Von der Vanilleschote
zum Parfim

CHEMIE
IM KOPF

MATERIALIEN ZUM FILM

Rosenoxid kommt im Rosendl in einer cis- und einer trans-Form vor, die sich durch ihre Geruchsintensitat unterscheiden. Obwohl beide nur in geringen Spuren
unter einem Prozent enthalten sind, bestimmt insbesondere das cis-Isomere den typischen Geruch des Rosenduftkomplexes entscheidend mit.

Riech- und Geschmackstoffe

im Wandel der Zeit

Weihrauch, Myrrhe, aber auch Zwiebel,
Knoblauch, Fenchel und Senf waren im
Agypten der Pharaonen um 1600 v.
Chr. schon bekannt. Neben ihrer Ver-
wendung bei rituellen Handlungen hat-
ten die &therischen Ole dieser Pflanzen
auch medizinische und kosmetische Be-
deutung. Weihrauch und Myrrhe wurden
als Heils-, Suind- und Schuldopfer in den

Tempeln verbrannt. Den Opfern lag der
Glaube zugrunde, die Gotter erndhrten
sich von den Diiften. Kostbare Essen-
zen dienten auch als Grabbeigabe. In
einigen ausgeplinderten Kénigsgrabern
der Zeit um 1200 v. Chr. wurden Vor-
ratsbehdlter gefunden, die insgesamt
fast 400 Liter davon enthielten. In
Babylon wurden der Uberlieferung nach
jedes Jahr 26.000 Kilo Weihrauch ver-
brannt.

Uber Agypten und Babylon gelangten
die Duftstoffe zu den Griechen und
Rémern, die bald zu verschwenderi-
schen Benutzern aromatisierter Ole und
Salben wurden. lhre einstige Verwen-
dung bei religiosen Zeremonien klingt
schon im Namen ,Parfim“ an: ,per
fumum®, ,durch den Rauch® schickten
die Rémer ihre Gebete zu den Gottern.



Aber der Orient blieb Uber lange Zeit
sowohl das schopferische als auch das
Handelszentrum der Parfimole. Im
11. Jahrhundert erfand der arabische
Arzt Ibn Sina (Avicenna) die Destillation.
Er experimentierte mit den Bllten von
Rose, Jasmin und Geranium, aus denen
er die Essenzen destillierte. Das ara-

bische Parfiim war bald weltberiihmt.

In Anlehnung an die vielféltige Duftkultur
des Orients erlangten das Raucherwerk
und die aromatischen Ole auch im
Abendland Bedeutung, vor allem im me-
dizinischen Bereich. Die Zeit der grolRen
Seuchen war gleichzeitig die Bliitezeit
einer Art Aromatherapie, nachdem sich
in der damaligen Medizin die Auffassung
durchgesetzt hatte, dalR der lble Ge-
ruch Krankheit und Auflésung anzeigt
und der Duft das Lebensprinzip verkor-
pert und den Weg zur Gesundheit weist.

Neben den heimischen und aus Arabien
importierten Duftstoffen erschloB sich
den Européern des Aztekenreiches eine
weitere Duft-Quelle. Der wohl wichtigste
Duft- und Geschmacksstoff, den die
Spanier in Europa einfiihrten, war das
Vanillin der Vanilleschote. Es vertrieb
nicht nur den bitteren Geschmack aus
dem Kakao, sondern sollte auch spater
in der modernen Parflimindustrie eine
wichtige Rolle spielen.

Vanilleschoten am Strauch

Ebenfalls im sechzehnten Jahrhundert
etablierte Maria von Medici den Vor-
laufer der modernen Parfumindustrie im
franzosischen Grasse, dessen geo-
graphisch ginstige Lage es zum Ort
der Rohstoffgewinnung werden lieR,
wahrend Paris spéater das Kreativ-

zentrum wurde.

