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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Familie der Apiaceen ist in Europa durch 110 Gattungen mit 424 Arten vertreten' und um-
fasst eine Reihe bekannter und bedeutender Arznei-, Gewiirz- und Gemiisepflanzen, wie zum
Beispiel Anis, Fenchel, Karotte, Kiimmel, Koriander, Petersilie und Sellerie. Auch die Gattung
Smyrnium, die in dieser Hinsicht heute so gut wie unbekannt ist, weist zwei Vertreter auf, die
ehemals als wichtige Arznei- und Gemiisepflanzen galten. Thre Verwendung lésst sich bis ins

griechische Altertum zuriickverfolgen und wurde zum Teil bis ins 17. Jahrhundert fortgesetzt.

Smyrnium olusatrum wird unter den altgriechischen Namen munrnoceAlvov oder oryploceAlvov
zuerst bei Theophrast (371-287 n.Chr.) und in den hippokratischen Schriften als Arzneipflanze
beschrieben™**. Ab dem 1. nachchristlichen Jh. gibt es auch Hinweise auf eine Nutzung als Ge-
miisepflanze, vor allem durch die Rémer>°. Diese nannten sie entsprechend .,olus atrum® =
schwarzes Gemiise, wobei sich der Zusatz ,,schwarz* auf die bei der Reife auffallend schwarzen
Friichte bezieht. Verwendet wurde die Wurzel sowohl roh als auch gekocht sowie die Blitter und
Stingel gekocht oder in Salzlake eingelegt. Die recht umfangreichen Beschreibungen der Pflanze
und ihrer Wirkungen aus dieser Zeit lassen darauf schlieBen, dass S. olusatrum als Arzneipflanze
damals eine groB3e Rolle gespielt hat. Namhafte Beispiele sind vor allem die ,,Materia medica“
von Dioskurides (ca. 60 n. Chr.) sowie die ,Naturalis historia“ von Plinius (23-79 n. Chr.)”®.
Spéter berichtete auch Galen (130-210 n. Chr.) iiber diese Pflanze, wobei eine groB3e inhaltliche
Ubereinstimmung mit den fritheren Quellen zu erkennen ist’. Fiir die medizinische Anwendung
wurden meist die Wurzeln und Friichte, seltener auch das Kraut eingesetzt. Die am héufigsten
erwahnten Indikationen sind Harnwegsinfektionen sowie Nieren- und Blasensteine, was auf eine
diuretische Wirkung schlielen lisst. In der Gynidkologie wurde die Pflanze auch als Emmenago-
gum und Laktagogum eingesetzt und diente in Form von Vaginalzépfchen zudem als Abortivum.
Dariiber hinaus wurde S. olusatrum als Karminativum, Stomachikum und Antidiarrhoikum ver-
wendet. Schlielich wird eine dulerliche und innerliche Anwendung bei Fieber, Skorpionstichen

und Verletzungen durch tollwiitige Hunde beschrieben.

Durch die Romer gelangte das urspriinglich aus Siideuropa stammende ,,olus atrum* schlieflich
nach Mitteleuropa, wo es als Gemiisepflanze kultiviert wurde. Fiir eine entsprechende Verbrei-
tung sorgte das Capitulare de Villis von Karl dem GrofBlen, das den Anbau der dort als ,,olisa-
trum* bezeichneten Pflanze anordnete. In Deutschland, England und Frankreich wurde sie noch
bis ins 17. Jh. kultiviert und als Gemiise dhnlich wie Sellerie verwendet, spdter jedoch von dieser

verdrangt'®'"'?. Bedingt durch die frithere Kultivierung kommt die Pflanze jedoch bis heute an



den Kiisten Englands und Irlands verwildert vor. Als Heilpflanze konnte sich S. olusatrum in

Mitteleuropa dagegen kaum durchsetzen'”.

Im Laufe der Jahrhunderte nahm die Pflanze eine Vielzahl unterschiedlicher Namen an. Diese
leiten sich einerseits von der altgriechischen Bezeichnung ,,hipposelinon* (= Pferde-Sellerie) ab,
wie z. B. das deutsche ,,Pferdeeppich®, bzw. deuten auf eine nahe Verwandtschaft zu Sellerie
(Apium graveolens), wie z. B. die Bezeichnung ,,Apium alexandrinum*. Andererseits begegnet
man Namen, die aus dem altromischen ,,0lus atrum® entstanden sind, z. B. das deutsche
»Schwarzkohl* sowie die unterschiedlichsten Variationen des rémischen Originals wie ,,holisa-
trum®, ,,olixatrum®, ,,oleratum®, ,,olisarus* etc. Eine Reihe von Namen, so z. B. ,,Petroselinum
alexandrinum® und das englische ,horse parsley* sind ein Hinweis auf eine gewisse Ahnlichkeit
mit der bis heute sehr beliebten Gewiirzpflanze Petersilie (Petroselinum crispum). Hieraus
scheint offenbar auch die heute in England iibliche Bezeichnung ,,alexanders* entstanden zu sein
und nicht, wie bei Hegi vermutet, aus dem rémischen ,,olus atrum*. Daneben wurde die Pflanze
bereits in dlteren Quellen ,,smyrnion“ bzw. ,,smyrnium* und spéter entsprechend ,,gemeines
Myrrhenkraut“'* genannt. Diese Bezeichnungen, die sich — ebenso wie der lateinische Gattungs-
name — vom altgriechischen cuypvo = Myrrhe ableiten und auf einen intensiven, an Myrrhe
erinnernden Geruch und Geschmack hinweisen, werden jedoch hauptsichlich fiir das verwandte
S. perfoliatum verwendet. Spiter wurden die beiden Pflanzen trotz groBer morphologischer Un-
terschiede auch zu einer Art zusammengefasst'’. Heute nennen die Franzosen und Italiener die
Pflanze maceron bzw. macerone, wéhrend sie in Deutschland den Namen Gespenst-Gelbdolde
tragt. Letztere Bezeichnung bezieht sich sowohl auf die gelbe Bliitenfarbe als auch auf das ,,ge-

spensterhafte Aussehen* der Pflanze nach dem Verbliihen'®.

Die zweite Smyrnium-Art, die in fritheren Zeiten eine Bedeutung als Arznei- und Gemiisepflan-
ze besal}, ist das bereits erwdhnte S. perfoliatum. Diese wurde bei den Rémern als ,,smyrnion‘
oder ,,petroselinon® und im Altdeutschen entsprechend als ,,Smyrnenkraut* oder ,,Myrrhenkraut*
bezeichnet. Heute hei3t sie in Deutschland ,,Stengelumfassende® bzw. ,,Durchwachsenbléttrige
Gelbdolde*. Auf den Britischen Inseln wird sie ,,Cretan alexanders‘ oder ,,perfoliate alexanders*

und in Frankreich ,,macerone de Créte* genannt.

Wie das Synonym S. dioskuridis erkennen lisst, findet man in der ,,Materia medica* des Diosku-
rides’, aber auch bei Plinius und Galen ausfiihrliche Beschreibungen dieser Pflanze, so dass man
davon ausgehen kann, dass sie ein wichtiger Bestandteil des altromischen Arzneischatzes war™”.
Im Vergleich zu ihrer Verwandten wurde das Kraut von S. perfoliatum seltener verwendet. Arz-

neilich genutzt wurden dagegen vor allem die Wurzeln und die Friichte, wobei dhnliche Indika-



tionen wie bei S. olusatrum angegeben werden. Dies gilt vor allem fiir die Anwendung bei Be-
schwerden des Uro-Genital- sowie des Magen-Darm-Traktes. Dartliber hinaus wurde S. perfoli-
atum bei Lungenerkrankungen sowie Asthma und #uBerlich als Kataplasma bei Odemen, Ge-
schwiiren und Wunden eingesetzt. Zudem galt sie als gutes schweil3- und fiebertreibendes Mittel.
SchlieBlich wurde sie, &dhnlich wie S. olusatrum, auch bei Ischias sowie bei Spinnen- und
Schlangenbissen verwendet. Als Gemiise diente nur das Kraut, das zu diesem Zweck zuvor in

Salzlake eingelegt wurde’.

In Mitteleuropa konnte sich S. perfoliatum im Gegensatz zu S. olusatrum weder als Arznei- noch
als Gemiisepflanze durchsetzen'’. Statt dessen wurde S. perfoliatum wegen seiner attraktiven
Blattform vor allem in Deutschland, Osterreich und der Schweiz in botanischen Gérten und

Lustgirten als Zierpflanze angebaut'*'°

. Hier konnte sie sich voriibergehend an einzelnen Orten
durch Selbstaussaat verbreiten. Eine Besonderheit stellt in diesem Zusammenhang der Schloss-
garten von Schwetzingen dar, der bis heute der einzige Standort dieser Pflanze in Deutschland

ist.

Neben den beiden bereits genannten Smyrnium-Arten gibt es eine Reihe weiterer Vertreter die-
ser Gattung, iiber die man in der allgemein zugénglichen Literatur jedoch keine Hinweise auf ei-
ne Verwendung als Arznei- oder Gemiisepflanzen findet. Von diesen kommen einige auch in
Gebieten vor, in denen der altgriechische bzw. -rdmische Arzneischatz Verwendung fand. In
Anbetracht der Tatsache, dass in &dlteren Quellen, wie zuvor beschrieben, die verwendeten
Smyrnium-Arten teilweise mit Vertretern anderer Gattungen wie Apium und Petroselinum
gleichgesetzt wurden, kann allerdings vermutet werden, dass aufgrund mangelnder Differenzie-

rung auch die librigen Smyrnium-Arten entsprechend genutzt wurden.

Im Hinblick auf Inhaltsstoffe einzelner Smyrnium-Arten existieren bereits zahlreiche Untersu-
chungen. Von den gefundenen Verbindungen gehoren die meisten zur Gruppe der Sesquiterpene,

wéhrend Flavonoide und andere Stoffgruppen seltener genannt werden.

Betrachtet man zunéchst die Gruppe der Sesquiterpene, so fillt auf, dass in allen untersuchten
Smyrnium-Arten Verbindungen mit einer Furan-Teilstruktur vorkommen, was in der Familie der
Apiaceae eine Besonderheit darstellt. Bei den beschriebenen Furanosesquiterpenen, von denen
einige fir die Gattung Smyrnium spezifisch sind, handelt es sich hauptsdchlich um Germacran-
und Eudesman-Derivate sowie um eine Komponente mit Eremophilan-Struktur. Die meisten die-
ser Verbindungen sind mehr oder weniger instabil und oxidieren unter Luft- und Sauerstoffein-

wirkung zu verschiedenen Sesquiterpenlactonen. Dementsprechend sind Sesquiterpenlactone



ebenfalls in allen Smyrnium-Arten enthalten, wobei sie die Furanosesquiterpene zahlenmifig bei
weitem tiibersteigen. Das Vorkommen von Sesquiterpenlactonen ist fiir Apiaceen typisch, jedoch
sind die meisten der gefundenen Verbindungen fiir die Gattung Smyrnium spezifisch. Als Be-
sonderheit weisen einige das fiir Apiaceen untypische Eremophilan-Grundgeriist auf, wéhrend

Eudesman- und Germacran-Derivate weitaus haufiger anzutreffen sind.

Flavonoide, die ebenfalls in der Familie der Apiaceen sehr verbreitet sind, sind in der Gattung
Smyrnium vor allem durch Flavonole, insbesondere Quercetin- und Kémpferolglykoside, ver-

treten.

Dartiber hinaus findet man in Apiaceen hdufig auch Polyacetylene, die in der Mehrzahl mehr
oder weniger toxisch sind. Diese Substanzklasse wurde in der Gattung Smyrnium jedoch bisher
nur in der Wurzel von S. olusatrum nachgewiesen. Es handelte sich dabei um ein C g-Polyin'’.
Dies ist insofern bemerkenswert, als in der Familie der Apiaceen mit wenigen Ausnahmen fast

nur C7-Acetylene vorkommen.

Weitere, fiir Apiaceen charakteristische Inhaltsstoffe sind Cumarine, die innerhalb dieser Familie
neben einfachen Cumarinen auch durch eine grole Anzahl Furanocumarine vertreten sind. In der
Gattung Smyrnium wurde das Vorkommen dieser Substanzklasse jedoch bislang nur fiir S. per-

Joliatum"® und S. olusatrum' beschrieben.

Phenylpropane, die in Apiaceen vor allem als Bestandteile der #therischen Ole auftreten, wurden
innerhalb der Gattung Smyrnium bisher nur in den Wurzeln von S. galaticum gefunden. Weitere
Phenylpropan-Derivate sind die in Apiaceen verbreitet vorkommenden Phenolcarbonsiuren, von
denen einige, wie z. B. Kaffee- und Chlorogensdure sowie Ferulasdure auch als Inhaltsstoffe von
S. olusatrum beschrieben wurden®. Abgesehen davon scheinen Phenylpropane in Vertretern der

Gattung Smyrnium nur vereinzelt vorzukommen.

Das in den Friichten enthaltene fette Ol einiger Smyrnium-Arten ist durch einen hohen Gehalt an
Petroselinsdure (cis-6-Octadecensdure) charakterisiert, die vor allem in Apiaceen und verwand-
ten Familien hiufig auftritt*’. Daneben werden pflanzliche Steroide wie B-Sitosterol, Campestrol
und Stigmasterol als verhdltnisméBig unspezifische Inhaltsstoffe der Gattung Smyrnium be-
schrieben’?. Demgegeniiber ist die Isolierung eines Alkaloids aus S. rotundifolium vergleichs-
weise spektakuldr, da diese Substanzgruppe in Apiaceen ausgesprochen selten vorkommt. Das
beschriebene Alkaloid war jedoch nur in Spuren vorhanden und wurde strukturell nicht aufge-

klart, was diesen Befund eher relativiert®.
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Fiir Apiaceen iiberaus charakteristisch ist auBerdem das Vorkommen von itherischem Ol. Auf-
grund seiner geruchlichen und geschmacklichen Qualititen ist es vor allem fiir Gewiirz- und
Gemiisepflanzen von groBer Bedeutung und zudem auch fiir die Wirkung vieler Heilpflanzen
verantwortlich. Ein Hinweis auf das Vorhandensein von itherischem Ol in der Gattung Smyrni-
um ist der hdufig beschriebene, gewiirzhafte Geruch, dessen an Myrrhe erinnernder Charakter
fiir den Gattungsnamen ausschlaggebend war. Im Allgemeinen sind die #therischen Ole der
Apiaceen aus Mono- und Sesquiterpenen, Phenylpropanen bzw. aliphatischen Verbindungen zu-
sammengesetzt. Fast alle bisherigen Untersuchungen, die sich mit Inhaltsstoffen der Gattung
Smyrnium befassen, gehen von Losungsmittelextrakten aus, womit vorwiegend nicht fliichtige
Inhaltsstoffe erfasst werden. Es liegen lediglich zwei Studien vor, die das dtherische Ol einer
Smyrnium-Art zum Thema haben. Der ersten Studie zufolge sollen in dem aus den Friichten von
S. perfoliatum gewonnenen itherischen Ol ein Monoterpen- und ein Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoff sowie ein oxygeniertes Sesquiterpen enthalten sein®. Keine dieser Verbin-
dungen wurde jedoch identifiziert. Die zweite Studie unterteilt die Pflanze in eine ober- und in
eine unterirdische Hilfte und vergleicht die Zusammensetzung der jeweiligen itherischen Ole.
Die Hauptbestandteile im #therischen Ol der oberirdischen Teile sind demnach Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe und oxygenierte Monoterpene, wihrend die unterirdischen Teile der Studie

zufolge hauptséchlich Monoterpene enthalten®.

Die itherischen Ole der {ibrigen Smyrnium-Arten sind hingegen noch nicht untersucht worden.
Da man davon ausgehen kann, dass die Bestandteile der jeweiligen étherischen Ole bei den in
der Literatur beschriebenen Extraktionen nur teilweise erfasst wurden, ist anzunehmen, dass ein
betrichtlicher Teil der dtherischen Ole der Gattung Smyrnium bisher unerforscht geblieben ist.
Ziel dieser Arbeit ist es, diese Liicke zu schlieBen und moglichst viele Smyrnium-Arten im Hin-

blick auf die enthaltenen #therischen Ole zu untersuchen.

Die Studie sollte zunichst mit dem étherischen Ol von S. olusatrum begonnen werden, da diese
Pflanze, abgesehen von dem hier nur sehr selten vorkommenden S. perfoliatum, als einzige
Smyrnium-Art in Mitteleuropa und insbesondere auf den Britischen Inseln in gréeren Bestén-
den vertreten ist. AnschlieBend sollten die iibrigen Smyrnium-Arten, die ausnahmslos in der
Tiirkei und im Ostlichen Teil von Griechenland, also in einem recht {iberschaubaren Gebiet, vor-
kommen, an ihren natiirlichen Standorten gesammelt und in die Untersuchung mit einbezogen

werden.

SchlieBlich sollte gepriift werden, ob die auf morphologischen Merkmalen basierende Unterglie-

derung der Gattung Smyrnium mit den chemisch-analytischen Befunden in Einklang zu bringen



ist. Dariiber hinaus sollte gepriift werden, ob sich strittige, taxonomische Fragen innerhalb der
Gattung Smyrnium und bei ihrer Abgrenzung anhand der chemischen Zusammensetzungen der

einzelnen #therischen Ole kliren lassen.

2. Systematische Stellung und Gliederung der Gattung Smyrnium

Innerhalb der Familie der Apiaceen gehort die Gattung Smyrnium zur Unterfamilie der
Apioideae und wird entsprechend der Einteilung nach Drude zur Tribus Smyrnieae gerechnet™.

Von den zahlreichen beschriebenen Smyrnium-Arten werden laut Index Kewensis die nachfol-

genden 10 als zur Gattung Smyrnium gehérig betrachtet und als eigene Art anerkannt®**"*%%.

1. S. aegopodioides = Arracacia aegopodioides
2. S. aeolicum (= S. creticum s.l.)

3. S apiifolium (= S. creticum s.l.)

4. S. connatum

5. S. cordifolium (=S. creticum s.1.)

6. S. galaticum

7. S. olusatrum

8. S. orphanidis (= S. creticum s.l.)
9. 8. perfoliatum
10. S. rotundifolium

Sechs der aufgefiihrten Arten sind in Europa und Siidwestasien, davon zwei auch in Mitteleuropa
verbreitet, wihrend drei nur in Siidwestasien vorkommen'=". Das von Humboldt und Bonpland
in Mexiko entdeckte S. aegopodioides® wird inzwischen in die Gattung Arracacia eingeordnet
und ist dementsprechend in der North American Flora unter dem Namen Arracacia aegopodioi-

32
des zu finden™.

Alle Smyrnium-Arten sind 2-jdhrig und fast unbehaart. Sie besitzen 2-3-zdhlige Laubblitter, von
denen die oberen meistens ungeteilt sind. Charakteristisch ist fiir fast alle Arten eine gelblich
griine Farbe der gesamten Pflanze. Die Bliiten sind zwittrig und didynamisch und zumeist ohne
Hiill- oder Kelchblitter. Die Kronblatter zeichnen sich durch eine griinlich gelbe Farbe aus und
unterscheiden sich hierin kaum von den tibrigen Pflanzenteilen. Die Frucht besteht aus 2 zu-

sammenhédngenden, ei- oder nahezu kugelférmigen, bei der Reife fast schwarzen Teilfriichten



mit 5 mehr oder weniger hervortretenden Hauptrippen, von denen 3 auf dem Riicken und 2 seit-

lich gelegen sind.

Die systematische Aufgliederung der Gattung Smyrnium beginnt in den meisten Floren {iberein-
stimmend mit Smyrnium olusatrum, dessen obere Laubblitter dreizéhlig sind, widhrend alle tibri-
gen Arten ungeteilte Blitter besitzen. Auch bei der anschlieBenden Unterteilung in eine Gruppe
mit wechsel- und eine zweite mit gegenstindigen Bléttern sind sich die Autoren einig. Erste Un-
klarheiten ergeben sich innerhalb der ersten Gruppe. In der Regel erfolgt hier eine Untergliede-
rung in zwei Arten, ndmlich in S. perfoliatum mit gefliigeltem Stingel und gekerbten bis ge-
zahnten Laubblédttern und S. rotundifolium mit ungefliigeltem Stdngel und ganzrandigen, hoch-
stens schwach gezdhnten Laubbléttern. Andererseits wird aber auch bezweifelt, ob es sich hier
wirklich um zwei getrennte Arten handelt, denn die beiden Unterscheidungsmerkmale treten in
einigen Féllen voneinander unabhingig auf und scheinen zudem sehr zu variieren, so dass eine
eindeutige Zuordnung nicht immer méglich ist'®. So werden die beiden Arten in der Literatur an

anderer Stelle auch als zwei Unterarten ein und derselben Art beschrieben’”.

Die gleiche Schwierigkeit zeigt sich bei der Abgrenzung zwischen S. orphanidis und S. apiifoli-
um, die in den griechischen Floren anhand ihrer Blattformen unterschieden werden, in der ,,Flora
of Turkey* dagegen unter dem Namen S. creticum zu einer Art zusammengefasst werden, da
ebenfalls eine groBe Variationsbreite hinsichtlich des Unterscheidungsmerkmals beobachtet
wurde®®. Auch S. aeolicum, das sich von S. orphanidis und S. apiifolium durch zuriickgebogene
Stylopodien unterscheiden soll**, wird dort nicht als eigene Art betrachtet, sondern in S. creticum
integriert.

S. galaticum ist eine noch nicht ausreichend untersuchte Art Mittel-Anatoliens, die wegen ihrer

stark abweichenden Friichte von dem nahe verwandten S. cordifolium abgegrenzt wird™".

In der ,,Flora of Turkey* werden somit sieben Smyrnium-Arten (in der obigen Auflistung durch
Fettdruck gekennzeichnet) als gesichert angesehen. Da diese Einteilung alle beschriebenen Arten

beriicksichtigt, wurde sie auch fiir die vorliegende Arbeit iibernommen.



3. S. olusatrum

3.1. Morphologie und geographische Verbreitung

S. olusatrum L. ist eine 50-150 cm hohe Pflanze mit einem kréftigen, gefurchten und ungeflii-
gelten Stingel sowie dunkelgriinen, durchscheinenden Laubblittern. Im Gegensatz zu allen an-
deren Smyrnium-Arten sind auch die
oberen Laubblitter geteilt. Im Einzelnen
sind diese oben einfach 3-zdhlig, unten
mehrfach zerschnitten und gestielt und
besitzen eine 10-60 mm breite, zottig
bewimperte, weiBlich hiutige Scheide. Die
einzelnen Abschnitte sind schief ldnglich
oder eiférmig mit herz- oder keilformigem
Grund und am Rande tief gekerbt oder
gesigt. Die Bliiten bilden Dolden mit 7-17
Strahlen und besitzen gewohnlich keine
Deckblitter. Die bei der Reife auffillig
schwarzen, rundlichen Friichte bestehen
aus zwei bis zu 8 mm groflen Teilfriichten

mit stark hervortretenden Riickenrippen.

Beheimatet ist die Pflanze hauptsdchlich
im westlichen und Ostlichen Mittelmeer-

raum sowie auf den Kanarischen Inseln. Thr

Verbreitungsgebiet  erstreckt sich in
Richtung Norden in den Nordwesten Frankreichs und reicht im Osten iiber Griechenland und die
westliche Tiirkei bis nach Syrien. Dariiber hinaus findet sich die Pflanze aufgrund ihres friiheren
Anbaus verwildert auf den gesamten Britischen Inseln, wo sie vor allem in den Kiistenregionen
verbreitet ist. Vereinzelt wurde auch iiber ein Vorkommen in Belgien, Holland sowie sehr selten
in Deutschland und der Schweiz berichtet. Diese Standorte haben sich jedoch nicht bis heute

halten konnen~%%7.



3.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

Die bisher veroffentlichten Studien zu den Inhaltsstoffen von S. olusatrum beschiftigen sich aus-

schlieBlich mit der Untersuchung von Losungsmittelextrakten der einzelnen Pflanzenteile.

Eine Analyse der Flavonoid-Zusammensetzung in S. olusatrum ergab fiir die reifen Friichte ne-
ben Quercetinglucosid als Hauptkomponente ein Di-C-Glycosylderivat des in Apiaceen recht
selten vorkommenden Aglykons Apigenin38, dessen genaue Struktur jedoch nicht aufgeklért
wurde. Die iibrigen in den Friichten gefundenen Verbindungen sind gréBtenteils Sesquiterpene.
Aus einem Petrolether-Diethylether-Extrakt wurde als Hauptkomponente das erstmals in der
Lamiacee Glechoma hederacea aufgefundene Glechomafuran isoliert, das durch Licht- und Sau-

erstoffeinwirkung leicht zu verschiedenen Lactonen oxidiert™*

(Abb. 1). In einer weiteren Stu-
die, die die Autoxidation von Glechomafuran aus S. olusatrum zum Thema hatte, wurden fiinf
Oxidationsprodukte ermittelt und als Glechomanolide 1-5 bezeichnet*'. Dass Furanosesquiterpe-
ne mehr oder weniger oxidationsempfindlich sind, ist in der Literatur bereits hinreichend be-
kannt*. Ein weiterer Inhaltsstoff ist Furanodien, das durch Cope-Umlagerung in Isofuranoger-
macren libergeht (4bb. I). Da die in der Literatur iiblichen Bezeichnungen dieser beiden Verbin-
dungen nicht die tatsdchliche Struktur wiedergeben, sondern im Falle des Elemen-Derivats Iso-
furanogermacren sogar eine andere Struktur vorgetduscht wird, wurde in dieser Arbeit eine ab-
weichende Namensgebung favorisiert. So wird im Folgenden fiir den Germacren-Abkémmling

Furanodien der Name Furanogermacren verwendet und entsprechend fiir das Elemen-Derivat die

Bezeichnung Furanoelemen.

Daneben wurde ein weiteres, zuvor unbekanntes Furanderivat als Inhaltsstoff von S. olusatrum
beschrieben und als 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen identifiziert". Auch hier konnte eine ra-

sche Oxidation beobachtet werden, wobei zwei unterschiedliche Lactone entstanden (vgl. 4bb.

D).

In Veroffentlichungen zu Inhaltsstoffen von Stdngeln und Bléttern wurde neben dem Vorkom-
men von Chlorogen-, Kaffee- und Ferulasidure auch tliber Flavonoide berichtet, die zunichst als
Quercetin- sowie Kampferol-3,7-diglucosid identifiziert wurden®”. Im Zusammenhang mit einem
umfangreichen Screening der Flavonoidmuster innerhalb der Familie der Apiaceen wurde dies
jedoch widerlegt®®. Demnach sollen anstelle dessen Quercetin- sowie Isorhamnetin-3-glucosid
enthalten sein. Im Hinblick auf Inhaltsstoffe, die auch als Bestandteile des #therischen Ols in

Betracht kommen, existieren jedoch keine Studien.

Bliiten und griine Friichte sind bisher noch nicht als gesonderte Pflanzenteile auf ihre Inhaltsstof-

fe untersucht worden.
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SchlieBlich wurden aus dem Chloroform-Extrakt der Wurzel zwei Sesquiterpenlactone mit dem
fiir Apiaceen ungewohnlichen Eremophilan-Grundgeriist isoliert und als Istanbulin A und B be-
zeichnet™. Wie in einer spiteren Untersuchung gezeigt wurde, sind diese vorwiegend nicht ge-
nuin in der Pflanze enthalten, sondern aus dem entsprechenden Furanderivat durch Oxidation
entstanden. Als entscheidende Faktoren fiir die Umsetzung zum Lacton erwiesen sich nicht nur
Licht- und Sauerstoffeinwirkung, sondern auch Losungsmitteleinfliisse, z. B. durch die in Chlor-
form in Spuren enthaltene Salzsdure. Auch das Trocknen der Wurzel erhohte den Gehalt an Ses-
quiterpenlactonen erheblich. Wurden diese Faktoren ausgeschaltet, was durch Extraktion der fri-
schen Wurzel mit einer Diethylether/Petrolether-Mischung erreicht wurde, konnte anstelle der
Sesquiterpenlactone das entsprechende Furanderivat gefunden werden, in diesem Fall Furanoe-
remophil-1-on'’. Dariiber hinaus wurden Furanodien (im Folgenden als Furanogermacren be-
zeichnet) sowie Germacron und 1(10)-Epoxygermacron als Inhaltsstoffe identifiziert. SchlieBlich
enthielt der Extrakt auch 2 Polyacetylene, davon ein C;s-diol-acetat sowie ein Diin-en, dessen

Struktur nicht weiter aufgeklért worden ist.
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Germacron Furanogermacren Furanoelemen
(Furanodien) (Isofuranogermacren)

Glechomanolid 4 Glechomanolid 5 1,10-Epoxygermacron

OAc OAc OAc

Istanbulin B Furanoeremophil-1-on Istanbulin A

Abb. I: In der Literatur angegebene Inhaltsstoffe von S. olusatrum und ihre chemischen Zu-
sammenhédnge
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3.3. Das atherische Ol der Friichte

3.3.1. Reife Friichte

Als Ausgangsmaterial fiir die eigene Untersuchung dienten reife Friichte von S. olusatrum aus
England (Lewes). Die Gewinnung des itherischen Ols erfolgte mit einer Wasserdampfdestillati-

onsapparatur wie bei Sprecher beschrieben®.

Um erste Informationen iiber die Zusammensetzung zu erhalten, wurde das #therische Ol zu-
ndchst diinnschichtchromatographisch getrennt. Als stationdre Phase dienten Kieselgel 60 F,s4
Fertigplatten, die mit Hexan/Diethylether (8+2) entwickelt wurden. Die Detektion erfolgte durch
Betrachten unter UV bei 254 und 366 nm sowie nach Besprithen mit Vanillin/H,SO4-Reagenz
und anschlieBendes Erhitzen auf 120 °C.

Bei UV-Bestrahlung (254 nm) waren nahe der Front und im mittleren Rf-Bereich mehrere fluo-
reszenzmindernde Zonen sichtbar (4bb. 2-1), wihrend bei 366 nm lediglich eine hellblau fluo-
reszierende Bande am Start zu erkennen war. Dagegen erschienen auf dem Diinnschichtchro-
matogramm sofort nach dem Bespriihen mit H,SO4-Reagenz mehrere intensiv rot bis violett ge-
farbte Zonen, die sich liber den gesamten Rf-Bereich verteilten (4bb. 2-2). Da eine Farbreaktion
mit dem verwendeten Reagenz in der Regel nur nach Erhitzen auftritt, deuten die Zonen auf das
Vorhandensein von Substanzen mit einer besonderen Struktur. Eine derartige Reaktion ist bei
Furanderivaten beobachtet worden; einige Vertreter dieser Substanzklasse wurden als Inhalts-
stoffe von Smyrnium-Arten bereits beschrieben (vgl. Kapitel 3.2). Nach dem Erhitzen wechselte

die rotviolette Farbe in ein dunkles Blauviolett (4bb. 2-4). Zusétzlich zeigten sich auf der Diinn-

Stationdre Phase: Kieselgel 60 Fs4
FlieBmittel: Hexan/Diethylether 8+2 (V/V)
Detektion:

. UV bei 254 nm

Vanillin-H,SO4-Reagenz ohne Erhitzen
EP-Reagenz nach Stahl
Vanillin-H,SO4-Reagenz, Erhitzen auf
e 120 °C

AW N -

Tt 2 3 4

Abb. 2: Diinnschichtchromatographische Trennung des #therischen Ols aus Friichten von S.
olusatrum
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schichtplatte weitere Flecken, die zuvor nicht erkennbar gewesen waren. Um zu tiiberpriifen, ob
fiir die ungewohnliche Farbreaktion tatsdchlich Furanderivate verantwortlich sind, wurde eine
DC unter den selben Bedingungen entwickelt, aber mit EP-Reagenz nach Stahl bespriiht, das als
ein relativ spezifisches Reagenz fiir Furanderivate beschrieben wird®. Direkt nach dem Besprii-
hen wurden einige violette bis blaue Flecken sichtbar, deren Muster genau mit dem der ersten
Platte vor dem Erhitzen iibereinstimmte, was als ein weiteres Indiz dafiir angesehen werden

kann, dass es sich bei den detektierten Verbindungen um Furanderivate handelt.

Eine der Furan-Zonen konnte auch im oberen Rf-Bereich beobachtet werden, in dem unter den
gegebenen Bedingungen apolare Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe zu erwarten sind. Um
festzustellen, ob eine Auftrennung der genannten Verbindungen moglich ist, wurde eine weitere
Diinnschichtplatte mit Hexan als FlieBmittel entwickelt. Die Furan-Zone wurde diesmal im
mittleren Rf-Bereich detektiert (4bb. 3-1), wihrend weitere Flecken nahe der LM-Front zu er-
kennen waren (4bb. 3-3). Neben dem itherischen Ol wurde zusitzlich ein Hexan-Extrakt der
Friichte aufgetragen, womit iiberpriift werden sollte, ob die detektierten Furanosesquiterpene na-
tiv in den Friichten enthalten sind oder erst wiahrend der Destillation entstehen. Wie in Abb. 3 er-
kennbar, zeigten die entsprechenden Zonen jedoch nur geringfiigige Unterschiede (vgl. Kapitel

5.3).

Im Anschluss an die diinnschichtchromatographischen Vorversuche wurde das itherische Ol mit
Hilfe der Trockensdulenchromatographie (TSC) nach Kubeczka in 5 Fraktionen unterschiedli-

cher Polaritit getrennt47. Diese wurden zunichst diinnschichtchromatographisch iiberpriift und

Stationdre Phase: Kieselgel 60 F,s4
FlieBmittel: Hexan

- - Detektion: Vanillin-H,SO4-Reagenz
E -
1 itherisches Ol (ohne Erhitzen)
- -, 2 Hexan-Extrakt (ohne Erhitzen)
. . ‘ ‘ 3 itherisches Ol, Erhitzen auf 120 °C
4 Hexan-Extrakt, Erhitzen auf 120 °C
= - = &
1 2 3 4

Abb. 3: Diinnschichtchromatogramm des dtherischen Ols und des Hexan-Extrakts aus Friich-
ten von S. olusatrum
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schlielich gaschromatographisch unter Verwendung einer Carbowax-Trennkapillare analysiert.

Der Hauptanteil des itherischen Ols wurde in der TSC-Fraktion 1 gefunden, die sich in der Re-
gel aus Mono- und Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen zusammensetzt (4bb. 4). MengenmiBig
konzentrierten sich die Bestandteile dieser Fraktion auf einen Retentionsbereich zwischen 0 und
15 min, in dem unter den gegebenen Bedingungen vor allem Monoterpen-Kohlenwasserstoffe
erfasst werden. Da es sich bei diesen in der Hauptsache um ubiquitdr vorkommende Verbindun-
gen handelte, lieB sich in den meisten Fillen bereits eine Zuordnung anhand der Retentionszeiten
vornehmen. Als dominierende Bestandteile wurden auf diese Weise B-Phellandren mit einem
Gehalt von fast 30% und jeweils etwa 10% o-Pinen und Myrcen ermittelt. Im anschlieBenden
Retentionsbereich zwischen 25 und 40 min sind zahlreiche Peaks erkennbar, von denen die mei-
sten Werte von 2% nicht iiberschreiten und die aufgrund ihrer Retentionszeiten iiberwiegend als
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe anzusehen sind. Bei ca. 40 min folgen zwei grofere Peaks mit
etwa 11% und fast 6%, von denen der zweite durch eine breitgezogene Peakform gekennzeichnet

ist. Im GC des Gesamtols (4bb. 5) entsprechen diese den Peaks 62 (6) und 63 (7).

Fraktion 2, in der schwach polare Verbindungen wie Ester (z. B. Acetate) zu finden sind, besteht
zu fast 80% aus Komponente 1, die im GC des Gesamtols (4bb. 5) durch Peak-Nr. 71 mit einer
Retentionszeit von etwa 70 min reprasentiert ist. Auch in Fraktion 3, in der iiblicherweise Alde-
hyde und Ketone erfasst werden, ist Komponente 1 noch zu 40% enthalten. Daneben sind in die-
ser Fraktion eine Reihe kleinerer Peaks mit Retentionszeiten zwischen 25 und 40 min sowie ein
Peak mit 11% bei etwa 65 min zu erkennen (Komponente 15, im Gesamtdl Peak 69). In der
Fraktion 4, die sich meist aus Alkoholen zusammensetzt, konnten zahlreiche Peaks detektiert
werden, die sich auf einen Retentionsbereich zwischen 25 und 60 min verteilten. Weiterhin er-
scheint bei ca. 75 min abgesetzt ein stirkerer Peak mit einem Gehalt von 11%, der in Fraktion 5
mit einem Gehalt von mehr als 40% die dominierende Komponente darstellt und im GC des Ge-

samtOls die Peak-Nr. 73 besitzt (Komponente 2).
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Um detailliertere Informationen tber die Identitidt der detektierten Inhaltsstoffe zu erhalten, wur-
de das dtherische Ol einer GC-MS-Analyse unterzogen. Erginzend zu den Retentionszeiten
konnte anhand der Massenspektren unter Verwendung einer im Arbeitskreis Kubeczka erstellten
Datenbank ein groBer Teil der detektierten Komponenten bekannten Substanzen zugeordnet
werden (siehe Tabelle 5). Auf diese Weise lieBen sich 51 der insgesamt 103 gaschromatogra-
phisch detektierten Verbindungen identifizieren. Die Identitdt der Monoterpene, die bereits an-
hand ihrer Retentionszeiten zugeordnet worden waren, konnte zudem massenspektrometrisch
abgesichert werden. B-Phellandren (27,2%), o-Pinen (12,6%) und Myrcen (10,9%) bilden dem-
nach die Hauptkomponenten des dtherischen Ols. Dariiber hinaus wurden 4,2% B-Pinen, 3,5%

Limonen sowie 2,6% Germacren D detektiert.

Bei einigen Substanzen konnte jedoch das Massenspektrum aufgrund fehlender oder unzurei-
chender Literaturdaten nicht fiir eine Bestimmung der Identitit herangezogen werden. Zu diesen
gehorte neben 6, 7, 15 und 2 auch Komponente 1, die mit einem Gehalt von 12,4% eine der
Hauptkomponenten des #therischen Ols darstellt. Fiir eine Strukturermittlung bzw. Identifizie-
rung mussten diese Verbindungen daher isoliert werden. Fiir die Komponente 1 bot sich eine
Vortrennung mit Hilfe der Trockensdulenchromatographie an, da sich in der vorangegangenen
Untersuchung gezeigt hatte, dass sich die Substanz in der TSC-Fraktion 2 anreichern liel. Um
ausreichende Mengen zu erhalten, wurden insgesamt 8 ml einer 10%igen Losung des dtherischen
Ols trockensiulenchromatographisch getrennt und die jeweiligen Fraktionen nach gaschromato-
graphischer Uberpriifung unter Stickstoff vorsichtig eingeengt. Auf diese Weise wurde eine
Fraktion erhalten, in der die gesuchte Substanz bereits zu 78% angereichert vorlag. Aus dieser
lieBen sich durch priparative Gaschromatographie 119 mg der Komponente 1 in einer Reinheit

von 98% gewinnen. Die Ermittlung der Struktur wird in Kapitel 3.3.1.1 beschrieben.

Die Isolierung der Komponenten 6 und 7 (Furanoelemen und Furanogermacren), die zusammen
einen Gehalt von 10,4% ergeben, erfolgte — wie in Kapitel 5.3 ndher ausgefiihrt — aus dem dthe-
rischen Ol von S. rotundifolium, da sie in Letzterem mit einem Gesamtgehalt von mehr als 50%
enthalten sind. Die Strukturermittlung wird daher in Kapitel 5.3.1 beschrieben. Die Isolierung
und Strukturaufklarung von Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on), die im dtherischen

Ol von S. creticum stirker vertreten ist, folgt entsprechend in Kapitel 7.3.4.1.

Die Komponente 2, die den Hauptbestandteil der TSC-Fraktion 5 bildet und daher als relativ
polar angesehen werden kann, ist im Gesamtdl von S. olusatrum mit 0,7% enthalten. Auch in
diesem Fall ergab das Massenspektrum bei einem Vergleich mit den Literaturdaten bekannter

Verbindungen keine Hinweise auf die Identitdt der Verbindung. Um weitere spektroskopische
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Untersuchungen durchfiihren zu konnen, musste die Komponente 2 deshalb ebenfalls isoliert
werden. Da aus den vorangehenden Untersuchungen ersichtlich war, dass sich die Substanz in
der TSC-Fraktion 5 recht gut anreichern und von den iibrigen, meist unpolaren Bestandteilen
abtrennen lief3, wurde auch in diesem Fall zur Substanzanreicherung eine trockensaulenchroma-
tographische Vortrennung durchgefiihrt, wobei insgesamt 10 ml einer 10%-igen Losung des Ols
eingesetzt wurden. Durch anschlieBende praparative Gaschromatographie konnten schlielich 4

mg der Substanz 2 in einer Reinheit von 98% gewonnen werden. Thre Strukturermittlung wird in

Kap. 3.3.1.2 beschrieben.

3.3.1.1. Struktur von 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1)

Scan BO39 {71.968 min) of KeSmy eolu.gFd SUBTRACTED SCALED
Abhundance

1880 4 172 214
900 ]
B0 - 198 274

rond 93 :
600 -
500 -
3400 -
300 5
200 4
1040 ”
ﬁ - r - - 2 . 4 . v - v " v !
40 #0 120 160 200 240 200

Mass/Charge

Abb. 6: Massenspektrum von Komponente 1 (13-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

Vergleicht man das oben abgebildete Massenspektrum der Komponente 1 mit den Spektren der
bisher bekannten Inhaltsstoffe von S. olusatrum, so findet man eine gewisse Ubereinstimmung
mit den von 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen veréffentlichten, digitalisierten Daten. Da je-
doch nur die 5 stirksten Fragmente publiziert wurden, kann hieraus lediglich ein Hinweis fiir die
Bestimmung der Identitdt der Verbindung abgeleitet werden. Zudem koénnen bei der Verwen-
dung unterschiedlicher Gerite oft stark abweichende Fragmentierungsintensititen beobachtet
werden, weshalb ein Vergleich der gemessenen Werte mit den aus der Literatur erhaltenen ohne-
hin nur sehr eingeschriankt moglich ist. Dariiber hinaus ist eine Identitdtsbestimmung allein auf

der Basis von MS-Daten nicht ausreichend, da die Massenspektren von verschiedenen Sesquiter-
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Abb. 7: *C-NMR- und DEPT-135-Spektrum von Komponente 1 (1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen) in Benzol-de

penen oft groBe Ahnlichkeiten aufweisen, so dass zur eindeutigen Identifizierung mindestens ei-

ne weitere Information, wie z. B. die GC-Retentionszeit erforderlich ist.

In diesem Fall wurde zur sicheren Bestimmung der Struktur das 'H- und das *C-NMR-Spektrum
sowie zusdtzlich das HMQC und HMBC aufgenommen. Mit den hierdurch erhaltenen Informa-
tionen lie3 sich die Annahme bestétigten, dass es sich bei Komponente 1 um 1p3-Acetoxyfurano-
4(15)-eudesmen handelt. Aus der Literatur stehen von dieser Verbindung lediglich die "H-NMR-
Spektraldaten mit Deuterochloroform als Lsungsmittel zur Verfiigung, wihrend die *C-NMR-
Daten bisher fehlen®. Den Autoren der betreffenden Publikation zufolge erwies sich die Sub-
stanz als duBerst instabil und war bereits innerhalb von 1 Std. zu verschiedenen Lactonen oxi-
diert, so dass infolgedessen lediglich die *C-NMR-Daten eines der Oxidationsprodukte publi-
ziert wurden®. Da diese Reaktion moglicherweise durch die im Chloroform-d in Spuren enthal-
tene Salzsdure beschleunigt wird, wurden die NMR-Messungen der vorliegenden Untersuchung

in Deuterobenzol sowie in Deuteroaceton durchgefiihrt, in denen das Molekiil iiber lingere Zeit
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stabil blieb. Das bei einer weiteren Messung verwendete Deuterochloroform wurde zuvor mit
Hilfe von basischem Al,O; gereinigt, wodurch die zuvor beschriebene Reaktion ebenfalls ver-

hindert werden konnte.

Im 13C-NMR-Spektrum der Komponente 1 (4bb. 7) erkennt man deutlich 17 Signale, von denen
sich 10 im aliphatischen und 7 im olefinischen Bereich befinden. Die beiden tieffeldverschobe-
nen Signale bei 0 169,8 und 80,1 kénnen dem Estercarbonyl- bzw. dem mit der Acetylgruppe
verkniipften C-Atom zugeordnet werden®. Mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums lassen sich die
Signale im aliphatischen Bereich als 3 Methyl- und 4 Methylengruppen, eine Methingruppe so-
wie ein quartirer Kohlenstoff interpretieren. Von den Signalen im olefinischen Bereich sind im
DEPT-135-Spektrum eine Methylengruppe und ein einfach protoniertes C-Atom erkennbar,
wiéhrend die iibrigen 5 Signale kein DEPT-135-Signal ergeben und somit von unprotonierten
Kohlenstoffen stammen. Die Zuordnung der Signale zu den einzelnen C-Atomen wurde mittels

HMBC und HMQC vorgenommen (7abelle 1).

Tabelle I: *C-NMR Daten von 1 (1 B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

Werte in Werte in Werte in
c 8]-Senzol-d(g 8;&ceton-d(g Chl?)-roform-d HMBC
1 80,1 80,6 80,3 H-2, H-3, H-14
2 28,3 28,9 27,9 H-1, H-3
3 34,0 34,6 33,8 H-1, H-2, H-15
4 147.,4 148.4 147,0 H-2, H-3, H-6, H-15
5 44,0 44,8 44,0 H-1, H-3, H-6, H-9, H-14, H-15
6 20,7 21,2 20,4 -
7 115,7 116,4 115,5 H-6, H-9, H-12, H-13
8 149,1 149,5 148,7 H-6, H-9, H-12
9 36,0 36,4 35,5 H-1, H-14
10 40,2 40,9 40,0 H-1, H-2, H-5, H-6, H-9, H-14
11 119,3 120,2 119,3 H-6, H-13
12 137,8 138,4 137,3 H-13
13 8,1 8,2 8,1 -
14 12,0 12,3 11,9 H-1, H-5, H-9
15 109,0 109,6 109,1 H-3
lac 169,8 170,8 170,8 H-1, H-2ac
2ac 20,6 21,2 21,2 —
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Abb. 8: '"H-NMR Spektrum von Komponente 1 (1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen) in Ben-
ZOl-d6

Im '"H-NMR-Spektrum von Komponente 1 erscheint das o-Furanproton bei einer typischen Ver-
schiebung von 6 7,02 als verbreitertes Singulett (4bb. 8). Die beiden Protonen der exocyclischen
Doppelbindung ergeben 2 Dubletts bei 4,65 und 4,77 ppm, wéhrend der an C-1 gebundene Was-
serstoff eine durch den Acetyl-Sauerstoff bedingte Verschiebung von 4,83 ppm aufweist. Um
nachzuweisen, dass das Molekiil auch beziiglich der Konfiguration mit der in der Literatur ange-
gebenen Struktur {ibereinstimmt, wurde zunédchst die Ausrichtung der Wasserstoffe im Verhélt-
nis zum Ringsystem mit Hilfe der jeweiligen Kopplungskonstanten festgestellt. Fiir H-1 findet
man eine Kopplungskonstante von 11,9 Hz, die in diesem Fall auf eine vicinale Kopplung zwi-
schen zwei trans-diaxialen Protonen zuriickgefiihrt werden kann, woraus sich schliefen Iésst,
dass H-1 eine axiale Position einnimmt. Das zweifache Dublett eines Tripletts bei 6 1,47 muss zu
dem axialen Wasserstoff an C-2 gehoren, denn neben der geminalen Kopplungskonstante von
13,8 Hz weist das Triplett eine Kopplungskonstante von 12 Hz auf, was durch Kopplung eines

axialen Protons mit zwei axialen Nachbarn zustande kommt. Fiir H-5, das durch seine Lage am
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Briickenkopf fiir die Stereochemie eine zentrale Rolle spielt, konnte jedoch keine Kopplungs-
konstante bestimmt werden, da das entsprechende Signal in Benzol-dg von zwei weiteren Proto-
nen liberlagert wird und zudem die beiden Wasserstoffe der benachbarten Methylengruppe als
ein unauflosbares Multiplett vorliegen. Auch in Chloroform-d und Aceton-d¢ als Losungsmittel
ergaben sich hinsichtlich der Uberlagerung von Signalen kaum Verbesserungen. Immerhin wur-
de aber in Chloroform-d das Signal von H-5 an einer Flanke von dem {iberlagernden Proton ab-
getrennt, so dass eine Bestimmung der Struktur mit Hilfe des NOESY-Spektrums méglich wurde

(Abb. 10, Tabelle 2).
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Tabelle 2: "H-NMR Daten* von Komponente 1 (1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

H 6-Werte in 6-Werte in 6-Werte in NOE
Benzol-dg Aceton-dg Chloroform-d
1 4.83dd(la,2e=4,4, 4,80dd(la,2¢e=4,4, 4.81dd(la,2¢e=4,4, H-3a, H-5, H-9a
la,2a=11,9) la,2a=11,6) la, 2a=12,0)
2 1,47ddt(2a,3e=4,4, 1,53ddt(2a,3e=4,4, 1,57 ddt(2a,3e=4,4, H-14
2a,3a=12,0, 2a,2¢=12,0,2a,3a= 2a,2¢=12,0,2a,3a=
2a,2e =13,8) 13,8) 13,9)
2" 1,81-1,86 m 1,81 ddt (2e,3e=2,5, 1,88 ddt(2e,3e=2,6,
2e,3a = 4,4) 2e,3a=44)
3 191dr(3a,3e=13,2, 2,14-222m 2,14-2.22 m H-1
3a,2e¢=44)
3" 2,09ddd (3e, 2e = 2,35-241 m 2,35-2,42 m H-15
2,5)
5 1,77-1,83 m 2,19-2.22 m 2,14-2,17 m H-1
6 227-2,29m 2,30-2,44 m 2,29-235m H-15"
6" " " 2,40-2,45 m "
9 245d(9a,%=16,4) 2,30-2,36 m 2,35-2,42 m H-6/6", H-1
9" 2,70d 2,48 d (9e,9a=14,8) 2,54d (9e,9a=16,6) H-6/6"
12 7,02brs 7,08 br s 7,03 br s —
13 1,79d(13,12=1,2) 1,89d(13,12=1,2) 1,92d (13,12=1,1) H-6/6"
14 082s 0,75 s 0,79 s H-2a, H-6/6", H-
9¢
15 4,65d(15,15°=1,9) 4,778 m 4,77d (15,15"=1,6) H-5, H-6/6
15" 4,77d 490d(15,15°=1,9) 491d H-3e
2ac 1,64 s 2,02 s 2,07 s —

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Im NOESY-Spektrum (4bb. 10) zeigen sich Cross-Peaks zwischen H-1, dem axialen H-3 sowie

H-5 und H-9, woraus geschlossen werden kann, dass sich alle genannten Wasserstoffe auf der

gleichen Seite des Molekiils befinden miissen. Weitere NOESY-Cross-Peaks wurden zwischen

H-14, dem axialen H-2 und dem zweiten Proton an C-9, jedoch nicht zwischen H-14 und H-1

beobachtet. Diese Wasserstoffe miissen sich also auf der von H-1 aus betrachtet gegeniiberlie-

genden Seite befinden. Hieraus ergibt sich die in Abb. 9 dargestellte Struktur, die mit der in der

Literatur angegebenen auch hinsichtlich der Stereochemie identisch ist.
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Abb. 9: Struktur von Komponente 1
(1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)
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Abb. 10: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 1 (1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen in Chloroform-d
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3.3.1.2. Struktur von Glechomafuran (2)
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Abb. 11: Massenspektrum der Komponente 73 (Glechomafuran)

Das Massenspektrum der untersuchten Substanz 2 (4bb. 11) zeigt einen Molekiilpeak der Masse
m/e = 248 sowie einen Basispeak von m/e = 43. Das zweitstirkste Fragment besitzt eine Masse
von m/e = 108 und tritt hdufig als charakteristischer Peak in

Massenspektren von o, -unsubstituierten Furanderivaten \ @O

auf; bei diesen ist er auf das in Abb. 12 dargestellte Fragment /1/8
zuriickzufiihren, das unter den MS-Bedingungen durch Re-

tro-Diels-Alder-Reaktion abgespalten wird®’. Bei Kompo- Abb. 12: Fragment der Masse
m/z =108

nente 73 ldsst sich demnach das Fragment bei m/z 108 als

ein Indiz dafiir werten, dass die Teilstruktur eines Furans vorliegt.

Im "“C-NMR-Spektrum der Komponente 2 (4bb. 13) erkennt man, abgesehen von den L&-
sungsmittelsignalen bei 8 128, insgesamt 20 Signale, von denen 5 aufgrund fehlender Korrelati-
on mit den iibrigen Signalen im HMBC- und HMQC-Spektrum als Verunreinigung interpretiert
werden konnten. Von den 15 verbleibenden Signalen befinden sich 4 im olefinischen und 11 im
aliphatischen Bereich. Hiervon weisen 4 Signale eine Verschiebung zwischen 50 und 70 ppm auf
(58,9, 60,3, 60,9 und 67,5 ppm). Die 4 olefinischen Kohlenstoffe lassen sich anhand des DEPT-
135-Spektrums als 1 tertidrer und 3 quartdre Kohlenstoffe interpretieren. Bei einem Vergleich ih-
rer O-Werte mit den Werten der zuvor untersuchten Komponente 1 (1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen) findet man eine gute Ubereinstimmung mit den Signalen der vier Furan-Kohlenstoffe
(vgl. Tabelle 1), womit ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen eines Furanderivates gegeben ist.

Die Verschiebung der 4 Signale im Bereich zwischen 50 und 70 ppm lésst eine Bindung an Sau-
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erstoff vermuten, wobei aus dem DEPT-135-Spektrum hervorgeht, dass zwei der Signale durch
quartdre und die beiden anderen durch Methin-Kohlenstoffe verursacht sind. Die {ibrigen Signale
im aliphatischen Bereich kénnen mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums 4 Methylen- sowie 3 Me-
thylgruppen zugeordnet werden. Rechnet man die Molmassen der 15 Kohlenstoffe und 20 Was-
serstoffe zusammen, so verbleibt bei einem Molekulargewicht von 248 eine Differenz von 48,
die der Masse von 3 Sauerstoff-Atomen entspricht. Da einer von diesen bereits im Furan-Ring
gebunden ist und insgesamt 4 Signale mit entsprechenden Verschiebungen vorliegen, kann ge-
folgert werden, dass die librigen 2 Sauerstoffe mit jeweils 2 Kohlenstoffen verkniipft sein miis-

Sen.

150 120 90 60 30
(ppm)

o

Abb. 13: *C-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 2 (Glechomafuran) in Benzol-
ds
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Tabelle 3: *C-NMR-Daten der Komponente 2 (Glechomafuran)

Werte in  Literatur*’: §-Werte
6]-Senzol-d6 in Chlorgform-d HMBC
1 67,5 68,1 H-2, H-9, H-14
2 24,1 23,9 H-1, H-3
3 36,6 36,5 H-1, H-2, H-5, H-15
4 58.9 61,1 H-2, H-3, H-5, H-15
5 60,9 61,5 H-3, H-6, H-15
6 24,8 24,6 H-5
7 116,2 121,9%* H-5, H-6, H-9, H-12
8 147,0 146,5 H-6, H-9, H-12
9 38,5 38,2 H-14
10 60,3 59,7 H-1, H-14
11 121,9 116,0* H-6, H-13
12 136,7 136,8 H-13
13 8,4 8,6 —
14 17,4 17,3 H-9
15 16,2 16,3 H-3

*die Zuordnung des Signals ist nicht korrekt (vgl. Erlauterungen im Text)

Im "H-NMR-Spektrum der Komponente 2 (4bb. 14) erscheint ein verbreitertes Singulett bei 6,83
ppm, das dem Signal des o-Furan-Protons entspricht, wodurch die Vermutung bestdtigt wird,
dass es sich bei Komponente 2 um ein Furanderivat handelt. Des Weiteren erkennt man bei o
3,45 ein zu einer isolierten Methylengruppe gehorendes Dublett, dessen Kopplungskonstante von
15,8 Hz fiir eine Geminalkopplung auffallend hoch ist. Dies ldsst sich nur durch die direkte
Nachbarschaft zur Furangruppierung erkldren. Neben einer Reihe von unaufgeldsten Signalen
sicht man weiterhin bei ca. 1 ppm die Singuletts zweier Methylgruppen, die folglich jeweils an
quartdre Kohlenstoffe gebunden sein miissen. Eine weitere Methylgruppe erscheint als Dublett
bei 0 1,59. Die Kopplungskonstante von 1,3 Hz spricht fiir eine Fernkopplung zu einer benach-
barten olefinischen Methingruppe, woraus erkennbar wird, dass es sich hier um das Signal der B-

Furan-Methylgruppe handelt.

Eine detailliertere Auswertung der Ergebnisse aus den “C- und "H-NMR-Untersuchungen er-
folgte mit Hilfe der zweidimensionalen NMR-Spektren (HMQC und HMBC), wodurch sich die
jeweiligen °C- und '"H-NMR- Signale eindeutig einander zuordnen lieen (siche Tabelle 3). Auf
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Abb. 14: "H-NMR-Spektrum der Komponente 2 (Glechomafuran) in Benzol-ds

diese Weise konnte bestdtigt werden, dass es sich bei Komponente 2 um ein Furanosesquiterpen
mit zwei Epoxid-Gruppierungen handelt. Die Verbindung erwies sich schlieflich als identisch
mit Glechomafuran, dessen Vorkommen in Friichten von S. olusatrum bereits beschrieben wur-
de*™*. Die in der Literatur angegebenen NMR-Daten basierten auf Messungen in Chloroform-d,
wiéhrend die vorliegenden Untersuchungen in Benzol-dg als Losungsmittel durchgefiihrt wurden,
so dass bei einem Vergleich der 8-Werte 16sungsmittelbedingte Unterschiede zu erwarten sind.
Wie aus Tabelle 3 und Tabelle 4 zu ersehen ist, sind die Unterschiede zwischen den "H-NMR-
Werten besonders groB, wihrend die "*C-NMR-Daten recht gut vergleichbar sind. Allerdings ist
auch zu erkennen, dass bei Letzteren eine falsche Zuordnung der Furan-Kohlenstoffe C-7 und C-

11 angegeben wurde, die genau vertauscht sind.
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Tabelle 4: "H-NMR-Werte* der Komponente 2 (Glechomafuran) im Vergleich mit den Litera-

turdaten

Literatur 1%;

Literatur 2*!:

H &-Werte in Benzol-dg¢ &6-Waerte in 6-Werte in NOE
Chloroform-d Chloroform-d
1 2,37dd(1a,2a=10,3, 2,86d (11) 2,86 dd (10,5, 2) H-5
la,2e=1,9)

2 1,66-1,72 m 1,5-2,2 m 2,14m(1,2a=2) -

2" 0,98-1,07 m 1,5-2,2 m 1,49m (1,2b=10,5) H-5

3 1,85m 1,5-2,2 m 231 m H-15

37 0,98-1,07m 1,5-2,2 m 1,38 m -

5 2,77-2,85m 3,16 ¢ (9,5, 2,5) 3,20 dd (10, 2,5) H-1, H-2'/3’

6 2,18m 2,56 d (17) 2,36 ddd (18, 10, 1,5) H-9",H-13

6" 2,77-2,85m 3,03d(17) 3,03 br d (18) H-9’, H-13, H-15

9 2,36d(9a,9% =15.8) 2,30 m 2,57 brd (17) H-14

9 345d 3,45 d (15) 3,41d(17) H-5/6, H-6"
12 6,83 brs 7,06 br s 7,08 br s -
13 1,59d(13,12=13) 1,81d(1,5) 1,93 d (1,5) H-6, H-6'
14 097s 1,30 s 1,29 s H-1/9°, H-6"
15 092s 1,25 s 1,18 s H-3, H-6"

Abb. 15: Struktur von Komponente 2
(Glechomafuran)

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Aus der Interpretation der NOESY- und H,H-COSY-

Glechomafuran.

