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A Einleitung

1 Problemstellung und Zielsetzung

Die Republik Stdafrika (RSA) ist mit Gber 30.000 einheimischen Pflanzenarten das
Land mit dem gr6Bten Pflanzenreichtum der Erde. Auf weniger als 1% Anteil der
Erdoberflache finden sich hier Gber 10% der auf diesem Globus existierenden Arten.
Diese Vielfalt und auch die verschiedenen kulturellen Pragungen zahlreicher Volks-
stdmme und Volksgruppen in Sidafrika begriinden die Tatsache, dass Uber zwei
Drittel der dortigen Bevélkerung mehr als 3000 der wild wachsenden Pflanzenarten
traditionell in der Heilkunde nutzen [VAN WYK,1997].

Infolge der Offnung Siidafrikas nach der Apartheid und im Zeitalter der fortschrei-
tenden Globalisierung wéachst der internationale Handel mit Arzneipflanzen. Eine
zunehmend intensive Nutzung der wild wachsenden Heilpflanzen bedroht deren
Vorkommen, so dass Mittel und Wege gefunden werden muissen, die traditionelle
Heilkunde als eine der wichtigsten Saulen der stidafrikanischen Medizin aufrecht zu
erhalten.

Nur wenige Heilpflanzen werden in Stdafrika kultiviert und angebaut. Dies sind vor
allem die far den Weltmarkt wichtigen phytomedizinischen Pflanzen wie z.B. Kap-
Aloe (Aloe ferox Mill.), Buchu (Agathosma spp.), Teufelskralle (Harpagophytum pro-
cumbens DC), Umckaloabo (Pelargonium sidoides DC.) und Uzara (Xysmalobium
undulatum R.Br.) [COETZEE, 1999].

Um die Nutzung von wertvollen Pflanzenressourcen zu verbessern und dabei Natur
und Umwelt zu schonen, missen traditionelles Wissen der einheimischen Naturhei-
ler und die wissenschaftlichen Erkenntnisse zusammen geflihrt werden. Eine Uber-
legte Vermarktungsstrategie kann den Erfolg auf dem immer anspruchsvoller wer-
denden internationalen Markt sichern [GRAVEN et al., 1985, 1986 und PIPREK et
al., 1982]. Daflr ist heutzutage wichtig, dass die Qualitat der Arzneidrogen kontrol-
lierbar ist. Dies setzt voraus, dass die Inhaltsstoffe weitestgehend bekannt sind. Dies
betrifft auch das in dieser Arbeit untersuchte Cape Chamomile Qil, das atherische Ol
aus Eriocephalus tenuifolius DC.

Dieses Ol erfreut sich aufgrund seines angenehmen, frischen und fruchtigen Ge-
ruchs sowie seiner intensiven, tiefblauen Farbung zunehmender Nachfrage innerhalb
Sudafrikas. Nur ein kleiner Anteil des auf einer Farmfabrik in der Kap-Provinz
(Grassroots Natural Products, Gouda, RSA) erzeugten &therischen Ols wird auf dem
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Weltmarkt vertrieben. Auf dieser Farm wird zurzeit das Ol aus dort kultivierten
Pflanzen gewonnen, die seit den achtziger Jahren durch Stecklinge hier vermehrt
werden. Um den internationalen Handel zu férdern, missen die sensorischen Ei-
genschaften des Ols optimiert und die Voraussetzungen einer zuverlassigen Quali-
tatskontrolle geschaffen werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist es somit

das Handelsél von Eriocephalus tenuifolius in dessen derzei-
tiger Qualitat chemisch zu analysieren und dessen quantitative

Zusammensetzung zu erfassen,

die natiirliche Variation der atherischen Ole von Wildpflanzen

der Art Eriocephalus tenuifolius zu ermitteln und

den Einfluss der Stecklingsvermehrung von Wildpflanzen und
der anschlieBenden Kultivierung auf die Zusammensetzung
des atherischen Ols zu untersuchen.

Der letzte Punkt soll Aufschluss dartber geben, ob Wildpflanzenmaterial eine még-
liche Ressource flir eine neue sensorische Qualitat darstellt.
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2 Die Gattung Eriocephalus

2.1 Systematik und Verbreitung

Die Gattung Eriocephalus gehért zur Familie der Asteraceae (Korbblitler). Diese
stellt mit ca. 1100 Gattungen und ca. 25.000 Arten die individuenreichste Familie der
Dikotyledonen dar. Daher ist es wenig verwunderlich, dass ihre Verbreitung kosmo-
politisch ist und sie sich nahezu jeden Lebensraum erschlossen hat. Der morpholo-
gisch einheitliche Blltenaufbau bedingt, dass die hohe Artenzahl widerspruchslos in
einer Familie untergebracht ist. Vertreten sind einjahrige Krauter, Stauden, Halb-
straucher und Straucher; selten auch Schopfbaume.

Die Asteraceae werden in drei Unterfamilien eingeteilt: die Barnadesioideae, die As-
teroideae und die Lactocoideae. Bei den Barnadesioideae handelt es sich um eine
erst vor wenigen Jahren geschaffene Unterfamilie, die mit Hilfe morphologischer und
chemischer Untersuchungen etabliert werden konnte. Die beiden Letztgenannten
bestehen aus zahlreichen Triben und Subtriben. Eriocephalus gehédrt zu der Tribus
der Anthemideae, zu der auch andere pharmazeutisch verwendete Gattungen wie
z.B. Matricaria, Anthemis und Artemisia gehéren, die in der Diskussion der Ergeb-
nisse eine Rolle spielen. Weltweit schliet die Tribus Anthemideae 109 Gattungen
und etwa 1740 Arten ein, die hauptsachlich in den gemaBigten Klimazonen der
nordlichen Hemisphare anzutreffen sind [BREMER, 1994].

Die Gattung Eriocephalus beinhaltet 34 Arten. Sie ist in Stdafrika endemisch und
dort mit Ausnahme der Provinz Gauteng Uber die gesamte Republik verbreitet. Die
erste bekannte Bearbeitung der Gattung Eriocephalus erfolgte durch W. Harvey im
Jahre 1865 [HARVEY, 1865]. Er untergliederte die Art Eriocephalus punctulatus in
die 4 Variationen var. pedicellaris, var. punctulatus, var. tenuifolius und var. brevi-
folius. Die hier untersuchte Pflanze fihrte damals die Bezeichnung Eriocephalus
punctulatus var. tenuifolius. Im Schaubild (Abbildung 1) ist die taxonomische Stellung
der Art Eriocephalus tenuifolius innerhalb der Asteraceae dargestellt.
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Familie:
Asteraceae

— 3 Unterfamilien —

Unterfamilie Unterfamilie Unterfamilie
Barnadesioideae Asteroideae Lactocoideae

——— zahlreiche Triben und Subtriben |———

Tribus
Anthemideae

\ 109 Gattungen
Gattung Gattung Gattung Gattung
Matricaria Eriocephalus Anthemis Artemisia
34 Arten

Art
E. tenuifolius

Abbildung 1: Taxonomische Einordnung der Gattung Eriocephalus

Nachdem im Jahre 1984 BOND und GOLDBLATT schon eine Diskrepanz bei der
Benennung von Pflanzen der Gattung Eriocephalus beschrieben haben, wurde im
Jahr 1988 an der 'University of Stellenbosch' in Stdafrika ein Forschungsauftrag zur
vollstandigen Revision der Gattung Eriocephalus vergeben, der von M.A.N. MULLER
erfolgreich durchgefihrt wurde. Nach dessen Unfalltod im Jahre 1997 wurden die
Ergebnisse nicht komplett veréffentlicht, Ausziige daraus, inklusive der Neuordnung
der Gattung Eriocephalus erschienen im Jahre 2001 [MULLER et al., 2001]. In dieser
Publikation werden insgesamt 14 Eriocephalus-Arten beschrieben. Dabei erhebt
Muller alle Variationen von Eriocephalus punctulatus auf das Niveau einer Art. Die
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hier untersuchte Pflanze heiBt demnach heute korrekt Eriocephalus tenuifolius.
Eriocephalus tenuifolius wird in der Sprache Afrikaans ,Boegoekapok” oder ,Klein-
Bergkapokbossie* genannt [MULLER et al., 2001]. Sie steht der Eriocephalus
punctulatus besonders nahe. Der Unterschied zwischen diesen beiden Pflanzen be-
steht nach Muller

1.in der Lange der Tragblatter, die bei Eriocephalus tenuifolius gleich lang oder
langer sind als die BlUtenstiele, bei Eriocephalus punctulatus jedoch klrzer sind
als diese,

2. in der Anzahl der Scheibenbliten, die bei Eriocephalus tenuifolius 13-22 betragt
und bei Eriocephalus punctulatus 7-10 und

3. in der Verbreitung der Pflanzen.

Eriocephalus tenuifolius ist auf steinigen Higeln und an trocknen Abhangen in Ho-
henlagen von 4000-5000 FuB heimisch. Sie ist Teil der Vegetation der Berge und
Hugel im stdlichen Mpumalanga, des Free State, Lesotho und des Northern, Wes-
tern und Eastern Cape (Abbildung 2). Eriocephalus punctulatus, in Afrikaans ,Ka-
pokbos®, ist hingegen von Springbock an der Grenze zu Namibia im Northern Cape
Uber das Namaqualand im Western Cape bis hin zu den Cedarberg Mountains in
Hbéhen von 300-400 FuB angesiedelt. In diesem Bereich werden zwei Typen je nach
Vorkommen in Regionen mit mehr bzw. weniger Regenfall als 200 mm per anno
unterschieden, eine exakte Zuordnung wird jedoch aufgrund mangelnder geogra-
phischer Trennung nicht durchgeflhrt.
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Abbildung 2: Verbreitung von Eriocephalus-Arten

2.2 Morphologie, Anatomie

Bei den Pflanzen der Gattung Eriocephalus handelt es sich um vielstdmmige, im-
mergrine Straucher, die bis zu zwei Meter hoch werden und einen Durchmesser bis
zu zwei Metern erreichen kdnnen. Sie besitzen ein gut entwickeltes Wurzelsystem.
Die Pfahlwurzeln kénnen bis zu 6 Meter lang werden, die Lateralwurzeln bilden ein
verzweigtes Geflecht, das sich in einem Radius bis zu 2 m um die Pflanze herum
ausbreitet. Das extensive Wurzelsystem macht sie resistent gegen Trockenheit und
hilft, nach dem Anfressen durch Tiere sich leichter zu regenerieren.

Eriocephalus-Arten sind stark an ihren jeweiligen Standort adaptiert. In Kiistennahe
haben sie sukkulente Blatter, wahrend die im Landesinneren angesiedelten Pflanzen
eher dinnere Blatter aufweisen. Die in der Regel mit feinen silbergrauen Harchen
Uberzogenen, nadeldhnlichen Blatter reflektieren die Sonne und reduzieren den
Wasserverlust.
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Eriocephalus-Arten haben 2-3 weiBe Zungenbliten als Randbliten und purpurfar-
bene Rdhrenbliten als Scheibenbliten. Die Samen sind mit langen weiBen Haaren
bedeckt und zeigen ein Aussehen wie Baumwolle oder Schnee [MERXMULLER,
1967].

Eriocephalus-Arten lassen sich leicht durch Samen oder Stecklinge vermehren, die
Keimdauer der Samen betragt durchschnittlich ca. 10 Tage.

2.3 Verwendung von Eriocephalus-Arten

In der traditionellen sitdafrikanischen Volksmedizin werden Zubereitungen aus
Zweigen von Eriocephalus-Arten hergestellt und eingesetzt. Dabei finden vor allem
Zubereitungsarten wie Infuse, Dekokte, Tinkturen und Tees Anwendung.

In den Uberlieferungen finden E. africanus, E. ericoides, E. racemosus und E. um-
bellatus Erwahnung [VAN WYK, 1997]. Sie werden als schweiB3- und harntreibende
Mittel verwendet. Besonders erwahnt wird E. umbellatus, die schon bei den alten
Kapbewohnern und den Khoi zur Behandlung von Odemen bei Wassersucht sowie
bei Magen-Darm-Beschwerden eingesetzt wurde. Ebenfalls bekannt und auch heute
noch praktiziert, ist der Einsatz bei Menstruationsbeschwerden sowie bei Schmerzen
und Schwellungen im Zusammenhang mit Frauenleiden. Fir diese Wirkung wird das
4,11-Eudesmandiol (Abbildung 3), ein Sesquiterpenaldehyd, verantwortlich gemacht,
dessen spasmolytische Wirksamkeit wissenschaftlich belegt ist.

Abbildung 3: 4,11-Eudesmandiol

AuBerdem wird der Pflanze eine positive Wirkungen bei Herzbeschwerden zuge-
schrieben, die méglicherweise mit der diuretischen Wirkung in Zusammenhang steht.

In der Naturkosmetik und der Phytotherapie wird ein Dekokt aus Bliten und Zweigen
von E. africanus zur Stimulierung des Haarwachstums und als belebendes Hautto-
nikum verwendet [VAN DER WALT, 2000].

Fir E. punctulatus (ohne Angabe der Varietat) wird beschrieben, dass das Kraut
zusammen mit Metalasia muricata (,Blombos*, weiBer Borstenbusch) bei den sudli-
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chen Sothos zum Ausrauchern von Hutten verbrannt wurde, in denen eine Person
an Erkaltung oder Diarrhoe erkrankt oder ein Bewohner gestorben war [WATT und
BREYER-BRANDWIJK, 1962].

Gehandelt wird heute ausschlieBlich das &therische Ol von Eriocephalus tenuifolius
(vormals Eriocephalus punctulatus var. tenuifolius). Es findet Verwendung bei der
Herstellung kosmetischer Mittel wie Parfums, Badezuséatzen, Hautlotionen, Cremes,
Hautgels und Rasierwassern. Auch wird versucht, dieses Ol in der ,Aromatherapie*
einzuflhren. Es zeichnet sich durch eine tiefblaue Farbe und einen fruchtig-aromati-
schen Geruch aus. Mitunter findet das Kraut der Pflanze als Gewiirz, als Schmuck-
und Duftdroge in Potpourris oder Sachets Verwendung.

3 Eriocephalus tenuifolius DC. — Die Kap-Kamille
Eriocephalus tenuifolius (Abbildungen 4 und 5) ist ein 30-130 cm hoher vielstammi-
ger Strauch, der nach unten hin verholzt [MULLER et al., 2001].

Junge Triebe sind kasta-
nienbraun, fest, spérlich filzig
behaart bis kahl und dicht
mit Blattern besetzt. Diese
sind meist gegenstandig,
seltener wechselstandig,
kielférmig, mit einer GréBe
von 4-14 x 0.4-0.6mm. Die
Blatter sind weich, spitz und
am Grund halb Stéangel um-
fassend. Die Triebe haben in
den Blattachseln Kurztrieb-
blattblischel. Die Farbe vari-
iert von blassgrin bis gelb-
grin mit einem durch die
Behaarung grinlich-weiBen
Schimmer. Teilweise befin-
den sich Drisen in Schup-

pen, die auf der Blattober-

Kap-Kamille)

Abbildung 4: Eriocephalu tenuifolius (

flache  eingesenkt  sind.
Junge Blatter sind schwach filzig behaart.
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Die Blitenkdpfchen stehen in endstandigen doldenférmigen Trauben an Bliten-
stielen, die gleich lang oder kirzer sind als die Tragblatter; dabei sind diese filzig
behaart bis haarlos. Sie bestehen aus 2 bis 3 weiblichen Zungenbliten. Diese
sind 3.5 - 5.5 mm lang, keilférmig, 3- oder 4-lappig und sind weiB, zuweilen auch
rot-violett gefarbt.

Die 13 -22 Réhrenbliten sind mannlich, mit sterilem
Fruchtknoten. Sie sind trompetenférmig und 5-lappig,
3.0 - 4.5 mm lang und korallenrot bis violett geférbt.

Der Hullkelch besteht zumeist aus 5, selten 4 schup-
penférmigen Blattern von ungefahr 3.2 x 2.2 mm; der
mittlere, dreieckig bis spatelférmige Bereich ist grin, mit
breitem, hautigem Rand, gekielt bis leicht abgeflacht
und dabei schwach filzig behaart bis haarlos und innen
mit vertieft liegenden Drisen zur Mitte liegend besetzt.

Die Spreublattchen der Zungenbliten sind bis 4 mm
lang, ledrig und wollartig behaart. Die Spreublatter der

Réhrenbliten sind hautig, die Rander sind gefranst und
dicht wollig behaart. N ,
Abbildung 5: o
Die Samen sind langlich, ca. 2 - 3 mm lang. Eriocephalus tenuifolius
Die Blitezeit hangt stark von den Regenzeiten ab, dabei tritt die BlUte verstarkt in
den Sommerregenzeiten von Januar bis April und von Juli bis September in der
Winterregenzeit auf.

3.1 Chemische Merkmale von Eriocephalus tenuifolius

Uber die Zusammensetzung der Inhaltsstoffe des atherischen Ols von Eriocephalus
tenuifolius ist nur sehr wenig bekannt. Von ROARD et al. [1977] wurden Untersu-
chungen am &therischen Ol von Eriocephalus punctulatus durchgefiihrt. Es kann
davon ausgegangen werden, dass es sich bei den dort untersuchten Pflanzen um
Eriocephalus punctulatus DC. var. tenuifolius bzw. um Eriocephalus tenuifolius han-
delt, denn 14 Monate spater erschien der zweite Teil dieser Veroffentlichung [RO-
ARD 1978], in der auf ein Vorkommen der Pflanze in H6henlagen von 3000 m in den
Lesotho Mountains hingewiesen wird. Bei diesen Untersuchungen am &therischen Ol
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wurden 36.5 Gewichts-% des Ols identifiziert, d.h. Zweidrittel des Ols blieb uner-
kannt. AuBerdem finden sich keine Angaben Uber die Isomere der darin identifizier-
ten Komponenten. Auch bleibt die natirliche Variation der Pflanze hinsichtlich der
Zusammensetzung unbericksichtigt. Eine Zusammenstellung dieser Ergebnisse
zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1: Zusammensetzung des Ols von Eriocephalus tenuifolius
nach ROARD 1978

Komponente [%]

2-Methylbutan-1-ol 0,42
3-Methylbutan-1-ol 0,08
2-Methylpropyl isobutyrat 6,50
o-Pinen 3,50
B-Pinen 1,00
2-Methylpropylisovalerat 0,50
2-Methylbutylisobutyrat 10,20
3-Methylbutylisobutyrat 1,80
Limonen 0,50
p-Cymen 3,50
2-Methylbutylbutyrat 0,50
2-Methylbutylisovalerat 2,00
2-Methylbutylvalerat 0,50
Terpinen-4-ol 5,00
o-Terpineol 0,50
Summe| 36,50

Eine sensorisch hervorstechende Eigenschaft der Pflanze ist ihr bitterer Geschmack.
Dieser wird durch Sesquiterpenlactone hervorgerufen. Sesquiterpenlactone kenn-
zeichnen teilweise die verschiedenen Triben und haben damit chemotaxonomische
Bedeutung. Als solche wurden aus Eriocephalus punctulatus (wahrscheinlich E. te-
nuifolius) das Cumambrin-A und 8-Isobutyloxycumambrin-B isoliert. Das Erste war
bereits aus anderen Pflanzen bekannt, Letzteres wurde von DAVIES-COLEMAN et
al. [1992] erstmals isoliert und aufgeklart (Abbildung 8).

Ein Hinweis auf das Vorkommen von Sesquiterpenlactonen findet sich in der Tatsa-
che, dass im &therischen Ol Dimethylazulen und Chamazulen nachgewiesen wur-
den. Azulene bilden sich wahrend der Wasserdampfdestillation. Als Ausgangsver-
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bindung fiir Chamazulen ist Matrizin bekannt. Bei der Destillation wird im sauren Mi-
lieu der Pflanze das farblose Matrizin unter Offnung des Lactonringes und Entacety-
lierung dehydratisiert. Die schon blau geférbte, jedoch instabile Chamazulencarbon-
saure geht unter Decarboxylierung in das wasserdampffllichtige 1,4-Dimethyl-7-

ethylazulen (Chamazulen) tber. Die Umlagerung ist in Abbildung 7 formuliert.

In der Tat konnten ROARD et al. [1978] nach fraktionierter Destillation und prapara-
tiver Sdulenchromatographie 2 Azulene isolieren und mittels IR und H'-NMR identi-
fizieren. Es handelt sich dabei um 1,4-Dimethyl-7-ethylazulen (Chamazulen) und 1,4-
Dimethylazulen (Abbildung 6). Der im Rahmen dieser Untersuchung ermittelte Ge-
halt im Ol betrug 0.32% 1,4-Dimethylazulen bzw. 0.07% Chamazulen.

1,4-Dimethylazulen Chamazulen

Abbildung 6: Azulene

CHs
OCOCH;3
HO
(@) CH3 b H2O
-CH,COOH
O

Matrizin

Abbildung 7: Chamazulenbildung

CHs
O CH3
AL, w
HsC CHy 5
CHs
07 OH HoC

Chamazulencarbonsaure

Chamazulen
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H;C H;C
O O
~o 0 J< S~ 0 Jk( CH;
CH
H;C CH, H;C CH,  CH;s
O O
Cumambrin-A 8-Isobutyloxycumambrin-B
Abbildung 8: Bittere Sesquiterpenlactone aus Eriocephalus tenuifolius
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OH O

Luteolin

Abbildung 9: Flavone aus Eriocephalus tenuifolius

Schon ZDERO et al. [1987] haben Strukturuntersuchungen an Sesquiterpenlactonen
mit '"H-NMR durchgefiihrt, die aus verschiedenen Spezies von Eriocephalus gewon-
nen wurden. Dartber hinaus wurden die auf den Blattoberflachen auftretenden Ex-
sudate untersucht. WOLLENWEBER [1989] wies in dem Harz von ,Eriocephalus
punctulatus® (vermutlich E. tenuifolius) aus Ciskei (South Africa) diverse Flavone
nach. Im einzelnen waren dies Pectolinarigenin, Jaceosidin und Eupalitin (6-Hy-
droxyluteolin-Derivate) als Hauptkomponenten und Apigenin, Luteolin und Luteolin-
3',4'-dimethylether als Nebenkomponenten (Abbildung 9).

B Methodik

1 Erfahrungen mit der Nutzung von MS-Datenbanken fir die
Identifizierung

Fir die Aufklarung der Zusammensetzung eines atherischen Ols ist es heutzutage
unabdingbar, auf Stoffdatenbanken mit Substanzinformationen und -spektren zuzu-
greifen. Fir die Identifizierung von Komponenten in atherischen Olen bietet sich vor
allem die Auswertung massenspektroskopischer Daten (MS-Spekiren) an. Diese
liegen neben der klassischen gedruckten Form zunehmend auch in Form von EDV-
Datenbanken vor [KONIG und JOULAIN, 1998; DAVIES, 1990]. Zur Nutzung der
Datenbanken bieten sich zwei unterschiedliche Vorgehensweisen an.

14




B Methodik

1. Abfrage einzelner Datenbanken durch den Anwender
2. Durchsuchen einzelner oder gebindelter Datenbanken durch Routinen und

Programme

Diese beiden Mdglichkeiten werden im Folgenden beschrieben.

1.1 Abfrage einzelner Datenbanken durch den Anwender

Anbieter solcher Datenbanken sind haufig Firmen, die Massenspekirometer oder
Zubehor zur Aufnahme von Massenspektren vertreiben oder Universitaten bzw. ahn-
liche Forschungseinrichtungen. Diese Datenbanken decken meist nur bestimmte
Schwerpunktbereiche ab, kbnnen aber meist unentgeltlich benutzt werden. Komple-
xere Datenbanken sind kauflich zu erwerben. Der Umfang der Datenséatze zu einer
Substanz ist je nach Ausstattung der Datenbank sehr unterschiedlich und variiert von
einfachen chemischen Merkmalen bis hin zu komplexen Spektrenbibliotheken.

Im einfachsten Falle fehlen Suchalgorithmen, haufig werden jedoch einfache Such-
algorithmen angeboten, die es erlauben, durch die Eingabe einzelner Parameter, wie
z.B. Substanznamen, Formeln oder Formelfragmente oder Massenpeaks, weiterge-
hende Informationen zu einer Substanz zu erhalten. Gefundene Massenspekiren
kénnen dann visuell verglichen werden. Vorrangig fir eine erfolgreiche Suche ist
demnach, dass Uber die zu identifizierende Substanz schon Informationen vorliegen.

Anhand der frei zuganglichen Internet-Datenbank ,NIST-Book"
(http://webbook.nist.gov) wird im Folgenden eine solche Abfrage beschrieben, wobei
auch die dabei auftretenden Probleme angesprochen werden sollen.

Gesucht wird das Datenblatt und Massenspektrum der Verbindung o-Pinen. Auf der
Eingangssite wird der Suchdialog nach dem Namen angefordert. Hier muss der An-
wender bereits wissen, welche Schreibweise gefordert ist; die englische Schreib-
weise fihrt im Allgemeinen zu guten Suchergebnissen. Da im vorliegenden Fall es
jedoch nicht sicher ist, wie das ,a“ anzugeben ist, wird nur das Wort ,pinene” lber-
geben. Weiterhin wird fur den Fall einer erfolgreichen Suche das Massenspekirum
angefordert (Abbildung10).
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@'1 Chemical Name Search -Netscape 7.1 bereitgestellt von Lycos Europe

;végatei Bearbeiten Anzeigen Gehe Lesezeichen Extras  Fenster Hilfe

v v §§ ~ |ner hitp:/ fwehbook nist hemist -serhiml
§ Zurick  ‘Weiterleiten  Meuladen Stop | p:f fwebbook nist.gov/ chemisty/name-serhtm

pEEEEE

Search for Species Data by Chemical Name

Please follow the steps below to conduct your search (Help):

1. Enter a chemical species name {e.g, methane): Ipinene

2. Select the desired umts for therme dynamue data
& 51 € calorie-based
3. Select the desired type(s) of data:

Thermodynamic Data ~ Other Data

[ Gas phase [™ IR spectrum

[~ Condensed phase [« Mass spectrum

[~ Phase change [T UV/Vis spectrum

[™ Reaction [™ Vibrational & electronic energy levels
™ Ion energetics [™ Constants of diatomic molecules

™ Ton cluster [™ Henry's Law

4. Press here to search, _Search

%t 2 | Dokument Done (0.1 Sek)

=

0 |«

Abbildung 10: Suchanfrage NIST

Sofern die Anfrage mehrere Treffer liefert, erscheint ein Fenster mit einer Liste; in

diesem Falle mit ,a-Pinene“ und ,Beta-pinene®, wodurch schon die Diskrepanz in der
Schreibweise innerhalb der Datenbank deutlich wird. Die gesuchte Substanz wird

ausgewahlt (Abbildung 11).

Je nach Ausstattung der vorliegenden Datenbank findet man in dem Ergebnisfenster
die gewlnschten Angaben, Abbildung 12 zeigt den Ausschnitt des Massenspek-
trums. Entsprechend des Komforts der Datenbank kann der Anwender das Spek-
trum ausdrucken, heraus kopieren bzw. flr andere Anwendungen exportieren. Hier-

bei muss beachtet werden, in welchem Datenformat ein Auslesen bzw. ein Export
der Daten mdglich ist. Im gezeigten Fall liegt das verbreitete ,JCAMP-DX"-Format
(jdx) vor, welches sich zu einem Standardformat zur Darstellung von Massenspek-

tren entwickelt hat.
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Search Results

2 matches were found for your search
For each matching species the following will be displayed:

® Chetmical name
® Chermcal formula
& Structure image (f available)

Click on the name to see more data.

