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Uber den Atherisch-01- und Carvon-Gehalt einheimischer
Miinzarten

Von R. Hegnauer

Eingegangen am 20. August 1952

Pharmaceutisch Laboratorium der Rijksuniversiteit te Leiden
(Holland)

Wenn wir in den Standardwerken iiber #therische Ole die Mentha-
Kapitel studieren, dann fillt uns auf, da hier noch zahlreiche Probleme
einer Bearbeitung warten. Der meiste Raum wird in diesen Handbiichern
naturgemiafl den Pfeffermiinzen (= Mentholmiinzen) und den
Krausemiinzen (= Carvonmiinzen) gewidmet. An dritter Stelle folgen
die 6konomisch weniger wichtigen Poleimiinzen (= Pulegonmiinzen).
Die andern Miinzen, welche keine Handelsole liefern, werden wohl
erwithnt, insofern ihre Ole chemisch untersucht sind, aber chemische
Befunde sind spérlich und widersprechen sich zum Teil stark. Unter
den letztgenannten Miinzformen konnen wir noch die chemischen Grup-
pen der Linaloolmiinzen und der Piperitonmiinzen aufstellen.

Im allgemeinen erhalten wir den Eindruck, daB man iiber die
Stammpflanzen der Ole weniger gut orientiert ist als iiber den Chemis-
mus. Hierfiir sind in erster Linie zwei Griinde anzufiihren. Zum ersten
ist das Genus Mentha eines der polymorphsten des Pflanzenreiches. Der
Polymorphismus hat zur Hauptsache zwei Ursachen. Alle Arten, mit
Ausnahme von Mentha pulegium, kreuzen miteinander, und die zum
Teil sterilen Bastarde sind oft durch eine besonders kriftige vegetative
Vermehrung ausgezeichnet, so daB sie sich ausbreiten konnen, auch
wenn sie gar keine keimfédhigen Samen erzeugen. Anderseits existieren
aber auch die zwei Arten mit dem groBten Areal, Mentha arvensis und
Mentha longifolia, in zahlreichen morphologischen Varietiten. Hier-
durch werden natiirlich die Moglichkeiten fiir verschiedene Bastard-
kombinationen noch stark vergriéBert. Der Umstand, daB viele Athe-
risch-Ol-Chemiker diesen Tatsachen zu wenig Rechnung trugen und der
einwandfreien botanischen Identifizierung des untersuchten Pflanzen-
materials zu wenig Aufmerksamkeit schenkten, muf8 als weitere Ur-
sache fiir die heute noch sehr uniibersichtliche Lage gelten. ‘Tabellen 1
und 2 geben den Stand der chemischen Kenntnis der Mentha-Ole wie-
der. MaBgebend fiir unsere Einreihung der Miinzarten in die verschie-
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denen chemischen Gruppen ist die Menge eines Bestandteiles im Ol
Allein wenn ein Terpenderivat als wichtige Olkomponente erkannt ist,
nahmen wir eine Einreihung in eine bestimmte Gruppe vor. In Spuren -
kommen die fiinf genannten Terpene vielleicht in allen Miinzélen vor.

Tabelle 1
Die Stammpflanzen der wichtigen Ole des Handels
i Stammpflanze nach
C}‘l}emlsche 01 des Handels
Tuppe
Gildemeister (1) Guenther (2)
Mentha piperita Huds.
var. officinalis Sole
f- pallescens Camus =M. piperita Var.ofﬁcma‘hs l Pfeffermiinzél
f- rubescens Camus — M. piperita var. vulgaris |f
M. piperita Huds.
Menthol- var. vulgaris Sole
Miinzen | M. arvensis L. var. piper-| Mentha arvensis L. Japanisches
ascens Holmes (od. ssp. haplocalyx Briq. Pfeffermiinzol
Malinv.) (= M.canadensis | var. piperascens Holmes
L. var. piperascens Briq.) | (== f. piperascens Malinv.)
M. arvensis L. var. glabrata id. Chinesisches
Holmes (= M. canadensis Pfeffermiinzol
L. var. glabrata Gray)
Krausemiinzole:
M. spicata Huds. var. tenuis Briq. id. Englische
C M. spicata Huds. var. trichoura Briq. id. Amerikanische
sl .~ spicata Huds. var. crispate Briq id |
Mii ¥ ST : o Deutsch
it ] longifolia Huds. var. undulata Briq. id. f isin
M. verticillata L. var. strabala Briq. id. Russische
Pulegon-| Mentha pulegium L. id. Europiisches
Miinzen Poleisl
Hedeoma pulegioides L. id. Amerikanisches
Poleisl

Beim Betrachten dieser Zusammenstellung erhalten wir den Ein-
druck, daB die charakteristischen Terpene durch sehr verschiedene
Miinzarten erzeugt werden und daB innerhalb der einzelnen Arten zahl-
reiche biochemische Varietiten vorkommen miissen. Insbesondere fin-
den wir Mentha longifolia in fast allen chemischen Gruppen. Aber auch
Mentha aquatica, den einen vermutlichen Elter von Mentha piperita,
finden wir in der Menthol-Linalool- und in der Carvon-Gruppe.