Spektren ging schlieBlich hervor, dass auch die steri-
sche Anordnung des Molekiils mit der in der Literatur
beschriebenen Struktur iibereinstimmt (4bb. 15). Dies
lie sich insbesondere aus dem NOESY-Cross-Peak
zwischen H-1 und H-5 ableiten, der zeigte, dass sich
die genannten Wasserstoffe auf der gleichen Seite des

Molekiils befinden miissen (4bb. 16). Hieraus folgt

die in Abb. 15 dargestellte rdumliche Struktur von
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Abb. 16: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 2 (Glechomafuran) in Ben-
ZOl-d6
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3.3.2. Griine Friichte

Um Verdnderungen wihrend des Reifeprozesses zu untersuchen, wurden auch griine Friichte von
S. olusatrum als Vergleich herangezogen. Das Pflanzenmaterial stammt von zum Teil noch blii-
henden Pflanzen, die im April 1993 am gleichen Fundpunkt wie die reifen Friichte (Le-
wes/England) gesammelt wurden. Die 3-4 mm grof3en, noch griinen Friichte wurden von den iib-
rigen Pflanzenteilen abgetrennt und der Wasserdampfdestillation unter den zuvor beschriebenen

Bedingungen unterzogen.

Das so erhaltene itherische Ol wurde zunichst durch Trockensdulenchromatographie, wie in
Kapitel 3.3.1 beschrieben, in 5 Fraktionen zerlegt, um die Bestandteile beziiglich ihrer Polaritét
charakterisieren zu konnen. Die Fraktionen sowie das Gesamtol wurden anschlieend gaschro-
matographisch und massenspektrometrisch analysiert. Auf diese Weise lieBen sich insgesamt 52

Bestandteile identifizieren.

Das GC des Gesamtdls lisst im Vergleich mit dem entsprechenden GC des itherischen Ols der
reifen Friichte (4bb. 5) ein in qualitativer und quantitativer Hinsicht dhnliches Inhaltsstoffspek-
trum erkennen (4bb. 17, Tabelle 5). Die vorherrschenden Komponenten sind B-Phellandren, das
einen Gehalt von mehr als 30% aufweist, sowie jeweils etwa 8% «-Pinen und Myrcen. Daneben
wurden Limonen und B-Pinen mit 2,1% bzw. 1,5% detektiert. Als weitere wichtige Bestandteile
konnten Furanogermacren (Furanodien, Peak 62) und Furanoelemen (Isofuranogermacren, Peak
63) mit zusammen fast 30% ermittelt werden. 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) ist im Ol

der griinen Friichte mit einem Anteil von 7,3% enthalten.
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Abb. 17: Gaschromatogramm des #therischen Ols aus griinen Friichten von S. olusatrum (Lewes/England 1992)
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3.3.3. Fruchtélzusammensetzung verschiedener Fundpunkte

Da die Zusammensetzung eines #therischen Ols je nach Standort und Erntezeitpunkt stark variie-
ren kann, wurden zum Vergleich auch Friichte anderer Herkiinfte untersucht. Das Vergleichs-
material stammte aus reifen Friichten von S. olusatrum, die in den Jahren 1992 und 1995 in der
Tirkei (Fethiye) sowie 1997 auf Mallorca und den griechischen Inseln (Lesvos) gesammelt wur-
den. Die #therischen Ole wurden, wie zuvor beschrieben, mittels Wasserdampfdestillation ge-

wonnen und gaschromatographisch sowie massenspektrometrisch untersucht.

Das dtherische Ol der 1992 in der Tiirkei geernteten Friichte zeigt ein im Vergleich zu dem zuvor
untersuchten dtherischen Ol der aus England stammenden Friichte ein sehr dhnliches Inhalts-
stoffspektrum (Tabelle 5). Die dominierenden Bestandteile sind ebenfalls B-Phellandren und o-
Pinen, die jeweils fast 20% erreichen. Es folgen Myrcen und 3-Pinen mit 5,7 bzw. 4,3%. Weiter-
hin wurden 2,3% Germacren D sowie jeweils 1,3% B-Elemen und Germacren B detektiert. Fura-
noelemen (Isofuranogermacren, Peak 62) und Furanogermacren (Furanodien, Peak 63) sind mit
zusammen ca. 16% im Ol vertreten, wihrend 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (Komponente

1) einen Gehalt von 14,3% aufweist.

Im itherischen Ol der 1995 in der Tiirkei gesammelten reifen Friichte konnten insgesamt 46 Be-
stanteile identifiziert werden (vgl. Tabelle 5). Die Hauptkomponenten sind Furanogermacren (6)
und Furanoelemen (7), die sich zusammen auf 25,6% belaufen, sowie 1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen (1) mit einem Gehalt von 12,9%. Unter den Monoterpen-Kohlenwasserstoffen domi-
nieren 3-Phellandren und o-Pinen mit 14,1 bzw. 11,5%, gefolgt von 6% B-Pinen, 4,9% 3-Caren
und 1% Limonen. Weitere Komponenten gehoren vor allem zur Gruppe der Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe. Die wichtigsten sind Germacren D mit 6,5% sowie 3,9% B-Elemen und

2,9% y-Elemen.

Das #therische Ol der auf Mallorca geernteten Friichte ergab im Vergleich zu den zuvor analy-
sierten Olen eine quantitativ unterschiedliche Verteilung der Inhaltsstoffe. Insgesamt lieBen sich
34 Bestandteile identifizieren. Die Hauptkomponenten sind 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
(1) mit einem Gehalt von 35,3% sowie Furanoelemen (Isofuranogermacren) und Furanoger-
macren (Furanodien), die zusammen 32% ergeben. Glechomafuran (2) ist mit einem Anteil von
2,3% vertreten. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe lieBen sich dagegen in verhéltnisméBig gerin-
gen Mengen nachweisen. Wihrend 3-Caren und Myrcen Gehalte von jeweils etwa 3% aufwei-

sen, wurden B-Phellandren und o-Pinen, die dominierenden Bestandteile im étherischen Ol der
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in der Tirkei und in England geernteten Friichte, nur in geringen Mengen von rund 1% detek-

tiert. Dariiber hinaus sind 3,8% Germacren D, 3,5% Germacren B und 2,4% B-Elemen enthalten.

Im itherischen Ol der aus Griechenland stammenden Friichte ist 1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen (1) die vorherrschende Komponente, die in diesem Ol einen Gehalt von iiber 45,1%
aufweist, wiahrend Furanogermacren (Furanodien, 6) und Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7)
mit zusammen 28,8% vertreten sind. Demgegeniiber lieBen sich Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe, dhnlich wie im atherischen Ol der von Mallorca stammenden Friichte, nur
in geringen Mengen nachweisen. o-Pinen, Myrcen und 3-Caren erreichen jeweils nur Werte um
2%. Die Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe bestehen im Wesentlichen aus Germacren B mit 4,3%

und jeweils etwa 1% B-Elemen und Germacren D.

Tabelle 5: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtole von S. olusatrum verschie-
dener Fundpunkte

P;ik Komponente 1 2 3 4 5 6 KIpp-wax
1 o-Pinen 12,60 8,61 19,89 11,35 1,20 2,34 1026,7
2 o-Thujen 0,97 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,12 1029,5
3 Toluol 0,16 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1043,8
4 Camphen 0,11 0,07 0,10 0,04 0,01 <0,01 1070,7
5 B-Pinen 4,22 146 430 6,01 038 048 1114,3
6 Sabinen 0,63 030 028 031 0,10 0,08 1126,0
7 Verbenen <0,01 <0,01 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 1131,6
8 3-Caren 0,53 0,55 0,66 486 331 1,97 1153,6
9 Myrcen 10,93 7,44 5,72 244 3,04 2,14 11680
10 o-Phellandren <0,01 0,31 0,31 <0,01 <0,01 <0,01 1172,1
11 p-Mentha-1(7),8-dien 0,23 0,21 0,15 0,07 0,32 0,10 1175,1
12 o-Terpinen <0,01 0,01 <0,01 0,15 0,11 0,16 11828
13 Limonen 355 2,15 236 1,04 0,54 <0,01 1206,0
14 B-Phellandren 27,20 33,20 19,73 14,10 0,65 0,07 1217,1
15 y-Terpinen <0,01 0,02 0,03 0,17 0,01 0,06 12524
16  (E)-B-Ocimen <0,01 0,04 0,03 0,10 0,12 <0,01 1257,1
17  p-Cymen 0,81 0,53 0,50 0,06 0,02 <0,01 1276,4
18  Terpinolen <0,01 0,05 0,10 096 0,67 040 1290,6
19  1-Octen-3-ylacetat 0,23 0,06 0,06 0,03 <0,01 <0,01 1384,7
20 p-Cymenen 0,07 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1427.,6
21  (E)-Sabinenhydrat 0,09 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 0,07 14759
22 3-Elemen <0,01 0,03 0,03 0,14 <0,01 <0,01 1476,2
23 a-Campholenaldehyd <0,01 <0,01 <0,01 0,04 <0,01 <0,01 1484,4
24 o-Copaen 0,05 <0,01 <0,01 0,03 <0,01 <0,01 1500,6
25 B-Bourbonen 0,23 0,05 0,12 <0,01 <0,01 <0,01 1526,9
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26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

63
64
65
66
67
68
69
70
71

72
73

B-Cubeben
Linalool
(E)-p-Menth-2-en-1-o0l
B-Ylangen
B-Elemen-Isomer
Bornylacetat
B-Elemen
B-Caryophyllen
Terpinen-4-ol
Myrtenal
(Z)-p-Menth-2-en-1-ol
v-Elemen
Citronellylacetat
o-Humulen
Furfurylalkohol
(E)-Verbenol
Y-Muurolen
a-Terpineol
Germacren D
o-Muurolen
Bicyclogermacren
Geranial
(E)-Piperitol
Geranylacetat
8-Cadinen
v-Cadinen
Germacren A
Citronellol
Methylsalicylat
Cadina-1,4-dien
Myrtenol
a-Cadinen
2-Phenylethylacetat
Germacren B
(E)-Carveol
p-Cymen-8-ol
Furanoelemen

(Isofuranogermacren, 7)
Furanogermacren (Furanodien, 6)

Caryophyllenoxid

Germacra-1(10),5-dien-4p3-ol

T-Cadinol
T-Muurolol
o-Cadinol

Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15)
Furanoeremophil-1-on (3)

0,04
0,80
0,19
<0,01
0,04
0,13
0,98
0,08
0,12

0,10

0,17
0,09
0,11
0,38
0,14
0,06
0,45
2,64

<0,01

<0,01
0,16
0,03
0,09
0,10
<0,01
0,08
0,07
<0,01
0,22

0,07

0,04
0,83
0,04
0,03
6,05

4,38
0,08
0,08
0,05
0,07
0,17
1,49
0,11

1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen 12,40

D)

1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4)

Glechomafuran (2)

0,37
0,73

<0,01
0,31
0,15
<0,01
<0,01
0,13
0,62
0,03
0,09

0,09

0,22
0,06
0,05
0,59
0,05
0,03
0,37
1,42

<0,01
0,04

<0,01
<0,01
0,12
0,08
<0,01
<0,01
0,06
<0,01
0,11

<0,01

0,06
0,90
0,03
0,03
16,24

11,14
<0,01
<0,01
0,03
0,05
0,13
0,77
0,25
7,27

0,21
0,15

<0,01
0,41
0,21
<0,01
0,05
0,06
1,29
0,16
0,20

0,14

0,32
0,13
0,15
0,41
0,16
0,12
0,38
2,27
0,26
<0,01
<0,01
0,05
0,10
0,23
0,04
<0,01
<0,01
0,04
0,09

0,02

0,07
1,34
0,05
0,05
9,98

6,35
0,10
0,08
0,08
0,10
0,28
1,03
0,14
14,34

0,39
1,16

0,03
0,21
0,02
0,30
0,24
<0,01
3,91
0,14
0,08

<0,01

2,87
<0,01
0,17
<0,01
<0,01
0,16
<0,01
6,53
0,08
0,20
<0,01
<0,01
0,20
<0,01
0,06
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

<0,01

0,80
<0,01
<0,01
24,46

1,16
<0,01
0,17
0,03
<0,01
0,04
0,55
0,03
12,87

0,25
0,81

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
2,43
0,16
0,02

<0,01

0,55
<0,01
0,20
<0,01
<0,01
0,06
0,06
3,82
<0,01
0,13
<0,01
<0,01
0,81
0,31
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

<0,01

3,53
<0,01
<0,01
15,82

16,23
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
0,28
1,53
0,03
35,28

0,96
2,33

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
0,03
<0,01
1,04
0,09
<0,01

<0,01

0,21
<0,01
0,13
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
1,60
0,04
0,05
0,04
<0,01
0,70
0,11
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

<0,01
4,35
<0,01
<0,01
5,79

22,98
<0,01
1,21
0,07
0,04
0,19
0,92
0,18
45,15

1,67
1,26

1547,5
1556,5
1575,3
1578,0
1587,8
1591,8
1598,7
1607,6
1614,5

1641,2

1647,8
1669,5
1681,1
1684,6
1692,9
1699,6
1709,7
1721,4
1735,2
1722,9
1734,9
1759,5
1765.,4
1768,7
1772,8
1775,2
17774
1788,6
1793,1

1805,9

1827,8
1843,7
1848,5
1860,7
1883,6

20034
2065,9
2187,1
2203,7
2250,7
2651,0
2711,8
2727,6

2733,6
2855,7
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74 CysHy00, (20) <0,01 0,10 0,16 0,11 0,44 094 29493

75  CysHpo0, (21) 0,16 022 031 0,11 047 1,18 29052

76  CsHy00; (22) 0,07 0,10 0,12 0,07 0,28 0,55 2929,9
Gesamt 97,64 97,29 97,79 98,47 96,20 98,52
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 61,81 54,98 54,19 41,74 1048 7,92
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 5,61 3,55 6,36 15,86 11,18 7,65
Monoterpene, oxygeniert 251 1,69 1,77 099 0,89 0,81
Sesquiterpene, oxygeniert 26,07 36,35 36,61 40,65 73,65 82,14
Furanosesquiterpene 25,70 36,04 33,91 40,41 73,37 80,63

1: reife Friichte, England 1992
2: griine Friichte, England 1993
3: reife Friichte, Tiirkei 1992

4: reife Friichte, Tiirkei 1995
5: reife Friichte, Mallorca 1997
6: reife Friichte, Griechenland 1997

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

B Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

O Monoterpene,
oxygeniert

O Sesquiterpene,
oxygeniert

@ Furanosesquiterpene

Abb. 18: Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. olusatrum verschiede-
ner Herkiinfte (1-6) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

4: reife Friichte, Tiirkei 1995
5: reife Friichte, Mallorca 1997
6: reife Friichte, Griechenland 1997

1: reife Friichte, England 1992
2: griine Friichte, England 1993
3: reife Friichte, Tiirkei 1992
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3.3.4. Diskussion der Fruchtole

Alle Fruchtdle von S. olusatrum sind vorwiegend aus Monoterpen-Kohlenwasserstoffen und Fu-
ranosesquiterpenen zusammengesetzt. Betrachtet man jedoch die quantitative Verteilung zwi-
schen den beiden Inhaltsstoffgruppen, so lassen sich bedeutende Unterschiede feststellen. Die
insgesamt 6 untersuchten Ole kénnen anhand ihrer Zusammensetzungen in 2 Gruppen eingeteilt
werden. In der ersten Gruppe befinden sich die #therischen Ole der aus England stammenden
griinen und reifen Friichte sowie die #therischen Ole der 1992 und 1995 in der Tiirkei gesam-
melten Friichte, die alle zu mindestens 40% aus Monoterpen-Kohlenwasserstoffen bestehen, da-
gegen aber einen vergleichsweise geringen Gehalt an Furanosesquiterpenen aufweisen (ca. 30-
40%). Abgesehen von quantitativen Abweichungen gleichen sich die 4 genannten Ole auch hin-
sichtlich der qualitativen Zusammensetzung der Inhaltsstoffe. Unter den Monoterpenen dominie-
ren B-Phellandren, o-Pinen, Myrcen, B-Pinen und Limonen. Hierin unterscheidet sich lediglich
das #therische Ol der 1995 in der Tiirkei gesammelten Friichte, das neben den genannten Mono-
terpen-Kohlenwasserstoffen auch einen hoheren Gehalt an 3-Caren aufweist. Die Gruppe der
oxygenierten Sesquiterpene ist in dieser Gruppe vorwiegend durch 1B-Acetoxyfurano-4(15)-

eudesmen sowie Furanoelemen und Furanogermacren reprisentiert.

Eine zweite Gruppe bilden die #therischen Ole der 1997 geernteten Friichte aus Mallorca und
Griechenland, die durch einen sehr hohen Anteil an Furanosesquiterpenen charakterisiert sind
(mehr als 70%), wihrend der Gehalt an Monoterpen-Kohlenwasserstoffen nur etwa 10% betréigt.
Auch innerhalb dieser Gruppe ist ein sehr einheitliches Inhaltsstoffspektrum zu verzeichnen. Bei
den Monoterpenen dominieren Myrcen, 3-Caren und o-Pinen, wéhrend 1B-Acetoxyfurano-
4(15)-eudesmen sowie Furanoelemen und Furanogermacren die Hauptbestandteile in der Gruppe
der Sesquiterpene sind. Sieht man von den quantitativen Unterschieden ab, so gleichen sich je-
doch beide Gruppen in ihrer qualitativen Zusammensetzung und insbesondere auch in der Zu-

sammensetzung der Furanosesquiterpene.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Angaben der Literatur, so ldsst sich feststellen, dass
von den in den Losungsmittelextrakten der Friichte gefundenen Verbindungen die beiden Fura-
nosesquiterpene Glechomafuran (2) und 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) auch im &theri-
schen Ol enthalten sind. Die beschriebenen Lactone (4bb. 1) lieBen sich dagegen nicht in den
dtherischen Olen nachweisen. Dies kdnnte einerseits damit zusammenhingen, dass die Lactone
nicht ausreichend wasserdampffliichtig sind, andererseits aber auch damit, dass sie erst bei Auf-
arbeitung der Losungsmittelextrakte aus den entsprechenden Furanosesquiterpenen durch Oxi-

dation entstehen.
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3.4. Die atherischen Ole aus Bliiten und Kraut

Da verschiedene Pflanzenteile beziiglich der Zusammensetzung der #therischen Ole groBe Un-
terschiede aufweisen konnen, wurden neben den Friichten auch die Bliiten und das Kraut (Blétter
und Stingel) von S. olusatrum untersucht. Das fiir die vorliegende Studie verwendete Material
stammt von blilhenden Pflanzen, die am gleichen Fundpunkt wie die aus England stammenden
Friichte (Tabelle 5-1) gesammelt wurden. Stingel und Blitter wurden von den Bliiten getrennt,
grob zerkleinert und anschliefend, wie zuvor beschrieben, der Wasserdampfdestillation unterzo-
gen. Die Analyse der itherischen Ole erfolgte entsprechend der Untersuchung der itherischen
Ole der Friichte zunichst mittels Trockensiulenchromatographie, um Informationen iiber die
Polaritdt der Inhaltsstoffe zu erhalten. Die jeweils 5 Fraktionen sowie die Gesamtdle wurden

darauthin mittels GC und GC-MS analysiert (4bb. 19, Abb. 20).

Wie aus Tabelle 6 zu entnehmen ist, wurden im itherischen Ol der Bliiten insgesamt 49 ver-
schiedene Komponenten identifiziert. Auffallend ist ein recht hoher Gehalt an Furanoelemen
(Isofuranogermacren, Peak-Nr. 45) und Furanogermacren (Furanodien, Peak-Nr. 46), die zu-
sammen einen Anteil von fast 50% ergeben. Weitere wichtige Bestandteile sind -Phellandren
und Myrcen mit Gehalten von 16,3 bzw. 12,4%, gefolgt von 5% o-Phellandren, das von Myrcen
wegen der relativ hohen Konzentrationen des Letzteren nur als Schulter abgetrennt wurde (A4bb.
19). Daneben wurde 2,4% Tricosan neben geringeren Mengen Docosan, Tetracosan und Penta-
cosan im Ol nachgewiesen, die jedoch vermutlich aus dem Kutikularwachs der Bliite stammen.
Zu den Komponenten, die sich mangels geeigneter Referenzdaten anhand ihres Massenspek-
trums nicht bestimmen lieBen, gehdrte unter anderem Komponente 3 (Peak-Nr. 57). Diese Ver-
bindung ist, wie sich spéter ergab, im Wurzeldl in wesentlich hoheren Konzentrationen enthalten
und wurde entsprechend aus dieser isoliert. Aus der in Kapitel 3.5.1 beschriebenen Strukturbe-
stimmung mittels NMR-Spektroskopie geht hervor, dass es sich bei Komponente 3 um Furanoe-

remophil-1-on handelt.

Das gemeinsam aus Stidngeln und Blittern gewonnene dtherische Krautdl ist in qualitativer Hin-
sicht dhnlich wie das zuvor untersuchte #therische Ol der Bliiten zusammengesetzt. Insgesamt
lieBen sich 44 Verbindungen identifizieren (7abelle 6). Unter den Monoterpen-
Kohlenwasserstoffen dominieren B-Phellandren mit 24,9% sowie jeweils rund 6% Limonen und
Myrcen. Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) und Furanogermacren (Furanodien, 6) sind mit
einem Gehalt von zusammen 34,9% weniger stark als im entsprechenden Bliitendl vertreten.
Dariiber hinaus wurden aus der Gruppe der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, die prozentual in

diesem Ol jedoch kaum eine Rolle spielen, etwa 4% Germacren D und 1% Germacren B nach-
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gewiesen. Die bereits zuvor erwidhnte Komponente 15 (Peak-Nr. 57, Furanoeremophil-1-on, vgl.

Kapitel 3.5.1), weist einen Gehalt von 9,5% auf.
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Abb. 19: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Bliitendls von S. olusatrum (Lewes/England 1992)
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Abb. 20: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Krautdls von S. olusatrum (Lewes/England 1992)




42

8 |13 45

12|/ N 5(

N

36
]

. 44

9

)

17
41
5 1119 15! 39 4 505, o (59
/
] L 53

20 30 40 50 60 70 80 min

Abb. 21: Gaschromatogramm (DB-Wax) des édtherischen Wurzel6ls von S. olusatrum (Lewes/England 1992)
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3.5. Das atherische Ol der Wurzel

Die fiir die vorliegende Untersuchung verwendeten Wurzeln stammten von denselben, aus Eng-
land stammenden Pflanzen, deren oberirdische Pflanzenteile zuvor diskutiert worden sind. Auf
diese Weise sollten unterschiedliche Einfliisse, wie Klima, Standort, Erntezeitpunkt sowie mog-
licherweise ein Vorliegen verschiedener chemischer Rassen weitgehend ausgeschlossen werden.
Entsprechend erfolgte auch die Gewinnung sowie die anschlieBende Untersuchung des &theri-
schen Ols in Ubereinstimmung mit den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Unter-

suchungen der anderen Pflanzenteile.

Das GC des Wurzeldls lieB in Bezug auf das Inhaltsstoffspektrum groBe Ahnlichkeiten mit den

zuvor untersuchten dtherischen Olen der anderen Pflanzenteile erkennen (4bb. 21).

Insgesamt wurden 48 Bestandteile identifiziert (Tabelle 6). Danach setzt sich das #therische Ol
zu fast 40% aus Monoterpen-Kohlenwasserstoffen zusammen, von denen 3-Phellandren mit tiber
20% neben Limonen (12%) und Myrcen (4%) die dominierenden Verbindungen darstellen. Aus
der Gruppe der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe lieen sich lediglich Germacren D und Ger-
macren B in erwdhnenswerten Konzentrationen nachweisen (3 bzw. 1,5%). Dagegen erreichen
Furanoelemen (Isofuranogermacren, Peak-Nr. 45) und Furanogermacren (Furanodien, Peak-Nr,
46) einen Gehalt von zusammen fast 40%. Ein weiterer wichtiger Bestandteil mit einem Gehalt
von 10,8% ist Komponente 3, die bereits in den itherischen Olen der Bliiten und des Krauts
nachgewiesen wurde. Das Massenspektrum dieser Komponente erwies sich bei einem Vergleich
mit den eigenen, zur Verfiigung stehenden Spektraldaten bekannter Verbindungen als nicht aus-
reichend fiir eine Identifizierung. Fiir weitere Spektraluntersuchungen war somit eine Isolierung

der Substanz notwendig.

Hierfiir wurde das #therische Ol zunichst durch Trockensiulenchromatographie vorfraktioniert,
da aus den vorangegangenen Untersuchungen zu ersehen war, dass sich die gesuchte Verbindung
mit dieser Methode recht gut von den iibrigen Olbestandteilen abtrennen lisst. Die gesuchte
Komponente, die auf diese Weise in der TSC-Fraktion 3 angereichert wurde, konnte hieraus an-
schlieBend mit Hilfe der préparativen Gaschromatographie in einer Reinheit von 99% isoliert
werden. Insgesamt wurden 4 ml einer 10%igen Losung des #therischen Ols eingesetzt, woraus
schlieBlich 40 mg der Komponente 3 gewonnen wurden. Die Strukturaufkldrung mittels NMR-

Spektroskopie wird in Kapitel 3.5.1 beschrieben.
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Tabelle 6: Prozentuale Zusammensetzung der #therischen Ole verschiedener Pflanzenteile von S.
olusatrum (Lewes/England)

P;a;k Komponente Bliiten Kraut Wurzel Klpg.wax
1 o-Pinen 0,52 0,86 1,07 1026.7
2 o-Thujen 0,04 0,05 0,07 1029,5
3 Toluol 0,02 0,05 <0,01 1043.8
4 Camphen 0,02 <0,01 <0,01 1070,7
5 B-Pinen 0,20 0,14 0,20 1114,3
6 Sabinen 0,07 0,18 0,15 1126,0
7 3-Caren 0,27 1,74 1,20 1153,6
8 Myrcen 12,39 5,80 3,69 1168,0
9 o-Phellandren 5,01 0,72 0,85 1172,1

10 p-Mentha-1(7),8-dien 0,07 0,09 0,08 1175,1

11 o-Terpinen 0,01 <0,01 0,03 1182,8

12 Limonen 1,15 6,62 11,81 1206,0

13 B-Phellandren 16,34 24,92 20,35 1217,1

14 (Z)-B-Ocimen 0,02 <0,01 <0,01 1235,7

15 v-Terpinen 0,03 0,07 0,09 1252,4

16 (E)-B-Ocimen 0,04 0,23 0,20 1257,1

17 p-Cymen 0,13 0,67 0,33 1276,4

18 Terpinolen 0,02 0,09 0,09 1290,6

19 (E)-Sabinenhydrat <0,01 <0,01 0,03 1475,9

20 o-Copaen <0,01 0,07 0,04 1500,6

21 Benzaldehyd

2 B-Bourbonen } <0,01 0,10 0,06 1526,9

23 Linalool 0,03 <0,01 <0,01 1556,5

24 (E)-p-Menth-2-en-1-o0l 0,02 0,07 0,06 15753

25 Bornylacetat <0,01 <0,01 0,04 1591,8

26 B-Elemen 1,06 0,79 0,73 1598,7

27 B-Caryophyllen 0,05 0,47 0,26 1607,6

28 Myrtenal

29 (Z)-p-Menth-2-en-1-ol } 0,02 0,05 0,04 1641,2

30 v-Elemen 0,44 0,27 0,31 1647,8

31 Citronellylacetat 0,01 0,46 0,32 1669,5

32 o-Humulen 0,05 0,11 0,08 1681,1

33 Furfurylalkohol 0,20 0,31 0,15 1684,6

34 Y-Muurolen 0,02 0,07 0,05 1699,6

35 a-Terpineol 0,01 <0,01 0,02 1709,7

36 Germacren D 1,34 4,43 2,85 1721,4

37 Nerylacetat 0,37 1,12 0,63 1736,8

38 Bicyclogermacren <0,01 0,06 0,04 1722,9

39 d-Cadinen 0,03 0,17 0,10 1768,7

40 v-Cadinen <0,01 0,09 <0,01 1772,8

41 Germacren A 0,09 <0,01 0,11 1775,2

42 Citronellol <0,01 0,38 0,19 1777,4

43 Cadina-1,4-dien 0,05 0,09 0,04 1793,1

44 Germacren B 1,92 1,24 1,49 1843,7
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45 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 28,31 18,87 20,51 1883,6
46 Furanogermacren (Furanodien, 6) 19,38 16,02 17,13 -
47 B-Elemenon 0,79  <0,01 0,27 2107.,5
48 Docosan 0,31 <0,01 <0,01 2200,0
49 Elemicin <0,01 0,44 0,34 2238,6
50 o-Cadinol 0,03 0,06 0,15 2250,7
51 Germacron 0,04 <0,01 0,13 22539
52 Tricosan 2,40 0,26 0,14 2300,0
53 Tetracosan 0,17 <0,01 <0,01 2400,0
54 Pentacosan 0,38 0,06 <0,01 2500,0
55 (E)-Phytol 0,19 0,55 0,30 2615,2
56 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 0,56 <0,01 <0,01 2651,0
57 Furanoeremophil-1-on (3) 1,81 9,52 10,83 2711,8
58 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 0,16 0,13 0,19  2727.6
59 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) 0,04 0,14 0,33 2733,6
60 Glechomafuran (2) <0,01 <0,01 0,10 2855,7
Gesamt 96,66 98,63 98,74
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 36,34 42,19 40,46
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 7,17 7,96 6,16
Monoterpene, oxygeniert 0,47 2,08 1,24
Sesquiterpene, oxygeniert 51,13 44,74 49,94
Furanosesquiterpene 50,26 44,69 49,39




46

3.5.1. Struktur von Furanoeremophil-1-on (3)

Scan 7978 {71.249 min) of K&Smy#olu.Kr.d SUBTRACTED SCALED
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Abb. 22: Massenspektrum der Komponente 3 (Furanoeremophil-1-on)

Ein Vergleich des oben abgebildeten Massenspektrums der Komponente 3 mit den Literaturda-
ten der bisher in S. olusatrum gefundenen Inhaltsstoffe ergab eine gewisse Ubereinstimmung mit
den publizierten MS-Daten von Furanoeremophil-1-on. Diese sind jedoch nur in stark gekiirzter,
digitalisierter Form verfligbar und kénnen daher lediglich als erster Anhaltspunkt fiir eine Identi-

fizierung dienen.

Zur Ermittlung bzw. Absicherung der Struktur von Komponente 3 wurde daher die NMR-
Spektroskopie eingesetzt. Zunichst wurde das 'H- und das *C-NMR-Spektrum vermessen. Die
Multiplizititen der einzelnen Signale lieBen sich mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums feststellen.
Um allen Protonen die zugehorigen Kohlenstoffe zweifelsfrei zuordnen zu kénnen, wurde au-
Berdem ein HMQC-Spektrum vermessen. Erginzend lieferte ein HMBC-Spektrum die Informa-
tionen zu den Kohlenstoffen, die {iber 2 und 3 Bindungen mit dem jeweiligen Proton verkniipft
sind, womit auch solche erfasst werden, die selbst keinen Wasserstoff tragen. Da erkennbar war,
dass sich einige Protonen in dem in Deuterobenzol gemessenen 'H-NMR-Spektrum sehr stark
iiberlagern, wurde die Substanz zusétzlich auch in anderen Losungsmitteln vermessen, um durch
die losungsmittelbedingte Verschiebung der Signale unter Umstinden auch die fehlenden
Kopplungsinformationen zu erhalten. Als eine ideale Ergdnzung zu Deuterobenzol erwies sich
hierbei Aceton-de, da hier zwei Signale sichtbar wurden, die sich in Deuterobenzol hinter einem
unauflosbaren Multiplett verbargen. Andererseits verschoben und iiberlagerten sich andere Si-

gnale, die in Benzol-ds gut getrennt vorlagen.
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Abb. 23: *C-NMR und DEPT-135- Spektrum der Komponente 3 (Furanoeremophil-1-on) in
Benzol-de

Durch die schlieflich gewonnenen Informationen konnte die zuvor geduBerte Vermutung besté-
tigt werden, dass es sich bei dem untersuchten Molekiil um das bereits frither in Wurzeln von S.
olusatrum entdeckte Furanoeremophil-1-on handelt. In der Literatur, die aus dem Jahre 1973
stammt, sind jedoch nur sehr liickenhafte Spektraldaten angegeben: neben den 5 stirksten Frag-
menten des Massenspektrums wurden die T-Werte eines 100 MHz 'H-NMR-Spektrums publi-
ziert, bei dem lediglich die 3 Methylprotonen und das Furan-Proton als aufgeloste Signale vorla-
gen'”. Die *C-NMR-Daten von dieser Verbindung sind dagegen bisher noch nicht verdffentlicht

worden, so dass sie im Folgenden wiedergegeben und diskutiert werden.

Das *C-NMR-Spektrum der Komponente 3 (4bb. 23) zeigt 15 Signale, von denen sich 5 im
Tieffeldbereich (6>100) und die restlichen 10 im aliphatischen Bereich (6<100) befinden. Das
Signal bei 6 208,5 ist anhand seiner chemischen Verschiebung einer Ketogruppe zuzuordnen,

wéhrend sich die iibrigen 4 Signale im Tieffeldbereich auf zwei C=C-Doppelbindungen zuriick-
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fiihren lassen. Im DEPT-135-Spektrum (4bb. 23) ist deutlich erkennbar, dass einer der olefini-
schen Kohlenstoffe an ein Wasserstoffatom gebunden ist und die iibrigen 3 unprotoniert sind.
Ferner konnen die Signale im aliphatischen Bereich 3 Methylgruppen, 4 Methylengruppen, 2
Methingruppen sowie 1 quartiren C-Atom zugeordnet werden. Aus diesen Informationen lésst

sich bei einem Molekulargewicht von 232 (vgl. MS) die Summenformel C;sH,,0; ableiten.

Tabelle 7: *C-NMR-Daten der Komponente 3 (Furanoeremophil-1-on)

Werte in Werte in
¢ 8]-Senzol-d6 8;&ceton-d6 HMBC
1 208,5 210,1 H-2, H-3, H-6, H-10, H-9
2 41,4 41,8 H-3/4
3 30,9 31,6 H-2, H-4, H-15
4 41,4 42,6 H-2, H-3, H-10, H-14, H-15
5 41,2 41,9 H-6, H-9, H-10, H-14, H-15
6 35,1 354 H-4, H-10
7 115,3 116,1 H-6, H-9, H-13
8 1489 149,0 H-6, H-9, H-10
9 20,9 20,9 H-10
10 54,02 54,4 H-2, H-4, H-6, H-9
11 119,5 120,4 H-6, H-13
12 137,9 138,2 H-13
13 8,1 8,0 —
14 11,7 12,0 H-4, H-6, H-10
15 14,8 15,0 H-3, H-4

In dem in Deuterobenzol gemessenen 'H-NMR-Spektrum (4bb. 24) erkennt man das fiir ein o
Furan-Proton typische, durch Fernkopplung mit der B-Methylgruppe verbreiterte Singulett bei o
6,96. Ferner erscheinen bei & 3,01 und 2,73 die Signale einer Methylengruppe, die durch Ho-
moallylkopplung mit der gegeniiberliegenden, isolierten Methylengruppe nochmals aufgespalten
sind. Dies spricht dafiir, dass die beiden Methylengruppen iiber eine der Furandoppelbindungen
miteinander verkniipft sind. Durch Bestimmung der Kopplungskonstanten ist es weiterhin mog-
lich, die sterische Ausrichtung der beiden Wasserstoffe festzulegen und diese den Signalen ein-
deutig zuzuordnen. Der mit 17,3 Hz ungewdhnlich hohe Wert der Geminalkopplung des Signals

bei 0 3,01 lasst sich nur dadurch erkléren, dass die entsprechende Methylengruppe tatsachlich in
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Abb. 24: "H-NMR Spektrum der Komponente 3 (Furanoeremophil-1-on) in Benzol-ds

direkter Nachbarschaft zur Furan-Doppelbindung positioniert sein muss. Die zweite Kopplungs-
konstante hat einen Wert von 11,3 Hz und entspricht somit einer trans-diaxial-Kopplung. Ent-
sprechend ldsst sich fiir das Signal bei 0 2,73 eine Kopplungskonstante von 5,4 Hz ermitteln, was
darauf hindeutet, dass sich der dazugehorige Wasserstoff in einer dquatorialen Position befindet.
Daraus muss geschlossen werden, dass das benachbarte Proton an C-10, dessen Signal in beiden
Losungsmitteln von anderen Signalen iiberlagert wird, axial angeordnet ist. Auf die gleiche Wei-
se lassen sich auch die beiden benachbarten Methylengruppen C-2 und C-3 in Bezug zueinander
setzen. Von den beiden Protonen an C-2 ist das erste als ein dreifaches Dublett bei 6 2,21 er-
kennbar, das nur eine gro3e Kopplung von 13,5 Hz aufweist, wihrend das zweite bei & 1,85 auf-
grund von zwei groBBen Kopplungen mit je 13,5 Hz in ein Triplett aufspaltet und somit eindeutig
als axial interpretiert werden kann. Bei den beiden an C-3 gelegenen Wasserstoffen findet man
bei einem (8 = 1,64 in Aceton-d¢) die Aufspaltung in ein Quartett, das durch 3 Kopplungen mit
jeweils 13,5 Hz zustande kommt. Da eine von ihnen auf die geminale Kopplung zuriickgefiihrt

werden muss, gibt es in diesem Fall 2 trans-diaxial-Kopplungen. Hieraus muss gefolgert werden,
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dass nicht nur das dazugehorige Proton axial angeordnet ist, sondern auch der zweite Nachbar,
der dem Wasserstoff an C-4 entspricht. Auch hier ist man auf diesen Umweg angewiesen, da das

entsprechende Signal von H-4 in beiden Losungsmitteln als Multiplett vorliegt.

Tabelle 8: "H-NMR-Daten* der Komponente 3 (Furanoeremophil-1-on)

H &Wertein Benzol-dg 3-Werte in Aceton-d; NOE
2 1,85dt(2a,2e=13,5,2a,3a=13,5, 2,49-2,56m (H-4)
2a, 3e =17,0)
2" 2,21 ddd (2e,3a=4,1, 2¢, 3¢ =2,0) 2,27 ddd (2e,2a=13,5, -
2e,3a=4,7,2e,3e=2,0)
3 1,16-1,33 m 1,64 dg (3a, 3e = 13,5, H-14, H-15
3a,4a=13,3,
3a, 2a=13,5)
37" 1,91-1,86 m (H-15)
4 " 2,07-1,99 m (H-2/H-6)
6 1,91-1,94m 2,30-2,25 m —
6" 2,13 dd (6e, 6a= 154, 6e,9a=1,6) 2,40 br d (6e, 6a=15,8) H-14, H-15, H-13
9 2,73 ddd (9e,9a=173, 2,45-2,49 m (H-6)
9¢, 10a=5.4, 9¢, 6e =1,3)
9" 3,01 ddt (9a, 10a= 11,3, 9a, 6e = 1,6) 2,60-2,67 m H-14, (H-6)
10 1,91-1,94 m 2,5m (H-4/H-3)
12 6,99brs 7,11 brs H-13
13 1,76 d (13,12 =0,9) 1,88d(13,12=1,2) H-6
14 042s 0,59 s H-9, H-6; H-3"
15 0,66d(15,4=26,3) 1,04 d (15,4 =6,6) H-6, H-3/3"

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Da 3 Stereozentren vorhanden sind, wurde zur Uberpriifung der relativen Konfiguration auch das

H,H-COSY- und das NOESY-Spektrum herangezogen.

Im NOESY-Spektrum (4bb. 26) erkennt man einen Cross-Peak zwischen den Methylprotonen an
C-14 und C-15 und von beiden zum axialen H-3 sowie zum &dquatorialen H-6. Hieraus folgt ein-
deutig, dass sich alle genannten Protonen auf derselben Seite des Molekiils befinden miissen.
Andererseits sieht man auf der Spur von H-10 einen Cross-Peak zu H-4, jedoch nicht zu H-15,
woraus man schliefen kann, dass H-4 und H-10 auf der, von den Methylgruppen aus betrachtet,

gegeniiberliegenden Seite positioniert sein miissen. Damit ist die Komponente 3 auch in Bezug
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H auf die relative Konfiguration identisch

mit der in der Literatur'’ angegebenen

CH3  Verbindung Furano-4a(H),5B,100(H)-
eremophil-1-on (4bb. 25).

Abb. 25: Struktur der Komponente 3
(Furanoeremophil-1-on)
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Abb. 26: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 3 (Furanoeremophil-1-on)
in Benzol-d¢
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3.6. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Bei einem Vergleich der #therischen Ole verschiedener Pflanzenteile (Friichte, Bliiten, Kraut,
Wurzel) von S. olusatrum ist zundchst festzustellen, dass sich alle vorwiegend aus Monoterpen-
Kohlenwasserstoffen und Furanosesquiterpenen zusammensetzen, wihrend nur geringe Mengen
an Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen und Spuren an sauerstoffhaltigen Monoterpenen vertreten
sind (Tabelle 6, Abb. 27). Betrachtet man die Zusammensetzungen der einzelnen Ole im Detail,
so fillt auf, dass sich die Ole aus Wurzel, Kraut und Bliiten sehr dhneln, aber im Vergleich zum
dtherischen Ol der Friichte groBe Unterschiede aufweisen (4bb. 28). So findet man im #theri-
schen Ol der Friichte einen besonders hohen Gehalt an Monoterpen-Kohlenwasserstoffen mit ei-
nem hoéheren Anteil von o~ und B-Pinen. Das atherische Bliitendl weist dagegen einen ver-
gleichsweise geringen Gehalt an Monoterpenen auf, wobei im Vergleich zu den anderen Olen o-
Phellandren etwas in den Vordergrund tritt. Das dtherische Wurzel- sowie das Krautdl zeichnen

sich durch etwas hohere Limonen-Gehalte aus.

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

B Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

00 Monoterpene,
oxygeniert

B Sesquiterpene,
oxygeniert

B Furanosesquiterpene

Abb. 27: Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Ole verschiedener Pflanzenteile (1-4)
von S. olusatrum auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: Friichte 2: Bliiten 3: Kraut 4: Wurzel
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Abb. 28: Gaschromatogramme (DB-Wax) der idtherischen Ole aus verschiedenen Pflanzen-

teilen von S. olusatrum (Lewes/England)
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In Bezug auf den Gehalt an Furanosesquiterpenen sind deutliche Unterschiede zwischen den
dtherischen Olen der verschiedenen Pflanzenteile erkennbar: quantitativ betrachtet sind die Ge-
samtgehalte im Bliitendl am hochsten und im Fruchtdl vergleichsweise gering (vgl. 4bb. 27).
Das Gleiche gilt fiir den Gesamtgehalt an Furanoelemen (7) und Furanogermacren (6), der im
Bliitendl fast 50%, im Fruchtdl dagegen lediglich 1,3% betriigt. Die itherischen Ole aus Kraut
und Wurzeln liegen mit einem Gesamtgehalt von rund 35% an Furanogermacren und Furano-
elemen zwischen den beiden anderen Olen. Ein auffallender Unterschied zwischen den unter-
suchten Olen besteht darin, dass sowohl das Wurzel- als auch das Krautdl rund 10% Furanoere-
mophil-1-on (3) enthalten, wihrend diese Verbindung im Frucht6l nur in Spuren nachgewiesen
wurde. Der Anteil dieser Verbindung im &therischen Bliitendl liegt mit 1,8% zwischen den ge-
nannten Olen. Demgegeniiber enthilt das Fruchtdl etwa 12% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
(1), das wiederum in Wurzeln, Kraut und Bliiten nur als Spurenkomponente vorkommt. Der ho-
here Gehalt an Furanosesquiterpenen im Bliitenl kommt allein durch einen gréBeren Anteil an

Furanoelemen und Furanogermacren zustande.

Wie in Abb. 29 dargestellt, wire es denkbar, dass sowohl Furanoeremophil-1-on als auch 1B-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen aus Furanogermacren gebildet werden. Demnach wéren unter-
schiedliche Bedingungen bzw. eine andere Ausstattung mit Enzymen in den verschiedenen
Pflanzenteilen dafiir verantwortlich, dass ein jeweils anderer Reaktionsweg beschritten oder aber
im Fall der Bliiten keine dieser Reaktionen begiinstigt wird und so das Ausgangsprodukt erhalten

bleibt.

Im Vergleich zu den Literaturangaben zu Inhaltsstoffen von S. olusatrum wurde das in der Wur-
zel beschriebene Furanoeremophil-1-on auch im dtherischen Wurzeldl gefunden, wihrend Ger-
macron nur in geringen Mengen enthalten ist. Die beiden Sesquiterpenlactone Istanbulin A und
B (4bb. 1) lieBen sich dagegen, analog zu den fiir die Friichte beschriebenen Lactonen, in kei-
nem #therischen Ol nachweisen. Zu Inhaltsstoffen von Bliiten und Kraut liegen in der Literatur

bisher keine Angaben vor.
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1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen Furanoeremophil-1-on

Abb. 29: Mogliche Entstehung der in S. olusatrum gefundenen Furanosesquiterpene aus Fura-
nogermacren (Furanodien)
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4. S. perfoliatum

4.1. Morphologie und geographische Verbreitung

S. perfoliatum ist eine fast unbehaarte Pflanze mit einem gefurchten, nach oben hin kantigen und
mehr oder weniger héutig gefliigelten Sténgel. Letzteres Merkmal gilt als charakteristisch fiir S.
perfoliatum und wird unter anderem zur Unterscheidung von S. rotundifolium herangezogen'®
(vgl. Kapitel 5.1). Die 2-4 Langsfliigel sind
insbesondere nahe der Verzweigungen bii-
schelweise mit zottigen Wimperhaaren aus-
gestattet. Die unteren Laubblitter sind ein-
bis mehrfach 3-zdhlig zerschnitten. Die ein-
zelnen Abschnitte sind gestielt, gekerbt bis
gezdhnt und stumpf oder spitz eiformig bis
rundlich, oft auch keil- oder herzformig. Die
oberen Laubblatter sind ungeteilt, ohne deut-
liche Scheide sitzend, und haben eine breit
ovale oder fast dreieckige Form mit einer
stumpfen Spitze. An der Basis sind sie tief
herzformig verbreitert und umfassen den
Stangel beiderseits iiberlappend. Hierdurch

erscheint das gesamte Blatt wie mit dem

Stangel durchwachsen, woraus sich auch der
Name der Pflanze ableitet. Auch im oberen
Bereich weist die Pflanze eine wechselstindige Verzweigung auf. Die oberen Laubblitter sind
ebenfalls gekerbt bis gezdhnt und nur selten fast ganzrandig. Die griinlich gelben Bliiten haben
keine Hiill- oder Kelchblitter und erscheinen je nach Standort von April bis Juni. Die Dolden
sind aus 7-14 Strahlen zusammengesetzt. Die Griffel sind wenig ldnger als die Griffelpolster und
nach auBlen gebogen. Die 5 mm breite und 3-3,5 mm lange Frucht ist mit kaum erhabenen Riik-

kenrippen versehen und erhélt bei der Reife eine gldnzend schwarzbraune Farbe.

In den verschiedenen Floren findet man weitgehend tlibereinstimmende Pflanzenbeschreibungen,
jedoch sind die Angaben zur Grof3e von S. perfoliatum recht unterschiedlich. Die Werte bewegen
sich, moglicherweise standortbedingt, zwischen 20-25 cm30, 30-60 cm’! und 40-100 cm*® Ande-

ren Autoren zufolge soll die Pflanze sogar eine Hohe von 150 cm” erreichen koénnen. An den in
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dieser Arbeit beschriebenen Fundpunkten wurde dagegen eine maximale Grof3e von 100 cm be-

obachtet. Bevorzugt werden leicht schattige Pliatze zwischen Gebiisch und lichtem Geholz.

Das Verbreitungsgebiet befindet sich im Siiden Europas und reicht von Portugal iiber Spanien
und Siidfrankreich bis zum Kaukasus und im Norden bis nach Siidungarn. Dariiber hinaus soll
die Pflanze in den Kiistenregionen von Algerien und Marokko zu finden sein. In der Tiirkei be-
schriankt sich ihr Vorkommen auf den europiischen Teil sowie die unmittelbar angrenzenden
Regionen Zentralanatoliens. Dariiber hinaus wurde die Pflanze auch in GroBbritannien, Oster-
reich und Deutschland eingebiirgert, wo sie auch heute noch vereinzelt anzutreffen ist. Das ein-
zig bekannte Vorkommen von S. perfoliatum in Deutschland ist im Schlossgarten von Schwet-

zingen, nahe Heidelberg.

4.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

Die erste Verdffentlichung iiber das dtherische Ol der Friichte von S. perfoliatum stammt aus
dem Jahre 1928%. Mit Hilfe der fraktionierten Destillation wurden ein Monoterpen- und ein Ses-
quiterpen-Kohlenwasserstoff abgetrennt. Ein weiterer Bestandteil, der sich aus dem Ol auskri-
stallisieren lie3, wurde als ein oxygeniertes Sesquiterpen der Summenformel C;5H,oO charakte-
risiert. Keine dieser Substanzen wurde jedoch ndher identifiziert. Erwdhnt wurde weiterhin eine

dunkellila Farbe des #therischen Ols.

Eine spétere Untersuchung der Pflanze befasst sich mit den Bestandteilen eines Diethylether-
Petrolether-Extraktes der Friichte sowie der Wurzeln™. Aus den Friichten wurden insgesamt 9
Sesquiterpenlactone isoliert, davon 5 Eudesmanolide, 3 Germacranolide und 1 Eremophilanolid.
Von diesen waren Glechomanolid 2 und 1B-Acetoxy-8B-hydroxyfurano-4(15),7(11)-dien-8c,12-
olid (1 bzw. 6, Abb. 30) sowie Istanbulin A bereits als Komponenten von S. olusatrum bekannt,
wéhrend die iibrigen Verbindungen neu waren. Bei Letzteren handelt es sich um zwei iso-Butyl-
Derivate von Glechomanolid 2 (2, 3, Abb. 30) sowie zwei 1B-Acetoxyeudesmenolide (5, 6) und
zwei 1,4-Dihydroxy-2,3-epoxyeudesmenolide (7, 8). Daneben war auch Germacron enthalten.
Im Wurzelextrakt wurden Stigmasterol, Furanogermacren (Furanodien) und Glechomanolid 2

gefunden.

In einer weiteren Studie wurde die Zusammensetzung des itherischen Ols von S. perfoliatum
untersucht, das jeweils aus den oberirdischen bzw. unterirdischen Teilen der bliihenden Pflanze

gewonnen wurde**. Das dtherische Ol der oberirdischen Teile, in dem insgesamt 22 Komponen-
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ten detektiert wurden, besteht demzufolge zu fast 50% aus Aromadendren. Als weitere Bestand-
teile werden 10,5% Nerylisovalerat sowie jeweils 4,9% y-Muurolen und o-Santalen genannt.
Dariiber hinaus sollen jeweils rund 4% Germacron, o-Terpinylvalerat und Myrcen enthalten
sein, wahrend fiir Linalylisovalerat, Citronellylvalerat, Myrcen und cis-Carvylacetat Gehalte von

rund 2% angegeben werden.

In dem aus den unterirdischen Teilen gewonnenen Ol wurden dagegen lediglich 9 Bestandteile,
entsprechend 99,96% des Gesamtols, detektiert. Die Hauptkomponenten sind demnach o-Pinen
mit fast 40%, gefolgt von 13% Aromadendren, 10% o-Terpinylvalerat sowie jeweils 8,3% 7-
Muurolen und 8-Pinen (gemeint ist hochstwahrscheinlich B-Pinen). Bemerkenswert ist der Ge-
halt von 5,6% Butylphthalid, da ein Vorkommen dieser Substanzgruppe in der Gattung Smyrni-
um bisher nicht beschrieben wurde. Schlie8lich werden drei nicht identifizierte Komponenten

genannt, deren Molekulargewichte mit 262, 269 und 272 angegeben werden.

Eine weitere Verdffentlichung befasst sich mit den in S. perfoliatum enthaltenen Cumarinen und
insbesondere mit deren Lokalisation in den verschiedenen Pflanzenteilen'®. Die gefundenen Cu-
marine, die vorwiegend in den Wurzeln und den Friichten enthalten waren, bestanden haupt-
sdchlich aus Xanthotoxol und 4-Methyl-Umbelliferon. Dariliber hinaus wurden sehr geringe

Mengen Xanthotoxin, Scoparon und Fraxidin detektiert.
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Istanbulin A Germacron Furanodien
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EUDESMANOLIDE
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o-Pinen Neryl-isovalerat /’\ Oval

a-Terpinylvalerat

Aromadendren y-Muurolen o-Santalen

Abb. 30: In der Literatur angegebene Inhaltsstoffe von S. perfoliatum
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4.3. Das atherische Ol der Friichte

4.3.1. Reife Friichte

Das Material fiir die vorliegende Untersuchung wurde im August 1992 in der Ndhe von Kirkla-
reli (europiische Tiirkei) gesammelt. Das &therische Ol, das, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben,
aus den zerkleinerten Friichten durch Wasserdampfdestillation gewonnen wurde, war iiberein-
stimmend mit den Angaben in der Literatur dunkellila gefdrbt. Die Analyse erfolgte entspre-
chend wie bei der Untersuchung der #therischen Ole von S. olusatrum zunichst mittels GC und

GC-MS.

Das in Abb. 31 dargestellte Gaschromatogramm zeigt bei Retentionszeiten zwischen 0 und 15
min, der dem Bereich der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe entspricht, lediglich einen gréBeren
Peak (Peak-Nr. 5). Im Bereich zwischen 25 und 60 min sind dagegen zahlreiche Peaks erkenn-
bar, von denen Peak 24 mit einem Anteil von 47,3% stark dominiert. Weitere Peaks sind ab ca.
65 min zu sehen. Auffillig ist eine Gruppe von 3 dicht aufeinander folgenden Peaks um 70 min
(Peak-Nr. 55-57), deren Gehalte von 1%, 4,8% und 9,4% in der Reihenfolge ihrer Retentions-

zeiten ansteigen.

Von den insgesamt 83 gaschromatographisch detektierten Substanzen lieBen sich 53 anhand ih-
rer Massenspektren in Verbindung mit den Retentionszeiten identifizieren (Tabelle 13). Als
Hauptkomponente konnte Germacren D (Peak-Nr. 24) mit einem Gehalt von anndhernd 50%
ermittelt werden. Andere Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind dagegen in vergleichsweise ge-
ringen Mengen enthalten. Die wichtigsten sind Germacren B (3,2%), B-Elemen (2%), d-Cadinen
(1,9%), Bicyclogermacren (1,6%) und B-Caryophyllen (1,2%). Monoterpen-Kohlenwasserstoffe
kommen mit Ausnahme von B-Pinen (Peak-Nr. 5), dessen Anteil 4,6% betrdgt, nur in Spuren
vor. Weiterhin konnte eine Reihe oxygenierter Sesquiterpene, darunter 1,7% o-Cadinol und
1,1% T-Muurolol, detektiert werden, von denen einige als Oxidationsprodukte von Germacren D

anzusehen sind.

Von den Peaks im Retentionsbereich ab 65 min erwiesen sich Nr. 56 und 59 (4,8 bzw. 1,3%) als
identisch mit den aus dem é&therischen Fruchtol von S. olusatrum isolierten Verbindungen 13-

Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) und Glechomafuran (2).

Dagegen lieBen sich die Komponenten 25 (Peak-Nr. 55) und 4 (Peak-Nr. 57), die zu den drei
auffilligen Peaks um 70 min gehdren, anhand ihres Massenspektrums nicht identifizieren und
mussten demzufolge isoliert werden, um eine Bestimmung der Struktur durch NMR-

Spektroskopie zu ermoglichen. Zu diesem Zweck wurden diese zunéchst trockensdulenchroma-
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tographisch angereichert (vgl. Kapitel 3.3.1). Beide Verbindungen zeigten neben einer dhnlichen
Retentionszeit auch Gemeinsamkeiten beziiglich ihrer Polaritdt und gingen zusammen mit 13-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) in Fraktion 2 iiber. Aus dieser konnte Komponente 4 an-
schlieBend durch préparative Gaschromatographie gewonnen werden. Die Strukturaufkldrung

wird in Kapitel 4.3.1.1 beschrieben.

Komponente 25 lieB3 sich jedoch wegen der nur wenig unterschiedlichen Retentionszeit nicht von
den Komponenten 1 und 4 abtrennen, zumal sie im Vergleich zu Komponente 4 einen um den
Faktor 10 geringeren Gehalt aufwies, und konnte somit nicht identifiziert werden. Die Spek-

traldaten dieser Verbindung werden in Kapitel 13 angegeben.

Weiterhin wurde withrend der trockensiulenchromatographischen Trennung des #therischen Ols
in der Siule eine lila gefirbte Zone beobachtet, mit Hilfe derer sich die fiir die Firbung des Ols
verantwortliche Komponente 5 genau lokalisieren lief3. Diese wurde mit n-Pentan eluiert und die
erhaltene Fraktion unter Stickstoff vorsichtig eingeengt. Auffallend war die Intensitdt der lila
Farbe schon bei geringen Konzentrationen. Durch priparative Gaschromatographie konnten
schlieBlich 20 mg der Komponente 5 in einer Reinheit von 98% gewonnen werden. Bei der ga-
schromatographischen Uberpriifung erwies sich diese Verbindung als identisch mit der Peak-Nr.
63 entsprechenden Komponente, die im Ol zu 0,36% enthalten ist. Die Ermittlung ihrer Struktur
durch NMR-Spektroskopie wird in Kapitel 4.3.1.1 beschrieben.
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Abb. 31: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Fruchtdls von S. perfoliatum (Kirklareli 1992)
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4.3.1.1. Struktur von 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4)

Scan 7888 (72.541 tmin) of KeSmy-pe.FF 1.d SUBTRAGTED SCALED
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Abb. 32: Massenspektrum von Komponente 4 (1B-Acetoxyfurano-3-ecudesmen)

Das Massenspektrum der Komponente 4 zeigt neben dem Molekiilpeak der Masse m/z = 274 die
Hauptfragmente m/z = 214, 199, 172, 43 und 185 (4bb. 32). Diese sind mit teilweise abweichen-
den Intensitdten auch im Spektrum von 1B-Acetoxyfurano-4(15)-cudesmen (1) zu finden, was

auf dhnliche Strukturen der beiden Verbindungen schlieBen lasst (vgl. Abb. 6).

Um detailliertere Informationen zu erhalten, wurde zunéchst das BC-NMR- und DEPT-135 so-

wie das "H-NMR-Spektrum der Komponente 4 gemessen.

