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Kurze Mitteilung 

Nichtfliichtige Inhaltsstoffe von Artemisia afra 

Elisabeth Silbernagel [1], Helmut Spreitzer und Gerhard Buchbauer* 

Institut ffir Pharmazeutische Chemie, Universit/it Wien, A-1090 Wien, C)sterreich 

Non-Volatile Constituents of Artemisia afra (Short Commun.) 

Summary. From the pentane extract of the dried leaves of Artemisia afra JACQ, an Asteraceae native 
in Southern Africa, the following non volatile constituents have been isolated: Cerylcerotinate, a wax 
ester, the hydrocarbon nonacosane and the triterpenes friedelin, a- and [3-amyrin. The relative high 
content of cerylcerotinate in this plant (0.25%) is noteworthy. 
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Vor einigen Jahren erschien auf dem internationalen Markt ffir etherische (}le ein 
markant camphrig riechendes, bitter-scharf schmeckendes und auff/illig blaugrfin 
geffirbtes, als "Lanyana" bezeichnetes etherisches O1, dem ein grol3er Stellenwert 
auf dem Riechstoffsektor zuerkannt wurde [2, 3]. Damit verbunden erwachte auch 
allgemein ein gr613eres Interesse an der Stammpflanze Artemisia afra JACQ, dem 
siidafrikanischen Wermut [4]. Es erschien nun naheliegend, etwas mehr Kenntnis 
auch fiber die nichtflfichtigen Inhaltsstoffe dieser im stidlichen Afrika v o n d e r  
einheimischen Bev61kerung in vielfacher Hinsicht als Heilpflanze [siehe Lit. 4] 
verwendeten Asteraceae zu erlangen. Die getrocknete und zerkleinerte Blattdroge 
von Artemisia afra JACQ wurde mit verschiedenen L6sungsmitteln gem/il3 einer 
eluotropen Reihe (wobei wir uns in dieser Mitteilung allerdings nut auf n-Pentan 
beschr~nken) dutch Mazeration extrahiert. Im Verlauf der Arbeiten hat es sich 
jedoch als g/instiger erwiesen, vor der L6sungsmittelextraktion mit Wasserdampf 
zu destillieren und so die flfichtigen Stoffe (= das etherische O1) vorher abzutrennen. 

Aus dem Pentanextrakt konnte zun/ichst eine weil3e, kristalline Substanz ab- 
geschieden werden, die, mehrmals aus Ether umkristallisiert, sich in Form von 
weil3en Nadeln oder wachsartig glfinzenden P1/ittchen mit scharfem Schmelzpunkt 
pr/isentierten. Durch Felddesorptionsmassenspektrometrie, sowie durch ~H- und 
13C-NMR-Spektroskopie gelang es, diese Substanz als Cerylcerotinat (1), einen 
Wachsester, dessen Vorkommen in dieser Pflanze zwar schon 1922 von Goodson 
[5] vermutet wurde, abet bislang noch nicht nachgewiesen werden konnte, zu 
identifizieren. Guantai et al. 1-6] dagegen isolierten jfingst ein Gemisch von drei 
langkettigen Fetts~ureestern mit den Molmassen 649, 676 und 704, nicht abet den 
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Wachsester Cerylcerotinat (C25Hs1COOCz6H53 mit der Molmasse 760). Ebenfalls 
aus diesem Pentanextrakt wurde der Kohlenwasserstoffn-Nonacosan (2) gewonnen 
und durch seinen Schmelzpunkt und spektroskopische Daten charakterisiert. Die 
Isolierung yon reinem 2 gelang zunfichst durch Ausfrieren einer etherischen L6sung 
der ersten Fraktion des nach Abtrennung von 1 fiber eine S/iule chromatogra- 
phierten und in 17 Fraktionen aufgetrennten Pentanextraktes und dann dutch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Ethylacetat. n-Nonacosan (2) ist ein weit ver- 
breiteter, gesfittigter aliphatischer Kohlenwasserstoff und kommt nicht nur in Ar- 
temisiaarten sondern auch in zahlreichen anderen Pflanzen z.B. als wachsartiger 
fJberzug von B1/ittern und Frfichten vor [-7, 8]. 

CH3--(CH2)24 CO0-(CH2)25-CH3 CH3-(CH2)27--CH3 

1 2 

Durch mehrmaliges Einengen der 7. Fraktion des Pentanextraktes konnte eine 
geringe Menge an farblosen Nadeln angereichert werden, die schlief31ich mittels 
pr/iparativer DC nach dreifacher Entwicklung mit Ligroin: Ethylacetat (14: 1) als 
Fliel3mittel 3.5rag eines reinen Produktes ergaben, das durch seine analytischen 
und spektroskopischen Daten als Friedelin, ein in verschiedenen Pflanzenfamilien 
weit verbreitetes Triterpen [7, 9], identifiert wurde. 