Trotz der ziemlich zahlreichen chemischen Untefsuchungen ist es
aber noch verfriitht, die groBie biochemische Variabilitit der einzelnen
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Tabelle 2

Chemische Gruppierung der 6konomisch belanglosen Miinzformen nach Angaben

aus der Literatur

~Vorkommen | Menge des cha-
Chemische " der unter- rakteristischen | Litera-
Gruppe Botanischer Name suchten Bestandteiles | tur
Pflanzen im Ol in 9/,
M. aquaticai L. .. nqisnmissmmssonnss Italien 28-37 1
M. aquatica L. ..................... Sizilien 45 1
M. aquatica L. ..................... Tirol 13 2
Menthol- M. sativa (9) .(:M. verticillata L. 7) .. | Spanien 11 1
Miinzenl M. rotundifolia Huds. var. glabrescens .
Lo Liv s 0w v 5 9556 4 g s e w0 w0e e 5% 5 Italien 19 1
M. longifelia Huds. ~.:cosisvusssvsss Italien 36-53 1
M. longifolia Huds, . ...p0v0messemess Ruflland 57 3
M. longifolio Buda. ;. siicsamenssmons Brasilien 55 4
M. satureioides R.Br................. Australien 40 1
M. canadensis L. ................... USA 20-95 1
Pulegon- | M.arvensis L. ........ccouuuueeeun.. Italien nachgewiesen| 1
Miinzen M. arvensis L. var. javanica Benth. .. | Java viel 1
M. longifolia Huds. var. Timija (?).... | Marokko 97 5
M. longifolia Huds. ................. Italien Spuren—212 1
M. aquatica L. ..................... Italien 17-21 1
M.arvensis L. ...................... Indien 81 6
Caroon- M. cardiaca Baker (M. gentilis L.
Miinzen f.ocardiaca Briq.) .................. USA 60-80 7, 8
M. longifolia Huds. .................. Siidafrika 70 1
M. rotundifolia Huds. ............... Ruflland 50 - 9
M. velutina Lej. .................... Italien 23 1
ﬁg::l::n- M. pulegium L. var. hirsuta Gussone ... | Sizilien 50-55 1
‘ M aquatica L nivss vorsnmsisanssmine USA 623 10
Linalool- M. verticillata L. var. strabala Briq. ... | RuBland 50-60 1
Miinzen ML SO L o v s 55 0 v » s mn s Frankreich 803 11
M. citrata Ehrh, .................... USA 33-74 1
M. arvensts L . oivniie cviiiiannnaines Italien 40 1
M. longifolia Huds. ................. Krim 35 1
Alkohol- M. longifolia Huds. ................. Cypern 50 1
Miinzen* | M. longifolia Huds. var. candicans (?) . | Marokko 35 12
M. rotundifolia Huds. ............... Portugal viel 13
M. rotundifolia Huds. var. typica (?)... | Marokko viel 14

! Menthol wurde in keinem einzigen Falle eindeutig nachgewiesen. Seine Anwesen-
heit wurde meistens wegen des Geruches vermutet; Alkoholgehalt als Menthol be-

rechnet.

2 Pulegon nicht nachgewiesen; Ketongehalt allein mit Bisulfitmethode bestimmt.
® Linalool nicht nachgewiesen; Alkoholgehalt als Linalool berechnet.
 Der Alkoholgehalt wurde durch Azetylierung und anschlieBende Verseifung be-
stimmt. Die Autoren machen keine Angaben iiber die vermutliche chemische Natur des