Das *C-NMR-Spektrum (4bb. 33) zeigt insgesamt 17 Signale, von denen 10 im aliphatischen
und 7 im olefinischen Bereich zu erkennen sind. Die Signale bei 6 169,8 und 77,1 lassen sich ei-
nem Estercarbonyl- bzw. einem mit Sauerstoff substituierten C-Atom zuordnen und sind ein
Hinweis darauf, dass das Molekiil eine Acetylgruppe besitzt. Die {ibrigen 6 olefinischen Signale
lassen darauf schlieBen, dass 3 Doppelbindungen vorhanden sind. Von diesen entsprechen 4 Si-
gnale in Bezug auf den Wert ihrer chemischen Verschiebung den Kohlenstoffen einer Furan-
gruppierung (0 116,6, & 150,1 und & 119.4, 6 137,8). Mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums (Abb.
33) lieBen sich die 9 aliphatischen Signale 4 Methylgruppen, 3 Methylengruppen, einer Methin-
gruppe sowie einem quartiren Kohlenstoff zuordnen. Ferner ist erkennbar, dass der mit der
Acetylgruppe verkniipfte Kohlenstoff tertidr ist. Im olefinischen Bereich zeigt das DEPT-135-
Spektrum zwei positive Signale, von denen eines dem C-12 der Furangruppierung entspricht,
wéhrend das zweite darauf hindeutet, dass die dritte Doppelbindung einfach protoniert ist. Im

Vergleich zum 13C-NMR-Spektrum von 1B-Acetoxy-4(15)-cudesmen (1) ist das der exocy-
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clischen Doppelbindung entsprechende negative Signal bei 8 147 in dem vorliegenden Spektrum
nicht vorhanden. Hieraus folgt, dass sich die beiden Molekiile hinsichtlich der Lage ihrer Dop-

pelbindung unterscheiden miissen.

memmmmm MW
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210 180 150 120 90 60 30 0
(ppm)

Abb. 33: 3C-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 4 (1 B-Acetoxyfurano-3-
eudesmen) in Chloroform-d
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Tabelle 9: *C-NMR-Daten der Komponente 4 (1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen)

Werte in -Werte in
c 8]-Senzol-d‘g Chl?)roform-d HMBC
1 77,1 77,4 H-2, H-14
2 29,0 28,6 H-1
3 119,7 119,3 H-15
4 134,6 134,6 H-2/H-6, H-15
5 44,2 44,1 H-1, H-6/H-9" ,H-9, H-14, H-15
6 21,2 21,2 —
7 116,6 116,5 H-6, H-9, H-13
8 150,1 149,7 H-6, H-9
9 35,0 34,5 H-1, H-14
10 37,5 37,3 H-1, H-6, H-9, H-14
11 1194 1194 H-6, H-13
12 137,8 137,3 H-13
13 8,1 8,1 -
14 11,4 11,3 H-1, H-9
15 20,8 20,9 —
lac 169,8 170,9 H-1, H-2ac
2ac 20,6 20,9 —

Im "H-NMR-Spektrum der Komponente 4 (4bb. 34) erscheint das o-Furanproton (H-12) als ver-
breitertes Singulett bei einer typischen Verschiebung von & 7,02. Das doppelte Dublett bei & 4,98
lasst anhand der chemischen Verschiebung erkennen, dass es sich hier um den zur Acetylgruppe
geminalen Wasserstoff handelt. Die vicinalen Kopplungskonstanten von 6,1 und 10,4 Hz kénnen
einer axial-dquatorial- und einer trans-diaxial-Kopplung zugeordnet werden, woraus hervorgeht,
dass der betreffende Wasserstoff axial angeordnet ist. Bei 0 2,67 ist eines der beiden Dubletts ei-
ner isolierten Methylengruppe zu erkennen, wéhrend das zweite bei 2,4 ppm liegt, jedoch von
einem weiteren Signal {iberlagert wird. Zusdtzlich wurden fiir die Aufkldrung der Struktur bzw.
der Stereochemie auch die zweidimensionalen Spektren herangezogen (HMBC, HMQC, H,H-
COSY, NOESY). Durch das HMBC lieB} sich bestdtigen, dass sich die isolierte Methylengruppe
in unmittelbarer Nachbarschaft zur Furangruppierung befindet, durch deren Einfluss die Tief-
feldverschiebung der Signale zu erklédren ist (vgl. Tabelle 9). Dariiber hinaus zeigen sich die Si-
gnale von 4 Methylgruppen, von denen zwei mit der fiir eine allylische Kopplung typischen
Kopplungskonstanten (ca. 1 Hz) in ein Dublett aufspalten, wahrend die anderen isoliert sind. Die

iibrigen Protonen bilden dagegen infolge gegenseitiger Uberlagerung unaufldsbare Multipletts.
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Durch das HMQC-Spektrum lieB sich jedoch die Lage der betreffenden Protonen genau lokali-
sieren. Um gegebenenfalls iiberlagernde Signale aufzulosen, wurde die Substanz zusitzlich in
Chloroform-d vermessen. Dieses Losungsmittel ergab jedoch im Vergleich zu Benzol-d¢ nur ge-
ringfiigige Verbesserungen. Allerdings ergénzten sich die beiden Messungen bei der Interpretati-

on der zweidimensionalen Spektren. Hieraus folgte die Struktur eines 1-Acetoxyfurano-3-

eudesmens.

/ / /

et /
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Abb. 34: "H-NMR-Spektrum von Komponente 4 (1 B-Acetoxyfurano-3-eudesmen) in Chloro-
form-d
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Tabelle 10: "H-NMR-Daten* von Komponente 4 (1 B-Acetoxyfurano-3-eudesmen)

6-Werte in 6-Werte in

Benzol-dg

Chloroform-d

6-Werte laut

Literatur’™"” NOE

1 4,98dd(la,2a=10,2, 4,88dd (la,2a=10,3,

4,92 dd (1a,2a=11, H-5,H-9’

la, 2e = 6,0) la,2e=06,1) la,2e=4)

2 1,89-2,02m 2,26-2,43 m k. A. —

2" 2,34-242 m 2,02-2,11 m k. A. H-14

3 5,10brs 5,34 brs k. A. H-15

5 1,89-2,02m 2,28-2,42 m k. A. H-1

6 1,89-2,02m 2,56-2,60 m k. A. H-13, H-15

6" 2,34-242m " k. A. H-13, H-14, H-15
9 " 2,26-2,39 m 2,08 d (12) H-14

9" 2,67d(9a,9%9%=16,0) 2,51brd(9e,9=16,1) 2,27d —
12 7,02 brs 7,04 br s 7,08 s (br) H-13
13 1,78d (13,12=1,0) 1,93d (13, 12=1,0) 1,94 d (1) H-12
14 0,88s 0,86 s 1,34 5 H-2', H-6", H-9
15 1,49brs 1,69d(15,3=1,1) 1,70 s H-3, H-5, H-6/6"

2ac 1,655 2,07 s 2,14 —

* in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

** keine Angaben zum verwendeten Losungsmittel

Da das Molekiil drei Stereozentren besitzt, wurde schliefSlich auch die Stereochemie mit Hilfe
der H,H-COSY- und NOESY-Spektren ermittelt. Wie in 4bb. 36 wiedergegeben, zeigten sich
NOE-Cross-Peaks zwischen H-5 und H-9’, jedoch nicht zwischen H-5 und H-14. Auf der ande-

CHs

o—

H 0 14CH3 H

13CH
ISCH3 H CHs

Abb. 35: Struktur von Komponente 4
(1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen)

ren Seite lieB3 sich ein NOE-Cross-Peak zwi-
schen H-14 und dem zweiten Wasserstoff an
C-9 beobachten, wihrend zu H-5 kein ent-
sprechender Cross-Peak sichtbar wurde.
Hieraus geht eindeutig hervor, dass sich H-1
und H-5 auf der gleichen und die Methyl-
protonen von C-14 auf der entgegengesetzten
Seite befinden miissen. Demzufolge handelt
es sich bei Komponente 4 um 103,5¢,1083-
Acetoxyfurano-3-eudesmen (4bb. 35). Diese

Verbindung wurde auch als Inhaltsstoff von

S. galaticum beschrieben und als 1B-Acetoxyfuranoeudesma-3,7,11-trien bezeichnet, jedoch in
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seiner Stereochemie an C-5 und C-10 nicht aufgeklart™®. Die in der betreffenden Publikation an-
gegebenen MS-Fragmente stimmen jedoch bis auf den Molekiilpeak bei m/z = 274 nicht mit den
im MS-Spektrum der Komponente 4 gefundenen Fragmenten iiberein. Abgesehen davon wurde
der Basispeak nicht angegeben. Wie aus Tabelle 10 zu entnehmen ist, lassen sich auch bei einem
Vergleich der publizierten 'H-NMR-Spektraldaten mit den 'H-NMR-Daten der Komponente 4
erhebliche Abweichungen feststellen. Eine Erklédrung hierfiir wire moglicherweise das verwen-
dete Losungsmittel, zu dem in der betreffenden Publikation allerdings keine Angaben gemacht
wurden. Da die 8-Werte fiir H-2/2", H-3, H-5 und H-6/6" ebenfalls nicht genannt werden, ist ein

Vergleich der Spektraldaten nur sehr eingeschrankt moglich.
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Abb. 36: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 4 (1B-Acetoxyfurano-3-
eudesmen) in Chloroform-d



69

4.3.1.2. Struktur von Linderazulen (5)
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Abb. 37: Massenspektrum der Komponente 5 (Linderazulen)

Das Massenspektrum der Komponente 5 (4bb. 37) zeigt den Molekiilpeak bei m/z = 210 sowie
einen intensiven Basispeak bei m/z = 209, woraus erkennbar wird, dass der Verlust eines Was-

serstoffs zu einer Stabilisierung des Molekiils fiihrt.

Zur Ermittlung der Struktur der Komponente 5 wurden zunéchst die °C- und "H-NMR-Spektren
sowie das DEPT-135-Spektrum in Benzol-ds aufgenommen. Da sich in diesem Losungsmittel 2
der insgesamt 8 '"H-NMR-Signale (H-2, H-9, vgl. Tabelle 12) iiberlagerten, wurde die Substanz
zusitzlich in Aceton-ds vermessen, in dem keine Uberlagerungen auftraten. Dariiber hinaus wur-
den die H,H-COSY-, HMBC- und HMQC-Spektren aufgenommen und fiir die Interpretation der

eindimensionalen Spektren hinzugezogen.

Im "C-NMR-Spektrum der Komponente 5 (4bb. 38) sieht man, abgesehen von den Losungs-
mittelsignalen, 19 Signale, von denen 4 im HMQC keine Korrelation mit den Protonensignalen
der Substanz zeigten und daher als Verunreinigung interpretiert werden konnten. Von den ver-
bleibenden 15 Signalen befinden sich 3 im aliphatischen und die {ibrigen 12 im olefinischen Be-
reich. Hieraus kann geschlossen werden, dass das Molekiil insgesamt 6 Doppelbindungen auf-
weist. Aus dem DEPT-135-Spektrum ldsst sich ableiten, dass von den olefinischen C-Atomen 5
protoniert und die iibrigen 7 quartér sind. Dartiber hinaus féllt auf, dass die 5 Signale einer -
Methylfurangruppierung vorhanden sind (vgl. Tabelle I). Im aliphatischen Bereich geben 2 der 3
Signale ein positives Signal im DEPT-135-Spektrum und lassen sich anhand ihrer chemischen
Verschiebung als Methylgruppen interpretieren. Dies gilt auch fiir das dritte Signal, das trotz
Fehlen eines entsprechenden Signals im DEPT-135-Spektrum ebenfalls zu einer Methylgruppe
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gehoren muss. Aus diesen Informationen ergibt sich demnach, in Verbindung mit dem durch das

Massenspektrum bekannten Molekulargewicht von 210, eine Summenformel von C;sH,40.

(ppm)

Abb. 38: *C-NMR- und DEPT-135-Spektrum von Komponente 5 (Linderazulen) in Aceton-
ds
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Tabelle 11: >C-NMR-Daten von Komponente 5 (Linderazulen)

-Werte in -Werte in
¢ 8Benzol—d6 8Aceton-d6 HMBC
1 133,7 133,1 H-6, H-14
2 116,9 116,3 —
3 132,2 131,6 H-2, H-15
4 *132,6 *136,0 H-15
5 *127,1 *127,0 H-6, H-15
6 1249 125,1 —
7 121,2 121,0 H-9, H-12
8 158,8 158,3 H-6, H-9
9 111,4 110,7 H-14
10 139,5 139,1 H-2, H-9, H-14
11 119,7 119,9 H-6, H-13
12 139,1 139,6 H-13
13 7,6 7,1 —
14 24,3 23,6 H-9
15 13,2 12,3 —

*keine sichere Zuordnung moglich

Das 1H-NMR-Spektrum von Komponente 5 (4bb. 39) zeigt die Signale von 5 Protonen, die mit
Werten zwischen 7 und 8 ppm eine auffallende Tieffeldverschiebung aufweisen. Dieser Bereich
entspricht der Verschiebung von aromatischen Protonen und deutet somit auf das Vorliegen ei-
nes cyclisch konjugierten Systems. Fiir das Vorhandensein von konjugierten Doppelbindungen
spricht im Ubrigen auch die Firbung des Molekiils sowie der intensive Molekiilpeak im MS.
Ferner sind im Bereich zwischen 2 und 3 ppm neben dem Losungsmittelpeak 4 intensive Signale
zu erkennen, von denen das Singulett bei 2,83 ppm als Verunreinigung interpretiert werden
konnte, wéihrend sich die iibrigen den Protonen von 3 Methylgruppen zuordnen lassen. Betrach-
tet man die Kopplungen der vorhandenen Signale, so ldsst sich lediglich eine vicinale Kopplung
zwischen 2 olefinischen Protonen feststellen. Weiterhin belegt das H,H-COSY-Spektrum, dass
bei allen Methylprotonen allylische Fernkopplungen auftreten. Von diesen spaltet das Signal bei
7,65 ppm in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 1,2 Hz auf, die der Kopplung zwi-
schen dem o-Furanproton und den Protonen der B-Methylgruppe entspricht, wahrend die tibrigen

Methylsignale lediglich als verbreiterte Singuletts in Erscheinung treten.
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Abb. 39: "H-NMR-Spektrum von Komponente 5 (Linderazulen) in Aceton-ds

Tabelle 12: "H-NMR-Daten* von Komponente 5 (Linderazulen)

H 0-Werte in Benzol-dg¢ &-Werte in Aceton-dg NOE
2 7,35 m 7,23d (2,3=3,5) H-14
3 7,56 d (3,2 =13,60) 7,39 d H-15
6 8,28 s 8,42 s H-13, H-15
9 7,35 m 7,31 s H-14
12 6,99d (12,13=1,2) 7,65d(12,13=1,1) -
13 1,92 d 2,39d H-6
14 2,61 brs 2,79 br s H-2, H-9
15 2,71 br s 2,68 br s H-6

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz
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Aus diesen Informationen geht hervor, dass die Komponente 5 ein Sesquiterpen mit insgesamt 6
cyclisch-konjugierten Doppelbindungen ist und vermutlich eine Furan-Teilstruktur besitzt. Fer-
ner ldsst die Tatsache, dass nur zwischen 2 olefinischen Protonen eine vicinale Kopplung auftritt,
weitere Schliisse in Bezug auf die Sesquiterpen-Grundstruktur zu. Von der Annahme ausgehend,
dass es sich bei Komponente 5 um ein Furanosesquiterpen handelt, kann sowohl das Eremo-
philan- als auch das Eudesman-Skelett von vornherein ausgeschlossen werden, da in beiden Fail-
len aufgrund einer am Briickenkopf positionierten Methylgruppe keine vollstindige Konjugation

moglich ist. Denkbar wéren dagegen sowohl ein Guajan- als auch ein Cadinan-Skelett (4bb. 40).

Durch die Auswertung der zweidimensionalen Spektren (HMQC, HMBC) lieB3 sich bestitigen,

dass es sich bei Komponente S um ein Fura-
nosesquiterpen handelt. Ein Cadinan-Skelett
C Q lieB sich ebenfalls ausschlieBen, da im

=~ HMBC eindeutig ersichtlich ist, dass der Fu-

) ) ranring in direkter Nachbarschaft zu 2 olefi-
Furanocadinen Furanoguajen

nischen Protonen positioniert sein muss

Abb. 40: Mogliche Strukturen von (HMBC von C-8 zu H-6 und H-9). Dagegen

Komponente §

sind alle erhaltenen Spektraldaten mit der in

Abb. 40 angegebenen Struktur des Guajanderivats Furanoazulen vereinbar. Eine Literaturrecher-
che ergab, dass diese Verbindung erstmals als Reaktionsprodukt des Furanogermacrens Linderen
beschrieben wurde und dementsprechend den Namen Linderazulen erhielt’’. Spiter stellte sich
bei einer Untersuchung des Farbstoff der Koralle Paramuricea chamaeleon heraus, dass es sich
bei diesem ebenfalls um Linderazulen handelt™. In einer héheren Pflanze wurde diese Verbin-

dung jedoch bisher noch nicht gefunden.
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4.3.2. Griine Friichte

Um festzustellen, ob sich die durch den Reifevorgang bedingten Verdnderungen auf die Zusam-
mensetzung des dtherischen Ols auswirken, wurden auch die griinen Friichte von S. perfoliatum
untersucht. Als Ausgangsmaterial dienten zum Teil noch blithende Exemplare von S. perfolia-
tum, die im Mai 1997 in Schwetzingen/Deutschland gesammelt wurden. Hierbei wurde mdog-
lichst wenig Pflanzenmaterial entnommen, um diesen einzigen Standort von Deutschland nicht
zu gefdhrden. Die 1-2 mm groBlen Fruchtansdtze wurden abgetrennt und zur Gewinnung des
dtherischen Ols der Wasserdampfdestillation unterzogen. Die Analyse des #therischen Ols er-
folgte mit Hilfe der Gaschromatographie. Hierdurch konnten insgesamt 26 Substanzen identifi-

ziert werden (Tabelle 13).

Demnach ist Germacren D in diesem Ol mit einem Gehalt von fast 30% vertreten. Daneben wur-
den 3,5% p-Caryophyllen und 1,5% Germacren B als weitere Vertreter der Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe detektiert. Im GC, das in Abb. 41 wiedergegeben ist, erkennt man aulerdem
die Gruppe der drei auffilligen Peaks, bestehend aus den Komponenten 25 (Peak-Nr. 55), 1 (13-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen, Peak-Nr. 56) und 4 (1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen, Peak-Nr.
57), die in diesem Ol besonders hohe Anteile von 3, 13 und 28%. erreichen. Die Komponenten
20, 21 und 22 (Peak-Nrn. 60-62, die bereits im #therischen Ol der reifen Friichte in wesentlich
geringeren Konzentrationen detektiert wurden, sind ebenfalls vorhanden, konnten jedoch in Er-
mangelung einer ausreichenden Menge itherischen Ols nicht identifiziert werden. Thre Massen-
spektren, die in Kapitel 13 abgebildet sind, zeigen untereinander groBe Ubereinstimmungen, ins-
besondere einen Molekiilpeak von m/z = 232, und lassen aufgrund des charakteristischen Frag-
ments der Masse m/z = 108 vermuten, dass es sich hier ebenfalls um Furanosesquiterpene han-

delt (vgl. Kapitel 3.3.1.2).
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Abb. 41

: Gaschromatogramm (DB-Wax) des #therischen Ols der griinen Friichte von S. perfoliatum, (Schwetzingen 1997)
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4.3.3. Fruchtdle verschiedener Fundpunkte

Da die Zusammensetzung itherischer Ole je nach Standort und Erntezeitpunkt sehr variieren
kann, wurden zum Vergleich auch Friichte von S. perfoliatum anderer Fundpunkte herangezo-
gen. Als erste Vergleichsprobe dienten reife Friichte, die 1994 im Schlossgarten von Schwetzin-
gen (Heidelberg/Deutschland) gesammelt wurden. Aus den zuvor genannten Griinden (einziger
Standort in Deutschland) wurden nur sehr geringe Mengen an Pflanzenmaterial entnommen. Ei-
ne zweite Probe stammte von reifen Friichten, die 1996 bei Eskisehir (Zentralanatolien) geerntet
wurden. Die dtherischen Ole wurden durch Wasserdampfdestillation gewonnen®. Hierbei fiel
sogleich auf, dass das Ol aus den in Eskisehir gesammelten Friichten im Gegensatz zu dem zuvor
untersuchten, intensiv lila gefirbten Ol aus Friichten von Kirklareli, lediglich eine leichte Fir-
bung aufwies. Die Analyse der Ole erfolgte entsprechend den vorangegangenen Untersuchungen
durch GC sowie GC-MS (vgl. Kapitel 3.3.1). Abweichend wurde bei der GC-Analyse des dtheri-

schen Ols der 1996 gesammelten Friichte aus Eskisehir eine Supelco-Wax-Kapillare verwendet.

Im itherischen Ol aus den in Schwetzingen gesammelten Friichten konnten insgesamt 40 Be-
standteile identifiziert werden, was einem Anteil von 82,96% entspricht (Tabelle 13). Von diesen
ist Germacren D mit einem Gehalt von fast 40% die dominierende Komponente. B-Caryophyllen
erreicht in diesem Ol einen Anteil von 11,3%, wihrend weitere Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe, bis auf Germacren B, das zu 1,7% enthalten ist, nur in Spuren vorkommen.
Aus der Gruppe der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe ist nur a-Pinen mit 1,1% in nennenswerten
Mengen im Ol enthalten. Im Bereich der hdheren Retentionszeiten ab 60 min wurde eine Reihe
starkerer Peaks detektiert. Von diesen konnten 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) mit 13,9%
sowie dessen 4(15)-Isomer (1) mit 6,8% anhand ihrer Retentionszeiten zugeordnet werden. Die
meisten der iibrigen Verbindungen lieBen sich auf diese Weise jedoch nicht identifizieren. Die in
Frage kommenden Komponenten konnten jedoch in diesem Fall nicht weiter untersucht werden,
da nur geringe Mengen des itherischen Ols zur Verfiigung standen und eine Isolierung daher
nicht in Frage kam. Zu diesen gehoren vor allem die Komponenten 20, 21 und 22 (Peak-Nrn. 60-
62) sowie 23, 24, 24 (Peak-Nrn. 52, 54 und 55), deren Massenspektren in Kapitel 13 abgebildet

sind.

Betrachtet man das in 4bb. 42-3 wiedergegebene GC des itherischen Ols der in Eskisehir ge-
sammelten Friichte, so ldsst sich im Vergleich zu den GCs der zuvor untersuchten Ole eine Ver-
schiebung der Retentionszeiten zu insgesamt kleineren Werten beobachten, was durch die unter-
schiedlichen GC-Bedingungen zu erkldren ist (anderes Temperaturprogramm und andere Trenn-

kapillare). Abgesehen davon zeigt das GC des itherischen Ols der in Eskisehir gesammelten
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Friichte im Vergleich zu den zuvor untersuchten Olen von S. perfoliatum ein abweichendes In-
haltsstoffspektrum. Insbesondere sind im Bereich zwischen 30 und 40 min zwei groBere Peaks
erkennbar, die in den GCs der beiden anderen Fruchtdle nicht vorhanden sind, wihrend im Re-
tentionsbereich um 70 min die auffallende Gruppe von drei Peaks fast vollstindig fehlt (4bb.
42).

Aus der GC-MS-Analyse ging hervor, dass das #therische Ol der Friichte aus Eskisehir, wie be-
reits anhand des GCs erkennbar, groBe Unterschiede zu den zuvor untersuchten Fruchtdlen von
S. perfoliatum aufweist. Als Hauptkomponente wurde a-Selinen mit einem Anteil von 32,6%
ermittelt, wihrend Germacren D, die Hauptkomponente in den anderen Fruchtdlen von S. perfo-
liatum, lediglich einen Gehalt von 7,8% aufweist. Weitere Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind
B- und y-Elemen mit 3,1 bzw. 2%. Im Bereich der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe wurden 3-
und o-Pinen mit Gehalten von 12 bzw. 2,7% detektiert. Andere Vertreter dieser Substanzklasse
sind dagegen nur in Spuren vorhanden. Der zweite gro3e Peak, der bei einer Retentionszeit von
etwa 35 min zu erkennen ist, erwies sich als Furanoelemen (7), das mit einem Gehalt von fast
30% im Ol enthalten ist. Die zugehorige Cope-Ausgangsverbindung Furanogermacren (6), die in
den GCs der zuvor analysierten Ole von S. olusatrum durch einen auffallend breit gezogenen Pe-
ak reprisentiert ist (z.B. 4bb. 17), wurde in dem vorliegenden Ol dagegen nicht detektiert. Der
Grund hierfiir liegt in den unterschiedlichen GC-Bedingungen. Insbesondere flihrte die hohere
Injektortemperatur bei der Verwendung der Supelco-Wax-Kapillare zu einem fast vollstindigen
Verschwinden des Furanogermacren-Peaks, da unter diesen Bedingungen die temperaturabhén-
gige Cope-Umlagerung bereits weitgehend im Einspritzblock vor der GC-Trennung stattgefun-

den hat.
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Abb. 42: Gaschromatogramme der dtherischen Fruchtdle von S. perfoliatum verschiedener
Standorte:

1: Kurklareli 1992 (DB-Wax)
2: Schwetzingen 1994 (DB-Wax)
3: Eskisehir 1996 (Supelco-Wax)
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Tabelle 13: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtole verschiedener Fundpunkte
von S. perfoliatum

Pl\eI:k Komponente 1 2 3 4  Klpp-wax
1 2-Butanon 0,12 <0,01 0,31 <0,01 853,5
2 Pentan-2-on 0,10 <0,01 0,06 <0,01 906,4
3 n-Pentanal 0,23 <0,01 <0,01 <0,01 9182
4 o-Pinen 0,20 0,03 1,07 2,72 1026,5
5 B-Pinen 4,63 <0,01 0,67 11,96 1114,9
6 Sabinen <0,01 <0,01 0,05 0,18 1126,3
7 Myrcen 0,05 <0,01 <0,01 0,56 1165,4
8 Limonen 0,06 <0,01 <0,01 0,18 1203,8
9 2-Methyl-1-butanol

10 Isoamylalkohol } 0,18 <0,01 0,05 <0,01 1213,1
11 o-Cubeben 0,13 0,03 0,08 <0,01 1463,6
12 0-Elemen 0,09 0,06 0,05 0,13 1475,5
13 a-Copaen 0,46 0,04 0,10 <0,01 1499,0
14 B-Bourbonen 0,44 0,03 <0,01 <0,01 15259
15 B-Cubeben 0,72 0,28 045 0,17 15452
16 B-Ylangen 0,26 0,06 0,10 049 15823
17 B-Elemen 196 0,79 0,83 3,15 1596,9
18 Calaren 0,25 <0,01 0,09 <0,01 1600,0
19 B-Caryophyllen 1,18 3,50 11,29 0,35 1606,8
20 v-Elemen 0,73 0,12 0,29 1,96 1645,5
21 o-Elemen? 0,08 <0,01 <0,01 0,18 1650,2
22 o-Humulen 0,51 0,39 0,83 0,08 1678,8
23 Y-Muurolen 0,74 <0,01 0,12 <0,01 1697,6
24 Germacren D 47,32 29,22 3943 7,77 1722,5
25 Selina-1,4-dien <0,01 <0,01 0,10 0,25 1726,0
26 o-Selinen 0,80 0,12 0,22 32,58 1733,3
27 Bicyclogermacren 1,60 0,79 0,87 042 17445
28 Geranylacetat 0,09 1763,6
29 d-Cadinen 1,88 } 0.1 0,28 021 1766,5
30 v-Cadinen 0,33 0,20 0,09 <0,01 1773,0
31 Citronellol 0,12 <0,01 <0,01 <0,01 1777,2
32 Cadina-1,4-dien 0,10 <0,01 <0,01 <0,01 1792,2
33 o-Cadinen 0,11 <0,01 <0,01 <0,01 1802,7
34 Germacren B 3,16 1,52 1,70 040 1841,8
35 Furanoelemen 0,18 0,07 0,11 28,09 1880,8
36 Epi-Cubebol 0,30 <0,01 0,07 <0,01 1899,8
37 1,5-Epoxysalvial-4(14)-en? 0,26 <0,01 <0,01 <0,01 1937,2
38 Cubebol 0,34 0,05 0,13 <0,01 19534
39 Caryophyllenoxid 0,20 0,03 0,33 <0,01 2000,5
40 Salvial-1(14)-en-1-on? 0,09 <0,01 <0,01 <0,01 2026,3
41 Germacra-1(10),5-dien-43-ol 0,69 054 056 0,12 2064,0
42 Epi-Cubenol 0,12 <0,01 <0,01 <0,01 2081,5
43 B-Elemenon 0,57 <0,01 <0,01 1,14 2105,0
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44 Spathulenol 0,48 <0,01 0,07 <0,01 2138,9
45 T-Cadinol 0,64 <0,01 0,08 <0,01 2184,5
46 T-Muurolol 1,12 <0,01 0,17 <0,01 22014
47 d-Cadinol 0,55 <0,01 0,03 0,14 22133
48 o-Cadinol 1,73 } 0.11 0,36 0,07 22485
49 Germacron 0,26 ’ 0,10 <0,01 2252.,8
50 CisH50 (26) <0,01 <0,01 <0,01
51 CisH50 (27) <0,01 <0,01 <0,01 0,86 2290,3
52 CisHi50, (23) 0,59 0,67 1,20 0,21 23937
53 Ci5sH200; (28) <0,01 <0,01 <0,01 0,57 2492,5
54 CisHi50, (24) 0,58 0,62 1,97 0,14 2671,5
55 Ci15sH205 (25) 1,04 3,30 1,70 <0,01 2719,2
56 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 4,82 13,00 6,85 0,17 27249
57 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) 9,37 27,98 13,91 0,89 2734,0
58 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) <0,01 <0,01 <0,01 0,48 2820,6
59 Glechomafuran (2) 1,34 0,89 0,52 0,11 2854,6
60 C15H200; (20) 0,29 559 2,66 0,11 28714
61 Ci5H00, (21) 0,44 5,60 521 0,13 2905,0
62 Ci5sH200; (22) 0,29 245 2,97 <0,01 29244
63 Linderazulen (5) 0,36 0,12 0,52 0,18 2945,7
Total 94,74 98,35 98,67 97,18
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 494 0,03 1,79 15,60
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 62,85 37,19 56,92 44,88
Monoterpene, oxygeniert 0,21 0,05 <0,01 0,11
Sesquiterpene, oxygeniert 26,10 61,02 39,52 33,41
Furanosesquiterpene 19,30 60,29 37,62 31,94

1: reife Friichte, Kirklareli 1992
2: griine Friichte, Schwetzingen 1994

3: reife Friichte, Schwetzingen 1994

4: reife Friichte, Eskisehir 1996
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Abb. 43: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. perfoliatum
verschiedener Herkiinfte (1-4) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: reife Friichte, Kirklareli 1992 3: reife Friichte, Schwetzingen 1997
2: griine Friichte, Schwetzingen 1994 4: reife Friichte, Eskisehir 1996

4.3.4. Diskussion der Fruchtodle

Alle untersuchten Fruchtéle von S. perfoliatum sind vorwiegend aus Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen und Furanosesquiterpenen zusammengesetzt (4bb. 43). Bei einem Ver-
gleich der qualitativen und quantitativen Zusammensetzungen der einzelnen Ole lassen sich 2
Typen unterscheiden. Die Fruchtdle aus Kirklareli und Schwetzingen, die zusammen den ersten
Typus bilden, sind durch einen hohen Gehalt an Germacren D charakterisiert, der in beiden Fal-
len rund 40% betragt. In der Gruppe der Furanosesquiterpene sind 1B-Acetoxyfurano-3-
cudesmen (4) und 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) die vorherrschenden Komponenten,
die jeweils im Mengenverhiltnis 2:1 auftreten. Das #therische Ol der aus Eskisehir stammenden
Friichte, das den zweiten Typus darstellt, weist hinsichtlich der Zusammensetzung sowohl der
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe als auch der Furanosesquiterpene im Vergleich zum ersten Ty-
pus auffallende qualitative und quantitative Unterschiede auf. In der Gruppe der Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe ist o-Selinen mit fast 33% die Hauptkomponente, wahrend Germacren D,
die dominierende Komponente in den Olen vom ersten Typus, im zweiten Typ mit 7,8% nur in
vergleichsweise geringen Konzentrationen enthalten ist. Unter den Furanosesquiterpenen domi-

niert dagegen Furanoelemen (7) mit 28,1%, das in den Olen des ersten Typus zu den Spuren-
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komponenten zdhlt, wihrend die im ersten Typus stark vertretenen Acetoxyfuranoeudesmene
(Komponenten 4, 1) nur in vergleichsweise geringen Mengen enthalten sind (<1%). Der Gehalt
an Monoterpen-Kohlenwasserstoffen, die bei allen Fruchtdlen vorwiegend aus - und o-Pinen
zusammengesetzt sind, liegt im #therischen Ol des ersten Typus unter 5%, wihrend er im
Fruchtol des zweiten Typus mit 15,6% vergleichsweise hoch ist. Zusammenfassend lésst sich
feststellen, dass das #therische Ol der aus Eskisehir stammenden Friichte hinsichtlich seiner
chemischen Zusammensetzung in einem Ausmal} von den anderen Fruchtdlen von S. perfoliatum
abweicht, das sich nicht durch standortbedingte Schwankungen erklaren lasst. Auf die Frage, ob
es sich hier moglicherweise um unterschiedliche chemische Rassen handelt, wird bei der ab-

schlieBenden Diskussion aller Smyrnium-Ole in Kapitel 10 niher eingegangen.

Eine Gegeniiberstellung der Untersuchungsergebnisse dieser Arbeit mit den in der Literatur an-
gegebenen Inhaltsstoffen der Losungsmittelextrakte aus S. perfoliatum-Friichten lasst nur teil-
weise Ubereinstimmungen erkennen. Insbesondere ist im itherischen Ol der Friichte, analog zu
den itherischen Olen von S. olusatrum, keines der in der Literatur beschriebenen Sesquiterpen-
lactone enthalten (vgl. Kapitel 4.2). Auch das in der Literatur als Inhaltsstoff angegebene Ger-
macron wurde in dieser Untersuchung nur in geringen Konzentrationen unter 1% gefunden. Le-
diglich im itherischen Ol der griinen Friichte wurden 1,1% des Cope-Umlagerungsproduktes [3-

Elemenon detektiert.

Andererseits wurde Germacren D, das in allen Olen des ersten Typus mit Gehalten von 30-50%

vertreten ist, bisher noch nicht als Inhaltsstoff von S. perfoliatum beschrieben.

1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4), das in den Friichten des ersten Typs zwischen 10 und 30%
enthalten ist, wurde bisher nur aus S. galaticum isoliert. Unter den bisher publizierten Inhalts-
stoffen von S. perfoliatum findet man dagegen ein beziiglich der Sesquiterpen-Grundstruktur
identisches Eudesmenolid (4bb. 30, 4), das in Anbetracht der leichten Oxidierbarkeit der Fura-
nosesquiterpene als Oxidationsprodukt von 1(B-Acetoxyfurano-3-eudesmen angesehen werden
kann. Dies ging unter anderem aus einer Untersuchung der Inhaltsstoffe von S. olusatrum hervor,
in der nachgewiesen wurde, dass es sich bei den in dieser Pflanze gefundenen Lactonen offen-
sichtlich um Artefakte handelt, die erst wihrend der Isolierung aus den entsprechenden Furano-

sesquiterpenen entstehen (vgl. Kapitel 3.6)*.
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4.4. Die itherischen Ole aus Bliiten, Kraut und Wurzeln

Da die #therischen Ole verschiedener Teile einer Pflanze bekanntlich grofe Unterschiede auf-
weisen konnen, wurden neben den Friichten auch die Bliiten, das Kraut (Stingel und Blitter)
sowie die Wurzeln gesondert auf ihre fliichtigen Bestandteile untersucht. Das Material fiir diese
Untersuchung stammt von Pflanzen, die im Mai 1997 in Schwetzingen gesammelt wurden. Die
Bliiten, das Kraut (Stidngel und Blitter) und die Wurzeln wurden voneinander getrennt, grob zer-
kleinert und die itherischen Ole durch Wasserdampfdestillation des frischen Materials gewon-
nen, wobei die gleiche Apparatur wie bei den zuvor untersuchten Olen verwendet wurde®. Die
Analyse der idtherischen Ole erfolgte gaschromatographisch, wie bereits in den vorangegangenen

Kapiteln beschrieben.

Das in Abb. 44 wiedergegebene Gaschromatogramm des dtherischen Bliitendls ldsst eine grof3e
Ahnlichkeit mit den GCs der Fruchtle des ersten Typs (s. Kapitel 4.3.4) erkennen (vgl. Abb. 31,
41 und 42-1,2). Die Hauptkomponenten liegen bei etwa 30 min sowie zwischen 60 und 70 min
und weisen jeweils Gehalte von mehr als 30% auf. Der Peak um 70 min gehort zu einer Gruppe
von drei dicht aufeinander folgenden Peaks, die bereits in den GCs der dtherischen Fruchtole
aufgefallen waren. Im Retentionsbereich zwischen 0 und 20 min, in dem tiiblicherweise Mono-
terpen-Kohlenwasserstoffe zu finden sind, konnten dagegen kaum Peaks detektiert werden.
Durch Retentionsdatenvergleich mit den zuvor analysierten Fruchtdlen von S. perfoliatum lielen
sich insgesamt 30 Bestandteile identifizieren, was einem Anteil am Gesamtdl von 91,88% ent-

spricht (Tabelle 14).

Demnach enthilt das dtherische Ol der Bliiten 33% Germacren D neben geringen Konzentratio-
nen anderer Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, deren Gehalte mit Ausnahme von Germacren B
(1,7%) Werte von 1% nicht tiberschreiten. Des weiteren konnten 13-Acetoxyfurano-3-eudesmen
(4) sowie dessen 4(15)-Isomer (1) mit 36 bzw. 16% detektiert werden. Die nicht identifizierten
Komponenten 20-25 der zuvor untersuchten Ole von S. perfoliatum sind zum groBten Teil auch
in dem vorliegenden Ol enthalten (Peak-Nrn. 33, 35, 37 und 41-43, Tabelle 14), ihre Identitit
konnte jedoch aus Mangel an Material nicht aufgeklart werden. SchlieSlich wurde eine weitere
Komponente in einer Konzentration von 1% detektiert, die in den Fruchtdlen nicht enthalten ist

und hinsichtlich ihrer Retentionszeit mit (E)-Phytol {ibereinstimmt.

Das in Abb. 45 dargestellte Gaschromatogramm des dtherischen Krautdls zeigt, von quantitativen
Unterschieden abgesehen, eine groBe Ubereinstimmung mit dem GC des Bliitendls. Insgesamt
konnten durch Vergleich der Retentionszeiten 27 Komponenten identifiziert werden, was einem

Anteil von 88,38% entspricht (Tabelle 14). Germacren D ist in diesem Ol mit 37,1% enthalten,
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Germacren B wurde mit 1,4% in einer vergleichbaren Konzentration wie im Bliitendl detektiert,
wihrend andere Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, ebenso wie im Bliitendl, nur in Spuren vor-
kommen. Das Gleiche gilt fiir die Monoterpen-Kohlenwasserstoffe, die im Krautdl ebenfalls nur
in sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen wurden. 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) und
das entsprechende 4(15)-Isomer (1) sind mit 28,3 bzw. 12,3% vertreten. Die nicht identifizierte
Komponente 25 (Peak-Nr. 37) erreicht einen Anteil von 5,7%, konnte jedoch aus diesem Ol
ebenfalls aus Mangel einer ausreichenden Menge #therischen Ols nicht isoliert werden. Thr Mas-
senspektrum, das in Kapitel 13 wiedergegeben ist, deutet aufgrund des charakteristischen Frag-
ments von m/z = 108 darauf hin, dass es sich hier ebenfalls um ein Furanosesquiterpen handelt.

SchlieBlich lieB sich (E)-Phytol mit einem Anteil von 2,5% nachweisen.

Das #therische Wurzeldl zeigt im Vergleich zu den Olen aus Bliiten und Kraut ein deutlich ab-
weichendes GC (4bb. 46). Besonders auffallend ist der breitgezogene Peak zwischen 40 und 50
min, der hinsichtlich seiner Retentionszeit mit Furanogermacren (Furanodien, 6) {ibereinstimmt
und mit 62,3% den groBten Anteil des Ols ausmacht. Dementsprechend ist auch das Cope-
Umlagerungsprodukt Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) enthalten und erreicht einen gleich-
falls hohen Anteil von 24%, woraus sich ein Gesamtanteil von 86,6% Furanoger-

macren/Furanoelemen ergibt.
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Abb. 44: Gaschromatogramm (DB-Wax) des édtherischen Bliitendls von S. perfoliatum (Schwetzingen 1997)
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Abb. 45: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Krautols von S. perfoliatum (Schwetzingen 1997)
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Abb. 46: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Wurzeldls von S. perfoliatum (Schwetzingen 1997)
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Tabelle 14: Prozentuale Zusammensetzung der #therischen Ole aus verschiedenen Pflanzenteilen
von S. perfoliatum (Schwetzingen/Deutschland 1994)

Pl\eI:k Komponente Bliiten Kraut Wurzel Klpp-wax
1 2-Butanon <0,01 0,06 0,14 853.5
2 o-Pinen 0,02 0,21 0,01 1026,5
3 B-Pinen 0,01 0,25 0,06 11149
4 Myrcen <0,01 0,54 0,02 1165.4
5 o-Cubeben 0,05 <0,01 <0,01 1463,6
6 d-Elemen 0,04 <0,01 0,03 1475,5
7 o-Copaen 0,06 0,09 0,01 1499,0
8 Benzaldehyd? <0,01 0,09 0,01 <0,01
9 B-Bourbonen 0,09 0,11 <0,01 1525,9

10 B-Cubeben 0,35 0,39 <0,01 1545,2
11 B-Ylangen 0,08 0,09 <0,01 1582,3
12 B-Elemen 0,60 0,52 0,58 1596,9
13 B-Caryophyllen 0,79 0,83 0,05 1606,8
14 v-Elemen 0,16 <0,01 0,05 1645,5
15 o-Humulen 0,15 0,18 0,05 1678,8
16 Germacren D 32,65 37,13 0,92 1722,5
17 Selina-1,4-dien <0,01 0,29 <0,01 1726,0
18 o-Selinen 0,13 0,23 0,09 1733,3
19 Bicyclogermacren 0,76 0,93 0,02 1744,5
20 d-Cadinen 0,12 0,32 0,02 1766,5
21 v-Cadinen 0,20 0,45 0,20 1773,0
22 Germacren B 1,72 1,43 0,61 1841,8
23 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 0,08 <0,01 24,33 1880,8
24 Furanogermacren (Furanodien, 6) <0,01 <0,01 62,29 —
25 Cubebol 0,03 0,08 <0,01 1953,4
26 Germacra-1(10),5-dien-4B-ol 0,36 0,38 1,50 2064,0
27 Spathulenol <0,01 <0,01 0,34 21389
28 T-Muurolol <0,01 0,10 <0,01 2201,4
29 d-Cadinol 0,07 <0,01 <0,01 22133
30 o-Cadinol 2248.5
31 Germacron (12) 0,05 } 0.24 0.23 22528
32 Smyrnicordifuran (19) <0,01 <0,01 4,34 2281,6
33 CisHi50; (23) 0,73 0,21 <0,01 2393,7
34 (E)-Phytol 1,03 2,46 <0,01 —

35 CisH150; (24) 0,06 <0,01 <0,01 2671,5
36 Furanoeremophil-1-on (3) <0,01 0,39 <0,01 27132
37 Ci5sH205 (25) 3,66 5,72 0,43 2719,2
38 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 16,03 12,27 0,99 27249
39 1B-Acetoxyfurano-3-ecudesmen (4) 36,11 28,31 1,63 2734,0
40 Glechomafuran (2) 0,14 <0,01 <0,01 2854.,6
41 C15H200; (20) 0,41 <0,01 0,01 2871,4
42 Ci5sHy00; (21) 0,80 0,19 0,07 2905,0
43 Ci5sH200; (22) 0,39 0,89 <0,01 2924 4




Gesamt 97,93 95,39 99,03

Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 0,03 1,01 0,09
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 37,95 42,70 2,63
Monoterpene, oxygeniert — - -

Sesquiterpene, oxygeniert 58,92 48,78 96,16
Furanosesquiterpene 58,33 47,98 94,09

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe
100 B Sesquiterpen-
30 Kohlenwasserstoffe
[J Monoterpene,
60 i
oxygeniert
40 @ Sesquiterpene,
20 oxygeniert
B Furanosesquiterpene

Abb. 47: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der itherischen Ole aus verschiedenen
Pflanzenteilen von S. perfoliatum auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: Friichte 3: Kraut
2: Bliten 4: Wurzel
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4.5. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die Zusammensetzungen der itherischen Ole der verschiedenen Pflanzenteile
von S. perfoliatum, so lisst sich einerseits eine groBe Ahnlichkeit zwischen den Olen aus Friich-
ten, Bliiten und Kraut (Stingeln und Blittern) sowie andererseits eine abweichende Zusammen-

setzung des dtherischen Wurzel6ls feststellen (Tabelle 14, Abb. 47).

Die #therischen Ole der oberirdischen Pflanzenteile (Friichte, Bliiten und Kraut) sind vorwiegend
aus Furanosesquiterpenen und Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen, insbesondere Germacren D,
zusammengesetzt. Das #therische Fruchtdl weicht von den #therischen Olen aus Kraut und Blii-
ten lediglich durch seinen hoheren Gehalt an B-Caryophyllen ab. Die Gruppe der Furanosesqui-
terpene ist bei den drei genannten Olen hauptsichlich durch 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4)
und dessen 4(15)-Isomer (1) reprisentiert, die in den #therischen Olen aller untersuchten Pflan-
zenteile etwa im gleichen Verhéltnis von etwa 2:1 auftreten. Demgegeniiber ist das dtherische
Wurzeldl durch einen aullergewohnlich hohen Gehalt an Furanosesquiterpenen charakterisiert,
der hier iiber 90% betrigt. Die Hauptbestandteile sind Furanogermacren (6) und dessen Cope-

Umlagerungsprodukt Furanoelemen (7), die zusammen 86,6% des Gesamtdls ausmachen.

Im Vergleich zu den bisher veroffentlichten Studien zu Inhaltsstoffen der Losungsmittelextrakte
von S. perfoliatum sind nur wenige der beschriebenen Komponenten auch in den untersuchten
Olen der verschiedenen Pflanzenteile enthalten. Zu diesen gehdren vor allem Furanogermacren
(Furanodien), das bereits als Bestandteil der Wurzeln beschrieben wurde™ und Germacron (12),
das allerdings in dieser Untersuchung lediglich in Konzentrationen unter 1% gefunden wurde.
Dagegen konnte keines der in der Literatur als Inhaltsstoffe von S. perfoliatum angegebenen
Sesquiterpenlactone in den untersuchten Olen nachgewiesen werden, was im Einklang mit den
Ergebnissen der bisher untersuchten #therischen Ole steht und die Annahme bestitigt, dass die in
der Gattung Smyrnium gefundenen Sesquiterpenlactone moglicherweise erst bei der Aufarbei-

tung der Extrakte aus den Furanosesquiterpenen durch Oxidation gebildet werden.

Die in der Literatur angegebenen Zusammensetzungen der #therischen Ole der oberirdischen wie
auch der unterirdischen Teile von S. perfoliatum®* stehen im auffallenden Gegensatz zu den Er-
gebnisse der vorliegenden Untersuchung. Betrachtet man zundchst die Zusammensetzung des
dtherischen Ols der oberirdischen Teile der Pflanze, so konnte der mit einem Gehalt von fast
50% angegebene Hauptbestandteil Aromadendren in der vorliegenden Untersuchung in keinem
der analysierten itherischen Ole gefunden werden. Die iibrigen, in der gleichen Publikation an-
gegebenen Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe wurden in der vorliegenden Untersuchung entwe-

der iiberhaupt nicht (o-Santalen, Longifolen, o-Guajen, Calamenen) oder nur in geringen Kon-
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zentrationen (8-Elemen, B-Bourbonen, o-Humulen, y-Muurolen) nachgewiesen. Auch das Vor-
kommen einer ganzen Reihe von oxygenierten Monoterpenen (insbesondere Nerylisovalerat),
die den Angaben der betreffenden Publikation zufolge immerhin 25% des Ols ausmachen®*, er-
scheint zweifelhaft und konnte durch die vorliegende Untersuchung nicht bestétigt werden. Das
Gleiche gilt fiir die Zusammensetzung des dtherischen Wurzeldls, das sich entsprechend den An-
gaben der oben genannten Publikation zu fast 50% aus Monoterpen-Kohlenwasserstoffen (ot
und B-Pinen) und zu iiber 20% aus Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen (Aromadendren und Y-
Muurolen) zusammensetzen soll, wihrend die angegebenen Bestandteile in der vorliegenden
Untersuchung hochstens in Spuren vertreten waren. Umgekehrt findet man Furanogermacren
und Furanoelemen, die in den eigenen Untersuchungen mit einer auerordentlich hohen Kon-
zentration von zusammen fast 87% im Wurzeldl gefunden wurden, nicht unter den in der Publi-

kation aufgefiihrten fliichtigen Inhaltsstoffen der unterirdischen Pflanzenteile.
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5. S. rotundifolium

5.1. Morphologie und geographische Verbreitung

Hinsichtlich seiner morphologischen Kennzeichen weist S. rotundifolium Miller groBe Ahnlich-
keiten mit dem zuvor beschriebenen S. perfoliatum auf. Zur Unterscheidung der beiden Arten
werden im Wesentlichen zwei Merkmale herangezogen. So besitzt S. rotundifolium im Gegen-

satz zu S. perfoliatum einen ungefliigel-

e s

ten Stingel. Das zweite Kennzeichen sind
die oberen Laubblitter, die bei S. rotun-
difolium typischerweise ganzrandig und
hochstens schwach gekerbt oder gezéhnt,
bei S. perfoliatum aber deutlich gekerbt
bis gezdhnt sind. Hinsichtlich der Form
sind die Laubblétter von S. rotundifolium
im Vergleich zu S. perfoliatum kiirzer
und stumpfer und ohne ausgeprigte Spit-
ze. Sie umgeben den Stingel gleichmalig
und wirken dadurch fast kreisrund, wo-
durch die Pflanze ihren Namen erhalten
hat. Die Bliiten erscheinen zwischen
April und Juni und sind denen von S.
perfoliatum sehr dhnlich. Im Gegensatz
zu Letzterem sollen jedoch bei S. rotun-
difolium die Griffel kiirzer als die Grif-

felpolster sein'. Die bei der Reife braun-

schwarzen Friichte erreichen meist eine GroBle von 2-2,5 mm X 3-3,5 mm. Die bevorzugten
Standorte sind im Unterschied zu S. perfoliatum eher unbeschattet und trocken und iiberschreiten

eine Hohe von 600 m nicht.

Obwohl sich die beiden genannten Arten in den meisten Fillen klar voneinander abgrenzen las-
sen, treten teilweise auch Uberschneidungen auf. So wurden zum Beispiel Exemplare beschrie-
ben, die sowohl mehr oder weniger gefliigelte Stingel als auch kreisrunde, fast ganzrandige
Blatter aufwiesen und somit keiner der beiden Arten eindeutig zugeordnet werden konnten. Da

das Vorliegen von zwei tatsdchlich getrennten Arten durch derartige Félle sehr in Frage gestellt



93

wird, kommen die Autoren der ,,Mountain Flora of Greece” zu einer abweichenden taxonomi-

schen Einteilung, bei der S. rotundifolium als Unterart von S. perfoliatum angegeben wird>”.

Das Verbreitungsgebiet von S. rotundifolium liegt vorwiegend im Mittelmeerraum. Es reicht von
Sardinien und Korsika bis nach Griechenland und den Westen der Tiirkei. Dariiber hinaus wird

auch iiber ein Vorkommen im westlichen Nordafrika berichtet'® >!.

5.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

Bisher liegen zwei Studien vor, die sich mit den Inhaltsstoffen von S. rotundifolium befassen.

Untersucht wurden jeweils die Ether-Petrolether-Extrakte der Friichte und der Wurzeln.

Bei den aus den Friichten isolierten Komponenten handelt es sich um verschiedene Sesquiterpe-
ne, von denen o-Selinen, Germacron und Furanogermacren als Bestandteile von dtherischen
Olen bekannt sind und demnach vermutlich aus dem #therischen Ol stammen®’. Dariiber hinaus

wurde ein neues Germacranolid (4), dessen Anhydrid (5) sowie 2 Glechomanolide (2, 3) gefun-
den (Abb. 48).

Fiir die Wurzel werden ausschlieBlich Sesquiterpenlactone als Inhaltsstoffe angegeben®. Im Ein-
zelnen handelt es sich hierbei um 1B-Acetoxy-8B-hydroxyeudesma-4(15),7(11)-dien-8a,12-olid
(1) sowie die in Abb. 48 wiedergegebenen Oxepin-Derivate 6-9. Von diesen wurden 8 und 9
erstmals als Naturstoffe beschrieben, wihrend die {ibrigen bereits als Bestandteile anderer
Smyrnium-Arten bekannt waren. Wie in Abb. 48 dargestellt, wird zudem vermutet, dass es sich
bei diesen Verbindungen zum grofiten Teil um Oxidationsprodukte handelt, die nicht nativ in der
Pflanze enthalten sind, sondern erst wihrend der Isolierung aus Furanogermacren (Furanodien)

entstehen’’.
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Abb. 48: In der Literatur beschriebene Inhaltsstoffe von S. rotundifolium und ihre chemischen
Zusammenhénge
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5.3. Das atherische Ol der Friichte

Fiir die vorliegende Untersuchung wurden die reifen Friichte von S. rotundifolium im Juni 1992
bei Kemalpasa (Tiirkei) gesammelt. Das #therische Ol wurde aus den zuvor zerkleinerten
Friichten durch Wasserdampfdestillation entsprechend wie in den vorangegangenen Untersu-
chungen gewonnen (s. Kapitel 3.3.1)". Das erhaltene étherische Ol war durch eine schwach lila
Féarbung gekennzeichnet. Weiterhin bildeten sich wihrend der Lagerung zwischen 4 und 8°C
farblose, nadelformige Kristalle, die schlieBlich iiber die Hélfte des Volumens einnahmen und

bei Raumtemperatur wieder in Losung gingen.

Die Analyse des itherischen Ols erfolgte durch GC und GC-MS wie bereits in den vorangegan-
genen Kapiteln beschrieben. Das in Abb. 49 wiedergegebene Gaschromatogramm zeigt bei ca.
40 min die beiden Hauptkomponenten mit den Peak-Nrn. 22 und 23, wobei letztere durch eine
auffillige, breit gezogene Peakform charakterisiert ist. Dartliber hinaus ist eine Vielzahl kleinerer

Peaks zwischen 0 und etwa 17 min sowie ab 25 bis etwa 80 min zu erkennen.

Aus der GC-MS-Analyse (Tabelle 21) ging hervor, dass der zuvor erwihnte, breit gezogene Peak
Furanogermacren (Furanodien, 6) entspricht, wihrend es sich bei der Hauptkomponente um das
entsprechende Cope-Umlagerungsprodukt Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) handelt. Die
Gehalte betragen 28 bzw. 44,8%, woraus sich ein Gesamtgehalt von 72,8% ergibt. Aus der
Gruppe der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe dominieren o- und B-Pinen mit 5 bzw. 2,4%, wah-
rend die Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe vorwiegend aus Germacren B und -Elemen (jeweils
1,5%) sowie B-Caryophyllen (1,1%) zusammengesetzt sind. Weiterhin wurde 4,9% Germacron
(12) detektiert, das wie Furanogermacren infolge der wéhrend der Gaschromatographie stattfin-
denden Cope-Umlagerung an einer breit gezogenen Peakform erkennbar ist (Peak-Nr. 26, Abb.
49). Entsprechend ist auch das Cope-Umlagerungsprodukt B-Elemenon (13, Peak-Nr. 24) vor-
handen, jedoch lediglich mit einem Gehalt von 0,5%. Die im Retentionsbereich ab 50 bis 80 min
detektierten Komponenten lieen sich dagegen anhand ihrer Massenspektren nicht identifizieren.
Zu diesen gehorten insbesondere die Komponenten 8-10, 20-22 und 26-29 (Peak-Nrn. 27-36),
die fiir eine Identitétsbestimmung daher isoliert werden mussten. Hierfilir war es zunéchst not-
wendig, die mit einem Anteil von liber 70% stark dominierende Hauptkomponente Furanoger-
macren von den librigen Bestandteilen abzutrennen. Dies geschah durch trockensdulenchromato-
graphische Vortrennung in 5 Fraktionen wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Die Komponenten 26
und 27 wurden zusammen mit Furanogermacren in der Pentan-Fraktion (Fraktion 1) eluiert,
wéhrend Komponenten 28 und 29 in Fraktion 3, Komponenten 8 und 9 in Fraktion 2 und die

Komponenten 10 sowie 20-22 in der Fraktion 5 gefunden wurden. Eine weitere Trennung der er-
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haltenen Fraktionen erfolgte durch priaparative Gaschromatographie. Dabei erwiesen sich die
Komponenten 26 und 27 aufgrund sehr dhnlicher Retentionszeiten als nicht trennbar und wurden
entsprechend als Gemisch gewonnen, das anschlieBend NMR-spektroskopisch untersucht wurde.
Die Spektralinformationen des Gemisches waren jedoch fiir eine Identifizierung nicht geeignet
und werden daher in Kapitel 13 abgebildet. Bei Komponente 28 handelte es sich offensichtlich
um eine besonders instabile Verbindung, die sich aufgrund dessen nicht in ausreichender Menge
gewinnen lief3, so dass in diesem Fall lediglich das in Kapitel 13 dargestellte Massenspektrum
zur Verfiigung steht. Komponente 9 erwies sich als Umlagerungsprodukt der Komponente 8,
welche analog zu Furanogermacren im GC des itherischen Ols durch einen breit gezogenen Peak
repréasentiert ist (4bb. 49). Sie liel sich, ebenso wie die Komponenten 10 und 29 aus der jeweili-
gen TSC-Fraktion isolieren. AnschlieBend wurden die isolierten Substanzen NMR-
spektroskopisch untersucht. In allen drei Fillen gentigte die isolierte Menge jedoch nicht, um ein
aussagekriftiges '*C-NMR-Spektrum zu erhalten, so dass die Strukturen nicht endgiiltig aufge-
klart werden konnten. Die Spektraldaten der Komponente 9 und 10 erlauben jedoch Spekulatio-
nen iiber mogliche Strukturen und werden in Kapitel 5.3.1. bzw. Kapitel 5.3.3 erldutert. Demge-
geniiber lieB sich die Komponente 29 nicht in ausreichender Menge gewinnen, so dass hiervon
lediglich das Massenspektrum vorliegt (Kapitel 13). Da im #therischen Ol von S. rotundifolium
ein hoher Anteil von Furanogermacren/Furanoelemen enthalten ist, 1dsst sich vermuten, dass es
sich bei den zuvor erwéhnten Kristallen um Furanogermacren handelt. Um diese Annahme zu
{iberpriifen, wurden die Kristalle von den fliissigen Anteilen des #therischen Ols abgetrennt, in n-
Pentan geldst und durch mehrfaches Umkristallisieren gereinigt. Das GC dieser Substanz (6)
zeigte erwartungsgemill zwei Peaks, deren Retentionszeiten mit denen von Furanogermacren
und Furanoelemen iibereinstimmten, wobei letzteres offensichtlich erst unter dem thermischen
Einfluss im GC entsteht. AnschlieBend wurden die 'H- und "*C-NMR-Spektren der Substanz
aufgenommen. Hieraus ging eindeutig hervor, dass es sich, wie vermutet, bei Komponente 6 um

Furanogermacren handelt. Die Strukturermittlung wird in Kapitel 5.3.1 beschrieben.

Um der Frage nachzugehen, ob Furanoelemen (7) genuin in der Pflanze enthalten ist oder erst
wihrend der Destillation aus Furanogermacren entsteht, wurde ein Hexan-Extrakt der Friichte
hergestellt und im Vergleich zum dem entsprechenden itherischen Ol diinnschichtchromatogra-
phisch untersucht (sieche Kapitel 3.3.1, 4bb. 3). Sowohl die Zone von Furanogermacren (Rf 2,9)
als auch die des Furanoelemens (Rf 3,7) zeigte sich in beiden Proben. Da bei der Herstellung und
Aufarbeitung des Hexan-Extraktes eine fiir eine Cope-Umlagerung ausreichende Temperatur-

einwirkung nicht stattgefunden hatte, ist davon auszugehen, dass es sich bei Furanoelemen um
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einen genuinen Inhaltsstoff handelt. In der Literatur ist Furanoelemen neben Furanogermacren

ebenfalls als genuiner Inhaltsstoff von Curcuma zedoaria’ beschrieben worden.
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Abb. 49: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Fruchtdls von S. rotundifolium (Kemalpasa 1992)
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5.3.1. Struktur von Furanogermacren (6)

Scan 5350 {(46.155 min) of K+Smy~pe F96.d
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Abb. 50: Massenspektrum der Komponente 6 (Furanogermacren)

Furanogermacren wurde erstmals 1968 aus der Zittwerwurzel (Curcuma zedoaria) isoliert und
als Furanodien bezeichnet’’. Die Strukturaufklirung, die auf dem 'H-NMR-Spektrum (100
MHz) sowie dem Massenspektrum basierte, wurde 1970 beschrieben™. Das '*C-NMR-Spektrum

dieser Substanz wurde dagegen bisher noch nicht publiziert.

