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CHEMOTAXONOMTISCHE ASPEXTE DER ATHERISCHEN OLE

P, Tétényi
Institut fiir Heilpflanzenforschung
H~2011 Budakalbsz

Gliederung

Primissen: Natiirliche Komplexe, Chemosyndrome,
Biosynthesewege, Allelochemikalien

Histor., Ubersicht (Baker u, Smith, 1910, Hegnauer, 1978)

Spezielle Aspekte: Vorkommen ither., 0Ule im Pflanzen-~
reich, Begrenzungen, charakteristische Kom-
ponenten fiir bestimmte Taxa

Systemat.Polgerungen: Zusammenhang mit Abstammung,
okologische Chemotaexonomie, infraspezifi-
sche Chemodifferenzierung, numerische
Chemotaxonomie

[O%)



Dr.iHelmut Grilb

c/o Fa.Haarmman & Reimer GmbH
Postfach 1215

D - 3450 Holzminden

Optische Drehung und Geruch
(mit Beispielen aus der p-Menthanreihe)

Die optische Aktivitit {ibt einen wesentlichen Einflufl
auf die geruchlichen Eigenschaften einer Verbindung aus
Die Gridne des Effekts wird an Beispielen enantiomerer
Verbindungen aus der p-Menthanreihe diskutiert.

Optical rotation and olfactory sensations
(with examples of the p-menthane series)

Optical activity exerts a significant influence upon

the clfactory preporties of a compound.

The magnitude of this effect in the case of enantiomeric
compounds is discussed using examples from the
p-menthane series.
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Eine neue Methode zur Messung der Protease-Hemmung
durch Terpene, #therische 0le u. a, Wirkstoffe
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J. Jentsch, Hamburg

Die bisher in der biochemischen Diagnostik libliche Protease-Substrat-
Hemmungsanalytik wird grundlegend geindert. Bisher war es iiblich,
Aminosdure-Derivate oder Proteine als Protease-Substrate zu verwenden.
Unter den Aminosiure-Derivaten dominieren solche mit einem farbgebenden
C-terminalen Rest. Nach der Proteolyse wird der freigesetzte farbige
C-Terminus quantitativ rhotcmetrisch gemessen. 3ei den Protein-
substraten, z.B. Albumin und HiZmoglobin wird nach der Froteolyse

bzw. ihrer Hemmung das hydrolysierte Peptidgemisch im 1&slichen Uber-
stand nach Fillung des unumgesetzten Proteins durch Trichloressig-
sdure gemessen (Alles- oder Nichts-Prinzip).

Zur ersten Substratgruppe ist zu bemerken, daBl es sich um unnatiirliche
Protease-Substrate handelt. Demgegeniiber finden sich in der zweiten
Substratgruppe meist natiirliche Proteine. Bei dieser Methode ist

aber nicht sicher, ob im F#Hllungsriickstand nicht noch weiteres
gespaltenes Material vorhanden ist. Das wlrde eine h&here Hemmungs-
aktivitdt des Inhibitors vortduschen, denn die Zusammensetzung der
Hydrolyseniederschlige ist m.W. bisher noch nicht untersucht worden.

Die in dieser Arbeit entwickelte neue Methode bestent darin, dafB

1.) statt eines hochmolekularen Froteins ein méglichst niedermole-
kulares natiirliches Polyveptid eingesetzt wird, dessen Struktur
bekannt ist,

2.) die Fillung von ungespaltenem und gespaltenem unldslichem
Material entfillt,

3.) unkontrollierbare schwerlZsliche Riickstinde nach der Fillung
nicht mehr auftreten,

4.,) das gesamte gesvaltene und ungesnaltene Material chromatogravhisch
und elektronhoretisch kontrolliert werden kann (s. Funkt 1).

Das Verfahren kenn nicht nur zur Hemmung saurer Protezsen, z.B.
Pepsin und Cathepsin, eingesetzt werden, sondern es eignet sich zauch
fiir Untersuchungen mit neutralen (z.B. Thermolysin) und 2lkalischen
Proteasen, z.B. Trypsin und Chymotrypsin.

Die Hemmwirkung von therapeutisch genutzten #therischen Clen und
Terpenen wird untersucht.

Prof. Dr. Joachim Jentsch, Hamburg
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 5, 2000 Hamburg 13
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Einige pharmakologische Eigenschaften von Valerensiure un anderen
Sesquiterpenoiden aus V. officinalis L. s.1.

H. Hendriksl), H. WOerdenbagl), R. Bosl) und A, Sj. Koster2}

1. Labor fir Pharmakognosie, Groningen
2. Abteilung Pharmakologie der pharmazeutischen Fakultdt, Utrecht

Aus "Screeningsexperimenten" hat sich gezeigt, dasz einige sesquiterpenoide
Verbindungen aus V. officinalis bei Mdusen eine sedative und/oder eine
spasmolytische Wirkung ausiiber kdnnen (1).

Weitergehende Experimente mit 1lerensdure, Hydroxyvalerensdure, Azetoxyvalerensdure,
Vaieranon, Kryptofauronol und itchouli-alkohol (aus V. wallichii DC), Zugabe

i.p. an Mdusen , am Drehstab :otarod) und Reckstange bestatigten unsere

friheren Ergebnisse. Es zeigtesich, dasz Valerensdure am stdrksten wirksam war,

Das Wirkungsprofil stimmte iberein mit dem ausgelibt von Pentobarbital, das zusammen
mit Chlorpromazin und Diazepam als Referenzsubstanzen in die Experimente aufgenommen

waren.
Auch konnte eine kurzdauernde, jedoch signifikante Aktivitdatshemmung im Motilitdts-
kifig und eine dosisabhdngige Verldngerung des Barbituratschlafes festgestellt
werden,

Au: den Ergebnissen geht hervor, dasz namentlich V: rensdure eine bedeutende
Rolie bei .ier Wirkung von Baldrianprdparaten spielen kann,

(1) H. Hendriks, R, Bos, D.P. Allersma, Th.M. Malingré und A.Sj. Koster.
Pharmacclogical screening of Valerenal and some other components of the
Eszential Cil1 of Valeriana officinalis.