1. o-Pinene (C1oHig)

<

2. Beta-pinene (C1pHig)

@ 1901, 1904, 1906, 1997, 1008 1000, 2000, 2001, 2003 copyright by the ULS. Sscretary af Cowunsrce on behalf of the Unmtad States of Awmerica. Al rights

reserved.
N H Standard Reference Data Online Chermstry 8|
Data Program Gateway Databases WebBook
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Abbildung 11: Resultate der NIST-Suchanfrage
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Mass Spectrum
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Data compilation copyright by the U.S. Secretary of Conmerce onhehalfof the U.5.4. All rights reserved.

Data compiledhy: NIST Mass Spec Data Center, 5. Stein, director

Spectrum
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100
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MIST JCAMP-DX Viewer Help.

Additional Data

View image of digitized spectrum (can be printed in landscape orientation)

Due to licensing restrictions, this spectrum cannot be dovmloaded

Owner NIST Mass Spectrometry Data Center
Collection {C) 2002 copynght by the U.3. Secretary of Commerce
on behalf of the Tnited States of America. All rights reserved.
Omigin Chemical Concepts
Instrument IE (eV) 70
EPA MS number 157302

=
e NP ‘ Dateniibertragung von webbook.nist.gov. |=‘D=|"ﬂ|@‘

Abbildung 12: Datenblatt von a-Pinen aus NIST
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1.2 Abfrage einzelner oder gebundelter Datenbanken durch
Routinen und Programme

Routinen und Programme bieten eine komfortablere Mdglichkeit, Vergleichsspektren
zu erhalten. Dabei werden die gesamten abgespeicherten Daten der massenspek-
troskopischen Messung eines GC-Laufs mit einem speziellen Programm ausgewer-
tet. Solche Programme sind u.a. ,MassLib® und ,MassFinder®, die auch im Rahmen
dieser Arbeit eingesetzt wurden [Mass Spectrometry library search system MassLib].

Im Falle von MassFinder® werden einzelne oder im Falle von MassLib® mehrere Da-
tenbanken angemeldet und das Gaschromatogramm / Massenspektrogramm parallel
dazu geladen. Der Anwender kann dann am Bildschirm jede einzelne massenspek-
troskopische Messung, genannt ,scan, im Chromatogramm markieren und damit

das gemessene Massenspektrum sichtbar machen.

MassFinder® liefert sofort das am besten Ubereinstimmende Vergleichsspektrum
und dariiber hinaus ahnliche Spektren (sortiert nach abnehmender Ahnlichkeit) aus
der Datenbank. Diese muss lokal auf dem Rechner gespeichert sein (Abbildung 13).

Nachteilig ist bei MassFinder®, dass nur eine Datenbank zur Zeit abgefragt werden

kann.
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Abbildung 13: Identifikation mittels ,MassFinder*

| "HGM1 IDL, 2 of 1740 scans. (internal #265)

Bei der Verwendung des Programms ,MassLib® kann der Anwender mehrere Da-
tenbanken, die lokal gespeichert oder im Netzwerk zuganglich sind, gleichzeitig ab-
fragen. Allerdings muss hier jede Suchanfrage von Hand gestartet werden und dau-
ert wesentlich langer als bei ,MassFinder®. Dies wird zum groBen Nachteil dieser
Suchanfrage, wenn bei einer gaschromatographischen Trennung Substanzen nicht
getrennt sind und sich ihre Massenspektren Uberlagern. Betragt z.B. die Peakbreite
einer Substanz im Gaschromatogramm 15 Sekunden, missen bis zu 15 scans ab-
gefragt werden. Auch wenn extrem starke Peaks vorliegen, muss der Anwender die
Spektren in der Peakflanke zur Auswertung heranziehen, weil am Peakmaximum
eine Ubersteuerung der Hauptsignale vorliegt. Er muss den Verlauf der einzelnen
Massensignale innerhalb des Gesamtpeaks verfolgen, damit die Nebensignale nicht
Uberbewertet werden. Dabei ist es sehr zeitaufwandig, jedes Einzelsignal in der Da-
tenbank abzufragen.

Der groBe Vorteil ist jedoch die Vielfalt der Vergleichsspektren, die in das Programm
,MassLib® eingebunden werden kénnen. Fir diese Arbeit lagen 7 Datenbanken vor,
die bis zu 3 Millionen Einzelverbindungen beinhalten [Mass Spectrometry library se-
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arch system MassLib].

Beide Programme, ,MassFinder® sowie ,MassLib®, bieten auch die Mdglichkeit, ei-
gene anwenderdefinierte Datenbanken zu erzeugen. Liegen bestimmte Substanzin-
formationen nicht in den Standarddatenbanken vor, so kann der Anwender, wie im
vorigen Abschnitt beschrieben, individuell in weiteren Datenbanken recherchieren
und die Ergebnisse in einer eigenen Datenbank ablegen. Diese kénnen im weiteren

Verlauf wiederum in die Auswertungsprogramme eingebunden werden.

Fir die Bewertung und Identifizierung der in dieser Arbeit untersuchten Ole wurden
beide Programme herangezogen. Solange nur wenige Informationen Gber die Ein-
zelkomponenten der Ole vorlagen, wurden die Messdaten mittels ,MassLib® aus-
gewertet. Die damit gewonnenen Informationen wurden dann in einer eigenen Da-
tenbank abgespeichert und fir weitere Auswertungen in das Programm ,MassFin-
der® eingebunden. Auf diese Weise konnten die einzelnen Olproben dann schneller
ausgewertet werden. Wurden bei fortscheitender Arbeit unbekannte Komponenten

erkannt, musste eine erneute Auswertung mittels ,MassLib® erfolgen.
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1.3 Die Rolle des Retentionsindex

Die Identifizierung einer Einzelkomponente allein auf Grund eines Massenspektrums
ist nicht ausreichend. Zusatzlich muss der sogenannten Retentionsindex (RI) bei der
gaschromatographischen Trennung ermittelt und herangezogen werden. Der Reten-
tionsindex ist eine Kennzahl, die unabhangig von den chromatographischen Ar-
beitsparametern errechnet wird.

Den Retentionsindex einer Substanz erhalt man, indem man die Retentionszeit der
zu identifizierenden Olkomponente durch Interpolation in Relation zu den Retenti-
onszeiten zweier Standardkomponenten setzt, die vor bzw. nach der zu identifizie-

renden Olkomponente eluieren.

Meist wird in der Gaschromatographie der Kovats-Index herangezogen. Hierbei wird
die homologe Reihe der n-Alkane als Standard verwendet. Die Interpolation erfolgt
wegen der exponentiellen Beziehung zwischen Retentionszeit und C-Zahl logarith-
misch. Jedes n-Alkan hat einen Retentionsindex, der der Anzahl seiner C-Atome
multipliziert mit 100 entspricht.

Die Berechnung des Kovats-Index erfolgt nach folgender Formel [KOVATS, 1958]
und IUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd Edition [1997] :

= 100| 08X —log Xz .
log Xz + 1) — log Xz

Xi = Retentionszeit der zu identifizierenden Olkomponente
X, = Retentionszeit des davor eluierenden n-Alkans

Xez+1) = Retentionszeit des danach eluierenden n-Alkans

z = Kohlenstoffzahl des davor eluierenden n-Alkans

Die Berechnung des Kovats-Index mit dieser Formel darf nur bei isothermer Gas-
chromatographie angewendet werden.

Wird temperaturprogrammiert chromatographiert, so kann naherungsweise der li-
neare Retentionsindex”, ermittelt werden, bei dem anstelle der Logarithmen die ab-

soluten Retentionszeiten verwendet werden.
T T
IRi — IRz 4 _]l
T T '~
R(z+1) — IRz J

T'=100

ta' = absolute Retentionszeit

21




B Methodik

Die Berechnung des linearen Retentionsindex setzt allerdings voraus, dass bei der
gaschromatographischen Trennung die n-Alkane im linearen Zeitabstand eluieren.
Dieses ist nicht immer gewahrleistet, denn die Parameter der gaschromatographi-
schen Trennung werden fiir die zu untersuchenden Ole optimiert und nicht fiir die
Standardlésungen. Abbildung 14 zeigt einen GC-Lauf, bei dem ein n-Alkangemisch

FIDT A, (COEIGENE~THPCHEMZDATAGOMALKANALKAN4 D)

9.238 - C08

B7.656 - C24
70.443 - C25
3.095- C26

13.471- C10
18250 - C11
44.864 - C17

23.139- C12
27.914 - €13
32.480- C14
40.946 - C16
55.521 - C20
61.865 - C22
4842 - C23

36.827 - C15
48.583 - C18
52137 - €19
58.762- C21

@
=

o

. -+

o 3 8 /
=] = . N L

r
I 0 T\‘ 5 |t
d - 8 OO T
T

T T T
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Abbildung 14: Gaschromatogramm n-Alkangemisch

unter den Bedingungen chromatographiert wurde, wie sie fir die Analytik der in die-
ser Arbeit untersuchten &therischen Ole optimiert wurden. Es ist zu erkennen, dass
hierbei weder mit dem logarithmischen Kovats-Index, noch mit dem linearen Reten-
tionsindex gearbeitet werden konnte. Deshalb musste eine andere Mdglichkeit fur
die Berechnung eines verlasslichen Retentionsindex gefunden werden.

In einem Diagramm (Abbildung 15) wurden die Retentionszeiten (Tabelle 2) gegen
die fur die n-Alkane definierten Retentionsindices aufgetragen.
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Retentionszeit Ry  Retentionsindex R;
9,238 900
13,471 1000
18,250 1100
23,139 1200
27,914 1300
32,480 1400
36,827 1500
40,946 1600
44,864 1700
48,584 1800
52,137 1900
55,521 2000
58,762 2100
61,865 2200
64,842 2300
67,697 2400
70,443 2500
73,097 2600
Tabelle 2: Retentionszeiten n-Alkane

Unter Zuhilfenahme eines Rechenprogramms wurde eine Regressionskurve errech-

net. Nachdem eine Regressionskurve zweiten Grades keinen brauchbaren Korrela-

tionskoeffizienten R ergab, wurde dieser bei einer Regressionskurve dritten Grades

mit R=0.99997 errechnet und als zufriedenstellend fir weitere Berechnungen erach-

tet. Die Kurve ist als gestrichelte Linie ebenfalls in dem Diagramm zu sehen.
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Abbildung 15: Diagramm Retentionszeiten (Rt) / Retentionsindices (Ri)

Die errechnete Funktion fir die Kurve lautet :

y = 0,00174 x3 - 0,07134x2 + 21,79403 x + 710,07821

Mit Hilfe dieser Formel wurden in einer Tabellenkalkulation die Retentionsindices der
Olkomponenten aus ihren Retentionszeiten berechnet. Verglichen mit Werten aus
der Literatur konnte eine gute Ubereinstimmung mit den dort genannten Retentions-
indices festgestellt werden. Allen in dieser Arbeit ermittelten Retentionsindices liegt

die hier beschriebene Berechnung zugrunde.
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C Ergebnisse
1 Das étherische Ol von Eriocephalus tenuifolius

1.1 Tabellarische Ubersicht aller Einzelkomponenten

In Rahmen dieser Arbeit wurden 35 verschiedene atherische Ole aus Eriocephalus
tenuifolius untersucht. Im Einzelnen waren dieses 5 verschiedene Handelsdle, 16
Ole von Wildpflanzen und 14 Ole von den aus diesen Wildpflanzen geziichteten
Stecklingspflanzen. Die Ole wurden alle mittels GC auf einer 30 m PHENOMENEX
Zebron ZB-1-Kapillarsaule (100% Dimethylpolysiloxan (Methylsilicon)) getrennt bzw.
nach gaschromatographischer Trennung auf einer 60 m Chrompack/Varian CP-Sil-5-
Kapillare (100% Dimethylpolysiloxan (Methylsilicon)) einer massenspekiroskopischen
Messung zugefihrt (GC-MS-Kopplung).

Um Aufschluss (ber die Zusammensetzung zu bekommen, wurden einige Ole mit-
tels Saulenchromatographie an Kieselgel nach KUBECZKA [1973] in 5 Fraktionen
vorgetrennt. Sie beinhalten folgende Komponenten:

1. Kohlenwasserstoffe

2. Ester

3. Phenole, Ketone und Oxide
4. Alkohole und Oxide

5. Sauren

Diese Fraktionen wurden ebenfalls der GC bzw. GC-MS zugeflhrt.

Die Identifizierung der Olkomponenten erfolgte durch Vergleich der Retentionsindi-
ces mit denen der Referenzsubstanzen bzw., sofern keine Referenzsubstanzen vor-

lagen, mit in der Literatur veréffentlichten Retentionsindices.

Zur Auswertung der Massenspektiren wurden sowohl die im vorherigen Kapitel ge-
nannten Datenbanken als auch Massenspektrensammlungen des Instituts genutzt.

Mit den oben beschriebenen Methoden konnten Uber 250 Komponenten getrennt
werden, von denen 202 Komponenten in Tabelle 3 in der Reihenfolge ihrer Retenti-
onsindices auf einer ZB-1-Saule aufgelistet sind und diskutiert werden. In den Ab-
bildungen wird immer auf die Peaknummerierungen dieser Tabelle Bezug genom-
men. Die quantitative Zusammensetzung einzelner Ole wird in spateren Kapiteln
besprochen. Im Anschluss an die Tabelle werden alle Komponenten als Struktur-
formeln dargestellt und nach Stoffgruppen besprochen.
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Tabelle 3: Komponenten des &therischen Ols von Eriocephalus tenuifolius in der Reihenfolge der
Elution von der ZB-1-Trennséule

Nr.  Name R;

1 3-Methyl-1-butanol 800
2 |2-Methyl-1-butanol 801
3  2-Methylpropylacetat 810
4 |2-Hexanol 829
5  3-Methyl-2-butylacetat 850
6  Ethyl-2-methylbutanoat 862
7  Propyl-2-methylpropanoat 866
8 2-Methylpropylpropanoat 873
9  3-Methylbutylacetat 878
10 2-Methylbutylacetat 879
11 2-Heptanol 898
12 |2-Methylpropyl-2-methylpropanoat 909
13 |Santolinatrien 910
14 |Ethyl-3-methyl-2-butenoat 911
15 | Tricyclen 917
16  a-Thujen 922
17 |2-Methylpropylmethacrylat 926
18 Benzaldehyd 931
19 |o-Pinen 932
20 |Camphen 942
21 |o-Fenchen 943
22 Verbenen 945
23 Thuja-2,4(10)-dien 946
24 n-Pentylpropanoat 951
25 3-Methylbutylpropanoat 952
26 2-Methylbutylpropanoat 955
27 Sabinen 963
28 B-Pinen 966
29 2-Octanon 967
30 |2,3-Dehydro-1,8-cineol 976
31 | 2-Pentylfuran 976
32 Dehydroxylinalooloxid A 977
33  B-Myrcen 979
34 |cis-Epoxyocimen 980
35 2-Octanol 982
36 |2-Methylpropyl-2-methylbutanoat 986
37 2-Methylpropyl-3-methylbutanoat 989
38 |o-Phellandren 993
39 | 3-Methylbutyl-2-methylpropanoat 995
40 Lavenderlacton 997
41 |2-Methylbutyl-2-methylpropanoat 1002
42 |o-Terpinen 1005
43 p-Cymen 1007
44 |1,8-Cineol 1013
45 Limonen 1015
46  3-Methylbutylmethacrylat 1019
47  2-Methylbutylmethacrylat 1021
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Nr.  Name R;
48 2-Heptylacetat 1022
49 cis-Arbusculon 1026
50 |2-Methylpropylangelat 1030
51 (E)-B-Ocimen 1033
52 2-Methylbutylbutanoat 1037
53 |trans-Arbusculon 1039
54  (E)-3-Hexenylbutanoat 1040
55 |y-Terpinen 1043
56 7-Methyl-2-octanol 1043
57  trans-Sabinenhydrat 1046
58 |Linalooloxid 1053
59 |Butylangelat 1055
60 | Dihydromyrcenol 1059
61 Artemisiaalkohol 1063
62 |2-Nonanon 1066
63 p-Cymenen 1067
64 | Butyltiglat 1068
65 Terpinolen 1072
66 | cis-Sabinenhydrat 1075
67 |Linalool 1077
68 3-Methylbutyl-2-methylbutanoat 1082
69 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat 1087
70 2-Methylbutyl-3-methylbutanoat 1089
71 |Hexyl-2-methylpropanoat 1092
72 1,3,8-Menthatrien 1093
73 | a-Campholenal 1097
75 | cis-p-Menth-2-en-1-ol 1099
76 |Campher 1111
77 |trans-Pinocarveol 1116
78 |trans-p-Menth-2-en-1-ol 1118
79 2-Octylacetat 1121
80 |frans-Verbenol 1125
81 Menthon 1125
82 | 3-Methylbutylangelat 1128
83 Pinocarvon 1131
84 |2-Methylbutylangelat 1134
85 |trans-Chrysanthenol 1140
86 |Borneol 1143
87 p-Methylacetophenon 1145
88 |Lavandulol 1146
89 Cymen-9-ol 1147
90 Terpinen-4-ol 1156
91 Pentylangelat 1162
92 o-Terpineol 1166
93 Pentyltiglat 1174
94  Myrtenol 1175
95 cis-Piperitol 1177
96 |a-Campholenol 1184
97 | 7-Methyl-2-octylacetat 1187
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Nr.  Name R;
98 trans-Piperitol 1188
99 |trans-Carveol 1194
100 |cis-Carveol 1200
101 |cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-0l 1201
102 Nerol 1207
104 |Pulegon 1209
105 Carvon 1209
106 |trans-Pinocarvylformiat 1213
107 Ethyl-3-acetoxyhexanoat 1219
108 Piperiton 1220
109 2-Nonylacetat 1221
110 |Geraniol 1234
111 Linalylacetat 1241
112 | cis-Chrysanthenylacetat 1253
113 |Bornylacetat 1266
114 Thymol 1267
115 ' Phenylmethyl-2-methylpropanoat 1269
116 Nerylformiat 1272
117 Geranylformiat 1273
118 Diosphenol 1273
119 trans-Pinocarvylacetat 1276
120 Carvacrol 1277
121 trans-Sabinenhydratacetat 1281
122 |Terpinen-4-olacetat 1282
123 |(E,E)-2,4-Decadienal 1288
124 |Myrtenylacetat 1304
125 |trans-Carvylacetat 1316
127 |o-Terpinylacetat 1332
128 |Nerylacetat 1344
129 |o-Longipinen 1347
130 (E)-p—Damascenon 1361
131 Geranylacetat 1362
132 |(E)-Jasmon 1365
133 |2-Phenylethyl-2-methylpropanoat 1368
134 |Longicyclen 1370
135 o-Copaen 1374
136 Modhephen 1376
137 o-lsocomen 1383
138 pB-Elemen 1387
139 |a-Funebren 1387
140 |Lyratylacetat 1388
141 Longifolen 1401
142 Unbekannte Komponente MW=220 (A) 1409
143 |2-Methylbutylbenzoat 1409
144 Germacren D 1412
145 |Isocaryophyllen 1414
146 B-Copaen 1424
147 o-Guajen 1434
148 Aromadendren 1435
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Nr.  Name R;
149 Prezizaen 1441
150 a-Humulen 1447
151 Unbekannte Komponente MW=220 (B) 1452
152 |allo-Aromadendren 1452
153 |Unbekannte Komponente MW=202 (C) 1460
154 | 3-Methylbutylphenylacetat 1460
155 |2-Methylbutylphenylacetat 1464
156 |Amorpha-4,11-dien 1468
157 |Unbekannte Komponente MW=234 (D) 1469
158 Davanaether 1470
159 'Amorpha-4,7(11)-dien 1473
160 B-Selinen 1478
161  y-Humulen 1480
162 1,3-Dimethyladamantan 1483
163 Bicyclogermacren 1489
164 o-Muurolen 1493
165 o-Bulnesen 1498
166 Laciniatafuranon G 1499
167 Artedouglasiaoxid C 1500
168 Laciniatafuranon F 1505
169 Artedouglasiaoxid A 1511
170 Laciniatafuranon E 1515
171 |1,4-Dimethylazulen 1517
172 |Laciniatafuranon H 1522
173 o-Calacoren 1526
174 Artedouglasiaoxid D 1532
175 Davanon B 1537
176 Isodavanon 1542
177 |Davanon D 1551
178 |Artedouglasiaoxid B 1553
179 Spathulenol 1561
180 Guaia-6,9-dien-4-p-ol 1562
181 Caryophyllenoxid 1566
182 B-Copaen-4-a-ol 1572
183 4-Dehydroviridiflorol 1573
184 Globulol 1579
185 |Viridiflorol 1580
186 |4(15)-Dehydroglobulol 1582
187 Unbekannte Komponente MW=250 (E) 1586
188 B-Oplopenon 1588
189 Unbekannte Komponente MW=222 (F) 1589
190 Unbekannte Komponente MW=218 (G) 1598
191 |Unbekannte Komponente MW=222 (H) 1608
192 Caryophylla-3(15),7(14)-dien-6-ol 1617
193 |Isospathulenol 1619
194 |Amorpha-4-en-7-ol 1625
195 o-Cadinol 1626
196 Amorph-4-en-10-a-ol 1637
197 Pogostol 1642
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Nr. Name Ri
198 Cadalen 1652
199 o-Bisabolol 1666
200 Chamazulen 1700
201 |Hexadecansaure 1950
202 |Verticellol 2065

1.2 Chemie des atherischen Ols

Um den chemischen Charakter des Ols besser beleuchten zu kénnen, werden die

Olkomponenten der untersuchten Ole von Eriocephalus tenuifolius jeweils einer

Stoffgruppe zugeordnet.
Als solche werden diskutiert:

Hemiterpen-Derivate (HT)
Monoterpene (MT)
Sesquiterpene (ST)

nicht-terpenoide Verbindungen (NT)
unbekannte Komponenten (UK)

Von unbekannten bzw. auBergewodhnlichen Substanzen werden Massenspekiren

abgebildet. Quantitative Aspekte werden in den spateren Kapiteln diskutiert.

1.2.1 Hemiterpen-Derivate (HT)

In dem &therischen Ol von Eriocephalus tenuifolius wurden 7 Verbindungen nach-

HO HO

O o}

Tiglinsaure Angelicasaure

Abbildung 16: Hemiterpenoide S&uren

gewiesen, die in die Kategorie der He-
miterpene einzuordnen sind. Dabei han-
delt es sich um 2 Ester der Tiglin-
((E)-2-Methyl-2-butensdure) und 5
Ester des Konfigurationsisomers Angeli-
((2)-2-Methyl-2-butensaure)

sdure

casaure

(Abbildung 16). Die nachgewiesenen Hemiterpensdureester sind in Abbildung 17

strukturell dargestellt.

Als Alkoholkomponenten wurden 2-Methylpropylalkohol, n-Butanol, 3-Methylbutylal-

kohol, 2-Methylbutylalkohol und Pentylalkohol gefunden.
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/K OvK /L o~ l o { o)

ol [ G s e
© o o ’ o
2-Methylpropylangelat Butylangelat Butyltiglat 3-Methylbutylangelat
(50) (59) (64) 82)
o j‘ H/O\\ J& e k| o\//\\ BN \*\// % o\/’/\\
‘ O ‘ @) e}
2-Methylbutylangelat Pentylangelat Pentyltiglat
(84) (1) (93)

Abbildung 17: Angelate und Tiglate im Ol von E. tenuifolius

1.2.2 Monoterpene (MT)

Monoterpene stellen in vielen &therischen Olen wie auch im Ol von Eriocephalus
tenuifolius die Hauptgruppe der Komponenten. In den Olen von Eriocephalus tenui-
folius konnten insgesamt 20 Monoterpenkohlenwasserstoffe (Abbildung 18) und 55
oxygenierte Monoterpene identifiziert werden. Im GroBen und Ganzen handelt es
sich um in atherischen Olen h&ufig vorkommende Strukturen. Letztere werden in den
Abbildungen nach funktionellen Gruppen getrennt dargestellt: hydroxylierte und
epoxylierte Monoterpene (Abbildung 20), carbonylierte Monoterpene (Abbildung 19)
und Monoterpenester (Abbildung 21). Innerhalb der Abbildungen wird die Reihen-
folge der Retentionsindices der Substanzen eingehalten.

Die Monoterpene werden durch Variationen ihrer GrundgerUste reprasentiert, wobei
sowohl acyclische als auch mono-, di- und tricyclische Monoterpene zu finden sind.

Es wurden 15 verschiedene acyclische MT nachgewiesen und zwar Kohlenwasser-
stoffe und auch oxygenierte MT. Die Einteilung nach Grundgerusten ist der Tabelle 4
zu entnehmen, wobei die Reihenfolge von oben nach unten den Retentionsindices
folgt.

Mit 34 Komponenten ist die Gruppe der monocyclischen Monoterpene am haufigsten
vertreten; 30 haben ein p-Menthan-Grundgerlst. Von den 21 bicyclischen Monoter-
penen haben 11 ein Pinan-, 5 ein Thujan-, 4 ein Camphan- und eins ein Fenchan-
Grundgerist. 4 monocyclische Monoterpene lassen sich keiner dieser Definitionen
zuordnen. An tricyclischen Monoterpenen ist nur das Tricyclen (15) enthalten.
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PN S

( e

Abbildung 18: Monoterpenkohlenwasserstoffe im Ol von E. tenuifolius

a-Fenchen

‘ / )\\ N P
Limonen ~ ;
) Terpi p-Cymenen Terpinolen
“3) (BB Ocimen iy (63) (65)

Santolinatrien Tricyclen  o-Thujen o-Pinen Camphen Velggr;en
(13) (15) (16) (19) (20)
2 L v O
1 I
Thuja-2,4(10)-dien Sabinen B-Pinen B-Myrcen o-Phellandren a-Terpinen p-Cymen
(23) (27) (28) (33) (38) (43)
7

1,3,8-p-Menthatrien
(72)
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o] = H
\ __- H
ao-Campholenal E o
(73) Ca(n;g)her Pinocarvon
(83)
Menthon
81
o] (81) OH
(0]
O (0]
Pulegon
Carvon
(104) (105) Piperiton Diosphenol
(108) (118)
Abbildung 19: Carbonylierte Monoterpene im Ol von E. tenuifolius
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HO
\ \ R | AN
OH
OH
2,3-Dehydro- ) -
1,8-cinyeo| 1,8-Cineol trans-Sabinenhydrat Linalooloxid Dihydromyrcenol Artemisiaalkohol
(30) (44) (57) (58) (60) (61)
: E OH
H OH
“ OH
cis-p-Menth- trans-p-Menth- §
cis-Sabinenhydrat Linalool 2-en-1-ol trans-Pinocarveol 2-en-1-ol trans (\E/;(a);benol
(66) (67) (75) (77) (78)
OH =
OH
Borneol
86
trans-Chrysanthenol (66) OH
(89) _
Lavandulol Cymen-9-ol Terpinen-4-ol a-Terpineol
(89) (90) (92)
OH OH
" OK
Myrtenol ‘
cis- P|per|to| o- Campholenol trans- P|per|to| trans Carveol c:s—(?g{)\;eol
éj\ i/\ ; ; OH
czs p-Mentha-
7),8-dien-2-ol Nerol G | Thymol Carvacrol
(101) (102) (e{?g')o (114) (120)
Abbildung 20: Hydroxylierte und epoxylierte Monoterpene im Ol von E. tenuifolius

Eine Komponente, die eher selten in therischen Olen vorkommt und deren Mas-
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senspektrum ebenso selten in der Literatur zu finden ist, ist das Lyratylacetat (140).
Abbildung 22 zeigt dessen Massenspektrum.