Das Massenspektrum der aus dem étherischen Ol von S. rotundifolium isolierten Komponente 6
(Abb. 50) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur fiir Furanogermacren (Fu-

ranodien) angegebenen MS-Daten™.

Das *C-NMR-Spektrum der Komponente 6 wurde zunichst in Benzol-ds aufgenommen. Da je-
doch eines der *C-NMR-Signale durch die Signale des Losungsmittels teilweise iiberlagert wur-
de, wurde die Substanz nochmals in Chloroform-d vermessen, dessen Signale bei 77 ppm keine
Uberlagerung verursachten (4bb. 51). Von den insgesamt 15 Signalen befinden sich 8 im olefini-
schen und 7 im aliphatischen Bereich, womit bestdtigt wird, dass im Molekiil 4 Doppelbindun-
gen vorhanden sind. Das DEPT-135-Spektrum zeigt 4 Methylengruppen, 3 Methylgruppen und 3
einfach protonierte olefinische C-Atome, wihrend die iibrigen 5 *C-NMR-Signale kein DEPT-
135-Signal ergeben und demnach zu unprotonierten Kohlenstoffen gehoéren. Dies steht im Ein-

klang mit der Struktur von Furanogermacren.
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Abb. 51: *C-NMR- und DEPT-135-Spektrum von Komponente 6 (Furanogermacren) in

Chloroform-d
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Tabelle 15: *C-NMR-Daten von Komponente 6 (Furanogermacren)

Werte in Werte in
¢ 6]-Senzol-d6 Chl?)-roform-d HMBC
1 129,2 129,0 H-2/2", H-3/3", H-9/9°, H-14
2 27,1 26,8 H-1, H-3/3",
3 39,7 394 H-2/2", H-15
4 128,6 128,8 H-2/2", H-3/3", H-15
5 128,1 127,5 H-3/3", H-6/6", H-15
6 24,7 24,3 H-5
7 119,0 118,8 H-5, H-6/6", H-9/9", H-12, H-13
8 150,0 149,7 H-6/6", H-9/9°, H-12
9 41,3 40,9 H-1, H-14
10 134,4 134,3 H-2/2", H-9/9’, H-14
11 121,9 121,8 H-6/6", H-13
12 136,4 135,9 H-13
13 8,9 8,9 —
14 16,2 16,2 H-1, H-9/9’
15 16,4 16,4 H-3/3", H-5

Im '"H-NMR-Spektrum von Komponente 6 (4bb. 52) sind die Signale von 3 olefinischen Proto-
nen zu erkennen, von denen eines mit 7,06 ppm die fiir ein o-Furan-Proton typische Verschie-
bung aufweist. Anhand der Aufspaltung in ein Triplett bzw. doppeltes Dublett wird deutlich,
dass sich zwei der olefinischen Protonen jeweils in Nachbarschaft zu einer Methylengruppe be-
finden miissen. Weiterhin zeigen sich bei 3,43 und 3,53 ppm die beiden zu einem AB-Spin-
System gehorenden Dubletts einer Methylengruppe. Die Kopplungskonstante von 15,7 Hz sowie
die Tieffeldverschiebung deuten darauf hin, dass es sich um eine in o’-Position zum Furanring
befindliche Methylengruppe handeln muss (CH;-9). Die beiden sich {iberlagernden Protonen ei-
ner weiteren Methylengruppe erscheinen bei 3,07 ppm und lassen sich der gegeniiberliegenden
Methylengruppe CH»-6 zuordnen. Bei 1,26 sowie 1,59 und 1,91 ppm sind die Signale von 3
Methylgruppen zu sehen, die durch Fernkopplung mit je einem olefinischen Proton verbreitert
sind bzw. in ein Dublett aufspalten. Die beiden Tripletts von Dubletts bei 1,78 und 2,23 ppm ge-
horen zu einer Methylengruppe, die durch ihr Kopplungsmuster die Nachbarschaft zu einer wei-
teren Methylengruppe anzeigt. Diese zeigt sich als Multiplett zwischen 2,04 und 2,13 ppm. Bei
einer Gegeniiberstellung der gemessenen 'H-NMR-Werte der Komponente 6 mit den entspre-

chenden Literaturdaten von Furanogermacren (Furanodien) ist eine gute Ubereinstimmung zu
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Abb. 52: "H-NMR-Spektrum von Komponente 6 (Furanogermacren) in Chloroform-d

erkennen (vgl. Tabelle 16), woraus sich schlieBen ldsst, dass die beiden Molekiile beziiglich ihrer

Struktur identisch sind.

Weiterhin wurden zur Absicherung der Zuordnung die HMQC- und HMBC-Spektren aufge-
nommen (Tabelle 15). Da bei den beiden Doppelbindungen im Cyclodecadien-Ring jeweils eine
cis- und eine trans-Verkniipfung moglich ist, wurden dariiber hinaus auch die NOESY- und H,H-
COSY-Spektren zur Bestimmung der rdumlichen Struktur hinzugezogen. Denkbar wire eine
trans-trans-, eine trans-cis-, eine cis-trans- oder eine cis-cis-Verkniipfung, woraus sich, zusam-
men mit den entsprechenden Enantiomeren, insgesamt 8 mogliche Stereoisomere ergeben. Von
diesen wurde in der Natur bisher nur die trans-trans-verkniipfte Variante beobachtet. Dies gilt
sowohl fiir das aus Curcuma zedoaria isolierte Furanogermacren (Furanodien) als auch fiir einen
als Isofuranodien bezeichneten Inhaltsstoff von Stenocalyx michelii, der im Wesentlichen auf-
grund seines hoheren Schmelzpunktes von Furanodien unterschieden wurde®°'. Ob es sich tat-

sdchlich um zwei unterschiedliche Verbindungen handelt, wird jedoch von anderen Autoren be-
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zweifelt, zumal ein abweichender Schmelzpunkt auch durch unterschiedliche Reinheitsgrade be-

dingt sein konnte®.

Tabelle 16: "H-NMR-Daten von Komponente 6 (Furanogermacren)

Literatur 1°°:  Literatur 2°':

SB-X:(:.lt-iliﬁn SC-IYI‘; e:(f:oinm- d 6-Werte in 6-Werte in NOE
Chloroform-d Chloroform-d
1 4,78¢(1,2=28,1, 4,93 dd (1,2a= 4,96 br ¢ 4,97 t (8) H-3’, H-5,
1,2"=8,1) 11,0,1,2¢=5,0) (1,2/2"=7) H-9’
2 1,92-1,98 m 2,04-2,13 m k. A. 1,95-2,27 m H-14
o " k. A. " "
3 1,74dt(3a,2a= 1,78 dt 3a,2a= k. A. " H-15
11,7,3a,3e=11,7, 12,0, 3a,3e=
3a,2e =28,5) 12,0, 3a, 2e = 5,0)
3" 2,06dt(3e,3a= 2,23 dt k. A. " H-5
11,7, 3e,2e=3,6, (3e,2a=12,0,
3e,2a=3,6) 3e,2e=3,1)
5 4,68¢(5,6=8,1, 4,73 br ¢ 4,76 br t 4,75t (7) H-1, H-3~
5,6 =28,1) (5,6/6"=38)
6 3,01-3,03m 3,08-3,06 m 3,08 brd 3,08 d (7) H-13, H-14,
H-15
3,44d (9,9 =15,8) 3,43d 344d(09,9'= 348s H-14
(9,9 =15,7) 17)
9" 3,68d 3,53d 3,52d " H-1, H6/6"
12 699brs 7,06 br s 7,05 m 7,05 s H-13
13 1,73d(13,12= 1,91d 1,91d(13,12= 191d(1,5) H-6/6", H-12
1,0) (13,12=1,2) 1,3)
14 1,20brs 1,26 br s 1,28 1,23 s H-2/2",
H-6/6", H-9
15 1,45brs 1,59 br s 1,59 H-3, H-6/6"

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Im NOESY-Spektrum von Furanogermacren der vorliegenden Untersuchung (4bb. 54) wurden
Cross-Peaks zwischen H-1, H-3', H-5 und H-9" beobachtet, jedoch nicht zwischen den genann-
ten Protonen und den Protonen der beiden Methylgruppen CH3-14 und CH3-15. Dagegen zeigten
sich NOE-Cross-Peaks zwischen H-3 und H-15 sowie zwischen H-14 und H-9, woraus gefolgert
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Abb. 53: Struktur von Komponente 6
(trans-trans-Furanogermacren)

werden kann, dass sich beide Methylgruppen
auf derselben Seite und die beiden olefini-
schen Protonen H-1 und H-5 auf der gegen-
iiber liegenden Seite des Molekiils befinden
miissen. Hieraus ldsst sich eindeutig die in
Abb. 53 dargestellte rdumliche Struktur ab-
leiten, die eine trans-trans-Verkniipfung
aufweist und diesbeziiglich mit dem in der
Literatur angegebenen Furanodien {iberein-
stimmt™*%*. Jedoch findet man in der Litera-
tur neben der Festlegung auf die trans-trans-

Verknilipfung keine weiteren Angaben zur

rdumlichen Struktur von Furanodien. Dagegen wird fiir Isofuranodien eine rdumliche Struktur

angegeben, die mit der oben abgebildeten Struktur identisch ist™.



105

Me-13 Me-15|Me-14
/ /

H-2/2°

H-6/6"

- Ho H-9' H-3" H-3
A i L

bl JMUUL

4.4

4.8

o

(ppm) 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 24 2.2 1.8 14

Abb. 54: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum von Komponente 6 (Furanogermacren) in
Chloroform-d
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5.3.2. Struktur von (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9)

Scan 7379 {63.832 rmin} of Ke¢Smy~roFF2.d SUBTRACTED SCALED
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Abb. 55: Massenspektrum von Komponente 9 ((Z)-2-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg

Das Massenspektrum der Komponente 9 (4bb. 55) zeigt den Molekiilpeak bei m/z = 274, einen
intensiven Basispeak bei m/z = 109 sowie ein Fragment der Masse [M-42]" (m/z = 232), das als

Hinweis auf die Anwesenheit einer Acetylgruppe gewertet werden kann®.

Um detailliertere Informationen zu erhalten, wurden die "H- und “C-NMR- sowie DEPT-135-
Spektren der Substanz aufgenommen. Dagegen lieBen sich keine aussagekriftigen zweidimen-
sionalen Spektren erstellen, da hierfiir eine ausreichende Menge Substanz nicht zur Verfiigung

stand.

Im *C-NMR-Spektrum der Komponente 9 (4bb. 56) sind von den insgesamt 16 Signalen 9 im
olefinischen und 7 im aliphatischen Bereich zu erkennen. Das tieffeldverschobene Signal bei
167,5 ppm entspricht dem Signal eines Carbonyl-Kohlenstoffs, was die Annahme bestétigt, dass
das Molekiil eine Acetylgruppe besitzt. Weiterhin konnen die Signale bei 149,3 ppm, 137,8 ppm,
119,3 ppm, 116,6 sowie 8,1 ppm anhand ihrer chemischen Verschiebung einer Furanogruppe
zugeordnet werden (vgl. Tabelle 1). Aus dem DEPT-135-Spektrums wird ersichtlich, dass die
tibrigen 4 olefinischen Signale zu einer Methylengruppe sowie einem einfach protonierten und
einem unprotonierten Kohlenstoff gehdren. Im aliphatischen Bereich sind im DEPT-135-
Spektrum, abgesehen von der Acetyl-Methylgruppe, zwei weitere Methylgruppen sowie 1 Me-
thingruppe als positive Signale erkennbar, wihrend die beiden negativen Signale 2 Methylen-
gruppen entsprechen. Dariiber hinaus liegt ein quartidrer Kohlenstoff vor. Aus den genannten

Strukturelementen ldsst sich die Summenformel C;¢H;9O; ableiten, was einem Molekularge-
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Abb. 56: 3C-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 9 ((Z)-2-
Acetoxyfuranoelemen in Benzol-dg

wicht von 259 entspricht. Da das Massenspektrum einen Molekiilpeak von m/z = 274 zeigt, kann
davon ausgegangen werden, dass ein Signal im *C-NMR-Spektrum fehlt, zumal bei einem ace-
tylierten Sesquiterpen 17 Signale zu erwarten wiren. Die Massendifferenz von 15 entspricht ge-
nau einer Methylgruppe, deren Signal mdoglicherweise von einem weiteren Signal iiberlagert
wird und daher im *C-NMR-Spektrum nicht zu erkennen ist. Hier konnte es sich zum Beispiel
um das Signal bei 19,6 ppm handeln, das dicht neben dem Methylsignal bei 20,0 zu sehen ist
(vgl. Tabelle 17).
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Tabelle 17: *C-NMR-Daten von Komponente 9 ((Z)-2-Acetoxyfuranoelemen)

C 6-Werte in
Benzol-dg
1 123,6
2 134,8
3 113,3
4 147,0
5 50,5
6 24,2
7 116,6
8 149,3
9 37,4
10 37,6
11 119,3
12 137,8
13 8,1
14 19,6?
15 244
lac 167,5
2ac 20,0

Im "H-NMR-Spektrum der Komponente 9 (4bb. 57) lisst sich das verbreiterte Singulett bei 6,99
ppm einem o-Furanproton zuordnen. Entsprechend findet man bei 1,74 ppm das Dublett der be-
nachbarten B-Methylgruppe, deren Kopplungskonstante von 1,2 Hz typisch fiir die Kopplung ei-
ner allylstindigen Methylgruppe ist. Weiterhin sieht man bei 7,32 und 5,47 ppm die beiden Du-
bletts von zwei benachbarten olefinischen Protonen, von denen das erste durch seine Tieffeldver-
schiebung seine geminale Position zur Acetylgruppe zu erkennen gibt. Die beiden Protonen der
olefinischen Methylengruppe zeigen sich bei 4,83 und 4,70 ppm. Die Aufspaltung des Ersteren
in ein Triplett mit der Kopplungskonstante von 1,6 Hz deutet darauf hin, dass neben der gemi-
nalen Kopplung auch eine allylische Kopplung mit einer benachbarten Methylgruppe auftritt, die
als verbreitertes Singulett bei 1,60 ppm zu erkennen ist. Ferner sieht man bei 2,39 und 2,54 ppm
die beiden Dubletts einer isolierten aliphatischen Methylengruppe, die sich anhand ihrer Ver-
schiebung sowie ihrer Kopplungskonstanten von 16,2 Hz einer a-Furan-Methylengruppe zuord-
nen ldsst. Bei 2,29 ppm erscheinen die beiden sich gegenseitig iiberlagernden Protonen einer
weiteren Methylengruppe als verbreitertes Dublett. Das Triplett bei 2,04 ppm gehort zu dem be-

nachbarten Proton einer Methingruppe. SchlieBlich zeigt das Spektrum die Signale von zwei iso-
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lierten Methylgruppen, von denen das Singulett bei 1,54 ppm die Methylprotonen der Acetoxy-

gruppe repréasentiert.
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Abb. 57: 1H-NMR-Spektrum von Komponente 9 ((Z)-2-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg
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Tabelle 18: "H-NMR-Spektraldaten der Komponente 9 ((Z)-2-Acetoxyfuranoelemen)

H 6-Werte in Benzol-dg
1 547d(1,2=12,6)
2 7,32d
3 4,70 br s
3’ 4831(3,3=1,6,3",15=1,6)
5 2,041(5,6=7,2,5,6"=17,2)
6 229 m
6 229 m
9 2,39d (9,9 =16,2)
9 2,54 d
12 6,99 br s
13 1,74d (13,12 =1,2)
14 0,93 s
15 1,60 br s
lac 1,54 s

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Fiigt man diese Strukturelemente zusammen, so ergibt sich die Struktur eines Acetoxyfurano-
elemens, bei dem die Acetoxygruppe mit einer der olefinischen Methylengruppen verkniipft ist.
Das Vorliegen von zwei benachbarten vinylischen Protonen sowie einer olefinischen Methylen-
gruppe ist nur mdglich, wenn die Acetylgruppe an C-2 positioniert ist. Die Kopplungskonstante
der beiden Protonen an dieser Doppelbindung entspricht mit 12,6 Hz der Kopplung von zwei cis-
konfigurierten Protonen. Es handelt sich demnach bei Komponente 9 um (Z)-2-
Acetoxyfuranoelemen  (A4bb. 58). Das  entsprechende = Germacren-Derivat — 2-
Acetoxyfuranogermacren (2-Acetylfuranodien, 8), aus dem diese Verbindung hochstwahr-

scheinlich durch Cope-

Umlagerung entstanden ist,

AcO.,II“ 1)
| p ﬂ, wurde bereits als Inhaltsstoff
von S. cordifolium beschrieben
(vgl. Kapitel 8.2, Abb. 90)**
2-Acetoxyfuranogermacren (Z)-2-Acetoxyturanoelemen yynd st im untersuchten Fruch-

(2-Acetylfuranodien)
tol von S. rotundifolium mit

Abb. 58: Struktur von Komponente 9
((Z)-2-Acetoxyfuranoelemen) und ihre Entstehung
durch Cope-Umlagerung 21).

0,5% vertreten (vgl. Tabelle
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5.3.3. Struktur von Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen?)

Scan 8467 (77.804 min) of K€2Smy=-con.F.d
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Abb. 59: Massenspektrum der Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen?)

Das Massenspektrum der Komponente 10 (4bb. 59) zeigt den Molekiilpeak bei m/z = 232 sowie
einen Basispeak der Masse m/z = 174. Weiterhin sieht man ein Fragment der Masse [M-18]"

(m/z =214), das als erster Hinweis auf das Vorliegen eines Alkohols gewertet werden kann.

Im "*C-NMR-Spektrum der Komponente 10 (4bb. 60) sind insgesamt 18 Signale zu erkennen.
Da man bei dem bekannten Molekulargewicht von 232 davon ausgehen kann, dass es sich bei
Komponente 10 um ein Sesquiterpen handelt, sind vermutlich 3 Signale durch Verunreinigungen
verursacht. 6 Signale weisen eine Verschiebung von >100 ppm auf und gehéren demnach zu ole-
finischen Kohlenstoffen. Von diesen lieen sich anhand des Wertes der Verschiebung 4 Signale
den Kohlenstoffen eines Furanrings zuordnen, wihrend die beiden {ibrigen zu einer weiteren
Doppelbindung gehoren. Das DEPT-135-Spektrum zeigt im olefinischen Bereich lediglich das
C-12 der Furangruppe als positives Signal, so dass davon auszugehen ist, dass die {ibrigen Koh-
lenstoffe in diesem Bereich unprotoniert sind. Weiterhin erkennt man im Bereich unter 100 ppm
insgesamt 12 Signale, die sich mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums 4 Methyl-, 6 Methylen-, einer
Methingruppe sowie einem quartdren Kohlenstoff zuordnen lassen. Bei Letzterem deutet die
Tieffeldverschiebung von 80,7 ppm auf die Verkniipfung mit einem Sauerstoffatom, so dass es
sich hier vermutlich um einen hydroxylierten Kohlenstoff handelt. Mit Hilfe eines zweidimen-
sionalen C,H-korrelierten NMR-Spektrums lieSen sich die Signale des *C-NMR-Spektrums den
entsprechenden Protonensignalen im 'H-NMR-Spektrum zuordnen, wobei die Signale bei 21,4

ppm, 22,7 ppm und 34,4 ppm mit Signalen korrelierten, die hochstwahrscheinlich zu einer Ver-
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unreinigung gehoren. Demnach ist das Molekiil ein Furanosesquiterpenalkohol, dem bei einem

Molekulargewicht von 232 die Summenformel C;5H;¢O, zukommt.

- P————
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Abb. 60: *C-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-
guajen?) in Benzol-dg
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Tabelle 19: *C-NMR-Daten der Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen?)

C 6-Werte in

Benzol-dg
1 140,2
2 23,8
3 38,5
4 80,7
5 53,2
6 28,6
7 118,0
8 148.4
9 344
10 125,4
11 121,0
12 135,6
13 8,2
14 14,2
15 22,7

Das 'H-NMR-Spektrum der Komponente 10 (4bb. 61) zeigt bei & 6,95 das breite Singulett eines
o-Furanprotons, womit die Teilstruktur eines Furans bestétigt wird. Bei 3,02 und 3,62 ppm sind
die Dubletts von zwei Methylenprotonen zu erkennen, deren geminale Kopplungskonstante von
18,0 Hz auf die Nachbarschaft zur Furangruppierung hindeutet. Ein Proton einer weiteren Me-
thylengruppe erscheint bei 2,16 Hz als doppeltes Dublett, das durch eine Geminal- sowie eine
Vicinalkopplung hervorgerufen wird. Durch die vicinale Kopplungskonstante von 7,9 Hz wird
deutlich, dass das zugehorige Proton axial angeordnet ist, wiahrend die auffallend hohe geminale
Kopplungskonstante von 15,2 Hz durch den Einfluss der Furandoppelbindung erkldrt werden
kann. Dariiber hinaus sieht man die Singuletts von 2 Methylgruppen bei 0,87 und 1,08 ppm so-
wie das Dublett der B-Furanmethylgruppe bei 1,75 ppm mit der fiir die allylische Fernkopplung
typischen Kopplungskonstanten von 1 Hz. An der Flanke eines Multiplett bei ca. 2,4 ppm er-
kennt man das Dublett eines Tripletts, das aufgrund seines Kopplungsmusters als das Signal ei-
nes Methylenprotons interpretiert werden kann, welches vicinal zu einer weiteren Methylen-
gruppe positioniert ist. Bei den iibrigen Multipletts sind keine Kopplungsinformationen zu er-
halten, da sich hier die Signale von mehreren Protonen {iberlagern. Die Lage der Signale der ein-
zelnen Protonen konnte jedoch mit Hilfe des C,H-korrelierten NMR-Spektrums bestimmt wer-

den. Dariiber hinaus wurde ein H,H-COSY-Spektrum aufgenommen, durch welches ergénzend
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die Nachbarschaftsverhdltnisse im Molekiil aufgekldrt werden konnten. Beim Vermessen eines

NOESY-Spektrums war die Substanz jedoch bereits zersetzt, so dass sich die raumliche Struktur

dieser Komponente nicht ermitteln lieB3.

2.50 240 2.30 220 (2.10 2.00 1.90 1.80

= T c - -
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Abb. 61: "H-NMR-Spektrum (400 MHz) der Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-
guajen?) in Benzol-de
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Tabelle 20: "H-NMR-Daten* der Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen?)

==

6-Werte in Benzol-dg

1,46-1,55 m

2,35 dt (2e, 2a= 15,2, 2¢, 3a = 3,3, 2¢, 3¢ = 3,3)
1,46-1,55 m

1,80-1-89 m

2,43-2,40 m

2,16 dd (6a, 6e = 15,2, 6a, 5a=17,9)
1,46-1,55 m

3,02d (9,9 =18.0)

3,62brd

6,95 br s

1,75d (13,12 =1,0)

0,87 s

15 1,08 s
*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

O O O O U W W NN

—_—
E VS I 8]

Geht man davon aus, dass die Komponente 10 eines der {iblichen
Furanosesquiterpengrundgeriiste aufweist, ldsst sich ein Eremophilan-, Eudesman oder Eleman-
Skeletts ausschlieen, da bei diesen ein (unsubstituierter) quartdrer aliphatischer Kohlenstoff
auftreten wiirde und zudem die Konstellation einer quartdren Hydroxylgruppe in Verbindung mit
einem quartiren olefinischen Kohlenstoff nicht moglich wire. Ein Germacran-Skelett kommt
ebenfalls nicht in Betracht, weil sich bei diesem zwei quartire olefinische Kohlenstoffe nicht mit
einer quartiren Hydroxylgruppe vereinbaren lieBen. Da das 'H-NMR-Spektrum dafiir spricht,
dass 2 zur Furangruppierung vicinale Methylengruppen vorliegen, ist auch eine Cadinan-Struktur
eher unwahrscheinlich, so dass es sich bei Komponente 10 vermutlich um ein Furanoguajan-
Derivat handelt. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich die Struktur von 4-Hydroxyfurano-
1(10)-guajen (4bb. 62-1), das als Abkdommlung von Furanogermacren (6), der Hauptkomponente
des itherischen Ols, angesehen werden kann. In der Literatur wurde ein Lacton mit einer
entsprechenden Grundstruktur beschrieben und als Pseudoivalin bezeichnet (4bb. 62)°°. Die auf
diese Weise ermittelte Struktur von Komponente 10 bedarf jedoch der Absicherung durch
weitere Spektraldaten (z. B. HMBC). Ebenso wire ein NOESY-Spektrum fiir die Bestimmung

der Konfiguration an C-4 erforderlich.
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Furanogermacren
(Furanodien)

Pseudoivalin

Abb. 62: Strukturen von Pseudoivalin und 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen (1) sowie mogliche
Entstehung des Letzteren aus Furanogermacren

5.3.4. Fruchtélzusammensetzung verschiedener Fundpunkte

Da, wie die Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen gezeigt hatten, die Zusammenset-
zung von itherischen Olen je nach Standort oder Erntezeitpunkt betrichtlich variieren kann,
wurden auch die Fruchtdle von S. rotundifolium anderer Fundpunkte bzw. Jahrgdnge untersucht.
Die erste Vergleichsprobe wurde 1996 am gleichen Fundpunkt gesammelt, von dem auch die
zuvor untersuchten Friichte stammten (Kemalpasa, Tiirkei). Weiterhin wurden Friichte aus Grie-
chenland untersucht, die 1997 in Karies (Chios) bzw. Agiassos (Lesvos) geerntet wurden. Nach
dem Zerkleinern der Friichte wurden die dtherischen Ole durch Wasserdampfdestillation gewon-
nen, wie bereits zuvor beschrieben (Kapitel 3.3.1)*. Die Analyse der dtherischen Ole erfolgte
durch GC und Vergleich der Retentionszeiten mit denen der vorangegangenen Untersuchungen,

wobei auch die Ergebnisse der GC-MS-Analysen herangezogen wurden.

Das itherische Ol der 1996 geernteten Friichte unterscheidet sich nur unwesentlich von dem zu-
vor analysierten Fruchtdl von 1992. Insgesamt wurden 64 Komponenten detektiert, von denen
sich 31 entsprechend 92,51% bestimmen lieen (7abelle 21). Fiir die beiden Hauptkomponenten
Furanoelemen (7) und Furanogermacren (6) wurde ein Gehalt von zusammen 73,7% ermittelt,

der mit zum zuvor analysierten Ol von 1992 vergleichbar ist. Dagegen sind Monoterpen-
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Kohlenwasserstoffe, die wie im Fruchtol von 1992 im Wesentlichen aus o~ und B-Pinen beste-
hen, in deutlich geringeren Konzentrationen vertreten (1,4 bzw. 0,6%). Unter den Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen dominieren Germacren B und B-Elemen mit 3,7 bzw. 2,2%, gefolgt von
1,6% PB-Caryophyllen und 1,2% o-Selinen. Dariiber hinaus sind auch Germacron (12) und B-
Elemenon (13) enthalten und ergeben zusammen einen Anteil von 4,5%. Im Ubrigen wurden,
von geringen quantitativen Unterschieden abgesehen, die gleichen Verbindungen detektiert, die

bereits im Fruchtdl von 1992 gefunden, aber nicht identifiziert wurden.

Im itherischen Ol der bei Agiassos gesammelten Friichte wurden insgesamt 64 Komponenten
detektiert und von diesen 29 identifiziert, was einem Anteil von 88,69% entspricht (Tabelle 21).
Wie bei den beiden zuvor untersuchten Fruchtdlen von S. rotundifolium ergeben die beiden
Hauptkomponenten Furanoelemen und Furanogermacren einen Gesamtgehalt von rund 72%.
Ebenfalls vergleichbar ist das Vorherrschen von o- und B-Pinen in der Gruppe der Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe, die jedoch insgesamt mit 2 bzw. 0,9% wie im zuvor untersuchten Ol in re-
lativ geringen Konzentrationen vertreten sind. Aus der Gruppe der Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe sind in diesem Ol o-Selinen, Germacren B und B-Elemen mit 4,4%, 1,5%
und 2,1% die vorherrschenden Verbindungen. Germacron und B-Elemenon wurden lediglich in
sehr geringen Konzentrationen unter 1% nachgewiesen. Schlieflich sind auch die meisten der in
den Fruchtdlen aus Kemalpasa enthaltenen, nicht identifizierten Verbindungen enthalten, jedoch

mit etwas hoheren Gehalten.

Das itherische Ol der in Karies gesammelten Friichte weist im Vergleich zu den zuvor unter-
suchten Olen etwas deutlichere Unterschiede auf. Wie aus Tabelle 21 zu ersehen ist, erreichen
Furanoelemen und Furanogermacren zusammen einen Gehalt von 64,8%, der somit um fast 10%
geringer ist als in den zuvor untersuchten Fruchtélen von S. rotundifolium. Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe wurden nur in sehr geringen Mengen detektiert. Ebenso lieen sich Sesqui-
terpen-Kohlenwasserstoffe, die mit insgesamt 4,8% im Ol vertreten sind, lediglich in Konzentra-
tionen unter 1% nachweisen. Germacron und -Elemenon sind ebenfalls mit einem Gehalt von
zusammen 2,5% enthalten, was mit den zuvor untersuchten Olen vergleichbar ist. In verhltnis-
malBig hohen Konzentrationen wurden schlieflich Komponente 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-
guajen?) mit 7,1% sowie die nicht identifizierten Komponenten der zuvor untersuchten Fruchtole

26-29 (Peak-Nrn. 27-29 und 32) detektiert.
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Tabelle 21: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtole verschiedener Fundpunkte
von S. rotundifolium

P;a;k Komponente 1 2 3 4 KlIpg-wax
1 o-Pinen 5,01 1,39 2,03 0,39 1021,0
2 o-Thujen 0,38 0,09 0,13 0,03 1023,6
3 Camphen 0,05 0,02 0,02 <0,01 1062,9
4 B-Pinen 2,39 0,60 0,90 0,23 1107,2
5 Sabinen 0,19 0,06 0,07 0,02 1118,4
6 Myrcen 0,16 0,08 0,03 <0,01 1158,5
7 Limonen 0,18 0,06 0,03 <0,01 1196,7
8 -Phellandren 0,10 0,04 0,02 <0,01 1206,1
9 v-Terpinen 0,05 0,01 0,11 <0,01 12427

10 d-Elemen 0,05 0,16 <0,01 0,09 1466,0

11 B-Ylangen <0,01 0,10 0,08 0,04 1574,9

12 B-Elemen Isomer? 0,05 0,04 0,03 0,01 1577,8

13 B-Elemen 148 2,20 1,53 0,98 1588,0

14 B-Caryophyllen 1,13 1,57 0,22 0,07 1594,0

15 v-Elemen 0,33 0,47 0,18 0,12 1633,7

16 o-Humulen 0,16 0,24 0,11 0,10 1663,9

17 Germacren D 0,31 0,80 0,85 0,50 1704,0

18 B-Selinen? 0,06 0,06 0,07 0,01 1713,4

19 o-Selinen 0,50 1,25 4,43 0,49 1720,0

20 Geranylacetat 0,07 0,58 0,61 0,69 1758.,4

21 Germacren B 1,55 3,70 2,10 2,40 1828,2

22 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 44,82 34,99 24,97 13,18 1876,4

23 Furanogermacren (Furanodien, 6) 27,97 38,67 4747 51,61 —

24 Caryophyllenoxid <0,01 0,41 0,25 0,29 2046,5

25 B-Elemenon (13) 0,51 0,24 0,17 0,06 2087,7

26 Germacron (12) 4,92 4,29 0,67 2,48 2233.,5

27 CisH;50 (26) 0,45

8 C1sH <0 (27) 0.47 } 1,40 1,90 2,26 2274,2

29 Ci5sH200; (28) 0,69 0,81 1,83 3,55 2476,4

30 (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) 0,46 0,15 0,35 1,99 2539,7

31 2-Acetoxyfuranogermacren 0,50 0,10 1,13 0,36 2604,3

(2-Acetylfuranodien, 8)

32 C17H2,05 (29) 0,55 0,59 1,54 3,70 2681,7

33 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 0,15 1,02 1,90 7,11 2804,5

34 C15H200; (20) 0,18 0,18 0,28 0,93 2856,5

35 Ci5sHy00; (21) 0,32 0,13 0,04 0,07 2883,3

36 Ci5sH200; (22) 0,13 0,08 0,05 0,11 2905,5

37 Linderazulen (5) <0,01 0,10 0,15 0,71 2935,0

Gesamt 95,82 96,37 96,45 94,29
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Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 8,51 2,35 3,34 0,62
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 5,62 10,59 10,21 4,81
Monoterpene, oxygeniert 0,07 0,58 0,61 0,69
Sesquiterpene, oxygeniert 81,15 82,85 82,38 87,41
Furanosesquiterpene 75,72 77,91 81,29 84,58
1: reife Friichte, Kemalpasa 1992 3: reife Friichte, Agiassos (Lesvos) 1997
2: reife Friichte, Kemalpasa 1996 4: reife Friichte, Karies (Chios) 1997

5.4. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Ein erster Vergleich ldsst sich aus den #therischen Olen der 1992 und der 1996 geernteten
Friichte aus der Tiirkei ziehen, da sich bei diesen lediglich der Erntezeitpunkt, nicht aber der
Fundpunkt unterscheidet. In der Zusammensetzung sind hier nur geringe quantitative Unter-
schiede zu beobachten: beide Ole sind zu iiber 80% aus oxygenierten Sesquiterpenen zusam-
mengesetzt und weisen einen Anteil von mehr als 75% an Furanosesquiterpenen auf (7Tabelle 21,
Abb. 63). Der Gesamtgehalt der beiden Hauptkomponenten Furanogermacren und Furanoelemen
betrigt bei beiden Olen rund 73% und erweist sich somit als bemerkenswert konstant. Unter-
schiede zwischen den beiden Olen findet man insbesondere bei den Gehalten der Mono- und
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe. Im Ol der 1992 geernteten Friichte sind Monoterpen-

Kohlenwasserstoffe stirker und Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe schwiicher vertreten als im Ol

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

B Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

CJ Monoterpene,
oxygeniert

B Sesquiterpene,
oxygeniert

B Furanosesquiterpene

Abb. 63: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. rotundifo-
lium verschiedener Herkiinfte (1-4) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: reife Friichte, Kemalpasa 1992 3: reife Friichte, Agiassos (Lesvos) 1997
2: reife Friichte, Kemalpasa 1996 4: reife Friichte, Karies (Chios) 1997
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von 1996. Dagegen stimmt die qualitative und quantitative Zusammensetzung innerhalb der bei-
den Substanzklassen gut iiberein. So bestehen die Monoterpen-Kohlenwasserstoffe im Wesentli-
chen aus o~ und B-Pinen, die in beiden Olen etwa im Verhiltnis 2:1 auftreten. Auch die Sesqui-
terpen-Kohlenwasserstoffe, die vorwiegend aus Germacren B, B-Elemen und B-Caryophyllen
bestehen, weisen in beiden Olen sehr dhnliche Konzentrationsverhiltnisse zwischen den einzel-
nen Substanzen auf, wobei die jeweiligen Gehalte im Fruchtdl von 1996 im Vergleich zum Ol

von 1992 in etwa doppelt so hoch sind.

Dartiber hinaus stand fiir einen Vergleich der édtherischen Fruchtdle Pflanzenmaterial von 3 ver-
schiedenen Fundpunkten zur Verfiigung, von denen sich einer in der Tiirkei und zwei auf den
griechischen Inseln (Chios und Lesvos) befanden. Die #therischen Ole der 3 Fundpunkte lassen
beziiglich ihrer Zusammensetzung nur geringfiigige Unterschiede erkennen. Kennzeichnend ist
in allen 3 Féllen ein hoher Gehalt von mehr als 80% an oxygenierten Sesquiterpenen, die im We-
sentlichen aus Furanogermacren (6) bzw. dessen Cope-Umlagerungsprodukt Furanoelemen (7)
zusammengesetzt sind. Diese beiden Verbindungen erreichen in den Olen der in der Tiirkei und
auf Lesvos gesammelten Friichte zusammen rund 72%, withrend der Gehalt im #therischen Ol
der von Chios stammenden Friichte mit 65% etwas geringer ist. Demgegeniiber enthélt das letzt-
genannte Ol vergleichsweise hohe Konzentrationen der groBtenteils nicht identifizierten Furano-
sesquiterpene, die bereits in den anderen untersuchten Olen in geringen Mengen nachgewiesen
wurden, und weist dadurch den hochsten Gesamtgehalt an Furanosesquiterpenen auf (7abelle
21). Den grof3ten Beitrag hierzu leistet mit iiber 7% die Komponente 10, bei der es sich vermut-
lich um 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen handelt (Kapitel 5.3.3). In qualitativer Hinsicht ldsst sich
bei allen Fruchtolen ein nahezu identisches Muster an Furanosesquiterpenen feststellen. Unter
den iibrigen oxygenierten Sesquiterpenen sind vor allem Germacron (12) und dessen Cope-
Umlagerungsprodukt B-Elemenon (13) zu nennen, die in den Olen aus der Tiirkei und Lesvos
mit Gesamtgehalten von 5,4 bzw. 2,5% vertreten sind, in dem Ol aus Friichten von Chios dage-
gen nur in Konzentrationen unter 1% nachgewiesen werden konnten. Die Gruppe der Sesquiter-
pen-Kohlenwasserstoffe erreicht in allen 3 Olen einen Gehalt von 5-10% und ist bei einem Ver-
gleich der 3 Ole durch eine qualitativ und quantitativ hnliche Zusammensetzung charakterisiert.
Zu den Hauptbestandteilen innerhalb dieser Substanzklasse gehoren vor allem [-Elemen und
Germacren B mit rund 1 bzw. 2%. Das Ol der aus Chios stammenden Friichte enthilt dariiber
hinaus 4,4% a-Selinen, und unterscheidet sich hierdurch von den beiden anderen Olen, die diese
Komponente nur in Spuren enthalten. Ein weiterer Unterschied ist in Bezug auf den Gehalt an

Monoterpen-Kohlenwasserstoffen zu erkennen. Dieser ist bei dem Ol der in der Tiirkei geernte-
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ten Friichte mit 8,5% vergleichsweise hoch, wihrend er im Ol der aus Chios stammenden

Friichte weniger als 1% betrégt.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Literaturangaben zu den in den Losungsmittelextrakten
gefundenen Inhaltsstoffen von S. rotundifolium, so léasst sich zunichst die Beobachtung der bis-
herigen Untersuchungen bestéitigen, wonach keines der angegebenen Sesquiterpenlactone im
dtherischen Ol gefunden wurde (vgl. Kapitel 3.6 und 4.5). Alle iibrigen in der Literatur beschrie-
benen Inhaltsstoffe von S. rotundifolium, bei denen es sich im Einzelnen um o-Selinen, Ger-
macron und Furanogermacren (Furanodien) handelt, sind jedoch auch in den untersuchten atheri-
schen Olen enthalten. Von diesen ist die Hauptkomponente Furanogermacren nicht nur als Pre-
kursor fiir die Biosynthese vieler Furanosesquiterpene anzusehen™, so zum Beispiel der Kompo-
nenten 9 ((Z2)-2-Acetoxyfuranoelemen, Kapitel 5.3.2) und 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen?,
Kapitel 5.3.3), sondern bildet, wie in 4bb. 48 dargestellt, hochstwahrscheinlich auch die Vorstu-

fe der meisten fiir S. rotundifolium beschriebenen Sesquiterpenlactone.
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6. S. connatum

6.1. Morphologie und geographische Verbreitung

S. connatum Boiss. & Kotschy ist eine
70-150 cm hohe Pflanze mit einem kréf-
tigen, unbehaarten und gefurchten Stén-
gel. Thre Grundblitter sind 3fach gefie-
dert bis dreizdhlig mit eiférmigen Ab-
schnitten und einem stumpf gesdgten
Rand. Die oberen Laubblitter sind ge-
genstidndig und so mit dem jeweils ge-
geniiberliegenden verwachsen, dass sie
wie ein groBes, den Stingel umgebendes
Laubblatt erscheinen. Sie sind mehr oder
weniger langlich, fast ganzrandig oder
undeutlich fein gezackt und erreichen
jeweils eine Lange von bis zu 10 cm. Die
Dolden sind aus 10-17 Strahlen zusam-
mengesetzt und tragen von Mérz bis Mai
Bliiten. Die 0,9-1,3 mm groB3en, geboge-
nen Griffel sind kiirzer als die Griffel-

polster. Die schwarzen, fast kugeligen

Teilfriichte erreichen eine Gréfe von ca.
2,8 x 2,3 mm und besitzen nur wenig erhabene Riickenrippen. Die Pflanze ist an felsigen

Berghingen, Boschungen und Klippen bis in Hohen von 860-1800 m zu finden.

Das Verbreitungsgebiet befindet sich im 6stlichen Mittelmeerraum und erstreckt sich vom Siiden
der Tiirkei tiber Westsyrien und den Libanon bis nach Israel. S. connatum kommt, von Zypern

abgesehen, in Europa dagegen nicht vor.
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6.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

Bei einer Durchsicht der Literatur findet man drei Verdffentlichungen zu Inhaltsstoffen von S.
connatum. Der ersten Untersuchung zufolge war in einem Petrolether-Extrakt der ganzen Pflanze
eine Mischung pflanzlicher Steroide enthalten, die als Campestrol, Stigmasterol und -Sitosterol
identifiziert wurden®. In der zweiten Studie wurde der Chloroform-Extrakt der ganzen Pflanze
untersucht. Dieser enthielt ein Eremophilenolid, das als Istanbulin C bezeichnet wurde (A4bb.
64)°7. Im Ether-Petrolether-Extrakt der Friichte wurden insgesamt 7 Bestandteile gefunden, dar-
unter Furanogermacren (Furanodien) sowie 2 Eudesmenolide, 2 Germacranolide und 2 Eremo-
philenolide®®. Von diesen wurden die beiden in Abb. 64 dargestellten Eudesmenolide (1, 2) be-
reits als Bestandteile von S. olusatrum beschrieben (vgl. Kapitel 3.2). Die Germacranolide 3 und
4 sind auch als Inhaltsstoffe von S. rofundifolium bekannt (Kapitel 5.2). Dagegen wurden die
beiden Eremophilenolide erstmals in der Natur gefunden und als Istanbulin E und F bezeichnet.
Wie aus 4bb. 64 ersichtlich ist, wurde nicht in allen Féllen die genaue Stereochemie der Mole-

kile ermittelt.

OAc OAc
(e
W
Furanodien
(0] OH OH
OH OH
(@] (@] (@]
—Q —Q — QO
=~ =~ =~
Istanbulin C Istanbulin D Istanbulin F

Abb. 64: In der Literatur angegebene Inhaltsstoffe von S. connatum
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6.3. Das atherische Ol der Friichte

6.3.1. Reife Friichte

Fiir die vorliegende Untersuchung wurden reife Friichte von S. connatum im August 1994 auf
der Insel Gemile (Fethiye, Tiirkei) gesammelt. Das #therische Ol wurde, wie bereits in den vor-
angegangenen Kapiteln beschrieben, aus den zerkleinerten Friichten durch Wasserdampfdestilla-

tion gewonnen™. Das farblose Ol wurde anschlieBend mittels GC und GC-MS analysiert.

Das auf diese Weise erhaltene GC ist in Abb. 65 wiedergegeben und zeigt eine Hauptkompo-
nente (Peak-Nr. 23) bei 35 min. Zahlreiche weitere Peaks sind zwischen 30 und 40 min zu er-
kennen, wihrend im Bereich der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe zwischen 0 und 15 min ledig-
lich zwei groBBere Peaks auftreten. Bei etwa 69 min ist ein einzelner Peak zu sehen, dessen Ge-

halt 11% betragt.

Die GC-MS-Analyse ermoglichte die Identifizierung von insgesamt 48 Komponenten. Ger-
macren D wurde mit einem Gehalt von 56,2% als Hauptkomponente ermittelt (7abelle 24). Da-
neben wurde ganze Reihe weiterer Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe gefunden, von denen vor
allem Germacren B, B-Elemen, Bicyclogermacren und B-Cubeben zu nennen sind. Unter den
Monoterpen-Kohlenwasserstoffen sind o~ und B-Pinen mit 2,8 bzw. 1% die vorherrschenden
Komponenten. Die bei 69 min detektierte Komponente 11 (Peak-Nr. 46) ergab ein Massenspek-
trum, das eine grofe Ahnlichkeit mit dem Spektrum von 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
zeigt (vgl. Kapitel 6.3.1.1). Die geringfligig unterschiedlichen Retentionszeiten weisen jedoch
darauf hin, dass die beiden Verbindungen nicht identisch sind. Andererseits lisst die groBe Uber-
einstimmung der beiden Spektren vermuten, dass es sich bei Komponente 11 moglicherweise um
ein Isomer von 1B-Acetoxyfurano-4(15)-cudesmen handelt. Um weitere Untersuchungen durch-
filhren zu konnen, war es zunichst notwendig, die Komponente 11 zu isolieren. Dies geschah
nach vorheriger trockensdulenchromatographischer Auftrennung, wie in Kapitel 3.3.1 beschrie-
ben, wobei die gesuchte Substanz in Fraktion 2 angereichert wurde. Aus dieser konnte die Kom-
ponente 11 anschlieBend durch préaparative Gaschromatographie isoliert werden. Die Struktur-

aufklarung mittels NMR-Spektroskopie wird in Kapitel 6.3.1.1 beschrieben.
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Abb. 65: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Fruchtols von S. connatum (Gemile adasi/Tiirkei 1994)




126

6.3.1.1. Struktur von 1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11)

Scan 7915 (71.645 min) of KeSmy-co.FF 1.d SUBTRACTED SCALED
Abundance
1000 - 172
900 -
800
7004 93
600 J 198
500 3
400 4 a1 274
300 -3 - 145 ’
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Abb. 66: Massenspektrum der Komponente 11 (1o-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

Das Massenspektrum der Komponente 11 (4bb. 66) zeigt im Vergleich mit dem Spektrum von
1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1, vgl. 4bb. 6) ein auffallend &hnliches Fragmentierungs-
muster. Unterschiede sind lediglich in den Intensititen der einzelnen Fragmentsignale zu erken-
nen. Der Molekiilpeak besitzt in beiden Féllen die Masse m/z = 274, jedoch stellt das Fragment
m/z = 172 bei Komponente 11 den Basispeak dar. Wie im Spektrum von 1B-Acetoxyfurano-
4(15)-eudesmen ist auch in diesem Spektrum das Fragment der Masse [M — 60]" (m/z = 214)
vorhanden, was darauf hindeutet, dass es sich bei Komponente 11 gleichfalls um ein Acetoxyde-

rivat handelt®.

Fiir die Ermittlung der Struktur von Komponente 11 wurden das "*C-NMR- und DEPT-135- so-
wie das '"H-NMR-Spektrum vermessen. Um eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Signale zu

ermOglichen, wurden zusitzlich die HMQC-, HMBC- und H,H-COSY-Spektren aufgenommen.

Im "*C-NMR-Spektrum von Komponente 11 (4bb. 67) sind insgesamt 20 Signale zu erkennen,
von denen die Signale bei 14,2 ppm, 22,7 und 34,4 ppm aufgrund fehlender Korrelation im
HMQC als Verunreinigung anzusehen sind. Es verbleiben 17 Signale, von denen sich 7 Signale
auf den olefinischen und 10 Signale auf den aliphatischen Bereich verteilen. Eine Auswertung
des DEPT-135-Spektrums ergibt im Vergleich mit den *C-NMR-Daten von 1B-Acetoxyfurano-
4(15)-eudesmen (Tabelle 1) die gleichen Strukturelemente, woraus geschlossen werden kann,
dass es sich bei den beiden Verbindungen um Isomere handelt, die sich lediglich in ihrer Konfi-

guration unterscheiden.
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Abb. 67: BC-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 11 (10-Acetoxyfurano-4(15)-
p p y
eudesmen) in Benzol -dg
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Tabelle 22: *C-NMR-Daten der Komponente 11 (10-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

Werte in
8]-Senzol-d‘g HMBC
1 76,4 H-2, H-3, H-9, H-14
2 27,5 H-1, H-3
3 31,2 H-1, H-2, H-15
4 1487 H-2, H-3, H-5, H-6, H-15
5 40,3 H-1, H-3, H-6, H-14, H-15
6 20,8 H-5
7 115,5 H-6, H-9, H-12, H-13
8 149,2 H-6, H-9
9 32,7 H-1, H-14
10 39.9 H-1, H-2, H-5, H-6, H-9, H-14
11 1194 H-6, H-13
12 137,9 H-13
13 8,1 -
14 17,7 H-1, H-5, H-9
15 108.,4 H-3, H-5
lac 169,4 H-1, H-2ac
2ac 20,6 -

Aus dem 'H-NMR-Spektrum der Komponente 11 (4bb. 68) ergeben sich weitere Hinweise in
Bezug auf die Konfiguration. Bei 4,82 ppm erscheint das zur Acetoxygruppe geminale Proton H-
1 als breites Singulett, womit eine axiale Position ausgeschlossen werden kann. Das benachbarte,
axiale Proton an C-2 ist als doppeltes Dublett eines Tripletts bei 1,55 ppm zu erkennen. Die
Kopplungskonstanten von 2,2 bzw. 4,7 Hz fiir die Dubletts sowie von 13,8 Hz fiir das Triplett
bestitigen die dquatoriale Position von H-1, da im Falle einer axialen Position 3 grof3e Kopplun-
gen zu erwarten wiren (1 Geminalkopplung und 2 trans-diaxial-Kopplungen). Da H-1 in 13-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen axial angeordnet ist, zeigt sich somit, dass sich die beiden Ver-

bindungen in ihrer Konfiguration an C-1 unterscheiden.
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Abb. 68: "H-NMR-Spektrum der Komponente 11 (10-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

in Benzol-dg
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Tabelle 23: "H-NMR-Daten* der Komponente 11 (1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

H 6-Werte in Benzol-dg NOE
1 482brs H-9, H-9’, H-14
1,55 ddt (2a, 2e = 13,8; 2a, 3a=13,8; 2a, le = 2,2;
2 H-14
2a,3e=4,7)
2" 1,73-1,77m —
3 1,99ddd (3e,3a=13,2; 3¢, 2e =2,3) H-15
37 2,25-231m H-5
5 2,47-250m H-3a, H-9’
6 2,25231m H-13, H-14, H-15"
6" 2,39ddd (6e, 6a=15,7; 6¢e, Sa=4,2; 6¢, 9¢ = 1,6) H-13, H-15"
9 2,14dd(9,9,=16,1,9,6=1,6) H-1, H-14
9" 2,.89dd H-1, H-5
12 7,01 s (br) —
13 1,79d(13,12=0,9) H-6a, H-6¢
14 0,605 H-1, H-2a, H-6a, H-9
15 4,70d (15,15 =1,6) H-3e
15" 4,.85d H-6a, H-6e
2ac  1,61s -

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Um die relative Konfiguration der Komponente 11 zu ermitteln, wurde zusétzlich das NOESY-
Spektrum herangezogen (A4bb. 70). NOE-Cross-Peaks wurden zwischen H-1 und H-14 sowie
zwischen Letzterem und dem axialen H-2, dem axialen H-6 und H-9 beobachtet. Demnach be-
findet sich H-1 im Unterschied zu 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen auf der gleichen Seite wie
H-14. AuBerdem traten NOE-Cross-Peaks zwischen H-5 und dem axialen H-3 sowie H-9" auf,
woraus geschlossen werden kann, dass H-5 und H-14 wie in 1B-Acetoxyfurano-4(15)-cudesmen
trans-verkniipft sind. Dies zeigt ebenfalls,
dass der Unterschied zu Komponente 11 in
einer abweichenden Konfiguration an C-1
liegt. Hieraus lasst sich, wie in Abb. 69 dar-
gestellt, eine o-Position der Acetoxygruppe

ableiten. Eine Literaturrecherche ergab, dass

diese Verbindung bisher noch nicht be-

Abb. 69: Struktur von Komponente 11
(1o-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)

schrieben worden ist.
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Abbildung 70: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 11 (1o~
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen) in Benzol-ds
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6.3.2. Griine Friichte

Um nachzupriifen, ob die Zusammensetzung des i#therischen Ols durch den Reifezustand der
Friichte beeinflusst wird, wurden zusétzlich auch griine Friichte von S. connatum untersucht. Das
Material wurde im Mai 1996 bei Girmeler (Fethiye/Tiirkei) gesammelt. Die ca. 2-4 mm grof3en,
noch griinen Friichte wurden von den Doldenstrahlen getrennt, grob zerkleinert und anschlieend
der Wasserdampfdestillation unterzogen, wie in Kapitel 3.3.1 angegeben®. Die Analyse des auf
diese Weise gewonnenen itherischen Ols erfolgte mittels GC und durch Retentionsdatenver-

gleich wie bereits zuvor beschrieben (Kapitel 3.3.1).

Das in Abb. 71 wiedergegebene GC zeigt im vorderen Bereich zwischen 0 und 20 min kaum
nennenswerte Peaks, was darauf schlieBen ldsst, dass Monoterpen-Kohlenwasserstoffe nur in
Spuren vorhanden sind. Im Bereich zwischen 20 und 60 min sind dagegen zahlreiche Peaks zu
erkennen, von denen lediglich ein Peak (Nr. 23) bei ca. 31 min mit fast 6 Flachenprozenten stark
in den Vordergrund tritt. Zwischen 60 und 70 min erscheint eine Reihe weiterer Peaks, unter ih-

nen die Hauptkomponente mit fast 66 Flachenprozenten.

Durch Retentionsdatenvergleich mit dem zuvor analysierten Ol der reifen Friichte von S. conna-
tum lieBen sich insgesamt 32 Komponenten identifizieren. Hieraus ging hervor, dass es sich bei
der Komponente 11, die mit fast 66% enthalten ist, um die bereits aus den reifen Friichten iso-
lierte Verbindung 1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen handelt. Dariiber hinaus sind 2,3% 18-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) und 1,3% Glechomafuran (2) enthalten. Die Komponenten
20-22, bei denen es sich hochstwahrscheinlich ebenfalls um Furanosesquiterpene handelt und die
im Laufe dieser Untersuchung bereits in anderen Olen gefunden wurden, jedoch nicht identifi-
ziert werden konnten, sind ebenfalls vertreten. Da nur geringe Mengen des #therischen Ols zur
Verfligung standen, konnten sie jedoch nicht in einer fiir eine Strukturaufkldrung ausreichenden

Menge isoliert werden. Thre Massenspektren werden daher in Kapitel 13 abgebildet.

In der Gruppe der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe ist Germacren D die vorherrschende Ver-
bindung, erreicht jedoch lediglich einen Gehalt von ca. 6%, wihrend weitere Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe lediglich in Konzentrationen unter 1% gefunden wurden. Das Gleiche gilt
fiir Monoterpen-Kohlenwasserstoffe und oxygenierte Monoterpene, die sich ebenfalls nur in

Spuren nachweisen lieBBen.
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Abb. 71: Gaschromatogramm (DB-Wax) des itherischen Ols aus griinen Friichten von S. connatum (Girmeler/Tiirkei Mai 1994)
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6.3.3. Fruchtélzusammensetzung verschiedener Fundpunkte

In einer weiteren Untersuchung sollte gepriift werden, inwieweit die Zusammensetzung des &the-
rischen Fruchtdls in Abhédngigkeit vom Erntezeitpunkt bzw. Sammelort konstant bleibt oder va-
ritert. Eine Vergleichsprobe wurde im August 1995 von der Insel Gemile (Fethiye, Tiirkei) ge-
sammelt, wo auch das Material fiir die erste Untersuchung der reifen Friichte geerntet wurde
(Kapitel 6.3). Eine weitere Probe wurde im August 1996 bei Girmeler (Fethiye, Tiirkei) geerntet.
Zusitzlich wurde ein Teil der vom selben Fundpunkt stammenden griinen Friichte der vorange-
gangenen Untersuchung (Kapitel 6.3.2) nach Reifung bei Lagerung (optisch erkennbar an der

Schwarzfiarbung der Friichte) ebenfalls als Vergleich herangezogen.

Die jeweiligen #therischen Ole wurden, wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben,

durch Wasserdampfdestillation gewonnen und mittels GC und GC-MS untersucht.

Das dtherische Ol der 1995 geernteten Friichte von S. connatum zeigt im GC ein dhnliches In-
haltsstoffmuster wie das entsprechende Ol von 1994 (vgl. 4bb. 71). Von den insgesamt 43 iden-
tifizierten Komponenten ist auch in diesem Ol Germacren D die Hauptkomponente und erreicht
hier einen Gehalt von 47,6% (Tabelle 24). Daneben wurden jeweils fast 4% [-Elemen und -
Elemen sowie rund 2% B-Ylangen detektiert. AuBerdem ist 1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
(11) mit einem Gehalt von fast 22% relativ stark vertreten. Aus der Gruppe der Monoterpen-

Kohlenwasserstoffe ist lediglich o-Pinen (2,5%) in nennenswerten Mengen im Ol enthalten.

Auch im itherischen Ol der im August 1996 bei Girmeler geernteten Friichte zihlt Germacren D
zu den dominierenden Komponenten, jedoch ist ihr Anteil in diesem Ol mit 38,3% vergleichs-
weise gering (Tabelle 24). Als weitere Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind B-Elemen (5,6%),
v-Elemen (3,8%), Bicyclogermacren (1,6%) sowie 8-Cadinen (1,3%) enthalten. Unter den Fura-
nosesquiterpenen dominiert 1o-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11) mit 28,2% neben 1,8% Fu-
rano-4(15)-eudesmen-1-on (15) sowie 1,2% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1). Monoter-

pen-Kohlenwasserstoffen wurden in diesem Ol dagegen nur in Spuren detektiert.

Im i#therischen Ol der im Mai 1996 bei Girmeler geernteten und durch Lagerung gereiften
Friichte konnten insgesamt 36 Komponenten identifiziert werden. Auffallend ist ein sehr hoher
Anteil von 1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen, das in diesem Ol einen Gehalt von iiber 60%
aufweist. Die Komponente 22 (Peak-Nr. 53), die auch in den griinen Friichten nachgewiesen
wurde (vgl. Kapitel 6.3.2) wurde mit einem Anteil von 8,7% detektiert und gehort vermutlich

ebenfalls zur Gruppe der Furanosesquiterpene. Sie konnte jedoch, ebenso wie die Komponenten
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20 und 21 (Peak-Nrn. 50, 51) in Ermangelung einer fiir eine Strukturaufkliarung ausreichenden

Menge an Untersuchungsmaterial nicht identifiziert werden.

Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind im Gegensatz zu den zuvor untersuchten Olen von S.
connatum vergleichsweise spdrlich vertreten. Germacren D, die Hauptkomponente der zuvor
untersuchten Fruchtdle von S. connatum, erreicht in diesem Ol nur einen Gehalt von 11,7%.
Weitere Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind, abgesehen von -Elemen mit 1,1%, lediglich mit
Anteilen unter 1% enthalten. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe lieBen sich auch in diesem Ol nur

in Spuren nachweisen.