Planta Med. 42 (1981) 62-68.
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DISTRIBUTION OF ESSENTIAL OILS AS CHEMOTAXONOMIC MARKERS IN THE

GENUS ORIGANUM L. AND RELATED GENERA (LABIATAE)

S Z Husain, V H Heywood

Department of Botany, Plant Science Laboratories, University of
Reading, Whiteknights, READING RG6 2AS, Berks, U K.

The family Labiatae is of worldwide distribution, with certain groups
being restricted to particular areas. The major concentration of

genera is in the Mediterranean basin. A survey of Origanum L. species
‘and related taxa for essential oils by TLC/GC was carried out on leaf-

extracts.

A high level of variation was found in some essential oils eg. - and
p?- pinene, myrcene, p- cymene,<« ~ terpineol, linalol, caryophyllene,

but particularly in carvacrol and thymol.

The presence or absence of these chemical characters divides the genus
Origanum L. into well defined groups. The application of these chemo-
taxonomic markers, together with other microcharacters, and their
numerical analysis in relation to the taxonomy of the group are

discussed.

N



ICo



Gen - Dosis - Effekt bei der Ausbildung der

Bisabglpoide_in Matricarje chamomilla I,
(Chamomilla_recutita (T.,) Rauschert)

Cht,ggggg und I, Wickel

Tehrstuhl fiir Gemiisebau
Pachgeb, Arznei- u, Gewlirzpflanzen
Techn, Universitidt liinchen

D-8050 Freising-Veihenstephan

Zusammenfassung

Priihere Untersuchungen zur Variabilitdt und Vererbung der
Kamillen-Inhaltsstoffe (FRANZ 1982, FRANZ u., WICKEL 1982)
haben ergeben, daB die unterschiedlichen Oxidationsstufen
der Bisaboloide nicht auf multiplen Allelen eines Gens,
sondern hochstwahrscheinlich auf Allelenpaaren unterschied-
licher Genloci beruhen., Daraus folgerte eine Sequenz der
Bisaboloide entsprechend dem derzeit giiltigen Biosynthese-

schemsa,

Im Gegensatz zu den in der Regel qualitativ, d.h, diskon-
tinuierlich spaltenden diploiden Kamillen konnte nun bei
tetraploiden Kamillen eine quantitative (kontinuierliche)
Abstufung der Konzentration der einzelnen Bisaboloide be-
obachtet werden, Das unterschiedliche Verh#dltnis der hier
nebeneinander auftretenden Substanzen der Bisabolol-Reihe
gibt einen Hinweis darauf, daB bedingt durch die doppelte
Anzahl der Allele ein Cen-Dosis-Effekt vorliegt,

Franz, Ch,: in K.,-H, Kubeczka: Atherische {le, 214-224,
Thieme-Verl,Stuttgart (1982)

Pranz, Ch,.,, u., I, Wickel: Ref, 13th Int.Workshop on
Ess, 0ils, Wirzburg (1982)
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PROBLEME BEI DER UNTERSUCHUNG PFLANZLICHER ZELLKULTUREN AUF.
ATHERISCHE OLE

W.Schultzei) und G.Heinricha)

1)Instit.r.Botanik u.Pharmazeut.Biologie, D-870¢ Wiurzburg
2)Instit.f.Pflanzenphysiologie, A~8010 Graz

Es werden eine Anzahl von Problemen und Fragen ~ z.T. an Hand von
Bei-spielen -~ diskutiert, die bei der Untersuchung
atherischolproduzieren-der Zellkulturen auftreten.

Diege betreffen u.a.:

-~ die Verwendung des Begriffs "itherisches Ol" im Zusammenhang mit
pflanzlichen Zellkul turen

das Kriterium der Wasserdampffliichtigkeit

die Benutzung des Terminus "entdifferenziert™

die Abhiangigkeit der Olzusammensetzung vom Alter und der Entwicklungs-

phase der Zellkulturen

den EFinfluBR der Nihrmediumzusammensetzung auf die Bildung flichtiger
Callusinhaltsstoffe

den Vergleich zwischen der Produktion dtherischer Ole von Zellkultur

und entsprechender Ausgangspflanze

i

die Miterfassung von Verunreinigungen bei der Analyse von

Spuren-komponenten

die Erkennung von GC/MS-Artefakten

die Aussagefihigkeit der Massenchromatografie (im EI-und CI-Betrieb)in
Niederauflosung

die Fahl einiger Parameter (insbesondere Scanrate und Aufldésung) beil

[

der Anwendung der Hochaufltsungs-MS in der GC/MS-Kopplung
die Benutzung der Massenchromatografie in Hochauflésung zur Detek- tion

bestimmter Substanzgruppen

die Verwendung von Ionenstrukturtabellen

die automatische massenspektrometrische Auswertung eines GC-Laufs

analytische Prospektiven bei der Untersuchung von Zellkulturen



Vergleichende Untersuchungen zur Bildung und Akkumulation von
dtherischem 01 in der intakten Pflanze und in der Calluskultur

von Matricaria chamomilla L.

Je Reichlihg, W. Bisson, H. Becker

Zusammenfassung

Nach unseren Untersuchungen enthalten alle generativen und
vegetativen Pflanzenteile der Kamille &dtherisches 01, das

in unterschiedlichen Exkretrdumen abgelagert ist:
Blitenkdpfchen: Driisenschuppen und schizogene Olbehdlter;

SproB8: schizogene Olgdnge;

Wurzel: schizogene Ulgdnge und -behdlter sowie ¥lzellen.