, H N 0
0 j

© o

o' |
Bornylacetat
113
trans- P|no1c§évylform|at cis- Chrys?1n2tg<)anylacetat (113) Nerylformiat
116
Linalylacetat _ (116)

(i11) S OY

O/\ T ] I

-ul )k
Y o
/\ Myrtenylacetat
(124)
Geranylformiat trans-Pinocarvylacetat trans-Sabinenhydratacetat ~Terpinen-4-ylacetat O
(117) (119) (121) (122)
. 7/ éj\ é:/\ Y#
trans-Carvylacetat a- Terpmylacetat Nerylacetat Geranylacetat
(125) (127) (128) (131) Lyratylacetat
(140)
Abbildung 21: Monoterpenester im Ol von E. tenuifolius
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Tabelle 4: Monoterpene

acyclische MT | monocyclische MT bicyclische MT
p-Menthane Pinane Thujane Camphane Fenchane
. 2,3-Dehydro-1,8-cineol a-Pinen a-Thujen Camphen a-Fenchen
Santolinatrien (13 ’ ’
inatrien (13) (30) (19) (16) (20) (21)

B-Myrcen (33) o-Phellandren (38) Verbenen (22) Thuja-2,4(10)-dien (23) | Campbher (76)
(E)-B-Ocimen (51) o-Terpinen (42) B-Pinen (28) Sabinen (27) Borneol (86)

. ) trans-Pinocarveol trans-Sabinenhydrat Bornylacetat
Linalooloxid (58) p-Cymen (43) (77) (57) (113)
D'hydr?ergg’mem' 1,8-Cineol (44) trans-Verbenol (80) ~ cis-Sabinenhydrat (66)

Artemisiaalkohol Limonen Pinocarvon trans-Sabinenhydrat-
(61) (45) (83) acetat (121)
Linalool (67) v-Terpinen (55) Myrtenol (94)
Lavandulol p-Cymenen trans-Pinocarvyl-
(88) (63) formiat (106)
Nerol Terpinolen cis-Chrysanthenyl-
(102 (65) acetat (120)
Geraniol 1,3,8-p-Menthatrien trans-Pinocarvyl-
(110) (72) acetat (119)
Linalylacetat (111) =~ S Mer(1;2—)2-en-1-ol Myrtenylacetat (124)
Nerylformiat (116) trans-p—Me%h-2-en-1-oI
(78)
Geranylformiat
(117) Menthon (81)
Nerylacetat (128) Cymen-9-ol (89)
Geranylacetat (131) Terpinen-4-ol (90)
Lyratylacetat (140) a-Terpineol (92)
cis-Piperitol (95)

trans-Piperitol (98)

trans-Carveol (99)

cis-Carveol (100)

cis-p-Mentha-1(7),8-
dien-2-ol (101)

Pulegon (104)
Carvon (105)

Piperiton (108)
Thymol (114)
Diosphenol (118)

Carvacrol (120)

Terpinen-4-ylacetat
(122)

trans-Carvylacetat
(125)

o-Terpinylacetat (127)
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Lyratyl acetate MW=194 #1573 ("EP-Berger-a.jdx"). [0/10/30]
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134
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1
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||| PR 1Y L
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Abbildung 22: Massenspektrum von Lyratylacetat

T
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1
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1.2.3 Sesquiterpene

In den &therischen Olen von Eriocephalus tenuifolius wurden insgesamt 25 Sesqui-
terpenkohlenwasserstoffe (STKW) (Abbildungen 23 und 24) und 27 oxygenierte
Sesquiterpene (OxST) (Abbildungen 25 bis 28) identifiziert. Die Variationen der
GrundgeruUste ist naturgemaR bei den Sesquiterpenen sehr vielfaltig.

T !
yAS ‘
/< H l
a-Longipinen Longicyclen a-Copaen Modhephen a-lsocomen
(129) (134) (135) (135) (137)
Longifolene Gerrqeﬁ'en D
o-Funebren (141)
(139)
H )\ H \
H e
H N
H
B-Caryophyllen Copaen a-Guaien Aromadendren
(145) P (1f6) (147‘ (148)
Abbildung 23: Sesquiterpenkohlenwasserstoffe im Ol von E. tenuifolius (Teil 1)
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\

v L

S
\ .
Preziazen /" a-Humulen . Amorpha-4,1 1—dien/

(149) (150) / (156)
allo-Aromadendren
(152)

H
Amorpha-4,7(11)-dien
(159)

. N
y-Humulen / Bicyclogermacren

B-Selinen —
(160) (161) / (163)

H Cadalen
a-Muurolen a-Bulnesen a-Calacoren (198)
(164) (165) (173)

Abbildung 24: Sesquiterpenkohlenwasserstoffe im Ol von E. tenuifolius (Teil 2)

NG : /’
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onH
Spathulenol . . N\
(179) Guaia-6,9-dien-4-$-ol Caryophyllenoxid B-Copaen-4-ol
(180) (181) (182)

= OH

g /\\
/ iridi / -
4-Dehydroviridiflorol Gilobulol / VIT?gISC))rOI / ) 4(19) De(qygder)oglobulol
(183) (184)

# | -
: l """" oH -~ T oy
l " NouH H
- a-Cadinol
ISOSFZ?gh;;enO' Amorpha-4-en -7-ol (195)
194
B-Oplopenon o9
(188)
H \\\\\OH
L oH
H ”
Amorph-4-en-10-o—ol Pogostol / o o-Bisabolol /[\
P 196) (197) (199) -

Abbildung 25: Oxygenierte Sesquiterpene im Ol von E. tenuifolius

Bemerkenswert sind von den hier dargestellten oxygenierten Sesquiterpenen jene
aus den Abbildungen 26 bis 28 , die alle einen Furanring tragen. Solche Furanoses-
quiterpene sind relativ selten Die Davanone-Derivate und Davanaether wurden ur-
spriinglich aus Davana-Ol isoliert, das aus Artemisia pallens Wall. gewonnen wird
[KLIMES et al., 1986]. Die Artedouglasiaoxide A-D und die Laciniatafuranone wurden
von WEYERSTAHL et al. [1988] erstmalig aus dem &therischen Ol von Artemisia
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laciniata Willd. nachgewiesen und 1992 und 1997 weiter aufgeklart

. 1992 wurden

Artedouglasiaoxid A
(169)

H Artedouglasiaoxid C H Artedouglasiaoxid D

(167) (174)

Abbildung 26: Artedouglasiaoxide A-D im Ol von E. tenuifolius

diese Komponenten auch in Artemisia salsoloides Willd. und Artemisia persica Willd.

gefunden.

© Davanon B

Davanaether = 175
(158) (175)

Davanon D |zodasanon

(177 (176

Abbildung 27: Davanaether und Davanone im Ol von E. tenuifolius
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o

Laciniatafuranon E O Laciniatafuranon F
(170) (168) o

Laciniatafuranon H
(172)

Laciniatafuranon G
(166)

Abbildung 28: Laciniatafuranone E-H im Ol von E. tenuifolius

lhre strukturelle Ahnlichkeit ist bedingt durch den gemeinsamen Biosyntheseweg
(Abbildung 29), der von THOMAS et al. [1974] und APPENDINO et al. [1984] be-
schrieben wurde. Als Ausgangsverbindung wird das Davanon angenommen.

Die Bezeichnungen A-H beinhalten keine bestimmten stereochemischen Eigen-
schaften, so dass die Strukturen von Artedouglasiaoxiden und Laciniatafuranonen
nicht anhand der Benennungen zu vergleichen sind.

42




C Ergebnisse

Davanon

hV,02

O\

f "~ :O0H
= \/% — OOH
0 I
-H>,O
/ /
O
(6]
Artedouglasiaoxide Laciniatafuranone

Abbildung 29: Biosynthese von Artedouglasiaoxiden und Laciniatafuranonen
nach THOMAS et al. [1974]
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1.2.4 Nicht-terpenoide Ester (NT)

Unter nicht-terpenoiden Estern werden solche Ester verstanden, bei denen weder
die Alkohol-, noch die Sauregruppe terpenoiden Ursprungs ist. Die terpenoiden
Hemiterpensaureester (Angelate und Tiglate) wurden bereits in Kapitel 1.2.1 be-
schrieben.

Nicht terpenoide Ester stellen im &therischen Ol von Eriocephalus tenuifolius eine
groBe Gruppe der Komponenten. Insgesamt konnten 35 nicht-terpenoide Ester
identifiziert werden. Die Darstellung der nicht-terpenoiden Ester wird unterteilt in:

1. geséttigte aliphatische Ester (Abbildungen 30 und 31)
2. ungesattigte aliphatische Ester (Abbildung 32)
3. Ester mit aromatischen Ringen (Abbildung 33)

Innerhalb der Abbildungen wird die Reihenfolge der Retentionsindices der Substan-
zen eingehalten.

\H/O r \T/ o\rl\ /L H/o\/ ,/'/ \H/O P
O O O

(0]
2-Methylpropylacetat 3-Methyl-2-butylacetat Ethyl-2-methylbutanoat Propyl-2-Methylpropanoat
3 (6) @)

@) (5)
T - Yy R

o 0 o o
2-Methylpropylpropanoat 3-Methylbutylacetat 2-Methylbutylacetat 2-Methylpropyl-2-methylpropanoat

8) ©) (10) (12)

o o
; o ; /Y ( P .0 K
o | I

(6]
3-Methylbutylpropanoat : N X
On-Pentylpropanoat 2 Methylbuzt)élpropanoat 2-Methylpropyl §6methylbutanoat
(24) (25) (26) (36)
i I I
O
2-Methylpropyl-3-methylbutanoat 3-Methylbutyl-2-methylpropanoat 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat
(37) (39) 41)

Abbildung 30: Geséttigte aliphatische Ester im Ol von E. tenuifolius (Teil 1)
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)

2-Nonylacetat
(109)

O
2-Methybutyl-2-methylbutanoat
(69)
2-Octylacetat
(79)
0. )

[ R
o] O
2-Methylbutylbutanoat 3-Methybutyl-2-methylbutanoat
(52) (68)

3

/L h ‘/ O

—/

O
2-Methybutyl-3-methylbutanoat Hexyl-2-methylpropanoat
(70) (71)
S . ’/,,/\//,
] o
0 |
7-Methyl-2-octylacetat o o
(©7) ~
H Ethyl-3-acetoxyhexanoat
(107)

Abbildung 31: Geséttigte aliphatische Ester im Ol von E. tenuifolius (Teil 2)

Bei den Alkoholkomponenten handelt es sich vorwiegend um methylverzweigte,
kurzkettige Alkohole wie z.B. 2-Methylpropanol, 3-Methyl-2-butanol, Ethyl-2-methyl-
alkohol oder 2-Methylbutylalkohol neben wenigen langerkettigen Alkoholkomponen-
ten. Als Sauregruppen sind kurzkettige, hauptsachlich verzweigte Sauren zu finden

wie z.B. Propansauren, Butansauren oder Methacrylsauren.
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U

o -3-Hexenyl
2-Methylbutylmethacrylat ()3 ex(esrjl))lbutanoat

47) )
Abbildung 32: Ungeséittigte aliphatische Ester im Ol von E. tenuifolius

| i f
\/H RN ; H \oﬁ/ o 00
Ethyl-3-methyl-2-butenoat 2-Methylpropylmethacrylat 3-Methylbutylmethacrylat
(14) (17) (46)

Mit Ausnahme von (E)-3-Hexenylbutanoat (54) finden sich die Doppelbindungen der

einzelnen Komponenten ausschlieBlich in der Sdurekomponente wieder.

é
0;7/

3-Methylbutylphenylacetat 2-Methylbutylphenylacetat
(154) (155)

Abbildung 33: Ester mit aromatischen Gruppen im Ol von E. tenuifolius

SRal

Phenylmethyl-2-methylpropanoat Phenylethyl-2-methylpropanoat 2-Methylbutylbenzoat
(115) (133)

(143)

Bei den in Abbildung 33 gezeigten aromatischen Estern befindet sich der aromati-
sche Ring sowohl in der Alkoholkomponente [(115) und (133)] als auch in der S&u-

rekomponente [(143), (154) und (155)].
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1.2.5 Weitere aliphatische Verbindungen

Im Ol von Eriocephalus tenuifolius wurden noch weitere, bisher nicht bestimmten

Gruppen zuzuordnende Verbindungen gefunden. Diese sind der Vollstandigkeit hal-

ber in Abbildung 34, sortiert nach dem Retentionsindex, aufgefihrt. Es handelt sich

dabei um freie Alkohole, 2-Pentylfuran, Lavenderlacton, ein Aldehyd und eine Fett-

saure.

Bei den Alkoholen handelt es sich um solche, die auch teilweise als Alkoholkompo-

nenten bei den Estern zu finden sind wie 7-Methyl-2-octanol oder 2-Methylbutanol.

T OH WY /\/W
3-Methylbutanol 2-Methylbutanol 2-Hexanol OH 2-Heptanol OH
() @) (4) ("
”//\ . / /////\/,,, \,// \ \\\\ /OH
20((33;1 on ‘ 2-Pentylfuran O / 2-Octanol ]

(31) (35)

O
’ N “OH O
Lavenderlacton 7-Methyl-2-octanol 2'N?é‘;)”°”

(40) (56)
NN NS

~o0

(E,E)-2,4-Decadienal
(128)

OH

Hexadecans&ure o)
(201)

Abbildung 34: Weitere aliphatische Verbindungen im Ol von E. tenuifolius
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1.2.6 Unbekannte Komponenten

Im Ol von Eriocephalus tenuifolius wurden einige Komponenten detektiert, die auf-
grund fehlender Vergleichsspektren bzw. Vergleichssubstanzen nicht identifiziert
werden konnten. Hier sollen nur die wichtigsten mit ihren Massenspektren abgebildet
werden. In der Reihenfolge der Retentionsindices wurden sie mit den Buchstaben A
bis H benannt und weisen die folgende Massenspekiren, die in den Abbildungen 35

bis 42 gezeigt werden, auf.

unknow n Ri 1409 MW =220 #1595 ("EP-Berger-a.jdx"). [1/11/14]
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Abbildung 35: Unbekannte Komponente A
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unknow n Ri1452 MW =206 #1684 ("EP-Berger-a.jdx"). [1/11/14]
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Abbildung 36: Unbekannte Komponente B

T
140

unknow n Ri1460 MW =202 #1699 ("EP-Berger-a.jdx"). [1/11/14]
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Abbildung 37: Unbekannte Komponente C
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unknow n Ri 1469 MW =234
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Abbildung 38: Unbekannte Komponente D
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Abbildung 39: Unbekannte Komponente E
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Abbildung 40: Unbekannte Komponente F
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unknow n Ri 1598 MW =218 #1976 ("EP-Berger-a.jdx"). [1/11/14]
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Abbildung 41: Unbekannte Komponente G

unknow n Ri1608 MW =222 #1995 ("EP-Berger-a.jdx"). [1/11/14]
100 43

40 o
69

40 60 80 100 120 140 160

Abbildung 42: Unbekannte Komponente H

Bei diesen Komponenten handelt es sich nach ihren Massenspektren offensichtlich
um Sesquiterpene, die mit Literaturquellen und Datenbankeintragen keine Uberein-

stimmung mit bekannten Substanzen haben. Auch ihre Retentionsindices

nahe, dass hier Sesquiterpene in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen. In der
Summe machen diese 8 Substanzen lediglich einen Prozentanteil von ca. 1,8% des
Gesamtdls aus, so dass eine weitere Identifizierung durch Isolierung und NMR nicht

durchgefihrt werden konnte.
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2 Handelsole

2.1 Allgemeines, Anbau, und Gewinnung

Die Pflanze Eriocephalus tenuifolius wurde Anfang der achtziger Jahre des vorigen
Jahrhunderts in der Republik Stdafrika zur kommerziellen Gewinnung von atheri-
schen Olen entdeckt. Damals wurden einige Pflanzen an deren urspriinglichem
Standort im Norden der ' 3
Drakensberge gesam-
melt. Auf einer Farm in
der Kap-Provinz wurden
daraus Stecklinge kulti-
viert (Abbildung 43).
Aus dieser Kultur ent-
stammt die gesamte
Olproduktion der Folge- , _
jahre. gua T

i RE=5 o SR ba PR s W
Abbildung 43: Kultivierte Stecklinge von E. tenuifolius

In den Jahren vor 1998

wurden von WEBBER et al. umfangreiche Forschungen fir eine optimierte Anpflan-
zung von Eriocephalus punctulatus durchgefihrt. Hier kann wieder davon ausge-
gangen werden, dass es sich um Eriocephalus tenuifolius handelte, da auch diese
Pflanzen entsprechend der Literatur urspringlich in den Drakensbergen gesammelt
wurden. Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden u.a. die Pflanzabstdnde
und der daraus resultierende Olertrag pro Hektar untersucht. Das Ergebnis zeigt
Tabelle 5.

Tabelle 5: Verschiedene Pflanzdichten und der daraus resultierende Olgehalt

Pflanzab- = Olertrag
stand [m] [kg/ha] Beobachtung
05 192 Pflanzen brechen leicht bei Pflege und Ernte, Jaten und Pflege sehr
’ ’ schwierig.
08 50.1 Pflanzen brechen leicht bei Pflege und Ernte, Jaten und Pflege sehr
’ ’ schwierig.
1,0 26,2 Genug Bewegungsfreiheit zum Pflegen, Jaten und Ernten.
1,5 15,7 Zu viel unnétiger Freiraum zwischen den Pflanzen.

Aus diesen Ergebnissen ergibt sich ein optimaler Pflanzabstand von 1,0 m zwischen
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den Pflanzen, bei dem nach Literaturangaben ca. 26 kg Ol je Hektar erhalten wer-
den.

Vor der kommerziellen Olgewinnung miissen die Pflanzen einmal am Anfang der

zweiten Saison heruntergeschnitten werden (Abbildung 44). Ab der dritten Saison

weisen die Pflanzen einen
Olgehalt auf, der fiir eine er-
tragreiche Olgewinnung nétig
ist. Der Zeitpunkt der Olge-
winnung liegt im Oktober und
November, wenn die Pflanze
die gr6Bte Blutendichte auf-
weist [WEBBER et al., 1999].

Fir die Destillation werden
die Pflanzen derart beschnit-
ten, dass mindestens 25% R
des photosyntheseaktiven A't;bildung 44: Plantage zwischen Riickschnitt und Ernte
Materials stehen bleibt [WEBBER et al., 1998]. Das Schnittgut wird fir die Destilla-

tion eingesetzt.

Aufgrund der schlechten wirtschaftlichen Lage in Stdafrika steht nicht jedem Produ-
zenten eine eigene Destillationsanlage zur Verflgung, daher werden héaufig, wie
auch hier, mobile Destillationsanlagen eingesetzt (Abbildung 45). Diese Anlagen

i/ destillieren die ein-
gebrachten  Pflan-
zen mittels Was-
serdampf. Die
Pflanzen liegen im
Kessel auf einem
Sieb und werden
von darunter er-
zeugtem  Wasser-
dampf durchstromt

und extrahiert. Da

Abbildun 45: mobile Destilationsanlage

auf fast allen Far-
men, auch auf dieser Produktionsfarm, Trinkwasser nur in sehr geringen Mengen zur
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Verfigung steht, wird das Wasser aus dem direkt neben der Farm befindlichen Fluss
verwendet. Da das Wasser mit den Pflanzenteilen nicht direkt in Berlhrung kommt,
kénnen eventuelle Verunreinigungen nicht mit den Inhaltsstoffen in Wechselwirkung
treten. Der Destillationsvorgang dauert bei Eriocephalus tenuifolius ca. 4 Stunden
und extrahiert das enthaltene &therische Ol nahezu erschépfend. Der Olgehalt der
kommerziell verwendeten Rohware betragt nach Aussagen der Produzenten zwi-

schen 0,3 und 0,6%, berechnet auf das eingesetzte Pflanzenmaterial.

Das frisch gewonnene &therische Ol ist tiefblau und riecht frisch-fruchtig. Es wird
nach der Destillation sofort weiter abgekihlt und in kleine Fasser abgefillt. Diese
werden in einen Kihlcontainer verbracht und dort mehrere Monate eingelagert. An-
schlieBend wird es, wie eingangs beschrieben, seiner weiteren Verwendung zuge-
fuhrt.

2.2 Chemische Zusammensetzung

2.2.1 Atherisches Or'

Untersucht wurden 5 Handelséle des Cape Chamomile Oils, die von der Firma
Grassroots Natural Products, Gouda 6821, South Africa, zur Verflgung gestellt
wurden. Die einzelnen Ole stammten aus den Jahren 1997 (A), 1999 (2x) (B und C),
2000 (D) und 2001 (E). Ein Ol aus dem Jahre 1999 trug die interne Produktionsbe-
zeichnung ,Berger“ und bezeichnet eine Ernte von einem anderen Produktionsfeld.
Alle Handels6le wurden in Form einer 5%igen n-Hexan-Lésung sowohl einer mas-
senspektroskopischen Analyse zur Identifizierung der Komponenten mittels GC-MS-
Kopplung, als auch einer gaschromatographischen Analyse zur quantitativen Be-
stimmung der Komponenten zugefihrt. Im Ergebnis konnten in den 5 Olen auf diese
Weise 95,7% - 97,1% des Ols strukturell beschrieben werden [MIERENDORFF et
al., 2003].

In Tabelle 6 werden 129 Komponenten aufgefliihrt, die in mindestens einem der un-
tersuchten Handelséle detektiert wurden. Mit n.n. gekennzeichnete Komponenten
beschreiben Substanzen, die in dem jeweiligen Handelsél nicht nachweisbar waren.

1 Einige Teile dieses Kapitels wurden bereits verdffentlicht: Mierendorff, H.-G.; Stahl-Biskup, E. ;
Posthumus, M.A.; van Beek, T.A.; "Composition of commercial Cape Chamomile oil (Eriocephalus
punctulatus).” Flavour and Fragrance Journal, 18: 510-514. (2003). Es sind aber aufgrund
fortgeschrittener Untersuchungen die Peaknummerierungen verandert und Uber 20 Komponenten
mehr beschrieben.
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Im Unterschied zu der genannten Verdffentlichung [MIERENDORFF et al., 2003]
werden in der Tabelle alle Prozentwerte numerisch angegeben, wobei auch Spuren
mit den gemessenen Gehalten aufgefihrt werden, die in der Summe ca. 2-3% be-
tragen.

Tabelle 6: Zusammensetzung der Handelséle

Nr. R, | Name A B Cc D E
2 801 |2-Methyl-1-butanol nn. | 044 045 | 045 0,43
3 810 |2-Methylpropylacetat 0,09 | 0,04 0,33 | 0,06 0,02
4 829 2-Hexanol 0,16 | 0,09 | 0,11 0,08 | 0,07
5 850 3-Methyl-2-butylacetat 0,02 | 0,08 | nn.  nn. | nn
7 866 Propyl-2-methylpropanoat 0,04 0,04 0,02 0,02 0,22
8 873 |2-Methylpropylpropanoat 0,23 | 0,02 n.n. | nn. | oo
9 878 3-Methylbutylacetat 0,04 0,01 | 0,02 0,03 0,03
10 | 879 |2-Methylbutylacetat 0,66 0,10 | 0,37 0,49 | 0,42
11 898 2-Heptanol 0,03 | 0,01 | 0,04 | 0,03 | 0,02
12 | 909 2-Methylpropyl-2-methylpropanoat 12,41 | 529 | 11,80 11,70 10,80
14 911 |Ethyl-3-methyl-2-butenoat 0,01 | 0,01 | 0,01 0,01 | 0,01
15 917 |Tricyclen 0,06 | 0,04 | 0,04 0,02 0,02
16 922 |a-Thujen 0,03 | 0,04 0,05 | 0,05 | 0,07
17 | 926 2-Methylpropylmethacrylat 0,23 | 0,11 0,30 | 0,27 0,16
19 932 «-Pinen 1,20 1,93 082 1,32 | 2,29
20 942 |Camphen 0,40 | 0,70 H 0,48 0,63 | 1,01
22 945 Verbenen nn. 001 | nn.  nn | nn
25 952 3-Methylbutylpropanoat 0,05 0,02 0,01 0,03 0,18
26 955 2-Methylbutylpropanoat 069 024 020 041 0,31
27 963 Sabinen 0,17 | 0,13 | 0,07 0,16 | 0,16
28 966 |B-Pinen 0,17 | 0,27 | 0,12 0,21 | 0,33
32 977 Dehydroxylinalooloxid A 0,55 048 095 0,64 | 0,65
33 979 |B-Myrcen 0,14 | 0,11 | 0,06 0,12 @ 0,11
36 986 2-Methylpropyl-2-methylbutanoat 1,73 | 1,36 1,45 | 1,59 148
37 989 2-Methylpropyl-3-methylbutanoat 123 | 1,17 1,86 | 1,48 1,25
39 995 3-Methylbutyl-2-methylpropanoat 253 | 257 | 223 2,70 | 2,23
41 1002 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat 23,02 21,20 19,86 23,09 20,01
42 | 1005 «a-Terpinen 0,20 | 0,43 0,53 | 0,63 | 0,89
43 1007 |p-Cymen 1,76 1,99 1,69 124 | 1,07
44 1013 [1,8-Cineol 0,24 | 0,16 | 0,53 0,29 | 0,29
45 | 1015 Limonen 0,46 | 0,74 | 0,27 0,37 | 0,42
46 1019 3-Methylbutylmethacrylat n.n. | 0,02 041 023 0,19
47 1021 2-Methylbutylmethacrylat 0,30 0,25 0,15 0,30 | 0,12
48 1022 2-Heptylacetat 0,16 | 0,15 | 0,03 0,02 | 0,02
49 1026 cis-Arbusculon nn. | 013 0,98 1,08 1,48
50 | 1030 2-Methylpropylangelat 3,01 1,63 1,81 1,88 | 1,19
51 1033 (E)-B-Ocimen 0,04 | 0,05 0,05 | 0,06 | 0,06
52 | 1037 2-Methylbutylbutanoat 0,08 ' 0,06 0,09 0,05 0,04
55 | 1043 y-Terpinen 0,39 097 068 1,02 1,46
56 | 1043 7-Methyl-2-octanol 0,61 | 0,35 0,38 | 0,40 | 0,60
57 | 1046 trans-Sabinenhydrat 0,60 0,36 0,38 0,60 | 0,58
59 1055 Butylangelat o,77 |/ 0,82 | 0,78 0,81 | 0,72
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Nr. R, | Name A B Cc D E
64 1068 Butyltiglat 0,15 | 0,07 @ 0,11 | 0,08 | 0,05
65 | 1072 Terpinolen 0,20 0,27 0,18 0,25 | 0,32
66 1075 |cis-Sabinenhydrat 0,09 | 0,05 0,07 | 0,12 0,14
67 | 1077 Linalool 1,24 0,53 0,15 0,97 | 1,41
68 @ 1082 3-Methylbutyl-2-methylbutanoat 0,97 1,30 2,86 1,03 | 0,93
69 @ 1087 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat 456 564 3,39 4,44 427
70 | 1089 2-Methylbutyl-3-methylbutanoat 0,84 1,09 0,80 0,94 0,70
71 | 1092 Hexyl-2-methylpropanoat nn. | 0,00 nn | nn | nn
73 | 1097 o-Campholenal 0,04 | 0,04 0,05 | 0,04 | 0,05
75 | 1099 cis-p-Menth-2-en-1-ol 0,19 | 0,17 | 0,21 0,20 | 0,21
76 1111 Campher 068 | 1,39 | 1,63 1,39 224
77 1116 trans-Pinocarveol nn. | nn 017 | 0,08 0,09
78 | 1118 trans-p-Menth-2-en-1-ol 0,13 0,16 | 0,16 0,14 | 0,15
79 1121 2-Octylacetat 0,37 | 045 | 0,39 | 0,38 | 0,42
81 1125 Menthon 0,04 | 0,07 0,34 | 0,05 | 0,06
82 | 1128 3-Methylbutylangelat 0,24 032 | 029 0,30 0,23
84 1134 2-Methylbutylangelat 3,08 | 3,49 | 3,91 3,16 242
86 1143 Borneol 1,02 1,37 2,62 1,51 | 2,36
90 1156 Terpinen-4-ol 232 166 | 2,67 1,89 2,55
91 1162 Pentylangelat 1,03 1,32 1,00 1,09 @ 0,96
92 1166 o-Terpineol 0,39 0,15 | 0,45 0,25 | 0,31
93 | 1174 Pentyltiglat 0,17 | 0,20 | 0,21 0,11 | 0,13
94 1175 Muyrtenol 0,03 | 0,08 | 0,22 0,20 @ 0,15
97 | 1187 7-Methyl-2-octylacetat 3,84 4,47 | 460 4,07 | 3,20
100 | 1200 cis-Carveol 0,05 0,04 | 0,07 0,05 0,05
102 1207 Nerol 0,14 | 0,14 | 0,15 0,03 | 0,16
104 | 1209 Pulegon 0,13 | 0,09 | 0,99 0,17 | 0,10
109 1221 |2-Nonylacetat 0,40 0,60 | 0,66 0,52 0,37
110 1234 Geraniol 0,06 | 0,04 | 0,09 0,08 | 0,11
111 | 1241 |Linalylacetat 569 | 441 | 261 425 3,21
113 | 1266 Bornylacetat 0,08 0,28 | 0,21 0,11 | 0,23
114 1267 Thymol 0,03 | 0,05 0,04 | 0,04 | 0,04
118 1273 Diosphenol 0,15 0,04 0,79 n.n. | 0,04
120 1277 |Carvacrol nn. | 003 nn | nnoonn
121 | 1281 trans-Sabinenhydratacetat nn. 002 | nn. nn | nn
123 1288 (E,E)-2,4-Decadienal nn. | 0,04 nn. | nn | nn
124 | 1304 Myrtenylacetat nn. | 005 | nn. nn | nn
127 | 1332 |o-Terpinylacetat 0,04 | 0,08 0,09 | 0,07 | 0,06
128 | 1344 Nerylacetat 0,35 | 0,64 0,23 | 0,34 0,70
129 | 1347 o-Longipinen 0,20 | 0,20 nn. | nn NN
131 | 1362 Geranylacetat 0,64 053 034 052 0,74
133 1368 2-Phenylethyl-2-methylpropanoat 0,31 054 | 0,62 | 0,42 0,41
134 1370 Longicyclen 0,31 0,33 | 0,29 | 0,34 0,21
135 1374 |a-Copaen 0,98 | 1,44 0,63 0,91 1,21
136 | 1376 Modhephen n.n. | 0,02 | n.n. nn. | n.n.
137 | 1383 a-lsocomen n.n. | o007 | no. | nNoonnL
138 | 1387 B-Elemen* 0,39 0,62 | 0,25 0,40 0,30
139 | 1387 «-Funebren* ) * ) * *
140 | 1388 |Lyratylacetat* * * * * *
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Nr. R; |Name A B C D E
141 | 1401 Longifolen nn. | 0,8 | n.n. nn. | n.n.
142 1409 Unbekannte Komponente MW=220 (A) 0,04 0,10 | 0,06 0,06 @ 0,05
145 | 1414 |Isocaryophyllen 0,39 | 0,63 | 0,21 0,46 @ 0,41
146 | 1424 B-Copaen 0,03 | 0,056 0,02 | 0,03 | 0,03
150 | 1447 \o-Humulen nn. o410 | N0 nNoNA