Alkohols.
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guten Arten des Genus als Tatsache zu betrachten. Diese Ansicht ist
leicht zu begriinden. Bei vielen der chemisch beschriebenen Ole fehlt
die botanisch einwandfreie Identifizierung der Stammpflanzen. Inwie-
fern die zahlreichen Bastarde eine Rolle spielen, ist ungewiB. Es kommt
noch dazu, daB in vielen Fillen die einzelnen Olbestandteile nur mit
Hilfe von Gruppenreagenzien nachgewiesen sind (Pulegon und Carvon
mit Karbonylreagenzien, Menthol und Linalool durch Azetylierung und
anschlieBende Verseifung). Zu diesen botanischen und chemischen Un-
gewiBheiten kommt noch, da auch verschiedene physiologische und
pathologische Einfliisse den Chemismus der Ole modifizieren konnen.
Sowohl der Entwicklungszustand der Pflanzen als auch verschiedene
Traumata (Frost, Befall durch Ergophyes menthae) koénnen die Zu-
sammensetzung des Oles stark beeinflussen. Ebenso iiben das Klima
und der Boden ihre Wirkung auf die Entwicklung der Pflanzen und
die damit eng verbundene Olsynthese aus. Zum Schlusse wird der Che-
mismus der Ole in einem gewissen Grade auch durch die Technik der
Olgewinnung beeinfluBt. Je nachdem, ob das Ol aus frischem oder ge-
trocknetem Material gewonnen wird, konnen seine Eigenschaften ver-
schieden sein. Ferner geht je nach der Isolierungstechnik mehr oder
weniger von den leichter 15slichen Olbestandteilen mit den Destillations-
wiissern verloren. Alle diese Faktoren kénnen einen EinfluB ausiiben
auf die qualitative Zusammensetzung des Oles. Die letzterwihnten
Faktoren beeinflussen aber in noch viel stirkerem MaBe die Olausbeu-
ten. Das erkliart auch, warum in der Literatur sehr auseinanderlaufende
Angaben fiir den Atherisch-Ol-Gehalt der verschiedenen Miinzarten zu
finden sind.

Fiir die Olausbeuten sind die technischen Details der Olgewinnung
in hohem MaBe maBgebend. Nach der Ernte verstreicht eine kiirzere
oder lingere Zeit, bis das Material zur Destillation kommt. Der in die-
sem Zeitraum eingetretene Wasserverlust beeinflut wahrscheinlich
den Olgehalt des Materials oft mehr als alle anderen Faktoren. In der
Literatur fehlen manchmal die Angaben iiber den Zustand des destil-
lierten Pflanzenmaterials. Es steht ferner fest, daB ganz frisches Pflan-
zenmaterial viel schwieriger erschopfend zu destillieren ist als stark
angewelktes, Die mit frischem Material oft erhaltenen kleineren Aus-
beuten fiithrten zur Annahme, daB der Olgehalt beim Welken noch
zunimmt. Exakte Destillationsversuche von Schimmel u.a. (1)
haben diese Ansicht als irrig erwiesen. In neuester Zeit hat aber
Esdorn wieder starke Olzunahmen wihrend des Welkens beob-
achtet (15).

Aus der im vorigen kurz geschilderten Sachlage geht hervor, daf
einige Anforderungen an Experimente zu stellen sind, welche neues
Licht auf die Atherisch-Ol-Bildung im Genus Mentha werfen sollen.
Diese lassen sich etwa folgendermaflen zusammenfassen:
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Tabelle 3

