
OBER DAS VORKOMMEN VON FLOCHTIGEN OELEN 
BEISEEALGEN 

S. Cmelik 

Das Vorkommen van fliichtigen Olen war ibisher nur bei 
Landpflanzen bekannt. Nach den Ansichten mancher Forscher1

) 

sollte die Bildung solcher Ole nur auf die Landpflanzen be­
schriinkt sei.n. Nach der Ausfiihrung von Vorve1rsuchen auf ver­
schiedenen Rot- und Braunalgen, die sich durch einen starken 
und eigentiimhchen Geruch ausze-khnen, wUTde festgestellt, class 
die Braunnalge Dictyopteris polypodioides ein mit Wass·erdampf 
fliichtiiges Ol enthallt. Durch quantitative Bestimmungen nach 
Ung a r wurde ermitelt, class .der Olgehalt in .der trockenen 
Alge 0,06°/o betri"Lgt, 

Fiir die vorl'ie.genden U111tersuchungen wurden etwa 25 kg 
frischer Pflanzen an der Luft getrocknet und nachtraglich der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Das 01. wurde durch Aus­
schiitteln des Wasserdampfdestillates mit Aether erhalten. 25 kg 
frischer Algen Iieferten etwa 3,5 g eines leicht beweglkhen, gelb­
braunen Oles. Es besass einen e1gentiimlichen und durchdringern­
den Geruch, der etwas an ·den Geruch der SenfOle erinnerte. Sein 
sipezifisches Gewicht wa[" kleiner aLs .das des Wassers. 

Es wurdoo foilgenide Kennzahlen bestimmt: 

Brechun.gsindex n ~ 1,4!899 
Sliu.rezahl 24,'8 
Verseifungszahl ltM,6 
Esterzahl 99,8 
Azetylzahl 97,1 

Es fallt auf, class die Saurezahl dieses Oles ziemlich hoch 
ist. Diese Erscheinung ist bei arnderen aetherischen Olen recht 
selten. Die ebenso grosse Verseifungszahl deutet auf erhebliche 
Mengen van verseifbaren Verbindungen, was ja auch aus ·d-er 
Esteirzahl ersichtlich ist. Zwischen ·der Esterzahl und der Azetyl­
zahl besteht kein nennenswerter Unterschied, woraus man schlies. 
sen kann, das:s skh das Ol nkht azetylieren lasst. 

Durch qualitative Analyse wurde eine groisse Menge Schwe­
fel nachgewiesen. Stickstoff konnte dagegen nicht nachgewiese:n 
werden. Danach urteile:nd wird es sich nicht UiJll ein 01 vom Typus 
der Isothiocyanatverbindungen. sondern um cine polysulfidahn­
Hche Verbindung handeln. Die Anwesenheit organischer Schwe­
felverbindungen war schon friiher bei einigen Tangarten nach­
gewiesen. So gelang es Ha a s2

) aus Polysiphonia fastigiata und 
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Polysiphonia nigrescens Methyl1sulHd zu isoHeren. Cha 11 en­
g er und Sim p so n3

) stellten fest, dass das Dimethyl-2-carbo­
xyethylsulfonium-hydroxyd die Vorstufe fiir die Entstehung des 
Dimethyl1sulfids in ,den erwahnten Algen ibildet. Das Vorkommen 
von Dimethylsulfid deuten sie aber als eine abnorme Erscheinung, 
da die 1eibendige Alge im Meere kein solches aufweLst. Die Ent­
wicklung von DimethylsulHd konnte erst nach dem Beschadigen 
der Zellstruktur beobachtet werden tmd wird wahrscheinlich ein 
enzymatischer Vorgang 1sein. Dagegen machen wir aufmerksam, 
das1s ,die Alge Dictyopteris polypodioides auch in lebedendem 
Zustande einen intensiven, vom fliichtigen 51 stammenden, Geruch 
verbreitet. Mit idem Vorkomunen dieses Geruches konnte vielleicht 
auch di,e Erscheinung, das1s die ,gemannte Alge niemails von 
Epiphyten besiedelt wird, in Zusammenhang gebracht werden. 