151 1452 Unbekannte Komponente MW=206 (B) 0,20 0,44 023 0,25 0,33
153 | 1460 Unbekannte Komponente MW=202 (C) 0,29 | 0,30 0,19 | 0,22 0,18

154 1460 3-Methylbutylphenylacetat 0,23 0,34 0,23 0,26 0,25
155 1464 2-Methylbutylphenylacetat 049 065 054 051 | 045
157 | 1469 Unbekannte Komponente MW=234 (D) nn. | 011 | nn.  nn. | n.n
160 | 1478 pB-Selinen nn.| o009 00| nnonn
163 1489 Bicyclogermacren 0,18 | 0,24 | 0,18 0,21 | 0,39
164 | 1493 «-Muurolen n.n. 0,06 | nn. 0,04 n.n.
166 | 1499 Laciniatafuranon G 0,26 | 0,18 n.n. | nn. | n.n
167 | 1500 Artedouglasiaoxid C 1,21 1,72 1,37 | 1,15 1,65
168 1505 Laciniatafuranon F 0,26 0,44 | 0,38 0,30 0,35
169 1511 Artedouglasiaoxid A 160 221 1,79 1,46 | 2,23
170 = 1515 |Laciniatafuranon E 0,16 ' 0,27 | 0,29 0,27 | 0,28
171 1517 1,4-Dimethylazulen 0,27 0,33 | 0,30 0,29 | 0,29
172 1522 Laciniatafuranon H 0,30 0,51 | 0,52 0,36 | 0,45
173 | 1526 «-Calacoren 0,03 | 0,04 0,04 | 0,03 | 0,03
174 1532 Artedouglasiaoxid D 0,43 | 0,69 | 0,67 0,43 0,64
175 1537 |Isodavanon 0,21 | 0,41 | 0,14 0,24 | 0,47
176 = 1542 Davanon B 0,20 0,20 0,13 0,25 | 0,37
177 1553 |Artedouglasiaoxid B 0,86 1,32 | 095 0,83 1,17
178 | 1557 Davanon D nn. | 0,05 | nn. nn | nn.
179 | 1561 Spathulenol 09 | 1,11 | 0,78 0,85 | 0,94
181 | 1566 |Caryophyllenoxid 0,52 | 0,75 041 | 0,51 0,56
182 1572 B-Copaen-4-a-ol 0,23 0,51 | 0,30 0,31 | 0,37
185 1580 Viridiflorol 0,22 | 0,27 | 0,14 0,15 | 0,18

187 | 1586 Unbekannte Komponente MW=250 (E) 0,09 0,20 0,15 0,12 | 0,14
189 | 1589 Unbekannte Komponente MW=222 (F) 0,10 | 0,15 | 0,08 0,11 | 0,11
190 | 1598 Unbekannte Komponente MW=218 (G) 0,06 = 0,14 | 0,09 0,07 0,14
191 | 1608 Unbekannte Komponente MW=222 (H) 0,47 0,63 | 0,32 0,41 | 0,40

192 | 1617 Caryophylla-3(15),7(14)-dien-6-ol 0,53 | 0,88 | 0,37 0,48 @ 0,51
200 1700 |Chamazulen 0,22 0,23 0,04 0,10 | 0,17
202 2065 |Verticellol 0,07 | 0,02 | 0,02 0,05 0,05

Summe 97,1 | 95,7 95,9 96,2 96,2

* Coeluiert, Peak nicht auftrennbar, Summe der 3 Peaks bei B-Elemen angegeben

Die Abbildungen 46 bis 48 zeigen ein Gaschromatogramm, das ein typisches Kom-
ponentenmuster aufweist. Es handelt sich um das oben in der Tabelle aufgefihrte
Handelsdl B (,Berger®).
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Abbildung 48: Beispielchromatogramm Teil 3

Anhand des Handelsdls ,B“ sollte weiterhin Uberprift werden, ob und in welcher
GréBenordnung hoch fliichtige Substanzen vorhanden sind, die durch den L&-
sungsmittelpeak verdeckt werden. Flr diesen Zweck wurde anstelle einer Standar-
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dinjektionsnadel eine Mikroliterspritze verwendet und nicht, wie bei den Ubrigen
Messungen, 2uL einer 5%igen Lésung injiziert, sondern ca. 0,1uL des unverdinnten
Ols. Danach wurde das Chromatogramm von Anfang an integriert. Im Elutionszeit-
raum von 0,0 bis 4,0 Minuten konnten zahlreiche Peaks detektiert werden, deren
Flache 0,18% der Gesamtflache aller Peaks im Chromatogramm ausmacht. Die
Abbildung 49 zeigt den Chromatogrammausschnitt von 0 bis 10 Minuten und einen
vergrdBerten Ausschnitt mit den genannten Komponenten.
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Abbildung 49: Chromatogramm der leichtfliichtigen Substanzen

Wahrscheinlich handelt es sich um kurzkettige verzweigte und unverzweigte Alko-
hole oder niedermolekulare Ester. Eine massenspektroskopische Auswertung konnte
nicht vorgenommen werden, weil die Injektion eines unverdiinnten Ols fiir solche
Analysen nicht mdéglich ist. Bei der quantitativen Auswertung wurden diese Peaks
nicht berlcksichtigt, da nur ein Handelsél auf diesem Wege vermessen wurde.
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2.2.2 Extrakt?

2.2.2.1 Matrizinnachweis

Das atherische Ol von Eriocephalus tenuifolius weist eine blaue Farbung auf. Bei der
Destillation ist zu beobachten, dass diese Einfarbung wahrend der Destillation ent-
steht. Dieses Ph&nomen ist auch bekannt fiir Kamillendl, dem &therischen Ol aus
Matricaria recutita. Die blaue Farbe entsteht dort durch Chamazulen, das Gber Zwi-
schenstufen aus Matrizin gebildet wird.

Bei der Wasserdampfdestillation von Eriocephalus tenuifolius entsteht unter Labor-
bedingungen nach ca. 30 Minuten diese tiefblaue Farbung, verursacht durch die
Komponenten Chamazulen und 1,4-Dimethylazulen. Es war zu Gberprifen, ob diese
beiden Komponenten wie bei der europdischen Kamille aus dem Proazulen Matricin
gebildet werden. Fir diese Untersuchung wurde ein ,Kaltextrakt® hergestellt, indem
die Blatter der Pflanze im Mdorser unter Zugabe von flissigem Stickstoff zerrieben
wurden. Nach Extraktion mit Chloroform und anschlieBendem Einengen wurde mit
Toluol aufgenommen. Diese Lésung wurde fur einen Nachweis auf Matrizin verwen-
det. Der Nachweis auf Matrizin im Kaltextrakt wurde nach Methode DAB 10 durch

phosphorsaures Dimethylaminobenzaldehyd mit positivem Ergebnis durchgefihrt.

2.2.2.2 Nachweis genuiner Azulene

Zur Prifung, ob neben dem genuinen Proazulen Matrizin auch die beiden Azulene
1,4-Dimethylazulen und Chamazulen genuin im Ol vorkommen, sollte ein Kaltextrakt
sowohl mit dem Ol als auch mit der blauen Farbfraktion des Ols gaschromatogra-
phisch verglichen werden.

Fir den Kaltextraktes wurden die Blatter von Eriocephalus tenuifolius mit flissigem
Stickstoff zerrieben, mit Ethylacetat im Ultraschallbad und im Kihlschrank extrahiert
und das Ethylacetat nach Trocknung eingeengt. Diese Ldésung wurde fir die Gas-
chromatographie eingesetzt.

Um die farbgebenden Komponenten des Ols von anderen Komponenten abzutren-
nen, wurde eine Trockensdulenchromatographie (TSC) des &therischen Ols an Kie-
selgel mit n-Hexan und eine sich anschlieBende semipraparative DC durchgefihrt.
Es zeigten sich zwei blaue Banden. Diese wurden mit dem Kieselgel ausgekratzt und
nach Extraktion mit n-Hexan als Priflésung fir die Gaschromatographie eingesetzt.

2 Einige Teile dieses Kapitels wurden bereits veréffentlicht: Mierendorff, H.-G., Stahl-Biskup, E.
"Paper No. B15, 31st International Symposium on Essential Oils 2000, Hamburg, Germany." (2000)
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Zum Vergleich wurde das &therische Ol in n-Hexan der Gaschromatographie zuge-
fuhrt.

Alle drei Lésungen wurden gaschromatographisch und massenspektroskopisch
vermessen. Die Abbildungen 50 und 51 zeigen die Gaschromatogramme bzw. den
relevanten Ausschnitt der drei Losungen Gbereinander gelegt.
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Abbildung 50: Gaschromatogramm des Ols, der blauen Fraktion und des Kaltextraktes
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Abbildung 51: Chromatogrammausschnitt Kaltextrakt und Vergleichslésungen

Zusétzlich zu dem ansonsten in dieser Arbeit verwendeten reinen Lésungsmittel n-
Hexan wurde Octadecan als Zeitreferenzsubstanz hinzugefligt, damit ein exaktes
Ubereinanderlegen der drei Chromatogramme gewéhrleistet ist. Zu den Retentions-
zeiten, an denen im Chromatogramm der blauen Fraktion die beiden Azulene detek-
tiert werden (39,8 min, 47,3 min), sind sowohl im Ol als auch im Kaltextrakt deutliche
Peaks zu sehen (Abbildung 51). Ein Vergleich der Massenspektren dieser Substan-
zen zeigt, dass im Ol diese Komponenten vorliegen, jedoch die Peaks des Kaltext-
raktes ein deutlich abweichendes Massenspektrum aufweisen. Diese Tatsache ist
schon durch das Fehlen der beiden jeweiligen Massenpeaks von 1,4-Dimethylazulen
(mz 156) und Chamazulen (mz 184) begriindet (Abbildungen 52 und 53).
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Abbildung 52: Massenspektrum von 1,4-Dimethylazulen
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Abbildung 53: Massenspektrum von Chamazulen

Auf diese Weise gelang der Beweis dafiir, dass die beiden farbgebenden Kompo-
nenten 1,4-Dimethylazulen und Chamazulen erst wahrend der Destillation entstehen
und nicht genuin in der Pflanze vorhanden sind [MIERENDORFF et al., 2000].
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3 Wildpflanzen

3.1 Pflanzenmaterial

Ein Teil des flr diese Arbeit verwendeten Pflanzenmaterials wurde auf einer For-
schungsreise gesammelt. Das Sammelgebiet liegt nérdlich des Kdénigreiches von
Lesotho in ,Orange Free State® (Oranje Vrystaat) in der Republik Stidafrika (RSA).
Dort wurden im August 2000 an 6 verschiedenen Standorten 25 Pflanzenproben von
verschiedenen Bilschen genommen. Allerdings lag von nur 20 der 25 gesammelten
Pflanzen geniigend Material vor, um daraus das atherische Ol zu gewinnen. Ta-
belle 7 zeigt eine Aufstellung der Standorte, GPS-Koordinaten, Pflanzenmengen und
der jeweiligen Olausbeuten. Das ,Sammelgewicht* bezeichnet die Gesamtmenge
des frischen Pflanzenmaterials, das an diesem Standort geschnitten wurde, die zur
Destillation eingesetzte Pflanzenmenge wird unter ,Destillationsgewicht® angegeben.

Tabelle 7: Standorte, Mengen und Olausbeuten der Wildpflanzen Eriocephalus tenuifolius

GPS
NI Sgiwgﬁtl Degs;i\ll\ll?éihcins- Olausbeute C")Igs,halt Sﬂtaﬁdortkoorcjin?ten Ortsbezeichnung
(9] (9] [mg] [%] stidliche ostiche
Breite Lange

1 285 130 300 0,23 28,41 28,11 Besters Vlei

2 195 75 175 0,23 28,41 28,11 Besters Vlei

3 160 75 366 0,49 28,41 28,04 Mount Morkel

4 250 125 650 0,52 28,41 28,04 Mount Morkel

5 300 135 913 0,68 28,41 28,04 Mount Morkel

6 200 90 305 0,34 28,41 28,04 Mount Morkel

7 200 80 200 0,25 28,41 28,14 Butha Buthe Border
8 340 160 610 0,38 28,41 28,14 Butha Buthe Border
9 400 190 1100 0,58 28,41 28,14 Butha Buthe Border
10 255 105 368 0,35 28,41 28,14 Butha Buthe Border
11 190 75 330 0,44 28,37 28,26 Mooihoek

12 315 135 785 0,58 28,36 28,33 Sunny Side

13 375 170 835 0,49 28,36 28,33 Sunny Side

14 450 220 790 0,36 28,36 28,33 Sunny Side

15 515 245 1270 0,52 28,36 28,33 Sunny Side

16 320 150 444 0,30 28,39 28,22 Kromdraai

17 295 120 410 0,34 28,39 28,22 Kromdraai

18 455 190 804 0,42 28,39 28,22 Kromdraai

19 465 200 636 0,32 28,39 28,22 Kromdraai

20 320 140 480 0,34 28,39 28,22 Kromdraai

Eine Sammlung gréBerer Pflanzenmengen war nicht méglich, da alle Pflanzen auf
Privatland standen und es ohnehin sehr schwierig war, von den Landeignern Uber-
haupt eine Betretungserlaubnis flr das jeweilige Gebiet zu bekommen. Von den
Pflanzen wurden Zweigproben in Mengen zwischen 160 und 515 g abgeschnitten
und in Kihlboxen gelagert. Hauptanliegen war es, neben der Olgewinnung die
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Zweige als Stecklinge zu kultivieren, um neuartiges und vor allem mehr Pflanzenma-
terial zu erhalten. Das atherische Ol dieser Pflanzen wird im nachsten Kapitel be-
sprochen.

3.2 Geruchscharakterisierung

Nach dem Schnitt der Pflanzenproben wurden diese in Plastiktliten verbracht und
geklhlt. Nachdem am Ende der Sammlung alle Pflanzen vorlagen, wurden diese vor
der Weiterverarbeitung einer sensorischen Prifung unterzogen und die Geruchs-
eindrliicke protokolliert. In der Tabelle 8 wird die Geruchscharakterisierung der ge-
sammelten Pflanzen wiedergegeben. Hierbei wird versucht, den Geruch zu be-
schreiben und auch anzugeben, inwieweit der Geruch der Wildpflanze dem Geruch
einer auf der Farm kultivierten Pflanze ahnlich ist. Dabei wird mit ,++“ eine sehr
starke Ubereinstimmung, mit ,+“ eine maBige und mit - eine geringe Ubereinstim-
mung der Gerliche beschrieben. Der Geruch der auf der Farm kultivierten Pflanzen
wird mit ,blumig, stBlich, fruchtig und leicht harzig“ beschrieben. Diese Grundnote
war in allen gesammelten Pflanzen vorhanden, in der Tabelle werden nur die he-
rausragenden und abweichenden Geruchsnoten wiedergegeben.

Tabelle 8: Geruchscharakterisierung und geruchliche Abweichungen der Wildpflanzen

Nr. | Ortsbezeichnung Beschreibung der Abweichungen Ahnlichkeit
1 Besters Vlei sehr siB +
2 Besters Vlei sehr s +
3 Mount Morkel sehr fruchtig +
4 Mount Morkel - ++
5 Mount Morkel Geruch nach ,grinem Gras* +
6 Mount Morkel - ++
7 Butha Buthe Border sUB und erdig +
8 Butha Buthe Border - ++
9 Butha Buthe Border intensiv fruchtig +
10 Butha Buthe Border intensiv fruchtig +
11 Mooihoek harzig, kaum fruchtig
12 Sunny Side wenig fruchtig, im ganzen sehr milder Geruch +
13 Sunny Side wenig fruchtig, im ganzen sehr milder Geruch
14 Sunny Side wenig fruchtig, im ganzen sehr milder Geruch +
15 Sunny Side - ++
16 Kromdraai fruchtig, harzig, intensiv +
17 Kromdraai harzig, kaum fruchtig +
18 Kromdraai sehr fruchtig und s
19 Kromdraai fruchtig, harzig, intensiv +
20 Kromdraai extrem harzig !, sonst kaum Ahnlichkeiten
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3.3 Olmuster der Wildpflanzen

Die Destillation der Ole wurde aufgrund des Ausfuhrverbotes fiir frisches Pflanzen-
material aus Sudafrika bzw. Einfuhrverbotes in die Bundesrepublik noch vor Ort im
Farmlaboratorium von Grassroots Natural Products, Gouda, SA, durchgefihrt.

Die Zusammensetzung der Ole der Wildpflanzen wird der Ubersichtlichkeit halber in
2 getrennten Tabellen dargestellt (Tabelle 9 und 10). Um eine Vergleichbarkeit zu
gewahrleisten, werden alle Komponenten aus dem Kapitel C-1.1 aufgeflihrt, auch
Komponenten, die in keinem der Wildpflanzendle nachgewiesen wurden. Die Dis-
kussion der Tabelle erfolgt im Zusammenhang mit dem Ol der Stecklingspflanzen
und der Wildpflanzen im anschlieBenden Kapitel.

Tabelle 9: Zusammensetzung der Ole der Wildpflanzen 01-10 von Eriocephalus tenuifolius

Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil
Nr.| Ri Name or | o5 | ‘05 | 'os | o5 | os | or | ‘o8 | oo | 10
1 800 |3-Methyl-1-butanol 0,11 0,05 0,13/ 0,01 0,09 0,06 0,07 0,12 0,08 0,26
2 801 |2-Methyl-1-butanol 0,45 0,28 056 0,04/ 043 0,39 0,36 0,64 0,70 0,01
3 | 810 2-Methylpropylacetat 0,06 0,02/ 0,01 0,11/ 0,01, 0,02 0,08
4 829 2-Hexanol 0,08 0,18 0,09 0,06/ 0,09 0,04 0,15 0,05 0,04 0,03
5 | 850 |3-Methyl-2-butylacetat
6 | 862 Ethyl-2-methylbutanoat 0,03 0,02/ 0,02 0,02/ 0,01 0,00
7 866 Propyl 2-methylpropanoat 0,08 0,04 0,05 0,04/ 0,06/ 0,06 0,05 0,09 0,09 0,04
8 873 2-Methylpropylpropanoat 0,76 0,15 0,83
9 | 878 3-Methylbutylacetat 0,03 0,04 0,02/ 0,02 0,02/ 0,03 0,04/ 0,03 0,04
10 | 879 2-Methylbutylacetat 0,11 0,14 0,20, 0,100 0,12 0,09 0,20, 0,32 0,15
11 | 898 2-Heptanol 0,07 0,04 0,04/ 0,02
12| 909 3-221%1‘;’,?3%'”0& 941 585 845 1051 1093 1602 7,74 1521 1031 7,75
13 | 910 Santolinatrien 2,74 0,07 0,08
14 | 911 Ethyl-3-methyl-2-butenoat
15 | 917 |Tricyclen
16 | 922 |o-Thujen 0,02/ 0,04 0,02 0,03 0,01] 003 0,03 0,05 0,03 0,12
17 | 926 2-Methylpropylmethacrylat 0,56 0,36/ 0,55/ 0,02 0,36 043 0,6 049 0,26 0,13
19 | 932 |a-Pinen 6,48 2,74 3,63 0,61 050 0,14 3,99 4,69 289 7,58
20 | 942 Camphen 0,13 0,24 0,03 0,09 0,04 0,33 1,10
21 | 943 |o-Fenchen 0,41 0,07 0,08
22 | 945 Verbenen 0,01 0,03
23 946 |Thuja-2,4(10)-dien 0,01 0,28
24 | 951 n-Pentylpropanoat 0,02 0,18
25 | 952 |3-Methylbutylpropanoat 0,10 0,07| 0,02/ 091 0,05/ 0,04 0,04 0,02 0,01
26 955 |2-Methylbutylpropanoat 0,10 0,19 0,13/ 0,06/ 0,09 0,13
27 | 963 |Sabinen 0,23 0,04 0,21 0,36 0,11 0,23 0,07 0,09 0,09 0,13
28 | 966 |B-Pinen 0,59 0,45 051 0,19 021 0,08 0,39 042 0,18 0,62
29 | 967 2-Octanon 0,08 0,02 0,14
30 | 976 |2,3-Dehydro-1,8-cineol 0,07/ 0,05 0,04 0,03 0,08 0,07 0,08 0,10
31 | 976 |2-Pentylfuran 0,05 0,060 0,06/ 0,05 0,03 0,05 0,07 0,05
32 | 977 Dehydroxylinalooloxid A 0,36
33 | 979 B-Myrcen 0,09/ 0,04 0,06 0,09/ 0,06
34 | 980 cis-Epoxyocimen 0,45 0,20, 0,26 0,36
35 | 982 |2-Octanol 0,07 0,21 0,03
36 | 986 2-Methylpropyl-2-methylbutanoat| 0,64/ 0,56 0,86/ 0,66 1,26 1,56 090 0,80 1,32 0,81
37 | 989 |2-Methylpropyl-3-methylbutanoat 0,36 0,19| 0,39| 0,27| 0,28 0,15 0,61 053 0,22
38 | 993 q-Phellandren 0,11
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Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil
Nr.| Ri Name or | o5 | ‘05 | 'os | o5 | os | or | ‘o8 | oo | 10
39 | 995 3-Methylbutyl-2-methylpropanocat, 1,15 1,84 2,88 2,17 2,02| 1,74 2,28 2,26/ 4,33 2,87
40 | 997 Lavenderlacton
41 | 1002 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat 18,87/ 11,43 18,02 15,90 19,59 17,55 19,51 19,28 12,77| 15,06
42 | 1005 o-Terpinen 1,82/ 0,44 0,64 0,53 0,17 0,59 0,10, 0,68 0,92
43 | 1007 p-Cymen 4,07 099 1,72 0,08 092 129 0,23 020 1,91 3,21
44 | 1013 1,8-Cineol 0,63 0,29 025 0,16 051 0,23 046/ 0,31 0,27 0,33
45 1015 |Limonen 0,39 0,39 041 033 0,27/ 048 058 0,41 0,27 0,38
46 | 1019 3-Methylbutylmethacrylat 0,08 0,14/ 0,13 0,07/ 0,04 0,04 0,22 0,03
47 | 1021 2-Methylbutylmethacrylat 0,63 0,07 095 1,32 058 049 049 1,28 0,37
48 | 1022 |2-Heptylacetat 0,01 0,01
49 | 1026 cis-Arbusculon
50 | 1030 |2-Methylpropylangelat 0,73/ 3,21 9,53 724 1,30 2,10 4,49 3,73] 550 235
51 | 1033 (E)-B-Ocimen 0,09
52 | 1037 |2-Methylbutylbutanoat 1,32
53 | 1039 trans-Arbusculon 0,04 0,06 0,05
54 | 1040 (E)-3-Hexenylbutanoat 0,35 0,33 0,31 0,32
55 | 1043 y-Terpinen 3,19, 0,67 1,05 0,09 0,55 091 0,16/ 0,10] 1,32 1,42
56 | 1043 |7-Methyl-2-octanol 0,11 1,02 3,03 7,76/ 2,75 0,06 1,00
57 | 1046 |trans-Sabinenhydrat 1,13 2,01 0,88 1,21 2,40 0,45 0,18
58 | 1053 Linalooloxid 0,04/ 0,05 0,04 0,02 0,04 0,04
59 | 1055 Butylangelat 0,32/ 0,19 0,17, 0,21 0,26/ 0,39 0,15 0,27| 0,68 0,19
60 | 1059 |Dihydromyrcenol
61 | 1063 |Artemisiaalkohol 0,07 0,42/ 0,05/ 0,02 0,37
62 | 1066 |2-Nonanon 0,05/ 0,46 0,22
63 | 1067 p-Cymenen 0,10 0,06 0,13
64 | 1068 Butyltiglat 0,03/ 0,05 0,04 0,16/ 0,05 0,13 0,04 0,10 0,06
65 | 1072 Terpinolen 0,65 0,25 0,24 0,01 0,14 0,21, 0,22 0,04 0,31 0,34
66 | 1075 | cis-Sabinenhydrat 0,93 0,15 0,35 0,01 0,18 0,30 0,03 0,11, 0,23
67 | 1077 |Linalool 0,30, 0,06 0,12| 0,06/ 0,04 0,50 0,16/ 1,59
68 | 1082 3-Methylbutyl-2-methylbutanoat 0,32/ 0,53 062 042 084 0,29 087 059 0,60 0,99
69 | 1087 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat 1,90 1,56 2,18 1,75 2,97 2,72/ 2,07 1,74] 2,75 2,92
70 | 1089 2-Methylbutyl-3-methylbutanoat 0,14/ 0,14 0,11 0,24 0,25 0,19 0,11 0,28 0,33
71 | 1092 Hexyl-2-methylpropanoat 0,10 0,18 0,32 0,04
72 | 1093 1,3,8-Menthatrien 0,07 0,16 0,14 0,15
73 | 1097 |o-Campholenal 0,33 0,13 0,30 0,05 0,14 0,26/ 0,34 0,22| 0,54
75 | 1099 cis-p-Menth-2-en-1-ol 1,19, 0,71 0,44 0,02/ 0,27 0,37 0,07 0,50, 0,63
76 | 1111 |Campher 0,33 1,07 0,12/ 037 0,20/ 0,15 0,06/ 1,69/ 0,33 5,38
77 | 1116 trans-Pinocarveol 2,28 0,75 0,06 040 0,20 0,80 1,62 1,72/ 3,16
78 | 1118 trans-p-Menth-2-en-1-ol 0,61 0,30 0,75 0,49 0,20 0,04
79 | 1121 2-Octylacetat 0,36/ 0,20, 0,07 0,05 0,13 1,02 0,72 0,69
80 | 1125 |trans-Verbenol 0,19
81 | 1125 |Menthon
82 | 1128 3-Methylbutylangelat 0,19/ 0,30, 0,42 0,31
83 | 1131 Pinocarvon 2,40/ 0,45 1,03 0,63 0,81 1,31 2,000 2,36
84 | 1134 2-Methylbutylangelat 1,35, 1,65 2,04 290 205 272/ 1,25 1,59 234/ 0,35
85 | 1140 |trans-Chrysanthemol 0,53 0,26 0,35/ 0,08 0,29
86 | 1143 Borneol 0,55 1,07, 0,15 o064 0,17 0,29 0,38 1,06 0,33 3,92
87 | 1145 |p-Methylacetophenon
88 | 1146 Lavandulol 0,16/ 0,02/ 0,09 0,15 0,11 0,09
89 | 1147 Cymen-9-ol
90 | 1156 Terpinen-4-ol 8,90 2,08 291 0,12 1,61 2,51 050 0,44 3,85 4,43
91 | 1162 Pentylangelat 0,77/ 044 o061 031 0,64 050 038 0,72/ 1,01 0,62
92 | 1166 a-Terpineol 0,36/ 0,15 0,27, 0,14 0,19 0,24 0,20/ 0,16/ 0,55 0,23
93 | 1174 Pentyltiglat 0,14/ 0,30, 0,28/ 0,21| 0,40 0,14 0,12| 0,50
94 | 1175 Myrtenol 0,33 0,14 0,23 0,21 0,14/ 0,78 0,13 0,75
95 | 1177 |cis-Piperitol 0,33
96 | 1184 |a-Campholenol 0,06 0,06/ 0,26/ 0,09| 0,14
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Nr.