Der Atherisch-Ol-Gehalt von frischem hollindischem Miinzmaterial

Dr. K10 os erinnerte sich nicht mehr mit Sicherheit an den urspriing

Datum = . Athe-
; Phinologische v

Species Jer Beobachtung i
M.aquatica L. ........:v.... 24.7.51 | Vor der Bliitezeit 0,10
31.7.52 | Beginn Bliitezeit 0,20
M.arvensis L. ... 00nniuieiiann 19.7.51 | Wiahrend der Bliitezeit 0,04
M. verticillata L. ............. 24.7.50 | Wihrend der Bliitezeit 0.08
=arvensis X aquatica) 4.9.50 | Nach der Bliitezeit 0,10
20.7.51 | Wahrend der Bliitezeit 0,08
31.7.52 | Wihrend der Bliitezeit 0,17
M. dalmatica Tausch ......... 26.7.50 | Wihrend der Bliitezeit 0,15
== arvensis X longifolia) ! 6.9.50 | Nach der Bliitezeit 0,12
23.7.51 | Wihrend der Bliitezeit 0,12
31.7.52 | Wihrend der Bliitezeit 0,20
M. genBlis B « . 5us o wmns 5 i s 21.7.50 | Wihrend der Bliitezeit 0,05
(= arvensis X spicata) ! 7.9.50 | Nach der Bliitezeit 0,09
24.7.51 | Wihrend der Pliitezeit 0,09
2.8.52 | Wihrend der Bliitezeit 0,12
M. prperita: L. i oo Tl .. | 21.7.50 | Vor der Bliitezeit 0,15
: 30.8.50 | Spiit in der Bliitezeit 0,15
14.7.52 | Kurz vor Bliihbeginn 0,17
M. spicate: Hnds, 5,7 cons80 8.7.51 | Vor der Bliitezeit 0,12
13.7.51 | Vor der Bliitezeit 0,13
27.6.52 | Vor der Bliitezeit 0,12
2.8.52 | Wihrend der Bliitezeit 0:17
M. longifolia Huds. .......... 8.7.51 | Beginn Bliitezeit 0,09
13.7.51 | Beginn Bliitezeit 0,10
19.5.52 | Vor der Bliitezeit 0,08
26.6.52 | Kurz vor der Bliitezeit 0,17
M. longifolia Huds. .......... 30.7.52 | Wihrend der Bliitezeit 0,08
M. nilioon Fo0q: bl siinniesh 28.7.51 | Wihrend der Bliitezeit 0,27
(=longifolia X rotundifolia) 30.7.52 | Wihrend der Bliitezeit 0,31
M, veluting Lok i i3, . Ccin 25.7.50 | Beginn Bliitezeit 0,20
(niliaca X rotundifolia) 14.6.51 | Vor der Bliitezeit 0,21
25.6.52 | Vor der Bliitezeit 0,18
M. veluting Liej. .o c.ivivunoesn 31.7.52 | Wahrend der Bliitezeit 0,27
M. rotundifolia Huds. ........ 31.8.50 | Nach der Bliitezeit 0,18
13.7.51 | Beginn der Bliitezeit 0,14
27.6.52 | Vor der Bliitezeit 0,14
2.8.52 | Wihrend der Bliitezeit 0,19
M. pulegium L. 21.7.51 | Wihrend der Bliitezeit 0,16
8.7.52 | Wiahrend der Bliitezeit 0,28

! Es kann sich bei diesen Formen um Kulturfliichtlinge handeln (Bauerngérten).

dieser Formen.
Die Determination dieser Bastarde muf} als provisorisch betrachtet werden.
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1. Jeder Arbeit muB eine botanisch einwandfreie Identifizierung
des Pflanzenmaterials vorangehen. Zur eventuellen spiiteren Nach-
kontrolle ist Herbariummaterial aufzubewahren.

Die beéi der Destillation ermittelten Gehalte miissen auf das Frisch-
gewicht im Moment der Ernte bezogen werden, auch dann, wenn
vor der Destillation einige Zeit verstreicht. Ebensogut kann als
BezugsgroBe das absolute Trockengewicht bei der Ernte gewahlt
werden. Das Frisch- oder Trockengewicht im Zeitpunkt der
Destillation sind wenig zuverlidssige Bezugsgrofien.

3. Es muB immer auf den Entwicklungszustand der Pflanzen ge-
achtet werden. :

4. Das Auftreten von einer bestimmten Olkomponente in der Pflanze
darf nur dann als gesichert gelten, wenn der Korper mit Hilfe von
spezifischen Reaktionen und Eigenschaften nachgewiesen ist.

Wir haben mit Versuchen in der skizzierten Richtung mit hollan-
dischem Miinzmaterial begonnen und geben hier di¢ ersten Resultate
wieder:

o

I. Der Atherisch-01-Gehalt verschiedener Miinzarten

Alle in Tabelle 3 wiedergegebenen Gehalte sind bezogen auf das
Frischgewicht zum Zeitpunkt der Ernte. Die Gehalte wurden mit den
iiber dem Grund abgeschnittenen Pflanzen ermittelt (also inklusive
Stengel). Zur Bestimmung diente das volumetrische Verfahren (Cle -
venger). Von allem destilliertem Pflanzenmaterial ist ausgiebig
Herbariummaterial am pharmazeutischen Laboratorium Leiden an-
wesend. Alle Pflanzen wurden wild oder in Kulturen gesammelt und
im Institutsgarten gezogen. Das destillierte Material stammt von den
Kulturen im Institutsgarten.

I1. Die Wahl der BezugsgroBe

Um einen Eindruck von dem Einfluf der Bezugsgréfie und von
eventuellen Olbildungsprozessen withrend des Welkens auf den ermit-
telten Gehalt zu erhalten, wurde ein Versuch mit Mentha piperita aus-
gefiihrt. :

Am 14. Juli wurden 5,6 kg Kraut geerntet und diese direkt in sieben
Muster von 700 Gramm und sieben Muster von 100 Gramm verteilt.
In bestimmten Zeitabstinden wurde dann mit den 700-Gramm-Mustern .
der Atherisch-Ol-Gehalt und mit den 100-Gramm-Mustern das Trocken-
gewicht (4 Stunden, 110°) bestimmt. Die Lagerung des Materials fand
im Schatten in den Raumen des Laboratoriums statt. Um dabei uner-
wiinschte Fermentationen zu verhindern, wurden die Pflanzen auf
groBe Papierbogen ausgebreitet. Die Resultate des Experimentes sind
aus Tabelle 4 zu ersehen.