Tabelle 24: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtdle von S. connatum verschie-
dener Fundpunkte bzw. Jahrgidnge

P;I:.k Komponente 1 2 3 4 5 Klpp-wax
1 o-Pinen 2,79 <0,01 <0,01 2,53 <0,01 1022,8
2 o-Thujen 0,25 <0,01 <0,01 0,26 <0,01 1026,5
3 Camphen 0,02 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 1066,7
4 B-Pinen 1,02 <0,01 <0,01 090 <0,01 1110,7
5 Sabinen 0,08 <0,01 <0,01 0,08 <0,01 11232
6 3-Caren 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 11499
7 Myrcen 0,07 <0,01 <0,01 0,07 0,01 1165,8
8 Limonen 0,06 <0,01 <0,01 0,05 <0,01 12023
9 B-Phellandren 0,07 <0,01 <0,01 0,04 <0,01 1211,6

10 o-Cubeben 0,09 <0,01 <0,01 0,06 0,07 1461,6

11 0-Elemen 0,25 0,03 0,06 0,18 0,23 14739

12 Bicycloelemen 0,27 <0,01 0,04 0,23 0,29 148538

13 a-Copaen 0,67 <0,01 0,06 0,76 0,28 14964

14 B-Bourbonen 0,17 0,08 006 0,16 042 15234

15 B-Cubeben 0,87 0,07 0,14 1,05 044 15442

16 B-Ylangen 2,14 0,16 028 1,92 2,37 1580,7

17 B-Elemen Isomer? 024 0,04 0,06 0,19 0,23 15856

18 B-Elemen 523 067 1,13 3,81 5,63 15982

19 B-Caryophyllen 0,59 0,08 0,13 045 <0,01 1604,0

20 v-Elemen 442 036 065 390 3,18 16474

21 o-Humulen 0,68 0,07 0,13 0,66 0,83 1677,5

22 Y-Muurolen 0,27 0,02 0,04 <0,01 0,13 1699,5

23 Germacren D 56,18 5,97 11,66 47,57 38,29 1728,5

24 o-Selinen

25 o-Muurolen 0,68 0,16 0,06 039 084 1733,8

26 Bicyclogermacren 1,77 0,21 035 1,51 1,56 1743,6

27 Geranylacetat

8 S-Cadinen 259 028 029 1,87 1,26 1766,7

29 Cadina-1,4-dien 0,04 <0,01 <0,01 0,02 0,02 1790,2
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30 o-Cadinen 0,07 <0,01 <0,01 0,03 0,04 1800,2
31 Germacren B 145 020 038 1,15 048 1838,8
32 Furanoelemen (Isofuranogermacren) 0,32 0,27 0,33 0,31 0,68 1879,2
33 Epi-Cubebol 0,07 <0,01 0,02 0,06 0,05 1893,0
34 1,5-Epoxysalvial-4(14)-en? 0,08 0,04 <0,01 0,08 0,10 19283
35 Cubebol 0,05 0,03 0,03 0,06 0,05 19450
36 Germacra-1(10)E, 5E-dien-43-ol 040 038 044 0,71 0,37 2057,5
37 B-Elemenon 0,08 061 0,78 0,10 0,26 20984
38 Spathulenol 0,07 <0,01 0,03 0,08 0,13 21305
39 T-Cadinol 0,11 0,12 0,07 0,07 0,09 2178,0
40 T-Muurolol 0,18 0,07 0,07 0,12 0,15 2193,5
41 d-Cadinol 0,07 0,05 0,02 0,05 <0,01 2205,1
42 o-Cadinol
43 Germacron (12) } 030 045 042 0,03 0,38 22389
44 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 0,07 0,59 0,51 0,12 1,78 2643,1
45 Furanoeremophil-1-on (3) 0,10 026 026 020 0,20 27062
46 lo-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen 11,05 65,83 60,56 21,88 28,21 27183

(11)
47 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen 0,13 2,33 044 0,15 1,18 27240

1)
48 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) 0,05 0,55 0,28 0,09 025 27313
49 Glechomafuran (2) 0,21 1,30 1,54 039 0,93 2860,8
50 Ci5sH200; (20) 032 18 1,83 0,63 0,67 2873,5
51 Ci5sH200; (21) 036 1,80 2,13 0,67 0,79 29083
52 Isomer von 22 0,16 076 1,28 0,31 0,38 29319
53 C5sH200; (22) 0,32 897 8,72 081 1,02 29455

Gesamt 97,55 94,67 95,42 96,78 94,27

Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 4,38 <0,01 <0,01 3,95 0,01

Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 77,37 7,80 15,47 64,47 55,94

Monoterpene, oxygeniert 1,30 0,14 0,15 145 0,65

Sesquiterpene, oxygeniert 111,7 86,27 79,76 26,92 37,67

30
Furanosesquiterpene 110,2 84,52 77,87 25,56 36,09
5

1: reife Friichte, Gemile adas1 1994
2: griine Friichte, Girmeler Mai 1996
3: reife Friichte, Girmeler Mai 1996

4: reife Friichte, Gemile adas1 1995
5: reife Friichte, Girmeler August 1996
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Abb. 72: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. connatum
verschiedener Herkiinfte (1-5) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: reife Friichte, Gemile Adas1 1994 4: reife Friichte, Gemile Adas1 1995
2: griine Friichte, Girmeler Mai 1996 5: reife Friichte, Girmeler August 1996
3: reife Friichte, Girmeler Mai 1996

6.3.4. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Das bei Untersuchung der Fruchtdle von S. connatum verwendete Pflanzenmaterial stammt von

2 verschiedenen Fundpunkten, die sich beide im Siidwesten der Tiirkei befinden (vgl. 4bb. 113).

Betrachtet man zunichst die 4therischen Ole des ersten Fundpunktes (Gemile adas1) aus den Jah-
ren 1994 und 1995, so fillt auf, dass sich beide {iberwiegend aus Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen zusammensetzen und durch einen hohen Gehalt an Germacren D ( 50-60%)
gekennzeichnet sind (Tabelle 24, Abb. 72). Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind in beiden Olen
mit rund 4% vertreten. Allerdings sind bei einem Vergleich der Zusammensetzungen der beiden
Ole geringe quantitative Unterschiede festzustellen. Insgesamt lisst sich fiir das itherische Ol
von 1995 im Vergleich zum Ol von 1994 innerhalb der Sesquiterpene eine hdherer Anteil an
oxygenierten Verbindungen, insbesondere der Furanosesquiterpene, beobachten, wobei dies auf
Kosten des Gehalts an Kohlenwasserstoffen geschieht. Abgesehen davon gleichen sich die bei-
den Ole jedoch in qualitativer Hinsicht: unter den Monoterpen-Kohlenwasserstoffen sind o-
Pinen und B-Pinen die vorherrschenden Komponenten, wihrend 1o-Acetoxyfurano-4(15)-

eudesmen (11) das bedeutendste Furanosesquiterpen darstellt. Auch die Sesquiterpen-
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Kohlenwasserstoffe sind dhnlich zusammengesetzt: neben der Hauptkomponente Germacren D

enthalten beide Ole B-Elemen, y-Elemen, B-Ylangen, Bicyclogermacren und Germacren B.

Das dtherische Fruchtol des zweiten Fundpunktes (Girmeler/Tiirkei) ldsst beziiglich seiner Zu-
sammensetzung in qualitativer Hinsicht mit den beiden zuvor diskutierten Fruchtdlen des ersten
Fundpunktes eine recht gute Ubereinstimmung erkennen. Jedoch ist auch hier im Vergleich zu
Letzteren ein hoherer Anteil an oxygenierten Sesquiterpene in Verbindung mit einem geringeren
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoff-Gehalt zu verzeichnen. Dariiber hinaus fallt auf, dass Monoter-
pen-Kohlenwasserstoffe, die in den beiden Olen des ersten Fundpunktes immerhin mit 4% ent-

halten sind, im Fruchtdl des zweiten Fundpunktes nur in Spuren nachgewiesen werden konnten.

Eine deutlich abweichende Zusammensetzung findet man dagegen bei den Fruchtdlen der im
Mai 1996 geernteten griinen und nachgereiften Friichte von Girmeler. Kennzeichnend ist hier ein
hoher Anteil an oxygenierten Sesquiterpenen, der etwa 80-90% betrdgt. Die Hauptkomponente
ist mit 60-65% in beiden Olen lo-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen. Daneben sind geringere
Mengen weiterer Furanosesquiterpene enthalten, die sich jedoch bis auf Glechomafuran (2) nicht
identifizieren lieBen. Germacren D, die dominierende Komponente in den zuvor diskutierten
Fruchtélen, ist dagegen lediglich mit 5- 12% vertreten. Allerdings findet man in allen unter-
suchten Fruchtdlen von S. connatum eine qualitativ libereinstimmende Zusammensetzung so-
wohl der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe als auch der oxygenierten Sesquiterpene. Der Unter-
schied zwischen den untersuchten Olen besteht demnach in einer erheblich abweichenden pro-
zentualen Gewichtung der beiden enthaltenen Stoffgruppen. Dies konnte mdglicherweise zum
Teil damit zusammenhiingen, dass die abweichenden Ole von griin geernteten Friichten stam-
men, da die Abweichungen im #therischen Ol der nachgereiften Friichte geringer sind. Fiir eine

abschlieBende Beurteilung bedarf es jedoch weiterer Untersuchungen.

Bei einer Gegeniiberstellung dieser Ergebnisse mit den in der Literatur beschriebenen Inhalts-
stoffen, die aus Losungsmittelextrakten der Friichte isoliert wurden (4bb. 64), sind keine Uber-
einstimmungen zu erkennen. Bei den meisten der angegebenen Inhaltsstoffe handelt es sich um
Sesquiterpenlactone, die allerdings in dieser Arbeit in keinem der untersuchten Ole der Gattung

Smyrnium gefunden wurden.

Das Vorkommen von Furanogermacren (Furanodien), das entsprechend den Angaben der Lite-
ratur in verhéltnismiBig hohen Konzentrationen in den Friichten enthalten sein soll> und im Ge-
gensatz zu den beschriebenen Sesquiterpenlactonen bereits in anderen #therischen Olen der
Gattung Smyrnium nachgewiesen wurde (vgl. z. B. Kapitel 5.3), lieB sich jedoch in der vorlie-

genden Untersuchung nicht bestdtigen. Andererseits wurden Germacren D und lo-
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Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen, die Hauptbestandteile der dtherischen Fruchtdle von S. conna-
tum, in der Literatur bisher nicht als Inhaltsstoffe dieser Pflanze beschrieben. Eine Erkldrung
hierfiir konnte moglicherweise im verwendeten Pflanzenmaterial zu suchen sein. Wéhrend das
Material der vorliegenden Untersuchung von zwei Fundpunkten in der Néhe von Fethiye/Tiirkei
stammte, wird in der Literatur ausschlieBlich Egridir bei Isparta/Tiirkei als Fundpunkt angege-
ben. Ebenfalls bei Egridir wurde im Rahmen dieser Studie eine Variante von S. creticum gefun-
den, die durch das fiir S. connatum typische Merkmal der zusammengewachsenen Blitter ge-
kennzeichnet war (vgl. Kapitel 7.1). Da das dtherische Frucht6l dieser Smyrnium-Art wie das in
der Literatur beschriebenen S. connatum hohe Anteile an Furanogermacren (Furanodien) enthélt
(vgl. Kapitel 7.3.4), liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei dem angegebenen Pflanzenmate-

rial moglicherweise um die S. creticum-Variante gehandelt hat.
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7. S. creticum

7.1. Morphologie und geographische Verbreitung

S. creticum Miller ist eine 50-130 cm hohe Pflanze mit einem kréiftigen, unbehaarten und ge-
furchten Stangel. Die Grundblatter sind 3-fach geteilt. Die einzelnen Abschnitte kdnnen lédnglich-

keilformig, tief und spitz gezdhnt bis herz-
‘v{w ; N ‘ cifdrmig und gezihnt oder flach gelappt sein.
& dy Die oberen Laubblitter sind gegenstindig. Die
Variationsbreite der Blattform reicht von ei-
herzformig und gekerbt-gezdhnt bis lénglich-
herzformig und scharf gezdhnt. Die Bliitezeit ist
zwischen April und Mai. Die Dolden sind meist
12-16-strahlig, konnen aber auch bis zu 19
Strahlen besitzen. Die fast schwarzen, nahezu ei-
formigen Teilfriichte erreichen eine Grofle von
3,7 x 3 mm und sind durch nur wenig erhabene
Riickenrippen gekennzeichnet. Man findet die
Pflanze besonders auf Seeklippen und felsigen
Plitzen, in Flussbetten und auf Feldern bis zu

Hohen von 1000 m. Das Vorkommen dieser Art

beschrinkt sich auf den Westen und den Siiden
der Tirkei und die tlirkischen Mittelmeerinseln.
Dartiber hinaus werden in der ,,Flora of Turkey* auch die in Griechenland vorkommenden Arten
S. orphanidis und S. apiifolium, die sich im Wesentlichen in der Form ihrer Laubblétter vonein-
ander unterscheiden, als S. creticum zusammengefasst30. Den Ausfithrungen der ,,Flora of Tur-
key* zufolge wurde eine liickenlose Uberschneidung zwischen den beiden beschriebenen Arten
beobachtet, die dementsprechend als Extremformen zu betrachten sind, zwischen denen S. creti-
cum variieren kann. Da jedoch S. orphanidis und S. apiifolium in den betreffenden europdischen

52,69

Floren®>* und hiervon abgeleitet auch in der ,,Flora Europaea“' als zwei voneinander getrennte

Arten angesehen werden, wird in den Kapiteln 7.3.5 und 7.3.6 auf diese gesondert eingegangen.

Im Einzelnen werden S. orphanidis und S. apiifolium in den oben genannten Floren durch fol-

gende Merkmale voneinander unterschieden:
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S. orphanidis Boiss. besitzt dreiteilige Grundblatter mit herz- bis eiférmigen, gezdhnten oder
flach gelappten Abschnitten. Die unteren Laubblitter sind ungeteilt und eiférmig bis fast herz-
formig mit grob gelappten und scharf gezihnten Kanten und besitzen einen kurzen, aufgeblase-
nen Stiel. Die oberen Laubblatter sind sitzend und amplexicaul, herz- bis eiférmig und am Rande
gesdgt-gezdhnt. Das Verbreitungsgebiet dieser Pflanze liegt im Ostlichen Mittelmeerraum, wo sie

in Griechenland, besonders in der Agiis und in der Tiirkei zu finden ist.

S. apiifolium Willd. besitzt im Vergleich zu S. orphanidis etwas kleinere Grundblitter, die durch
langlich-keilformige einzelne Abschnitte und eine tief und scharf gezdhnte Kante gekennzeich-
net sind. Die unteren Laubblitter sind ebenfalls dreigeteilt, die oberen Laubblitter dagegen un-
geteilt, langlich herzformig und scharf gezdhnt. Diese Art kommt insbesondere auf den zu Grie-

chenland gehdrenden Inseln in der dstlichen Agiis und auf Kreta vor.

AuBerdem wurde im Verlauf der Arbeit eine Smyrnium-Art mit den charakteristischen Merk-
malen von S. creticum gefunden, die zusétzlich deutlich zusammengewachsene Laubblitter auf-
wies. Dieses fiir S. connatum typische Kennzeichen wurde fiir S. creticum jedoch bisher noch
nicht beschrieben. Da die Variante von S. creticum an zwei verschiedenen Fundpunkten (Denizli,
Isparta) angetroffen wurde, handelt es sich hierbei offensichtlich nicht um einen Einzelfall. Be-
merkenswerterweise werden die beiden Fundorte der S. creticum-Variante in der ,,Flora of Tur-
key* unter den Standorten von S. connatum aufgefiihrt. Dies konnte ein Hinweis dafiir sein, dass
die fragliche Variante moglicherweise schon in der Vergangenheit entdeckt, aber aufgrund ihrer
zusammengewachsenen Laubblétter als S. connatum interpretiert wurde. Einige Exemplare der
abweichenden Smyrnium-Art wurden daher Spezialisten auf diesem Gebiet zur Bestimmung
vorgelegt (Herbarium/Universitit Istanbul, ,,Royal Botanic Garden‘/Edinburgh), die iiberein-
stimmend zu dem Ergebnis kamen, dass es sich bei den untersuchten Pflanzen um S. creticum
handelt. Da das Merkmal der zusammengewachsenen Laubblitter eine deutliche morphologische
Abweichung darstellt, wurde das itherische Ol dieser Variante von S. creticum separat unter-

sucht und wird in Kapitel 7.3.4 behandelt.
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7.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

Bisher wurden das Kraut und die Friichte von S. creticum auf ihre Inhaltsstoffe untersucht, wobei
verschiedene Losungsmittelextrakte als Grundlage dienten. Aus dem Benzol-Extrakt des Krautes
wurde ein bis dahin unbekanntes Eremophilenolid isoliert und als Istanbulin D bezeichnet’
(4bb. 73). Der Chloroform-Extrakt enthielt Sitosterol und dessen 3-B-D-glucosid neben einem
weiteren Eremophilenolid, das ebenfalls neu war und den Namen Istanbulin E erhielt’® (4bb.

73).

Der Petrolether-Diethylether-Extrakt der Friichte lieferte dagegen ausschlieSlich Germacran-
Derivate’'. Die Hauptbestandteile waren Furanogermacren (Furanodien) und Germacron, die in
einer beachtlichen Ausbeute gewonnen wurden. Daneben wurden 1(10)-Epoxy- sowie
1(10),4(5)-Dieepoxygermacron gefunden, die auch als Bestandteile der Wurzel von S. olusatrum
beschrieben wurden (Kapitel 3.2). Dariiber hinaus wurde aus S. creticum 4(5)-Epoxygermacron
isoliert, das dort erstmals in der Natur aufgefunden wurde, so dass alle drei denkbaren Epoxide
des Germacrons vorhanden waren. Wihrend der Untersuchung wurde von den Autoren eine
Autoxidation von Germacron zu den genannten Verbindungen beobachtet. Schlielich war im
untersuchten Extrakt auch das Dieepoxy-Derivat von Furanogermacren, Glechomafuran, enthal-

ten sowie zwei Glechomanolide, von denen eines neu war.
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Abb. 73: In der Literatur beschriebene Inhaltsstoffe von S. creticum und ihre biogenetischen
Zusammenhénge
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7.3. Das atherische Ol der Friichte

7.3.1. Griine Friichte

Als Ausgangsmaterial fiir die eigene Untersuchung dienten die im Juni 1992 auf dem Nif Berg
(Izmir/Tiirkei) noch griin geernteten Friichte von S. creticum. Das étherische Ol wurde aus den
zerkleinerten Friichten durch Wasserdampfdestillation gewonnen und durch GC und GC-MS

untersucht, wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben.

Das GC zeigt bei einer Retentionszeit von etwa 50 min einen breit gezogenen Peak (Peak-Nr.
41), der mit einem Anteil von 34% eine der Hauptkomponenten reprasentiert (4bb. 74). Weiter-
hin ist ein stérkerer Peak bei 40 min sowie ein zweiter, breit gezogener Peak zwischen 40 und 48
min zu erkennen (Peak-Nr. 34 + 35). Im Retentionsbereich der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe
zwischen 0 und 17 min sieht man 3 Peaks mit Anteilen iiber 1% sowie zahlreiche Peaks mit ge-

ringen Flidchenanteilen im Bereich ab 55 bis etwa 80 min.

Wie aus Tabelle 25 zu ersehen ist, sind Furanogermacren (Furanodien, Peak 35) und Furanoele-
men (Isofuranogermacren, Peak 34) sowie Germacron (Peak 41), die mit zusammen 44 bzw.
34% vertreten sind, die dominierenden Bestandteile des #therischen Ols. B-Elemenon, das Cope-
Umlagerungsprodukt von Germacron, wurde in einer Konzentration von 4,7% detektiert. Ses-
quiterpen-Kohlenwasserstoffe sind ebenso wie Monoterpen-Kohlenwasserstoffe nur in geringen
Mengen vertreten. Konzentrationen iiber 1% erreichen Germacren B (1,9%), B-Phellandren

(2,4%), B-Pinen (1,2%) sowie Limonen (1,1%).
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Abb. 74: Gaschromatogramm (DB-Wax) des itherischen Ols der griinen Friichte von S. creticum (Nif Dag 1992)
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7.3.2. Reife Friichte

Um festzustellen, ob durch die Reifung der Friichte Verdnderungen hinsichtlich der Zusammen-
setzung des #therischen Ols auftreten, wurden die auf dem Berg Nif gesammelten Friichte der
zuvor beschriebenen Untersuchung auch in reifem Zustand untersucht. Die Reifung erfolgte nach
ca. 2-wochiger Lagerung und war an einer Schwarzfirbung erkennbar. Das #therische Ol wurde
wie in den vorangegangenen Untersuchungen durch Wasserdampfdestillation aus dem zerklei-

nerten Pflanzenmaterial gewonnen und anschlieend durch GC und GC-MS analysiert.

Das in Abb. 75 wiedergegebene GC lisst eine groBe Ahnlichkeit mit dem GC des #therischen

Ols der griinen Friichte erkennen.

Aus der GC-MS-Analyse ging hervor, dass auch in diesem Ol Germacron (12) sowie Furano-
germacren/Furanoelemen (6/7) die Hauptkomponenten sind und Gehalte von 36% bzw. zusam-
men 36% aufweisen. B-Elemenon (13) erreicht, dhnlich wie im zuvor untersuchten Ol der griinen
Friichte, einen Anteil von 4,4%. Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe lieBen sich ebenfalls nur in
geringen Mengen nachweisen. Die wichtigsten sind B-Elemen (1,5%) und Germacren B (3,3%);
ebenso gehdéren Monoterpen-Kohlenwasserstoffe, abgesehen von B-Phellandren, das mit 8,6%
enthalten ist, zu den weniger bedeutenden Komponenten, die Gehalte von 1% nicht {iberschrei-

ten.

Da Germacron einen der Hauptbestandteile des &therischen Ols von S. creticum darstellt, wurde
es zur Ermittlung seiner Spektralinformationen isoliert. Dies erfolgte nach vorheriger trocken-
sdulenchromatographischer Anreicherung durch mehrfaches Umkristallisieren in Pentan. Dar-
iiber hinaus sind Komponenten, die durch GC-MS nicht identifiziert werden konnten, in diesem
Ol nicht in groBeren Mengen vertreten, bzw. konnten bereits aus anderen Olen isoliert werden,

so dass in diesem Fall von weiteren Substanzisolierungen abgesehen werden konnte.
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Abb. 75: Gaschromatogramm (DB-Wax) des édtherischen Fruchtols von S. creticum (Nif Dag/Tiirkei 1992)
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7.3.3. Fruchtélzusammensetzung verschiedener Fundpunkte

Um zu iiberpriifen, inwieweit die Zusammensetzungen der dtherischen Fruchtdle von S. creticum
je nach Herkunft variieren, wurden auch die #therischen Ole von Friichten anderer Fundpunkte
untersucht. Das Vergleichsmaterial wurde im August 1996 in der Ndhe der Orte Kdycegiz
(Mugla), Giizelgamli (Aydin) und Azap koy (Aydin) gesammelt, die an der Siidwestkiiste der
Tiirkei liegen und etwa 30 - 50 km voneinander entfernt sind (vgl. Abb. 113). Die jeweiligen
dtherischen Ole wurden aus den grob zerkleinerten Friichten durch Wasserdampfdestillation ge-

wonnen® und anschlieBend mittels GC bzw. GC-MS analysiert.

Im étherischen Ol der bei Koycegiz gesammelten Friichte konnten insgesamt 35 Komponenten
identifiziert werden, was einem Anteil von 93,34% entspricht (Tabelle 25). Demnach setzt sich
das Ol vorwiegend aus Furanogermacren (6) und Furanoelemen (7) zusammen, die zusammen
einen Anteil von fast 55% ergeben. Demgegeniiber ist Germacron (12), der Hauptbestandteil in
den zuvor untersuchten Olen von S. creticum, nur mit 13,5% enthalten. Ferner lieBen sich 6,7%
Germacren D sowie 6,5% Germacren B neben geringeren Mengen weiterer Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe nachweisen, von denen vor allem B-Elemen (2,3%), o-Selinen (1,9%) und
B-Cubeben zu erwidhnen sind. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe wurden dagegen nur in Spuren

detektiert.

Im #therischen Ol der aus Giizelgamli stammenden Friichte wurde Germacron mit einem Gehalt
von fast 33% als Hauptkomponente ermittelt, wihrend Furanogermacren und Furanoelemen le-
diglich mit einem Gesamtgehalt von 6,5% vertreten sind. Statt dessen wurden eine Reihe weite-
rer oxygenierter Sesquiterpene detektiert, von denen neben 3,8% 1[B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen (1), 2% B-Elemenon (13) und 2,1% o-Cadinol insbesondere die mit 12,5% enthaltene
Komponente 15 (Peak-Nr. 49) in den Vordergrund tritt. Diese wurde auch in den Fruchtélen der
S. creticum-Variante in hohen Konzentrationen bis zu 18% gefunden und dementsprechend hier-
aus isoliert. Aus der Strukturaufkldrung dieser Verbindung, die in Kapitel 7.3.4.1 beschrieben
wird, geht hervor, dass es bei Komponente 15 um Furano-4(15)-eudesmen-1-on handelt. Weitere
wichtige Bestandteile des #therischen Ols der Friichte aus Giizelgamli gehdren vorwiegend zu
den Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen. Von diesen sind vor allem Germacren D und Germacren
B mit 9,5 bzw. 6,5%, sowie B-Cubeben mit 6,1% zu erwdhnen. Daneben konnten 3,1% o
Cubeben, 1,6% p-Elemen sowie 1,5% 0-Cadinen nachgewiesen werden. Monoterpen-

Kohlenwasserstoffe sind dagegen nur in Konzentrationen unter 1% vorhanden.

Bei der Analyse des itherischen Ols der bei Azap kdy gesammelten Friichte konnte als Haupt-

komponente Germacren D mit einem Gehalt von fast 24% gefunden werden. AuBBerdem sind
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mehr als 12% Germacren B sowie etwa 2% [-Elemen und jeweils rund 1% 6-Cadinen und -
Elemen enthalten. Germacron, eine der Hauptkomponenten in den anderen untersuchten Fruch-
tdlen von S. creticum s.s., konnte jedoch lediglich mit einem Gehalt ca. 10% nachgewiesen wer-
den. Des Weiteren sind einige Furanosesquiterpene im Ol vertreten: so lieBen sich iiber 16% 1o
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11), eine vor allem fiir die Fruchtdle von S. connatum charakte-
ristischen Verbindung (vgl. Kapitel 6.3.1) sowie 6,8% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1)

und 6,5% Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) nachweisen.

Tabelle 25: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtole von S. creticum s.s. ver-
schiedener Fundpunkte

Pl\eI:k Komponente 1 2 3 4 5 Klpg-wax
1 o-Pinen 0,32 0,43 <0,01 0,05 0,20 1021,1
2 o-Thujen <0,01 0,04 <0,01 <0,01 0,01 1024,6
3 B-Pinen 1,23 0,16 0,30 0,99 0,32 1107,5
4 Sabinen 0,03 0,05 <0,01 0,01 <0,01 1119,9
5 3-Caren 0,11 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 1149,0
6  Myrcen 0,17 0,30 <0,01 0,04 <0,01 1160,3
7 o-Phellandren 0,11 0,26 <0,01 <0,01 <0,01 1170,4
8  p-Mentha-1(7),8-dien 0,02 0,09 <0,01 <0,01 <0,01 1175,0
9  Limonen 1,12 0,56 <0,01 0,01 <0,01 1198,8

10 B-Phellandren 240 8,60 <0,01 <0,01 <0,01 1210,7

11 p-Cymen 0,02 0,23 <0,01 <0,01 <0,01 1275,9

12 Terpinolen 0,03 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1286,4

13 a-Cubeben <0,01 <0,01 048 3,13 0,09 1456,4

14 0-Elemen 0,03 0,04 0,12 0,12 0,15 1467,9

15 a-Copaen <0,01 0,02 0,06 0,65 0,36 1490,6

16 B-Bourbonen <0,01 0,04 0,09 0,07 0,53 1517,0

17 B-Cubeben <0,01 0,01 1,08 6,06 040 1537,1

18 B-Ylangen <0,01 <0,01 <0,01 0,04 0,12 1573,5

19  B-Elemen-Isomer 0,03 0,02 0,10 0,07 0,09 1576.,8

20 B-Elemen 0,75 1,49 2,28 1,65 2,25 1587,9

21 -Caryophyllen 0,03 0,07 030 0,66 0,58 1594,6

22 y-Elemen 0,53 086 042 0,73 1,12 1635,8

23 o-Humulen 0,04 0,10 024 025 0,40 1666,7

24 Furfurylalkohol <0,01 0,27 <0,01 <0,01 <0,01 1682,7

25 Y-Muurolen 0,04 0,07 <0,01 0,11 0,26 1689,9

26 Germacren D 0,51 0,82 6,68 946 23,65 1707,9

27 Bicyclosesquiphellandren <0,01 0,03 0,05 0,09 <0,01 1713,1

28 B-Selinen? <0,01 0,04 0,10 0,11 0,18 1716,9

29 a-Selinen 0,05 020 1,89 0,18 0,27 1722,3

30 Bicyclogermacren <0,01 <0,01 022 045 0,65 1731,7
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31 d-Cadinen <0,01 0,10 0,37 1,51 1,16 1755,2
32 Geranylacetat 0,08 0,02 120 042 0,73 1760,7
33 Germacren B 1,92 3,29 645 6,51 12,38 1829,0
34 Furanoelemen (Isofuranogermacren) 29,31 23,72 15,42 3,25 0,02 1870,3
35 Furanogermacren (Furanodien) 15,25 12,77 39,50 3,27 0,10 2127,1
36 Epi-Cubebol <0,01 <0,01 <0,01 0,25 <0,01 1893,0
37 Cubebol <0,01 <0,01 <0,01 0,29 <0,01 1945,8
38 Germacra-1(10),5-dien-4B-ol 0,07 0,12 022 0,34 0,10 2051,8
39 B-Elemenon (13) 475 444 048 1,98 045 2090,8
40 o-Cadinol <0,01 <0,01 <0,01 2,15 1,19 2237,8
41 Germacron (12) 33,71 36,04 1346 32,69 9,95 22374
42 CisH;50 (26) 1.39 0,37 0,38 <0,01 <0,01 2276,5
43 CisH50 (27) ’ 0,28 1,23 <0,01 <0,01 2280,0
44 Ci5sH200; (28) 0,70 0,32 0,83 0,31 <0,01 2472,8
45 Ci5sH20; (30) 0,71 0,44 <0,01 <0,01 <0,01 24948
46 (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) 0,11 0,11 <0,01 <0,01 <0,01 2546,4
47  4,5-Epoxyelemenon <0,01 0,54 <0,01 <0,01 <0,01 2632,8
48 4,5-Epoxygermacron (14) <0,01 0,24 <0,01 <0,01 <0,01 2658,0
49  Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 1,73 <0,01 1,73 12,50 6,50 2636,0
50 Furanoeremophil-1-on (3) 0,04 0,07 <0,01 0,09 0,44 2712,9
51 la-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen  <0,01 <0,01 <0,01 0,43 16,28 2736,4
(11)
52 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen 0,70 <0,01 <0,01 3,81 6,84 2738,2
1)
53 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4)  <0,01 <0,01 <0,01 0,14 0,28 27458
54  4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 0,58 0,46 0,79 0,26 <0,01 2879,7
55 Glechomafuran (2) <0,01 <0,01 <0,01 0,03 0,14 29434
56 Ci5sH200; (20) 0,04 0,07 <0,01 0,76 1,49 2972,7
57 Ci5sH200; (21) 0,09 0,18 <0,01 0,76 1,80 3035,8
58 Ci5sH»00; (22) 0,13 0,07 050 0,50 0,79 3082,8
Gesamt 98,89 98,60 97,07 97,18 92,27
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 556 10,75 030 1,10 0,53
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 393 747 21,03 31,85 44,64
Monoterpene, oxygeniert 0,08 0,02 1,20 042 0,73
Sesquiterpene, oxygeniert 89,27 80,24 74,47 63,81 46,36
Furanosesquiterpene 50,82 38,86 60,45 26,25 34,69

1: griine Friichte, Nif dag 1992
2: reife Friichte, Nif dag 1992
3: reife Friichte, Koycegiz 1996

4: reife Friichte, Glizelcamli 1996
5: reife Friichte. Azap koy 1996
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Abb. 76: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. creticum
verschiedener Herkiinfte (1-5) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: griine Friichte, Nif dag 1992 4: reife Friichte, Giizelcamli 1996
2: reife Friichte, Nif dag 1992 5: reife Friichte, Azap koy, 1996
3: reife Friichte, Koycegiz 1996

7.3.4. S. creticum var.

Fiir die Untersuchung der in Kapitel 7.1 beschriebenen Variante von §. creticum lielen sich die
Friichte von insgesamt 3 verschiedenen
Herkiinften bzw. Jahrgdngen als Ver-
gleich heranziehen. Die ersten beiden
Proben wurden in den Jahren 1992 und
1995 auf dem Berg Honaz (Deniz-
li/Tiirkei) gesammelt. Eine dritte Probe
stammte von Isparta (Tirkei) aus dem
Jahre 1996. Die jeweiligen &therischen
Ole wurden aus den grob zerkleinerten
Friichten durch Wasserdampfdestillati-
on gewonnen, wie bereits zuvor be-

schricben®™. Die Analyse der itheri-

schen Ole erfolgte wiederum mittels



152

GC und GC-MS.

Im GC der im Jahre 1992 bei Honaz geernteten Friichte (4bb. 77) erkennt man bei 38,9 min den
starksten Peak (Nr. 29) mit fast 32 Flichenprozenten, dessen Retentionszeit der von Furanoele-
men (7) entspricht, gefolgt von einem charakteristischen breit gezogenen Peak, der einen Gehalt
von etwa 21% aufweist und anhand seiner Retentionszeit Furanogermacren (6) zugeordnet wer-
den kann. Im Retentionsbereich ab ca. 45 min zeigt sich eine Vielzahl an Peaks, zwischen denen
ein Peak bei 64 min (Peak-Nr. 40) mit tiber 13 Flachenprozenten herausragt. Dieser wird beglei-
tet von einem zweiten Peak bei 67 min (Peak-Nr. 42), dessen Gehalt 4% betrdgt. Im vorderen
Bereich des GCs von 0-15 min, in dem iiblicherweise Monoterpen-Kohlenwasserstoffe detektiert
werden, siecht man eine Reihe von Peaks, deren Fldchenprozente 1% nicht libersteigen. Auch im
Bereich zwischen 15 und 35 min ist eine groBe Anzahl kleinerer Peaks zu erkennen, von denen

nur wenige (Peak-Nr. 22, 24 und 28) mehr als 1 Flichenprozent aufweisen.

Durch die GC-MS-Analyse lieBen sich im untersuchten Fruchtdl von 1992 insgesamt 28 Kom-
ponenten identifizieren, was einem Anteil von 92,48% entspricht (Tabelle 26). Demzufolge sind
iiber die Hilfte des Ols (52,62%) aus Furanogermacren und Furanoelemen zusammengesetzt.
Weitere bedeutende Komponenten sind Germacron (12), dessen Gehalt fast 11% betréigt, sowie
1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) mit einem Anteil von ca. 4%. Weiterhin konnte Kompo-
nente 15 (Peak-Nr. 40) mit einem Anteil von iiber 13% detektiert werden, jedoch erlaubte das
Massenspektrum keinen Aufschluss iiber die Identitdt der Verbindung. Die betreffende Verbin-
dung musste daher isoliert werden, um weitere Spektralinformationen zur Strukturaufklarung zu
erhalten. Dies erfolgte durch priparative Gaschromatographie nach vorangegangener trocken-
sdulenchromatographischer Anreicherung, wie in Kapitel 3.3.1 angegeben. Wie die im folgenden
Kapitel beschriebene Strukturaufkldrung durch NMR-Spektroskopie ergab, handelt es sich bei
dieser Komponente um Furano-4(15)-eudesmen-1-on. Im Ubrigen enthilt das Ol nur geringe
Mengen an Monoterpen-Kohlenwasserstoffen. Auch Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind, ab-
gesehen von Germacren B (2,8%), a-Selinen (1,9%) und Germacren D (1,4%) lediglich in Kon-

zentrationen unter 1% vertreten.

Im itherischen Ol der 1995 bei Honaz geernteten Friichte wurde im Gegensatz zum zuvor be-
schriebenen Ol von 1992 ein Anteil von iiber 50% Furanoelemen, jedoch kein Furanogermacren
detektiert. Da hier jedoch andere GC-Bedingungen, insbesondere eine hohere Injektortempera-
tur, angewandt wurden, ist aufgrund der thermischen Abhéngigkeit der Cope-Umlagerung (vgl.
Kapitel 4.3.3) davon auszugehen, dass das Ol urspriinglich auch einen gewissen Anteil von Fu-

ranogermacren enthdlt. Die Tatsache, dass vergleichsweise hohe prozentuale Anteile an 7y-
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Elemen und B-Elemen im Ol festgestellt wurden, kdnnte gleichfalls hiermit zusammenhingen.
Als weitere Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind 8,7% Germacren D sowie geringere Mengen
an o-Selinen, Germacren B und &-Cadinen (2,4%, 1,7% und 1%) enthalten. Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe wurden auch in diesem Ol nur in geringen Mengen unter 1% nachgewiesen.
Aus der Gruppe der oxygenierten Sesquiterpene sind, abgesehen von der Hauptkomponente Fu-
ranoelemen, auch Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on, s. folgendes Kapitel) sowie
1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen vertreten, allerdings in vergleichsweise geringen Mengen
von 3,7 bzw. 1,5%. Auch Germacron, eine bedeutende Komponente im Ol von 1992, wurde nur

mit einem Gehalt unter 1% detektiert.

Das itherische Ol der aus Isparta stammenden Friichte wurde ebenfalls gaschromatographisch
analysiert. Auch dieses Ol ist durch einen hohen Gehalt an Furanogermacren/Furanoelemen cha-
rakterisiert, der hier rund 48% betrigt. Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on) und 18-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen sind wie in den beiden zuvor untersuchten Olen von Honaz
ebenfalls enthalten und erreichen hier 18 bzw. 4%. Der Gehalt an Germacron ist dagegen mit
0,22% vernachlédssigbar gering. Das Gleiche gilt fiir die Monoterpen-Kohlenwasserstoffe, die
sich ebenfalls nur in geringen Mengen nachweisen lieBen. Unter den Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen dominiert Germacren D mit iiber 9%. Daneben sind ca. 5% Germacren B

sowie 2% o-Selinen und jeweils rund 1% B-Elemen und B-Cubeben enthalten.
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Abb. 77: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Fruchtdls von S. creticum var. (Honaz Dag 1992)
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Tabelle 26: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtole von S. creticum var. ver-

schiedener Fundpunkte bzw. Jahrgdnge

Pl\?:.k Komponente 1 2 3  Klpp.wax
1 o-Pinen 0,36 0,04 0,05 1019,4
2 o-Thujen 0,07 <0,01 <0,01 1023,0
3 B-Pinen 0,04 0,02 <0,01 1106,0
4 3-Caren 0,44 0,07 <0,01 1143,5
5 Myrcen <0,01 0,03 <0,01 1159.4
6 Limonen 0,06 <0,01 <0,01 1195,0
7 B-Phellandren 0,11 <0,01 <0,01 1204,6
8 Terpinolen 0,06 0,02 <0,01 1273,4
9 o-Cubeben <0,01 0,25 0,38 14532

10 d-Elemen <0,01 0,18 0,09  1466,8

11 Bicycloelemen <0,01 0,07 <0,01 1474,9

12 o-Copaen <0,01 0,14 <0,01 14859

13 B-Bourbonen <0,01 0,12 0,27 1512,0

14 B-Cubeben <0,01 0,61 1,08 15333

15 B-Ylangen <0,01 0,60 <0,01 1570.4

16 B-Elemen-Isomer <0,01 0,29 <0,01 15740

17 B-Elemen 0,97 5,23 1,26  1586,3

18 B-Caryophyllen 0,08 0,09 0,27  1590,0

19 v-Elemen 0,53 9,79 0,44 1634,2

20 o-Humulen 0,10 0,36 0,22 1661,5

21 Y-Muurolen 0,11 0,09 <0,01 1687,0

22 Germacren D 1,36 8,74 9,21 1702,7

23 B-Selinen 0,12 0,11 0,09 1712,0

24 o-Selinen 1,92 239 2,10 17189

25 Bicyclogermacren <0,01 <0,01 0,24 1724,7

26 Geranylacetat 0,86 0,42 0,55 1749,5

27 d-Cadinen 0,07 1,02 0,35 1749,5

28 Germacren B 2,82 1,73 4,92 1818,9

29 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 31,96 51,99 15,46 1874,6

30 1,5-Epoxysalvial-4(14)-en? 0,15 0,04 <0,01 1909,9

31 Furanogermacren (Furanodien, 6) 20,66 <0,01 32,23 2116,0

32 Germacra-1(10),5-dien-4B-ol <0,01 0,12 0,20 2036,1

33 B-Elemenon (13) 091 032 <0,01 20769

34 Germacron (12) 10,75 0,11 0,22  2211,9

35 C15Hi50 (26) 0,19 1.17 0,30  2257,7

36 CisH50 (27) 0,28 ’ 0,79  2257,7

37 C15H00; (28) 1,40 0,60 0,94 24432

38 Ci5sH2,0, (30) <0,01 0,55 <0,01 24477

39 (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) <0,01 <0,01 0,41 25122

40 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 13,43 3,68 18,15 2600,3

41 Furanoeremophil-1-on (3) 0,21 0,12 0,22  2661,7

42 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 4,06 1,50 4,32 26869

43 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) 0,14 0,06 0,19 2691,7

44 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 0,20 0,48 1,12 2812,6
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45 C15H200, (20) 0,35 0,69 0,77 28240

46 Ci5sH00, (21) 0,60 0,76 1,17  2857,5

47 C15H200, (22) 0,59 0,42 0,81 2885,9

48 Linderazulen (5) <0,01 0,08 <0,01 2921,9
Gesamt 96,04 95,15 98,82
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 1,14 0,18 0,05
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 8,00 31,76 2091
Monoterpene, oxygeniert 0,94 0,47 0,55
Sesquiterpene, oxygeniert 85,88 62,69 77,30
Furanosesquiterpene 74,07 62,10 76,88

1: Honaz dag/Tiirkei 1992 3: Isparta/Tiirkei 1996

2: Honaz dag/Tiirkei 1995

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

B Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

[0 Monoterpene,
oxygeniert

@ Sesquiterpene,
oxygeniert

B Furanosesquiterpene

Abb. 78: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. creticum
var. verschiedener Herkiinfte (1-3) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: Honaz dag 1992 3: Isparta 1996
2: Honaz dag 1995
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7.3.4.1. Struktur von Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15)

Scan 7626 (68,540 min) of K&25my-con.F.d SUBTRAGTED SCALED
Abundance

1000 172
900 3
§00 -
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300
200
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Abb. 79: Massenspektrum der Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on)

Im Massenspektrum der Komponente 15 (4bb. 79) erkennt man neben dem Molekiilpeak bei m/z
= 230 und dem Basispeak bei m/z = 172 auch das Fragment der Masse m/z = 108, das auf einen

o, -unsubstituierten Furanring im Molekiil hindeutet.

Detailliertere Strukturinformationen lieBen sich den NMR-Spektraldaten entnehmen. Das "*C-
NMR-Spektrum der Komponente 15 (4bb. 80) zeigt insgesamt 15 Signale, von denen 7 eine
Verschiebung aufweisen, die der von olefinischen Kohlenstoffen entspricht. Das Signal bei
210,8 ppm ldsst darauf schlieBen, dass es sich bei der untersuchten Verbindung um ein Keton
handelt. Dariiber hinaus konnen anhand ihrer Verschiebung 4 Signale den Kohlenstoffen eines
Furanringes zugeordnet werden. Wie anhand des DEPT-135-Spektrums zu erkennen ist, werden
die beiden iibrigen Signale im olefinischen Bereich durch eine Methylengruppe und einen un-
protonierten Kohlenstoff verursacht (4bb. §0). Im aliphatischen Bereich sind 8 Signale zu sehen,
die mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums als 2 Methylgruppen, 4 Methylengruppen, 1 Methin-
gruppe sowie 1 quartdrer Kohlenstoff interpretiert werden kdnnen. Somit handelt es sich bei

Komponente 15 um ein Furanosesquiterpenketon der Summenformel C;sH;50,.
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Abb. 80: *C-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-
1-on) in Benzol-dg
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Tabelle 27: *C-NMR-Daten der Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on)

-Werte in
8Benzol—d6 HMBC
1 210,8 H-2, H-3
2 38,7 H-3
3 34,7 H-2, H-15
4 146,1 H-2, H-3, H-15
5 44,9 H-3, H-6, H-9, H-15
6 20,7 H-5
7 114,9 H-6, H-9, H-13
8 149,7 H-6, H-9
9 32,0 H-14
10 49,2 H-2, H-6, H-9, H-14
11 119,1 H-6, H-13
12 138,1 H-13
13 8,1 —
14 17,3 H-9
15 109,9 H-3

Im "H-NMR-Spektrum der Komponente 15 (4bb. 81) ist das Signal eines a-Furanprotons bei ei-
ner typischen Verschiebung von 6,99 ppm zu erkennen. Weiterhin sieht man die beiden Protonen
einer exocyclischen Methylengruppe in Form von zwei breiten Dubletts bei 4,70 und 4,79 ppm,
deren Verschiebung mit den entsprechenden Werten der in anderen Smyrnium-Arten gefundenen
Furano-4(15)-eudesmene 1 und 11 (7abelle 2, Tabelle 23) vergleichbar ist. Die beiden Dubletts
der Furan-a-Methylengruppe mit der typischen Kopplungskonstante von 17 Hz sind ebenfalls
vorhanden und bestétigen das Vorliegen eines Furanderivates. Dariiber hinaus zeigt das Spek-
trum ein dreifaches Dublett bei 2,17 ppm sowie das Dublett eines Tripletts bei 1,91 ppm, die je-
weils einem Proton von zwei benachbarten Methylengruppen zugeordnet werden kénnen. Die
Kopplungskonstanten von 2,8, 5,7 und 14,2 Hz deuten darauf hin, dass das erste der beiden eine
dquatoriale Position einnimmt, wiahrend das zweite zwei Kopplungen von 13,5 Hz aufweist und
demnach als axial interpretiert werden kann. Das kaum getrennte doppelte Dublett bei 2,01 ppm
gehort zu einem Methinproton, das aufgrund des Kopplungsmusters als vicinal zu einer Methy-
lengruppe aufgefasst werden kann. SchlieBlich zeigt das Spektrum die Signale von 2 Methyl-
gruppen, von denen sich das Dublett bei 1,77 ppm der Furan-B-Methylgruppe zuordnen lésst.
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Abb. 81: "H-NMR-Spektrum der Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on) in Benzol-dg
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Tabelle 28: "H-NMR-Daten* der Komponente 15 (Furano-4(15)-eudesmen-1-on)

H  &Werte in Benzol-dg NOE
2 2,17ddd (2e,3¢=2,8,2¢e,3a=5,7,2¢,2a=142) -
27 221m -
3 191dr(3a,3¢=13,5,3a,2a=13,5) H-5
3" 2,10ddd (3e,2a=6,3) H-15"
5 2,01 dd(5a 6a=9,1, 5a, 6e =6,6) H-3a, H-9a
6 2,29-224 m H-13, H-14, H-15
6" " "
9 2,76d (9, 9a=17,0) H-14
9" 3,14brd H-5
12 6,99brs H-13
13 1,77d(13,12=10,6) H-6/6", H-12
14 0,71 s H-6/6", H-9¢, H-15
15 4,770d (15,15 =0,9) H-6/6", H-14
15" 4,79d H-3¢

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Hieraus folgt fiir Komponente 15 die Struktur eines Furanosesquiterpenketons mit einer exocy-
clischen Doppelbindung. Eine sichere Zuordnung der einzelnen *C- und "H-NMR-Signale war
durch das HMQC-Spektrum moglich. Zusétzlich wurde das HMBC-Spektrum herangezogen, um
die Positionen der bekannten Strukturelemente im Molekiil festzulegen. Hieraus ging eindeutig
hervor, dass ein Eudesman-Skelett vorliegt, wobei sich die exocyclische Doppelbindung nur
zwischen C-4 und C-15 befinden kann. Ein HMBC-Cross-Peak zwischen C-1 und zu H-2 und H-
3 zeigte auBBerdem die Position der Ketofunktion an C-1 (7Tabelle 27). Somit handelt es sich bei

Komponente 15 um Furano-4(15)-eudesmen-1-on.

Da zwei Stereozentren vorhanden sind,
wurde dariiber hinaus auch das NOESY-
Spektrum vermessen, um die relative
Konfiguration des Molekiils zu ermitteln
(Abb. 83). Hierbei zeigten sich NOE-
Cross-Peaks zwischen den Methylproto-

nen an C-14 und einem der beiden Me-

Abb. 82: Struktur von Komponente 15 thylenprotonen an C-9. Weitere NOE-
(Furano-4(15)-eudesmen-1-on)
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Cross-Peaks waren zwischen dem zweiten Proton an C-9 und H-5 sowie zwischen H-5 und dem

axialen H-3 zu erkennen, wihrend das dquatoriale H-3 mit H-15 koppelte. Hieraus lésst sich ein-

deutig die in Abb. 82 dargestellte Struktur herleiten, bei der H-5 und die Methylgruppe an C-10

trans-verkniipft sind.

H-2/2'
H-15" H-15 H-6/6'(

H-9 H-3"
J L

Me-13

Me-14

(ppm)

o9

(ppm) 48 4.0 3.2 2.4

1.6

Abb. 83: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 15 (Furano-4(15)-
eudesmen-1-on) in Benzol-dg
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Diese Verbindung ist in der Literatur bisher noch nicht beschrieben worden. Allerdings weist sie
eine auffallende Ahnlichkeit zu dem aus S. connatum isolierten Lacton Istanbulin C auf67, fir das
jedoch ein Eremophilan-Grundgeriist angegeben wurde (vgl. Abb. 64). Da bereits mehrfach be-
schrieben wurde, dass in der Gattung Smyrnium vorkommende Sesquiterpenlactone, insbesonde-
re bei der Extraktion mit Chloroform, aus den entsprechenden Furanderivaten entstehen'’*>*%4,
konnte es sich auch in diesem Fall moglicherweise um das Oxidationsprodukt von Furano-4(15)-
eudesmen-1-on gehandelt haben. In der Publikation wurde im Zusammenhang mit der Ermitt-
lung der Struktur von Istanbulin C auf zwei weitere Eremophilenolide (Istanbulin A und B) Be-
zug genommen. Abgeschen davon geht aus den dort angegebenen Spektraldaten (*C- und 'H-
NMR) nicht hervor, dass tatsdchlich von einem Erememophilan-Skelett auszugehen ist, bzw.
kann das Vorliegen eines Eudesman-Skeletts nicht ausgeschlossen werden. Da bei der Eudes-
man- im Vergleich zur Eremophilan-Grundstruktur nur eine Methylgruppe mit einem Wasser-
stoff vertauscht ist, ist eine Unterscheidung der beiden Strukturen allein auf der Basis der C-
NMR-Spektraldaten kaum moglich. Dagegen sollten im 'H-NMR-Spektrum der Substanz wich-
tige Hinweise zur Bestimmung der richtigen Struktur enthalten sein. Die in diesem Fall mogli-
cherweise aufschlussreichen Signale der beiden Methylengruppen in Ring 2 werden jedoch in
der zitierten Publikation an keiner Stelle erwidhnt. Somit kann vermutet werden, dass Istanbulin
C im Wesentlichen aufgrund eines Vergleiches mit den beiden Eremophilenoliden Istanbulin A
und B fiir ein Eremophilan-Derivat gehalten wurde, zumal den Autoren der Publikation die fiir
eine zweifelsfreie Festlegung erforderlichen zweidimensionalen Spektren nicht zur Verfligung
standen. Ein weiterer Hinweis darauf, dass es sich bei dem aus S. connatum isolierten Lacton um
das Oxidationsprodukt von Furano-4(15)-eudesmen-1-on handelt, ist die Tatsache, dass das in
der Publikation angegebene Pflanzenmaterial aus Isparta stammt, wo auch das Material fiir die
vorliegende Untersuchung gesammelt wurde. Aufgrund der zusammengewachsenen Blétter
konnte S. creticum var. leicht fur S. connatum gehalten werden, so dass der Untersuchung mogli-

cherweise eine Verwechslung zugrunde liegt.
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7.3.5. S. orphanidis

Die Friichte von S. orphanidis (vgl. Kapitel 7.1) wurden an insgesamt 5 verschiedenen Fund-
punkten gesammelt, um hierdurch feststellen, inwieweit die Zusammensetzung des dtherischen
Ols innerhalb dieser Smyrnium-Art konstant bleibt bzw. durch verschiedene u.a. standortbe-
dingte Einfliisse variiert. Die im August 1997 geernteten Friichte stammen im Einzelnen von
Agios Markou auf der Insel Chios sowie von 5 verschiedenen Orten auf der Insel Lesvos: Taxi-
arches, Agiassos, Skala Eressou und Plomari. Die jeweiligen #therischen Ole wurden, wie bereits
beschrieben (Kapitel 3.3.1) durch Wasserdampfdestillation der zerkleinerten Friichte gewon-
nen®. Die Analyse der itherischen Ole erfolgte durch GC sowie Retentionsdatenvergleich mit
den zuvor untersuchten Olen, wobei auch die Ergebnisse der GC-MS-Analysen hinzugezogen

wurden.

Da zwischen den einzelnen Olen nur geringe Unterschiede auftraten, wird im Folgenden die Zu-
sammensetzung der untersuchten Ole von S. orphanidis als Gesamtheit beschrieben. Wie aus
Tabelle 29 zu entnehmen ist, setzen sich alle untersuchten Ole von S. orphanidis im Wesentli-
chen aus jeweils 30-40% Furanoelemen/Furanogermacren und Germacron/B-Elemenon zusam-
men, so dass die genannten Bestandteile insgesamt einen Anteil von etwa 74-77% ergeben. Da-
neben sind geringere Konzentrationen weiterer Furanosesquiterpene enthalten, die sich bereits in
anderen untersuchten Olen der Gattung Smyrnium nachweisen lieen, jedoch iiberwiegend nicht
identifiziert werden konnten. Bei diesen handelt es sich im Einzelnen um die Komponenten 26-
28 und 10 (4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen?, Kapitel 5.3.3), die in allen S. orphanidis-Olen mit
jeweils ca. 1-3% vertreten sind. Das &therische Ol der auf Chios gesammelten Friichte enthilt
dariiber hinaus etwa 3% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) und weicht hierin von den Olen
der von Lesvos stammenden Friichte ab, bei denen sich diese Komponente nur in Spuren nach-
weisen lieB. Die Gruppe der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe ist in allen analysierten Olen von
S. orphanidis im Wesentlichen aus Germacren B (3-9%), Germacren D (1-2%) sowie 3-Elemen
(1-2%) zusammengesetzt. Unterschiede zeigen sich dagegen bei den Monoterpen-
Kohlenwasserstoffen: wihrend diese im itherischen Ol der von Chios stammenden Friichte nur
in Spuren vertreten sind, enthalten alle dtherischen Olen der von Lesvos stammenden Friichte
deutlich hohere Anteile dieser Substanzgruppe, wobei B-Phellandren mit Gehalten zwischen 1

und 6% dominiert.
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Tabelle 29: Prozentuale Zusammensetzung der #therischen Ole von S. orphanidis von verschie-

denen Fundpunkten
Pl\eI:.k Komponente 1 2 3 4 5 KlIpp-wax
1 o-Pinen <0,01 0,08 1,65 0,07 0,07 1021,7
2 o-Thujen <0,01 <0,01 0,11 <0,01 <0,01 1024,0
3 B-Pinen <0,01 0,03 0,58 0,03 0,04 1107,8
4 Sabinen <0,01 0,02 0,07 <0,01 <0,01 1119,2
5 Myrcen <0,01 0,07 0,17 0,04 0,09 1159,5
6 o-Phellandren <0,01 0,17 0,30 0,06 0,15 1162,0
7  p-Menth-1(7),8-dien <0,01 0,03 0,04 <001 <0,01 1166,4
8 Limonen <0,01 0,13 0,26 0,05 0,11 1198,2
9 -Phellandren <0,01 3,23 599 1,20 2,85 12087
10 d-Elemen 0,04 0,08 0,13 0,13 0,13 14692
11 B-Bourbonen 0,04 <0,01 0,03 <0,01 <0,01 15184
12 wie B-Elemen <0,01 0,04 0,07 0,10 0,06 1579,3
13 B-Elemen 0,79 0,99 143 1,99 1,55 15898
14 B-Caryophyllen 0,07 0,09 0,10 0,10 0,12 1596,2
15 v-Elemen 0,38 045 059 092 0,60 16377
16 o-Humulen 0,10 0,01 0,01 0,13 0,15 16674
17 y-Muurolen <0,01 0,02 0,03 0,03 <0,01 1688,2
18 Germacren D 1,07 1,57 2,07 1,70 237 1700,7
19 o-Selinen? 0,40 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1723,9
20 Bicyclogermacren? <0,01 0,05 0,05 0,05 0,06 1737,8
21 0-Cadinen 0,09 0,07 0,09 <0,01 0,05 1757,1
22 Geranylacetat 0,35 0,57 0,50 0,34 0,66 1762,5
23 Germacren B 529 7,86 6,17 441 8,71 1834,1
24 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 11,69 11,65 11,46 24,12 13,48 1876,3
25 Furanogermacren (Furanodien, 6) 28,22 33,90 18,73 15,41 29,02 —
26 B-Elemenon (13) 0,84 0,57 1,69 342 0,87 2093,7
27 Germacron (12) 32,08 28,60 41,13 34,17 32,32 22534
28 CisH50 (26)
29 C15H 50 (27) } 1,11 1,29 1,19 0,02 095 22829
30 Ci5sHy00; (28) 1,63 2,17 1,59 2,69 1,22 2476,2
31 (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) 026 022 0,14 027 0,10 2547,8
32 (E)-Phytol 0,22 0,14 <0,01 0,16 <0,01 2615,3
33 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 090 041 020 0,51 0,16 2639,5
34 CisH150; (24) 0,14 <0,01 <0,01 0,07 <0,01 2656,5
35 C17H2,05 (29) 0,21 0,24 0,19 040 0,09 2704,4
36 Furanoeremophil-1-on (3) 0,20 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 2712,3
37  1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 3,26 0,03 <0,01 0,09 0,13 2730,5
38  1B-Acetoxyfurano-3-cudesmen (4) 0,14 <0,01 <0,01 <0,01 0,15 2735,7
39  4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 2,72 2,25 148 297 2,42 28256
40 Glechomafuran (2) 0,09 0,05 0,03 0,06 <0,01 2857,5
41 Ci5H200; (20) 0,63 0,05 <0,01 <0,01 <0,01 2874,0
42 Ci5H200; (21) 0,92 0,08 <0,01 0,06 <0,01 2906,8
43 Ci5sHy00; (22) 0,66 0,08 0,02 0,13 <0,01 29258
44 Linderazulen (5) 0,23 021 0,14 0,27 <0,01 2955,8
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Gesamt 94,77 97,60 98,53 96,17 98,68
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe <0,01 3,76 9,17 145 331
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 8,27 11,33 10,87 9,56 13,80
Monoterpene, oxygeniert 035 057 050 034 0,66
Sesquiterpene, oxygeniert 85,55 81,94 78,09 84,82 80,91
Furanosesquiterpene 53,01 52,63 35,17 47,07 47,72
Germacron/Furane 73,94 76,01 74,2 77,14 76,64
1: Agios Markou (Chios) 4: Skala Eressou (Lesvos)

2: Taxiarches (Lesvos) 5: Plomari (Lesvos)

3: Agiassos (Lesvos)

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

B Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

[0 Monoterpene,
oxygeniert

@ Sesquiterpene,
oxygeniert

B Furanosesquiterpene

Abb. 84: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. orphanidis
verschiedener Herkiinfte (1-5) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: Agios Markou (Chios) 4: Skala Eressou (Lesvos)
2: Taxiarches (Lesvos) 5: Plomari (Lesvos)
3: Agiassos (Lesvos)
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7.3.6. S. apiifolium

Die Friichte von S. apiifolium wurden an zwei verschiedenen Fundpunkten gesammelt. Der erste
befand sich bei Eressos auf Lesvos, der zweite auf Kreta bei Kato Zakros. Wahrend die von Les-
vos stammenden Friichte reif waren, handelte es sich bei dem auf Kreta im Mérz 1998 gesam-
melten Material um griine Friichte. Zusitzlich wurde ein Teil der letztgenannten Friichte auch
nach Reifung durch Lagerung (Schwarzfirbung der Friichte) als Vergleichsmaterial herangezo-
gen, um feststellen, ob hierdurch Unterschiede hinsichtlich der Zusammensetzung der betreffen-
den #therischen Ole erkennbar werden. Auf diese Weise lieBen sich zusitzlich die Ole der beiden
Fundpunkte miteinander vergleichen, da die auf Lesvos gesammelten Friichte zum Zeitpunkt der
Untersuchung bereits reif waren. Die jeweiligen #therischen Ole wurden, wie mehrfach be-
schrieben, durch Wasserdampfdestillation gewonnen und anschlieBend gaschromatographisch

analysiert.