R

Name

wild
01

Wild
02

Wild
03

Wild
04

Wild
05

wild
06

Wild
07

Wild
08

Wild
09

wild
10

97

1187

7-Methyl-2-octylacetat

0,47

0,30

0,10

6,53

2,11

1,58

98

1188

trans-Piperitol

0,47

0,10

99

1194

trans-Carveol

0,21

0,14

0,19

0,13

0,14

0,23

0,21

0,34

100

1200

cis-Carveol

0,05

0,06

0,10

101

1201

cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol

0,91

0,10

102

1207

Nerol

0,09

0,14

103

1208

p-Isopropylbenzaldehyd

104

1209

Pulegon

105

1209

Carvon

0,07

0,06

0,18

0,07

0,08

0,06

0,10

106

1213

trans-Pinocarvylformiat

0,01

107

1219

Ethyl-3-acetoxyhexanoat

0,20

0,04

108

1220

Piperiton

0,06

0,08

109

1221

2-Nonylacetat

0,18

110

1234

Geraniol

0,22

111

1241

Linalylacetat

0,50

112

1253

cis-Chrysanthenylacetat

113

1266

Bornylacetat

0,09

0,03

0,07

0,06

0,24

0,24

114

1267

Thymol

0,16

0,06

0,06

0,14

115

1269

Phenylmethyl-
2-methylpropanoat

0,13

0,04

0,08

0,05

0,03

0,23

0,05

0,02

116

1272

Nerylformiat

117

1273

Geranylformiat

118

1273

Diosphenol

0,15

0,13

119

1276

trans-Pinocarvylacetat

120

1277

Carvacrol

0,13

0,07

0,13

121

1281

trans-Sabinenhydrateacetat

0,01

122

1282

Terpinen-4-olacetat

0,38

0,24

0,13

0,19

0,02

0,20

0,33

123

1288

(E,E)-2,4-Decadienal

124

1304

Myrtenylacetat

0,03

0,04

0,19

0,07

0,04

0,29

0,14

0,21

125

1316

trans-Carvylacetat

0,22

0,10

127

1332

o-Terpinylacetat

0,02

128

1344

Nerylacetat

0,10

129

1347

o-Longipinen

0,05

0,04

0,05

130

1361

(E)—-Damascenon

0,10

0,09

0,06

0,18

131

1362

Geranylacetat

0,34

132

1365

(E)-Jasmon

133

1368

2-Phenylethyl-2-methylpropa-
noat

0,15

0,08

0,11

0,15

0,16

0,16

0,08

0,17

134

1370

Longicyclen

135

1374

o-Copaen

0,54

0,69

0,10

0,73

0,06

0,99

0,85

0,53

0,29

136

1376

Modhephen

137

1383

a-lsocomen

0,03

0,03

0,03

0,06

0,08

0,08

0,06

0,04

0,07

138

1387

B-Elemen

0,06

0,05

0,07

0,12

0,11

139

1387

a-Funebren

140

1388

Lyratylacetat

0,26

0,13

0,33

0,12

0,06

141

1401

Longifolen

142

1409

Unbekannte Komponente
MW=220 (A)

0,07

0,05

0,07

0,13

143

1409

2-Methylbutylbenzoat

144

1412

Germacren D

145

1414

Isocsaryophyllen

0,12

0,04

0,03

0,26

0,05

0,05

146

1424

-Copaen

0,01

0,04

147

1434

o-Guajen

0,07

148

1435

Aromadendren

0,02

0,02

0,26

0,01

149

1441

Prezizaen

0,14

0,16

0,16

150

1447

a-Humulen

0,06

151

1452

Unbekannte Komponente
MW=206 (B)

0,11

0,37

0,12

0,40

0,26

0,28

67
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Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil Wil

Nr.| Ri Name or | o5 | ‘05 | 'os | o5 | os | or | ‘o8 | oo | 10
152 | 1452 allo-Aromadendren 0,17 0,09
153 1460 ﬁ%i;gg”(tg)mmpo”eme 0,14 071 0,04 0,09 0,08
154 | 1460 3-Methylbutylphenylacetat
155 | 1464 |2-Methylbutylphenylacetat
156 | 1468 Amorpha-4,11-dien 0,15 0,25 0,20
157 1469 ll\JAr\}\t?Sl;gzn(tS)Komponente
158 | 1470 |Davanaether 0,08 0,12 0,15 0,09
159 | 1473 |Amorpha-4,7(11)-dien 0,13 0,13/ 0,16
160 | 1478 |B-Selinen 0,04
161 | 1480 |y-Humulen 0,03 0,10, 0,10
162 | 1483 |1,3-Dimethyladamantan 0,54 0,79 0,51
163 | 1489 Bicyclogermacren 0,45 0,37 0,43 0,26, 0,46 0,10
164 | 1493 |o-Muurolen 0,11
165 | 1498 |a-Bulnesen 1,32
166 | 1499 |Laciniatafuranon G
167 | 1500 |Artedouglasiaoxid C 1,200 1,94 159 150 1,02 1,81 205 1,43 0,47 1,49
168 | 1505 |Laciniatafuranon F 0,21 0,34 050 0,38 049 0,71 040 048 0,18 0,28
169 | 1511 |Artedouglasiaoxid A 1,87 2,59 242 236 1,64 244 294 2,07 154 2,18
170 | 1515 |Laciniatafuranon E 0,20 023 033 023 0,21 030 0,21 0,18 0,10 0,15
171 | 1517 |1,4-Dimethylazulen 0,16 0,20 0,24 0,22/ 0,19 0,34 0,34 0,37 0,28 0,37
172 | 1522 |Laciniatafuranon H 0,40 0,76, 0,75 o080 0,78 0,81 063 0,56 0,32 0,54
173 | 1526 |a-Calacoren 0,13 0,06
174 | 1532 |Artedouglasiaoxid D 0,56 0,74 064 0,67, 052 0,79 0,88 0,67 045 0,69
175 | 1537 |Isodavanon 0,18 0,27 0,27, 0,21 0,38 0,29 0,22/ 0,11 0,21
176 | 1542 Davanon B 0,11, 0,19 0,17, 0,16, 0,16/ 0,26, 0,11 0,20] 0,04 0,12
177 | 1553 |Artedouglasiaoxid B 0,66 1,07 1,00 0,99 055 1,31 1,15 0,83 0,62 0,92
178 | 1557 Davanon D 0,09 0,15 0,20 0,25 0,29 0,39 0,26 0,09
180 | 1562 |Spathulenol 224 209 497 10,79 7,82 3,03 563 1,90 0,73 1,22
181 | 1566 |Caryophyllenoxid 0,26 4,79 0,61 0,81 0,17 0,18
182 | 1572 |B-Copaen-4-a-ol 0,60 058 0,22/ 046/ 0,05 092 0,64 047 024 0,44
183 | 1573 |4-Dehydroviridiflorol 0,30
184 | 1579 |Globulol 0,20 0,02 0,10, 0,17
185 | 1580 |Viridiflorol 0,25 0,23 0,16, 0,20, 0,10 0,28 0,23
186 | 1582 |4(15)-Dehydroglobulol
187 1586 ar\}\tl)ilgggn(tg)Komponente 027 030 0,29
188 | 1588 B-Oplopenon 0,49
189 1589 ﬁ%i;gg“(tf)mmpo”eme 0,19 0,19 023 043 0,44
190 1598 Eﬂr\}ei;‘:g“(té)mmpo”eme 0,18 025 027 0,12
191 | 1608 Eﬂr\}sigg"(ﬁ)mmponeme 0,24 086 0,16 113 025 1,31
192 1617 giﬁ%‘_’gﬁ'"a 3(15),7(14) 0,37 0,67 1,21
193 | 1619 |Isospathulenol 0,41 0,40 0,23
194 | 1625 |Amorpha-4-en-7-ol 0,22, 6,50 8,77, 561 0,17 0,55
195 | 1626 |«a-Cadinol 0,11
196 | 1637 |Amorph-4-en-10-o-ol 0,32 0,33
197 | 1642 Pogostol 10,39 0,14, 0,28 13,72
198 | 1652 |Cadalen 0,15
199 | 1666 |o-Bisabolol 0,19 0,28 0,23 0,22 0,16
200 1700 |Chamazulen 0,17, 0,36, 0,10/ 0,37 4,55 0,33 0,26 0,27/ 0,21 0,23
201 1950 Hexadecansaure 0,14
202 2065 |Verticellol 0,35 0,13 0,17 0,07

Summe 92,62 83,46 91,39 84,94 85,45 85,56 86,73 89,58 88,93 89,17
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Tabelle 10: Zusammensetzung der Ole der Wildpflanzen 11-20 von Eriocephalus tenuifolius

Wild | Wild | Wild @ Wild | Wild @ Wild Wild Wild Wild @ Wild
Nr. | Ri Name 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
1 800 |3-Methyl-1-butanol 0,15 0,13 0,10, 0,13 0,05/ 0,28 0,09 0,23 0,34 0,35
2 | 801 |2-Methyl-1-butanol 0,52/ 066 054 053 041 1,00 034 0,84 1,25 1,12
3 | 810 |2-Methylpropylacetat 0,01 0,04 0,02 0,02/ 0,01 0,11 0,11
4 | 829 |2-Hexanol 0,10, 0,09 0,08 0,12 0,10/ 0,15 0,06/ 0,10/ 0,02/ 0,13
5 | 850 |3-Methyl-2-butylacetat
6 862 Ethyl-2-methylbutanoat 0,06
7 | 866 Propyl 2-methylpropanoat 0,05 0,08 0,02/ 0,20 0,07
8 | 873 2-Methylpropylpropanoat 0,74 0,23
9 | 878 |3-Methylbutylacetat 0,09/ 0,06 0,02 0,10/ 0,04 2,17 0,21 0,22
10 | 879 |2-Methylbutylacetat 0,52/ 0,26 0,01| 0,08 0,09 0,64 0,15 0,14 1,60 0,82
11 | 898 |2-Heptanol 0,02/ 0,01
12 909 ﬂiﬁﬂﬁg?g%ﬁoat 811 516 694 632 6,93 352 11,72 539 7,68
13 | 910 |Santolinatrien 0,05 2,46
14 | 911 Ethyl-3-methyl-2-butenoat
15 | 917 |Tricyclen
16 | 922 |o-Thujen 0,93 0,02
17 | 926 |2-Methylpropylmethacrylat 0,49 0,28 1,26/ 0,321 0,30 0,15/ 0,43 0,46/ 0,53
19 | 932 |a-Pinen 3,03 3,000 0,22 7,82 3,29) 8,90 6,63 3,09
20 | 942 Camphen 0,06 0,02/ 0,10 0,41
21 | 943 |a-Fenchen 0,16 0,07 0,06 0,30, 0,24 0,10
22 | 945 Verbenen 0,02
23 | 946 Thuja-2,4(10)-dien 0,02 0,09 0,01
24 | 951 n-Pentylpropanoat
25 | 952 3-Methylbutylpropanoat 0,07 0,02 0,06 0,04 0,08/ 0,07
26 | 955 2-Methylbutylpropanoat 0,36, 0,15 0,11 0,06/ 0,15 0,32 0,15 0,06/ 0,35 0,24
27 | 963 |Sabinen 0,31/ 0,44 0,09 0,05 0,060 0,05 0,04 0,22/ 0,04 0,03
28 | 966 B-Pinen 0,36 0,31, 0,05 065 0,09 082 057 099 077 0,38
29 = 967 |2-Octanon 0,01 0,02/ 0,08/ 0,01 0,02 0,01
30 | 976 2,3-Dehydro-1,8-cineol 0,07 0,06 0,07
31 | 976 2-Pentylfuran 0,05 0,01 0,05
32 | 977 Dehydroxylinalooloxid A
33 | 979 B-Myrcen 0,06/ 0,04 0,09 0,03 0,06 0,09 020 0,11
34 | 980 cis-Epoxyocimen 0,100 0,25 0,01
35 | 982 2-Octanol 0,20 0,01 0,05 0,37 0,46 0,01
36 = 986 2-Methylpropyl-2-methylbutanoat, 0,200 0,29 0,22 0,66 0,50 0,26 0,24 042 0,38 0,31
37 | 989 |2-Methylpropyl-3-methylbutanoat| 0,63 0,39/ 0,100 0,25 0,17 0,08 0,200 0,26/ 0,30
38 | 993 |a-Phellandren 0,46, 0,25
39 | 995 3-Methylbutyl-2-methylpropanoat| 1,73, 1,08 0,88 2,59 1,68 1,38 1,97 1,43 1,42
40 | 997 Lavenderlacton 0,99
41 | 1002 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat 9,02/ 13,68 12,48 13,36/ 13,81 10,36 6,61 13,04 11,18/ 10,64
42 | 1005 |o-Terpinen 1,80 2,55 1,09 0,08 0,04 046 0,07 0,38 0,04
43 | 1007 p-Cymen 4,41 6,18 1,50 0,12 0,04 1,74 041 0,74 0,13 0,10
44 | 1013 1,8-Cineol 1,89 045 048 0,22 0,13 0,36 0,09 031 020 0,15
45 | 1015 |Limonen 0,29 042 041 051 0,22/ 050 032 0,44 0,553 0,40
46 | 1019 3-Methylbutylmethacrylat 0,05 0,14 0,30, 0,08 0,06/ 0,12 0,05 0,11 0,18 0,24
47 | 1021 2-Methylbutylmethacrylat 0,35 1,01 1,83 o061 058 0,86 034 0,75 1,01 1,32
48 | 1022 2-Heptylacetat 0,03 0,01 0,01
49 | 1026 cis-Arbusculon
50 | 1030 |2-Methylpropylangelat 1,01, 3,36 3,29 0,700 2,13 1,11 432 6,68 1,52 2,17
51 | 1033 |(E)-B-Ocimen
52 | 1037 2-Methylbutylbutanoat 0,61
53 | 1039 trans-Arbusculon 0,04 0,05 0,07 0,06 0,50
54 | 1040 (E)-3-Hexenylbutanoat 0,28 0,09) 0,25 0,45
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N R Name 2 5 W s e 7 18 19 20
55 | 1043 y-Terpinen 3,17 521 2,08 0,06/ 0,57 0,06

56 | 1043 7-Methyl-2-octanol 2,52/ 0,03 1,64 003 1,27 0,69 0,69 3,08 2,28
57 | 1046 |trans-Sabinenhydrat 248 0,97 1,44

58 | 1053 Linalooloxid 0,05/ 0,01 0,32
59 | 1055 Butylangelat 0,23 0,09 0,17 0,19 0,19 0,19 0,12/ 0,36/ 0,21 0,16
60 | 1059 |Dihydromyrcenol 0,02

61 | 1063 |Artemisiaalkohol 0,20 0,02

62 | 1066 2-Nonanon 0,04 0,16 0,03
63 | 1067 |p-Cymenen 0,10 0,10

64 | 1068 Butyltiglat 0,05 0,07/ 0,03 0,05 0,07/ 0,03 0,08/ 0,07
65 | 1072 |Terpinolen 0,64 0,96 0,48

66 | 1075 | cis-Sabinenhydrat 1,35 0,34 0,05/ 0,02

67 | 1077 |Linalool 0,07 1,10, 0,38 0,04 0,09/ 0,08 0,06/ 0,03
68 | 1082 3-Methylbutyl-2-methylbutanoat 0,38 0,32/ 0,20, 058 048 0,23 033 052 0,35 0,35
69 | 1087 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat 1,15 095 048 1,79 1,17/ 0,09 091 1,14 098 0,59
70 | 1089 2-Methylbutyl-3-methylbutanoat 0,32/ 0,100 0,17, 0,14 0,27 0,18 0,12 0,29 0,19 0,13
71 | 1092 Hexyl-2-methylpropanoat 0,04 0,02 0,05 0,03 0,02
72 | 1093 |1,3,8-Menthatrien 0,11

73 | 1097 |a-Campholenal 0,21 0,15 0,36/ 0,06/ 0,34 023 027 0,21 023
75 | 1099 cis-p-Menth-2-en-1-ol 1,19 1,56 0,59 0,27 0,01 0,34 0,03 0,04/ 0,05
76 | 1111 |Campher 0,73 0,53 0,24 0,04 0,06 0,08 0,17 0,45 3,09
77 | 1116 trans-Pinocarveol 1,09 064 0,12 090 0,10/ 1,21 0,76 1,31 0,47 0,54
78 | 1118 |trans-p-Menth-2-en-1-ol 0,68 0,92 0,39 0,03

79 | 1121 2-Octylacetat 0,29 0,39 0,10 0,11/ 0,19 0,16 0,50
80 | 1125 |trans-Verbenol 0,79

81 | 1125 Menthon

82 | 1128 3-Methylbutylangelat 0,24 0,38/ 0,24 0,34 043 0,24 0,51 0,32
83 | 1131 Pinocarvon 0,91 0,82 0,79, 1,97 1,02/ 081 092 0,64 0,64
84 | 1134 2-Methylbutylangelat 1,38 2,02 1,86 1,56 2,84 142 262 218 1,27
85 | 1140 trans-Chrysanthemol 0,34 0,34

86 | 1143 Borneol 0,61 0,54/ 0,43 0,03 0,10/ 0,38 0,30 0,28 1,27
87 | 1145 |p-Methylacetophenon 0,06 0,05 0,02/ 0,05 0,07
88 | 1146 Lavandulol 0,11 0,16/ 0,22

89 | 1147 Cymen-9-ol 0,02

90 | 1156 Terpinen-4-ol 8,98 14,24 557 024 0,11 248 029 1,88 0,17 0,16
91 | 1162 Pentylangelat 0,58 0,16/ 0,25 0,33 040 044 049 084 045 0,42
92 | 1166 o-Terpineol 0,55/ 0,55 0,26/ 0,16/ 0,06 0,24 0,09 0,26 0,12 0,11
93 | 1174 Pentyltiglat 0,31, 0,10, 0,15 0,17 0,42 0,24 0,20/ 0,20, 0,38
94 | 1175 Myrtenol 0,37/ 0,98 0,15 0,13 0,05 0,26/ 0,20

95 | 1177 | cis-Piperitol 0,34 0,16

96 | 1184 a-Campholenol 0,30, 0,08

97 | 1187 7-Methyl-2-octylacetat 0,89 1,91 0,05 0,56 0,11 0,09 0,42 1,51
98 | 1188 trans-Piperitol 0,03, 0,68 0,10

99 | 1194 trans-Carveol 0,14 0,21 0,17/ 0,12 0,15 0,17
100 | 1200 |cis-Carveol

101 | 1201 |cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol

102 | 1207 |Nerol

103 | 1208 |p-Isopropylbenzaldehyd 0,12

104 | 1209 Pulegon

105 | 1209 |Carvon 0,08 0,05/ 0,03 0,05 0,03 0,05/ 0,05
106 | 1213 |trans-Pinocarvylformiat 0,03 0,04

107 | 1219 |Ethyl-3-acetoxyhexanoat 0,03 0,02 0,51 0,50
108 | 1220 |Piperiton 0,18 0,01 0,05 0,01
109 | 1221 |2-Nonylacetat

110 | 1234 |Geraniol

111 | 1241 |Linalylacetat

112 | 1253 |cis-Chrysanthenylacetat 0,10 0,10 0,15

70




C Ergebnisse

Wild | Wild Wild | Wild | Wild | Wild | Wild Wild | Wild = Wild

Nr. R, Name 117 12 | 13 | 14 15 16 17 18 | 19 | 20

113 | 1266 Bornylacetat 0,07 0,04 0,05 0,08/ 0,08

114 | 1267 | Thymol 0,19 0,15

Phenylmethyl-
115 | 1269 2-methylpropanoat 0,05/ 0,03 0,02

116 | 1272 |Nerylformiat 0,11

117 | 1273 |Geranylformiat 0,16

118 | 1273 Diosphenol

119 | 1276 |trans-Pinocarvylacetat 0,06

120 | 1277 Carvacrol 0,15 0,22 0,06

121 | 1281 |trans-Sabinenhydrateacetat

122 | 1282 |Terpinen-4-olacetat 0,51 1,15 0,083 0,02

123 | 1288 |(E,E)-2,4-Decadienal 0,06

124 | 1304 Myrtenylacetat 0,12 0,54 0,02 0,10/ 0,03 0,03] 0,44 0,07

125 | 1316 |trans-Carvylacetat

127 | 1332 |a-Terpinylacetat 0,03/ 0,40

128 | 1344 |Nerylacetat

129 | 1347 |a-Longipinen 0,06

130 | 1361 |(E)—Damascenon 0,08 0,08 0,14 0,07

131 | 1362 |Geranylacetat 0,14

132 | 1365 |(E)-Jasmon 0,06

2-Phenylethyl-

133 1368 2-methylpropanoat

0,12, 0,17, 0,16/ 0,08 0,19 0,100 0,17 0,17 0,10 0,07

134 | 1370 |Longicyclen

135 | 1374 | a-Copaen 0,22 048 0,29 053 0,24 058 0,11 029 0,21 0,76
136 | 1376 |Modhephen 0,03

137 | 1383 |a-lsocomen 0,04 0,12 0,02 0,07 0,07| 0,13 0,03
138 1387 |B-Elemen 0,12 0,12 0,10 0,04
139 | 1387 |a-Funebren

140 | 1388 |Lyratylacetat 0,19 0,20 0,24

141 | 1401 |Longifolen

Unbekannte Komponente

1421 1409 oo ()

143 | 1409 |2-Methylbutylbenzoat

144 | 1412 Germacren D 0,46

145 | 1414 |Isocsaryophyllen 0,01, 0,06 0,32

146 | 1424 B-Copaen

147 | 1434 |a-Guajen 0,05 0,06

148 | 1435 Aromadendren 0,02 0,05

149 | 1441 Prezizaen 0,10 0,16

150 | 1447 a-Humulen

151 1452 Unbekannte Komponente

MW=206 (B) 0,27

152 | 1452 allo-Aromadendren

Unbekannte Komponente

153 1460 L o0 (0)

154 | 1460 |3-Methylbutylphenylacetat 0,06

155 | 1464 |2-Methylbutylphenylacetat 0,04

156 | 1468 Amorpha-4,11-dien 0,23 0,29 0,13 0,23 0,22

157 | 1469 Unbekannte Komponente

MW=234 (D) 0,05

158 | 1470 Davanaether

159 | 1473 |Amorpha-4,7(11)-dien 0,18/ 0,22/ 0,18 0,20, 0,23 0,34

160 | 1478 |B-Selinen 0,06/ 0,18

161 | 1480 |y-Humulen

162 | 1483 |1,3-Dimethyladamantan 0,71/ 0,99 1,32 0,64 1,12 0,71 0,75

163 | 1489 |Bicyclogermacren 0,26 0,26 0,37

164 | 1493 |o-Muurolen 0,02 0,06

165 | 1498 a-Bulnesen 0,53
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N R Name 2 5 W s e 7 18 19 20
166 | 1499 |Laciniatafuranon G 0,42 0,44 0,38 0,41 0,36
167 | 1500  Artedouglasiaoxid C 0,75 1,060 1,47 127 1,13 049 1,77| 1,27 1,37
168 | 1505 |Laciniatafuranon F 0,26 0,21, 0,16/ 0,34 0,16/ 0,30 0,27 3,13 0,23 0,36
169 | 1511 |Artedouglasiaoxid A 0,79 1,17, 1,78/ 2,85 1,52| 1,76 1,12/ 3,22 1,83 227
170 | 1515 |Laciniatafuranon E 0,08 0,13 0,14 0,18 0,09/ 0,25 0,16/ 0,25 0,24 0,25
171 | 1517 |1,4-Dimethylazulen 0,12 0,09 0,17 0,200 0,29 0,16 0,31| 0,20 0,16
172 | 1522 |Laciniatafuranon H 0,26/ 0,38 0,57 080 059 0,77 059 0,56 087 0,84
173 | 1526 a-Calacoren 0,02 0,04 0,06
174 | 1532 |Artedouglasiaoxid D 0,30, 0,33 0,53 089 043 0,75 047 084 0,70 0,68
175 | 1537 |Isodavanon 0,13/ 0,20 0,32 0,24/ 0,26/ 0,20 0,30
176 | 1542 |Davanon B 0,06/ 0,13 0,13/ 0,17 0,17 0,18 0,18
177 | 1553 |Artedouglasiaoxid B 0,34/ 0,57 053 054 0,27 0,74 033 0,72/ 0,77 0,95
178 | 1557 |Davanon D 0,04 0,17| 0,22 0,20 0,22/ 0,12| 0,24 0,29
180 | 1562 |Spathulenol 0,55 1,10, 8,71 9,68 10,88 9,17 12,40/ 1,81 9,47 10,37
181 | 1566 |Caryophyllenoxid 0,57
182 | 1572 |B-Copaen-4-a-ol 0,23 0,36/ 0,26/ 0,34 0,21 0,49 0,39 0,27, 0,53
183 | 1573 |4-Dehydroviridiflorol 0,09
184 | 1579 |Globulol 0,32 0,19 0,22
185 | 1580 |Viridiflorol 0,28 0,11 0,25
186 | 1582 |4(15)-Dehydroglobulol 0,14
nbekannte Komponen
187 1586 ypoosan (tg) omponente
188 | 1588 |B-Oplopenon 0,53 0,36/ 0,39
189 1589 ar\}\tl)ilggrzm(tg)Komponente 0.10
190 1598 ar\}\tl)ilg?gn(tg)Komponente 0,74
191 1608 ll\JArwil;ggn(ts)Komponente
192 1617 giﬁ%‘_’gﬁ'"a 3(15),7(14) 0,37 0,86
193 | 1619 |Isospathulenol
194 | 1625 |Amorpha-4-en-7-ol 8,18/ 12,16/ 8,73 8,12| 12,47 8,54/ 10,88
195 | 1626 |o-Cadinol
196 | 1637 |Amorph-4-en-10-o-ol 0,36
197 | 1642 |Pogostol 16,57 14,75
198 | 1652 |Cadalen 0,37 0,52 0,33
199 | 1666 «-Bisabolol 0,07 0,75 0,56, 1,18 0,68 0,56
200 | 1700 |Chamazulen 0,14 0,13/ 0,20, 0,20 0,33) 0,22 0,34 030 042 0,26
201 | 1950 Hexadecansaure 0,09 0,07
202 | 2065 |Verticellol 0,06 0,10
Summe 91,41 84,81 78,35 80,08 76,56 62,65 69,92 83,54 75,85 81,46

Bei einigen Wildpflanzen ist zu erkennen, dass die in der Summe angegebenen

Mengen der Olkomponenten teilweise deutlich unter denen der Handelsdle liegen.