Das Frankreich des Barock und Rokoko
war in mancher Hinsicht eine Hochzeit
der Duftentfaltung. Am Hof Ludwig XV.
wurde besonders verschwenderisch mit
den Duftwdssern umgegangen. Seine
Matresse, Madame Pompadour, gab im
Jahr umgerechnet eine halbe Million
Mark fir Parfims aus. Sogar die Spei-
sen bei Hof wurden parfimiert. Die Duft-
entfaltung diente allerdings nicht nur
der Inszenierung von Lust und Sinnlich-
keit; sie war gleichzeitig eine Folge der
katastrophalen Hygienebedingungen.
Zur Bekampfung der ublen Gerlche
wurden in Versailles ganze Alleen mit
Orangenbaumen bepflanzt. Auch glaub-
te man, sich mit angenehmen Gertichen
vor Krankheiten und Epidemien zu
schutzen.

Bis zum 19. Jahrhundert waren die
Parflims wegen ihrer kostbaren und
teuren Inhaltsstoffe der Aristokratie vor-
behalten. Erst Mitte des neunzehnten
Jahrhunderts, als es gelang, Duft- und
Aromastoffe synthetisch herzustellen,
wurde der Luxus des Parfimierens de-
mokratisiert. Die im Labor hergestelliten
Duftbausteine bereicherten die Palette
der Parflimeure und eroffneten die Mog-
lichkeit zur Kreation ganz neuer Duft-
noten. Die berihmteste ist wohl die
Aldehydnote des Chanel No.5.

Dennoch: trotz aller Raffinesse der Che-
mie, die heute beinahe jeden Duft imi-
tieren kann, werden die natirlichen Duft-
und Aromastoffe auch in Zukunft eine
wichtige Rolle spielen.

Duftstoffe und Aromen

in der Natur

Die fur Duft und Geschmack wohl wich-
tigste Naturproduktgruppe sind die
etherischen Ole. Es sind fliissige, leicht
flichtige Substanzgemische mit charak-
teristischem Geruch, die aus verschie-
denen Pflanzenteilen gewonnen werden.

Von der Rose werden beispielsweise die
Bliten verwendet, die Blatter und Sten-
gel der Minze, die Samen von Anis und
Fenchel, das Holz des Sandelbaumes
und die Rinde des Zimt. Auch die Wur-
zeln von Vetivergras und Iris, die Nadeln
und Zweige der Kiefer sowie die Harze
von Myrrhe und Olibanum (Weihrauch)
sind bedeutsame Ausgangsmaterialien
fur die Gewinnung von etherischen Olen.

Auch die Tierwelt lieferte einige Produk-
te, die in konzentrierter Form allerdings
meist nicht gerade eine Wohltat fiir den
Geruchssinn darstellen. In geringer
Dosierung verleihen sie Parfums aber
einen interessanten, bisweilen auch
erotisierenden Charakter. Zu den wich-
tigsten Naturprodukten tierischer Her-
kunft gehéren die graue Ambra, eine
krankhafte Ausscheidung des Pottwals,
Moschus, das Brunftsekret des mann-
lichen Moschustiers, Castoreum, das
Duftsekret des Bibers, volkstimlich
auch als ,Bibergeil* bezeichnet, sowie
Zibet, das Markierungssekret der Zibet-
katze. Tierische Produkte spielen heute
keine Rolle mehr, da es fiir sie Ersatz-
produkte synthetischen Ursprungs gibt.

Gewinnung der etherischen Ole

Wie Erkenntnisse der Arch&ologen be-
legen, wurde das Auskochen von
Pflanzen bereits vor 5000 Jahren in
Mesopotamien zur Herstellung von
Duftessenzen aus Pflanzenmaterialien

eingesetzt.

Hieraus enwickelte sich im Verlaufe der
Jahrhunderte die Wasserdampfdestilla-
tion, deren Prinzip sich bis heute unver-

andert erhalten hat. Dabei wird das auf



Natirliche pflanzliche Rohstoffe spielen eine bedeutende Rolle in der Duft- und Aromenherstellung

einem Rost befindliche Pflanzenmaterial
von Wasserdampf durchstrémt, der die
Duftstoffe aus den Olzellen aufnimmt.
Das Wasserdampf-Duftstoff-Gemisch
wird anschlieend in einem Kuhler kon-
densiert. Da die etherischen Ole nicht
wasserloslich sind, scheiden sie sich
vom Wasser ab und kénnen dann pro-

blemlos abgetrennt werden.