Hieraus ging hervor, dass das étherische Ol der auf Lesvos gesammelten Friichte aus fast 35%
Furanogermacren/Furanoelemen sowie aus rund 40% Germacron/B-Elemenon zusammengesetzt
ist (Tabelle 30). Die genannten Komponenten sind demnach mit insgesamt 75% vertreten. Wei-
terhin sind jeweils etwa 4% der Komponenten 28 und 10 enthalten, die bereits in den dtherischen
Olen anderer Smyrnium-Arten nachgewiesen wurden, jedoch mangels ausreichender Mengen
dtherischen Ols nicht bzw. nicht zweifelsfrei identifiziert werden konnten. Das Massenspektrum
der nicht identifizierten Komponente 28 wird in Kapitel 13 abgebildet, wihrend es sich bei
Komponente 10, das aus S. rotundifolium isoliert wurde, vermutlich um 4-Hydroxyfurano-1(10)-
guajen handelt (vgl. Kapitel 5.3.3). Unter den Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen, die insgesamt
mit lediglich 6% vertreten sind, dominieren Germacren B und Germacren D mit 3,5 bzw. 1,2%.
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind dagegen nur in geringen Konzentrationen unter 1% im Ol

enthalten.

Wie aus Tabelle 30 zu entnehmen ist, zeigt das #therische Ol der auf Kreta gesammelten griinen
Friichte eine groBe Ubereinstimmung mit dem zuvor untersuchten Ol der von Lesvos stammen-
den Friichte. Furanogermacren (6) und Furanoelemen (7) erreichen hier einen Gehalt von zu-
sammen 51% und ergeben mit Germacron (12), das in diesem Ol mit einem Gehalt von etwa
30% nachgewiesen wurde, einen Gesamtanteil von ca. 80%. Daneben wurden etwa 3% der
Komponente 30 sowie jeweils ca. 1% der Komponenten 28 und 10 (4-Hydroxyfurano-1(0)-
guajen?) detektiert. Unter den Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen, die lediglich mit ca. 4% ent-

halten sind, ist Germacren B mit rund 3% die vorherrschende Komponente. Monoterpen-
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Kohlenwasserstoffe sind ebenfalls mit etwa 4% vertreten und werden im Wesentlichen durch o-

Pinen und B-Phellandren (jeweils ca. 1%) reprasentiert.

Das itherische Ol der von Kreta stammenden, durch Lagerung gereiften Friichte ist durch einen
besonders hohen Anteil an Furanogermacren und Furanoelemen von zusammen 76% charakteri-
siert. Germacron lie sich dagegen lediglich in geringen Mengen unter 1% nachweisen. Daneben
wurden etwa 2% der nicht identifizierten Komponente 30 detektiert. Unter den Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen, die mit einem Anteil von 5% enthalten sind, ist Germacren B mit mehr als
3% die vorherrschende Komponente. Auffallend ist weiterhin ein vergleichsweise hoher Gehalt
an B-Phellandren, der fast 8% betrdgt, wiahrend andere Monoterpen-Kohlenwasserstoffe mit

Konzentrationen unter 1% eher in den Hintergrund treten.
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Tabelle 30: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtdle von S. apiifolium verschie-

dener Fundpunkte
Pl\?:.k Komponente 1 2 3 KlIpg-wax
1 o-Pinen 0,66 1,29 0,40 1021,7
2 o-Thujen 0,05 0,13 0,05 1024,0
3 B-Pinen 0,32 0,45 0,10 1107,8
4 Sabinen <0,01 0,07 0,05 11192
5 3-Caren <0,01 0,53 0,05 11453
6 Myrcen <0,01 0,06 0,18 1159,5
7 o-Phellandren <0,01 0,09 0,63 1162,0
8 p-Menth-1(7),8-dien <0,01 <0,01 0,09 11664
9 Limonen <0,01 0,10 0,41 1198,2
10 B-Phellandren 0,03 1,05 7,92 12087
11 d-Elemen 0,06 <0,01 0,04 14692
12 B-Elemen 0,83 0,55 0,63 15898
13 B-Caryophyllen 0,08 <0,01 0,06 1596,2
14 v-Elemen 0,20 0,22 0,22 16377
15 o-Humulen 0,10 0,04 0,06 16674
16 Germacren D 1,23 0,52 0,87 1700,7
17 Geranylacetat 0,49 0,18 043 1762,5
18 Germacren B 3,52 2,59 3,19 1834,1
19 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 7,97 17,65 22,30 1876,3
20 B-Elemenon (13) 0,84 0,92 <0,01 2093,7
21 Furanogermacren (Furanodien, 6) 26,70 33,34 53,91 -
22 Germacron (12) 39,79 30,25 0,52 22534
23 CisH50 (26)
24 C15H <0 (27) 1,72 0,86 0,68 22829
25 C15sH200; (28) 3,79 1,41 0,94 2476,2
26 Ci5sH20; (30) <0,01 2,81 1,70 24799
27 (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) 0,48 <0,01 <0,01 2547,8
28 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 0,89 0,72 0,62 2639,5
29 C17H2,05 (29) 0,53 0,69 0,63 2704,4
30 Furanoeremophil-1-on (3) <0,01 0,18 <0,01 27123
31 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 4,15 1,24 0,92 2825,6
32 Ci5sHy00; (21) 0,09 <0,01 <0,01 2906,8
33 Ci5sH200; (22) 0,14 <0,01 <0,01 2925,8
34 Linderazulen (5) 0,30 <0,01 <0,01 2955.8
Gesamt 94,96 97,94 97,60
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 1,06 3,77 9,88
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 6,02 3,94 5,07
Monoterpene, oxygeniert 0,49 0,18 0,43
Sesquiterpene, oxygeniert 87,39 90,07 82,22
Furanosesquiterpene 46,76 58,90 81,70

1: reife Friichte, Lesvos 1997
2: griine Friichte, Kreta 1998

3: reife Friichte, Kreta 1998
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B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe
B Sesquiterpen-

100 Kohlenwasserstoffe

0 Monoterpene,
oxygeniert
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Abb. 85: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Fruchtdle von S. apiifolium
verschiedener Herkiinfte (1-3) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen:

1: reife Friichte, Lesvos 1997 3: reife Friichte Kreta 1997
2: griine Friichte, Kreta 1997

7.3.7. Diskussion der Fruchtéle von S. creticum s.I.

Bei der Untersuchung der dtherischen Fruchtdle zeigte sich, dass es sich bei S. creticum um eine
nicht nur morphologisch recht heterogene Art handelt™. Neben der in der Tiirkei beschriebenen
Sammelart wurden auch die beiden in Griechenland als gesonderte Arten angesehenen Species S.
orphanidis und S. apiifolium untersucht. Dariiber hinaus stand auch eine in der Literatur bisher
noch nicht beschriebene Variante von S. creticum zur Verfiigung, die erst im Verlauf dieser Ar-

beit aufgefunden und beschrieben wurde (vgl. Kapitel 7.1).

Betrachtet man zunichst die dtherischen Ole der in der Tiirkei gesammelten Friichte von S. creti-
cum s.S. (Tabelle 25, Abb. 76), so lassen sich bei einem Vergleich der Zusammensetzungen 2
Typen unterscheiden, die aus den bei Nif gesammelten griinen und reifen Friichten auf der einen
und aus den von Azap stammenden Friichten auf der anderen Seite gebildet werden, wihrend
alle iibrigen Ole Kombinationen bzw. Zwischenformen zwischen den beiden Typen darstellen.
Kennzeichnend fiir die dtherischen Ole des ersten Typs (Nif dag) sind hohe Gehalte sowohl an
Furanogermacren/Furanoelemen als auch an Germacron, die 35-45% bzw. rund 35% betragen.
Dagegen sind Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe mit Anteilen zwischen 4 und 7% in den Olen

des ersten Typs eher von untergeordneter Bedeutung. Die vorherrschenden Verbindungen inner-
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halb dieser Verbindungsklasse sind Germacren B sowie B-Elemen mit 2-3 bzw. ca. 1%. Dariiber
hinaus sind 5-11% Monoterpen-Kohlenwasserstoffe enthalten, wobei B-Phellandren mit 2-9%

dominiert.

Im Ol des zweiten Typs sind die im ersten Oltyp dominierenden Verbindungen Furanoger-
macren/Furanoelemen und Germacron dagegen kaum bzw. mit vergleichsweise geringen Ge-
halten von etwa 10% enthalten. Andererseits wurden im #therischen Ol des zweiten Typs weitere
Furanosesquiterpene gefunden, die in den Olen des ersten Typs nur in Spuren bzw. deutlich ge-
ringeren Mengen nachgewiesen wurden. Die wichtigsten sind lo-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen (11) mit einem Gehalt von iiber 16% sowie jeweils 6-7% Furano-4(15)-eudesmen-1-
on (15) und 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1). Weiterhin setzt sich das itherische Ol des
zweiten Typs aus fast 45% Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen zusammen. Unter diesen domi-
niert, anders als in den dtherischen Olen des ersten Typs, Germacren D mit fast 24%, das gleich-
zeitig auch die Hauptkomponente darstellt. Weiterhin sind, wie in den Olen des ersten Typs,
auch Germacren B und B-Elemen enthalten, jedoch in wesentlich hoheren Konzentrationen von
rund 12 bzw. 2%. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe gehoren im étherischen Ol des zweiten Typs

eher zu den Spurenkomponenten.

Das itherischen Ol der von Kdycegiz stammenden Friichte ldsst sich bei einem Vergleich mit
den zuvor diskutierten Olen eher dem ersten Typus zuordnen. Bemerkenswert ist ein recht hoher
Gehalt an Furanogermacren/Furanoelemen, der fast 55% betrégt und somit den Gehalt des ersten
Typs sogar iibertrifft. Die fiir den zweiten Oltyp typischen Furanosesquiterpene sind in diesem
Ol nicht enthalten. In der Gruppe der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, deren Gesamtanteil mit
etwa 20% zwischen den beiden zuvor diskutierten Typen liegt, ist Germacren D zwar wie im Ol
des zweiten Typs die dominierende Komponente, jedoch ist ihr Gehalt mit ca. 7% weitaus gerin-
ger, was eher an die dtherischen Ole des ersten Typs erinnert. Auch der Anteil an Germacren B
von rund 6% entspricht eher einer Zwischenstellung zwischen den beiden Typen. Andererseits
sind auch Ubereinstimmungen mit dem zweiten Oltyp zu erkennen. Hierzu gehort vor allem der
verhéltnismédBig geringe Gehalt an Germacron von 13,5%. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe

wurden wie im Ol des zweiten Typs nur in Spuren nachgewiesen.

Das itherische Ol der von Giizelgamli stammenden Friichte ist mit einem Gehalt von iiber 30%
Germacron auf den ersten Blick eher vergleichbar mit den Olen des ersten Typs. Im Vergleich zu
dem zuvor beschriebenen Ol aus Kdycegiz zeigt es jedoch eine noch groBere Ahnlichkeit mit
dem zweiten Oltyp. Das auffallendste Merkmal ist der relativ geringe Gehalt an Furanoger-

macren/Furanoelemen von rund 6%. Auch der mit 30% verhéltnismaBig hohe Gehalt an Sesqui-
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terpen-Kohlenwasserstoffen und der hohere Anteil an Germacren D von fast 10% lassen eine
groBere Ahnlichkeit mit dem zweiten Oltyp erkennen. Dariiber hinaus lieen sich die im #theri-
schen Ol des zweiten Typs gefundenen Furanosesquiterpene 15, 11 und 1 (Furano-4(15)-
eudesmen-1-on, lo-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen und 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen)
auch in diesem Ol nachweisen, wenn auch mit deutlich abweichenden quantitativen Verhiltnis-

sen. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind in diesem Ol wiederum nur in Spuren enthalten.

Zwischen den untersuchten Fruchtdlen der S. creticum-Variante (vgl. 7.1) lassen sich im Gegen-
satz zu den zuvor beschriebenen Olen von S. creticum groBere Ubereinstimmungen feststellen
(vgl. Tabelle 26, Abb. 78). Dies betrifft insbesondere den Gehalt an Furanoger-
macren/Furanoelemen, der in allen 3 Olen rund 50% betrigt. Dariiber hinaus ist auch eine &hnli-
che Zusammensetzung der Furanosesquiterpene zu beobachten, die neben den Hauptkomponen-
ten Furanogermacren und Furanoelemen vorwiegend aus Furano-4(15)-eudesmen-1-on und 18-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen bestehen. Jedoch zeigen sich hier auch betrachtliche quantitative
Unterschiede: so variieren die Gehalte der genannten Verbindungen zwischen 4 und 18% bzw. 1
und 4%. GroBere Abweichungen lassen sich auch beziiglich des Germacron-Gehaltes feststellen,
der im Ol der 1992 bei Honaz geernteten Friichte fast 12% betriigt, wihrend er in den Olen von
1995 (Honaz) und 1996 (Isparta) jeweils 1% nicht tiberschreitet. Ebenso deutlich variiert auch
der Gehalt an Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen, der zwischen 8 und 32% liegt. Zwar findet
man in allen untersuchten Olen der S. creticum-Variante Germacren D, Germacren B und j-
Selinen als vorherrschende Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, jedoch sind diese mit unterschied-
lichen Anteilen vertreten. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind dagegen nur in geringen Men-

gen enthalten.

Vergleicht man die &dtherischen Fruchtole der S. creticum-Variante mit den zuvor diskutierten
Olen von S. creticum s.s., so lassen sich diese keinem der beiden beobachteten Oltypen zuord-
nen. Allerdings sind gewisse Ubereinstimmungen mit den Olen der Mischtypen (Kdycegiz,
Giizelgamli) festzustellen. Der auffallend hohe Gehalt an Furanogermacren/Furanoelemen von
rund 50% und der vergleichsweise geringe Gehalt an Germacron (0-11%) erinnern an das Ol der
bei Koycegiz gesammelten Friichte. Hingegen sind Furano-4(15)-eudesmen-1-on und 1f3-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen, die in allen Fruchtolen der S. creticum-Variante mehr oder we-
niger stark vertreten sind, in diesem Ol nur in vergleichsweise geringen Mengen enthalten.
Hierin gleichen die Ole der S. creticum-Variante eher dem Ol der bei Giizelgamli gesammelten
Friichte. Beziiglich der Zusammensetzung der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe ist ebenfalls ei-

ne gewisse Ahnlichkeit mit dem zuletzt genannten Ol zu erkennen. Allerdings ldsst sich hierzu
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wegen der qualitativ und quantitativ recht gro3en Variationsbreite dieser Substanzklasse in allen

genannten Olen nur bedingt eine Aussage treffen.

Bei einer vergleichenden Betrachtung der dtherischen Fruchtdle von S. orphanidis fallt zunachst
wiederum eine erstaunliche Ubereinstimmung zwischen den einzelnen Olen auf, was ganz im
Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Olen von S. creticum s.s. steht. Dariiber hinaus ist eine
auffallende Ahnlichkeit mit den #therischen Olen des ersten Typs von S. creticum zu erkennen.
Dies trifft vor allem auf den Gehalt an Furanogermacren/Furanoelemen und Germacron/p3-
Elemenon zu, der bei S. orphanidis ebenso wie im ersten Oltyp jeweils zwischen 30-45% be-
tragt. Addiert man die Gehalte der genannten Komponenten, so erhdlt man in allen Féllen einen
erstaunlich konstanten Anteil von 73-77%. Auch bei den {ibrigen Bestandteilen sind nur geringe,
vorwiegend quantitative Unterschiede zu erkennen. Der Gehalt an Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen liegt bei den Fruchtdlen von S. orphanidis bei 8-14% und ist somit ver-
gleichbar mit dem im ersten Oltyp vorgefundenen Gehalt von 7,5%. Auch die quantitativen Ver-
héltnisse der einzelnen Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe lassen eine gute Ubereinstimmung mit
dem ersten Oltyp erkennen: Germacren B ist die vorherrschende Komponente (3-8%), gefolgt
von [-Elemen und Germacren D (jeweils 1-2%). Der Anteil an Monoterpen-
Kohlenwasserstoffen ist in S. orphanidis mit 0-9% #hnlich gering wie im ersten Oltyp (6-11%).
In beiden Féllen wurde auBerdem [-Phellandren als dominierender Monoterpen-
Kohlenwasserstoff gefunden. Dagegen treten die in den Mischtypen beobachteten Abweichun-
gen, wie erhohte Germacren D-Gehalte oder eine verdnderte Zusammensetzung der Furanoses-
quiterpen, in diesen Olen nicht auf. Somit lassen sich die #therischen Fruchtéle von S. orphanidis

eher dem ersten Typ von S. creticum zuordnen.

Die #therischen Ole der auf Lesvos gesammelten Friichte und der griinen Friichte von S. apiifoli-
um zeigen ebenfalls eine groBe Ahnlichkeit mit den Fruchtdlen von S. orphanidis bzw. den Olen
des ersten Typs. Die Hauptkomponenten Furanogermacren/Furanoelemen und Germacron/p-
Elemenon sind mit vergleichbaren Anteilen vertreten, jedoch weisen die zuerst genannten Ver-
bindungen in dem Ol der auf Kreta gesammelten griinen Friichte mit 51% etwas hohere Gehalte
auf. Das dtherische Ol der von Kreta stammenden, nachtriiglich gereiften Friichte weicht von den
beiden genannten Olen durch einen wesentlich hoheren Anteil an Furanoger-
macren/Furanoelemen von 76% ab, wihrend Germacron nur in geringen Mengen unter 1% ent-
halten ist. Auffallend ist jedoch, dass der Gesamtanteil dieser Komponenten in allen Féllen 70-
80% betriigt und somit relativ konstant bleibt. Da das Ol der nachtriiglich gereiften Friichte im

Vergleich zu den griinen Friichten (gleiche Herkunft, gleicher Sammelzeitpunkt) kaum noch
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Germacron enthélt, dafiir aber einen entsprechend hoheren Furanogermacren/Furanoelemen-
Gehalt aufweist, kann gefolgert werden, dass wéahrend der Reifung offensichtlich eine Um-
wandlung von Germacron zu Furanogermacren durch Oxidation und Ringschluss stattgefunden
hat. Allerdings war dieses Phidnomen bei der Untersuchung der griinen und nachgereiften
Friichte aus Nif, wie zuvor beschrieben, nicht zu beobachten und ist somit eher ein Hinweis auf
eine spezifische biosynthetische Umwandlung als auf eine rein chemisch bedingte Umwandlung

wihrend der Reifung dieser Friichte.

AbschlieBend lisst sich feststellen, dass die #therischen Ole der in der Tiirkei gesammelten
Friichte in ihren Zusammensetzungen zwischen zwei sehr unterschiedlichen Typen variieren,
wihrend bei den #therischen Olen der von den Griechischen Inseln stammenden Friichte aus-
schlieBlich ein Oltyp beobachtet wurde. Allerdings lieB sich keine Parallelitéit zwischen dem
Auftreten der Oltypen und den beschriebenen morphologischen Typen erkennen. Auf die Frage,
ob und inwieweit sich hieraus taxonomische Konsequenzen ableiten lassen, wird in Kapitel 10

eingegangen.
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7.4. Das atherische Ol des Krautes von S. creticum s.l.

Da sich im Laufe dieser Untersuchung bereits gezeigt hatte, dass die #therischen Ole unter-
schiedlicher Pflanzenteile deutliche Unterschiede aufweisen konnen (vgl. Kapitel 3.6), wurde
auch das dtherische Krautol von S. creticum untersucht. Als Material fiir die Untersuchung diente
das Kraut (Stdngel und Blitter) von S. creticum, das im Juni 1992 auf dem Berg Nif (Iz-
mir/Tiirkei) gesammelt wurde und stammte somit von den gleichen Pflanzen, die auch bei den
Untersuchungen der Fruchtole verwendet wurden (Kapitel 7.3.1). Zum Vergleich wurden zwei
weitere, im Mai 1996 gesammelte Proben herangezogen, wobei die Fundpunkte ebenfalls mit
denen der Untersuchung der Friichte identisch waren. Der eine befand sich bei Kdycegiz/Tiirket,
wihrend es sich bei dem zweiten in der Nédhe von Honaz/Tiirkei um einen Fundpunkt der S. cre-
ticum-Variante handelte. Die Analyse der itherischen Ole, die durch Wasserdampfdestillation

aus dem zerkleinerten Pflanzenmaterial gewonnen wurden (s. Kapitel 3.3.1), erfolgte mittels GC.

Das GC des von Nif stammenden Krautdls (4bb. 86) lisst eine gute Ubereinstimmung mit dem
GC des entsprechenden Fruchtdls (4bb. 75) erkennen. Lediglich im Retentionsbereich der Mo-
noterpen-Kohlenwasserstoffe zwischen 0 und 15 min ist eine abweichende Zusammensetzung
festzustellen sowie bei 66,17 min, wo ein einzelner Peak mit 5,6 Flaichenprozenten (Peak-Nr. 53)

zu erkennen ist, der im GC des Fruchtdls nicht zu beobachten war.

Insgesamt lieen sich im Krautdl von Nif 30 Komponenten identifizieren, was einem Anteil am
Gesamtdl von 96,05% entspricht (Tabelle 31). Die Hauptkomponenten in diesem Ol sind Fura-
nogermacren und Furanoelemen, die mit insgesamt fast 50% vertreten sind, sowie Germacron
und dessen Cope-Umlagerungsprodukt B-Elemenon mit zusammen anndhernd 30%. Als weitere
Furanosesquiterpene lieBen sich auflerdem 5,6% Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) neben fast
2%  1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) nachweisen. Unter den  Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen, deren Gesamtanteil in diesem Ol mit 6% vergleichsweise gering ist, sind
Germacren B (etwa 3%) und B-Elemen (ca. 1%) die vorherrschenden Verbindungen. Aus der
Gruppe der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe lieBen sich lediglich 3-Caren (1,1%) und Myrcen

(1,8%) in nennenswerten Konzentrationen nachweisen.

Im étherischen Ol des bei Kdycegiz gesammelten Krautes sind Furanogermacren/Furanoelemen
mit zusammen etwa 57% enthalten (Tabelle 31), wobei — hochstwahrscheinlich aufgrund einer
hoheren Injektortemperatur — ausschlieBlich das Cope-Umlagerungsprodukt Furanoelemen de-
tektiert wurde (vgl. Kapitel 4.3.3). Dariiber hinaus wurden jeweils ca. 9% Germacron und B-

Elemenon gefunden. Eine Reihe weiterer Komponenten mit Gehalten um 1%, bei denen es sich
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vermutlich um Furanosesquiterpene handelt (26-31, Peak-Nrn. 44-47) und die bereits in den
4therischen Olen der zuvor untersuchten Smyrnium-Arten detektiert wurden, lieBen sich nicht
identifizieren, da eine ausreichende Menge an #therischem Ol nicht zur Verfiigung stand. Die
jeweiligen Massenspektren werden in Kapitel 13 wiedergegeben. Dagegen erwies sich Kompo-
nente 18 (Peak-Nr. 50), die mit einem Anteil 2% nachgewiesen wurde, als identisch mit 3-
Acetoxyfuranogermacren, einer der Hauptkomponenten des Fruchtdls von S. cordifolium (vgl.
Kapitel 8.3). An Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen sind vor allem y-Elemen (3,2%), B-Elemen
(2,5%), Germacren B (2%) und Germacren D (1,3%) zu nennen. Monoterpen-

Kohlenwasserstoffe wurden in diesem Ol dagegen nur in Spuren detektiert.

Im #therischen Ol des aus Honaz stammenden Krautes der S. creticum-Variante konnten insge-
samt 32 Komponenten identifiziert werden (95,54% des Gesamtols, Tabelle 32). Die wichtigsten
Bestandteile in diesem Ol sind Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) mit 30%, gefolgt von jeweils
etwa 20% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) und Furanogermacren/Furanoelemen (6/7).
AuBlerdem sind 9,5% der Komponente 19 (Peak-Nr. 43) enthalten, die auch im Fruchtél von S.
galaticum gefunden und als Smyrnicordifuran identifiziert wurde (s. Kapitel 9.3.1). Unter den
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen ist Germacren D mit 9,3% die dominierende Komponente.
Daneben sind 3,6% y-Elemen, 2% Germacren B und 1,5% [B-Elemen enthalten. Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe sind wie in den zuvor untersuchten Krautdlen von S. creticum s.s. nur in ge-

ringen Mengen vertreten.
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Abb. 86: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Krautdls von S. creticum (Nif dag/Tiirkei 1992)
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7.5. Das atherische Ol der Wurzeln von S. creticum s.l.

Das Wurzeldl von S. creticum s.1. wurde aus den zuvor genannten Griinden ebenfalls in die Un-
tersuchung einbezogen. Hierfiir wurde das Pflanzenmaterial der bereits flir die Friichte und das
Kraut aufgesuchten Fundpunkte verwendet. Im Einzelnen wurden jeweils im Juni 1992 und im
Mai 1996 bei Nif die Wurzeln von S. creticum und bei Honaz entsprechend von der zuvor be-
schriebenen S. creticum-Variante gesammelt. Allerdings stammten die bei Nif im Mai 1996 ge-
ernteten Wurzeln von 1-jdhrigen Pflanzen, wéhrend alle librigen im 2. Vegetationsjahr, also zur
Bliitezeit gesammelt wurden. Die jeweiligen idtherischen Ole wurden aus den zerkleinerten Wur-
zeln durch Wasserdampfdestillation gewonnen und anschlieBend mittels GC und GC-MS analy-

siert.

Das itherische Ol der 1992 bei Nif gesammelten Wurzel zeigt ein Gaschromatogramm (A4bb.
87), das eine groBe Ahnlichkeit mit dem GC des Fruchtdls (4bb. 75) sowie des Krautdls (A4bb.
86) erkennen ldsst. Insbesondere sieht man zwischen 40 und 55 min die auffilligen, breitgezoge-
nen Peaks von Furanogermacren (Furanodien, Peak 38) und Germacron (Peak 42) sowie die di-
rekt davor liegenden Peaks der entsprechenden Cope-Umlagerungsprodukte Furanoelemen (Peak
37) und B-Elemenon (Peak 41). Im Retentionsbereich der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind
eine ganze Reihe von Peaks zu erkennen, von denen 3-Caren (Peak 5), B-Pinen (Peak 3) und o~
Pinen (Peak 1) mit Gehalten zwischen 2 und 3% in den Vordergrund treten. Bei 51,2 min er-
scheint ein Peak, der in diesem Ol fast 10% erreicht (Peak-Nr. 43) und der im GC des Frucht-
und des Krautols nicht oder kaum zu erkennen war. Die diesem Peak entsprechende Kompo-
nente 19 erwies sich als identisch mit dem aus S. galaticum isolierten Smyrnicordifuran (Kapitel
9.3.1). Wie aus Tabelle 31 zu ersehen ist, enthilt das #therische Ol der 1992 gesammelten Wur-
zeln jeweils rund 30% Furanogermacren/Furanoelemen und Germacron/B-Elemenon, wéhrend

Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe lediglich mit Anteilen unter 1% vertreten sind.

Im étherischen Ol der 1996 bei Nif gesammelten, einjihrigen Wurzeln ist, anders als im zuvor
diskutierten Wurzel6l 2-jéhriger Pflanzen, B-Pinen mit einem Gehalt von iiber 30% die Haupt-
komponente. Weitere Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind Myrcen und o-Pinen, die jedoch mit
3 bzw. 2% vergleichsweise geringe Gehalte aufweisen. Furanogermacren und Furanoelemen er-
reichen zusammen einen Anteil von 22%, wobei Letzteres aufgrund der im GC vorliegenden
Bedingungen (vgl. Kapitel 4.3.3) stark dominiert. Wéahrend Germacron und -Elemenon ledig-
lich mit zusammen etwa 10% enthalten sind, lieBen sich 17% der Komponente 19 nachweisen,
die auch im Wurzeldl von 1992 gefunden wurde und Smyrnicordifuran, einem Inhaltsstoff von S.

galaticum, entspricht. Daneben wurden fast 5% der Komponente 31 detektiert, die allerdings
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nicht identifiziert werden konnte, da hierfiir ausreichende Mengen #therischen Ols nicht zur Ver-
fligung standen. Das Massenspektrum dieser Verbindung, das in Kapitel 13 abgebildet ist, zeigt
einen intensiven Basispeak von m/z = 108 sowie einen Molekiilpeak von m/z = 214 und deutet
somit auf die Struktur eines Furanosesquiterpens der Summenformel C;sH;sO. Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe sind abgesehen von y-Elemen und Germacren D (jeweils rund 1%) nicht in

nennenswerten Mengen enthalten.

Im itherischen Ol, das aus den 1992 gesammelten Wurzeln der S. creticum-Variante gewonnen
wurde, lieBen sich insgesamt 26 Komponenten identifizieren, was einem Anteil des Gesamtols
von 90,29% entspricht (Tabelle 32). Die dominierenden Bestandteile sind Furanogermacren und
Furanoelemen mit zusammen 45,5%, gefolgt von 28% Smyrnicordifuran (19). Weiterhin wurden
3% der oben erwéhnten, nicht identifizierten Komponente 31, bei der es sich vermutlich eben-
falls um ein Furanosesquiterpen (Ci5HisO) handelt, sowie 3% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen (1) und 1% Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) detektiert. Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe sind bis auf B-Pinen (4,9%) in diesem Ol nur in geringen Mengen vertreten.
Das Gleiche gilt auch fiir die Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe, von denen lediglich Germacren

B (2%) in nennenswerten Mengen von mehr als 1% enthalten ist.

Bei der Analyse des dtherischen Wurzel6ls der S. creticum-Variante von 1996 wurden insgesamt
29 Bestandteile, entsprechend 93,68% identifiziert. Die Hauptkomponenten sind wiederum Fu-
ranogermacren/Furanoelemen mit zusammen 41% sowie Smyrnicordifuran (19), das hier sogar
einen Anteil von fast 35% erreicht. Weitere wichtige Bestandteile sind 3-
Acetoxyfuranogermacren (18) (vgl. Kapitel 8.3) und Komponente 31 mit jeweils 4% sowie 3%
1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen. Dagegen sind Mono- und Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe,
wie in den zuvor untersuchten Wurzeldlen von S. creticum s.1., nur in geringen Konzentrationen
vertreten. Von diesen weisen lediglich B-Pinen und y-Elemen Gehalte tiber 1% auf (1,8% bzw.

1,2%).
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Gaschromatogramm (DB-Wax) des édtherischen Wurzel6ls von S. creticum (Nif dag/Tiirkei 1992)
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Tabelle 31: Prozentuale Zusammensetzung der #therischen Ole verschiedener Pflanzenteile von

S. creticum s.s.

P;:k Komponente 1 2 3 4 Klpgp.wax
1 o-Pinen 0,25 0,04 2,23 1,94 10264
2 o-Thujen <0,01 <0,01 0,19 <0,01 1029,8
3 B-Pinen 0,10 <0,01 3,04 30,31 1114,6
4 Sabinen 0,03 <0,01 <0,01 0,27 1126,3
5 3-Caren 1,11 0,05 3,36 0,35 1153.,8
6 Myrcen 1,76 0.90 0,81 3,21 11674
7 o-Phellandren <0,01 ’ <0,01 <0,01 11704
8 p-Mentha-1(7),8-dien <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1175,0
9 Limonen 0,12 0,02 0,61 035 12059

10 B-Phellandren 0,11 <0,01 0,19 0,50 1216,9

11 2-Pentylfuran <0,01 <0,01 0,12 <0,01 1236,5

12 p-Cymen 0,04 <0,01 0,32 <0,01 12759

13 Terpinolen 0,12 <0,01 0,19 0,05 1289,2

14 d-Elemen <0,01 0,10 <0,01 0,04 14759

15 a-Copaen 0,06 0,21 0,11 0,07 1499,1

16 B-Bourbonen <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 15253

17 -Cubeben 0,06 021 0,29 0,05 15453

18 (E)-p-Menth-2-en-1-o0l <0,01 <0,01 0,07 <0,01 1573,1

19 B-Elemen Isomer 0,04 <0,01 <0,01 0,06 1586,0

20 B-Elemen 094 248 095 093 1597,1

21 B-Caryophyllen 0,11 0,15 0,08 041 16059

22 (Z)-p-Menth-2-en-1-o0l <0,01 <0,01 0,13 <0,01 1639,2

23 v-Elemen 0,76 3,24 043 1,23 1646,1

24 o-Humulen 0,07 0,17 0,10 0,18 1679,0

25 Furfurylalkohol <0,01 <0,01 <0,01 0,06 16827

26 Y-Muurolen 0,03 0,05 <0,01 0,15 16975

27 o-Terpineol <0,01 <0,01 0,12 <0,01 17079

28 Germacren D 0,73 1,33 0,76 1,01 1719,0

29 B-Selinen <0,01 <0,01 0,09 <0,01 1730,2

30 o-Selinen 0,11 0,56 0,07 <0,01 1732,4

31 Geranylacetat 0,34 0.20 <0,01 0,16 1764,0

32 d-Cadinen 0,07 ’ 0,52 <0,01 1766,8

33 v-Cadinen <0,01 0,03 <0,01 0,09 17704

34 Germacren A? <0,01 <0,01 0,13 <0,01 1771,5

35 Selina-3(7),11-dien? <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1790,8

36 Germacren B 2,93 2,00 2,19 0,73 18443

37 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 30,82 57,33 18,84 22,33 1886,2

38 Furanogermacren (Furanodien, 6) 18,94 <0,01 14,54 <0,01 -

39 Germacra-1(10),5-dien-4p-ol 0,24 <0,01 0,22 <0,01 2058,6

40 CisH50 (31) <0,01 0,14 2,09 4,78 2061,1

41 B-Elemenon (13) 3,22 8,61 2,74 490 2107,2

42 Germacron (12) 24,55 8,82 26,70 5,24 2260,2

43 Smyrnicordifuran (19) 0,43 <0,01 9,53 17,45 22739
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44 CisHi50 (26) <0,01 } 1.19 0,12 <0,01 2295,9
45 Ci5H150 (27) <0,01 > 0,20 <0,01 2298,2
46 Ci5H00; (28) 0,26 1,02 <0,01 <0,01 2491,1
47 Ci5H2,0, (30) 0,22 1,30 <0,01 <0,01 24948
48 (Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17) <0,01 0,76 <0,01 047 25240
49 3-Acetoxyfuranogermacren (18) <0,01 2,18 <0,01 1,67 —

50 (E)-3-Acetoxyfuranoelemen(16) <0,01 0,27 <0,01 021 25703
51 (Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) <0,01 0,44 <0,01 <0,01 2567,1
52 4,5-Epoxyelemenon (14) <0,01 <0,01 0,47 <0,01 26328
53 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 5,65 0,57 0,25 <0,01 2650,9
54 C17H2,05 (29) 0,10 0,54 <0,01 <0,01 2702,0
55 Furanoeremophil-1-on (3) 0,11 <0,01 <0,01 <0,01 2711,3

56 lo-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11) 0,08 <0,01 <0,01 <0,01 2715,0
57 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 1,85 <0,01 <0,01 <0,01 27222

58 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 0,15 1,06 <0,01 <0,01 28204
59 Ci5H200: (20) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 28714
60 Ci5sH200; (21) 0,12 <0,01 0,26 <0,01 2904,7
61 CisH2003 (22) 0,16 <0,01 <0,01 0,16 29244
62 Linderazulen (5) <0,01 0,16 <0,01 <0,01 2945.6
Gesamt 96,91 96,13 93,05 96,24
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 11,09 1,01 1094 1,09
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 591 10,63 5,46 4,95
Monoterpene, oxygeniert 0,34 0,10 0,58 0,16
Sesquiterpene, oxygeniert 86,80 84,39 75,95 84,33
Furanosesquiterpene 58,89 66,96 45,82 47,07
1: Kraut, Nif dag Juni 1992 3: Wurzel, Nif dag (2-jéhrig) Juni 1992
2: Kraut, Kdycegiz Mai 1996 4: Wurzel, Nif dag (1-jdhrig) Mai 1996
B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe
100 B Sesquiterpen-
%0 Kohlenwasserstoffe
[0 Monoterpene,
60 oxygeniert
40 @ Sesquiterpene,
20 oxygeniert
B Furanosesquiterpene

Abb. 88: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Ole verschiedener Pflan-
zenteile (1-4) von S. creticum s.s. auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: Kraut, Nif dag Mai 1992 3: Wurzel, Nif dag (2-jéhrig) 1992
2: Kraut, Kdycegiz Mai 1996 4: Wurzel, Nif dag (1-jahrig)1996
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Tabelle 32: Prozentuale Zusammensetzung der #therischen Ole verschiedener Pflanzenteile von
S. creticum var. (Honaz dag/Tiirkei)

Peak Komponente 1 2 3  Klpp-wax
Nr.
1 o-Pinen 0,06 044 0,57 1019,4
2 o-Thujen 0,02 0,06 0,10 1023,0
3 B-Pinen 0,06 495 1,84 1106,0
4 3-Caren <0,01 0,29 0,33 1143,5
5 Myrcen 0,09 0,16 0,10 11594
6 Limonen 0,03 0,24 0,09 11950
7 B-Phellandren 0,04 0,17 0,06 1204,6
8 Terpinolen <0,01 <0,01 <0,01 12734
9 d-Elemen 0,06 <0,01 0,03 1466,8
10 o-Copaen 0,11 <0,01 <0,01 1485,9
11 B-Bourbonen <0,01 <0,01 <0,01 1512,0
12 B-Cubeben 0,11 <0,01 <0,01 1533,3
13 B-Ylangen <0,01 <0,01 0,04 1570,4
14 B-Elemen-Isomer 0,08 <0,01 0,05 1574,0
15 B-Elemen 1,52 093 0,95 15863
16 B-Caryophyllen 0,11 0,10 0,04 1590,0
17 v-Elemen 356 045 1,21 16342
18 o-Humulen 0,15 0,07 0,05 1661,5
19 y-Muurolen <0,01 <0,01 0,02 1687,0
20 Germacren D 9,26 0,53 0,76 1702,7
21 B-Selinen 0,04 0,06 <0,01 1712,0
22 o-Selinen 0,27 0,29 <0,01 1718,9
23 Geranylacetat 0,31 1749,5
24 -Cadinen } 0.7 0,10 } 0.08 17495
25 Germacren B 2,10 2,25 0,66 18189
26 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 21,10 26,46 40,71 1874.,6
27 Furanogermacren (Furanodien, 6) <0,01 19,03 <0,01 —
28 1,5-Epoxysalvial-4(14)-en? <0,01 <0,01 <0,01 1909,9
29 Germacra-1(10),5-dien-4[3-ol 0,08 <0,01 <0,01 2036,1
30 Cy5H50 (31) 0,26 3,39 4,07 20533
31 B-Elemenon (13) 0,55 0,10 0,27 20623
32 Germacron (12) 0,28 0,29 0,92 22119
33 Smyrnicordifuran (19) 0,44 28,08 34,79 22350
34 C5H;50 (26) <0,01 <0,01 <0,01 2257,7
35 Cy5H150 (27) <0,01 <0,01 <0,01 2257,7
36 Ci5H00; (28) <0,01 0,09 <0,01 24432
37 (Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17) 0,62 <0,01 147 24769
38 (E)-3-Acetoxyfuranoelemen (16) 0,78 <0,01 045 25232
39 3-Acetoxyfuranogermacren (18) 1,81 <0,01 4,21 —
40 Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 31,56 1,23 0,36 2600,3
41 Furanoeremophil-1-on (3) <0,01 0,55 <0,01 2661,7
42 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 19,94 3,00 3,41 26869
43 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) <0,01 0,15 0,11 2691,7
44 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) <0,01 <0,01 <0,01 2812,6
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45 C15H»00, (20) 0,03 <0,01 0,04 28240

46 Ci5sH200; (21) 0,05 047 0,07 28575

47 C15H00, (22) 1,15 <0,01 0,16 2885,9
Gesamt 97,03 94,24 98,02
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 0,30 3,09 7850,9
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 17,78 4,78 3,86
Monoterpene, oxygeniert 0,30 0,31 0,04
Sesquiterpene, oxygeniert 78,65 82,84 91,04
Furanosesquiterpene 77,74 82,45 89,85

1: Kraut, Mai 1996 3: Wurzel, Mai 1996

2: Wurzel, Juni 1992

B Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

B Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

[0 Monoterpene,
oxygeniert

@ Sesquiterpene,
oxygeniert

W Furanosesquiterpene

Abb. 89: Prozentuale Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen Ole verschiedener Pflan-
zenteile (1-3) von S. creticum var. auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen

1: Kraut, Mai 1996 3: Wurzel, Mai 1996
2: Wurzel, Juni 1992
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7.6. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Von S. creticum s.l. lassen sich zunichst die aus den gleichen Pflanzenteilen gewonnenen Ole
unterschiedlicher Fundpunkte bzw. Jahrginge einander gegeniiber stellen. AnschlieBend lassen
sich auch Vergleiche zwischen den aus verschiedenen Pflanzenteilen stammenden Olen dessel-

ben Fundortes bzw. Ausgangsmaterials ziehen.

Vergleicht man die Zusammensetzungen der untersuchten Krautdle von S. creticum s.s. (Nif,
Koycegiz) und der S. creticum-Variante (Honaz) miteinander, so sind bedeutende qualitative und
quantitative Unterschiede zu erkennen, die sich in dhnlicher Weise bereits zwischen den Fruch-
tolen beobachten lieBen und das Vorliegen unterschiedlicher Oltypen nahe legten (vgl. Kapitel
7.3.7). Zwischen den Krautdlen von S. creticum s.s. aus Nif und Kdycegiz sind die Unterschiede
jedoch vergleichsweise geringfiigig. Sie betreffen insbesondere die Hauptkomponenten Furano-
germacren/Furanoelemen und Germacron/B-Elemenon (vgl. Tabelle 31), die in beiden Olen mit
unterschiedlichen Anteilen vertreten sind, jedoch jeweils einen Gesamtgehalt von 75-77% erge-
ben. GroBere Abweichungen zeigt dagegen das Ol des bei Honaz gesammelten Krautes der S.
creticum-Variante: als Hauptkomponenten wurden Furano-4(15)-eudesmen-1-on und 18-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (32 bzw. 20%)  detektiert, wéhrend Furanoger-
macren/Furanoelemen und Germacron/B-Elemenon (21 bzw. 1%) mit wesentlich geringeren

Anteilen vertreten sind als in den zuvor diskutierten Krautdlen von S. creficum s.s..

Bei der Untersuchung der Wurzelole standen Wurzeln von 2 verschiedenen Fundpunkten zur
Verfiigung, die in jeweils 2 verschiedenen Jahren gesammelt wurden. Die #therischen Ole der
1992 bzw. 1996 bei Honaz gesammelten Wurzeln der S. creticum-Variante weisen vergleichbare
Zusammensetzungen auf: beide bestehen vorwiegend aus Furanogermacren/Furanoelemen und
Smyrnicordifuran, wobei der Gehalt an Smyrnicordifuran im Wurzel6l von 1996 etwas hoher,
und der von Furanogermacren/Furanoelemen geringer ist als im Wurzeldl von 1992. Jedoch be-
tragen die Gesamtgehalte der genannten Komponenten in beiden Olen 73-75% und sind somit
vergleichbar. Das im Ol von 1992 detektierte 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen sowie Kompo-
nente 31, bei dem es sich hochstwahrscheinlich ebenfalls um ein Furanosesquiterpen handelt,
wurden auch im Ol von 1996 mit dhnlichen Gehalten von 3-4% gefunden. Abgesehen von den
insgesamt iibereinstimmenden Zusammensetzungen sind jedoch auch Unterschiede zu erkennen:
so konnte 3-Acetoxyfuranogermacren, das zusammen mit den entsprechenden Cope-
Umlagerungsprodukten (Z)- und (E)-3-Acetoxyfuranoelemen im Wurzel6l von 1996 mit 6,1%

enthalten ist, im Wurzel6l von 1992 nicht nachgewiesen werden.
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Demgegeniiber unterscheiden sich bei S. creticum s.s. die dtherischen Wurzeldle des gleichen
Fundpunktes (Nif, 1992, 1996) deutlich voneinander, was moglicherweise dadurch zu erklidren
ist, dass die Wurzeln von 1996 im 1. Vegetationsjahr, also nicht zur Bliitezeit, wie die Wurzeln
von 1992 geerntet wurden. Der auffallendste Unterschied besteht in einem erheblich hoheren
Gehalt an B-Pinen von 30% gegeniiber 3% im Ol von 1992. Quantitative Abweichungen sind
auch bei den oxygenierten Sesquiterpenen zu beobachten: wihrend die Gehalte an Germacron/3-
Elemenon und Furanogermacren/Furanoelemen um 20 bzw. 10% geringer sind, wurde Smyrni-
cordifuran mit einem etwa 10% hoheren Gehalt gefunden. Vergleicht man die dtherischen Wur-
zelOle von S. creticum s.s. mit denen der S. creticum-Variante, so sind dhnliche Unterschiede wie
zwischen den entsprechenden Frucht- und Krautdlen zu erkennen. Insbesondere ist in den Olen
der S. creticum-Variante ein wesentlich geringerer Germacron/p-Elemenon-Gehalt (0-12%) zu
verzeichnen als in den Olen von S. creticum s.s. (30-40%). Andererseits lieB sich Furano-4(15)-
eudesmen-1-on, ein wichtiger Bestandteil in den #therischen Olen der S. creticum-Variante, in
den Olen von S. creticum s.s. nicht nachweisen. Unabhiingig von diesen typenbedingten Unter-
schieden ist in allen untersuchten Wurzeldlen mindestens 10-30% Smyrnicordifuran enthalten,
das in den Olen der anderen Pflanzenteile hdchstens in Spuren vertreten ist. Diese Komponente

l4sst sich somit als charakteristisch fur die Wurzeldle von S. creticum s.1. ansehen.

Von den bei Nif im Juni 1992 gesammelten Pflanzen wurden die dtherischen Ole der Friichte,
des Krautes (Blatter und Sténgel) sowie der Wurzel untersucht. Bei einer Gegeniiberstellung der
jeweiligen Zusammensetzungen der #therischen Ole fillt auf, dass alle genannten Ole aus minde-
stens 75% oxygenierten Sesquiterpenen bestehen, die durch hohe Anteile an Furanoger-
macren/Furanoelemen und Germacron/B-Elemenon charakterisiert sind. Wahrend im Fruchtol
Germacron und B-Elemenon mit zusammen 40,5% vorherrschen, findet man im Krautdl einen
hoheren Gehalt an Furanogermacren und Furanoelemen von zusammen 49,8%. Jedoch ergeben
die genannten Verbindungen in beiden Olen einen Gesamtanteil von rund 77%. Im Wurzeldl be-
tragen die Gehalte von Furanogermacren/Furanoelemen und Germacron/B-Elemenon 33 bzw.
29% und sind somit insgesamt geringer. Stattdessen lieBen sich hier fast 10% Smyrnicordifuran
nachweisen, das im Frucht- und Kraut6l hochstens in Spuren vertreten ist. Das Krautdl enthélt
im Gegensatz zu den beiden anderen Olen 5,6% Furano-4(15)-eudesmen-1-on und 1,8% 1B-
Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen. Weitere Unterschiede zeigen sich in der Zusammensetzung der
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe. Wiahrend das Fruchtdl durch einen vergleichsweise hohen
Anteil an -Phellandren von fast 9% charakterisiert ist und im Kraut6l 3-Caren und Myrcen mit

1,8 bzw. 1,1% die vorherrschenden Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind, dominieren im Wur-
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zel6l 3-Caren, B-Pinen und o-Pinen mit 3,4, 3 und 2,2%. Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe sind

in allen 3 Olen lediglich mit einem geringen Anteil von 5-6% vertreten.

Von den itherischen Olen der bei Honaz gesammelten S. creticum-Variante lassen sich das
Frucht- und das Wurzeldl von 1992 sowie das Kraut- und das Wurzeldl von 1996 miteinander
vergleichen. Dagegen ist ein Vergleich des Frucht- und des Krautdls der unterschiedlichen Jahr-
ginge nur mit Einschrankung moglich, da hier unter anderem der Einfluss unterschiedlicher
Erntezeitpunkte (Juni 1992, Mai 1996) beriicksichtigt werden muss. Beide Ole von 1992 beste-
hen zu iiber 80% aus oxygenierten Sesquiterpenen mit einem hohen Anteil an Furanogermacren
und Furanoelemen, wihrend Germacron und B-Elemenon in vergleichsweise geringen Mengen
vertreten sind. Wie bei den zuvor diskutierten Olen von S. creticum s.s. unterscheidet sich das
Wurzel- vom Fruchtdl jedoch durch ca. 10% geringere Gehalte sowohl an Furanoger-
macren/Furanoelemen (45 gegeniiber 53%) als auch an Germacron/B-Elemenon (0,4 gegeniiber
12%) und ist durch vergleichsweise hohe Gehalte an Smyrnicordifuran (fast 28%) und Kompo-
nente 31 (3,4%) charakterisiert, die im Fruchtdl nur in Spuren vertreten sind. Demgegentiber lie3
sich Furano-4(15)-eudesmen-1-on, das im Frucht6l mit 13% enthalten ist, im Wurzel6l in we-
sentlich geringeren Mengen von etwa 1% nachweisen. 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen wur-
de in beiden Olen in vergleichbaren Mengen von 3-4% detektiert. In beiden Olen sind Sesquiter-
pen-Kohlenwasserstoffe mit 5-8% vertreten und qualitativ dhnlich zusammengesetzt, wihrend
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe, bis auf B-Pinen mit einem Gehalt von 4,9% im Wurzel6l, pro-

zentual kaum von Bedeutung sind.

Das Krautdl von 1996 enthilt im Vergleich zu dem entsprechenden Wurzel6l einen um 20% ge-
ringeren Anteil an Furanogermacren/Furanoelemen (21%), wihrend Furano-4(15)-eudesmen-1-
on und 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen auffallend hohe Gehalte von 32 bzw. 20% aufweisen.
SchlieBlich sind auch Unterschiede in der Zusammensetzung der Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe festzustellen, insbesondere ein verhéltnisméBig hoher Anteil an Germacren

D im Krautdl (9,3%), der in beiden Wurzel6len unter 1% liegt.

Von den in der Literatur angegebenen Bestandteilen der Losungsmittelextrakte des Krautes und
der Friichte von S. creticum, lieBen sich Germacron, Furanogermacren und geringe Mengen an
Glechomafuran auch in den entsprechenden itherischen Olen nachweisen. Dagegen konnte das
Vorkommen der in der Literatur beschriebenen Sesquiterpenlactone fiir die #therischen Ole nicht

bestétigt werden.
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8. S. cordifolium

8.1. Morphologie und geographische Verbreitung

S. cordifolium Boiss. ist eine kréftige, 50-175 cm hohe Pflanze mit einem gefurchten Sténgel.
Die Grundblitter und unteren Laubblatter sind 2-3-fach gefiedert mit eiférmigen bis fast kreis-
runden Abschnitten, die
am Rand spérlich geséigt
bis gezdhnt sind. Die
oberen Laubblitter sind
gegenstandig, eiférmig
und an der Basis herz-
formig, woraus sich der
Name der Pflanze ab-
leitet. Sie sind ungesti-
elt, bis zu 8 cm lang und
ganzrandig. Die Dol-
den, die ab Mai Bliiten
tragen, setzen sich aus
13-18 Strahlen zusam-

men. Die bei der Reife

braun-schwarzen Teil-
friichte erreichen eine
GrofBe von 3,5 X 3 mm und besitzen undeutliche Riickenrippen. Die Griffel sind 1,4-1,8 mm lang
und diinn und stehen auch bei der reifen Frucht aufrecht. Man findet S. cordifolium bevorzugt an
Berghingen und felsigen oder grasbewachsenen Steppen in Hohen zwischen 1400-2000 m. Das
Verbreitungsgebiet dieser Pflanze erstreckt sich von Siidost-Anatolien iiber den Norden Iraks

und den nordlichen Iran ostwirts bis nach Afghanistan.
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8.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

In einer ersten Untersuchung der Friichte von S. cordifolium wurden aus einem Petrolether-
Extrakt insgesamt vier Furanosesquiterpene isoliert, von denen Furanogermacren am stiarksten
vertreten war®®. Bei den anderen Furanosesquiterpenen handelte es sich um Glechomafuran, des-
sen Gehalt jedoch nicht angegeben wurde, sowie um 2a-Acetoxyfuranogermacren (dort als 20
Acetylfuranodien bezeichnet) und 10-Hydroxyfuranoeremophil-3-en-1-on, die beide erstmals in

der Natur aufgefunden worden sind (4bb. 90).

In einer weiteren Studie, die sich mit den Chloroform-Extrakten der Friichte und der Wurzel be-
fasste, wurden dagegen keine Furanosesquiterpene, sondern ausschlieBlich Sesquiterpenlactone
gefunden®. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, dass Furanosesquiterpene in dem ver-
wendeten Losungsmittel instabil sind und leicht zu den entsprechenden Lactonen oxidieren®.
Fiir die Friichte sind dies im einzelnen 4(5),1(10)-Diepoxygermacranolid, das in einer Untersu-
chung im Zusammenhang mit der Autoxidation von Glechomafuran aus S. olusatrum auch als
Glechomanolid 2 bezeichnet wird (Kapitel 3.2) sowie 1B-Acetoxy-4(15)-eudesmenolid (4bb. 90-
1) und dessen 8-Hydroxy-Derivat (4bb. 90-2). Alle genannten Verbindungen sind auch als Be-
standteile der Friichte von S. olusatrum beschrieben worden (vgl. Kapitel 3.2). Dariiber hinaus
war auch das aus Furanogermacren entstandene Lacton in dem Extrakt enthalten und wurde als
Glechomanolid bezeichnet. Da in der fiir diese Verbindung angegebenen Struktur jedoch kein
Epoxidring wie in Glechomafuran vorhanden ist, wird in der vorliegenden Arbeit entsprechend

der tatsdchlichen Struktur der Name Germacratrienolid verwendet.

Aus dem Chloroform-Extrakt der Wurzel von S. cordifolium wurden zwei Eudesmadienolide
gewonnen, die erstmals in der Natur gefunden wurden und dementsprechend die Namen Smyrni-
cordiolid und 8-Hydroxysmyrnicordiolid erhielten. Beide Verbindungen diirften — wie in Abb. 90

dargestellt — aus Germacratrienolid durch Oxidation entstanden sein®®.
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Abb. 90: In der Literatur beschriebene Inhaltsstoffe von S. cordifolium und ihre chemischen
Zusammenhénge
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8.3. Das atherische Ol der Friichte

Als Ausgangsmaterial dienten Friichte von S. cordifolium, die im August 1995 bei Elaz1g/Tiirkei
geerntet wurden. Das entsprechende itherische Ol wurde aus den zerkleinerten Friichten durch
Wasserdampfdestillation gewonnen und anschlieBend mittels GC und GC-MS untersucht, wie

bereits in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben®.

Das auf diese Weise erhaltene Gaschromatogramm ist in Abb. 91 wiedergegeben und zeigt den
prozentual grof3ten Teil der Peaks im mittleren Retentionsbereich zwischen 35 und 45 min. Von
diesen ist Peak 30 mit 50 Peakflichenprozenten der bedeutendste, gefolgt von den Peaks 23, 20
und 18, die Peakflidchenanteile von 11 bzw. jeweils rund 5% aufweisen. Dariiber hinaus sind bei
etwa 60 min zwei auffallende Peaks zu erkennen (Peak 40 und 41), die jeweils an einer Seite

verbreitert und dadurch nicht voneinander getrennt sind.

Die GC-MS-Analyse ermoglichte die Identifizierung von insgesamt 40 Komponenten, was ei-
nem Anteil von 80,41% entspricht (Tabelle 33). Als Hauptkomponente wurde Furanoelemen (7)
ermittelt, das zusammen mit Furanogermacren (6) in diesem Ol einen Gehalt von insgesamt 51%
erreicht. Weitere wichtige Komponenten sind Germacren D mit 10,5% sowie B-Elemen und -
Elemen mit 5 bzw. 6%. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind dagegen lediglich in Konzentra-
tionen unter 1% vertreten. Die im Retentionsbereich ab 55 min detektierten Peaks lieen sich,
abgesehen von Glechomafuran (2, 1,3%), anhand ihres Massenspektrums jedoch nicht identifi-
zieren. Zu diesen gehorten insbesondere die Komponenten 16 und 17 (Peak-Nrn. 40, 41), die im
GC als kaum voneinander getrennte Peaks auffielen (s.0.) und einen Anteil von zusammen 14%
erreichen. Fiir eine Strukturermittlung war es daher notwendig, diese zu isolieren. Hierfiir wurde
das itherische Ol zunichst trockensidulenchromatographisch vorgetrennt, wobei sich die ge-
suchten Komponenten in Fraktion 2 anreichern lieBen, wihrend die Hauptkomponenten Furano-
germacren und Furanoelemen in Fraktion 1 auftraten und dadurch weitgehend abgetrennt werden
konnten. Die Isolierung der Komponenten 16 und 17 erfolgte schlieBlich durch préaparative GC.
Wie aus einer gaschromatographischen Uberpriifung der entsprechenden Fraktionen hervorging,
lieBen sich die beiden Verbindungen nicht vollstdndig voneinander trennen, so dass in beiden
Fraktionen die jeweils andere Komponente mit bis zu 30% enthalten war. Bei der Strukturaufkla-
rung der beiden Komponenten, die mittels NMR-Spektroskopie erfolgte und in den Kapiteln
8.3.1 (Komponente 16) und 8.3.2 (Komponente 17) beschrieben wird, lieBen sich jedoch die je-
weiligen Signale der verunreinigenden Komponente aufgrund der Konzentrationsunterschiede
zuordnen und eliminieren. Komponente 31, die bereits im Wurzeldl von S. creticum s.s. mit 5%

detektiert, jedoch nicht identifiziert wurde, ist im untersuchten Ol von S. cordifolium mit 1%
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enthalten. Eine Isolierung dieser Komponente war jedoch auch aus diesem Ol nicht méglich, da
sie sich in ihrer Retentionszeit kaum von Furanogermacren und Furanoelemen unterschied und
Letztere mit einem Anteil von 50% zu stark dominierten. Thr Massenspektrum, das in Kapitel 13

abgebildet ist, zeigt einen Basispeak von m/z = 108 und deutet daher auf die Struktur eines Fura-

nosesquiterpens.
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Abb. 91: Gaschromatogramm (DB-Wax) des édtherischen Fruchtdls von S. cordifolium (Elazig 1995)
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Tabelle 33: Zusammensetzung des dtherischen Frucht6ls von S. cordifolium (Elazig/Tiirkei

1995)
P;a;k Komponente %  KlpB.wax
1 o-Pinen 0,43 988,8
2 o-Thujen 0,07 994,5
3 n-Hexanal 0,02 1050,2
4 B-Pinen 0,27  1076,5
5 Sabinen 0,04 1092.,4
6 Myrcen 0,03 1134,7
7 Limonen 0,03 1169.4
8 B-Phellandren 0,02 1179,6
9 v-Terpinen 0,02 1224,7
10 d-Elemen 0,30 1443,1
11 Bicycloelemen 0,08 1454,2
12 o-Copaen 0,05 1464,5
13 B-Bourbonen 0,11 1490,9
14 B-Cubeben 0,05 1511,1
15 Linalool 0,05 1518,6
16 B-Ylangen 0,46 1546,8
17 B-Elemen-Isomer 0,28 1552.,4
18 B-Elemen 4,86 1566,6
19 B-Caryophyllen 0,18  1570,3
20 v-Elemen 593 16151
21 o-Humulen 0,30 1641,9
22 Y-Muurolen 0,07 1661,4
23 Germacren D 10,47 1687,0
24 Bicyclosesquiphellandren? 0,04  1693,0
25 Nerylacetat 0,19 1697,3
26 Bicyclogermacren 0,27 1705,6
27 d-Cadinen
28 Geranylacetat } 0,55 1728,6
29 Germacren B 1,87 1801,0
30 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 49,91 1855.9
31 Furanogermacren (Furanodien, 6) 0,96 —
32 Caryophyllenoxid 0,05 1950,3
33 Ci5H50 (31) 1,04 2021,8
34 Elemol 0,18 20473
35 T-Cadinol 0,08  2139,5
36 T-Muurolol 0,07  2152,6
37 0-Cadinol 0,04  2158,1
38 o-Cadinol 0,10  2196,7
39 Smyrnicordifuran (19) 0,07  2224,6
40 (Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17) 6,18  2449,1
41 (E)-3-Acetoxyfuranoelemen (16) 7,87 24949
42 Glechomafuran (2) 1,27  2706,0
43 C15H200; (20) 1,22 2711,1
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44 CisHy00; (21) 0,35 27273

45 Ci5H200, (22) 0,39  2738,2

46 Linderazulen (5) 0,22 27574
Gesamt 97,04
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 0,91
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 25,67
Monoterpene, oxygeniert 0,44
Sesquiterpene, oxygeniert 70,00
Furanosesquiterpene 69,48

8.3.1. Struktur von (E)-3-Acetoxyfuranoelemen (16)

Scan 7178 (63.466 min) of KSmy~-cor.FF 1.d SUBTRACTED SCALED
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Abb. 92: Massenspektrum der Komponente 16 ((E)-3-Acetoxyfuranoelemen)

Im Massenspektrum der Komponente 16 (4bb. 92) ist der Molekiilpeak bei m/z = 274 sowie ein
Basispeak bei m/z = 43 zu erkennen. Letzterer ist zusammen mit dem Fragment bei [M-60]" (m/z
= 214) charakteristisch fiir O-Acetylderivate. Dariiber hinaus kann das Fragment der Masse m/z
= 108, das typischerweise in Spektren von o', -unsubstituierten Furanderivaten auftritt, als er-

ster Hinweis fiir das Vorliegen eines Furanosesquiterpens angesehen werden (vgl. Kapitel

3.3.1.2).