Um festzustellen, oh es sich um eine einheitliche Verbindung, 
oder um ein Gemisch verschiedener Verbinidungen handelt, wurde 
das 51 mit Alkal.ien und Siiuren behandelt. Durch Ausschiitteln 
mit Natrirnncarbona,t wurde 1,140/o gelblicher und krystallisierter 
Sauren erhalten. Anschliessend wurde durch Ausschiitteln mit 
Natronlauge 8,70/o einer f.arhlosen, krystallisierten Substanz ge­
wonnen. Die Substan:z gibt mit FeCl3 eine rotviofote Farbe und 
wird wahrscheinlich ein Phenol dairstellen. 

Durch Behandeln mi:t Schwefelsaure konnte nur eine ganz 
geringe Menge basischer Substanzen (0,411/o) herausgeholt werden. 

Der Rest (81,38°/o) besteht aus neutralen Substane;en. Er 
wurde in Pyridin benzoyliert und iiber Al20 2 nach B r o c k 
man n, (Merck) chromatog~aphiert. Der Hauptanteil (57,60/o) 
besteht aus einem gelben 51, aus dem durch alkalische Hydrolyse 
Benzo,esaure zuriiokgewonne:n wurde. Der unverseifbaire Anteil 
hesteht aus einem braiunen 01 wiederlichen Gernches, in dem 
man Schwefel 111achweisen kO!Ilnte. Bei der Abspaltung der 
Benzoesaure kommt es zu einer teilweisen Zerlegung der ben­
zoylierten Verbindung, weil man Schwefelwassers·otff als Spalt­
produkt beweisen konnte. Die ainde1ren, mit Benzol, Aether und 
Methyla1kohol -eluierten Fraktionen ·des Chromatogrammes 
hestehen aus krystallisierten nicht sichwefelhaltiigen Benzoesaure­
estem. 

Eine weitere Anzahl Rot- und Braunalgen wi,e z. B. Lauren­
tia obtusa, Vidalio volubilis, Phyllophora nervosa, Fucus virsoides, 
Cystoseira abritanifolia, Cystoseira crinita die sich ebeniso durch 
ihren eigentiimlichen Geruch, auszeichneri wurden auf den Gehalt 
an fluchHgen Olen ge~iift, jedoch ohne Erfolg. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Gewinnung des oles 

Etwa 25 ~g fris1cher Pfianzen eu11d!en im Schatten mi:iglichts 
schnell getrocknet. Die getrockneten und fein zerkleinerten 
Pflanzen wurden darun in einer voirschriftsmiiss11gen Apparatur 
·der Wasserdampfdestillation unterworfen. Da 1da·s 01 zu Emul­
s1onsbildung nicigte, versetzte man ,das Destillat zuerst mit 
Kochsalz und schiittelte dann mit Aether aus. Nach dem fil­
trieren ,der aether.ischen Li:isung i.iber gegliihtes Natriumsulfat, 
wurde das Li:isungsimittel vorsichtig abgedampft. Das gewonnene 
bi wurde bis zur weiteren Verarbeitung unter Lichtschutz im 
Ei.sschrank aufbewahrt. 