Einige Bestandteile des dtherischen $1s kommen nur in be-
stimmten Pflanzenteilen (organspezifische Verteilung)vor.

So findet man z.B. die therapeutisch interessanten Substanzen
Chamazulen und Bisaboloide nur in den Bliitenkdpfchen. Dagegen
kommen nur in der Wurzel die von uns kiirzlich fiir die Kamille
neu beschriebenen Substanzen cis-Caryophyllen, 8-Caryophyllen
und Chamomillol vor.

Im Jahre 1975 hatten wir eine Callusoberfldchenkultur aus

dem Spro8 der Kamille angelegt. Diese Kultur wdchst gut und
zeigt keine morphologischen Differenzierungen. Dagegen lassen
sich im Callus neben tracheidalen Strukturen interessanterweise
auch 8lzellen nachweisen, wie sie bei der Kamille nur fiir die
Wurzel typisch sind. In diesen 8lzellen ist das gesamte &itherische
81 der Calluskultur lokalisiert (0,2% bezogen auf Trockenmasse).
Bisher wurden darin folgende Substanzen identifiziert: trans-8-
Farnesen, trans- - Farnesen, Spathulenol, Caryophyllenepoxid,
Chamomillol, cis-EN-IN-Dicycloether und die isomeren Chamomilla-
ester.

Verglichen mit anderen in der Literatur beschriebenen Calluskul-
turen ist der Gehalt mit 0,2% relativ hoch. Das Substanzmuster
stimmt weitgehend mit dem Substanzmuster des dtherischen Uls

der Kamillenwurzel iiberein.

Diese Befunde stiitzen die Hypothese, daB die Bildung von dtheri-
schem 01 und die morphologische Differenzierung entsprechender
Exkretrdume gemeinsam auftreten missen, wenn gréfere Mengen von
dtherischem U1 in Calluskulturen akkumuliert werden.



UBER DIE PRODUKTION WASSERDAMPFFLUCHTIGER INHALTSSTOFFE DURCH
CALLUS-KULTUREN VON MELISSA CFFICINALIS L.

I.KOCh, TH' SChultze, F."CQ Czyzan
Lehrstuhl fir Pharmazeutische Biologie der Universitit
D-8700 Wirzburg

Zu Beginn wird iiber Induktion, Anlage und Wachstum von entdifferen-
2ierten Oberfliachenkul turen aus frischen BlaAttern der Lamiacee
Me-lissa officinalis berichtet.Die Calli wurden auf LS-Ndhrmedien mit
unterschiedlichen Hormonkonzentrationen (Kinetin/2,4<D)} bei
verschie-denen Licht- und Temperaturbedingungen kultiviert.

Die lichtmikroskopische und phytochemische Untersuchung dieser
Zellkulturen liefl keine speziellen Akkumulationsorte fiir lipophile
Verbindungen erkennen, wie sie in der intakten Ausgangspflanze mit
den entsprechenden Driisenschuppen vorliegen.

Trotzdem produzierten auch diese Kulturen zahlreiche fliichtige
Komponenten, wie die Untersuchung der Wasserdampfdestillate dieser
Calli zeigte.,Allerdings betrug die Gesamtmenge dieser "dtherischen
Substanzen in den Zellkulturen mit 0,001 Gewichtsprozent (bezogen
auf Frischgewicht) nur etwa den 20.bis 30. Teil der entsprechenden
Olausbeute des Blattes,

Die Analyse dieser komplexen und sehr hetercgen
zusammengese tzten Mischungen erfolgte durch Kapillar-GC/MS-Kopplung
(Nieder- und Hoch-aufldsungs-MS im EI- und Cl-Betrieb).

Dabei zeigte sich, daf die Zellkulturdestillate eine grundlegend
andere Zusammensetzung aufwiesen als das adtherische Blattsl der Aus-
gangspflanze.lLediglich einige im Blatt auftretende
Monoterpenkohlen-wasserstoffe sowie Benzaldehyd waren in geringen
Mengen auch in denCallusdestillaten aufzufinden.

Alle anderen der etwa 70 bisher bekannten Atherischdlkomponen-~
ten des Melissendls konnten in den 2ellkulturen nicht detektiert
werden.Diese produzierten dggegen zahlireiche fliichtige Verbindungen
(z.B, Alkane, nichtterpenoide Aldehyde und Ketone, zwei Sesqui- und
Diterpenkohlenwasserstoffe u.,a.), die wir im Blattsl nicht nach-

weisen konnten.



Uber einige Ursachen der Schwankung des Atherischen

Olrehaltes bei einjihrigem Kiimmel.

J.Svhb* - L,Hornok** - K,Litkey*

* kooperativ Szilesmenti Kerepestarcsa
** universitat f. Gartenbau Budapest

Der einjdrige Kimmel stammt aus Agypten und wurde
in Ungarn im Anfang der 70 er Jahre akklimatisiert.

Seine groBen anbaubedingten Vorteile konnten jedoch
in den ersten Jahren im Anbau nicht realisiert wer-
den wegen des niedrigen Olgehaltes, der in Ungarn
zwischen 1,8 - 2 % betrug.

Mit einer systemztischen ziichterischen Bearbeitung
und Selektion erreichten wir im Zuchtmaterial die
gewiinschte Steigerung auf rund 3 %.