Der Grund dafir ist, dass im Chromatogramm einiger Wildpflanzendle ein oder zwei

sehr groBe Peaks detektiert wurden, die keiner bekannten Komponente zugeordnet

werden konnten bzw. ein in sich sehr inhomogenes Massenspektrum aufwiesen, so

dass davon ausgegangen werden konnte, dass es sich hier entweder um Zerset-

zungsprodukte oder um Verunreinigungen handelte. Eine Weiterverfolgung der Her-

kunft oder eine ldentifizierung war aber ausgeschlossen, da, wie in Tabelle 7 zu er-

kennen ist, nur sehr geringe Mengen an Ol vorlagen.
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4 Olmuster der Pflanzen aus Stecklingskulturen

Die Stecklinge jeweils einer Wildpflanze wurden auf der Farm auf getrennten Feldern

kultiviert, nach 3 Jahren die Ole vor Ort destilliert und in Hamburg gaschromatogra-

phisch analysiert. Leider konnten nicht alle Pflanzen erfolgreich angezichtet werden,

so dass fir die gaschromatographischen Untersuchungen lediglich Ole aus 11

Stecklingskulturen zur Verfiigung standen. Die Zusammensetzung dieser Ole zeigt

Tabelle 11. Die Nummern der Pflanzen beziehen sich auf die Nummer der Wild-

pflanze, aus der die jeweiligen Stecklinge gewonnen wurden.

Tabelle 11: Olmuster der Pflanzen aus Stecklingskulturen von E. tenuifolius

Nr.| R Name 5 6 8 11 13 14 15 16 18 19 20

1 | 800 3-Methyl-1-butanol 0,11 0,05 0,09 0,13 0,05 0,19/ 0,11/ 0,05 0,15 0,20 0,038

2 | 801 |2-Methyl-1-butanol 0,700 0,50 o061 0,70 037 1,07 057 029 0,76 1,19 041

3 | 810 2-Methylpropylacetat 0,09 0,07 0,02 0,02/ 0,02

4 | 829 2-Hexanol 0,01/ 0,06 0,03 0,05 0,03 0,03 0,03 0,09 0,08

5 | 850 |3-Methyl-2-butylacetat

6 @ 862 Ethyl-2-methylbutanoat 0,01 0,15 0,04

7 | 866 Propyl 2-methylpropanoat 0,06/ 0,06/ 0,07 0,06 0,16 0,05

8 | 873 |2-Methylpropylpropanoat 0,22 0,28 0,18 0,30 0,13

9 | 878 |3-Methylbutylacetat 0,10 0,04/ 0,08 0,03 0,00 0,01 0,03 0,07 038 0,10, 0,09

10 | 879 2-Methylbutylacetat 0,06 0,06/ 0,10 0,25 0,04 0,07/ 0,27/ 045 0,08 0,73 0,37

11 | 898 |2-Heptanol 0,03 0,02

12 909 §im2irﬁ§'|§?3§§'r}oat 19,87 21,67 19,08 11,84 10,97 11,45 9,10 342 1942 813 560

13 | 910 |Santolinatrien 0,01 0,03 0,04

14 ' 911 Ethyl 3-methyl-2-butenoat

15| 917 |Tricyclen

16 | 922 |a-Thujen 0,02 0,06 0,06 0,02

17 | 926 2-Methylpropylmethacrylat 0,57 0,51 0,24 0,40 1,29 0,74/ 0,75 0,02 054 0,49 048

19 | 932 |a-Pinen 0,54/ 0,07 1,90 0,97 0,13 242 09 0,16 1,24 1,50 0,65

20 942 Camphen 0,06 0,07 0,69 0,21 0,07 0,17, 0,39

21 | 943 |a-Fenchen 0,08 0,07 0,30, 0,15 0,18 0,21 0,12

22 | 945 |Verbenen 0,04

23 | 946 |Thuja-2,4(10)-dien 0,01 0,02 0,01 0,07

24 | 951 n-Pentylpropanoat

25 | 952 |3-Methylbutylpropanoat 0,07, 0,04/ 0,01 0,04 0,01 0,020 0,06/ 0,01 0,04 0,07 0,07

26 | 955 2-Methylbutylpropanoat 0,23/ 0,32 0,15 040 0,13 0,11 043 0,11 026 056 0,28

27 | 963 Sabinen 0,09 0,08 0,11 0,19 0,09 0,04 0,100 0,02/ 0,09 0,06/ 0,03

28 | 966 B-Pinen 0,07 0,03 0,15 0,22 0,06 0,34 0,17/ 0,03 0,15 0,26/ 0,18

29 | 967 2-Octanon 0,02 0,18 0,03

30 | 976 2,3-Dehydro-1,8-cineol 0,06 0,04 0,06 0,08 0,05 0,60 0,02

31 | 976 |2-Pentylfuran 0,05 0,06/ 0,05 0,03 0,06 0,04

32 | 977 Dehydroxylinalooloxid A 0,12

33 | 979 |B-Myrcen 0,04 0,10 0,03/ 0,02 0,16

34 | 980 cis-Epoxyocimen 0,16, 0,10 0,10 0,05

35 | 982 |2-Octanol 0,11 0,02
2-Methylpropyl-

36 | 986 2-meth§lllgut2%oat 2,08 2,76/ 1,54/ 0,08 052 1,30 066 0,28 056 0,67 0,52

37 989 gm:{mg[}‘;gzgat 090 092 095 1,01 100 046 065 022 116 053 049

38 | 993 |a-Phellandren 1,22

39 | 995 QZMZiﬂﬁgféﬁémat 142 151 236 1,78 169 221 212 124 201 222 268

40 | 997 Lavenderlacton 0,05
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Nr.| R Name 5 6 8 11 13 14 15 16 18 19 20

2-Methylbutyl-

41 11002 2-methylpropanoat 27,36 25,46 21,97 13,53 17,14 28,15/ 19,39 16,22 23,84 17,12/ 13,49
42 | 1005 |a-Terpinen 0,71 0,09 0,05 093 0,89 008 043 1,36 0,10 0,04 0,02
43 1007 p-Cymen 0,49 0,72/ 0,17 3,43 262 0,10/ 2,54/ 0,07 1,28 0,10 0,08
44 11013 |1,8-Cineol 0,74 085 0,66 225 0,77 029 061 060 075 0,55 0,18
45 1015 Limonen 0,18 0,09/ 0,27, 0,10, 0,09 0,16/ 0,14 0,52 0,41 0,27 0,16
46 | 1019 |3-Methylbutylmethacrylat 0,15 0,43 0,13/ 0,03 0,32/ 0,13 0,25 1,47 0,06 0,08 0,02
47 1 1021 2-Methylbutylmethacrylat 0,97 0,72/ 057 043 158 1,38 1,41 093 0,56 1,12 1,37
48 1022 2-Heptylacetat 0,15 0,01 0,08

49 1 1026 cis-Arbusculon

50 | 1030 |2-Methylpropylangelat 1,92 3,33 3,97 1,78 5,75 1,78 250 0,18 6,83 1,78 4,44
51 | 1033 |(E)-B-Ocimen

52 | 1037 |2-Methylbutylbutanoat 0,19
53 | 1039 | trans-Arbusculon 0,19 0,34 0,18 0,04 0,24
54 | 1040 (E)-3-Hexenylbutanoat 1,27 1,62 1,23 1,41 1,62

55 | 1043 yTerpinen 0,16 0,24 0,05 2,62 2,02 0,06 0,45 0,52 0,23
56 1043 7-Methyl-2-octanol 1,89 3,43 4,03/ 586 243 0,03 1,24 045 3,26/ 430 13,99
57 | 1046 | trans-Sabinenhydrat 1,15 1,12 0,06 0,34 0,11

58 | 1053 |Linalooloxid 0,04 0,07 0,04
59 | 1055 Butylangelat 0,55 0,68 0,28 025 0,33 0,21 051 0,16 0,67 0,32 0,39
60 | 1059 | Dihydromyrcenol

61 | 1063 |Artemisiaalkohol 0,08 0,07 0,02 0,10

62 1066 2-Nonanon 0,07 0,06 0,08
63 1067 p-Cymenen 0,45 0,21 0,12

64 | 1068 Butyltiglat 0,06 0,16/ 0,10 0,29 0,14 0,07, 0,27 0,14 0,10
65 | 1072 | Terpinolen 0,04 0,08 0,04 042 047 0,10

66 | 1075 | cis-Sabinenhydrat 0,06 0,07 0,11 0,08 0,08

67 | 1077 |Linalool 0,14/ 0,21 0,33 0,22 0,15

68 10g2 S-Methylbutyl- 0,94 075 073 042 075 060 032 020 044 045 063

2-methylbutanoat

2-Methylbutyl-

69 | 1087 2-methylbutanoat

3,38 4,21 280 1,56 088 280 255 1,14 144 166 0,79

2-Methylbutyl-

70 1 1089 3-methylbutanoat 0,43 041/ 054 062 051 038 057 038 0,554 041 0,60
71 11092 |Hexyl-2-methylpropanoat 0,21 0,02 0,17

72 | 1093 |1,3,8-Menthatrien 0,11 0,23

73 | 1097 |a-Campholenal 0,22 0,27 0,12 0,21 0,42/ 0,22 0,28 0,24 0,22
75 11099 | cis-p-Menth-2-en-1-ol 0,12/ 0,12 0,80 0,56/ 0,34 0,07 0,09 0,02

76 | 1111 |Campher 0,57/ 0,30/ 456 2,22 1,81 098 0,11 1,13 0,25 1,18 6,87
77 | 1116 |trans-Pinocarveol 0,20 0,11 2,01 0,88 0,16 1,79 1,07 0,57 0,65
78 | 1118 | trans-p-Menth-2-en-1-ol 0,20/ 0,05 0,59 0,49 1,30, 0,25 0,10

79 | 1121 |2-Octylacetat 0,07/ 0,05/ 0,68 0,24 0,47 0,05/ 0,88 0,49

80 | 1125 |trans-Verbenol

81 | 1125 |Menthon

82 | 1128 |3-Methylbutylangelat 0,32 0,06 047 194 1,78 142 0,32 1,47
83 | 1131 |Pinocarvon 0,52 1,64/ 0,76 1,85 0,54 086 1,07

84 | 1134 |2-Methylbutylangelat 2,65 354 1,02/ 1,86 280 3,37 4,65 345 267 324 2,19
85 | 1140 | trans-Chrysanthemol 0,44 0,20 0,28 0,66

86 | 1143 |Borneol 0,41 031 2,79, 1,32 1,04 0,80 0,10 0,26/ 0,68 0,61 1,27
87 | 1145 |p-Methylacetophenon 0,08 0,04 0,21 0,10 0,27 0,09
88 | 1146 |Lavandulol 0,13 0,16/ 0,20 0,25 0,26

89 | 1147 |Cymen-9-ol 0,07/ 0,07 0,03

90 | 1156 Terpinen-4-ol 0,63 096 0,37 922 749 0,18 750 8,18 2,33 0,200 0,19
91 | 1162 |Pentylangelat 0,61 060 0,31 058 048 036 08 085 085 0,56 0,99
92 | 1166 |a-Terpineol 0,32/ 0,14 0,32 0,65 0,34 0,21 042 052 0,51 033 0,20
93 | 1174 |Pentyltiglat 0,12/ 0,27/ 0,32| 0,22 0,27 0,26 038 021 0,17 0,34 0,31
94 | 1175 Myrtenol 0,16, 0,63 1,56 0,42 0,27 0,18 0,23 0,35/ 0,29
95 1177 cis-Piperitol 1,06 0,28 0,19

96 | 1184 a-Campholenol 0,26
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Nr.

Name

11

13

14

15

16

18

19

20

97

1187

7-Methyl-2-octylacetat

0,45

0,05

1,61

0,47

1,52

0,07

0,39

0,29

0,55

0,26

1,

14

98

1188

trans-Piperitol

0,11

0,66

0,10

0,09

0,98

99

1194

trans-Carveol

0,17

0,34

0,18

0,24

0,13

0,21

0,

11

100

1200

cis-Carveol

101

1201

cis-p-Mentha-1(7),8-dien-2-ol

0,15

0,66

102

1207

Nerol

0,10

103

1208

p-Isopropylbenzaldehyd

1,73

104

1209

Pulegon

105

1209

Carvon

0,07

0,10

0,11

0,06

0,54

0,03

0,03

0,

12

106

1213

trans-Pinocarvylformiat

0,02

0,03

107

1219

Ethyl-3-acetoxyhexanoat

0,05

0,02

0,

13

108

1220

Piperiton

0,21

0,02

0,10

0,04

0,03

109

1221

2-Nonylacetat

0,02

110

1234

Geraniol

111

1241

Linalylacetat

112

1253

cis-Chrysanthenylacetat

0,11

113

1266

Bornylacetat

0,22

0,10

0,04

0,04

114

1267

Thymol

0,19

115

1269

Phenylmethyl-
2-methylpropanoat

0,03

0,03

0,04

0,12

0,08

0,10

0,08

0,10

0,

10

116

1272

Nerylformiat

117

1273

Geranylformiat

0,23

118

1273

Diosphenol

0,05

119

1276

trans-Pinocarvylacetat

0,05

0,15

0,

17

120

1277

Carvacrol

0,16

0,10

0,09

121

1281

trans-Sabinenhydrateacetat

122

1282

Terpinen-4-olacetat

0,03

0,04

0,29

0,23

123

1288

(E,E)-2,4-Decadienal

0,06

124

1304

Myrtenylacetat

0,42

0,15

0,23

0,06

0,08

0,

12

125

1316

trans-Carvylacetat

0,38

127

1332

o-Terpinylacetat

0,38

0,52

128

1344

Nerylacetat

129

1347

o-Longipinen

0,05

0,05

0,15

130

1361

(E)-B—-Damascenon

0,06

0,09

0,10

0,22

1,40

131

1362

Geranylacetat

132

1365

(E)-Jasmon

133

1368

2-Phenylethyl-
2-methylpropanoat

0,16

0,17

0,32

0,23

0,21

0,07

0,12

0,30

0,25

0,15

0,08

134

1370

Longicyclen

135

1374

o-Copaen

0,04

0,42

0,34

0,19

0,17

0,59

0,48

0,44

0,41

0,44

0,86

136

1376

Modhephen

137

1383

a-lsocomen

0,02

0,10

0,07

0,05

0,10

0,05

0,02

138

1387

B-Elemen

0,28

0,13

0,04

0,07

0,32

0,04

0,05

139

1387

a-Funebren

140

1388

Lyratylacetat

0,18

0,09

0,16

0,11

0,10

0,30

141

1401

Longifolen

142

1409

Unbekannte Komponente
MW=220 (A)

0,07

0,11

0,18

0,09

0,

19

143

1409

2-Methylbutylbenzoat

144

1412

Germacren D

0,08

145

1414

Isocsaryophyllen

0,10

0,09

0,06

0,09

0,12

0,10

0,06

146

1424

B-Copaen

0,01

147

1434

o-Guajen

0,02

0,07

0,02

148

1435

Aromadendren

0,09

149

1441

Prezizaen

0,08

0,09

150

1447

o-Humulen

0,04

151

1452

Unbekannte Komponente
MW=206 (B)

0,91

0,11

0,19

0,06

0,14

0,21

0,19

0,12

0,10

0,

10

152

1452

allo-Aromadendren
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Nr.| R Name 5 6 8 11 13 14 15 16 18 19 20

Unbekannte Komponente

153 1460\ 500 (0)

0,03/ 0,07 0,03 0,02/ 0,06 0,07

154| 1460 |3-Methylbutylphenylacetat

155| 1464 2-Methylbutylphenylacetat

156 1468 Amorpha-4,11-dien 0,09 0,08 0,12 009 007 0,04

157 1469 ﬁ%i;gzn(tg)mmpo”eme 0,02 0,04 0,05

158| 1470 Davanaether 0,16/ 0,05

159 1473 Amorpha-4,7(11)-dien 0,04 0,05 006 006 025 023 0,10

160 1478 B-Selinen 0,12

161 1480 y-Humulen 0,08

162 1483 1,3-Dimethyladamantan 033 0,17 054 078 0,54 092 080

163| 1489 |Bicyclogermacren 0,17 0,44 0,09 0,23 0,16

164| 1493 «-Muurolen 0,07 0,04

165/ 1498 «-Bulnesen

166 1499 Laciniatafuranon G 057 015 044 012 024 004 045 012 029 029

167 1500 Artedouglasiaoxid C 029 068 032 011 029 059 046 035 047 046 0,69

168 1505 Laciniatafuranon F 054 031 051 013 029 044 062 084 060 038 084

169 1511 Artedouglasiaoxid A 045 077 050 024 047 090 069 090 070 076 0,99

170 1515 Laciniatafuranon E 0,25 0,14 0,18 0,32 0,54 0,32 0,35 0,41

171 1517 1,4-Dimethylazulen 031 035 006 002 003 002 035 012 023 022 003

172| 1522 Laciniatafuranon H 0,81 0,22 0,64 031 065 09 092 125 0,78 1,12 1,34

173| 1526 |o-Calacoren 0,03/ 0,12 0,03

174 1532 Artedouglasiaoxid D 014 009 015 016 0,11 023 026 021 020 035 025

175 1537 Isodavanon 0,13 0,16 0,16 0,04 009 015 015 020 015 034

176 1542 Davanon B 0,08 030 0,11 0,05 009 008 006 007 017 0,13

177 1553 Artedouglasiaoxid B 0,40 030 037 016 018 011 050 041 049 033 062

178 1557 Davanon D 0,13 033 0,24 0,28 033 022 020 039 0,15

180 1562 Spathulenol 568 112 055 039 805 1051 866 980 0,76 10,90 12,95

181| 1566 |Caryophyllenoxid 0,30, 0,11 0,20

182 1572 B-Copaen-4-a-ol 0,02 0,49 024 030 0,50 047 032 0722

183| 1573 |4-Dehydroviridiflorol 0,12

184 1579 Globulol 0,05 021 059 0,19

185 1580 Viridiflorol 0,04 0,13 0,22 0,33

186/ 1582 4(15)-Dehydroglobulol

187 1586 ar\}\tl)ilgasr&n(tg)Komponente 0,04 0,12 0,10 0,10 0,10 0,06

188 1588 B-Oplopenon 0,25

189 1589 ar\}\tl)ilgggn(tg)Komponente 0,13 0,10 0,14 0,10 0,20 0,11 041 0,09

190 1598 awzg?g”(tg)mmpmeme 0,04 0,05 0,06 0,04 0,05 008 0,07

191 1608 awzggg”(tﬁ)mmponeme 0,47 054 006 0,31 043 0,26

192 1617 ?g%‘?gir;y;'_%'i(ﬂfs)’ 0,07 029 022 0,11

193] 1619 |Isospathulenol 0,04

194 1625 Amorpha-4-en-7-ol 313 012 0,08 170 592 263 6,32 6,35 4,12

195 1626 o-Cadinol

196 1637 | Amorph-4-en-10-a-ol 0,19

197 1642 Pogostol 0,09 9,45 0,37 635 0,82

198 1652 Cadalen 0,08 0,08

199 1666 a-Bisabolol 021 0,03 0,38 027 042 037 088

200 1700 Chamazulen 127 048 003 004 028 278 200 150 077 035 0,39

201/ 1950 Hexadecansaure

202 2065 Verticellol 0,87 0,06 0,58
Summe 94,78 93,06 93,94 94,18 88,50 98,35 89,82 81,89 93,24 8559 95,71
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5 Vergleich der Olmuster von Wildpflanzen, Pflanzen von
Stecklingskulturen und Handelsélen

Um die Olmuster von den im Jahr 2000 gesammelten Wildpflanzen mit den jeweili-
gen daraus gezlichteten Stecklingskulturen besser vergleichen zu kénnen, wurden
die prozentualen Anteile der Komponenten in den Tabellen 9, 10 und 11 auszugs-
weise in Blockdiagrammen dargestellt. Im linken Bereich der Blockdiagramme sind
die prozentualen Werte von 11 Wildpflanzen (hellblau) neben denen der entspre-
chenden Stecklingspflanzen (dunkelrot) dargestellt. Im rechten Bereich werden die
Komponentengehalte der 9 Wildpflanzen gezeigt, bei denen eine Anzucht der
Stecklinge nicht gelungen ist. Der schwarze Balken rechts steht fiir den Olkompo-
nentengehalt in dem Handelsdl mit der Bezeichnung ,Berger”, das auch schon in der
Vergleichsbetrachtung der Handelséle als eine dem Durchschnitt sehr nahe liegende
Probe bewertet wurde.

Die Blockdiagramme behandeln die 24 in den Handelsdlen prozentual am starksten
enthaltenen Komponenten und die beiden Azulene 1,4-Dimethylazulen [171] und
Chamazulen [200]. Weiterhin werden jene Komponenten dargestellt, die in mindes-
tens einer Wildpflanze oder einer daraus kultivierten Stecklingspflanze mit einem
Gehalt von Uber 1% nachgewiesen wurden. Unabhéngig von ihrer Konzentration
werden alle Laciniatafuranone, Davanonderivate und Artedouglasiaoxide aufgeflhrt,
deren gemeinsames Vorkommen im Ol von Eriocephalus tenuifolius sehr bemer-
kenswert ist. Insgesamt handelt es sich somit um 40 Komponenten, die fur den Ver-
gleich der Pflanzen und deren Ole herangezogen werden.

Die Ergebnisbetrachtung gliedert sich in einen Vergleich der verschiedenen Ole aus
Wildpflanzen und Stecklingspflanzen und eine sich anschlieBende Diskussion der
standortcharakteristischen Eigenschaften. Dabei werden die Stoffgruppen nachein-
ander betrachtet und anschlieBend ein Bezug zu den Handelsélen hergestellt.

Die einzelnen Komponenten werden in der Reihenfolge ihrer Retentionsindices unter
Angabe der laufenden Nummern aus den Tabellen 9 und 10 gezeigt. Flr eine bes-
sere visuelle Erfassung werden die einzelnen Konzentrationen nicht in einheitlichen
MaBstaben aufgetragen, sondern der héchsten Konzentration der jeweiligen Sub-

stanz in einer Pflanze angepasst.
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5.1 Aliphatische Ester und Alkohole

Betrachtet man die 12 wichtigsten kurzkettigen, verzweigten Ester und Alkohole, so
ist zu beobachten, dass die %-Gehalte der einzelnen Substanzen in den Stecklingen
in der Regel héher liegen als die Gehalte in den Wildpflanzen.

2-Methylpropyl-2-methylpropanoat [12]
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3-Methylbutyl-2-methylpropanoat [39]
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Dies trifft auf 11 der 12 hier betrachteten Substanzen zu. Eine Ausnahme bildet 7-
Methyl-2-octylacetat [97], das deutlich differierende Gehalte zeigt, so dass sich in
Bezug auf diese Komponente keine Aussage Uber etwaige Trends in der Konzentra-
tion machen lasst. Nur wenige Komponenten, wie z.B. 3-Methylbutyl-2-methylbuta-
noat [68], weisen allerdings auch in einigen Individuen niedrigere Konzentrationen in
den Stecklingspflanzen als die Wildpflanzen auf, wobei aber der Unterschied sehr
gering ausfallt.
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2-Methylpropylangelat [50]
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7-Methyl-2-octanol [56]
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2-Methylbutylangelat [84]
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Pentylangelat [91]
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7-Methyl-2-octylacetat [97]
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Betrachtet man das Verhaltnis der Konzentration der aliphatischen Ester und Alko-
hole im Vergleich zu einzelnen Komponenten im Handelsél ,Berger®, so kann fest-
gestellt werden, dass diese Gehalte Uberwiegend einem Trend zu dem dort gemes-
senen Wert hin folgen. Einzig der Gehalt von 2-Methylpropyl-2-methylpropanoat [12]
und 2-Methylbutylmethacrylat [47] fallt aus diesem Trend, wobei der Gehalt dieser
Komponenten in den Stecklingspflanzendlen gegenlber denen in den Wildpflan-
zenblen jeweils ansteigt. Die entsprechenden Gehalte im Handelsdl ,Berger” liegen
hier unter dem Durchschnitt der Wildpflanzendle.
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5.2 Monoterpene

In der Gruppe der 11 betrachteten Monoterpene lasst sich kein Trend beim Vergleich
Wildpflanzen / Stecklingspflanzen nachvollziehen. Sofern die Einzelsubstanzen in
den Wild- bzw. Stecklingspflanzen Uberhaupt detektierbar waren, unterliegen sie,
obwohl sie in den entsprechenden Chromatogrammen deutlich von allen Neben-
peaks getrennt sind und somit eine genaue Integration moglich ist, starken Gehalts-
schwankungen.

