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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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(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