Der Atherisch-Ol-Gehalt ist wihrend der 14 Tage dauernden Wel-
kungs- und Trocknungsperiode konstant geblieben. Dagegen hat das
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Tabelle 4
Der Einflu} des Welkens und Trocknens auf den Atherisch-Ol-Gehalt

Olgehalt bezogen auf '

. Trécken- Abnahme
Datum der urspriing- Frisch- urspriing- Trocken- geWYiCht TI'OC_keﬂ'
Destillation liches gewicht im liches gewicht im n gewicht

Frisch- Analysen- Trocken Analysen- Gramm in 0/
gewicht moment gewicht moment
14.7.

(direkt nach der Ernte) 0,17 0,17 0,72 0,72 24,0 0
15.7. 0,16 0,18 0,65 0,72 22,0 8,3
16.7. 0,17 0,23 0,72 0,81 21,2 11.7
17.7. 0,17 0,27 0,72 0,77 22,6 - 5,8
19.7. 0,17 0,43 0,72 0,82 21.0 12,5
22.7. 0,17 0,50 0,72 0,82 21,0 12,5
28.17. 0,17 0,63 0,72 0,79 21,6 10,0

Trockengewicht um 8 bis 12 %/ abgenommen (Veratmung von Kohle-
hydraten bis zum eintretenden Zelltod). Als Folge davon nimmt der
Olgehalt scheinbar zu, wenn wir ihn auf das Trockengewicht im Zeit-
punkt der Analyse beziehen. Eine Olbildung withrend des Welkens, wie
sie von Esdorn (15) beobachtet wurde, konnten wir in diesem Ver-
such nicht wahrnehmen.

II1. Die Carvonmiinzen

Die botanisch auBerordentlich verwirrte Situation in der Krause-
miinzgruppe veranlaBte uns, diese niiher zu untersuchen. Aus der Lite-
ratur ist ersichtlich, daB die meisten ausgesprochenen Carvonmiinzen
morphologische Beziehungen zur Gruppe der Spicatae (M. longifolia,
M. rotundifolia und M. spicata) besitzen. Bri quet (16) kannte krause
Varietiten von den folgenden Miinzarten: M. rotundifolia, longifolia,
villosa (rotundifolia X longifolia), spicata, dumetorum (aquatica X
longifolia), piperita, verticillata (aquatica X arvensis), dalmatica (arven-
sis X longifolia) und gentilis (arvensis X spicata). Alle diese krausen
Formen sollen Krausemiinzaroma besitzen. Im weiteren nennt er von
_ Mentha spicata, der hauptsichlichsten Stammpflanze des Krausemiinz-
oles, 29 zum groBen Teil nicht krause Varietiten. Aus B riquets
Zusammenstellung der Miinzformen mit Krausemiinzaroma geht her-
vor, daB mit einer Ausnahme alle Beziehungen zur morphologischen
Gruppe der Spicatae besitzen. Die Ausnahme ist Mentha verticillata var.
sirabala, die Stammpflanze des russischen Krausemiinzéles. Diese kon-
nen wir aber bei unserer Betrachtung der Carvonmiinzen weglassen.
Das russische Krausemiinzol besitzt eine ganz andere Zusammensetzung
als die normalen Krausemiinzéle. In ihm ist Linalool Hauptbestandteil.
Carvon kommt darin nur in geringen Mengen vor. Eine rezente Zusam-
menstellung der Miinzformen mit Krausemiinzaroma finden wir bej
Hocking (8). Dieser Autor nennt noch Mentha Javanica Blume und
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Mentha canadensis L., ohne aber diese Angaben aus eigener Erfahrung
bestiitigen zu kénnen. _ _

Wir haben an unserem holléindischen Miinzmaterial die folgende
Arbeitshypothese getestet: «Das Auftreten gréBerer Mengen Carvon im
Ol einer Miinzform weist auf eine botanische Verwandtschaft der
Pflanze zur Gruppe der Spicatae.» Da bei Kreuzungen die verticillate
Infloreszenzform dominiert, ist es nicht verwunderlich, wenn wir auch
verticillate Carvonmiinzen finden.

