob- 
achtung des Erstarrungspunktes des betreffenden 6les. Reines 
Cineol schmilzt bei + 1,2 ". J e  weniger Cineol das 01 enthalt, 
um so niedriger liegt dieser l'unkt. F u r  eine Reihe der vor- 
kommenden Konzentrationen haben wir an Cineolgemischen 
von bekannter Zusammensetzung diese Konstante gemessen. 
Das Cineol ist in Qewichtsprozenten angegeben. Die Tabelle 
gibt die gefundenen Werte: 

Citwol Erstp. Cineol Erstp. Cineol Eratp. Cineol Erstp. 

99 ,, +0,8 93 ,, -2 ,2  87 ,, -5,B 82 ,, -8,O 
100°/o + l , Z O  94'1, -1,7O 8 8 " / ,  4,s' 83O/, -7,4" 

98 ,, -t0,3 92 ,, -2,7 86 ,, -5,s 81 ,, -8,6 
97 ,, -O ,% 91 ,, -3 ,3  85 ,, -6,4 80 ., -9,2 
96 ,, -0,7 90 ,. -3,8 34 ,, -6,9 79 ,, -9,? 
9% ,. 1,L' 59 . -4,3 
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Cineol Erstp. Cineol Erdp. Ciueol Erstp. 
78 'to -10,3" 7 3  - L3,50 68 -16,7" 

76 ,, -11,s 71 ,, - 14,s 66 ,, --18,2 
75 ), - 12,2 70  ,, -15,4 65 ,, -lt3,9 
74  ), -12,s 69 ,, 16, l  64 ,, - 19,6 

7 7  ,. - 10,6 7 2  ,, 14,l 67 ,, -17,4 

Um Ole auf ihren Cineolgehalt zu prufen, hat man nur 
den Erstarrungspunkt zu bestimmen, um d a m  aus der Tabelle 
den Prozentgehalt ablesen zu konnen. 

Zur Beobachtung deu Erstarrungspunktes verfiihrt man 
zweckmii8ig folgendermauen: Zur Kiihlung wird eine Kochsalz- 
liiiltemischung verwendet Als GefriergefgB dient ein doppel- 
wandiges GefiiB, urn allzuschnelle -4bkiihlung und Erwarniung 
zu  vermeiden. Ein enges Reagensglas, rnittels eines Korkes in 
ein weiteres geschoben, erfiillt diesen Zweck. Da  das weite 
Rohr meistens an der Tnnenseite beschlagt, bringt man ein 
paar Erocken Chlorcalcium oder einige Tropfen konzentrierte 
Schwcfelsaure hinein. Hat man viele Xessungen dieser Art 
zu machen, so ist cs bequemer, man rerwendet ein Gefiil3, das 
man sich selbst herstelleu kann, indem man erst an das weitere 
Glas unten ein kurzes Rohr ansetzt und dann die Riinder der 
beiden iueinander gesteckten (;laser zusnmmenschmilzt. Darnuf 
ivird der Hohlrauni zwischen den Glaswandungen mit der 
U~asserstrahlpumpe luftleer gepumpt und der Rohransatz ab- 
geschmolzen. Die Temperatur wird xnit einem in halbe Grade 
geteilten Thermometer gemessen, das durch einen lo3e auf- 
sitzenden Kork in  das Ql eintaucht. 

Man bringt 5-10 ccm des zu untersuchenden oles  in das 
doppelwandige GefriergehB. Zuerst wird der ungefilhre Er- 
htarrungspunkt auf die ubliche Weise festgestellt, indam man 
stark unterlriihlt und darauf durch Reiben mit dem Thermo- 
meter an der GefliBwand oder durch Kineinbringen eines win- 
zigen Cineolkrystalls die Krystallisation einleitet. Das Glas 
wird zeitweise aus der Kaltemivchung genommen und mit dem 
Thermometer geriihrt, bis die Teniperatur an  einen Haltepunkt 
kommt. Diesen darf man naturlich nicht mit dem Erstarrungs- 
punkt verwechseln, denn er hangt davon ab,  wie stark man 
unterkiihlt hat. Es hat sich eine Menge Cineol abgeschieden; 
die Liisung ist also um so vie1 armer an Cineol geworden und 
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hat nicht Aehr die ursprungliche Zusammensetzung. Als Er- 
starrungspunkt hat die Temperatur zu gelten, bei der die Kry- 
stallisation gerade einsetzt bz w. verschwindet. Indem man das 
6 1  wieder zum Schmelzen bringt und darauf nur schwach ab- 
kuhlt, kann man diesen Punkt durch ein panr dernrtige Ver- 
suche auf Zehntelgrade festlegen. 

Die in der Tabelle gegebenen Konstanten sind auf diese 
Weise bestimmt worden. Das Cineol war fur diesen Zweck 
rnit besonderer Sorgfalt durch mehrfaches Ausfrieren und Frak- 
tionieren im Takuum gereinigt worden. Als Kohlenwasserstoff 
wurde ein reines, frisch rektifiziertes Terpentinijl verwendet. 
Die Kohlenwasserstoff e des Oles FOR Eucalyptus Globulus be- 
stehen js auch fast nur aus a-Pinen. 