Bei der Wasserdampfdestillation kon-
nen durch die hohen Temperaturen che-
mische Reaktionen stattfinden, bei
denen Geruchsstoffe zerstort oder
neue Stoffe gebildet werden, die den
nattrlichen Duft in eine unerwinschte
Richtung veréandern. In solchen Féllen
haben sich die Produzenten duftender
Essenzen trickreiche Alternativen einfal-

len lassen.

Fett + Duft = Pomade

Ein besonders schonendes Verfahren,
die sogenannte ,Enfleurage a froid“,
wurde insbesondere im 19. Jahrhundert
angewandt, um die empfindlichen Duft-
essenzen aus den Bliiten von Tube-

Bluten vom Jasminum grandiflorum

rosen oder Jasmin zu gewinnen. Hierbei
werden die frisch gepfliickten, noch un-
verfélscht duftenden Bliten auf Glasta-
feln gelegt, die zuvor mit hochreinem
tierischen Fett bestrichen wurden. Die
so vorbehandelten Tafeln werden dann
Uber einen langeren Zeitraum in einem
geschlossenen Behdlter aufbewahrt.
Wahrend dieser Zeit l6sen sich die von
den Bluten abgegebenen Duftstoffe im
tierischen Fett. Durch anschlieRendes
Auswaschen der Fettschicht mit Alkohol
lassen sich dann die nahezu unver-
falschten Blutendufte gewinnen. Das mit
Blitenduft angereicherte Fett heifl3t
Ubrigens Pomade und gab den Haar-
pflegemitteln der Friseure seinen
Namen. Da die Enfleurage-Technik
aulerst arbeits- und kostenintensiv ist,
kommt sie nur noch in sehr begrenztem

Umfang zum Einsatz.

Essence Concrete und Absolue

Um heute grole Mengen an pflanz-
lichem Material zur Gewinnung von Duft-
stoffen zu verarbeiten, werden diese
mit organischen Lésungsmitteln extra-
hiert. Das Extraktionsgut wird dabei
solange vom Ldsungsmittel, vorzugs-
weise Petrolether oder Hexan, umsplilt,
bis die l6slichen Duftbestandteile voll-
standig darin geldst sind.

Nach dem Abdampfen des Losungsmit-
tels bleibt die ,Essence Concréte"
zurlick, die neben den gewiinschten
Duftstoffen noch pflanzliche Farbstoffe,
Fette und Wachse enthalt. Nachdem
diese abgetrennt sind, erhadlt man die
sEssence Absolue®, eine sehr reine und
wegen der geringen Ausbeute auch
sehr teure Grundsubstanz fur die Par-
fimherstellung.

Ein besonders schonendes Verfahren,
das in neuerer Zeit Anwendung findet,
ist die Extraktion mit Kohlendioxid. Die-
ses Verfahren ist zwar technisch relativ
aufwendig, liefert aber Duftstoffkonzen-

trate von ausgepragter Natirlichkeit.

Naturdufte — kostbar wie Gold
Je nach Duftstoffgehalt und Verfugbar-

keit des Pflanzenmaterials sowie mehr
oder minder aufwendiger Ernte- und Ex-
traktionstechnologien sind die Preise
fur Naturdufte sehr unterschiedlich. Zu

den preiswerteren zéhlen z.B. das Oran-

Gleiche Formel — unterschiedlicher Duft
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Geruch: Zitrone

Geruch: Orange

Limonen kommt in zwei isomeren Formen vor. Beide Stoffe unterscheiden sich nur durch die unterschied-
liche raumliche Anordnung der Isopropenylgruppe. Das S-Limonen riecht intensiv nach Zitronen und ist
in einigen Citrusdlen zu tGber 90 Prozent enthalten. Dagegen duftet das R-Limonen nach Orangen und ist

unter anderem Bestandteil des Edeltannennadeldls.



gen- und das Fichtennadeldl. Dagegen
sind Rosendl und Jasmin-Absolue kleine

Kostbarkeiten.