Bei unseren Untersuchungen wurde bis jetzt der Nachweis des
Carvons allein durch Umlagerung in Carvacrol und Kuppelung des ent-
standenen Phenols mit diazotierter Sulfanilsiure erbracht (17). Diese
Reaktion ist aber so spezifisch, daB kaum mit der Interferenz anderer
Olbestandteile gerechnet werden muB. Piperitenon, das zu Thymol iso-
merisiert werden kann, ist in groBeren Mengen allein aus einigen ab-
weichenden Olen von Mentha pulegium bekannt und diirfte nach unsern
Erfahrungen mit den typischen Vertretern der Menthol-Pulegon-Gruppe
das Resultat kaum wesentlich verfilschen. Um vor Tauschungen durch
eventuell im Ol anwesende Phenole geschiitzt zu sein, wurde ein Teil

Tabelle 5
Der Carvongehalt! der Blitier von holliindischen Miinzformen
tinoli Carvorilgeha]t
Apordes S Eimms e

B M agnattea L. - '\ oiivvss BBl o s amiin d it s Tt o
L M. arvensis L. ........... Maas bei Reermond ............ ‘ 0
L-1| M. arvensis L. ........... Rhein bei der deutschen Grenze.. | 0

E M. verticillata L. ......... Leiden. : cimisvn avs vis & 3 nw s os 0

F M. dalmatica Tausch ..... Garten Dr. A. W, Kloos,........ 0,20
M M. dalmatica Tausch ..... Limburg (Swalmen) ............ 0,10
G M.gentilis L. ........... Garten Dr. A. W. Kloos......... 0,05
C M. longifolia Huds. ...... Dotdireeht &, .. i vewri sl ainias 0,11
P M. longifolia Huds. ...... MIIOREEI 5 5 55 5o v 5 50 i g 0,05
A M. niliaca Jacq. ......... Diinen bei Den Haag ........... 0,02
J M. veluting Lej, ......... Kultur, Buitenpost............. 0,35
Q M. velutina Lej. ......... Walcheren . ouviinsiiniinssmns 0,32
D M. rotundifolia Huds. .... Labiiv g v s i v oentn i Pkl 0,10
Z M. rotundifolia Huds. .... | Limburg (Swalmen) ............ 0,08
K M. piperita L. ........... Kultur, Buitenpost.......... el 0

0 M. pulegium L. .......... Magstal : Sou Sodeinsmal dileir s 0

H M. spicata Huds, ........ Laboratoriumsgarten ........... 0,12

! Die Carvongehalte kénnen nicht mit den Atherisch-Ol-Gehalten von Tabelle 3
verglichen werden, da zur Carvonbestimmung allein die Blitter verwendet wurden.

?0°/0 bedeulet, daB die Bliitter weniger als 0,005 %o Carvon enthalten (Grenze der
Empfindlichkeit der Methode unter den gewihlten Bedingungen), was bei einem mitt-

leren Olgehalt der verschiedenen Blitter von 0,1—0,5 %/o sicher weniger als 5 %o Carvon
im Ol bedeulet.
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der Destillate ohne vorangehende Sdurebehandlung gekuppelt. In keinem
der untersuchten Destillate lieBen sich dabei Phenole nachweisen.
Bisher wurde das in Tabelle 5 zusammengestellte hollindische
Miinzmaterial auf das Vorkommen von Carvon untersucht. Es handelt
sich zum groBen Teil um die gleichen Miinzformen wie in Tabelle 3.
In Tabelle 6 sind einige aus Samen gezogene Miinzformen angefiihrt.

Tabelle 6
Carvongehalt von aus Samen kultivierten Miinzformen

Bezeich der Samen Morphologische Eigen- Carvongehalt
e LNIE S X Herkunft schaften der aufgekommenen | der frischen
durch die Lieferanten s =

Pflanzen Blitter in 0/,

IV | M. longifolia Huds. Hort. Bot. Triest | 2 Formen; spicata-Habit.

a) kahl e L
b) behaart 0,21
V| M. piperita L. Hort. Bot. Leiden | M. spicata L. 0,03
IX | M. viridis L. var. Hort. Bot. Tabor | 2 Formen:
hortensis a) krausblittriger ro- 0,32
tundifolia-Typ
b) dumetorum-Typ? 0,08
(M. longifolia ge-
niihert)

XI| M. silvestris L.
var. crispata Schmid | Hort. Bot. Leiden | 3 Formen:

a) spicata-Typ; kahl 0,29
b) spicata-Typ;behaart 0,35
c¢) dumetorum-Typ! 0
(M. aquatica ge-
nihert)
XVII | M. rotundifolia Huds. | Kolmar 0,04
(selbst gesammelt)
VI| M. pulegium L. Polen var. hirsuta Briq.
XVI| M. pulegium L. Istanbul var. hirsuta Briq.