Ole mit weniger d s  65O/,  Cineol sind naturlicli auf diese 
Weise schwer zu  bestimmen. Eucalyptusiile mit niedrigerem 
Cfineolgelialt lromnien auch kaum in Betracht, da normale Ole 
iiie weniger als 70°/, enthalten. Weiter unten geben wir noch 
eine Methode zur Bewertung von Olen, die iirmer an  Cineol 
sind. Vor allem fur Cajeputole mird sich das Yerfahren als 
hrauchbar erweisen. 

Eucalyptusol enthyilt auBer Cineol fast nur Kohlenwasser- 
stoffe. 1 rnmerhin sind noch ein paar Prozent sauerstoff haltige 
Bestandteile - Sldehyde und Aliiohole - ddrin enthaltcn, die 
bei den fruheren Nethoden die Quelle von gewaltigen Un- 
genauigkeiten bilden. Die Resorcin-Cineollosung 16s t diese fast 
vijllig: sie werden clam als Cineol nbgelesen. Hei der Arsen- 
siiuremethode bewirken sie die Clige, klebrige BeschtLEenheit der 
KrFstalle uiid inachen ein yuantitatives Buspressen unmoglich. 

Um bei der Gefrierinethode den EinfluB der alkoholischen 
Bestandteile festzustellen, haben wir Cineol mit einer Terpineol- 
Terpentinolmischung versetzt und die, Erstarrungspunkte fur 
cinige Konzentrationen bestimmt. Das hierbei rerwendete 
'l'erpineol war das ubliche, aus Terpinhydrat hergestellte fliissige 
Handelsprodukt, das vor Gebrauch noch einmal im Vakuum 
fraktioniert wurde. Uer Erstarrungspunkt x i rd  durch Terpineol 
merkwiirdigerweise in die Rohe gedruckt, so da6 die so be- 
rechneten Werte um ein geringes zu hoch erscheincn. So beob- 
achteten wir fur eine derartige Mischung von 89,8O/, Cineol 
X9,9°/o, fur i9,2°/o 79.9O/,, fur 68,3O/, 69,3°/0. 
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Auch die in unrektifizierten Olen stets enthalteneri Alde- 
hyde - Valeraldehyd usw. - wurden berucksichtigt. Hier ist 
die Wirkung entgegengesetzt. Bei einem Gemisch von SOo,',, 
Cineol, 1 Y,6 O/,, Terpentinol, 6,4O/,, Valeraldehyd wurden z. H. 
1 9,l0/, Cineol beobachtet. Der verhaltnismiiitlig groBe Zusatz 
an Aldehyd driickt also den Erstarrungspunkt etwas herah. 

Nan kann aus diesen Versuchen wohl schlie8e11, dab die 
Bestirnmung des Cineolgehalts ini 61 von Eucalyptus Globulus 
nach Erstarrungspunktmethode Werte angibt, die vom wahren 
Gehalt auf keinen Fall mehr a1g abweichen werden, was 
praktisch vollkommeri geniigt. Weben bei hat das Verfahren den 
Vorzug der grol3ten Einfachheit vor allen anderen Bestimmungs- 
weisen. W-ir haben diese Metbode im.  Laufe mehrerer Jahre 
an Hunderten von Eucalyptusolen praktisch ausprobiert und 
stets zufriedenstellende Resultate erhalten. 

Wie oben erwahnt, ist die Erstarrungspunktmethode fnr 
andere Ole, die weniger als 65O/, Cineol enthalten, nicht ohne 
weiteres brauchbar. Men muW da einen kleinen Umweg ein- 
schlagen. Wenn man mit anderen Jfitteln kublen Kill, als mit 
der Kochsalz-Kaltemischung, urn tiefere Temperaturen zu er- 
halten, so niitzt das nicht viel, da bei abnehmendeln Cineol- 
gehalt der Erstarrungspunkt an Schiirfe einbufk Das ist vor 
allem fur die Untersuchung der Cajeputole zu  bedauern, die 
gegen goo/, Cineol enthalten, und fur die eine Bestimmungs- 
weise iibei haupt noch nicht gefunden ist. Da Cajeputol gr6k 
Mengen Terpineol enthalt, versagen die Resorcin- und die 
Brsensiiuremethode ganzlich. Auch hier laBt sich die Er- 
starrungspunktmethode verwenden; man mu8 nur vorher das 
zu untersuchende 01 mit der gleichen Menge Cineol versetzen. 
Fur  eine Reihe von Handelsolen wurde der Erstarrungspunkt 
derart bestimmt. Die unterste Grenze, die gefunden wurde, 
war -10,5"; die meisten erstarrten zwischen - -So und -9". 
Das ergibt einen Cineolgehalt von 77,6-82O/, fur das Gemisch, 
also 55--64O/, fur das ursprungliche 01. Wenn wohl auch 
die Cajeputole nicht nach der Menge Cineol, die sie enthalten, 
bewertet werden sollten, so ist doch das Verfahren bei seiner 
Einfachheit sehr geeignet, Verfalschungen nachzuweisen. 