Rosendl wird aus den Bliiten der Dama-
scener-Rose gewonnen, deren grofites
zusammenh&ngendes Anbaugebiet am
Ful des Balkangebirges liegt. Sie bliiht
nur 30 Tage im Jahr. Jede Blite muf3 im
Wettlauf mit der aufsteigenden Sonne
gepfliickt werden. Denn bei steigender
Erwarmung nimmt der Gehalt an etheri-
schem Ol in den Bliiten ab, so daR sie
zur Mittagszeit nur noch die Hélfte an Ol
enthalten wie zur Zeit des Sonnenauf-
gangs. Hinzu kommt die geringe Aus-
beute: fiir die Gewinnung von einem Kilo
Rosendl bendtigt man etwa 5 Tonnen
Rosenbliiten. So ist es nicht verwunder-
lich, daR der Kilopreis fir natirliches
Rosendl auf dem Weltmarkt bis zu
10.000 DM betragen kann. Zum Ver-
gleich: der Preis fiir 1 Kilo Gold liegt bei
knapp 20.000 DM.

Eines erheblichen Aufwands bedarf es
auch zur Gewinnung des Jasmin-Abso-
lues aus den Bliiten von Jasminum gran-

diflorum. Immerhin 8 Millionen Bliiten

mussen gepfliickt werden, um daraus
durch schonende Extraktion 1 Kilo-

gramm Jasmin-Absolue herzustellen.

Analytik

einer feinen Duftkomposition
Wegen der zum Teil extrem hohen Prei-
se, aber auch wegen zunehmender
Nachfrage, versucht die Riechstoffin-
dustrie, kostengunstigere, in gleichblei-
bender Qualitat verfligbare Ersatzstoffe
synthetisch herzustellen. AuRerdem las-
sen sich auch nicht alle gewinschten
Diifte direkt aus Pflanzen gewinnen, wie
beispielsweise Maigléckchen oder Flie-

der.

Um auBergewdhnliche Naturdifte fir
die Kreation neuer Parfims und Aromen
nutzen zu konnen, beschreitet man
deshalb auch einen anderen Weg. In
Anlehnung an die oben erwéhnte Enfleu-
rage-Technik werden mit Hilfe der ana-
lytischen Headspace-Techniken aus sel-
tenen Bliten, Friichten und anderen
Naturprodukten winzige Mengen der ab-
gegebenen Duftessenz auf schonende

Weise eingefangen. Bei einer dieser

Gaschromatogramm eines nattrlichen Vanilleextraktes

Furfural: Mandelnote,
brandig, angebrannter

Zucker, leicht nussig

Tetradecan: Referenzsubstanz

Schotennote, rauchig, s

cumarinig, karamellig, leichte Bittermandelnote
Kreosol: Backpflaume, phenolig, vanilleartig, rauchig

p——== 5-Methylfurfural: brandig, s, Kandis, leicht
Anisaldehyd: s}, cumarinig, anisig, blumig

Methylcinnamat: balsamisch, suR, leicht fruchtig

Mit Hilfe der Headspace-Technik lassen sich
winzige Mengen eines Bliitenduftes zur Analyse
einfangen

Techniken wird ein Glaskolben lber das
Pflanzenmaterial gestiilpt, der abgege-
bene Duft kontinuierlich abgesaugt und
aufgefangen.

Dann féngt die Arbeit der Forscher, Par-
fimeure und Flavouristen erst richtig
an. Denn in den wenigen millionstel
Gramm an Duftessenz kénnen mehrere
hundert verschiedene Substanzen ent-
halten sein, die gemeinsam die beson-
dere Duftnote ausmachen. Die che-
mischen Strukturen der Inhaltsstoffe

werden mit Hilfe einer Kopplung der

Vanillin: Vanille, su3, balsamisch, cremig

4-Vinylguajakol: rostig, phenolig,
Nelke, rauchig, Backpflaume

Anisalkohol: vanillig, stif, leicht blumig, cumarinig

O —| P Guajakol: vanilleartig, phenolig,

N
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w
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Um die Zusammensetzung eines Vanilleextraktes zu ermitteln, wird eine Probe durch einen Gaschromatographen geschickt. Die verschiedenen Molekile be-
notigen dabei unterschiedlich lange Zeit fir ihren Weg durch das Analysegerat. Auf diese Weise wird die Mischung in ihre einzelnen Bestandteile aufgetrennt.

Ein Schreiber zeichnet die gefundenen Substanzen in einem Chromatogramm auf. Jeder Ausschlag der Kurve ist charakteristisch fir einen ganz bestimmten Stoff.
Die Starke des Ausschlages zeigt an, in welcher Menge der Stoff vorliegt. Fir das typische Vanillearoma ist nicht das Vanillin allein verantwortlich, sondern das
sensorische Zusammenspiel der einzelnen Komponenten.