Bestimmung der Kennzahlen 

Die Esterzahl bzw. SauTe- und VerseHungszahl wUJrde durch 
eine von Ve 1r n a z z a und Nada 1 i4

) voriges<:hlagene Kombina­
tion der Verfahren von G !i 1 d em e ~ s t e r 5

) und J e a n c a r d 
aus·geHihrt. Etwa 1,5-2 g bl wuflden in 15 ccm neutralen Alko­
hol geli:is1t und mit 0,1 n KOH unter Zufiigung von Phenolphta­
lein neutralisiert. Dann setzte man 15 ccm etwa 0,5 n alkoholi­
scheir Ka!Hauge ,da,zu und kochte auf ·dem siedendem Wasser­
bade eine Stunde. Da sich die Lo.sung wiihrend des Verseifens 
braun fiirbt, musste man vor der Titration mit 200 ccm m11s­
gekochten destiillierten Wassers ve1rdi.innen. Die Titration wurde 
mit 0,25 n H2SQ4 augefiihrt. Die Azetyl.zahl wurde nach dem 
iiblichen Verfahrnn duirch behandeln mit Es·s1gsiiureanhydrid 
und darauf fol1gende V erseifong des a1zety1ierten Produktes 
bestimmt. 

Quantitative Bestimmung der Bestandteile 

1,2903 g 61 wul'den in 50 ccm Aether .geli:ist und 1m Schei1de­
trichter mit 15 ccm 2 n Sodalosun:g ausgeschiittelt. Die untere 
Schicht wul'de dann geso.ndert mit 2 n Schwefelsiiure bis zur 
schwach ·sauren Reaktion ang·esiiuert und mit Aether aus­
ges·chiittelt. Die aetherische Los:ung der Siiuren wurde nach dem 
Waschen mit Wasser in einen Kolben iiber Natriumsulfat filtrie·rt 
Nach dem V erdampfen des Aethers vei:iblieben 0,0148 g gelbli­
cher und krystallisierter Siiuren. 

Die aethedsche Lo·s1Ul11Jg wurde dann mit 15 ccm 2 n Natron­
lau~e ausgeschiittelt. Daibei farbte sich die alkalische Losunig 
tief braun und ·es s.chied sich ein rei1cher Niederschlag ab, was 
auf die Anwesenheit von polyvaleniten Phenolen schliessen liisst. 
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Nach ·dem Ansauren wurde die Losung ausigeaethert und die 
oibere Schicht mH Wasser bis zur neutralen Reaktio111 gewaschen. 
Nach dem Filtrieren der Li:isung ·tlJilJd Abdampf en des Aethers 
verblieben 0,1132 g einer fast fa.rblosen, krystallisierten Substanz, 
deren Losung in Alkohol mit F eCl3 eine ,rotviolette F arbe gibt. 

Das Abtrennen von basischen Bestandteiloo wt11rde durch 
Ausschiitteln mit 2 n Schwefelsaure durchgefiihrt. Der Extrakt 
wurde ·damn mit Lauge schwach alkaHsch gemacht und mit 
Aether ausgeschiittelt. Nach deirn Verdampfen des Aethers 
verblieb nur dne ·ganz gerfoge Menge (0,0056 g) basiischer Sub­
stanzen. 

Der Rest von 1 ,0502 g, der aus neutral en Surbstanzen bestand, 
wurde il1l 3 ccm. Pyridin gel8st '1.llild diese Losung tropfenweise 
mit 2 ccm Benzoykhlorid verset·zt. Nach dem das Reaktions-
1gemisch 6 Stunden bei Zimertemperatur stand, wurde es in 
100 ccm Wasser gegosisen und 3 mal mit Aether ausges•chiittelt. 
Die aetheriische Losung wurde aJbwechselnd mit 5°/o Schwefelsaure, 
Wasser, Natriumhydroca·rbonat rund wieder mH Wasser gewa­
schen. Naieih dem Filtriiren tiber ge.gliiihtes Natriumsulfat wurde 
der Aether abdesHlliert und der Riiokstand im Vaku111Il getrock­
net. Es wurden 2,1573 g .eines lichtbraunen Oles, <lessen Geruch 
an Benzoesauree·ster erirtllilert, ,gewonnen. 