! Mentha dumetorum Schultes — M. aquatica’XM. longifolia.

Diskussion der Resultate

Die bisherigen Ergebnisse scheinen unsere Arbeitshypothese zu
stiitzen. Ein hoher Carvongehalt findet sich bei allen Miinzformen,
welche morphologische Beziehungen zur Gruppe der Spicatae aufwei-
sen. Auf der andern Seite konnte bei Mentha aquatica, arvensis, verti-
cillata, piperita und pulegium, den Vertretern der Menthol-Pulegon-
Reihe, kein Carvon nachgewiesen werden. Diese Beobachtungen haben
aber zunéchst nur fiir hollindisches Material Giiltigkeit. Bei der groSen
Polymorphie der meisten Miinzarten (insbesondere M. arvensis und
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M. longifolia) ist es unmoglich, allgemeine Schlufifolgerungen zu ziehen,
solange nicht ein sehr umfangreiches Material untersucht ist.

Nach dem Chemismus gehéren die Gruppen der Piperiton-, Pulegon-
und Mentholmiinzen zusammen. Die einzelnen Verbindungen stellen
allein verschiedene Hydrierungsstufen ein und desselben monocykli-
schen Terpens mit einer Sauerstoffunktion vicinal zur Isopropylgruppe
dar:

AT A

L g | 3

NEI R s

P 7\ N\ S 2% /\

Piperitenon Isopiperitenon Piperiton Pulegon Menthon Menthol

\ |

HOH

Die Carvonmiinzen mit dem Carvon und Dihydroéarveol dagegen
bilden eine aparte chemische Gruppe. Bei diesen Verbindungen steht die
Sauerstoffunktion vicinal zur Methylgruppe:

e i

|
7\ 7\

Carvon Dihydrocarveol

Schon Kremers (18) leitete die cyklischen Terpene der Miinzen
von aliphatischen Terpenen ab. Auf Grund chemischer Uberlegungen
kénnen wir im Genus Mentha drei verwandte Terpenreihen annehmen,
welche durch bestimmte Glieder miteinander verbunden sind (s. S. 100).

Wenn in der Pflanze die Biogenese der itherischen Ole auf die
skizzierte Weise erfolgt, dann konnen wir annehmen, daB8 in erster
Linie das Genom entscheidet, welcher Weg der Terpenumwandlungen
beschritten wird. Allerdings scheint bei den meisten Miinzarten die
Potenz vorhanden zu sein, einen unspriinglichen Baustein (zum Beispiel
Citral) auf verschiedenen Wegen umzusetzen. Dies miissen wir anneh-
men, nachdem eingehende Untersuchungen (2) Spuren von Carvon im
Pfeffermiinz6l nachgewiesen haben. Ferner weist das verbreitete Vor-
kommen von Limonen in Miinzoélen darauf hin, daB auch die Pflanzen
der Pulegon-Menthol-Gruppe die Cyklisierung unter Wasseraustritt in
beschranktem Umfang durchfiihren. Der durch das Genom gesteuerte
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Die Terpenreihen des Genus Mentha

[ | /\/OH
AN A i +2H A 3 \ﬂ
Linaloolreihe ‘ |l ] o ; RSB
! % . 1 e CHon:- § CH,
——ee R N \ e A
5 N —oH o %
\
A P A N\
Citral Citral Geraniol Linalool
Cyklisierung ohne - 2L H0
Wasseraustritt

(Cyklisierung unter
Wasseraustritt)

Y

| |
S A%

Jv
AN RN ’
P e g N SRS
K/O \//‘HOH \!/HOH \I/ 0 \i//
+

" 5 P
Plper’:tenon Isopiperitenon Liimonen
+2H
+2H ' +2H 2H /
Lk +2H7 +2H +1ﬂ20‘_’

| ¢

| | ! i

| v i & ol

|
S, P TR SR RN

Wt ’ | ‘ ; | i

‘: [:O H HOH \]/ HOH \E/F—O \|/
P P Y " 7\

Pulegon +2H 4+ 2H Piperiton Carveol
' + 2 H|
+ 2 H L 2H = OH

=

/\\ /\
Rk Ozi R HOH
=0 HOH \ /
| | | I
P LT A N AN
* Menthon Menthol Carvon Dihydrocarveol
Mentholreihe Carvonreihe