Bei a-Pinen [19], y-Terpinen [55], trans-Sabinenhydrat [57] und cis-p-Menth-2-en-1-ol
[75] liegen die Gehalte der Stecklingspflanzen unter denen der Wildpflanzen, bei 1,8-
Cineol[44], Campher[76], Borneol [86] und Terpinen-4-ol [90] liegen sie dartber. Bei
o-Terpinen [42], p-Cymen [43] und Pinocarvon [83] sind die Gehalte uneinheitlich,
mal steigend, mal fallend. Bezliglich des Handelséls werden Letztere deshalb nicht
weiter betrachtet.
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Stellt man den Bezug zum Handelsdl ,Berger” her, so ist festzustellen, dass unab-
hangig von einem Ansteigen oder Abfallen der Werte in den Stecklingspflanzen ge-
genlber den Gehalten der Wildpflanzendle sich die Konzentrationen von a-Pinen
[19], y-Terpinen [55], trans-Sabinenhydrat [57] und cis-p-Menth-2-en-1-ol [75] (abfal-
lend) sowie von Borneol (ansteigend) dem Handelsélgehalten nahern. Bei 1,8-Ci-
neol, Campher und Terpinen-4-ol liegen die Werte der Stecklingspflanzen deutlich
Uber dem Handelsdél ,Berger*.
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trans-Sabinenhydrat [57]
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Pinocarvon [83]
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Borneol [86]
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Terpinen-4-ol [90]
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5.3 Sesquiterpene

5.3.1 Artedouglasiaoxide

Bei den Sesquiterpenen Artedouglasiaoxid A-D kann beobachtet werden, dass die
Gehalte in den Stecklingspflanzen durchgehend deutlich unter denen der Wildpflan-
zen liegen. Einzige Ausnahme ist die Wildpflanze 15 beim Artedouglasiaoxid B.
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Artedouglasiaoxid C [167]
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Artedouglasiaoxid A [169]
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Artedouglasiaoxid D [174]

<
=

[%] uonenuszuoy

Berger

Wild17
Wild12
Wild10
Wildo9
Wildo7
Wildo4
Wildo3
Wildo2
Wildo1

Wild20
Wild19
Wild18
Wild16
Wild15
Wild14
Wild13
Wild11
Wildos
Wildoe
Wildo5

Artedouglasiaoxid B [177]

0,0

I I
0 M Q ® v o
- - - O O O

[%] uonenuszuoy|

Berger

Wild17
Wild12
Wild10
Wild0o9
Wildo7
Wildo4
Wild03
Wildo2
WildOo1

Wild20
Wild19
Wild18
Wild16
Wild15
Wild14
Wild13
Wild11
Wildos
Wildoe
Wildo5

86




C Ergebnisse

Bei der Betrachtung der Olkomponenten in Wildpflanzen und Stecklingen im Ver-
gleich zu den Gehalten in den Handelsélen ist bei den Artedouglasiaoxiden eine
ungewdhnliche Beobachtung zu machen. Im Durchschnitt liegen die Gehalte in den
Wildpflanzendlen nahezu auf dem selben Niveau wie die im Handelsél ,Berger®. Bei
43 von 44 betrachteten Werten (11 Pflanzenpaare, 4 Komponenten) liegen die
Werte der Stecklingspflanzen sowohl unter denen der Wildpflanzen als auch unter
denen des Handelsdls ,Berger*.

Tabelle 12: Gehalte von Artedouglasiaoxiden in den &therischen Olen

Artedouglasia- Gehalt [%] Gehalt [%] Gehalt [%]
oxid Wildpflanzendl Stecklingspflanzendl Handelsoél

A 1,30 0,4 1,7

B 2,00 0,7 2,2

C 0,60 0,2 0,7

D 0,70 0,4 1,3

5.3.2 Laciniatafuranone

Bei den Laciniatafuranonen kann beobachtet werden, dass alle Gehalte - mit Aus-
nahme von einigen Individuen beim Laciniatafuranon E und F - bei den Stecklings-
pflanzen gegenlber den Wildpflanzen steigen. Allerdings konnte Laciniatafuranon E
in drei Stecklingspflanzendélen nicht detektiert werden. Beim Laciniatafuranon G [166]
ist auffallend, dass selbst in den Pflanzen, bei denen in der Wildform kein Laciniata-
furanon G nachzuweisen war, im Stecklingsél ein deutlicher Gehalt registriert wurde.
Bei Laciniatafuranon H steigen in 10 von 11 Stecklingspflanzendlen die Gehalte
wenig, aber durchgehend an.

Stellt man den Bezug zum Handelsél ,Berger” her, so lasst sich fiir das Laciniatafu-
ranon E feststellen, dass sowohl die Wildpflanzen, als auch die Stecklingspflanzen
dem Handelsdl sehr ahnlich sind, sofern Wildpflanze 18 als einziger AusreiBBer un-
bertcksichtigt bleibt. Laciniatafuranon F zeichnet sich dadurch aus, dass, sofern de-
tektierbar, sich der Gehalt dem Handelsdl angleicht.

Beim Laciniatafuranon G tritt das Phanomen auf, dass es in 5 Wildpflanzendlen
fehlt, es in den entsprechenden Stecklingspflanzen jedoch deutlich in Erscheinung
tritt. Im Durchschnitt erreichen die Stecklingspflanzen den Gehalt des Handelséls,
wie oben beschrieben steigen die Gehalte von Laciniatafuranon G in den Steck-
lingspflanzen an und liegen damit im Durchschnitt Gber dem Gehalt des Handelsdls.
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Laciniatafuranon G [166]
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Laciniatafuranon E [170]
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5.3.3 Davanone

Isodavanon, Davanon B und Davanon D lassen keinen eindeutigen Trend erkennen,
da die Einzelgehalte sehr stark schwanken. Bemerkenswert ist aber die Wildpflan-
ze 11 und deren Steckling, in deren Olen keine Substanzen dieser Gruppe nachzu-
weisen waren.
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5.3.4 Weitere Sesquiterpene
Beim a-Copaen [135] ist aufféllig, dass der Gehalt in den Wildpflanzen sehr stark
schwankt. Betrachtet man jedoch die Gehalte von a-Copaen in den daraus entstan-

denen Stecklingspflanzendlen, so sind die Gehalte wesentlich einheitlicher, liegen
aber im Durchschnitt unter denen des Handelsdls.
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Betrachtet man Spathulenol [180], so Iasst sich hier keine Aussage beziiglich eines
Trends der Konzentrationsanderung machen. Die Gehalte liegen bei 8 von 11 Wild-
und Stecklingspflanzen deutlich Gber dem Gehalt im Handelsél. Bei Amorpha-4-en-
7-ol [194] trifft diese Aussage ebenfalls zu, jedoch nimmt in jedem Pflanzenpaar die
Konzentration in der Stecklingskultur ab. In der Wildpflanze 11 waren beide Sub-
stanzen gar nicht oder nur in duBerst geringen Konzentrationen detektierbar.
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Amorpha-4-en-7-ol [194]

12,5

S

10,0

7,5

5,0 -

25 J

0.0 - - =
=

Konzentration [%)]

Jabliag

Pogostol [197] war in 14 von 20 Wildpflanzen nicht nachzuweisen. Die Graphik zeigt,

dass es in 4 Wildpflanzen in Konzentrationen zwischen 10 und

OH
17,5% auftritt, in 2 unter 0,1%. In den beiden Wildpflanzen,
aus denen Stecklinge gebildet werden konnten, ging der Ge-
halt bei der Kultivierung sehr stark zuriick (in Probe Nr.11 von
16,6% auf 9,4% und in Probe Nr.15 von 14,7% auf 0,3%). Bei Abbildung 54:
den zwei Ubrigen Pflanzen wurde Pogostol erst in den Steck-  Pogostol

lingen gebildet. Die geruchlich stark abweichende Wildpflanze 11 wies sowohl im
Wildpflanzendl als auch im Stecklingspflanzendl die jeweils héchste Pogostolkon-
zentration auf.

Ein Bezug zu Handelsélen konnte nicht hergestellt werden, da Pogostol in keinem
der Handelsdle nachgewiesen werden konnte.

Pogostol [197]
17,5

15,0 =
12,5
10,0 N

75
5,0
2,5
0,0
2

Konzentration [%)]

Jab1ag

91




C Ergebnisse

5.4 Azulene

Beim 1,4.Dimethylazulen [171] und beim Chamazulen [200] lassen sich im Vergleich
Wildpflanze /Steckling keine Trends in der Konzentration der jeweiligen Substanz
erkennen. Die in den Blockdiagrammen zum Ausdruck kommenden sehr starken
Schwankungen lassen sich nicht in den Olen der verschiedenen Pflanzen durch
Farb- bzw. Farbtiefenunterschiede erkennen.

1,4-Dimethylazulen [171]
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Diese Schwankungen liegen wahrscheinlich darin begriindet, dass es sich bei diesen
beiden betrachteten Komponenten um Artefakte handelt, die in der Pflanze nicht
genuin enthalten sind, sondern erst bei der Destillation des atherischen Ols gebildet
werden. Eine Betrachtung der Konzentrationen von den Proazulenen in den einzel-
nen Pflanzen konnte aufgrund der sehr geringen Sammelmengen nicht durchgefihrt
werden. Diese ware auch nur von geringer Relevanz gewesen, da die beiden Azu-
lene aufgrund ihrer geruchlichen Neutralitat kaum einen Beitrag zur Aromaentfaltung
der Ole leisten.
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6 Standortbezogene Betrachtungen

Zur einfacheren Orientierung sind die Standorte in Tabelle 13 noch einmal zusam-
mengestellt. Bei der Auswertung der Blockdiagramme und auch der Tabelle 8 in
Bezug auf standortbezogene Ahnlichkeiten lasst sich wenig Auswertbares erkennen.
Pflanzen eines Standorts sind sich nicht &hnlicher als Pflanzen verschiedener
Standorte, was bedeutet, dass keine standortspezifischen Muster zu erkennen sind.
Alle Wildpflanzen haben 2-Methylpropyl-2-methylpropanoat [12], (Ausnahme Pflanze
16 = 0%) und 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat [41] als Hauptkomponenten. Die (b-
rigen Komponenten streuen mehr oder weniger und Ubertreffen ohnehin selten die
2 %-Grenze. ZahlenmaBig auffallende Variationen zeigen sich bei den Komponenten
o-Pinen [19] (0-7,82%), p-Cymen [43; 0,08-6,18%), 2-Methylpropylangelat (50; 0,73-
7,24%), y-Terpinen [54] (0-5,21), Terpinen-4-ol [90] (0,11-14,24%), Spathulenol [190]
(0,73-10,88%), Amorpha-4-en-7-ol [194] (0-12,16%), Pogostol [197] (0-14,75%). In
keinem Fall zeigen jedoch auch diese Werte standortspezifische Beziehungen. Még-
licherweise hat man es hier mit dem Phanomen von chemischem Polymorphismus
zu tun, wie es fir viele andere Atherisch-Ol-Pflanzen gefunden wurde, im Arbeits-
kreis untersucht an der Gattung Thymus [SCHMIDT et al. 2004]. Dabei handelt es
sich um eine infraspezifische chemische Variabilitdt von Individuen, zurlickzufiihren
auf genetische Variationen, die bei geschlechtlicher Fortpflanzung auftreten. Da sich
diese Abweichungen nicht immer in den Stecklingspflanzen fortschreiben, bleibt dies

spekulativ, zumal zu wenige Einzelpflanzen von einem Standort untersucht wurden.

Auch ein Vergleich der Olzusammensetzung der einzelnen Wildpflanzen mit ihren
geruchlichen Eigenschaften zeigt keine Entsprechung. Die im Kapitel 3.2 beschrie-
benen Ahnlichkeiten bei Pflanzen eines Standorts lassen sich in der prozentualen

Zusammensetzung nicht wiederfinden.

Interessant ist die Zusammensetzung der Wildpflanze Nr. 11 vom Standort ,Mooi-
hoek”. Wie auch schon in der Geruchscharakterisierung beschrieben, féllt diese
Pflanze in der Zusammensetzung des &therischen Ols weitgehend aus dem Rah-
men. Der eingangs als ,harzig, kaum fruchtig“ beschriebene Geruch der Pflanze
spiegelt sich wider in der Zusammensetzung der Komponenten. Die Konzentrationen
von o-Terpinen [42], p-Cymen [43] und 1,8-Cineol [44], aber auch von y-Terpinen
[55] und frans-Sabinenhydrat [57] weichen sehr stark von den Durchschnittswerten
ab. Dabei sind einige Komponenten entweder Uberdurchschnittlich vorhanden oder
im Gegensatz dazu gar nicht.
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Tabelle 13: Standorte der Wildpflanzen
(Auszug aus Tabelle 7)

Nr. Ortsbezeichnung
1 Besters Viei
2 Besters Viei
3 Mount Morkel
4 Mount Morkel
5 Mount Morkel
6 Mount Morkel
7 Butha Buthe Border
8 Butha Buthe Border
9 Butha Buthe Border
10 Butha Buthe Border
11 Mooihoek
12 Sunny Side
13 Sunny Side
14 Sunny Side
15 Sunny Side
16 Kromdraai
17 Kromdraai
18 Kromdraai
19 Kromdraai
20 Kromdraai
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7 Physikalische Daten und Kennzahlen des étherischen Ols
Alle hier genannten Messungen wurden anhand des Handelséls ,Berger” durchge-
fuhrt.

7.1 Spezifische Dichte
Die pyknometrisch ermittelte Dichte des Ols betragt D = 0,8896 g/cm? bei 20 °C.

7.2 Optische Drehung
Die Messung der optischen Drehung wurde mit einem manuellen Polarimeter
durchgefiihrt und betragt -4°im unverdiinnten Ol.

7.3 Refraktionsindex
Die Messung des Refraktionsindex wurde mit einem Abbee-Refraktometer durchge-
fuhrt. Der Refraktionsindex betragt n = 1,4302 bei 25°C .

7.4 Flammpunkt
Der Flammpunkt des atherischen Ols liegt bei 61,7 °C.

7.5 CAS-Nummer
94334-04-0

7.6 EINECS-Nummer
305-845-0
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D Diskussion

Die Gattung Eriocephalus im stdlichen Afrika wurde in den achtziger Jahren taxo-
nomisch neu bearbeitet mit der Folge, dass die in den Hochlagen der Drakensberge
vorkommenden Pflanzen der Art Eriocephalus punctulatus als eigenstéandige Art E.
tenuifolius ausgegliedert wurde. Neue Pflanzenbezeichnungen setzen sich immer
schwer durch und so ist auch in diesem Fall der Name E. punctulatus heute immer
noch in Gebrauch. Korrekt ist aber die Bezeichnung E. tenuifolius, die in dieser Ar-
beit nun durchgehend verwendet wird. Auch bei den in der Literatur beschriebenen
Pflanzen handelt es sich in Wirklichkeit um E. tenuifolius. Auch das heute im Handel
befindliche &therische Ol, das als ,Cape Chamomile Qil“ gehandelt wird, wird aus
Stecklingskulturen von E. tenuifolius gewonnen, auch wenn der Hersteller diesen

Namen noch nicht verwendet.

Das vornehmliche Ziel der Arbeit war die Aufklarung der Zusammensetzung des
atherischen Ols von E. tenuifolius, das, wie in der Einleitung beschrieben, vorwie-
gend flr kosmetische Zwecke eingesetzt wird. Es wird ausschlieBlich auf einer
Farmfabrik im stdafrikanischen Gouda nérdlich von Kapstadt aus Stecklingskulturen
gewonnen und zeichnet sich rein &uBerlich durch sein blaue Farbe aus, was letztlich
auch die Assoziation zum europadischen Kamillenél aus Matricaria recutita L. zur
Folge hatte. Zunachst stand die Zusammensetzung des Handelsdls im Vordergrund.
Bekannt war Uber dieses Ol nur wenig. Die wissenschaftliche Literatur beinhaltete
einige Arbeiten aus den achtziger Jahren des letzten Jahrhunderts, die nur die
Hauptkomponenten beschreiben, wobei haufig nicht einmal die Konfiguration er-
wahnt wurde. Mit diesen Arbeiten wurden auch nur ca. 35 % des atherischen Ols
abgedeckt.

Das weitere Anliegen der Arbeit war die Zusammensetzung des &therischen Ols der
Pflanze an ihrem natirlichen Standort, eingeschlossen die Frage nach der natirli-
chen Variation der Olzusammensetzung. Besonders interessant erschien dann der
Vergleich der Olmuster der Wildpflanzen mit dem der Handelséle. Diese Aufgabe
war mit einer umfangreichen Reisetatigkeit an die natirlichen Standorte der Pflanze
in den Drakensbergen, nérdlich dem Kénigreich Lesotho gelegen, verbunden, ein
nicht ganz einfaches Unterfangen. Die Ole dieser Pflanzen wurden dann auf der

Farm isoliert und in Hamburg untersucht.
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Auf dieser Reise wurden auBerdem von den an verschiedenen Standorten wach-
senden Pflanzen Stecklinge genommen und auf der Farm zum groBen Teil erfolg-
reich kultiviert. Die aus den Stecklingskulturen nach drei Jahren gewonnen Ole wur-
den ebenfalls analysiert. Damit sollte die Frage beantwortet werden, ob sich das
Olmuster der Ausgangspflanze bei der Kultivierung erhalt oder ob es sich &ndert und
wenn ja, in welche Richtung. Letztlich stand dabei die Idee im Raum, durch neue

Stecklingskulturen zu einen sensorisch wertvolleren Ol zu kommen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen, die in den Kapiteln ,Ergebnisse” dargestellt
sind, werden nun in dieser Reihenfolge diskutiert. Im Anschluss sollen auch ein paar
Gedanken zur Analytik, insbesondere zu den sehr intensiv genutzten Datenbanken,
einflieBen.

1 Zusammensetzung der Handelséle aus E. tenuifolius (Cape Chamomile Oil)
Fir diese Untersuchungen standen fiinf Ole zur Verfiigung, die in den Jahren 1997
bis 2001 auf der Farm produziert worden waren. Im Ergebnis konnten tber 250
Komponenten detektiert werden, die durch intensive Nutzung von MS-Datenbanken
weitgehend identifiziert werden konnten. Insgesamt wurden 95,7 bis 97,1 % des Ols
abgedeckt, sodass man heute sagen kann, dass das Cape Chamomile Qil in seiner
Zusammensetzung aufgeklart ist.

Es wurden in allen Pflanzen stets wiederkehrende Hauptkomponenten nachgewie-
sen. Mit Gber 50 Komponenten stellt die Gruppe der aliphatischen Ester die zah-
lenmaBig am starksten vertretene Verbindungsklasse dar. Hier sind 2-Methylbutyl-2-
methylpropanoat (19,9% bis 23,0%), 2-Methylpropyl-2-methylpropanoat (5,3% bis
12,4%) und 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat (3,4 bis 5,6%) die dominierenden Ester.
Unter den terpenoiden Verbindungen, die in der Summe teilweise (iber 35% des Ols
darstellen, findet man hauptséchlich Linalylacetat (2,6 bis 5,7%) und o-Pinen (0,8 bis
2,3%). In der hdher siedenden Fraktion (sauerstoffhaltige Sesquiterpene) wurden die
Artedouglasiaoxide A-D, einige Davanone und Laciniatafuranone detektiert. Dieser
Befund ist bemerkenswert, da solche Sesquiterpene bisher liberwiegend nur in Ar-
temisia-Arten gefunden wurden.

Chemisch haben die Ole der Kapkamille und der europaischen Kamille nahezu
nichts gemeinsam, denn das europaische Kamillendl besteht zum groBen Teil aus
Bisabololoiden, also Sesquiterpenen mit Bisabolangrundgerist, sowie Farnesen,
Spathulenol, den En-in-Dicycloethern und Chamazulen. Letzteres ist auch in der
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Kapkamille enthalten und bewirkt die blaue Farbe. Wie auch bei der européischen
Kamille entsteht es wahrend der Destillation aus dem genuinen Matrizin; auBerdem
konnte die Bildung von 1,4-Dimethylazulen beobachtet werden. Insofern verbietet
sich auch ein Austausch von Kamillendl gegen Kapkamillendél in der Phytotherapie,
wo europaisches Kamillendl als Inhalat bei Erkdltungen eingesetzt wird. Wenn man
schon nach Ahnlichkeiten sucht, dann findet man mehr Gemeinsamkeiten mit dem
Ol der Rémischen Kamille (aus Anthemis nobilis L.), in dessen Ol aliphatische Pro-
pionate, Butyrate, Isobutyrate, Angelate, Tiglate und weitere aliphatische Ester vor-
herrschen.

Betrachtet man nun die verschiedenen Handelsmuster, so stellt man fest, dass die
im Inhaltsstoffmuster festgestellte Ahnlichkeit auch in der Sensorik zum Ausdruck
kommt. Im Ergebnis scheint es so zu sein, dass die auf der Farm kultivierten Steck-
lingskulturen sich auf eine bestimmte Zusammensetzung des Ols ,eingependelt
haben. Dies ist auch schon daher schliissig, da wegen der ungeschlechtlichen Ver-
mehrung der Pflanzen durch Stecklinge kein variierendes genetisches Material ein-
gebracht wird. DarUber hinaus sind auf der Farm Wachstumsbedingungen, Boden
und Klima weitestgehend gleichbleibend. Im Ergebnis kann die vom Hersteller als
,SuBlich, fruchtig mit einer kaum wahrnehmbaren harzigen oder herben Note® als
zuverlassiges sensorisches Qualitdtsmerkmal angepriesen werden. Erwahnenswert
ist noch die Tatsache, dass sich die blaue Farbe des Ols wahrend der Lagerung
nach und nach ins Grinliche verandert und schlieBlich verblasst, ein gutes Kriterium
fiir das Alter des Ols.

2 Olmuster der Wildpflanzen - Vergleich mit den Handelsélen

Insgesamt wurden 20 Wildpflanzen untersucht, die im Sommer 2001 in den Dra-
kensbergen gesammelt wurden. In den Olen dieser Wildpflanzen wurden in der
Summe (ber 200 Olkomponenten detektiert und identifiziert. Mit Giber 50 Kompo-
nenten stellt die Gruppe der aliphatischen Ester wiederum die am starksten vertre-
tene Verbindungsklasse dar. Hier sind 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat (6,6 bis
28,1%) und 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat (0,6 bis 5,6%) die wichtigsten Ester.
Unter den terpenoiden Verbindungen, die teilweise tiber 35% des Ols darstellen,
findet man in allen Pflanzen a-Pinen (0,1 bis 8,9%). In der héher siedenden Fraktion
wurden ebenfalls die Artedouglasiaoxide A-D, einige Davanone und Laciniatafura-
none detektiert.

Einige Substanzen konnten nicht identifiziert werden, weil von den Wildpflanzen nur
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sehr wenig Ol zur Verfligung stand. Dennoch wurden acht Substanzen, deren ge-
naue Struktur nicht geklart werden konnte, in die tabellarischen Ubersichten mit ein-
gebunden, weil sie in einem GroBteil der vermessenen Ole in deutlichen Konzentra-
tionen vorkamen und weil diese Substanzen anhand der Massenspektiren zumindest
bestimmten Stoffgruppen zugeordnet werden konnten. Hierbei handelte es sich zu-
meist um sauerstoffhaltige Sesquiterpene. Sie wurden als ,Unbekannte Kompo-
nente“ A-H unter Angabe des wahrscheinlichen Molekulargewichts genannt. Beson-
ders bei den Olen der Wildpflanzen wurden dariiber hinaus noch einige Komponen-
ten ahnlicher Struktur gefunden, diese wurden jedoch wegen der geringen Konzen-
trationen und dem sporadischen Vorkommen nicht explizit aufgefiihrt. Bei 18 Olen
wurden trotzdem zwischen 75,9% und 92,6% des Ols identifiziert, lediglich bei zwei
Olen nur 62,5% bzw. 69,9%. Bei der Wildpflanze Nr.17 hatte einer dieser unbekann-
ten Peaks eine Flache von 9,3%.

Vergleicht man die Wildpflanzendle mit den Handelsdlen und bleiben die quantitati-
ven Verhaltnisse zunachst auBer Acht, dann kann festgestellt werden, dass es deut-
liche Uberschneidungen in den Inhaltsstoffen zwischen Handelsélen und den Olen
der Wildpflanzen gibt. Ungefahr 70% der Olkomponenten der Wildpflanzen decken
sich mit den Komponenten der Handelséle. Einige Komponenten der Handelséle
wurden in den Wildpflanzendlen jedoch nicht gefunden. Im Einzelnen waren dies
u.a. Linalylacetat, Tricyclen, Lavenderlacton oder auch Neryl- und Geranylformiat.
Umgekehrt fehlten einige Komponenten der Wildéle in den Handelsélen, u.a.
Pogostol und einige nicht identifizierte sauerstoffhaltigen Sesquiterpene, die verein-
zelt in den Wildpflanzen detektiert wurden.

BerUcksichtigt man quantitative Aspekte, so sind Unterschiede zu den Handelsdlen
deutlicher zu erkennen. Die Komponenten der Handelséle decken ca. 80% des
Wildpflanzendls ab. Die Hauptkomponenten sind in fast allen Féllen die gleichen,
wenn auch variierend im Gehalt. Die tbrigen 20% werden Uberwiegend von unbe-
kannten Sesquiterpenen oder von den bekannten Sesquiterpenen wie Amorpha-4-
en-7-ol und Pogostol gestellt. Letzteres ist allerdings nur in wenigen Wildpflanzen-
6len, darin aber in relativ hoher Konzentration (10 bis 16%) enthalten.

Sensorisch unterscheiden sich die Wildpflanzendle von den Handelsélen. Zwar pra-
gen die Hauptkomponenten der Wildpflanzendle, die z.T. in Anteilen von Uber 28%
nachgewiesen wurden, offensichtlich den sensorischen Eindruck des atherischen
Ols, jedoch kénnen auch Minorkomponenten (unter 3%) gegeniiber den dominie-

99




D Diskussion

renden Hauptkomponenten offensichtlich die Geruchsnote modifizieren. Weiterge-
hend lasst sich keine Aussage dariber treffen, inwiefern eine bestimmte Substanz
einen Beitrag zur geruchlichen Charakterisierung eines &therischen Ols in Abhan-
gigkeit von deren Konzentration leisten kann, denn die Geruchsschwellenkonzentra-
tion variiert stark von Substanz zu Substanz.

Unter Bericksichtigung der quantitativen Verhaltnisse wird beobachtet, dass die
Hauptkomponenten der Wildéle immer die gleichen sind, wenn auch mit unter-
schiedlichen Prozentgehalten. Dennoch wurden in allen Pflanzen stets wiederkeh-
rende Hauptkomponenten nachgewiesen.