Chromatographie des benzoylierten Produktes 

2,1573 g wu11den in 50 ccm. Petrolaether (Siedepunkt 40-60°) 
geli:ist und iiber eine Saule von Aluminiumoxyd nach B r o ck-

No Eluierungsmittel -----I I 
Eluat 

mg %' 
Bemerkung 

1__,3 Petrolaether I 1242,4 57,6 
I I ge1bes m 

4 Benzol I 1100,5 4,9 I braun, teilweise 
krystarlisiert 

Sr-7 Benzol 107,2 5 weiss, :krystaUisiert 

8-ll Benzol ~0,5 1,8 
" " 

I li2--.15 Aether 98,6 4,5 
" 

,, 

1•6--Jt9 Methanol 3M,5 1!4,5 
" " I 
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ma rt ,n (Men:ik) £.iJtriert. Bei dem Eluieren sind Fraktionert von 
je 50 ccm gesondert aufgefangen worden. 

Die Fraktionen 1-3 bestehen aus einem gelben 01, das den 
HauptbestandteH des benzoylierten Gemisches bildet. Durch Ver­
sei1fU1ng dieses Oles mit 0,5 n alkoholischer Kal:Llooge wurden 
430/o eines braunen und diddliissigen Oles erhalten. Durch quali­
tative Elementaranalyse wurde in 1diesem 01 eine bedeuten:de 
Menge Schwefel nachgewiesen. Bei der Hydrolyse kommt es zur 
teilweisen Abspaltung von Schwefel, weil bei dem Ansauern der 
ailkailischen Schilcht de:r Geruch na,ch Schwefelwasserstoff auftritt. 
Aus dieser Losung gewann man durch Ausschiitteln mirt Aether 
300/o einer gelblichweissen krystallisierten Substanz, die grossten­
teils aus Ben:zoesaure bestand, was durch Umkrysta.lhsieren aus 
siedendem Wasser und Schmel~punktbestimmung bestatigt 
wurde. 

Die mit Beinzol, Aether und Methanol eluierten Franktionen 
bestaniden aus ver<Schiedenen n:i1cht schwefolhaHigen Benzoe­
sauereestern. 
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IZVOD 

0 prisutnosti hlapivih ulja kod morskih algi 

S. Cmelik 

Prisutnost hlapivih ulja u morskim .algama do sad.a nije bila po­
znata. Na temelju po!kusa .izvrsenih na raznim vrstama crvenih i s.medih 
.algi zakljuceno je, da smeda alga Dictyopteris polypodioides s.addi O 060/o 
Mapivog ulja. ' 

Iz 25 k!g svjezih algi dobiveno je nakon s.usenja i destillacije vodenom 
parom 3,5 g .zutosmedeg ulja. Kvalitativnom anaJizom do.kazana je na­
zocnost •sumpora, docim nazocnost du8ika nije mog'la biti dokazana. Iz 
tog1a se zakljucuje, da ce se raditi o jednoj vrsti sulfidnog ulja. 

Odredene su neke fiz ikalne i kemijske konstante uvog ulja, Kvanti­
tativna .istrazivanja pojedinih sastojaka 1pokazala su, da ulje sadrzi vrlo 
ma'1e koli1cine (0,4°/o) bazicnih tvui , 1,2% kristaliziranih kiselina i 8,80/o' 
jedne kristalizirane tvarii, vjeroj.atno fenola . Ostatak (81,38%) s.astoji se 
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iz neutralnih tvari vjerojatno estera. 'Benzoiliranjem ovo.g dijefa i kroma. tografijom dobivenog proizvoda dobiveno je foto ulje, iz kojeg je alkalnom hidrolizom ponovno dobivena !benzojeva kise1ina i smede u[je, koje saddi sumpora. Kod takove hidrolize dolazi ·do djelomi·eno.g odcjepljivanja sumpora. Ostale frakcije kromatograma sastoje se iz raznih estera ben-zojeve kiseline. . 
Stanoviti 1broj drurgih vrsta crvenih i smediih rulgi istrazen je takoder na sadrfaj na hlaiplvim u1jima, ali bez pozitivnog rezultata 
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