Gaschromatographie mit der Massen-
spektroskopie sowie der Infrarotspek-
troskopie bis in den Promille-Bereich
bestimmt. Dabei ist auch die mensch-
liche Nase gefordert, die noch winzige
Mengen stark riechender Duftstoffe
aufzuspiiren vermag, die selbst mit den
leistungsfahigsten MeRgeraten nicht

direkt erfa3t werden konnen.

Die Kenntnis der einzelnen Komponen-
ten eines Duftes und eines Aromas
macht es schlieBlich mdglich, diesen in
den Labors der Parfiimeure und Flavou-
risten tduschend &hnlich zu kopieren.
Hierfiir steht ihnen eine breite Palette an
Riech- und Geschmacksstoffen zur Ver-
fligung, die auf synthetischem Wege
hergestellt wurden.

Naturlich — Naturidentisch —
Kinstlich

Naturprodukte wie die etherischen Ole
werden nicht nur direkt zu Parfumie-
rungs- und Aromatisierungszwecken
eingesetzt, sondern dienen auch als
Ausgangsmaterial fur die Isolierung rei-
ner natirlicher Duft- und Aromastoffe.
Wichtige Beispiele sind das aus dem
Ol der Gewiirznelkenbliite isolierte Eu-
genol, das auch in der Zahnheilkunde
eingesetzt wird, oder das Eucalyptol
aus Eucalyptusdl zur Behandlung von

Bronchialerkrankungen.

Eucalyptol (1,8-Cineol)

Bei synthetischen Riech- und Aroma-
stoffen unterscheidet man zwischen na-
turidentischen und kunstlichen Produk-
ten. Die Gruppe der naturidentischen
Syntheseprodukte umfalit eine ganze
Reihe wertvoller Substanzen, deren Iso-
lierung aus Naturprodukten viel zu teuer

ware. Da in diesen Féllen das natirliche

Die menschliche Nase ist ein wichtiges Instrument bei der Entschliisselung von Diiften

Vorbild in der Synthese naturgetreu
nachgebaut wird, darf das Produkt als
naturidentisch bezeichnet werden.

Ein besonders wichtiger naturiden-
tischer Duft- und Aromastoff ist das
Vanillin, das den typischen Geschmack

der Vanilleschote pragt. Es zahlt heute
Vanillin

HO

HyCO CHO

neben den Minz- und Citrusprodukten zu
den mengenmaRig wichtigsten Aroma-
stoffen und findet auch in der Parfiime-

rie breiten Einsatz. Natirliches Vanillin

aus der Schote konnte lediglich ein
Prozent des Weltbedarfs decken und
ist mit einem Kilopreis von mehreren

tausend DM praktisch unbezahlbar.

Bereits 1874 wurde von dem Berliner
Chemieprofessor Ferdinand Tiemann
und dem Holzmindener Chemiker
Dr. Wilhelm Haarmann aus dem Zellsaft
des Bildungsgewebes (Cambium) von
Nadelhélzern ein Glucosid isoliert, das
sie Coniferin nannten. Durch ein chemi-
sches Verfahren lieR sich daraus das
Vanillin, der Hauptinhaltsstoff der Vanil-
le, herstellen. Da dieses Herstellverfah-
ren jedoch sehr teuer war — fir ein Kilo
Vanillin muBten etwa 250 Baume ent-
saftet werden — wurde es bald durch ein

anderes Verfahren ersetzt. Das aus

Parfimeure und Flavouristen kénnen Difte und Aromen im Labor naturgetreu kopieren



dem etherischen Ol der Nelkenbliiten
gewonnene Eugenol wird in einem er-
sten Schritt durch Erhitzen mit Kalilau-
ge in iso-Eugenol Uberfiihrt. Durch die

Eugenol

HO

H,CO CH,CH=CH,

Oxidation und Spaltung zum Aldehyd
entsteht in einem weiteren Schritt das
Vanillin. Heute geht man bei der Vanillin-
Herstellung von Lignin aus, einem Ab-
fallprodukt der Zellstoffindustrie.