Im 13C-NMR-Spektrum der Komponente 16 (4bb. 93) zeigen sich insgesamt 17 stirkere Signale,
von denen 9 im olefinischen und 8 im aliphatischen Bereich auftreten. Daneben ist eine ganze
Reihe weniger intensiver Signale zu erkennen, die durch einen Vergleich mit dem entsprechen-

dem "*C-NMR-Spektrum (4bb. 98) groBtenteils Komponente 17 zugeordnet werden konnten.
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Dass diese Komponente zu etwa 30% in der gemessenen Probe enthalten ist, wurde bereits bei
der gaschromatographischen Uberpriifung festgestellt. Das Signal bei 167,3 ppm lisst sich an-
hand seiner Verschiebung einem Estercarbonyl zuordnen, was im Einklang mit der Interpretation
des Massenspektrums steht, das auf das Vorhandensein einer Acetoxygruppe hindeutet. Die iib-
rigen 8 olefinischen Signale lassen darauf schlieen, dass 4 C=C-Doppelbindungen im Molekiil
vorliegen. Von diesen ergibt das Signal bei 111,2 ppm ein negatives Signal im DEPT-135-
Spektrum, und lésst sich somit einer olefinischen Methylengruppe zuordnen. Aulerdem zeigt das
DEPT-135-Spektrum im olefinischen Bereich 3 positive Signale, die demnach zu einfach proto-
nierten Kohlenstoffen gehoren, wihrend die iibrigen 4 olefinischen Kohlenstoffe kein DEPT-
135-Signal ergeben und somit unprotoniert sind. Die Signale im aliphatischen Bereich lassen
sich mit Hilfe des DEPT-135-Spektrums 4 Methylgruppen, 2 Methylengruppen, einer Methin-
gruppe sowie einem quartiren C-Atom zuordnen. In Verbindung mit dem durch das Massen-

spektrum bekannten Molekulargewicht von 274 ergibt sich somit die Summenformel C,7H3,0s.

L,

20 18 150 120 % e 30 0
(ppm)

Abb. 93: C-NMR- und DEPT-135-Spektrum von Komponente 16 ((E)-3-
Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg
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Tabelle 34: >C-NMR-Daten von Komponente 16 ((E)-3-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg

C &Werte HMBC
1 147,0 H-2, H-5, H-9, H-14
2 111,2 —
3 133,2 H-5, H-15
4 122,5 H-5, H-6, H-15
5 47,4 H-1, H-6, H-14, H-15
6 23,9 H-5
7 116,6 H-5, H-6, H-9, H-13
8 149,7 H-6, H-9
9 36,8 H-1, H-5, H-14
10 40,5 H-1, H-2, H-5, H-6, H-14
11 119,2 H-13
12 137,8 H-13
13 8,1 —
14 20,1 H-1, H-9, H-5
15 14,1 H-3, H-5
lac 167,3 H-3, H-2ac
2ac 20,1 -

Das 'H-NMR-Spektrum der Komponente 16 (4bb. 94) zeigt die Signale von zwei tieffeldver-
schobenen (olefinischen) Protonen bei & 7,20 und & 6,99, von denen eines durch eine kleine
Kopplung von 1,2 Hz zu einem Dublett aufspaltet, wihrend sich das andere als verbreitertes Sin-
gulett zu erkennen gibt. Wie aus dem H,H-COSY-Spektrum hervorgeht, tritt in beiden Féllen ei-
ne allylische Fernkopplung mit den Protonen der jeweils benachbarten Methylgruppe auf. Das
Singulett weist eine chemische Verschiebung auf, die der eines o-Furanprotons entspricht, wih-
rend die Verschiebung des zweiten Protons von 7,20 ppm darauf schlieen ldsst, dass dieses ge-
minal zur Acetylgruppe angeordnet ist. AuBerdem erkennt man die deutlich schwicheren Signale
der in der Probe in geringen Mengen enthaltenen Komponente 17. Diese lieen sich jedoch
durch Vergleich mit dem entsprechenden 'H-NMR-Spektrum (4bb. 99) eliminieren, zumal keine
Uberlagerungen zwischen den Signalen der beiden Komponenten auftreten. Bei 5,65 ppm sieht
man das Signal eines weiteren olefinischen Protons, das durch die Kopplung mit den Protonen
einer olefinischen Methylengruppe in ein doppeltes Dublett aufspaltet. Die Kopplungskonstanten
betragen 10,9 und 17,4 Hz und entsprechen somit vicinalen Kopplungen, die jeweils einem cis-
und einem trans-positionierten Protonen zugeordnet werden kdnnen. Die Signale der benachbar-

ten Methylenprotonen erscheinen bei 4,85 und 4,86 ppm mit einer geminalen Kopplungskon-
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Abb. 94: "H-NMR-Spektrum der Komponente 16 ((E)-3-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg

stanten von 0,9 Hz. Weiterhin sieht man bei 2,58 ppm ein zu einer isolierten Methylengruppe
gehorendes Dublett, dessen geminale Kopplungskonstante von 16,4 Hz auffallend hoch ist und
somit auf eine Position vicinal zur Furandoppelbindung hindeutet. Das Proton einer weiteren

Methylengruppe ist bei 2,26 ppm als doppeltes Dublett zu erkennen.

SchlieBlich zeigen sich bei 1,60 und 0,95 ppm die Signale von zwei Methylgruppen als Singu-
letts, von denen das Erstere anhand der Verschiebung den Methylprotonen einer Acetoxygruppe
zugeordnet werden kann. Diese Strukturelemente lassen sich zu einem Acetoxyfuranoelemen zu-
sammenfiigen. In diesem Molekiil muss die Acetoxygruppe an C-3 positioniert sein, da die Si-
gnale der olefinischen Methylenprotonen (8 4,85 und 4,86) durch ihre Aufspaltung in doppelte
Dubletts auf ein benachbartes Proton (C-1) hindeuten, wihrend bei dem zu der Acetylgruppe
geminalen Proton keine vicinale Kopplung auftritt. Die Struktur eines 3-Acetoxyfuranoelemens

lie sich durch die Interpretation des HMBC- sowie des HMQC-Spektrums bestitigen.
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Tabelle 35: "H-NMR-Daten von Komponente 16 ((E)-3-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg

H  5-Werte NOE
1 565dd(1,2uans=174,1,2:s=10,9) H-5,H-9’, H-14
2 4.85dd(2,2"=0,9) H-9', H-14
2" 4,86brd "
3 720d(3,15=1,2) H-5, H-6/6", H-14
5 2,00dd(56=9,0,5,6"=54) H-1, H-3, H-9', H-14
6 2,26dd(6,6"=15)9) —
6" 2,35-2,31m "
9 v "
9" 2,58d(9,9"'=16,4) H-1, H-2, H-5, H-14
12 699brs H-13
13 1,75d(13,12=0,9) H-12
14 095brs H-1, H-2, H-3, H-5, H-6/6", H-9
15 1,634 H-5, H-6/6"
2ac 1,60 s -

*in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

SchlieBlich wurde zur Untersuchung der Stereochemie auch das NOESY-Spektrum vermessen.

Analog zu Furanoelemen ist davon auszugehen, dass das Elemenderivat, bedingt durch die bei

der Isolierung im priparativen GC auftretenden Temperaturen, aus dem entsprechenden Ger-

macran-Derivat durch Cope-Umlagerung entstanden ist. Bei der Cope-Umlagerung handelt es

sich um eine stereoselektiv ablaufende Reaktion, so dass aus der Stereochemie der Ausgangsver-

bindung auf die Konfiguration des Elemen-Derivates geschlossen werden kann’*"*"*. Furano-

Abb. 95: Struktur von Komponente 16
((E)-3-Acetoxyfuranoelemen )

CH3

germacren, das im untersuchten
Fruchto6l von S. cordifolium die
Hauptkomponente darstellt und
als Prekursor des FElemen-
Derivates anzusehen ist, besitzt
eine  trans-trans-Verkniipfung
(vgl. Kapitel 5.3.1). Das ent-
sprechende Elemen-Derivat
sollte demnach eine Sa,108-
Konfiguration und somit beziig-

lich C-5 und C-10 eine trans-
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Verkniipfung aufweisen. Im NOESY-Spektrum der Komponente 16 (4bb. 96) ist iiberraschen-
derweise ein NOE-Cross-Peak zwischen H-5 und H-14 zu beobachten, was scheinbar im Wider-
spruch zu einer trans-Verkniipfung steht. Da jedoch der Cyclohexanring sterisch nicht fixiert ist
und dadurch sowohl die Methylgruppe als auch das Proton dquatorial angeordnet sein konnen, ist
auch im Falle einer trans-Verkniipfung ein NOE-Cross-Peak zwischen H-5 und H-14 denkbar.
AuBlerdem stellt sich die Frage, wie die Substituenten an C-3 angeordnet sind, da die Moglich-
keit der cis- und der trans-Verkniipfung besteht. Das NOESY-Spektrum zeigt weitere Cross-
Peaks zwischen H-3 und H-5, H-14 sowie H-6/6", was nur der Fall sein kann, wenn die Acetyl-
gruppe trans-verkniipft ist. Demnach handelt es sich bei der untersuchten Substanz um (E)-3-
Acetoxyfuranoelemen (4bb. 95). Aus einer Literaturrecherche ging hervor, dass diese Ver-

bindung bisher noch nicht beschrieben wurde.

Me-Ac
Me-15 Me-14
Me-13)
H-9
H-3 LM H.12 ' -9" H-6/6"
N H-1 H-2/2 H 9\ H-6/6 H5
) il (] (ppm)
. - » - 1.00
0 - 2.00
; |
Q "
- 3.00
- 4.00
i ] i
/ - 5.00
E |
= ﬂg 4] L
0
- 6.00
— 4/ - 7.00
%w u‘ T T T T T I
(ppm) 7.00 6.00 5.00

Abb. 96: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 16 ((E)-3-
Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-ds
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8.3.2. Struktur von (Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17)

Scan 7026 (61.786 min) of KSmy~cor.FF 1.d SUBTRACTED SCALED
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Abb. 97: Massenspektrum der Komponente 17 ((Z)-3-Acetoxyfuranoelemen)

Das Massenspektrum der Komponente 17 (4bb. 97) weist im Vergleich mit dem Spektrum von
Komponente 16 weitgehend {ibereinstimmende Fragmente auf, jedoch mit abweichenden Inten-
sitdten. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei den beiden Verbindungen mdéglicherweise um

Isomere handelt.

Im 13C-NMR-Spektrum von Komponente 17 (4bb. 98) sind 17 stirkere Signale zu erkennen, die
sich in ihrer Verschiebung nur geringfiigig von denen der Komponente 16 unterscheiden und
auch im DEPT-135-Spektrum {ibereinstimmende Signale ergeben. Dariiber hinaus sind weitere,
weniger intensive Signale zu erkennen, die anhand ihrer Verschiebungen den Signalen der Kom-
ponente 16 zugeordnet werden konnten. Dies stand im Einklang mit der gaschromatographischen
Uberpriifung der Probe, die gezeigt hatte, dass geringe Mengen von Komponente 16 in der Probe
enthalten sind. Vergleicht man die 5-Werte der beiden Komponenten, so ergeben sich lediglich
bei C-5 und C-15 Differenzen von mehr als 2 ppm. Hieraus lésst sich schlie3en, dass es sich bei
den beiden Komponenten, wie bereits das Massenspektrum vermuten liefl, um Isomere handelt,

wobei der Unterschied zwischen den beiden Molekiilen bei C-5 und C-15 zu suchen ist.
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Abb. 98: 3C-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 17 ((Z)-3-
Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg
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Tabelle 36: >C-NMR-Daten von Komponente 17 ((Z)-3-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg

C  3Werte HMBC
1 146,8 H-14
2 111,3 -
3 132,3 H-15
4 121,9 H-6, H-14, H-15
5 414 -
6 223 -
7 116,7 H-6, H-13
8 149,8 H-6/9
9 36,9 H-14
10 40,8 H-6/9, H-14, H-15
11 119,2 H-13
12 137,8 H-13
13 8,1 —
14 20,1° -
15 16,3% -
lac 167,1 H-2ac
2ac 21,2° —

Das 'H-NMR-Spektren der Komponente 17 (4bb. 99) zeigt ebenfalls eine groBe Ahnlichkeit mit

dem Spektrum der Komponente 16. Neben den Signalen der Komponente 17 erkennt man zu-

sitzlich, wie bereits im *C-NMR-Spektrum, die deutlich schwicheren Signale der in geringen

Mengen enthaltenen Komponente 16, die sich jedoch mit Hilfe des 'H-NMR-Spektrums der

Komponente 16 (4bb. 94) genau lokalisieren lieBen. Bei einer Gegeniiberstellung der jeweiligen

'H-NMR-Signale der beiden Komponenten sind zwischen den einzelnen Verschiebungen nur ge-

ringe Unterschiede festzustellen, die in den meisten Féllen unter 1 ppm liegen. Eine gréfere Dif-

ferenz (1,14 ppm) lésst sich bei H-5 beobachten, dessen Signal im Vergleich zu dem entspre-

chenden Signal von Komponente 16 auch ein abweichendes Kopplungsmuster zeigt: anstelle ei-

nes doppelten Dubletts bei Komponente 16 liegt bei Komponente 17 ein Triplett vor (vgl. 7a-

belle 37).
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Abb. 99: "H-NMR-Spektrum der Komponente 17 ((Z)-3-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-de
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Tabelle 37: "H-NMR-Daten* von Komponente 17 ((Z)-3-Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-dg

H  3Werte NOE
1 585dd(1,2uwans=174,1,2:is=0,9) H-5,H-9', H-14
2 4,89dd(2,2°=0,9) H-9’, H-14
2" 4,94 dd "
3 7,13d(3,15=1,3) —
5 3,14¢(5,6=6,9,5,6"=6,9) H-1,H-9', H-14
6 237-232m -
6" " "
9 v "
9" 2,71d(9,9 =16,1) H-1, H-2, H-5, H-14
12 6,99brs -
13 1,74d(13,12=1,2) H-12
14 1,00brs H-1, H-2, H-5, H-6/6", H-9’
15 1,36d H-3, H-6/6"
2ac 1,585 -

* in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Zusitzlich wurden auch die HMQC- und HMBC-Spektren von Komponente 17 vermessen. Die-

se zeigten im Vergleich zu den entsprechenden Spektren der Komponente 16 keine Unterschie-

de, womit bestitigt wird, dass es sich bei Komponente 17 ebenfalls um ein 3-

Acetoxyfuranoelemen handeln muss. Da sich die beiden Komponenten somit nur in ihrer Ste-

reochemie unterscheiden konnen, wurde auch das NOESY-Spektrum von Komponente 17 ge-

messen (4bb. 101). Bei einem Vergleich der NOESY-Spektren der beiden Komponenten fallt

15 CHs

Abb. 100: Struktur von Komponente 17

((Z)-3-Acetoxyfuranoelemen)

auf, dass alle im Spek-
trum der Komponente
16 auftretenden Cross-
Peaks auch im Spek-
trum der Komponente
17 zu beobachten sind.
Umgekehrt fehlen je-
doch die NOE-Cross-
Peaks zwischen H-3
und H-5, H-6/6" sowie
H-14 aus dem Spek-
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trum von Komponente 16. Obgleich das Fehlen von NOE-Cross-Peaks nur bedingte Aussage-
kraft besitzt, erscheint es plausibel, dass die oben genannten Cross-Peaks im Falle einer cis-
Doppelbindung nicht auftreten. Da aufgrund der bekannten Stereoselektivitit der Cope-
Umlagerung davon auszugehen ist, dass Komponente 17 mit Komponente 16 in der Konfigurati-
on an C-5 und C-10 iibereinstimmt, ist demnach eine unterschiedliche Verkniipfung an C-3 am
wahrscheinlichsten. Es deutet daher alles darauf hin, dass es sich bei Komponente 17 um (Z)-3-
Acetoxyfuranoelemen handelt (4bb. 100). Diese Verbindung wurde, wie auch das (E)-Isomer, in

der Literatur bisher noch nicht beschrieben.

/Me-Ac Me-14
Me-13| Me-15

(ppm) 7.00 6.00 5.00 4.00 3.00 2.00 1.00

Abb. 101: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum der Komponente 17 ((Z)-3-
Acetoxyfuranoelemen) in Benzol-ds
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8.4. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Da das Verbreitungsgebiet von S. cordifolium sehr weit im Osten der Tiirkei gelegen und daher
fiir West-Europder nur schwer zugénglich ist, konnten von dieser Pflanze lediglich die Friichte
eines Standortes (Elaz1g/Tiirkei) gesammelt werden, so dass in diesem Fall nur eine Probe unter-
sucht wurde. Das entsprechende étherische Fruchtdl besteht iiberwiegend aus oxygenierten Ses-
quiterpenen (fast 70%) und geringeren Anteilen an Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen (25%),
wihrend Monoterpene nur in Konzentrationen unter 1% vertreten sind. Furanogermacren und
Furanoelemen sind mit zusammen 52% die Hauptkomponenten. Daneben enthélt das untersuchte
Ol von S. cordifolium 3-Acetoxyfuranogermacren, bzw. die hieraus durch Cope-Umlagerung
entstandenen Elemenderivate (E)- und (Z)-3-Acetoxyfuranoelemen, die zusammen einen Gehalt
von 13,7% ergeben, sowie etwa 1% Glechomafuran. Unter den Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen dominieren Germacren D mit etwa 10% sowie y-Elemen, B-Elemen und

Germacren B mit jeweils 5 bzw. 2%.

Von den in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffen der Losungsmittelextrakte von S. cordifo-
lium lieB sich keines der angegebenen Sesquiterpenlactone im #therischen Ol nachweisen (s.
Abb. 90)*®, was iibereinstimmend auch bei den #therischen Olen der anderen untersuchten
Smyrnium-Arten beobachtet wurde. Dagegen wurde Furanogermacren (Furanodien), das den
Literaturangaben zufolge in den Losungsmittelextrakten der Friichte in verhéltnismidfig hohen
Konzentrationen enthalten war, auch mit einem hohen Anteil im &therischen Ol gefunden®.
Auch Glechomafuran, das in der gleichen Publikation als Inhaltsstoff angegeben wurde, liel3 sich
im itherischen Ol nachweisen. Demgegeniiber konnte das Vorkommen von 10-
Hydroxyfuranoeremophil-3-en-1-on und 2-Acetoxyfuranogermacren (2o-Acetylfuranodien) fiir
das #therische Ol nicht bestitigt werden. Andererseits wurden 3-Acetoxyfuranogermacren bzw.
die entsprechenden Elemenderivate, die mit einem Gehalt von zusammen fast 14% als bedeuten-
de Bestandteile des dtherischen Ols anzusehen sind, der Publikation zufolge nicht im Extrakt ge-
funden. Es stellt sich daher die Frage, ob es sich bei dem in dieser Arbeit im Ol identifizierten 3-
Acetoxyfuranogermacren und dem in der Publikation beschriebenen 2-Acetoxyfuranogermacren
(2o-Acetylfuranodien) um identische Verbindungen handelt, zumal bei Letzterem die Struktu-
rermittlung im Wesentlichen nur auf der Interpretation eines 'H-NMR-Spektrum basierte und
daher moglicherweise nicht vollig korrekt war. Obwohl die Autoren der betreffenden Publikation
davon ausgingen, dass es sich um eine bis dahin unbekannte Substanz handelte, ist diese auch als
Inhaltsstoff des itherischen Ols der Myrrhe beschrieben worden, wobei die Aufklirung der
Struktur nicht nur durch 'H- sondern auch durch *C-NMR-Spektroskopie und Entkopplungsex-
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perimente erfolgte””. Bei einer Gegeniiberstellung der in den jeweiligen Publikationen publizier-
ten 'H-NMR-Werte zeigen sich auffallende Abweichungen bei H-2 und H-5, wihrend die Werte

der iibrigen Protonen gut iibereinstimmen (7abelle 38).

Tabelle 38: "H-NMR-Daten von 2-Acetoxyfuranogermacren (20-Acetoxyfuranodien) in Chloro-
form-d entsprechend den Angaben der Literatur

H  aus Myrrhe aus S. cordifolium
(90 MHz)” (200 MHz)**
1 5,04d(10,5 Hz) 5,07 d (br)
2 5,53dt(4,5Hz 10,5Hz) 4,95 ddd (4,11, 12 Hz)
3 2,52dd(10,5Hz,4,5Hz) 2,52dd
37" 2,351
5  5,09¢(7,5 Hz) 5,22 d (br)
6 3,08d(7,5Hz) 3,08 d (br)
6 " 3,00 d (br)
9 3,545 (br) 3.,55d
9 " 3,42 d (16 Hz)
12 7,07 s (br) 7,06 s (br)
13 1,92d(1,2 Hz) 1,92 d (1 Hz)
14 1,67s 1,67 s
15 14ls 1,40 s
2ac 2,06 2,08 s

Da die beobachteten Abweichungen trotz Verwendung des gleichen Losungsmittels auftreten
und daher nicht erklarbar sind, ist es eher unwahrscheinlich, dass es sich hier um identische Ver-
bindungen handelt. Da die Struktur bei der fiir S. cordifolium beschriebenen Komponente nicht
durch weitere Spektraldaten abgesichert wurde, sind somit Zweifel an der ermittelten Struktur
berechtigt. Obwohl nicht auszuschlieBen ist, dass in der betreffenden Publikation die Position der
Acetoxygruppe falsch bestimmt wurde und stattdessen das im #therischen Ol nachgewiesene 3-
Acetoxyderivat vorlag, lasst sich diese Vermutung mit den vorhandenen Informationen nicht
eindeutig kldaren, zumal die Kopplungskonstanten in den meisten Féllen nicht angegeben wurden.
Dartiber hinaus lassen sich aus der vorliegenden Untersuchung keine Vergleichsdaten heranzie-
hen, da aufgrund der Temperaturbelastung im préparativen GC lediglich die entsprechenden

Elemenderivate isoliert werden konnten.
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9. S. galaticum

9.1. Morphologie und geographische Verbreitung

S. galaticum Czechott wird in der
,Flora of Turkey* als eine bisher
unvollstindig untersuchte, dem S.
cordifolium sehr dhnliche Art be-
schrieben®®. Es soll von Letzterem
jedoch durch seine voneinander
abgewinkelten Teilfriichte abwei-
chen, die im Unterschied zu S. cor-
difolium drei erhabene Riickenrip-
pen besitzen. Dartliber hinaus wird
angegeben, dass die Griffel in der
Bliite kaum ldnger als die Griffel-
polster sind. Die oberen Laubblit-
ter sind wie bei S. cordifolium ge-

genstindig, eiférmig mit herzfor-

migem Grund und ganzrandig.

9.2. Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe

In einer ersten Veroffentlichung tliber die Inhaltsstoffe von S. galaticum wird ein Diethylether-
Petrolether-Extrakt der Wurzel untersucht’. Neben Stigmasterol und B-Sitosterol wurden Fura-
nogermacren (Furanodien) sowie 4 Eudesmanolide gefunden. Zu diesen gehorten Smyrnicordio-
lid und dessen 8-Hydroxyderivat sowie die beiden in A4bb. 102 dargestellten 1-
Acetoxyeudesmenolide (2, 3). Weiterhin wurden 2 Phenylpropane isoliert, deren Strukturen als
3-Methoxy-4,5-methylendioxypropiophenon und 5-Methoxysafrol angegeben werden. Bei ndhe-
rer Betrachtung der Struktur erweist sich 3-Methoxy-4,5-methylendioxypropiophenon als iden-
tisch mit dem bereits als Inhaltsstoff von Oenanthe crocata beschriebenen Crocaton (3.,4-
Methylendioxy-5-methoxypropiophenon)’’, wihrend 5-Methoxysafrol dem Myristicin ent-
spricht.
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Eine zweite Studie befasst sich mit den Inhaltsstoffen eines Diethylether-Petrolether-Extraktes
der Friichte von S. galaticum™. Dieser enthielt 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (1B-
Acetoxyfuranoeudesma-3,7,11-trien), das im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch aus dem
dtherischen Ol von S. perfoliatum isoliert und in diesem Zusammenhang hinsichtlich seiner Ste-
reochemie aufgeklirt wurde (Kapitel 4.3.1.1). Neben dem entsprechenden Lacton dieser Verbin-
dung (4bb. 102-1) wurde auBBerdem ein neues Eudesmanolid (4bb. 102-4) getunden, das sich als

ein Isomeres des in S. olusatrum gefundenen Eremophilanolids Istanbulin B erwies (vgl. 4bb. 1).

OAc OAc

o)

W
Furanodien

OAc

Smyrnicordiolid 8B-Hydroxysmyrnicordiolid
o
o o 7
¢
<O o
OCHs OCHs
3-Methoxy-4,5-methylendioxy- 5-Methoxysafrol
propiophenon (Crocaton) (Myristicin)

Abb. 102: In der Literatur angegebene Inhaltsstoffe von S. galaticum
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9.3. Das atherische Ol der Friichte

Fiir die vorliegende Untersuchung wurden die Friichte von S. galaticum bei Cankiri/Tiirkei im
Juni 1992 noch griin geerntet und anschliefend bis zur Reifung gelagert, was sich an der
Schwarzfarbung der Friichte zeigte. Eine weitere Probe wurde im bereits reifen Zustand im Au-
gust 1995 in der Nihe von Ankara gesammelt. Die dtherischen Ole wurden aus den zerkleinerten
Friichten durch Wasserdampfdestillation erhalten, wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln

beschrieben®. Die Analyse der itherischen Ole erfolgte durch GC und GC-MS.

Das GC des #therischen Ols der von Cankir1 stammenden Friichte ist in Abb. 103 wiedergegeben
und zeigt den grofBten Anteil der Peaks im Retentionsbereich zwischen ca. 30 und 55 min. Von
diesen sind insbesondere die Peaks mit den Nummern 50 und 52 mit 47 bzw. 19% zu nennen,
wobei Letzterer hinsichtlich der breiten Peakform sowie seiner Retentionszeit mit Furanoger-
macren (Furanodien) iibereinstimmt. Entsprechend weist Peak 50 die Retentionszeit von Furano-
elemen (Isofuranogermacren) auf. Weitere prozentual bedeutende Peaks sind bei 53,3 (Peak 61,

8,6%) und 34,1 min (Peak 39, 6,1%) zu erkennen.

Durch GC-MS-Analyse lielen sich insgesamt 45 Komponenten entsprechend einem Anteil von
84,50% 1identifizieren (Tabelle 41). Hierdurch lieB sich bestdtigen, dass es sich bei den beiden
Hauptkomponenten um Furanogermacren (6) und Furanoelemen (7) handelt, die insgesamt
68,63% des Ols ausmachen. Unter den Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen, die ansonsten Kon-
zentrationen von 1% nicht iiberschreiten, sind Germacren D und Germacren B mit 6 bzw. 1% die
wichtigsten. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind abgesehen von o-Pinen, das einen Gehalt von
1% aufweist, lediglich in geringen Konzentrationen enthalten. Die dem Peak 61 entsprechende
Komponente 19 liel sich allerdings anhand ihres Massenspektrum nicht identifizieren und
musste daher fiir eine Strukturermittlung isoliert werden. Da ihre Polaritdt der von Furanoger-
macren und Furanoelemen entsprach, lie sich die gesuchte Komponente trockenséulenchroma-
tographisch nicht von diesen abtrennen, so dass die Isolierung durch priparative Gaschromato-
graphie aus dem Gesamtdl erfolgte. Die Strukturaufkldrung durch NMR-Spektroskopie wird in
Kapitel 9.3.1 beschrieben. Die Komponente 31, die anhand ihres Massenspektrum gleichfalls
nicht identifiziert werden konnte, lieB sich dagegen auf diese Weise nicht isolieren, da Furano-
germacren und Furanoelemen mit zusammen fast 70% gegentiber 1% der Komponente 31 men-
genmalig stark dominierten und eine Abtrennung bzw. Anreicherung der gesuchten Kompo-
nente durch Absorptions-Sidulenchromatographie wegen fehlender Polaritdtsunterschiede nicht
moglich war. Wie das in Kapitel 13 abgebildete MS zeigt, handelt es sich bei dieser Verbindung,

die auch im Fruchto6l von S. cordifolium und im Wurzeldl von S. creticum s.s. detektiert wurde
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und eine Summenformel C;sHyoO besitzt, hochstwahrscheinlich um ein Furanosesquiterpen. Um
detaillierte Strukturinformationen zu erhalten, hitte die Substanz aus dem Ol isoliert werden
miissen, was neben den zuvor erwédhnten Schwierigkeiten vor allem an den geringen zur Verfii-

gung stehenden Mengen an Ol scheiterte.
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Abb. 103: Gaschromatogramm (DB-Wax) des édtherischen Fruchtols von S. galaticum ( Cankir1 1992)
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Im itherischen Ol der Friichte des zweiten Fundpunktes (Ankara, 1995) konnten insgesamt 44
Komponenten identifiziert werden, was einem Anteil von 95,13% des Gesamtdls entspricht. Fu-
ranogermacren und Furanoelemen erreichen in diesem Ol einen Anteil von zusammen 57,4%,
wihrend Komponente 19, eine bedeutende Komponente im Ol von 1992, lediglich mit 0,15%
enthalten ist. Unter den Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen dominieren Germacren D mit 21%
sowie B-Elemen und y-Elemen mit jeweils rund 3%. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe sind wie
im Ol von 1992 nur in geringen Mengen vertreten. Von diesen weisen lediglich a-Pinen (2,5%)

und B-Pinen (1,5%) Gehalte tiber 1% auf.

9.3.1. Struktur von Smyrnicordifuran (19)
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Abb. 104: Massenspektrum der Komponente 19 (Smyrnicordifuran)

Im Massenspektrum der Komponente 19 des Fruchtdls von 1992 aus Cankir1 erscheint der Mo-
lekiilpeak bei m/z = 230 (4bb. 104). Das Fragment bei m/z = 108 deutet darauf hin, dass es sich
bei der untersuchten Verbindung um ein o, -unsubstituiertes Furanderivat handelt (vgl. Kapitel
3.3.1.2). Entsprechend konnte es sich bei dem Basispeak der Masse m/z = 122 um das komple-
mentire Fragment [M-108]" handeln.

Detailliertere Informationen beziiglich der Struktur wurden durch das BC-NMR- und DEPT-
135-Spektrum sowie das 'H-NMR-Spektrum erhalten. Das *C-NMR-Spektrum der Komponente
19 (4bb. 105) zeigt 15 Signale, von denen 8 im olefinischen und 7 im aliphatischen Bereich zu

erkennen sind. Dies ldsst darauf schlieen, dass das Molekiil insgesamt 4 Doppelbindungen be-
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sitzt. 5 Signale lassen sich anhand ihrer chemischen Verschiebung der J3-
Methylfurangruppierung zuordnen. Das durch das Massenspektrum bekannte Molekulargewicht
von 230 deutet auflerdem darauf hin, dass das Molekiil einen zweiten Sauerstoff enthilt. Auf-
grund des Fehlens entsprechender Signale kann es sich bei diesem jedoch nicht um einen doppelt
gebundenen Sauerstoff handeln. Da die Komponente 19 bei der TSC in der ersten Fraktion er-
halten wird, ist eine Hydroxylgruppe ebenfalls als sehr unwahrscheinlich anzusehen. Es besteht

demnach die Mdglichkeit, dass es sich bei Komponente 19 um einen Ether handelt.

T T T T I T T I T I T T I T T T I T I
140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Abb. 105: PC-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponente 19 (Smyrnicordifuran) in
Benzol-dg
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Tabelle 39: *C-NMR-Daten der Komponente 19 (Smyrnicordifuran) in Benzol-dg

C  &-Werte HMBC
1 113,0 H-2, H-5, H-9, H-14
2 141,3 H-1, H-3
3 137,6 H-2, H-5, H-15
4 119,0 H-3, H-5, H-6, H-15
5 49,6 H-1, H-3, H-6, H-9, H-14, H-15
6 25,6 H-5
7 116,1 H-6, H-9, H-12, H-13
8 149.,4 H-6, H-9, H-12
9 39,9 H-1, H-14
10 38,9 H-1, H-2, H-5, H-6, H-9, H-14
11 119,6 H-6, H-12, H-13
12 137,9 H-13
13 8,1 -
14 30,3* H-1, H-9
15 21,6 H-5

Im "H-NMR-Spektrum der Komponente 19 (4bb. 106) erscheint ein breites Singulett bei 6,99
ppm, das sich anhand seiner Verschiebung einem o-Furanproton zuordnen ldsst. Dariiber hinaus
sind die Signale von 3 weiteren vinylischen Protonen zu erkennen, von denen zwei (8 5,97 und
6,06) eine auffallende Tieffeldverschiebung aufweisen, die — wie auch die entsprechenden "*C-
NMR-Signale — durch eine Enoletherbriicke zwischen den zugehorigen Kohlenstoffen erklart
werden konnte. Anhand der Kopplungsmuster wird deutlich, dass zwei der vinylischen Protonen
vicinal sind, wédhrend das dritte keinen Nachbarn besitzt. Die weitere Aufspaltung der Signale
bei 6,06 und 4,22 ppm mit 1,5 bzw. 1,6 Hz zeigt auBBerdem, dass die zugehorigen Protonen Fern-
kopplungen eingehen. Bei & 1,81 sieht man das verbreiterte Dublett eines Dubletts, das sich ei-
nem zu einer Methylengruppe vicinalen Proton zuordnen lésst, wobei die Kopplungskonstanten
von 5,7 (axial-dquatorial-Kopplung) und 10,7 Hz (trans-diaxial-Kopplung) auf eine axiale Posi-
tion des genannten Protons schlieBen lassen. Das Dublett bei & 2,27 gehért zu einer isolierten
Methylengruppe, deren geminale Kopplungskonstante von 16,1 Hz auf die direkte Nachbarschaft
zur Furangruppe hindeutet. SchlieBlich sieht man die Signale von drei Methylgruppen bei 1,14,
1,48 und 1,73 ppm.
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Abb. 106: "H-NMR-Spektrum der Komponente 19 (Smyrnicordifuran) in Benzol-dg
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Tabelle 40: "H-NMR-Daten* der Komponente 19 (Smyrnicordifuran) in Benzol-dg

H  &-Werte NOE

1 422dd(1,2=7,6,1,5=1,6) H-9, H-9’, H-14
2 597d -

3 606¢(3,5=1,5,3,15=1,5) _

5 1,81 brdd (5,6=5,7,5,6"=10,7) H-9’, H-14, H-15
6 2,50m H-13, H-15

6" 241-2,44m "

9 "

9" 227brd (9,9 =16,1) H-1, H-5, H-14
12 6,99brs -
13 1,73d(13,12=1,0) H-6
14 1,145 H-1, H-2, H-3, H-9, H-9’
15 1,48 d H-6/6’

* in Klammern: koppelnde Protonen und ihre Kopplungskonstante J in Hz

Mit Hilfe der HMBC- und HMQC-Spektren lassen sich die beobachteten Strukturelemente zu

dem in Abb. 107 dargestellten Molekiil zusammenfiigen. Die Stereochemie lie3 sich anhand des

NOESY-Spektrums ermitteln (4bb. 108). Da ein NOESY-Cross-Peak zwischen H-5 und den

Protonen der Methylgruppe an C-10 auftrat, kann auf eine cis-Verkniipfung der beiden Ringe ge-

schlossen werden. Zusétzlich sind die Fernkopplungen zwischen H-5 und H-1 bzw. H-5 und H-

3, die im H,H-COSY-Spektrum auftreten, ein Hinweis auf eine W-formige Bindungsanordnung

zwischen den betreffenden Protonen. Diese Verbindung wurde in der Literatur bisher noch nicht

Abb. 107: Struktur von Komponente 19

13 cH,

(Smyrnicordifuran)

beschrieben. Allerdings wurde aus S. galaticum
eine Verbindung mit dem Namen Smyrnicor-
diolid isoliert, die sich durch einen Lactonring
anstelle des Furanrings von Komponente 19
unterscheidet (vgl. 4bb. 102)**. Vermutlich
handelt es sich bei dem beschriebenen Lacton,
analog zu anderen in der Gattung Smyrnium
gefundenen Sesquiterpenlactonen, um das Oxi-
dationsprodukt von Komponente 19. Dement-
sprechend wird fiir letztere der Trivialname

Smyrnicordifuran vorgeschlagen.
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9.4. Das atherische Ol der Wurzel

Da sich in den vorangegangenen Untersuchungen gezeigt hatte, dass die #therischen Ole unter-
schiedlicher Pflanzenteile abweichende Zusammensetzungen aufweisen konnen, wurde von S.
galaticum auch das dtherische Wurzel6l untersucht. Das Pflanzenmaterial stammte von dem im
Juni 1992 bei Cankir1 aufgesuchten Fundpunkt und somit von der gleichen Pflanzenpopulation
wie bei der Untersuchung der Friichte, so dass anschlieBend gute Vergleichsmoglichkeiten be-
standen. Die Gewinnung und Analyse des #therischen Ols erfolgte, wie in den vorangegangenen

Kapiteln beschrieben, durch Wasserdampfdestillation bzw. GC und GC-MS.

Das in Abb. 109 wiedergegebene GC des Wurzelols zeigt im Retentionsbereich von 40 - 45 min
die gleichen Hauptpeaks wie das GC des Fruchtdls (4bb. 103), jedoch mit abweichenden pro-
zentualen Verhéltnissen. Die Wichtigsten sind Peak 50, 54 und 61 mit 26, 19 bzw. 10%. Im Ge-
gensatz zum GC des Fruchtols sind auch im Bereich der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe zwi-
schen 0 und 15 min grofBBere Peaks zu erkennen, wihrend der Bereich von 60-80 min durch eine

Vielzahl an Peaks mit geringen Fldchenprozenten gekennzeichnet ist.

Aus der Auswertung der GC-MS-Analyse ging hervor, dass Smyrnicordifuran (19) mit 26,5%,
die Hauptkomponente ist, gefolgt von Furanogermacren und Furanoelemen, die zusammen 29%
des Ols ausmachen (Tabelle 41). Komponente 31, die bereits im Fruchtdl detektiert wurde, aber
nicht identifiziert werden konnte und deren Massenspektrum in Kapitel 13 abgebildet ist, wurde
im Wurzeldl ebenfalls nachgewiesen und weist hier einen Gehalt von 2% auf. Abgesehen von
Germacren B (1,3%) sind Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe in diesem Ol nur in geringen Kon-
zentrationen vertreten. Dagegen ist das Ol durch einen vergleichsweise hohen Gehalt an Mono-
terpen-Kohlenwasserstoffen charakterisiert. In dieser Gruppe dominieren -Phellandren und o-
Pinen mit jeweils fast 9%. Als weitere Monoterpene sind B-Pinen mit 6% sowie Limonen und o-

Thujen mit jeweils etwa 1% zu nennen.
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Abb. 109: Gaschromatogramm (DB-Wax) des dtherischen Wurzeldls von S. galaticum (Cankir1 1992)
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Tabelle 41: Prozentuale Zusammensetzung der #therischen Ole aus verschiedenen Pflanzenteilen
von S. galaticum

Pl\?:k Komponente 1 3 4 KlIpg-wax
1 2-Methyl-1-butanal 0,04 0,01 <0,01 915,5
2 n-Pentanal 0,04 0,01 <0,01 918.9
3 o-Pinen 1,02 2,53 8,59 10249
4 o-Thujen 0,13 0,36 1,01 1028,1
5 Camphen 0,01 0,01 0,06 1069,5
6 B-Pinen 0,59 1,49 5,74 1113,2
7 Sabinen 0,08 0,18 0,42 1124,9
8 Verbenen <0,01 <0,01 0,04 1129,6
9 3-Caren <0,01 <0,01 0,03 1152,8

10 Myrcen 0,03 0,06 046 1166,3
11 o-Phellandren <0,01 <0,01 0,09 1169,3
12 p-Mentha-1(7),8-dien <0,01 <0,01 0,08 1174,1
13 Limonen 0,15 0,08 1,11 1204,6
14 -Phellandren 0,03 0,06 8,80 1213,6
15 v-Terpinen 0,03 <0,01 0,06 1235,8
16 p-Cymen 0,02 <0,01 1,01 1275,6
17 Terpinolen 0,01 0,01 <0,01 1285.9
18 o-Cubeben 0,02 0,02 <0,01 1461,7
19 d-Elemen 0,02 0,15 <0,01 1473,9
20 Bicycloelemen <0,01 0,15 <0,01 1485,3
21 o-Copaen 0,16 0,18 <0,01 1499.8
22 B-Bourbonen 0,08 0,14 <0,01 1527.4
23 Benzaldehyd 0,03 <0,01 <0,01 1531,4
24 B-Cubeben 0,10 0,18 <0,01 1546,7
25 Linalool 0,05 0,02 <0,01 1555,3
26 (E)-p-Menth-2-en-1-01? <0,01 <0,01 0,08 1574,5
27 B-Ylangen 0,04 0,92 <0,01 1583,9
28 B-Elemen Isomer? 0,04 0,18 <0,01 1587,1
29 Bornylacetat 0,02 <0,01 0,14 1591,0
30 B-Elemen 0,88 3,25 0,83 1598,6
31 Calaren 0,03 <0,01 <0,01 1601,4
32 B-Caryophyllen 0,14 0,19 0,04 1607,1
33 Terpinen-4-ol 0,02 <0,01 0,11 1613,7
34 v-Elemen 0,35 290 0,34 1647,2
35 o-Terpinylacetat? 0,05 0,22 <0,01 1664.,9
36 o-Humulen 0,12 0,28 0,06 1680,0
37 Y-Muurolen 0,15 0,04 0,05 1699,1
38 o-Terpineol 0,03 0,04 0,16 1708,9
39 Germacren D 6,22 20,85 0,55 1723,7
40 Bicyclosesquiphellandren 0,05 <0,01 <0,01 1727,4
41 o-Selinen? 0,04 <0,01 <0,01 17323
42 o-Muurolen 0,14 0,18 041 1735,1
43 Bicyclogermacren 0,38 0,84 0,05 1745.9
44 Geranylacetat 0,06 0,05 <0,01 1764,8
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45 0-Cadinen 0,47 0,50 0,07 1768,7
46 v-Cadinen 0,07 <0,01 <0,01 1771,2
47 Cadina-1,4-dien? <0,01 <0,01 0,17 1792,6
48 Germacren B L15s 0,59 1,37 1844,2
49 p-Cymen-8-ol <0,01 <0,01 0,13 1860,5
50 Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 47,45 55,11 19,02 1892,7
51 1,5-Epoxysalvial-4(14)-en? 0,37 0,03 <0,01 1940,6
52 Furanogermacren (Furanodien, 6) 19,30 2,29 9,96 -
53 Cubebol <0,01 0,01 <0,01 1941,0
54 CisH50 (31) 1,03 0,30 2,00 2068,3
55 Spathulenol 1,12 0,09 0,56 2140,9
56 T-Cadinol 0,20 0,01 <0,01 2188.5
57 T-Muurolol 0,21 0,03 <0,01 2203,2
58 d-Cadinol 0,07 0,06 <0,01 2215,3
59 Curzerenon 0,15 <0,01 <0,01 2231,9
60 a-Cadinol 0,44 0,04 <0,01 22519
61 Smyrnicordifuran (19) 883 0,15 26,54 2281,6
62 Ci5sH200, (28) 0,22 0,49 <0,01 2491.,0
63 Furanoeremophil-1-on (3) 0,17 <0,01 <0,01 2712,2
64 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen? (10) 0,18 0,38 0,20 2820,5
65 Glechomafuran (2) 0,39 0,39 <0,01 2855,4
66 C15sH200, (20) 0,19 0,18 0,81 2871,8
67 C15H00, (21) 0,40 0,18 0,24 2904,8
68 C15sH200, (22) 0,13 0,09 0,32 2924.6
Gesamt 93,94 39318, 91,76
78
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 2,10 4,78 27,56
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 10,20 31,54 3,94
Monoterpene, oxygeniert 0,23 033 0,62
Sesquiterpene, oxygeniert 80,85 154,64 39102,
9
Furanosesquiterpene 78,44 59,56 59,09

1: Friichte Eldivan dag 92
2: Friichte, Ankara 95

3: Wurzel, Eldivan dag 92
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Abb. 110: Prozentuale Verteilung der Bestandteile der untersuchten itherischen Ole von S.
galaticum (1-3) auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen:

1: Friichte Cankir1, Juni 1992 3: Wurzel, Cankirt 1992
2: Friichte, Ankara, August, 1995

9.5. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Insgesamt wurden 3 itherische Ole von S. galaticum untersucht. Von diesen lassen sich einer-
seits die beiden von zwei verschiedenen Fundpunkten stammenden Fruchtdle sowie andererseits
ein Frucht- und ein Wurzel6l des gleichen Fundpunktes miteinander vergleichen (4bb. 110). Be-
trachtet man zunéchst die beiden Fruchtéle, so sind beide durch einen auffallend hohen Gehalt an
Furanogermacren und Furanoelemen von zusammen 60 bzw. 70% charakterisiert. Wéahrend das
dtherische Ol des ersten Fundpunktes (Cankir1) auerdem rund 9% Smyrnicordifuran enthilt,
wurde diese Komponente im #therischen Ol des zweiten Fundpunktes (Ankara) nur mit weniger
als 1% nachgewiesen. Die Gruppe der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe ist in beiden Fruchtdlen
qualitativ dhnlich zusammengesetzt, jedoch liegen die Gehalte im Fruchtol des zweiten Fund-
punktes weitaus hoher. So erreicht Germacren D, das im Ol des ersten Fundpunktes mit 6% ent-
halten ist, im Ol des zweiten Fundpunktes einen Gehalt von 21%. Dementsprechend betriigt der
Gesamtgehalt an Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen im Ol des zweiten Fundpunktes 32% ge-

geniiber 10% im Ol des ersten Fundpunktes. Monoterpen-Kohlenwasserstoffe spielen mit einem
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Anteil von 2 bzw. 5% in beiden Fruchtélen eine untergeordnete Rolle. Die wichtigsten sind bei

beiden Olen o-Pinen und B-Pinen.

Das Wurzelol weist im Vergleich zum entsprechenden Fruchtol einen sehr viel geringeren Ge-
halt an Furanogermacren/Furanoelemen von anndhernd 30% auf, wéhrend der Gehalt an
Smyrnicordifuran fast 30% betrdgt und damit um rund 20% hoher ist. Der Gesamtgehalt an Fu-
ranosesquiterpenen erreicht fast 60% und ist somit im Vergleich zum Frucht6l, das tiber 80% Fu-
ranosesquiterpene enthilt, deutlich geringer. Auffallende Unterschiede zeigen sich auch in der
Gruppe der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe, die im Wurzeldl mit einem Anteil von fast 30%,
im Frucht6l dagegen nur mit 2% enthalten sind. Von diesen sind a-Pinen und B-Pinen, die wich-
tigsten Monoterpen-Kohlenwasserstoffe des Fruchtols (2 bzw. 1,5%), auch im Wurzel6l, jedoch
in wesentlich hoheren Konzentrationen vertreten (9% bzw. 6%). Dariliber hinaus enthélt Letzte-
res jeweils ca. 1% Limonen und o-Thujen, die im Fruchtdl nur in Konzentrationen unter 1% de-
tektiert wurden. Der Gehalt an Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen betrdgt im Frucht6l 10 und im
Wurzelol 4% und ist damit in beiden Olen vergleichbar gering. Der auffallendste Unterschied
zwischen den beiden Olen besteht darin, dass Germacren D, mit 6% ein wichtiger Bestandteil

des Fruchtdls, im Wurzeldl lediglich mit weniger als 1% enthalten ist.

Von den in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffen der Losungsmittelextrakte sind insbeson-
dere die Sesquiterpenlactone (vgl. 4bb. 102) nicht in den itherischen Olen vertreten, was sich
entsprechend auch bei den itherischen Olen der anderen untersuchten Smyrnium-Arten beob-
achten lieB. Die fiir die Wurzel beschriebenen Phenylpropane 5-Methoxysafrol (Myristicin) und
3-Methoxy-4,5-methylendioxypropiophenon (Crocaton) konnten ebenfalls nicht im &therischen
Wurzeldl gefunden werden. Von den beiden in der Literatur angegebenen Bestandteilen eines
Losungsmittelextraktes ist Furanogermacren (Furanodien) ebenfalls mit einem hohen Anteil im
4therischen Ol enthalten, wihrend das beschriebene 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (1p-
Acetoxyfuranoeudesma-3,7,11-trien) in keinem der untersuchten Ole von S. galaticum nachge-
wiesen werden konnte. Diese Verbindung trat dagegen im dtherischen Fruchtol von S. perfolia-
tum mit Anteilen bis zu 28% auf (vgl. Kapitel 4.3.1.1). Andererseits sind die in dieser Studie in
den itherischen Olen gefundenen Verbindungen, abgesehen von Furanogermacren (Furanodien),
in der Literatur bisher noch nicht als Bestandteile von S. galaticum beschrieben worden. Dies gilt
insbesondere fiir Smyrnicordifuran, das mit bis zu 30% in den untersuchten #therischen Olen
enthalten ist. Fiir die Losungsmittelextrakte wurden in der Literatur stattdessen 2 Lactone,

Smyrnicordiolid und 8-Hydoxysmyrnicordiolid (4bb. 102), als Inhaltsstoffe angegeben, die mit
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grofBer Wahrscheinlichkeit als Oxidationsprodukte von Smyrnicordifuran angesehen werden

konnen.
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10. Diskussion der Ergebnisse aller untersuchten Smyrnium-Arten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die dtherischen Fruchtole von allen 7 in der ,,Flora
of Turkey* beschriebenen Smyrnium-Arten (vgl. Kapitel 2) mittels GC und GC-MS untersucht.
Die auf diese Weise nicht identifizierbaren Bestandteile wurden, soweit wie moglich, isoliert und
ithre Struktur durch ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie aufgeklart. Zusitzlich wur-
den von einigen Arten auch die dtherischen Ole der Bliiten (S. olusatrum, S. perfoliatum), der
Stangel und Blatter (S. olusatrum, S. perfoliatum, S. creticum) und der Wurzeln (S. olusatrum, S.
perfoliatum, S. creticum, S. galaticum) in die Untersuchungen mit einbezogen. Ein umfassender
Vergleich aller Smyrnium-Arten ist daher nur anhand der Zusammensetzungen der Fruchtole

moglich.

In Tabelle 42 sind die wichtigsten Bestandteile (>1%) der &dtherischen Fruchtdle der 7 Smyrni-
um-Arten und ihre prozentuale Verteilung auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen einander gegen-
iibergestellt. Da in den meisten Fillen die Ole von Friichten verschiedener Fundpunkte zur Ver-
fligung standen, wurden fiir die Tabelle die jeweils typischen Ole ausgewihlt. Vergleicht man
die Ole zunichst anhand der quantitativen Verteilung auf die einzelnen Stoffklassen (4bb. 111),
so ldsst sich eine grobe Einteilung in 3 unterschiedlich zusammengesetzte Gruppen vornehmen.
Einer ersten Gruppe kann das &dtherische Frucht6l von S. olusatrum zugeordnet werden, das zu
etwa 60% aus Monoterpen-Kohlenwasserstoffen besteht (MT-Gruppe). Dariiber hinaus sind in
diesem Ol ca. 30% oxygenierte Sesquiterpene enthalten, die sich vorwiegend aus Furanosesqui-
terpenen zusammensetzen. Dagegen ist die zweite Gruppe, der sich die Fruchtole von S. perfoli-
atum und S. connatum zuordnen lassen, durch einen Gehalt von 60-80% Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffen charakterisiert, die vorwiegend aus Germacren D (ca. 50%) bestehen (ST-
Gruppe). Die Fruchtéle der iibrigen Smyrnium-Arten (S. rotundifolium, S. creticum, S. galaticum
und S. cordifolium) enthalten etwa 70-80% oxygenierte Sesquiterpene sowie wechselnde Anteile
an Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffen (5-25%) und bilden somit eine dritte Gruppe (FST-
Gruppe). Innerhalb dieser Gruppe findet man unterschiedliche Anteile an Furanosesquiterpenen:
wihrend die #therischen Ole von S. rotundifolium, S. galaticum und S. cordifolium zu 70-80%
aus Furanosesquiterpenen bestehen, findet man im Fruchtdl von S. creticum einen wesentlich ge-

ringeren Anteil von ca. 40%.
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Tabelle 42: Prozentuale Zusammensetzung der dtherischen Fruchtdle aller untersuchten Species
der Gattung Smyrnium

Komponente 1 2 3 4 5 6 7

o-Pinen 12,6 0,2 5,0 2,8 0,4 0,4 1,0
B-Pinen 4,2 4,6 2,4 1,0 0,2 0,3 0,6
Myrcen 10,9 0,1 0,2 0,1 0,3 <0,1 <0,1
Limonen 3,6 0,1 0,2 0,1 0,6 <0,1 0,2
B-Phellandren 27,2 <0,1 0,1 0,1 86 <0,1 <0,1
B-Ylangen <0,1 0,3 <0,1 2,1 <0,1 0,5 <o0,1
B-Elemen 1,0 2,0 1,5 5,2 1,5 438 0,9
-Caryophyllen 0,1 1,2 1,1 0,6 0,1 0,2 0,1
v-Elemen 0,2 0,7 0,3 4,4 0,9 5,9 0,4
Germacren D 26 473 0,3 56,2 0,8 103 6,2
Bicyclogermacren <0,1 1,6 <0,1 1,8 <0,1 0,3 0,4
0-Cadinen 0,1 1,9 <0,1 1,3 0,1 0,5 0,5
Germacren B 0,8 3,2 1,6 1,5 33 1,9 1,2
Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7) 6,1 0,2 44,8 0,3 23,7 49,2 475
CisH50 (31) <0,1 <O0,1 04 <0,1 <0,1 1,0 1,0
B-Elemenon (13) <0,1 06 05 01 44 <01 <0,1
Furanogermacren (Furanodien, 6) 44 <0,1 28,0 <0,1 12,8 25 193
T-Muurolol 0,1 1,1 <0,1 0,2 <0,1 0,1 0,2
o-Cadinol 02 1,7 <0, } 03 <01 } o 04
Germacron <0,1 0,3 4,9 ’ 36,0 ’ <0,1
Smyrnicordifuran (19) <0, <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 8,8
(Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,9 <0,1
3-Acetoxyfuranogermacren (18) <0, <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 4,8 <0,1
(E)-3-Acetoxyfuranoelemen (16) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 6,9 <0,1
Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15) 1,5 <0,1 <01 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
la-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11) <0,1 <0,1 <0,1 11,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ci15sH» 05 (25) <0,1 1,0 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) 12,4 48 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4) 0,4 9.4 0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Glechomafuran (2) 0,7 1,3 <0,1 0,2 <0,1 1,2 0,4
Monoterpen-Kohlenwasserstoffe 5.1 5,0 1,3 10,1 1 0,7 0
Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe 4,8 58,2 48 73,1 6,6 242 9,6
Monoterpene, oxygeniert 0,1 0,1 0,1 1.3 0,1 0,2 0,1
Sesquiterpene, oxygeniert 258 20,5 78,7 12,5 76,9 67,7 77,6
Furanosesquiterpene 255 16,8 73,3 119 365 67,5 77,0

1: S. olusatrum, Lewes/England 1992 (Tabelle 5)

. S. perfoliatum, Kirklareli/Tiirkei 1992 (Tabelle 13)

: S. rotundifolium, 1zmir/Tulrkei 1992(Tabelle 21)

: S. connatum, Gemile adasi/Tiirkei 1994 (Tabelle 24)
: S. creticum, Nif dag/Tirkei 1992 (Tabelle 25)

: S. cordifolium, Elaz1g/Tiirkei 1995 (Tabelle 33)

: S. galaticum, Cankiri/Tiirkei 1992 (Tabelle 41)
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Abb. 111: Prozentuale Verteilung der Bestandteile der Fruchtdle der untersuchten Species der
Gattung Smyrnium auf die einzelnen Inhaltsstoffgruppen:

1: S. olusatrum, Lewes/England 1992 5: S. creticum, Nif dag/Tiirkei 1992
2: S. perfoliatum, Kirklareli/Tiirkei 1992 6: S. cordifolium, Elaz1g/Tiirkei 1995
3: S. rotundifolium, Izmir/Tiirkei 1992 7: S. galaticum, Cankiri/Tiirkei 1992

4: S. connatum, Gemile adasi/Tiirkei 1994

Berticksichtigt man auflerdem die dtherischen Fruchtole der anderen Fundpunkte, so lassen sich
auch innerhalb der MT- und der ST-Gruppe erhebliche Unterschiede feststellen: so zeigen einige
der untersuchten Ole von S. olusatrum (MT-Gruppe) hinsichtlich der Verteilung auf die ver-
schiedenen Stoffklassen teilweise erheblich abweichende Zusammensetzungen (Mallorca, Grie-
chenland, vgl. Kapitel 3.3.3). Die abweichenden Ole zeichnen sich durch einen hohen Gehalt an
oxygenierten Sesquiterpenen (70-80%) und einen gleichfalls hohen Anteil an Furanosesquiterpe-
nen aus und gleichen in dieser Hinsicht der FST-Gruppe. In der ST-Gruppe sind die untersuchten
Fruchtdle von S. connatum unterschiedlicher Fundpunkten vergleichsweise einheitlich zusam-
mengesetzt. Eine Ausnahme bilden die Fruchtole der im Mai gesammelten griinen Friichte, bei
denen die ebenfalls im Wesentlichen aus Furanosesquiterpenen bestehenden oxygenierten Ses-
quiterpene mit 70-80% dominieren. Hieraus ergeben sich innerhalb der untersuchten Smyrnium-
Species auffallende Unterschiede in Hinblick auf die Verteilung der Inhaltsstoffe der dtherischen
Fruchtdle auf die verschiedenen Stoffklassen, so dass dieser Aspekt fiir eine Differenzierung der

einzelnen Smyrnium-Arten nicht geeignet erscheint.