3 Olmuster der Stecklingskulturen

Es war bekannt, dass der gesamte Bestand der Pflanzen auf der Produktionsfarm
aus Stecklingen gezlichtet wurde, die Anfang der achtziger Jahre des letzten Jahr-
hunderts nérdlich des Kénigreichs Lesotho in den Drakensbergen gesammelt wor-
den waren. Um Veranderungen durch die Stecklingsvermehrung aufzudecken, wur-
den die auf der Forschungsreise in diesem Gebiet gesammelten Pflanzen ebenfalls
mittels Stecklingen vermehrt. Nach drei Jahren stand auf der Farm genigend Pflan-
zenmaterial zur Verfligung, so dass daraus im FeldmaBstab Ole gewonnen werden
konnten. Die Unterschiede im Olmuster zu den Ausgangspflanzen und den Han-
delsélen wurden im Kapitel C-1 bis C-3 detalilliert dargestellt. Im GroBen und Ganzen
betrachtet I&sst sich daraus ableiten, dass die Unterschiede zwischen den Olmustern
der Stecklinge und denen der Handelséle geringer sind als die Unterschiede zwi-
schen den Mustern von Stecklingsélen und Wildpflanzen. Dies kann in der Weise in-
terpretiert werden, dass die Stecklingsvermehrung offensichtlich eine Veranderung
des Oles bewirkt, die méglicherweise letztlich bei der Qualitat des Handelséls endet.
Ein zeitlicher Rahmen flir diese Entwicklung lasst sich an dieser Stelle nicht festle-
gen. Eine logische Konsequenz aus dieser Beobachtung ist, dass es unwahrschein-
lich ist, durch Stecklingnahme von Wildpflanzen zu einer neuen und vor allem dau-
erhaft neuen sensorischen Qualitat des Ols zu kommen.
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E Material und Methoden
1 Pflanzenmaterial

1.1 Kulturpflanzen

Die Kulturpflanzen zur Gewinnung der Handelséle wurden in den achtziger Jahren
des vorigen Jahrhunderts in der Ursprungsregion von Eriocephalus tenuifolius in den
Drakensbergen gesammelt und auf dem Gelande der Farmfabrik von Grassroots
Natural Products, Gouda, SA, kultiviert. Die Anzucht der Stecklinge findet in Gber-
wiegend beheizten Gewdachshdusern statt, anschlieBend werden die Pflanzen ins
Freiland verbracht. Hier werden sie im Herbst geerntet, d.h. das Kraut wird ca. 15 cm
Uber dem Boden abgeschnitten. Einen guten Ertrag bieten die Pflanzen bis zum 3.
oder 4. Jahr, dann werden sie komplett ausgerissen und durch neue ersetzt, die

wiederum aus Stecklingen dieser Pflanzen gezlichtet werden.

1.2 Wildpflanzen / Wildpflanzenstecklinge

Die Wildpflanzen wurden im August 2000 im Rahmen einer Forschungsreise in den
Drakensbergen gesammelt. Die Angaben der Fundorte und die gesammelten Men-
gen zeigt die Tabelle 14.

Tabelle 14: Standorte, Mengen und Olausbeuten der Wildpflanzen Eriocephalus tenuifolius

—_ GPS
N Sgircv?gﬁtl De;;ll\llia;ﬁns- Olausbeute C")Igs,halt S.'tahdortkoor(jingten Ortsbezeichnung
(0] (0] [mg] [%] stidliche ostiche
Breite Lange

1 285 130 300 0,23 28,41 28,11 Besters Vlei

2 195 75 175 0,23 28,41 28,11 Besters Vlei

3 160 75 366 0,49 28,41 28,04 Mount Morkel

4 250 125 650 0,52 28,41 28,04 Mount Morkel

5 300 135 913 0,68 28,41 28,04 Mount Morkel

6 200 90 305 0,34 28,41 28,04 Mount Morkel

7 200 80 200 0,25 28,41 28,14 Butha Buthe Border
8 340 160 610 0,38 28,41 28,14 Butha Buthe Border
9 400 190 1100 0,58 28,41 28,14 Butha Buthe Border
10 255 105 368 0,35 28,41 28,14 Butha Buthe Border
11 190 75 330 0,44 28,37 28,26 Mooihoek

12 315 135 785 0,58 28,36 28,33 Sunny Side

13 375 170 835 0,49 28,36 28,33 Sunny Side

14 450 220 790 0,36 28,36 28,33 Sunny Side

15 515 245 1270 0,52 28,36 28,33 Sunny Side

16 320 150 444 0,3 28,39 28,22 Kromdraai

17 295 120 410 0,34 28,39 28,22 Kromdraai

18 455 190 804 0,42 28,39 28,22 Kromdraai

19 465 200 636 0,32 28,39 28,22 Kromdraai

20 320 140 480 0,34 28,39 28,22 Kromdraai
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Ein Teil des Materials wurde direkt destilliert, der andere Teil wurde zur Gewinnung
von neuem Pflanzenmaterial, den sog. Wildpflanzenstecklingen, kultiviert.

Nach dem Sammeln wurden die Zweige gekihlt und feucht gehalten. Sie wurden
aus dem Sammelgebiet auf die Farm verbracht und dort teilweise in beheizten Ge-
wachshausern kultiviert. Nach einem Anzuchterfolg wurden die Pflanzen ins Freiland
verbracht. Von den 20 gesammelten Wildpflanzen konnten 11 soweit kultiviert wer-
den, dass im Mai 2003 daraus hergestellte Ole aus Siidafrika nach Hamburg ge-
schickt wurden und diese vermessen werden konnten.

2 Gewinnung des &therischen Ols und des Extraktes

2.1 Gewinnung der Handelsoéle

Vor der Olgewinnung werden die Straucher nach der Bliltezeit im Spatsommer noch
einige Wochen auf dem Feld belassen. Dann wird fir die folgende Destillation das
Kraut ca. 10-15 cm Uber dem Boden abgeschnitten. Das Kraut wird in eine mobile
Destillationsanlage verbracht. Diese Anlagen destillieren die eingebrachten Pflanzen
mittels Wasserdampf. Die Pflanzen werden GUber einem siedenden Wasserbad mit-
tels Dampf extrahiert. Dieser Vorgang dauert bei Eriocephalus tenuifolius ca. 4
Stunden und extrahiert das enthaltene &therische Ol nahezu quantitativ. Der Olge-
halt der verwendeten Rohware betragt nach Aussagen der Produzenten zwischen
0,3 und 0,6%. Nach der Destillation wird das Ol sofort weiter abgekiihlt und in kleine
Fasser abgefillt. Diese werden in einen Kihlcontainer verbracht und dort mehrere
Monate eingelagert.

2.2 Gewinnung der Laborproben

Flr die Destillation im LabormaBstab wurde eine Rundlaufwasserdampfdestillati-
onsapparatur verwendet (Abbildung 55). Die Pflanzenprobe wird in einen 2 Liter-
Kolben eingebracht und dieser mit 1,5 L Wasser beflllt. Nach dem Beflllen der
Destillationsschleife werden 3 mL n-Hexan vorgelegt. AnschlieBend wird nach dem
Erreichen der Siedehitze 2,5 Stunden destilliert. Nach dem Abkulihlen der Apparatur
wird das Destillat Gber den Hahn in einen Erlenmeyerkolben Gberflhrt, ber Na.SO4
getrocknet und in Braunglasvials abgefullt. Bis zur gaschromatographischen und
massenspekiroskopischen Vermessung werden die Lésungen geklhlt gelagert.
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Heizhaube

Abbildung 55:
Labordestillationsapparatur

2.3 Gewinnung des Kaltextraktes

10 g Blatter von Eriocephalus tenuifolius wurden im Mérser unter Zugabe von
ca. 20 mL flussigem Stickstoff zerrieben und anschlieBend mit 50 mL Ethylacetat in
einem Becherglas bedeckt. Dann wurde 10 Minuten im Ultraschallbad extrahiert und
Uber Nacht im Kihlschrank gelagert. Eine langere Zeit im Ultraschallbad ist zu ver-
meiden, damit die Losung sich nicht erwarmt. Dann wurde die Lésung filtriert, Gber
Na.SO, getrocknet und auf 3 mL eingeengt. Diese ergeben die Priflésung flr die
Gaschromatographie .

3 Fraktionierung und Chromatographie der Ole

3.1 TSC-Trennung
Eine Abtrennung der blauen Komponenten vom restlichen Ol wurde mit einem modi-
fizierten Verfahren nach KUBECZKA [1973] durchgeflhrt.

Eine Saule (25 cm x 1 cm) wird 20 cm hoch mit Kieselgel zur Trockensaulenchroma-
tographie (TSC 60 A) befilllt. 1 mL des reinen atherischen Ols wird aufgegeben und
mit n-Hexan eluiert. Kurz vor der Elution der blauen Fraktion wird das Eluat verwor-
fen und die blaue Fraktion aufgefangen. Diese Lésung wird zur weiteren Verwen-
dung eingeengt.
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3.2 Semipraparative Tieftemperatur-DC

Unter Verwendung einer HPTLC-Fertigplatte (Kieselgel 60 Fzs: von Merck) der GréBe
20 x 10 cm wurde die aus der TSC-Trennung erhaltene Hexanlésung bandenférmig
aufgetragen. Die Platte wurde bei -20 °C in der Tiefkihltruhe ca. 8,5 cm hoch entwi-
ckelt.

Auf Héhe der blauen Bande wurde das Kieselgel ausgekratzt und in eine Pasteurpi-
pette Uberfuhrt. Mit ca. 0,5 mL n-Hexan wurde die blaue Fraktion quantitativ vom
Kieselgel eluiert und fiir die Gaschromatographie und Massenspektroskopie einge-
setzt.

3.3 TSC-Flinfertrennung

Die sog. ,Finfertrennung* nach KUBECZKA [1973] wird zur Trennung der Olkom-
ponenten nach deren Polaritat verwendet. Zur Fraktionierung wird ein mit einer Fritte
einseitig verschlossenes Glasrohr (NS 29/32) mit den Abmessungen Lange = 25 cm,
Durchmesser = 3 cm verwendet und mit 10 cm Kieselgel (ICN Silicia TSC 60 A; ICN
Biomedicals) gefillt. Auf das obere Ende der Saule werden 1 mL einer 10 %igen n-
Hexan-Lésung des Ols gegeben, mit einer 1 cm hohen Schicht Kieselgel (iber-
schichtet und mit etwas Watte abgedeckt. Eluiert wird mit 150 mL n-Hexan (Fraktion
1). AnschlieBend wird nach dem Trockenlaufen der Sdule mit 60 mL Hexan/Diethy-
lether-Gemisch (4:1) eluiert. Das abtropfende Eluat bildet Fraktion 2. Die trockenge-
laufene Séaule wird im Verhéltnis 4:3:3 (vom unteren Ende beginnend) bis zur Sub-

stanzaufgabemarke mit einem Spatel herausgenommen und sofort suspendiert in:

Fraktion 3: 20 mL n-Hexan
Fraktion 4: 20 mL n-Hexan/Diethylether (1:1)
Fraktion 5: 20 mL n-Hexan/Diethylether (1:1)

Die Fraktionen 3-5 werden nach folgendem Schema aufgearbeitet: Den Suspensio-
nen wird unter Rihren nach und nach Aqua dest. zugegeben. Dabei wird das Sili-
cagel sulzig (das Wasser verdrangt die absorbierten Komponenten aus dem Silica-
gel). Der Uberstand wird dekantiert und der Riickstand zweimal mit je 10 mL L&-
sungsmittel (s.0.) gewaschen. Die Diethylether enthaltenden Fraktionen werden mit
wasserfreiem Na.SO, getrocknet und unter vermindertem Druck und Nx-Atmosphéare
auf ca. 1 mL eingeengt.
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Die Aufteilung der Olkomponenten erfolgt in

Fraktion 1: Kohlenwasserstoffe
Fraktion 2: Ester

Fraktion 3: Phenole, Ketone, Oxide
Fraktion 4: Alkohole, Oxide
Fraktion 5: Sauren

3.4 Gaschromatographie

Fir die gaschromatographische Trennung wurde ein Hewlett-Packard 5890A Serie 2
Gaschromatograph teilweise mit automatischem Probengeber verwendet. Das Gerat
war mit Splitinjektor und Flammenionisationsdetektor (FID) ausgestattet. Die Trenn-
saule war eine Phenomenex Zebron ZB 1. Die Signale wurden zur Peakflachenbe-

rechnung der Auswertesoftware HP Chemstation 5 zugeflihrt. Weitere Parameter

zeigt die Tabelle 15.

Tabelle 15: GC-Parameter

Trennséaule Phenomenex Zebron ZB 1
30 m/0,25mm/ 0,25um
Tragergas Stickstoff, 60 kPa
Wasserstoff 150 kPa
Luft 200 kPa
Flussrate 1 mL/ min
Splitverhaltnis 1:10
Temperaturprogramm 45°C Anfangstemperatur
3°C / min Heizrate
230°C Endtemperatur (teilweise auch niedriger)
Injektor 250°C
Detektor 250°C
Probengeber Hewlett Packard 7673
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3.5 Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektroskopie wurde mittels GC-MS-Kopplung durchgefihrt. Als Trenn-
system wurde ein Gaschromatograph Hewlett Packard 5890A mit einer apolaren
Trennsaule verwendet. Die Tabelle 16 zeigt die Parameter im Einzelnen.

Tabelle 16: MS-Parameter

Trennsaule Chrompack CP-Sil 5

60 m/0,25mm / 0,25um
Tragergas Helium
Flussrate 0,9 mL / min
Splitverhaltnis 1:10
Temperaturprogramm 45°C Anfangstemperatur

5°C / min Heizrate

220°C Endtemperatur (teilweise auch niedriger)

Injektor 220°C

Detektor VG Analytical 70s
ElektronenstoBionisation 70eV

Range 39-310 Da

Die Spektren wurden im Scan-Mode aufgezeichnet, in Computerprogramme einge-
speist und mit Daten und Referenzspektiren verglichen.
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3.6 Matrizinnachweis

Nach DAB 10 (modifiziert)

In einem Porzellanmérser werden 1 g Blatter nach Zugabe weniger Milliliter flissiger
Luft zerstoBen und in eine Chromatographiesaule von 15 cm Lange und 1,5 cm in-
nerem Durchmesser eingeflllt, wobei mit einem Glasstab leicht nachgestampft wird.
Morser und Pistill werden zweimal mit je 10 mL Chloroform gewaschen und die
WaschflUssigkeiten in die Saule gegeben. Das Perkolat wird in einem Kolben mit
langem, engem Hals aufgefangen, das L&sungsmittel auf dem Wasserbad abge-
dampft und der Rickstand in 0,5 mL Toluol aufgenommen. Diese Lésung wird als
Praflésung verwendet.

In einem Reagenzglas werden 0,1mL Priflésung mit 2,5 mL einer Lésung versetzt,
die 0,25 g Dimethylaminobenzaldehyd in einer Mischung von 5 ml Phosphorséure
85 %, 45 ml Essigsaure 30 % und 45 mL Wasser enthalt. Die Lésung wird 2 Minuten
lang im Wasserbad erhitzt und anschlieBend erkalten gelassen. Wird nach Zusatz
von 5 mL Petrolether geschuttelt, farbt sich in Gegenwart von Matrizin die wassrige
Phase deutlich grinlich blau bis blau.

4 Geréte

4.1 Pyknometer
Fir die Dichtebestimmung wurden fur eine Doppelbestimmung zwei 10,0 mL Pyk-
nometer verwendet. Die Messtemperatur betrug 20,0°C.

4.1.1 Polarimeter

Zur Bestimmung der optischen Drehung wurde ein manuelles Polarimeter verwen-
det. In einem 200-mm-Rohr wurde die optische Drehung fir die Natrium-D-Linie bei
20 * 0,2°C gemessen (Natriumdampflampe).

4.1.2 Refraktometer
Zur Bestimmung der Refraktion wurde ein Abbee-Refraktometer eingesetzt. Die
Messtemperatur betrug 25°C.
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5 Gefahrstoffe
Atherische Ole kénnen die Haut reizen bzw. sensibilisieren. Der Kontakt mit Augen
und Haut ist deshalb zu vermeiden.

Nachfolgend sind die wichtigsten verwendeten Gefahrstoffe aufgefiihrt, die nach
Anhang 6 der Gefahrstoffverordnung mit Gefahrensymbolen und Sicherheitsrat-

schlagen versehen sind.

Gefahrstoff

Gefahrenmerkmal

R- und S-Sétze

Aceton

CAS-Nr.: 67-64-1

F Leichtentziindlich

Xi Reizend

R11-36-66-67

S9-16-26

Acetonitril F Leichtentziindlich R 11 -20/21/22 — 36
CAS-Nr.: 75-05-8 Xn Gesundheitsschadlich 'S 16 —36/37
Anisaldehyd
CAS-Nr.: 123-11-5

S23 — 24/25

Chloroform
CAS-Nr.: 67-66-3.

Xn Gesundheitsschadlich

R: 22-38-40-48/20/22

S: (2)-36/37

Dichlormethan

CAS-Nr.: 75-09-2

X,, Gesundheitsschadlich

R 40

S 23 —24/25 - 36/37

Diethylether

CAS-Nr.: 60-29-7

F+ Hochentziindlich

Xn Gesundheitsschadlich

R12-19-22-66 - 67

S9-16-29-33

Dimethylaminobenzaldehyd

CAS-Nr.: 100-10-7

CAS-Nr.: 7631-86-9

Eisessig C Atzend R10-35
CAS-Nr.: 64-19-7 S23-26-45
Ethanol UVASOL® F Leichtentzindlich R 11
CAS-Nr.: 64-17-5

S7-16
Ethylacetat F Leichtentzindlich R11-36-66—-67
CAS-Nr.: 141-78-6 X, Reizend S16-26-33
Kieselgel S22

Methanol

CAS-Nr.: 67-56-1

F Leichtentzlindlich

T Giftig

R 11 —23/24/25 — 39/23/24/25

S7-16-36/37-45
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Gefahrstoff

Gefahrenmerkmal

R- und S-Sétze

n-Hexan

CAS-Nr.: 110-54-3

F Leichtentziindlich

Xn Gesundheitsschadlich

N Umweltgefahrlich

R11-38-48/20-51/53 - 62 - 65— 67

S9-16-29-33-36/37-61-62

Phosphorséure C Atzend R: 34
S: 1/2-26-45
Salzsaure 37% C Atzend R34 -37

CAS-Nr.: 7647-01-0

S 26 — 36/37/39 — 45

Toluol

CAS-Nr.: 108-88-3

F Leichtentziindlich

Xn Gesundheitsschadlich

R11-38-48/20-63 -65—-67

S 6/37 — 46 — 62
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F Zusammenfassung / Summary

1 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war eine umfassende chemische Aufklarung des &therischen Ols von
Eriocephalus tenuifolius DC. (Asteraceae), die Handelséle und Ole von Wildpflanzen
einschlieBen sollte.

Zunachst wurden finf Handelsdle des einzigen Produzenten (Grassroute Natural
Products, Gouda, Kap-Provinz, Sudafrika) mittels Gaschromatographie (GC) und
Massenspektroskopie (GC-MS-Kopplung) untersucht und verglichen. Insgesamt
wurden 194 Komponenten identifiziert und weitere acht Substanzen anhand ihrer
Massenspekiren bestimmten Stoffgruppen zugeordnet. Damit konnten 95,7% bis
97,1% dieses Ols aufgeklart werden. Mit liber 50 Komponenten stellt die Gruppe der
aliphatischen Ester die zahlenmaBig am starksten vertretene Stoffklasse dar. 2-Me-
thylbutyl-2-methylpropanoat (19,9 bis 23,0%), 2-Methylpropyl-2-methylpropanoat (5,3
bis 12,4%) und 2-Methylbutyl-2-methylbutanoat (3,4 bis 5,6%) sind die dominieren-
den Ester. Unter den terpenoiden Verbindungen findet man hauptsachlich Linalyl-
acetat (2,6 bis 5,7%) und a-Pinen (0,8 bis 2,3%). In der héher siedenden Fraktion
(sauerstoffhaltige Sesquiterpene) wurden die Artedouglasiaoxide A-D, einige Dava-
none und Laciniatafuranone detektiert.

Da die Pflanzen, aus denen auf dieser Farm das Handels6l gewonnen wurde, Uber
viele Jahre nur durch Stecklinge vegetativ vermehrt wurden, waren die Komponen-
tenmuster der fiinf Ole aus den Jahren 2001-2003 sehr &hnlich. Um das chemische
Potential von E. tenuifolius in Bezug auf ihr atherisches Ol kennen zu lernen, wurden
im weiteren Verlauf mehrere Ole aus Wildpflanzen analysiert, in der Hoffnung auf
bessere sensorische Eigenschaften und die Moéglichkeit, das Handelsdl sensorisch
»=aufzuwerten“. Dazu wurden 20 Wildpflanzen von E. tenuifolius in den Drakensber-
gen in Sudafrika (nérdlich von Lesotho, Provinz Freestate) an sechs verschiedenen
Fundorten gesammelt, auf die Farm verbracht und dort jeweils geteilt. Der eine Teil
wurde sofort im LabormaBstab destilliert und das gewonnene Ol gaschromatogra-
phisch und mittels GC-MS analysiert. Aus dem gréBeren verbleibenden Teil der
Pflanzen wurden Stecklinge genommen, diese weitere drei Jahre kultiviert und durch
Stecklingsnahme vermehrt. Das &therische Ol dieser neuen Stecklingskulturen
wurde, sofern erfolgreich kultiviert, analysiert, um die Veranderungen durch die Kul-
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tivierung zu verfolgen.

Zunachst wurden die Ole der Wildpflanzen mit dem Handelsél verglichen. Die In-
haltsstoffe waren im GroBen und Ganzen Ubereinstimmend, die Gehalte unterlagen
jedoch deutlichen Abweichungen von den Handelsélen. Einige Komponenten des
Handelséls wurden in den Wildpflanzen nicht wiedergefunden (z.B. Linalylacetat),
jedoch wurden auch neue Substanzen detektiert, sogar in beachtlichen Konzentra-
tionen, wie z.B. Pogostol. Wegen der geringen Olmengen bei den Wildpflanzen
konnten einige wenige der neuen Komponenten nicht identifiziert werden.

Nach drei Jahren Strecklingsvermehrung auf der Farm stand von 11 Pflanzen genu-
gend Pflanzenmaterial fir eine Ernte zur Verflgung. Es wurde auf die gleiche Weise
destilliert wie das Material fur die Handelséle. Diese ,Stecklingséle® wurden dann mit
denen der Wildpflanzen und dem Handelsél verglichen. Der Vergleich zeigte, dass
sich die atherischen Ole wahrend der Kultur verandert hatten, vermutlich durch Ein-
fluss von Boden und Klima. Auffallend war, dass die Unterschiede zwischen den
Olmustern der Stecklinge und denen der Handelséle geringer waren als die Unter-
schiede zwischen den Mustern von Stecklingsélen und Wildpflanzen. Zu erkennen
war dies vor allem an den aliphatischen Estern und den Monoterpenen. In der Ten-
denz bewirkt die Stecklingsvermehrung offensichtlich eine Veranderung des Ols, die
maoglicherweise bei der Qualitat des Handelséls endet. Eine Konsequenz aus dieser
Beobachtung ist, dass durch Stecklingsnahme von Wildpflanzen offenbar keine
dauerhafte neue sensorische Qualitiat des Ols zu erreichen ist, sofern diese Pflanzen
unter den selben Boden- und Klimabedingungen wie die Handelsdl-Stecklingskultu-
ren kultiviert werden.

Mit dieser Arbeit wurde ein Beitrag zur Aufklarung der chemischen Zusammenset-
zung und der immer wichtiger werdenden Qualitatssicherung eines an Bedeutung
gewinnenden Handelséls geleistet, unter besonderer Berlcksichtigung einer praxis-
orientierten Fragestellung.
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2 Summary

Chemical composition of the essential oil from Eriocephalus tenuifolius
DC. (Cape Chamomile Oil)

A comparison of commercial oils with oils from wild plants and transplant cultures

The aim of the dissertation was an extensive chemical elucidation of Cape chamo-
mile oil, the essential oil from Eriocephalus tenuifolius DC. (Asteraceae) including

commercial oils and oils from wild plants.

First five commercial oils delivered by the only producer of Cape chamomile oil
(Grassroute Natural Products, a farm factory in Gouda, Cape Province, Republic of
South Africa), were analysed and compared by means of gas chromatography (GLC)
and mass spectrometry (GLC-MS). In total 95.5 to 97.1% of the commercial oils
could be elucidated. With more than 50 components the aliphatic esters represented
the numerically largest group, 2-methylbutyl 2-methylpropanoate (19.9 to 23.0%), 2-
methylpropyl 2-methylpropanoate (5.3 to 12.4%) and 2-methylbutyl 2-methylbuta-
noate (3.4 to 5.6%) being the most dominant esters. Among the terpenoids mainly
linalyl acetate (2.6 to 5,7%) and oa-pinene (0.8 bis 2.3%) were found. Within the hig-
her boiling fraction (oxygenated sesquiterpenes) the artedouglasia oxides A-D, se-

veral davanones und laciniata furanones were detected.

Since the plants, from which the commercial oils were won on the farm had always
been propagated using cuttings of the same plants, the component patterns of the
five oils of the years 2001 to 2003 were quite similar. In order to find the complete
chemical potential of E. tenuifolius concerning its essential oil, oils from several wild
plants were analysed. The idea was to find better sensory properties and in that way
to improve the quality of the commercial Cape chamomile oil. Therefore 20 different
samples of wild E. tenuifolius were collected at six different locations in the Dra-
kensberge in South Africa (north of Lesotho, province Freestate). They were sent to
the farm and there divided into two portions. One portion of the plants was immedia-
tely distilled, and the essentail oils analysed by means of GLC and GLC-MS. From
the other portion cuttings were made which were transplanted and propagated over
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three years in order to follow the change in the essential oil composition during culti-

vation.

At first the oils of the original wild plants were compared with the commercial oils. A
rather good correspondence of the components could be found. However, the quan-
titative proportions differed considerably. On the one hand a few components of the
commercial oils could not be detected in the oils of the wild plants (e.g. linalyl ace-
tate). On the other hand some new compounds could be found, even in considerable
aconcentrations (e.g. pogostol). Since only small amounts of the oils from the wild
plants were available, a few of these new compounds unfortunately remained un-

known.

After propagation and cultivation of the transplants over three years 11 samples had
produced enough plant material for further investigations. The transplant cultures
were harvested and distilled in the same manner as the plant material for the pro-
duction of the commercial oils. The oils of the transplant cultures were then compa-
red with the oils from their original wild plants and with the commercial oils of the
years 2001-2003. It could be observed that the essential oils were changing during
cultivation presumably caused by influences of soil and climate. It was striking that
the differences between the oil patterns of the transplant cultures and of the com-
mercial oils were considerably smaller than the differences between the oil patterns
of the transplant cultures and of their original wild plants, the aliphatic esters and the
monoterpenes being the most important criteria for that observation. Obviously culti-
vation of transplants causes a chemical change of the original oil which might end
with the quality of the commercial oil. That means that transplantation of wild plants
and cultivation do not lead to a lasting new sensoric quality of the Cape chamomile
oil, at least not if these plants are cultivated under the same conditions of soil and

climate as were the transplant cultures of the commercial oils.

With this dissertation a contribution to the chemical elucidation and to the quality
assurance of an increasingly important commercial oil was made with special regard
to a practically oriented question.
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