Aber fiir den typischen Vanillege-
schmack ist das Vanillin nicht allein ver-
antwortlich. Die natlrliche Vanille be-
steht zu 98 Prozent aus Wasser,
Fetten, Zucker und Wachsen. Lediglich
zwei Prozent sind Duft- und Aroma-
stoffe, an denen wiederum das Vanillin
mit 90 Prozent beteiligt ist. Daneben

sind noch mehrere hundert andere Stof-
fe vorhanden, von denen einige — ob-

wohl nur in geringsten Mengen vertre-

ten — einen wesentlichen Beitrag zum

besonderen Aromaprofil der Vanille lei-

sten.
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Von besonderer Bedeutung ist auch die

Herstellung von |-Menthol, das als Aro-

I-Menthol cH,

OH

/E\

mastoff in Zahncremes, Mundwasser,
Kaugummi und SiRigkeiten verwendet
wird. Es ist ein natlrlicher Bestandteil
des Pfefferminzdls, der heute allerdings
Uberwiegend synthetisch hergestellt

wird.

Im Gegensatz zu den naturidentischen
Riech- und Aromastoffen handelt es sich
bei den kunstlichen um Substanzen, die
von Chemikern sozusagen auf dem Zei-
chenbrett entworfen und im Kolben syn-
thetisch hergestellt werden, denn sie
haben kein Vorbild in der Natur. Ein Bei-
spiel hierflr ist das Hydroxycitronellal.

Hydroxycitronellal

CHO

VERBAND DER
CHEMISCHEN INDUSTRIE e.V.

Landesverband Nord
Projekt ,,Chemie und Schule*

Postfach 810152 - 30501 Hannover
Giintherstralle 1 - 30519 Hannover

Telefon 0511/98490-24
Telefax 0511/833574

Es wird als Maigléckchenduftersatz
eingesetzt, da es bis heute mit keinem
industriellen Verfahren maoglich ist,
brauchbare Duftkonzentrate direkt aus
Maigldckchenbliiten zu gewinnen. Inter-
essanterweise ist das Hydroxycitro-
nellal jedoch kein Bestandteil des natiir-

lichen Maigléckchenduftes.

Kinstliche Aromastoffe sind in Deutsch-
land nur in sehr geringer Anzahl und nur
fur sehr wenige Lebensmittel iiberhaupt
zugelassen. Die Aromatisierung wird
ublicherweise mit natirlichen oder

naturidentischen Aromen durchgefihrt.

Weiterfliihrende Informationen

Haben Sie weitere Fragen, schreiben
Sie uns oder rufen Sie uns einfach an.



Gaschromatogramm eines natirlichen Vanilleextraktes

Biwaio ‘yosiwesfeq ‘gns ‘a|jiueA :uljjiueA

Biurewns ‘Biwnig 219] ‘gns ‘BijjiueA joyoesiuy

awnepdxoeg ‘Biyonel ‘ayaN

‘Bijouayd ‘Bnsau :joxelenbjAuIA-17

Bryoni) 1ya1g| ‘gns ‘yosiwespeq :1ewreuuld|Aylain
Biwnq ‘Bisiue ‘Biuuewnd ‘gns :pAysplesiuy

Biyoneu ‘Brues|uea ‘Bijousyd ‘swneydyoeg :j0soal

gns ‘Biyone. ‘ejouusloyos
‘Bijouayd ‘Biresjjiuea :joxelens

a10ujspurwLIANIg 21Y219| ‘Bijjsweuey ‘Blulrewnd
WoI9] ‘sipuey ‘gns ‘Bipuelq :feanyanyAyIsN-G

Bissnu 1yaig| ‘180Nz
Jajuueagabue ‘Bipuelq
‘@]0ujopuey :[eanyin4

Zueisqnszualia)ay ‘uedspeaial L

min

10.0

0.0

VCli

Von der Vanilleschote
zum Parfim

Ausgabe 5/97

CHEMIE

MATERIALIEN ZUM FILM



Strukturformeln

cis-Rosenoxid
CHj

Eucalyptol (1,8-Cineol)
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CHEMIE Von der Vanilleschote
zum Parfim

MATERIALIEN ZUM FILM Ausgabe 5/97

VCli



Gleiche Formel — unterschiedlicher Duft

S-Limonen

CHj

X

Geruch: Zitrone

R-Limonen

CHjy

Geruch: Orange
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