Eine groBere Aussagekraft besitzt hingegen die Zusammensetzung der einzelnen Inhaltsstoff-

gruppen, die innerhalb einer Species verhdltnismafig geringe Schwankungen aufweist. Lediglich
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bei S. perfoliatum und S. creticum treten bei einzelnen Fruchtdlen erheblich abweichende Zu-
sammensetzungen auf, die daher unterschiedlichen Oltypen zugeordnet wurden. In den Tabellen
43 und 44 sind die wichtigsten Vertreter der einzelnen Stoffklassen aufgelistet, die in den
Fruchtdlen der jeweiligen Smyrnium-Art vorkommen, wobei sich die quantitativen Verhiltnisse
in der Reihenfolge der aufgefiihrten Bestandteile wiederspiegeln. Vergleicht man zunichst die
Zusammensetzung der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe (7abelle 43), so sind zwischen den un-
tersuchten Fruchtdlen keine artspezifischen Unterschiede zu erkennen. Ein Vorherrschen von o-
Pinen gegeniiber B-Pinen lésst sich bei S. rotundifolium, S. connatum, S. galaticum und S. cor-
difolium feststellen, wihrend B-Pinen im Verhéltnis zu o-Pinen bei S. perfoliatum und S. creti-
cum (Typ 2) Uberwiegt. S. olusatrum und S. creticum (Typ 1) sind durch ein Vorherrschen von
B-Phellandren gekennzeichnet, wihrend die S. creticum-Variante vorwiegend 3-Caren enthalt.
Da es sich bei allen genannten Verbindungen jedoch um relativ unspezifische Inhaltsstoffe han-
delt, lassen sich hieraus keine Aussagen beziiglich der Verwandtschaftsbeziehungen der einzel-
nen Arten ableiten, zumal die Gruppe der Monoterpen-Kohlenwasserstoffe in den meisten der

untersuchten Fruchtdle nur eine untergeordnete Rolle spielt.

In Bezug auf die qualitative Zusammensetzung der Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe zeigen die
Fruchtéle der untersuchten Smyrnium-Arten groBe Ahnlichkeiten. In den Fruchtdlen der meisten
Smyrnium-Arten bzw. Oltypen wurde Germacren D als vorherrschender Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoff gefunden. Weiterhin lieen sich Germacren B/y-Elemen und B-Elemen in al-
len untersuchten Olen nachweisen. In quantitativer Hinsicht lassen sich dagegen betrichtliche
Unterschiede feststellen: so enthalten die Fruchtdle von S. rotundifolium und S. creticum (Typ 1)
iiberwiegend Germacren B und geringere Anteile an Germacren D; abweichend ist auch das
Fruchtdl von S. perfoliatum (Typ 2), in dem «-Selinen als dominierender Sesquiterpen-

Kohlenwasserstoff gefunden wurde.
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Tabelle 43: Dominierende Mono- und Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe in den dtherischen
Fruchtdlen der untersuchten Species der Gattung Smyrnium

Smyrnium-Art

Monoterpen-
Kohlenwasserstoffe

Sesquiterpen-
Kohlenwasserstoffe

S. olusatrum

— B-Phellandren

— Germacren D

— o-Pinen — B-Elemen
— Myrcen — Germacren B/y-Elemen
— B-Pinen
S. perfoliatum
Typ 1 — PB-Pinen — Germacren D
— o-Pinen — B-Caryophyllen
— Germacren B
— B-Elemen
Typ 2 — PB-Pinen — o-Selinen
— 0o-Pinen — Germacren D
— B-Elemen
S. rotundifolium — o-Pinen — Germacren B
— B-Pinen — B-Elemen
— B-Caryophyllen
— «o-Selinen
S. connatum — o-Pinen — Germacren D
— B-Pinen — Germacren B/y-Elemen
— B-Elemen
S. creticum
Typ 1 — B-Phellandren — Germacren B
— o-Pinen — B-Elemen
— Germacren D
Typ 2 — PB-Pinen — Germacren D
— «o-Pinen — Germacren B
— B-Elemen
S. creticum var. — 3-Caren — Germacren D
— «o-Pinen — Germacren B/y-Elemen
— «o-Selinen
— B-Elemen
S. cordifolium — o-Pinen — Germacren D
— B-Pinen — Germacren B/y-Elemen
— B-Elemen
S. galaticum — o-Pinen — Germacren D
— B-Pinen — Germacren B/y-Elemen

— B-Elemen
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Betrachtet man schlieflich die oxygenierten Sesquiterpene (Tabelle 45), so fillt auf, dass diese in
den meisten untersuchten Olen der Gattung Smyrnium im Wesentlichen aus Furanosesquiterpe-
nen bestehen. Diese Gruppe von Verbindungen konnte in allen untersuchten Olen mit einem
Mindestgehalt von 10% nachgewiesen werden und ist hdufig mit auffallend hohen Anteilen bis
zu 85% vertreten (Tabelle 44). Furanosesquiterpene sind daher als charakteristisch fiir die Gat-

tung Smyrnium anzusehen.

Tabelle 44: Durchschnittlicher Prozentualer Gehalt an Furanosesquiterpenen in den untersuchten
Fruchtdlen der untersuchten Species der Gattung Smyrnium

Gehalt an
Pflanze .
Furanosequiterpenen
S. olusatrum 25-80
S. perfoliatum
Typ 1 20 - 60
Typ 2 30
S. rotundifolium 75 - 85
S. connatum 15 -85
S. creticum
Typ 1 35-80
Typ 2 35
S. creticum var. 60 -75
S. cordifolium 70
S. galaticum 60 - 80

Bei einem Vergleich der Zusammensetzungen der Furanosesquiterpene fillt auf, dass Furano-
germacren/Furanoelemen in nahezu allen untersuchten Fruchtdlen der Gattung Smyrnium zu den
dominierenden Bestandteilen zdhlen. Eine Ausnahme bilden lediglich die Fruchtdle von S. per-
foliatum (Typ 1), S. connatum und S. creticum (Typ 2). Hiervon abgesehen sind jedoch signifi-
kante Unterschiede zwischen den einzelnen Smyrnium-Arten erkennbar. So ist das Fruchtdl von
S. olusatrum durch einen hohen Gehalt an 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1) gekennzeich-
net, wiahrend im Fruchtdl von S. connatum dessen 1o-Isomer (11) und im Fruchtol von S. perfo-
liatum (Typ 1) das entsprechende 3-en-Derivat (4) dominiert. Charakteristische Furanosesquiter-
pene sind weiterhin 3-Acetoxyfuranogermacren (18) bzw. die entsprechenden Elemenderivate

fiir S. cordifolium, Smyrnicordifuran (19) fiir S. galaticum sowie Furano-4(15)-eudesmen-1-on
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(15) fiir die S. creticum-Variante. Demgegeniiber zeichnet sich S. creticum (Typ 1) durch hohe
Anteile an Germacron/B-Elemenon aus, wihrend fiir S. rotundifolium ein besonders hoher Gehalt

an Furanogermacren/Furanoelemen (65 - 75%) kennzeichnend ist.

Tabelle 45: Dominierende oxygenierte Sesquiterpene in den dtherischen Fruchtélen der unter-
suchten Species der Gattung Smyrnium

Smyrnium-Art

Name der Verbindung

S. olusatrum

VRN

1B-Acetoxyfurano-4-(15)-eudesmen
Furanogermacren/Furanoelemen
Furano-4(15)-eudesmen-1-on

S. perfoliatum

Typ 1 — 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen
— 1B-Acetoxyfurano-4(15)-cudesmen
— Glechomafuran
Typ 2 — Furanogermacren/Furanoelemen
— Germacron/B-Elemenon
S. rotundifolium — Furanogermacren/Furanoelemen
— Germacron/B-Elemenon
S. connatum — lo-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
S. creticum
Typ 1 — Germacron/B-Elemenon
— Furanogermacren/Furanoelemen
Typ 2 — lo-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
— 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
— Furano-4(15)-eudesmen-1-on
S. creticum var. — Furanogermacren/Furanoelemen
— Furano-4(15)-eudesm-1-on
— 1B-Acetoxyfurano-4(15)-cudesmen
— (Germacron/B-Elemenon)
S. cordifolium — Furanogermacren/Furanoelemen
— 3-Acetoxyfuranogermacren/(E)+(Z)-3-Acetoxyfuranoelemen
S. galaticum — Furanogermacren/Furanoelemen
— Smyrnicordifuran

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Zusammensetzung der in den Fruchtdlen ent-

haltenen oxygenierten Sesquiterpene fiir die jeweilige Art typisch ist und somit auch ein geeig-
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netes Kriterium fiir ihre Unterscheidung darstellen kann. Dies ist insbesondere unter dem taxo-
nomischen Gesichtspunkt von Interesse, da die systematische Gliederung der Gattung Smyrni-
um, wie in Kapitel 2 aufgezeigt wurde, nicht in allen Fillen eindeutig ist. Im Folgenden werden
daher die zweifelhaften Taxa, bei denen es sich im Einzelnen um S. perfoliatum, S. rotundifolium
S. creticum s.1. und S. galaticum handelt, mit Hilfe der vorliegenden Ergebnisse unter dem che-

motaxonomischen Aspekt diskutiert.

Bei S. perfoliatum und S. rotundifolium handelt es sich, wie in Kapitel 5.1 bereits dargestellt, um
morphologisch recht dhnliche Arten, zwischen denen eine Abgrenzung aufgrund von Uber-
schneidungen nicht immer moglich ist. Zwischenformen wurden allerdings bisher nur in Grie-
chenland und auf den Griechischen Inseln beobachtet, was erklart, dass die beiden Arten in der
,,Mountain Flora of Greece* als Unterarten einer Art betrachtet werden, wihrend sie in anderen

Floren als getrennte Arten behandelt werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten Fruchtdle von S. perfoliatum und S. rotundifolium stammten
ausschlieBlich von Pflanzen, die sich in morphologischer Hinsicht eindeutig der jeweiligen Art
zuordnen lieBen. Dennoch lassen sich bei den Fruchtdlen von S. perfoliatum zwei deutlich unter-
schiedliche Zusammensetzungen beobachten. Allerdings zeigen die Fruchtdle des ersten Typs
trotz der groBen geographischen Entfernung der beiden Fundpunkte (Deutschland, Tiirkei) eine
bemerkenswerte Ahnlichkeit. Die Zusammensetzung der Fruchtdle von S. rotundifolium variiert
ebenfalls nur geringfiigig, obwohl die Fundpunkte verhiltnismiBig weit entfernt voneinander
sind (Tirkei, Chios, Lesvos). Bei einem Vergleich der beiden Arten lassen sich zwischen S. ro-
tundifolium und dem ersten Typ von S. perfoliatum erhebliche Unterschiede in der Zusammen-
setzung der Fruchtéle feststellen: wahrend das Fruchtdl von S. rotundifolium durch einen hohen
Anteil von Furanogermacren/Furanoelemen (65-75%) charakterisiert ist, wurde diese Kompo-
nente in den Fruchtdlen von S. perfoliatum (Typ 1) nur in Spuren gefunden. Andererseits ist
Germacren D, mit 30-50% die Hauptkomponente in den Fruchtdlen von S. perfoliatum (Typ 1),
in den Fruchtdlen von S. rotundifolium nur in Konzentrationen unter 1% enthalten. Der zweite
Fruchtdltyp von S. perfoliatum zeigt dagegen eine auffallende Ahnlichkeit mit beiden zuvor dis-
kutierten Olen: so sind sowohl Furanogermacren/Furanoelemen als auch Germacren D mit be-
deutenden Anteilen (30 bzw. 8%) vertreten. Auffallend ist dariiber hinaus ein sehr hoher Gehalt
an o-Selinen (liber 30%), der weder im 1. Fruchtdltyp von S. perfoliatum noch im Fruchtdl von
S. rotundifolium in diesem Malle zu beobachten ist. Jedoch lieB sich diese Komponente auch in
Letzterem mit bis zu 4,4% nachweisen, so dass zumindest in qualitativer Hinsicht eine gewisse
Ubereinstimmung zu erkennen ist. Aus der Zusammensetzung der Furanosesquiterpene lésst sich

gleichfalls eine Zwischenstellung des 2. Oltyps zwischen den Fruchtdlen von S. perfoliatum
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(Typ 1) und von S. rotundifolium ableiten: einerseits sind im 2. Oltyp, dhnlich wie in den Fruch-
télen von S. rotundifolium, hohe Anteile an Furanogermacren/Furanoelemen neben geringeren
Mengen an 4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen sowie der nicht identifizierten Komponenten 26-28,
enthalten, bei denen es sich hochstwahrscheinlich ebenfalls um Furanosesquiterpene handelt.
Andererseits lieBen sich aber auch geringe Konzentrationen an 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen
und 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen nachweisen, die charakteristisch fiir den 1. Fruchtoltyp
von S. perfoliatum sind. Obgleich weitere Untersuchungen fiir eine abschlieBende Beurteilung
der Ergebnisse erforderlich sind, 1dsst sich aufgrund der eindeutigen Unterschiede zwischen den
Fruchtdlen von S. perfoliatum (Typ 1) und den Fruchtdlen von S. rotundifolium das Vorliegen

von zwei getrennten Arten bestétigen.

S. creticum ist, wie in Kapitel 7.1 ausfiihrlich beschrieben, durch einen Polymorphismus der
Blattform gekennzeichnet, der in den betreffenden Floren zu unterschiedlichen taxonomischen

13269 7 wvei Arten, S. or-

Bewertungen fiihrte. So werden in den betreffenden européischen Floren
phanidis und S. apiifolium, beschrieben, wihrend diese in der ,,Flora of Turkey* zu S. creticum
zusammengefasst werden, da eine liickenlose Uberschneidung zwischen den beiden Extremfor-
men beobachtet wurde. Aullerdem wurde in der vorliegenden Arbeit eine weitere S. creticum-
Variante untersucht, die das fiir S. connatum typische Merkmal der zusammengewachsenen

Blatter aufwies, und in der Literatur bisher noch nicht beschrieben wurde.

Bei der Untersuchung der dtherischen Fruchtdle von S. creticum waren zwei deutlich unter-
schiedlich zusammengesetzte Oltypen sowie die verschiedensten Zwischenformen zwischen den
beiden Typen zu beobachten. Der erste Typ ist durch hohe Anteile sowohl an Furanoger-
macren/Furanoelemen (40-50%) als auch an Germacron/B-Elemenon charakterisiert und enthélt
lediglich geringe Mengen weiterer Furanosesquiterpene, zu denen vermutlich auch die nicht
identifizierten Komponenten 28 und 30 gehoren. Letztere erwiesen sich als charakteristisch fiir
diesen Typ von S. creticum. Dagegen enthélt der 2. Typ von S. creticum nur Spuren an Furano-
germacren/Furanoelemen und deutlich geringere Anteile an Germacron/B-Elemenon (10%).
Stattdessen sind 1o-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (16%), 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
und Furano-4(15)-eudesmen-1-on (jeweils 10%) die dominierenden Furanosesquiterpene, wéh-
rend die fiir den 1. Typ kennzeichnenden Komponenten 28 und 30 nicht nachgewiesen werden
konnten. In Bezug auf die Zusammensetzung der Furanosesquiterpene zeigt sich somit eine auf-
fallende Ubereinstimmung mit den itherischen Fruchtdlen von S. connatum. Weiterhin ist Ger-
macren D, das mit 40-50% die Hauptkomponente in den Fruchtdlen von S. connatum darstellt,

mit 23% vertreten, womit eine weitere Ahnlichkeit gegeben ist. Unterschiedlich ist dagegen der
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Gehalt an Germacren B und Germacron von jeweils ca. 10%, da diese Komponenten in den
Fruchtélen von S. connatum Konzentrationen von 1% nicht iiberschreiten. Bemerkenswerterwei-
se trat dieser Oltyp bei einem Fruchtdl auf, dessen Ausgangsmaterial von morphologisch ein-
deutigen Vertretern der Species S. creticum stammte. Andererseits lieBen die Fruchtole der mor-
phologisch dem S. connatum #hnlichen S. creticum-Variante kaum Ahnlichkeit mit den Fruch-
tolen von S. connatum erkennen und sind anhand ihrer Zusammensetzung, die bei den unter-
suchten Olen der verschiedenen Fundpunkte vergleichbar war, als Zwischentyp zwischen den
beiden beobachteten Oltypen einzuordnen. Insbesondere lieB sich das fiir S. connatum typische
la-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen nicht in den Fruchtdlen der S. creticum-Variante nachwei-
sen. Stattdessen ist Furano-4(15)-eudesmen-1-on, das nach Furanogermacren/Furanoelemen das
dominierende Furanosesquiterpene darstellt, in auffallend hohen Konzentrationen bis zu 18%
vertreten. Da dies bei den anderen Fruchtdlen in dhnlicher Weise nicht zu beobachten war, kann
ein Vorherrschen dieses Furanosesquiterpens somit als typisch fiir diese Variante von S. creticum

angesehen werden.

Die tibrigen, von den tiirkischen Fundpunkten stammenden Fruchtdle von S. creticum wichen in
thren Zusammensetzungen erheblich voneinander ab und sind ebenfalls iiberwiegend als Zwi-
schenformen zwischen den beiden Oltypen zu betrachten. Dagegen zeigten die 4therischen Ole
der auf den griechischen Inseln (Chios, Lesvos) und auf Kreta gesammelten Friichte von S. or-
phanidis und S. apiifolium erstaunlich ilibereinstimmende Zusammensetzungen und lieen sich
ausnahmslos dem 1. Oltyp zuordnen. Dieser Befund unterstiitzt die in der ,,Flora of Turkey* vor-
genommene systematische Einteilung, wonach sich S. orphanidis und S. apiifolium zu einer Spe-
cies zusammenfassen lassen. Dariiber hinaus zeigt das Auftreten des 2. Oltyps, der in seiner Zu-
sammensetzung mit den Fruchtdlen von S. connatum weitgehend iibereinstimmt, eine nahe Ver-
wandtschaft zwischen S. creticum und S. connatum. Die S. creticum-Variante, die in morpholo-
gischer Hinsicht ebenfalls eine Zwischenform zwischen den beiden Taxa darstellt, spricht eben-
falls dafiir. Ahnlich wie bei S. rotundifolium und S. perfoliatum traten die abweichenden Oltypen
jedoch unabhingig von morphologischen Unterschieden auf. Dass bei den Fruchtdlen der grie-
chischen Fundpunkte ausschlieBlich Vertreter des 1. Oltyps anzutreffen waren, konnte mogli-
cherweise damit zusammenhéngen, dass S. connatum dort nicht vorkommt. Dies wire ein Indiz
fiir einen genetischen Einfluss von S. connatum, durch den sowohl die abweichenden Fruchtdl-

zusammensetzungen als auch das Vorkommen der S. creticum-Variante zu erkldaren wiren.

S. cordifolium und S. galaticum werden in der ,,Flora of Turkey* als verwandtschaftlich sehr na-
hestehende Arten beschrieben, wobei Letztere als noch nicht ausreichend untersucht gilt (vgl.

Kapitel 9.1). In der vorliegenden Arbeit wurde im untersuchten Frucht6l von S. cordifolium ein
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hoher Anteil an Furanogermacren/Furanoelemen von 52% gefunden. Als fiir S. cordifolium cha-
rakteristische Furanosesquiterpene waren auflerdem 3-Acetoxyfuranogermacren und die entspre-
chenden Elemenderivate mit einem Gehalt von zusammen 14% enthalten. Kennzeichnend fiir die
Fruchtdle von S. galaticum ist ebenfalls ein hoher Gehalt an Furanogermacren/Furanoelemen,
der jedoch mit 60-70% etwas hoher liegt. Im Gegensatz zum Frucht6l von S. cordifolium lielen
sich 3-Acetoxyfuranogermacren bzw. die entsprechenden Elemenderivate in den Fruchtélen von
S. galaticum nicht nachweisen. Stattdessen enthielt eines der Fruchtdle von S. galaticum fast 9%
Smyrnicordifuran, das sich allerdings in dem zweiten untersuchten Frucht6l nicht nachweisen
lieB. Insgesamt zeigen die &dtherischen Fruchtdle von S. cordifolium und S. galaticum eine sehr
dhnliche Zusammensetzung, was deren nahe Verwandtschaft bestétigt. Andererseits sind jedoch
auch deutliche qualitative und quantitative Unterschiede in der Zusammensetzung der Furano-
sesquiterpene zu erkennen. Der auffallendste Unterschied besteht im Vorkommen von 3-
Acetoxyfuranogermacren und dessen Elemenderivaten im Frucht6l von S. cordifolium bzw. im
Fehlen dieser Komponenten in den Olen von S. galaticum. Ob aus diesen Ergebnissen allerdings
taxonomische Konsequenzen abgeleitet werden konnen, lisst sich noch nicht beurteilen, da hier-

fiir eine Absicherung durch umfangreicheres Probenmaterial erforderlich wire.

Bei der Untersuchung der #therischen Ole verschiedener Pflanzenteile bei S. olusatrum, S. per-
foliatum und S. creticum s.l. wurden ebenfalls bedeutende qualitative und quantitative Unter-
schiede erkennbar, die, wie bei den Fruchtdlen, insbesondere die Zusammensetzung der Furano-

sesquiterpene betreffen.

So ist bei S. olusatrum die fiir das Fruchtol charakteristische Komponente 1B-Acetoxyfurano-
4(15)-eudesmen (12%) in den Olen der anderen Pflanzenteile (Bliiten, Kraut, Wurzeln) nur in
Spuren enthalten. Das Kraut- und das Wurzel6l sind dagegen durch einen Gehalt an jeweils rund
10% Furanoeremophil-1-on gekennzeichnet, wihrend das Bliitenol keine der genannten Kompo-
nenten in nennenswerten Konzentrationen enthilt. Unterschiedlich ist auch der Gehalt an Fura-
nogermacren/Furanoelemen, der 11% im Fruchtol, 48% im Bliiten6l, 35% im Krautdl und 38%

im Wurzelol betragt.

Bei S. perfoliatum ist das im Fruchtol mit 14% nachgewiesene Furanosesquiterpen 13-
Acetoxyfurano-3-eudesmen auch im Bliiten- und im Krautdl vertreten und erreicht in diesen
deutlich hohere Konzentrationen von 36 bzw. 28%. Auch die Hauptkomponente Germacren D
ist in den 3 genannten Olen in vergleichbaren Mengen von 30-40% enthalten. Das Wurzeldl be-
steht dagegen aus etwa 87% Furanogermacren/Furanoelemen und zeigt somit eine vollig abwei-

chende Zusammensetzung. Kennzeichnend ist auBerdem das Vorkommen von etwa 4% Smyrni-
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cordifuran, wihrend Germacren D und 1B-Acetoxyfurano-3-cudesmen, die Hauptkomponenten

in den Olen der anderen Pflanzenteile, nur in geringen Mengen (1-2%) vertreten sind.

Die Frucht-, Kraut- und Wurzel6le von S. creticum (Typ 1) bestehen zum grofBten Teil aus Ger-
macron/B-Elemenon und Furanogermacren/Furanoelemen und zeigen somit vergleichbare Zu-
sammensetzungen. Obwohl die Gehalte der genannten Komponenten je nach Ol stark variieren,
ist ihre Gesamtkonzentration in den Frucht- und Krautélen mit rund 75% vergleichbar, wihrend
sie im Wurzeldl mit 62% etwas niedriger liegt. Eine charakteristische Komponente im Wurzeldl
ist auBerdem Smyrnicordifuran, das mit etwa 10% nachgewiesen werden konnte und in den Olen

der iibrigen Pflanzenteile weitgehend fehlt.

Im Frucht6l von S. creticum var. sind Furanogermacren/Furanoelemen mit 53%, gefolgt von
13% Furano-4(15)-eudesmen-1-on und 11% Germacron sowie 4% 1B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen die dominierenden oxygenierten Sesquiterpene. Im Gegensatz hierzu ist das Krautdl
der S. creticum-Variante durch besonders hohe Anteile an Furano-4(15)-eudesmen-1-on (32%)
und  1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen  (20%) gekennzeichnet, wihrend Furanoger-
macren/Furanoelemen mit 21% in vergleichsweise Mengen vertreten sind. Bei den Wurzeldlen
erreichen Furanogermacren/Furanoelemen Gehalte von 40-45%, die damit anndhernd so hoch
sind wie in den Fruchtdlen. Als weitere bedeutende Komponente wurde das in den Olen der iib-
rigen Pflanzenteile nur in Spuren vorkommende Smyrnicordifuran mit Gehalten zwischen 30

und 36% gefunden.

Bei S. galaticum steht fiir den Vergleich mit dem Fruchtdl ein Wurzel6l der gleichen Population
zur Verfiigung. Wihrend das Fruchtdl durch einen besonders hohen Anteil an Furanoger-
macren/Furanoelemen von anndhernd 70% neben etwa 9% Smyrnicordifuran charakterisiert ist,
enthdlt das Wurzeldl lediglich 30% Furanogermacren/Furanoelemen aber einen hdheren Anteil
an Smyrnicordifuran (27%). Da Smyrnicordifuran in den Wurzel6len der meisten untersuchten
Smyrnium-Arten (S. creticum s.l., S. perfoliatum) in hoheren Konzentrationen vertreten ist und,
abgesehen von S. galaticum, in den Olen der iibrigen Pflanzenteile weitgehend fehlt, scheint die-

se Verbindung insbesondere fiir Wurzeldle typisch zu sein.

Die #therischen Ole der griinen Friichte, die von S. olusatrum, S. perfoliatum, S. connatum und S.
creticum ebenfalls untersucht wurden, zeigen im Vergleich zu den itherischen Olen der reifen

Friichte lediglich quantitative Unterschiede.
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So sind 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen und Furanogermacren/Furanoelemen im dtherischen
Ol der reifen Friichten von S. olusatrum mit 12 bzw. 10% enthalten, wihrend die Gehalte im

dtherischen Ol der griinen Friichte 7 bzw. 27% betragen.

Die im #therischen Ol der reifen Friichte von S. perfoliatum mit 40, 14 und 7% enthaltenen
Komponenten Germacren D, 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen und 1(B-Acetoxyfurano-4(15)-
eudesmen sind im dtherischen Ol der griinen Friichte gleichfalls vertreten, jedoch sind die Ge-
halte der Letzteren jeweils etwa doppelt so hoch (28 bzw. 13%), wihrend Germacren D in den

griinen Friichten einen geringeren Anteil (30%) als in den reifen Friichten (40%) aufweist.

Bei S. connatum sind die beiden Hauptkomponenten 1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen und
Germacren D in den #therischen Olen der reifen und griinen Friichte in vergleichbaren Konzen-
trationen enthalten, jedoch ist der Gehalt an Germacren D im Ol der reifen Friichte mit 11 ge-
geniiber 6% etwas hoher, wihrend das Ol der griinen Friichte mehr 1o-Acetoxyfurano-4(15)-

eudesmen enthilt als das Ol der reifen Friichte (ca. 61%).

Vergleicht man schlieBlich die 4therischen Ole der griinen und reifen Friichte von S. creticum s.s.
miteinander, so ldsst sich zunidchst feststellen, dass beide vorwiegend aus Furanoger-
macren/Furanoelemen und Germacron/B-Elemenon bestehen. Das Ol der griinen Friichte unter-
scheidet sich geringfiigig durch einen hoheren Anteil an Furanogermacren/Furanoelemen (45
gegeniiber 36% im Ol der reifen Friichte). Entsprechend betriigt der Gesamtanteil der Hauptbe-
standteile 82% im #therischen Ol der griinen und 76% im Ol der reifen Friichte. Im #therischen
Ol der aus Kreta stammenden griinen Friichte von S. apiifolium sind die genannten Bestandteile
mit einem Gesamtanteil von 82% und im entsprechenden Ol der nach Lagerung gereiften
Friichte mit 76% enthalten und weisen somit insgesamt die gleichen Gehalte auf wie die entspre-
chenden Fruchtdle von S. creticum s.s.. Auffillig ist jedoch, dass im Ol der durch Lagerung ge-
reiften Friichte von S. apiifolium besonders hohe Anteile an Furanogermacren/Furanoelemen und
nur noch Spuren an Germacron/B-Elemen gefunden wurden. Dies deutet auf eine enge biogeneti-
sche Beziehung zwischen Germacron und Furanogermacren und ldsst vermuten, dass Furano-
germacren wihrend der Lagerung aus Germacron durch Oxidation gebildet wurde.

Furanogermacren wird allgemein als Prekursor flir die meisten bekannten Furanosesquiterpene

50,59
angesehen’”

. Die herausragende Bedeutung dieser Verbindung wird durch die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit bestitigt, da sie in fast allen untersuchten Olen der Gattung Smyrnium in
teilweise beachtlichen Konzentrationen (bis zu 87%) vertreten ist. Demnach lassen sich auch die
im Verlauf der Arbeit in den #therischen Olen der untersuchten Smyrnium-Arten gefundenen Fu-

ranosesquiterpene von Furanogermacren ableiten (4bb. 112). In der Literatur werden Furanoses-
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quiterpene als duflerst oxidationsempfindliche Verbindungen beschrieben, die schon bei Raum-
temperatur und Einwirkung von Licht und Luft innerhalb kurzer Zeit zu den entsprechenden

Lactonen autoxidieren*!*

, wobei angegeben wird, dass die Reaktion durch verschiedene LO-
sungsmittel, insbesondere Chloroform, begiinstigt wird und ohne Ldsungsmittel nicht stattfin-
det®. In der eigenen Arbeit lieB sich die Bedeutung des Lésungsmittels bei der Oxidation der Fu-
ranosesquiterpene bestitigen. So blieben die isolierten Furanosesquiterpene in Pentan iiber ldn-
gere Zeit stabil, wiahrend Methanol und Chloroform zu einer starken Beschleunigung der Reakti-
on fiihrten. Da bei der Verwendung von zuvor mittels basischem Al,O3 gereinigtem Chloroform
keine Autoxidation auftrat, ldsst sich vermuten, dass die in Spuren enthaltene Salzsédure fiir die

grof3e Instabilitdt der Furanosesquiterpene speziell in diesem Lésungsmittel verantwortlich ist.
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Abb. 112: Zusammenstellung der wichtigsten oxygenierten Sesquiterpene in den dtherischen
Olen der untersuchten Species der Gattung Smyrnium und ihre biogenetischen Zu-
sammenhénge
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** neue Verbindung
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Die in der Literatur beschriebenen Inhaltsstoffe der einzelnen Species der Gattung Smyrnium,
bei denen es sich grofBtenteils um Sesquiterpenlactone handelt, wurden liberwiegend aus Lo-
sungsmittelextrakten isoliert, wobei Chloroform das am hiufigsten verwendete Losungsmittel
war. Dariiber hinaus wurden auch einige Furanosesquiterpene gefunden, die entsprechend ihrer
Instabilitdt in Chloroform ausschlielich in Extrakten mit anderen Losungsmitteln auftraten. Aus
einer Studie, die sich mit dem Einfluss des Losungsmittels auf den Furanosesquiterpengehalt be-
fasste, ging hervor, dass bei der Extraktion der frischen Pflanze (S. olusatrum) ohne Verwendung
von Chloroform vorwiegend Furanosesquiterpene und nur Spuren an Sesquiterpenlactonen ge-
funden wurden, wéhrend der Chloroformextrakt und der Extrakt aus getrocknetem Pflanzenma-
terial ausschlieBlich Sesquiterpenlactone enthielt*”. Die Autoren dieser Studie kommen daher zu
dem Ergebnis, dass es sich bei den beschriebenen Sesquiterpenlactonen um Artefakte handelt,
die aus den natiirlich vorkommenden Furanosesquiterpenen durch Oxidation erst wahrend der
Aufarbeitung der Extrakte entstanden sind. Dies ldsst sich auch durch die Ergebnisse der vorlie-
genden Untersuchung bestitigen, da keines der in der Literatur angegebenen Sesquiterpenlactone
in den #therischen Olen der Smyrnium-Arten nachgewiesen werden konnte, wihrend sich das
Vorkommen der Furanosesquiterpene bestdtigen lieB. Zudem stimmen viele der beschriebenen
Lactone in ihrer Grundstruktur mit einzelnen in dieser Arbeit gefundenen Furanosesquiterpenen

vollig iiberein und kénnen daher als deren Oxidationsprodukte angesehen werden.
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11. Zusammenfassung/Summary

Zusammenfassung

Die itherischen Ole der Species der Gattung Smyrnium sind mit Ausnahme des Fruchtdls von S.
perfoliatum bisher noch nicht auf ihre Inhaltsstoffe untersucht worden. In der vorliegenden Ar-
beit wurden die durch Wasserdampfdestillation gewonnenen dtherischen Fruchtéle von allen 7 in
der ,,Flora of Turkey* beschriebenen Smyrnium-Arten sowie eine bisher noch nicht beschriebene
Variante von S. creticum analysiert. Darliber hinaus wurden S. orphanidis und S. apiifolium, die
von der ,,Flora of Turkey* abweichend in der ,,Flora Europaea* als zwei eigenstindige Arten an-
gesehen werden, ebenfalls in die Untersuchungen einbezogen. Die Fruchtole lieen sich daher

fiir einen umfassenden Vergleich der Smyrnium-Arten untereinander heranziehen.

In den meisten Féllen standen auBerdem die Friichte verschiedener Standorte bzw. Erntezeit-
punkte zur Verfiigung, so dass weitere Vergleiche innerhalb der jeweiligen Species gezogen
werden konnten. Um einen mdoglichen Einfluss des Reifungsstadiums auf die Zusammensetzung
der &therischen Fruchtdle zu iiberpriifen, wurden von einigen Smyrnium-Arten (S. olusatrum, S.
perfoliatum, S. connatum, S. creticum, S. apiifolium) auch die itherischen Ole der griinen
Friichte analysiert. Dariiber hinaus wurden bei einigen Smyrnium-Arten die 4therischen Ole der
Wurzeln (S. olusatrum, S. perfoliatum, S. creticum, S. galaticum), der Stingel und Blatter (S.

olusatrum, S. perfoliatum, S. creticum) und der Bliiten (S. olusatrum, S. perfoliatum) untersucht.

Die Analyse der jeweiligen idtherischen Ole erfolgte iiberwiegend durch GC und GC-MS. An-
schlieBend wurden die Bestandteile, die sich hierdurch nicht identifizieren lieBen, nach Moglich-
keit isoliert. Hierfiir wurden die betreffenden Substanzen zunéchst durch Trockensdulenchro-
matographie angereichert und schlielich aus der jeweiligen Fraktion durch prédparative GC iso-

liert.

Die Strukturen der isolierten Verbindungen, bei denen es sich ausschlie8lich um Furanosesqui-
terpene handelte, wurden mittels ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie (**C-, 'H-
NMR, DEPT-135, HMQC, HMBC, H,H-COSY) aufgeklart; fiir die Bestimmung der Stereoche-
mie wurden die NOESY-Spektren eingesetzt.

Aus den Untersuchungen geht hervor, dass in allen untersuchten Olen der Species der Gattung
Smyrnium Furanosesquiterpene in teilweise beachtlichen Konzentrationen (bis zu 90%) enthal-
ten sind. Im Einzelnen wurden aus den jeweiligen Fruchtdlen die folgenden, bisher noch nicht

beschriebenen Verbindungen isoliert:
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AcO

OH

(Z)-2-Acetoxyfuranoelemen (9)  4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen (10) 1a-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11) ~ Smyrnicordifuran (19)
aus S. rotundifolium aus S. rotundifolium aus S. connatum aus S. galaticum

AcO

(E)-3-Acetoxyfuranoelemen (16) (Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17) Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15)
aus S. cordifolium aus S. cordifolium aus S. creticum

Als bisher noch nicht als Inhaltsstoffe von Smyrnium-Arten bekannte Verbindungen wurden

Linderazulen in S. perfoliatum und B-Elemenon in S. creticum gefunden.

Dartiber hinaus ergaben sich fiir die einzelnen Smyrnium-Arten typische Zusammensetzungen
der Furanosesquiterpene, die schlieBlich auch fiir chemotaxonomische Betrachtungen herange-
zogen wurden. Wiahrend bei den verschiedenen Herkiinften innerhalb der einzelnen Arten tiber-
wiegend vergleichbare Frucht6lzusammensetzungen zu beobachten waren, traten bei S. creticum
und S. perfoliatum jeweils 2 unterschiedliche Oltypen auf. Der Literatur zufolge handelt es sich
bei den genannten Arten auch in morphologischer Hinsicht um strittige Taxa. Allerdings liefl
sich kein direkter Bezug zwischen den jeweiligen Chemotypen und den entsprechenden mor-

phologischen Unterschieden herstellen.

Bei einem Vergleich der itherischen Ole der verschiedenen Pflanzenteile wurden zum Teil be-
trachtliche Unterschiede festgestellt, die insbesondere die Zusammensetzung der Furanosesqui-

terpene betrafen. Fiir die einzelnen Smyrnium-Arten bzw. Pflanzenteile typischen Inhaltsstoffe

sind:

S. olusatrum Friichte 1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen
Kraut, Wurzel Furanoeremophil-1-on

S. perfoliatum Friichte Germacren D, 1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen
Wurzel Furanogermacren, Smyrnicordifuran

S. rotundifolium  Friichte Furanogermacren

S. connatum Friichte Germacren D, 1o-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen

. . Germacron, Furanogermacren,

S. creticum Friichte Furano-4( 15)-eudes%nen—l-on,
Wurzel Furanogermacren, Smyrnicordifuran

S. cordifolium Friichte Furanogermacren

S. galaticum Friichte, Wurzel Furanogermacren, Smyrnicordifuran
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Summary

The essential oils from the different species of the genus Smyrnium have not yet been investi-
gated, except for the essential fruit oil of S. perfoliatum. Therefore, in this study the essential
fruit oils of all the 7 smyrnium species described in the “Flora of Turkey”, and additionally a
hitherto not described variant of S. creticum, were analyzed. Moreover, S. orphanidis and S.
apiifolium, which are — contrary to the “Flora of Turkey” — regarded as two individual taxa in the
“Flora Europaea”, were included in this study. Basing on the essential fruit oil compositions, a

comparison of all investigated smyrnium species is performed.

In most cases the fruits of different locations or harvesting times, respectively, were available, so
that intraspecific comparisons are possible. In order to find out, if the stage of ripeness influences
the composition of the respective fruit oil, the green fruits of some smyrnium species (S. olusa-
trum, S. perfoliatum, S. connatum, S. creticum, S. apiifolium) were additionally analyzed. In ad-
dition, the essential oils of the roots (S. olusatrum, S. perfoliatum, S. creticum, S. galaticum), the
herb (S. olusatrum, S. perfoliatum, S. creticum) and the flowers (S. olusatrum, S. perfoliatum) of

some smyrnium species were investigated.

The analysis of the essential oils was mainly carried out by GC and GC-MS. Components which
could not be identified by these methods, were isolated using preparative GC after enriching the

respective substances by dry column chromatography.

The structures of the isolated components, which exclusively belonged to furanosesquiterpe-
noids, were elucidated by one- and two-dimensional NMR-spectroscopy (°C- and 'H-NMR,
DEPT-135, HMQC, HMBC and H,H-COSY). The stereochemistry was determined by means of
the respective NOESY spectra.

As a result, all investigated oils of the species of the genus smyrnium contained significant
amounts of furanosesquiterpenoids (up to 90%). The following substances, which were isolated

from the respective fruit oils, have not been described as natural products before:
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o

OH

(Z)-2-acetoxyfuranoelemene (9) 4-hydroxyfurano-1(10)-guajene (10) 1a-acetoxyfurano-4(15)-eudesmene (11)  smyrnicordifuran (19)
from S. rotundifolium from S. rotundifolium from S. connatum from S. galaticum

[0}

(E)-3-acetoxyfuranoelemene (16) (Z)-3-acetoxyfuranoelemene (17) furano-4(15)-eudesmen-1-one (15)
from S. cordifolium from S. cordifolium from S. creticum

Not yet known as constituents of the genus smyrnium are linderazulene, which was isolated from
S. perfoliatum and B-elemenone, which was detected in S. creticum. Moreover, the composition
of furanosesquiterpenoids was found to be typical for the individual smyrnium species and was
therefore used for a chemotaxonomical consideration of the genus. While in general the fruit oils
of different origin exhibited comparable oil compositions within one species, different chemo-
types were observed of S. perfoliatum and of S. creticum. According to literature, the delimita-
tion of both taxa, basing on morphological characters are discussed controversially. However,
the occurrence of the divergent chemotypes was not associated with respective differences of

morphological characters.

Comparing the oils of the different parts of the plant, considerable differences were observed,
especially concerning the composition of furanosesquiterpenoids. Characteristic components of

the investigated smyrnium species and the respective parts of the plant are:

S. olusatrum fruits 1B-acetoxyfurano-4(15)-eudesmene

herb, root  furanoeremophil-1-one

S. perfoliatum fruits germacrene D, 1B-acetoxyfurano-3-eudesmene
root furanogermacrene, smyrnicordifuran

S. rotundifolium  fruits furanogermacrene

S. connatum fruits germacrene D, 1a-acetoxyfurano-4(15)-eudesmene

S. creticum fruits germacrone, furanogermacrene, furano-4(15)-eudesmen-1-one
root furanogermacrene, smyrnicordifuran

S. cordifolium fruits furanogermacrene

S. galaticum fruits, root furanogermacrene, smyrnicordifuran
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12. Material und Methoden

12.1. Pflanzenmaterial

Das untersuchte Pflanzenmaterial wurde ausnahmslos an Wildstandorten gesammelt. Die Fund-
punkte bzw. Erntezeitpunkte sind im Einzelnen in der folgenden Tabelle aufgefiihrt; die geogra-
fische Lage der Fundpunkte ist in 4bb. 113 dargestellt. Bei S. connatum, S. creticum, S. creticum
var. und S. galaticum wurden die Friichte griin gesammelt und bis zur Reifung (erkennbar an ei-

ner Schwarzfarbung) 2-3 Wochen gelagert.

Tabelle 46: Fundpunkte des in dieser Arbeit verwendeten Pflanzenmaterials

Pflanze Pflanzenteil = Fundpunkt Sammel-
datum
S. olusatrum reife Friichte  Kaya, Fethiye, Mugla, Tiirkei Jun. 92
" Lewes, England Aug. 92
" Alanya, Tiirkei Aug. 95
" Mallorca, Spanien Mai 97
" Mitilini, Lesvos, Griechenland Aug. 97
griine Friichte
Kraut Lewes, England Jun. 93
Wurzel
S. perfoliatum  reife Friichte = Derekoy, Kirklareli, Edirne, Tiirkei Jun. 92
" Schwetzingen, Heidelberg, Deutschland Juli 94
" Stindiken Daglar1, Eskisehir, Tiirkei Aug. 96
griine Friichte
Bliit
Krleluftn Schwetzingen, Heidelberg, Deutschland Mai 97
Wurzel
S. rotundifolium reife Frichte = Kemalpasa, [zmir, Tiirkei Jun. 92
" " Aug. 96
" Karies, Chios, Griechenland Aug. 97
S. connatum reife Friichte ~ Gemile adasi, Fethiye, Tiirkei Juli 94
" " Aug. 95
griine Friichte ~Girmeler, Fethiye, Tiirkei Mai 96
reife Friichte " Aug. 96
S. creticum griine Friichte
Kraut Nif dag, Izmir, Tiirkei Jun. 92
Wurzel
reife Friichte  Kdoycegiz, Mugla, Tiirkei Sep. 95
Kraut " Mai 96

Wurzel Nif dag, Izmir, Tiirkei "
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reife Friichte  Azap koy, Ilbirdagi, Aydin, Tiirkei Aug. 96
" Giizelcamli, Samsun Daglari, Aydin, Tiirkei
" Koycegiz, Mugla, Tiirkei

S. orphanidis reife Friichte ~ Agios Markou, Chios, Griechenland Aug. 97
" Taxiarches, Lesvos, Griechenland

Plomari, Lesvos, Griechenland

" Agiassos, Lesvos, Griechenland

Skala Eressou, Lesvos, Griechenland

S. apiifolium reife Frichte  Agios Ypsilou, Eressos, Lesvos, Griechenland ~ Aug. 97

griine Friichte Kato Zakros, Kreta, Griechenland Mirz 98
S. creticum var.  reife Friichte }Honaz dag, Denizli, Tiirkei Tun. 92
Wurzel
reife Friichte " Aug. 95
Kraut " .
Wurzel Mai 96
reife Friichte  Egirdir, Isparta, Tiirkei Aug. 96
S. cordifolium  reife Friichte ~ Demircionii, Mastar dagi, Elaz1g, Tiirkei Aug. 95
S. galaticum grine Friichte }Eldivan dagi, Cankiri, Ankara, Tiirkei Jun. 92
Wurzel

reife Friichte  Idris dagi, Ankara Aug. 95
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12.2. Gewinnung der dtherischen Ole

Zur Gewinnung der itherischen Ole wurde das Pflanzenmaterial zuvor zerkleinert und anschlie-
Bend in einem zur Hélfte mit Wasser gefiillten 2 1-Rundkolben mit einer modifizierten Karlsru-
her Apparatur der Wasserdampfdestillation unterzogen®. Als Vorlage diente 1 ml destilliertes n-
Pentan. Nach 6 Stunden Destillationsdauer wurde das Destillat aufgefangen, 2-mal mit destil-
liertem n-Pentan nachgespiilt, die erhaltenen Pentanlsungen des itherischen Ols vereinigt und
in braune Flischchen gefiillt. Bis zur Untersuchung wurden die Ollésungen im Kiihlschrank bei

6 °C gelagert.

12.3. Losungsmittelextraktion

Um festzustellen, inwieweit die in den dtherischen Olen enthaltenen Elemenderivate durch ther-
misch bedingte Cope-Umlagerung erst wihrend der Destillation entstehen bzw. als native Be-
standteile anzusehen sind, wurde eine Losungsmittelextraktion durchgefiihrt. 10 g der grob zer-
kleinerten Friichte von S. olusatrum wurden mit 100 ml n-Hexan in einem 250 ml Rundkolben
fiir 6 Stunden bei Raumtemperatur unter gelegentlichem Schiitteln extrahiert. Die abfiltrierte Lo-
sung wurde anschlieend bei 45 °C unter vermindertem Druck im Rotationsverdampfer bis auf

10 ml eingeengt.

12.4. Diunnschichtchromatographie

Fir die diinnschichtchromatographischen Voruntersuchungen wurden 10x10 cm Kieselgel-
Fertigplatten 60 F,s4 der Firma Merck eingesetzt (Schichtdicke 0,25 mm). Aufgetragen wurden 2
ul einer 10%igen Losung des betreffenden itherischen Ols bzw. des Extraktes. Als FlieBmittel
diente n-Hexan-Diethylether (8+2). Die Laufmittelstrecke betrug 8 cm.

Die Detektion erfolgte durch:

1 UV-Licht bei 254 nm
Bespriihen mit einer frisch zubereiteten Mischung aus 9 ml einer 1%igen Vanillinldsung in
Isopropanol und 1 ml 50%iger Schwefelsdure und anschlieendes Erhitzen auf 120 °C.
oder:
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3 Bespriihen mit EP-Reagenz nach Stahl zum Nachweis der Furanosesquiterpene:
0,25 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd in einer Mischung aus 50g Eisessig, 50g 85%iger o-
Phosphorsédure und 20 g Wasser.

12.5. Vortrennung durch Trockensaulenchromatographie

Die Vorfraktionierung der #therischen Ole erfolgte durch Trockensiulenchromatographie nach
Kubeczka47, wobei, wie im Arbeitskreis eingefiihrt, anstelle des beschriebenen Benzols ein n-
Pentan-Diethylether-Gemisch (8+2) verwendet wurde. Die einzelnen Parameter sind im Folgen-

den aufgelistet:

Trennsdule: 25 cm X 3 cm 1. D., unten iiber Schliff mit abnehmbarer Glasfritte verbun-

den
Sorbens: Kieselgel ICN Silica TSC 60
Fiillhohe: 10 cm
Fraktion 1: Elution mit 150 ml destilliertem n-Pentan

Fraktion 2: Elution mit 65 ml n-Pentan-Diethylehter (8+2)

Fraktion 3: Desorption der unteren 4 cm Séulenfiillung mit Wasser und
Losen in 20 ml n-Pentan, anschlieBend 2-mal mit je 10 ml n-Pentan spiilen

Fraktion 4: mittlere 3 cm Sdulenfiillung, wie Fraktion 3

Fraktion 5: Desorption der oberen 3 cm Séulenfiillung mit Wasser, Losen in 20 ml und

2-mal Spiilen mit je 10 ml n-Pentan-Diethylether (8+2)

Die Losungen der Fraktionen 3-5 wurden abdekantiert, iber Na,SO4 getrocknet und abfiltriert.
AnschlieBend wurden alle Fraktionen unter Stickstoff und vermindertem Druck eingeengt, je-
weils in braune Fldschchen gefiillt und im Kiihlschrank bei 6 °C fiir weitere Untersuchungen

gelagert.

12.6. Analytische Gaschromatographie

Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden mit einem Varian 3700-
Gaschromatographen und 2 unterschiedlichen Trennkapillaren durchgefiihrt. Die Trennparame-

ter waren wie folgt:



1. Trennkapillare (1992-1995):
2. Trennkapillare (1995-1997):

DB-Wax (J&W Scientific)
Supelco-Wax (Supelco)

Trennphase: Polyethylenglykol
Abmessungen: 30 m x 0,25 mm i. D.
Filmdicke: 0,25 pm
Trigergas: Stickstoff, 1 ml/min
Injektor: Splitinjektor
Temperatur: 220 °C (1. Trennkapillare)/260 °C (2. Trennkapillare)
Splitverhéltnis: 1:15
Detektor: FID
Temperatur: 220 °C (1. Trennkapillare)/260 °C (2. Trennkapillare)
Temperaturprogramm:
Initialtemperatur: 45 °C (keine isotherme Phase)
Heizrate: 3 °C/min
Endtemperatur: 220 °C (1. Trennkapillare)/260 °C (2. Trennkapillare)
Integrator: HP 3396A mit externer Speichermoglichkeit (Computer)
Software:
Integration HP Peak96
Auswertung HP Chemstation
Verarbeitung Microsoft Excel97

Die in den Tabellen angegebenen prozentualen Gehalte der Einzelkomponenten entsprechen den

unkorrigierten Flachenprozenten.

12.7. Praparative Gaschromatographie

Die Isolierung der unbekannten Komponenten erfolgte durch priaparative Gaschromatographie

mit einem Varian Aerograph 1700 mit den folgenden Trennparametern:

Edelstahlrohr, 1,95 m x %" a. D.

80-100 mesh Volaspher A2 (E. Merck, Darmstadt) belegt mit
20% Silicon GE SE-30

Stickstoff, 190 ml/min
220 °C

Trennsiule:

Stationire Phase:

Tragergas:

Injektor:
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Detektor: FID, 220 °C

Temperaturprogramm: 190 °C isotherm

Zur Riickisolierung der einzelnen Substanzen wurde der Tragergasstrom vor dem Detektor im
Verhiltnis 1:50 gesplittet. Die Auffangvorrichtung bestand aus einem auf das beheizte Auslass-
rohr passenden, abgewinkeltem Glasrohr, das locker mit Quarzwatte gefiillt war und dessen En-
de in ein Reagenzglas mit destilliertem n-Pentan ragte. Letzteres wurde wiahrend der Chromato-
graphie mit Eiswasser gekiihlt. Nach dem Auffangen der Fraktionen wurde das Glasrohr 3-mal
mit destilliertem n-Pentan gespiilt. Die so gewonnenen Losungen der GC-Fraktionen bis zur
weiteren Untersuchung im Gefrierfach des Kiihlschranks bei -8 °C gelagert, da die isolierten

Verbindungen in den meisten Fillen hochst instabil waren.

12.8. Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS-Kopplung)

Fiir die GC-MS-Analysen wurde ein HP 5890A Serie II/MSD 5970 B-GC-MS-System mit einer
HP UX Serie 9000 Modell 340-Datenstation verwendet. Die Parameter sind im Folgenden auf-

gelistet:
Trennkapillare: DB-Wax (J&W Scientific)
Trennphase: Polyethylenglykol
Abmessungen: 60 m x 0,25 mm i. D.
Filmdicke: 0,25 pm
Trigergas: Helium, 0,9 ml/min
Injektor: Splitinjektor
Temperatur: 220 °C
Splitverhiltnis: 1:16
Detektor: FID
Temperatur: 220 °C
Temperaturprogramm:
Initialtemperatur: 45 °C (keine isotherme Phase)
Heizrate: 3 °C/min
Endtemperatur: 220 °C
Transferline: 220 °C
Ionisationsenergie: 70 eV
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Die Identifizierung der Komponenten wurde durch Vergleich der erhaltenen Massenspektren und
den dazugehorigen Retentionsindices mit den Daten einer im Arbeitskreis erstellten Datenbank

durchgefiihrt.

12.9. Kernresonanzspektroskopie

Die Messungen der 'H- und *C-NMR-Spektren sowie der zweidimensionalen Spektren (HMBC,
HMQC, H,H-COSY und NOESY) wurden, falls nichts anderes angegeben ist, mit einem DRX-
500-Kernresonanzspektrokmeter der Firma Bruker durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurde, soweit
angegeben, ein Bruker AMX-400-NMR-Spektroskop verwendet (‘'H- und '*C-NMR-Messung,
C-H-Korrelation). Die Vorbereitung der Proben erfolgte durch Abdestillieren des Losungsmittels
(n-Pentan) unter vermindertem Druck und N, bis zur quantitativen Entfernung des Losungsmit-
tels. AnschlieBend wurden die Komponenten in Benzol-dg, Chloroform-d bzw. Aceton-dg geldst,
in NMR-Ro6hrchen gefiillt und bis zur Messung im Gefrierfach bei -8° C gelagert. Das fiir einige
Messungen verwendete Chloroform-d wurde wegen der Labilitdt der isolierten Verbindungen
zuvor gereinigt: dieses wurde durch eine unten mit Quarzwatte abgedichtete und mit basischem
AL O; (Merck, Darmstadt) 4 cm hoch gefiillte Pipette laufen gelassen. Die chemischen Verschie-
bungen der gemessenen Substanzen wurden mit den Signalen des jeweiligen Losungsmittels ka-

libriert.
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12.10. Verzeichnis der verwendeten Gefahrstoffe

Gefahrstoff EWG-Nr. Gefahrenmerkmal R-Siitze S-Sitze

Aceton/ 200-662-2 leichtentziindlich 11 (2)-9-16-23-33

Aceton-dg

Benzol-dg 200-753-7 leichtentziindlich, giftig,  45-11-48/23/24/25- 53-45-61
krebserzeugend (Kat. 1)  51/53

Chloroform/ 200-663-8 gesundheitsschédlich, rei- 22-38-40-48/20/22  (2)-36/37

Chloroform-d

Diethylether
Essigsdure,
wasserfrei
Ethanol 96%
n-Hexan

n-Pentan
Phosphorsdure
85%

Salzséure 36%
Schwefelsdure
97%

200-467-2
200-580-7

200-578-6
203-777-6

203-692-4
231-633-2

231-595-7
231-639-5

zend, krebserzeugend

(Kat. 3)
hochentziundlich

entziindlich, dtzend

leichtentzindlich

leichtentziindlich,

gesundheitsschédlich

leichtentziindlich

atzend

atzend

atzend

12-19
10-35

11
11-48/20

11
34

34-37
35

(2)-9-16-29-33
(1/2)-23-26-45

(2)-7-16
(2)-9-16-24/25-
29-51
(2)-9-16-29-33
(1/2)-26-45

(1/2)-26-45
(1/2)-26-30-45

Weiterhin sind #therische Ole, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, gesundheits-

schadlich beim Einatmen oder Verschlucken und konnen die Haut reizen. Der Kontakt mit den

Augen ist zu vermeiden. Bei einem Unfall oder Unwohlsein ist unverziiglich ein Arzt zu konsul-

tieren. Atherische Ole sollten daher unter Verschluss aufbewahrt werden.
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13. Spektrenanhang

1B-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (1)

sieche Kapitel 3.3.1.1

Glechomafuran (2)

siche Kapitel 3.3.1.2

Furanoeremophil-1-on (3)

siche Kapitel 3.5.1

1B-Acetoxyfurano-3-eudesmen (4)

siche Kapitel 4.3.1.1

Linderazulen (5)

siche Kapitel 4.3.1.2

Furanogermacren (Furanodien, 6)

siche Kapitel 5.3.1
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Furanoelemen (Isofuranogermacren, 7)

Scan 4435 (31.802 min) of ¥&3my-crarF.d SUBTRACTED SCALED
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Abb. 114: Massenspektrum von Furanoelemen aus S. creticum

(Z2)-2-Acetoxyfuranoelemen (9) O

siche Kapitel 5.3.2

4-Hydroxyfurano-1(10)-guajen (10) o

siche Kapitel 5.3.3

OH

1o-Acetoxyfurano-4(15)-eudesmen (11)

siche Kapitel 6.3.1.1
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Germacron (12)
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Abb. 115: Massenspektrum von Germacron aus S. creticum
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Abb. 116:°C-NMR- und DEPT-135-Spektrum von Germacron in Chloroform-d
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P

Abb. 117: "H-NMR-Spektrum von Germacron in Chloroform-d
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B-Elemenon (13)
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Abb. 118: Massenspektrum von B-Elemenon aus S. creticum

4,5-Epoxygermacron (14)

Abhundanoes

100
il 1]
anc
00
G048
500
400
300 ¢
200

109 |

513

121

73
-

'\‘
ol

107

™y

123

Sgan 7516 (67.226 miin) of K+&8my-crerf.d SURTAACTED SCALED

138

!f1
| L1]
T

l
T
E0 130

Mass/Chatge

1240

. |-|'||
140

160

1
140

Abb. 119: Massenspektrum von 4,5-Epoxygermacron aus S. creticum
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Furano-4(15)-eudesmen-1-on (15)

siche Kapitel 7.3.4.1

(E)-3-Acetoxyfuranoelemen (16)

siche Kapitel 8.3.1

(Z)-3-Acetoxyfuranoelemen (17)

siche Kapitel 8.3.2

Smyrnicordifuran (19)

siche Kapitel 9.3.1

AcO
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Komponente 20
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Abb. 120: Massenspektrum der Komponente 20 aus S. galaticum

Komponente 21
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Abb. 121: Massenspektrum der Komponente 21 aus S. galaticum
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Komponente 22
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Abb. 122: Massenspektrum der Komponente 22 aus S. galaticum

Komponente 23
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Abb. 123

: Massenspektrum der Komponente 23 aus S. rotundifolium
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Komponente 24
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Abb. 124: Massenspektrum der Komponente 24 aus S. rotundifolium
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Abb. 125: Massenspektrum der Komponente 25 aus S. perfoliatum
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Komponente 26 Ci5H4150
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Abb. 126: Massenspektrum der Komponente 26 aus S. rotundifolium
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Abb. 127: PC-NMR- und DEPT-135-Spektrum der Komponenten 26 und 27
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Abb. 128: "H-NMR-Spektrum der Komponenten 26 und 27
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Komponente 27 Ci5H4150
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Abb. 129: Massenspektrum der Komponente 27 aus S. rotundifolium

13C-NMR-Spektrum

siche Abb. 127

"H-NMR-Spektrum

sieche Abb. 128
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Komponente 28 C15H200;
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Abb. 130: Massenspektrum der Komponente 28 aus S. rotundifolium

Komponente 29 C17H2403
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Abb. 131: Massenspektrum der Komponente 29 aus S. rotundifolium
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