Die im Zuchtgarten bstimmten Olwerte realisierten
sich aber nicht immer im GroBfldchenanbau,

Die Schwankungen wurden von uns eingehend gepriift:
folgende Ursachen stellten sich heraus:

1. genetische Grundlagen

2. ontogenetische Variabilitdt und Reifezustand

3. Bodeneffekte

4, durch Ernte und Treccknung bedingte Verluste

Unser Beitrag gibt eine Ubersicht iiber eine Arbeit, die
in Ungern im Zeitraum von 10 Jahren durchgefiihrt

wurde,



EFFECT OF NITROGEN FERTILIZATION ON GROWTH, YIELD AND ESSENT!AL
OIL PRODUCTION OF BALM (Melissa officinalis, L.)

by

EL-SAADY M. BADAWY et al.

———

Abstract

The effect of N fertilization on Melissa officinialis, L. was

studied. The levels of nitrogen used were 0.0, 0.5, 1.0, 2.0
and 2.5 gN/plant.

The experiments were carried out at the Experimental Station of
the Faculty of Agriculture, Cairo University, A.R. Egypt during
two successive seasons 1980/81 and 1981/82. The nitrogenous fer-
tilization gave variable positive results with the studied drug
quantity, i.e. the yield of fteaves and stem increased signifi-
cantly with increasing the N-levels and reached maximum at the
level of 2.5 gN/plant in the 2nd cut. Essential oil percentage
increased by increasing the N-levels from 0.0 to 1.5 gN/plant
and this led to high estimated essential oil yield in mg/
plant. The nitrogen content in the leaves and stem was also
increased by N-fertilization. For the oil constituents (Citro-
nellal, Linalyl acetate, citral, Linalool and geraniol), they

were not affected by the added N-levels.



THE ROLE OF CYANINE DYES IN GROWTH AND ESSENTIAL
OIL PRODUCTION OF ORIGANUM MAJORANA, L.

By
N.E. EL-Keftawi Z.H. Khatil
Horticulture Dept Chemistry Dept.
Faculty of Agriculture Faculty of Science
Asstiut University -~ Assiut-Egypt ARE
ABSTRACT

Cyanine dyes find wide application in
many fields , as photosensitisers , solar energy
conversions , semiconductors, and as plant growth
substances. Recently, it has been reported that
some styryl and aza cyanine dyes induced seedlings
of more than one shoot of vicia faba, L. Besides ;
their effects on the behavior of chromosomes in
this plant.

On the other side, the effects of cyanine dyes
on growth and essential oil production in Aromatic
plants are still unknown in the literature. Follow-
ingly , the effect of 2 and 4 styryl cyanine dyes
on growth and essential o0il production in sweet
marjoram (Origanum majarana, L.) was done.

Both 4-styryl cyanine and its 2 analogues were
applied as foliar sprays at concentrations of
0,25,50,100 and 200 ppm. Four sprays were applied
at biweekly intervals. The results of,1981-82 and
1982-83 indicated that number of main stems, fresh
weight of herb, fresh and dry weight of roots as
well as essential o0il production were influenced.
However, plant height, intrenode length, weight of
air dry stems and stem length were unaffected. Also
the two forms of cyanine dyes were differed 1in
their effects on sweet marjoram growth.
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Essential Oils from some Wood-destroying Fungi

H.P., Hanssen

Institut fiir Angewandte Botanik
Abteilung Pharmakognosie
BundesstraBe 43

2000 Hamburg 13



Recent Developments in HRGC-FTIR Analysis of Essential 0ils

W. Herres

Bruker Analytische Mef3technik GmbH, Karlsruhe, W. Germany

The technique of coupling gas chromatography to Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) has evolved to a
level of performance that allows for the coupling of high
resolution GC equipment. The clear advantage of IR spectro-
scopy is the unambigueous identification capability of the
eluting compounds. Thus for reference purposes the availa-
bility of spectral libraries becomes increasingly impor-
tant.

The analysis of many essential oils has to deal with a high
dynamic concentration range of the compounds. The condi-
tions for GC-IR optimization will be discussed, particu-
larly with respect to the type of capillary columns, the
injection technique and the applicability of column switch-

ing.






Isolierung dtherischer Olbestandteile mittels RLCC
e —

(rotation locular counter current chromatography)

K.~H.Kubeczka
Lehrstuhl filir Pharmazeutische Biologie der Universitit
D-8700 Wirzburg, Mittlerer Dallenbergweg 64

Zur Isolierung einzelner &dtherischer Olkomponenten wird
neben der prdparativen Gas- und Dilinnschichtchromatographie
heute die Flissigkeits - Sdulenchromatographie im Nieder-
druck- und Hochdruckbereich (HPLC) bevorzugt eingesetzt;
daneben kann auch - wie von uns kilirzlich beschrieben

die DCCC bei der Trennung komplexer, lipophiler Substanzge-

mische zur Anwendung kommen.

Allerneueste Untersuchungen mit der RLCC zeigen, daB auch
dieses Verfahren mit sehr gutem Erfolg zur Trennung &dtheri-
scher 0Ole im semiprdparativen MafSstab herangezogen werden
kann. Im Gegensatz zur vorher erwdhnten DCCC ist vor allem
die wesentlich h8here Flexibilitdt dieser Trennmethode her-
vorzuheben, die bei dtherischen Oltrennungen voll zum Tragen

kommt. Wdhrend man nd&mlich bei der DCCC auf eine Tropfenbil-

dung der mobilen Phase angewiesen ist, was die Wahl des Trenn-
systems - insbesondere bei lipophilen Analysengemischen - stark
limitiert, k&nnen fir die RLCC alle zweiphasigen flissig-fliis-

sig-Systeme eingesetzt werden.

Ein weiterer, nicht zu unterschdatzender Vorzug besteht in der
Moglichkeit, wdhrend der Trennung die mobile Phase zur statio-
ndren und die stationdare Phase zur mobilen Phase zu machen,
woraus kiirzere Trennzeiten ohne EinbuBle der Trennleistung mdg-
lich sind. Selbst groBe Polaritdtsunterschiede der zu trennen-
den Verbindungen lassen sich durch diesen Kunstgriff - im Ge-
gensatz zur DCCC - milhelos beherrschen, wie an Beispielen ge-

zeigt wird.