100



Reaktionsverlauf fithrt aber in der letztern Gruppe hauptsichlich zu
den Mentholderivaten. Bei Mentha pulegium stoppt die Reaktionskette
in der Regel beim Pulegon. Die Hydrierung zum Menthon und die Re-
duktion zum Menthol unterbleiben. Es ist aber nicht ausschlieBlich eine
Frage des Genoms, bis zu welcher Stufe einer einmal eingeschlagenen
Reaktionskette die Terpenkérper umgewandelt werden. Hier koénnen
sich auch die Einfliisse des Entwicklungszustandes und des Milieus
stark geltend machen. Es ist eine zur Geniige bekannte Tatsache, daB
der unerwiinschte Menthongehalt des Pfeffermiinzéles vom physiologi-
schen Zustand der Pflanzen im Erntemoment abhingt. Ahnliche Ein-
fliisse hat Naves (2) bei Mentha pulegium festgestellt. Wihrend des
Krieges kamen spanische Poleidle ungewohnter Zusammensetzung in
den Handel. Es zeigte sich, daB die abweichenden Eigenschaften einer-
seits durch einen hohen Piperitenongehalt und anderseits durch grofle
Mengen Menthon verursacht waren. Naves nimmt an, dal die grofle
Nachfrage nach Poleiol zur Exploitation neuer Pulegiumbestinde ge-
leitet hat. Die Ole mit hohem Piperitenongehalt stammen von zu jung
geernteten Pflanzen von sehr feuchten Standorten (was mit physiolo-
gisch sehr jungem Material iibereinstimmt). Die Ole mit hohem Men-
thongehalt stammen von fiir die Art extrem trockenen Standorten (was
hochst wahrscheinlich mit physiologisch alten Pflanzen iibereinstimmt).

Zusammenfassend konnen wir sagen, daB wir vermutlich nicht viel
fehl gehen, wenn wir im Genus Mentha als hauptsichlichste Terpen-
familien die Menthol- und die Carvonreihe annehmen. In einer dritten
Gruppe finden wir die Formen, bei welchen die Cyklisierung unterbleibt
(Linaloolmiinzen). Von dieser kénnen sowohl die Carvon- als auch die
Mentholmiinzen abgeleitet werden. Das Genom der Species, Subspecies
oder Varietit entscheidet, welche Reihe im #therischen Ol der Pflanze
iiberwiegend gebildet wird. Auf die Bildung der einzelnen Terpen-
individuen einer Reihe machen sich dann aber neben den genetischen
Einfliissen in starkem MaBe auch Einfliisse des Milieus und des Ent-
wicklungszustandes geltend.

Wir sind vorlaufig geneigt, von unserem hollindischen Material die
Arten M. aquatica und M. arvensis zur Linaloolreihe (eventuell Menthol-
reihe), M. pulegium zur Pulegon-Menthol-Reihe und die Arten M. longi-
folia, M. rotundifolia und M. spicata zur Carvonreihe zu rechnen. Die
zahlreichen Bastarde im Genus sind noch zu wenig gut untersucht, um
bereits sichere Angaben iiber den Erbgang der Atherisch-Ol-Bestandteile
machen zu kénnen. Im aquatica-spicata-Hybriden (M. piperita) findet
sich die zur Mentholreihe fiihrende Cyklisierung ohne Wasseraustritt
bei praktisch vollstindigem Fehlen der Carvonkorper. Anderseits schei-
nen die Hybriden von Mentha arvensis mit Mentha longifolia, Mentha
rotundifolia und Mentha spicata der Carvonreihe anzugehoren.
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Weiter Untersuchungen in dieser Richtung kénnen viel zum Ver-
stiindnis des polymorphen Formenkreises beitragen.

Résumé

Des menthes spontanées et cultivées des Pays-Bas ont été analysées
a I'égard de leurs essences. La teneur des plantes entiéres en essence
est rapportée dans le tableau 3 et la teneur desfeuilles en carvone dans
les tableaux 5 et 6. Les menthes crispées fournissant les essences de
menthe crispée (spear mint, Krausemiinze) ne sont pas bien définies du
point de vue systématique parce qu’on applique ce terme pour chaque
forme de menthe synthétisant une essence riche en carvone. Pour
l'auteur T'analyse parallele chimique et taxonomique peut rendre de
grands services dans I'étude des menthes. L’hypothése est faite que le
chimisme caractéristique des menthes crispées se trouve dans le groupe
des spicatae du genre Mentha. Etant donné qu’il existe beaucoup d’hy-
brides chez les menthes et que chez celles-ci I'inflorescence verticillastre
domine, ce n’est pas étonnant qu’on trouve également la carvone dans
le groupe des verticillatae.

En outre il est avéré que les chiffres des analyses se rapportent le
mieéux sur le poids frais ou sur le poids sec au moment de la récolte.
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