Neue Ergebnisse der Wacholderbeer-Analyse im Hinblick auf
terpenoide Inhaltsstoffe

* % *

Dr. D. Lamparsky und Or. I. Kiimes

GIVAUDAN Forschungsgesellschaft AG
CH~8600 Diubendorf-Ziirich

Zusammenfassung

Nach einleitenden Bemerkungen liber eine Reihe von Arbeiten, die sich
mit den Inhaltsstoffen von Wacholderbeercl beschaftigen, wird iber

monoterpenoide Carbonsduren, Aldehyde, Alkohole und Oxide berichtet,
deren Nachweis in einem authentischen, durch eigene Verarbeitung von

200 kg Wacholderbeeren gewonnenen Oel gelang.

Es handelt sich hierbei vor allem um Verbindungen mit p-Menthan-Geriist,
die in Konzentrationen zwischen 0.01 % und 0.4 % vorliegen. Massen-
spektren und GC-Verhalten sowie Synthese werden in einigen F&llen dis-
kutiert,

Des weiteren wird kurz auf einige Sesquiterpenverbindungen eingegangen.
Hier gelang es, Guaja-1,11-dien-10z-01 erstmals als Naturprodukt zu
identifizieren und durch Synthese aus a-Bulnesen zu bestdtigen,
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Pri-chromatographische Trennung &therischer Ule in gesdt-
tigte und ungesdttigte Komponenten durch Adduktbildung mit
Quecksilber(II)-acetat

Elisabeth Stahl, Hamburg

Die Komplexizitdt der Zusammensetzung eines Htherischen
8ls veranlast immer wieder zur Suche nach einer pr&-chro-
matographischen Vortrennung. In dem vorliegenden Beitrag
wird eine Methode beschrieben, die sich zur Charakterisie-
rung bzw. Isolierung gesdttigter und ungesdttigteir Kom-
ponenten eines dtherischen Uls eignet. Die Trennung beruht
auf der Tatsache, daB ungesdttiqgte Verbindunagen mit Queck-
silber(II)-acetat Addukte bilden und sich dadurch von den
gesittigten Komponenten eines 8ls abtrennen lassen. Am
Beispiel der &therischen 8le aus Ammi visnaga (L.)LAM.,
Thymus praecox OPIZ ssp. arcticus, Pastinaca sativa L.,
Mentha arvensis L. u.a. wird die Anwendunasmdglichkeit

und Leistungsfihigkeit dieser Methode demonstriert.

Lit.: GIT-Supplement 3/83 Chromatographie S.69-71 (1983)



ABSOLUTE KONFIGURATION VON DILL-ETHER, EINEM ORGANOLEPTISCH WICHTIGEN INHALTSSTOFF DES DILLS

Ernst-Joachim Brunke* und Willi Rojahn-
DRAGOCO GmbH, Forschungsabteilung, D-3450 Holzminden

Bei der Untersuchung des Dilldls fanden Bélafi-Réghy et al.1) neben anderem ein bis dahin
nicht bekanntes Tetrahydrocoumaran-Derivat, fiir das aufgrund spektroskopischer Befunde die
Konstitution i vorgeschlagen wurde. Durch Hydrieren erhielten Gockeritz et al.z) aus 1

ein Gemisch von 3 Isomeren 2a-¢ und aus Menthofuran (g) ein Gemisch von 4 Isomeren 2a,b,

2c-e, jeweils mit nicht bekannter Konfiguration. Da 2a,b in beiden Fdllen entstanden war,

wurde so das fir 1 angenommene Grundgerist bestétithI.

—, X
_ ia

b

Q4
2a-e 3

In einem Extrakt aus frischem Dillkraut fanden Schreier, Drawert und Heindze3) den Ether 1
als Hauptkomponente (30 %) des fliichtigen Anteils, die auch fiir den typischen Geruch des
Dills von Bedeutung ist. Es erschien uns daher von Interesse, die Stereochemie von l auf-
zukldren, die ja bekanntlich bei derartigen Menthanderivaten (Menthol, Carvon) die olfak-
torischen Eigenschaften erheblich beeinfluBt. Durch mehrfache Destillation wurde 1 aus Dill-
6l in 100 %iger Reinheit (nach GC) gewonnen. Unter Bezugnahme auf das nach Ohloff-et al.a)
aus (+)-Limonen synthetisierte (+)-3,9-Epoximenthon 1a wurde fiir den Dillether die relative
Konfiguration durch 1H- und 13C-NMR—Spektroskopie una-die absolute Konfiguration durch
ORD-Messung als 13 festgelegt. Der von uns in Analogie aus (-)-Limonen dargestellte Anti-
pode 1b besitzt einen von 1a (typisch Dill) abweichenden Anis-Dill-Geschmack.
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GC/MS of Essential 0ils of Certain
Egyptian Plants

E.A, Aboutabl
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tber terpenoide Bestandteile der Diptamwurzel

V.Koch und K.-H.Kubeczka
Lehrstuhl fiir Pharmazeutische Biologie der Universitdt

D-8700 Wiirzburg, Mittlerer Dallenbergweg 64

Die Alkaloide und Bitterstoffe der Diptamwurzel sind in
zahlreichen Arbeiten eingehend untersucht worden. Da die
Kenntnisse iiber die wasserdampffliichtigen Komponenten der
Wurzel noch sehr liickenhaft sind, wurde in der vorliegenden
Arbeit das &dtherische Wurzel$l von Dictamnus albus analy-

siert.

Wdhrend in den oberirdischen Teilen - wie bereits friiher
berichtet - weitverbreitete Monoterpenkohlenwasserstoffe,
oxygenierte Monoterpene und Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
das dtherische 0l charakterisieren, ist das Wasserdampf-
destillat der unterirdischen Pflanzenteile anders zusammen-
gesetzt. Neben den Monoterpenkohlenwasserstoffen, die auch

in den oberirdischen Pflanzenteilen vorkommen, treten fir die
Wurzel spezifische Norsesquiterpene wie Pregeijeren und
Geijeren auf. Ferner wurden im dtherischen Wurzeldl neben
Thymomethylether, Terpineol-4 und a-Terpineol 4 furanoide
Terpene nachgewiesen, von denen Fraxinellon (C14H1603) fir
die Diptamwurzel bereits beschrieben war. Die lbrigen drei
Verbindungen wurden in reiner Form isoliert und einer umfas-
senden spektroskopischen Analyse unterzogen. Die in ihrer
Struktur aufgekldrten Verbindungen sind erstmals aus Dictamnus
albus isoiert worden und stellen unseres Wissens neue Natur-

stoffe dar.



ABSTRACT: Determination of essential oil components
by specific chemical ionization GC-MS

GC~MS is a well established method in flavour research.

Using high resolution capillary gas chromatography - electron-
impact-mass spectrometry in combination with a powerful data
system a large number of components of complex mixtures can be
identified.

But even by softer ionization techniques like methane or iso
butane chemical ionization (CI) some questions can not be
answered satisfactorily.

Especially of terpene alcohols and their esters, it proves to
be difficult to determine their molecular weight and chemical
nature.

The reason for this is, that the protonation reaction induces a
strong fragmentation, mainly of neutral water from protonated
alcohols or neutral acid from protonated esters. Therefore a key
to solve theseproblems is the use of non-protonating ionizing
reagents,

In the analysis of an unknown essential oil, it will be shown,
that CH /N20 in negative CI-mode and NO in the positive CI-
mode are important reagent gases for the specific analysis of
terpene alcohols and esters because both, molecular weight and
characteristic structure information is obtained.

Dr. Karl-Heinz 0Ott



Identifikation von Estern im dtherischen 0le von Euratorium cannabinum L.

mit Hilfe von EI- und NICI-GC/MS.

R. Bos, A. P, Bruins und H. Hendriks

Labor fiir Pharmakognosie, Gronincen.

Im Rahmen einer Studie iiber Antitumorsubstanzen in Eupatorium Arten wurde das

atherische 01 von E. ¢ nabinum L. untersucht.

Nach Fraktionierung des dtherisches Oles mittels Sdulenchromatographie wurden
die ndchste Verbindungen in der Kohlenwasserstoff-fraktion nachoewiesen:
alpha-pinen; kamnhen; beta-pinen; myrcen; alpha-terpinen; n-cymen; limonen;
beta-phellandren; terpinolen; beta-elemen; beta-caryvonhylien; alnha-beraamoten;
humulen; alpha-cubeben?; aermacren-D; alpha-muurolen; beta-bisabolen 1d

delta-zadinen.

Mit :1fe von EI- und NICI-GC/MS konnten in einer Fraktion{ 95 Pentan und

5 Rzizr v/v) die ndchste 36 Ester nachrewiesen werden:

3 aliph. acetate; 7 terps acetate; 6 sesquiterpen acetate; 1 alinh. tiqlat/
angelat; 4 arom. tiglate/ ngelate; 1 ternen pronionat; 4 ternren butyrate;

1 arom. Lutyrat; 6 terpen isovalerate und 2 arom. isovalerate, methylsalicylat

und benzylbenzoat,



Photochemical isomerization of trans—anethole, trans-isosafrole and geraniol

A. BAERHEIM SVENDSEN and H.M.J.A. KONING

Department of Pharmacognosy, State University of Leiden, The.Netherlands

Irradiation of 1 per cent pentane solutions of trans-anethole, trans-
isosafrole and geraniol at 254 nm, 300 nm and 350 nm led to a partly iso-
merization to the corresponding cZs-isomers. Dependent upon the wavelength
and intensity of the UV-light used, the isomerization took place with

different speed and reached different levels.



Composition of the essential o0il of Ocimum kilimandscharicum

J.J.C. SCHEFFER‘and L. NTEZURUBANZAI’2

IDepartment of Pharmacognosy, State University of Leiden, Gorlaeus
Laboratories, P.0. Box 9502, 2300 RA Leiden, The Netherlands

2CURPHAMETRA, B.P. 117, Butare, Rwanda (permanent address)

Octmum kilimandscharicum Guerke is a species of the Lamiaceae native
to Kenya and Zaire. It also grows wild in Rwanda (Central Africa), where
it 1s used in traditional medicine to cure eye infections. Plants culti-
vated from seed gathered in Kibungo (Eastern Rwanda) were grown in Butare
(Southern Rwanda) in direct sun light or in the shade. Leaves and flowers
from plants growing in Kibungo and Butare ('sun' and 'shade') were sub-
jected to hydrodistillation. The three essential 0il samples were tested
for antimicrobial activity against a number of micro-organisms; only a
small effect was observed. Subsequently the oil samples were analyzed by
GLC using two capillary columns of different polarity.

According to literature data the oil might contain a large amount of
camphor. 0. kilimandscharicum has been cultivated, for example in India,
for the production of this compound, more than 50 7 (up to 80 7Z) of which
has been found in the essential oil of the species concerned. Specimens
yielding eugenol have also been reported. However, the oil samples we
analyzed contained neither camphor nor eugenol — or only traces of them.
Instead of these compounds 1.8-cineole was found to be present as the

main component.



ON THE ESSENTIAL OIL OF STACHYS LAVANDULIFOLIA
WAHL . var.LAVANDULIFOLIA

Prof.Dr.Ekrem Sezik - Ahmet Basaran
Hacettepe University.Faculty of Pharmacy
Dept.of Pharmacognosy,Ankara/TURKEY

One of the herbal tea used in the surroundings of Giindogmus (province
of Antalya,S.Anatolia) is obtained from Stachys lavandulifolia Wahl.var.

lavendulifolia (Labiatae) and is named as "Tiuylu Cay" (Hairy Tea).

The plant was collected in the summer pastures of Giindogmus (nearby
Alanya).The oil was obtained (0.40 % v/w) by hydrodistillation of the dried
aerial parts of the plant.This was fractionated using Kieselgel60 (Merck
7734) as adsorbent and n-pentane as eluent for MTHC and diethylether for OCMT.

The fractions were investigated in GLC at the conditions described
below: Gas Chromatograph : Packard-Becker 419 - Detector : FID,200°C - Injection
port : 200°C - Column : Copper - Carrier Gas : Nitrogen.Stationary phases :

(1) PEG 20M-60°C - (II) BB' ODPN-36°C - (III) SF 96-80°C for MTHC and (IV) PEG
20M-140°C - (V) SF 96-120°C for OCMT.

The composition of the oil is as below :

MTHC fraction : =2 -pinene (13.94 %),thujene (1.99),camphene (1.20),
p-pinene (14.74),1}3-carene (10.36),sabinene (5.98),<-phellandrene (15.94),
¥-terpinene (2.39),cis-ocimene (2.39).trans-ocimene (0.8),terpinolene (2.39),
p-cymene (1.99);

OCMT fraction : 1.8-cineole (10.84),ethylamyl ketone (2.41), <x-thujone
(2.89),ﬁ-thujone (3.61) ,menthone (5.02),iso-menthone (1.40),citronellal (1.59),
linalol (3.99),terpinene-4-0l (5.54),caryophyllene (14.19),isopulegone (2.66),
menthole (2.88), <t-terpineol (3.99),borneol (1.11),cadinene (3.99),verbenone
(1.65),citronellol (0.69),geranyl acetate (0.89),geraniol (0.67),methyl eugenol
(4.44) ,farnesol (7.76).



MONOTERPENE HYDROCARBONS IN THE
ESSENTIAL OIL OF ORIGANUM SIPYLEUM L.

Prof.Dr.Ekrem Sezik - Ahmet Basaran
Hacettepe University,Faculty of Pharmacy
Dept.of Pharmacognosy,Ankara/TURKEY

Origanum sipyleum !. (Labiatae),known as"Tahtaci tea",is used as

herbal tea in the surroundings of Alanya (province of Antalya,S.Anatolia).

Origanum sipyleum was collected from the summer pastures of Alanya.
The 0il was obtained (1.35 % v/w) by hydrodistillation of the aerial parts of
the plant.This had no characteristic odour of Origan 0il.

The oil was chromatographed by column chromatography using pentane
as eluent and Kiselgel G 60 (Merck 7734) as adsorbent.

The fractions of MTHC part of the oil was obtained and applied to
GLC,using the following systems: System I : 60°C PEG 20M - System II : 36°C
BB' ODPN - System III : 80°C SF 96.Gas Chromatograph : Packard-Becker Model
419 - Detector : Flame ionisation (FID) 200°C - Injection Port : 200°C -
Column : Copper - Carrier Gas : Nitrogen.

The compounds and their percentages on MTHC mixture are as follows:
Bornylene (1.76),tricyclene (3.17),t-pinene (4.05),thujene (4.40),camphene
(1.06),B-pinene (1.06),£\4 carene (0.3), A3 carene (0.53),sabinene (1.94),
~t-phellandrene (0.7),myrcene (1.23),=x-terpinene (2.46),1imonene (1.06),
p-phellandrene (0.88), ¥-terpinene (21.65),terpinolene (0.7),trans ocimene
(0.5),p-cymene (54.05).

(*) Tahtaci1 - is the name of a nomadic people of Turkoman origin.



Distribution of cannabinoids and essential oil in
different clones of Cannabis sativa L.

S. Schmidt', H. Priedrich', R. Bos®

1 Institut fiir Pharmazeutische Biologie und Phytochemie

der Westf. Wilhelms-~Universitdt, HittorfstragBe 56,
D-4400 Miinster

2 Laboratorium voor Farmacognosie, Antonius Deusinglaan 2,

NL-9713 AW Groningen

The content of cannabinoids in Cannabis sativa L, varies
according to investigated plant parts (1). Cannabinoids
and essential oils are found to be both accumulated in
glands (2), of which differences concerning morphological
characteristics and distribution have been reported (3,4).

In order to examine possible correlations of essential oil
components and cannabinoids in leaves, flcocwers, stems and roots
20 cuttings of each of 5 Cannabis-clones selected from
birdseeds were grown under controlled environment and

harvested at the stage of flowering. Samples of the separated
plant parts were treated by solvent extraction resp. steam
distillation followed by column chromatography. The obtained
fractions were studied by means of GC-MS and NICI-MS, and

most of the compounds could be identified. In addition,

main substances were quantified by gaschromatographic analysis.

The present paper compares the observed cannabinoid- and
essential oil-patterns and discusses influences of isolation
procedures, especially on cannabinoids.

-

(1) P, C. Fetterman, 3. 3, Keith, C, W. Waller, O, sSuerrero,
N. J. Doorenbos, M. W. Quimby, J. Pharn. 3ci. 52 1246
(1971)

(2) Th, Malingre, H, Hendriks, 3. Batterman, . Bos, J., Visser,
Planta Madica 28 56 (13875)

(3) J. 4, Fairbairm, Bull. Narc. AXIV 29 (1972)

(4) ¢. T. Hammond, P, G, Mahlberg, Am. J. Ect. 60 524 (1973)
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Untersuchung der morphologischen und chemischen Variabilitiat

vondalvia officinalis L.

h. Pranz und Christine Tegel
Lehrstuhl fiir Gemiisebau
Technische Universitit Minchen

D=83050 Freising=Veihenstephan

A,Bezzi

Istituto Sperimentale per 1
Assestamento Forestale e
per 1”Alpicoltura

I-38050 Villazzano (TN)

In einemSalbei-Feldbestand im 1. Anbaujahr in Norditalien
(Cembratal)wurden 400 Pflanzen auf morphologische und
inhaltsstoffliche Variabilitit untersucht.Die Untersu=-
chungder Inhaltsstoffe erfolgtemit dem TAS-Verfahren
(auf Thujon, ¢ineol, Borneol), 40 Proben wurden
aulerdemdestilliert und gaschromatographisch(auf Thujon,

(ineol,

(Campher, Borneol, Bornylacetat)untersucht.,Hierbei ergab
sichein Olgehalt von 0,70 -1,72m1/100gbroge (x=1,27),
der Thujongehalt betrug 0,047 = 0,757 m1/100gDroge
(%=0,435), der tineolgehalt 0,045 = 0,241 m1/100g Droge
(%=0,125). Bei der Untersuchungmittels TAS-Verfahren
zeigte sich, daR bei denmeisten Pflanzen o=Thujon star-
ker vertreten ist als f=Thujon, bei 8,5% der Pflanzen war
das jedochumgekehrt.Der Drogenertraglagbei 30%

der Pflanzen im Bereich von 10 = 50g pro Pflanze.
Abschliellend wurden aus den untersuchten ?flanzen solche
mit hohem Zrtrag, giinstiger Wuchsformund einerseits hohem

(fur pharmazeutische “wecke), andererseits solche
mitniedrigem Thujongehalt (fiir Vervendung als Gewiirz) heraus-

selektiert.

’






Untersuchung der morphologischen Variabilitit und Variabilitit

des Hauptinhaltsstoffes Chamazulen von Achillea millefolium

Ch., Franz und H. Stocke V.Mercati
Lehrstuhl fir Gemisebau Aboca Erbe
g . e p e
Technische Universitit Minchen I-52037 Sansepolcro (AR)

D-8050 Freising-Weihenstephan

In Italien/Toskana wurden von einem im 1, Anbaujahr befindlichen
Achillea~-Feldbestand 186 Individuen auf morphologische und in-
haltsstoffliche Variabilitdt untersucht., Die dort in Kultur
genommene rosabliihende, wild vorkommende Schafgarbe gehort

zur Achillea millefolium-Gruppe mit der Chromosomenzahl 2n=18
und weist einen sehr hohen Chamazulengehalt auf, Die Unter-
suchung des Hauptinhaltsstoffes wurde mittels TAS-Verfahren
durchgefihrt; diese Schnellbestimmungsmethode 1dBt nur eine
qualitative Aussage zu. Alle Individuen waren chamazulenhaltig;
der CGehalt unter den Pflanzen schwankte stark, Der hdchste Ge-
halt konnte in den Bliiten, wesentlich weniger in den Bldttern
(cae. 35 % des Gehaltes der Bliiten) festgestellt werden,

Der Bliitenertrag (Trockengewicht) lag zwisschen 1 =49 g (%=11,7g).
82 % der Pflanzen befanden sich imBereich bis zu20 g,

Es konnten keine gesicherten Korrelationen zwischen dulleren
Merkmalen und Inhaltsstoffgehalt festgestellt werden,

Anschlielend wurden jene Pflanzen mit glinstigem Wuchstyp. mog-
lichst hohem Chamazulengehalt und moglichst hohem Zrtrag an
Blitendroge herausselektiert,












Wissenschaftliches Programm / Scientific Program

Mittwoch / Wednesday 21. September 1983

10,15 h

10,30 h

11,30 h
12,30 h
14,00 h

16,00 h
16,30 h

Eroffnung und BegriiBung

Opening and Welcome

Hauptvortrag / Plenary Lecture

P. Tetényi, Budakalasz (H)

Chemotaxonomische Aspekte der dtherischen Ule
Poster Session

Mittagspause / Lunch Break

Diskussionsvortrage Physiologie und Pharmakologie
Discussion Papers Physiology and Pharmacology
Vorsitz / Chairman: A—Keedam, Den Haag (NL) Lo-n.r/- Iz ) [/
H. Griib, Holzminden (D) Optische Drehung und Geruch

J. Jentsch, Hamburg (D) Eine neue Methode zur Messung der
Protease-Hemmung durch Terpene, dtherische Ule u.a. Wirkstoffe

H. Hendriks, H. Woerdenbag, R. Bos, Groningen (NL) und

A. Sj. Koster, Utrecht (NL) Einige pharmakologische Eigen-
schaften von Valerensdure und anderen Sesquiterpenoiden aus
Valeriana officinalis L. s.1.

Kaffeepause / Coffee Break

Diskussionsvortrage Chemotaxonomie und Genetik
Discussion Papers Chemotaxonomy and Genetics

Vorsitz / Chairman: E. Stahl, Hamburg (D)

S.Z. Husain and V.H. Heywood, Reading (GB)
Distribution of essential oils as chemotaxonomic markers
in the genus Origanum L. and related genera (Labiatae)

S. Kokkini and V.P. Papageorgiou, Thessaloniki (GR)

Chemotaxonomy of the genus Mentha L. subgenus Menthastrum
Coss. et Germ. in Greece (with respect to essential oils)

Ch. Franz und I. Wickel, Weihenstephan (D) Gen-Dosis-Effekt
bei der Ausbildung der Bisaboloide in Matricaria chamomilla L.
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