Besondere Trennschwierigkeiten bereitete die 10. Fraktion des oben beschrie- 
benen Pentanextraktes. Aus Aceton wurden zun/ichst weil3e Kristalle erhalten, die 
innerhalb eines sehr grogen Schmelzbereiches schmolzen. Kombination verschie- 
dener Chromatographie-Verfahren (SC, DC, Flash-Chromatographie und HPLC) 
und Sublimation im Hochvakuum bei 170 °C/0.3 Torr lieferten schliel31ich, feine 
weil3e Nadeln mit einem konstanten Schmp. von 183 °C. Spektroskopische Analysen 
- vor allem ein hochaufl6sendes MS (Molek/ilionenpeak: m/z = 426.386) und 1H- 
und 13C-NMR-Spektren (60 Signale!) - in Kombination mit einer computerun- 
terstfitzten MS-Spektrensuche liel3en den Verdacht auf das Vorliegen einer Mi- 
schung von ct- und 13-Amyrin entstehen. Ein Kapillar-GC auf einer DB-5 S/iule 
1-10, 11] mit einem speziellen Temperaturprogramm best/itigte schliel31ich diese 
Vermutung: Es liegen beide Amyrine im Verh/iltnis von etwa 76% :24% = a- 
Amyrin: 13-Amyrin vor. 

Alle anderen Fraktionen des Pentanextraktes wurden wegen zu geringer Sub- 
stanzmengen und/oder zu groBer Komplexizit/it der Mischung nicht weiter bear- 
beitet. Bemerkenswert ist allerdings die relativ groBe Menge an Cerylcerotinat (1) 
(0.25% bezogen auf das Trockengewicht). Dies lfil3t Artemisia afra f/ir die Gewin- 
hung des m6glicherweise pharmazeutisch und kosmetisch interessanten Wachsesters 
1 bedeutsam erscheinen, nicht zuletzt, da die weiter oben erw/ihnte Mischung der 
drei langkettigen Fetts/iureester [-6] den Blutzuckerspiegel deutlich ( -27% nach 
24 h) zu senken vermochte. 

D a n k  

Herrn Prof. Dr. E. H. Graven, Universit/it Fort  Hare, Alice, Republic of Ciskei (South Africa), Leiter 
des "Centoil"-Projektes, verdanken wir das Pflanzenmaterial und anregende Diskussionen. Den 
Herren Doz. Dr. W. Robien und Dr. W. Silhan sowie Doz. Dr. A. Nikiforov (alle Institut ffir 
Organische Chemie der Universit/it Wien) danken wit ffir die Aufnahmen der NMR- sowie der MS- 
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Spektren, Herrn Mag. Dr. W. J/iger danken wit ffir die HPLC-Trennungen und den Herren Mag. 
Dr. R. Kupferschmied (Chemisches Labor der Psychiatrischen Universitfitsklinik, Wien) und G. 
Zinsberger ffir die GC-Analysen. Die Mikroanalysen wurden am Institut ffir Physikalische Chemie 
der Universit/it Wien im Laboratorium von Herrn Dr. J. Zak durchgeffihrt. Der Firma Dragoco 
(Holzminden, BRD) und ihrer Tochterfirma in Wien danken wir ftir ihr Interesse an dieser Unter- 
suchung. 

Experimenteller Tell 

Allgemeines und Ger/ite: siehe [12]. SC: Kieselgel 60, Merck-Artikel-Nr. 7734; Flash-Chromato- 
graphie: Kieselgel 60, Merck-Artikel-Nr. 9385. Pr/ip. DC: Kieselgel 60, Merck-Artikel-Nr. 5715 und 
13793. GC-Trennung der Amyrine: Gaschromatograph 5710 GC/HP, DB-5 Sfiule 20m, 0.25mm 
i.D., 1 lain Schichtdicke. SC des Pentanextraktes: Stufens/iule: l = 67 cm, i.D. = 4 cm; Fliel3mittel: 
zun~chst CH2C12, dann CHC13 : MeOH = 1 : 1, Flugrate: 10 gtt/30 s. 

Hexacosansiiurehexacosylester ( Cerylcerotinat) (1) 

C52H1040 2 (761.35). Ber. :C 82.03, H 13.77; gef.: C 82.10, H 13.77. Schmp. 77 °C. IR (KBr): 1735 cm-1. 
1H-NMR (CDC13): 5 = 0.88 (t, 6H, 3 j =  6Hz, CH3), 2.29 (t, 2H, 3 j =  8Hz, CH2-CO),  4.05 (t, 
2H, 3 j =  7Hz, CH2-O) .  13C-NMR (CDCI3, 62MHz): 173.9 (CO-O) ,  64.4 (CH2-O),  34.5 
(CH2-CO),  14.1 (CH3). MS (m/z; r.I.): 761 (M +, 0.12); 396 (2); 382 (1); 381 (3); 351 (1);337 (2); 
323 (1); 309 (2); 295 (1); 281 (0.2); 267 (0.2); 253 (0.2); 239 (0.4); 225 (0.2); 211 (0.5); 197 (1); 183 
(1); 169 (2); 155 (2); 141 (3); 127 (4); 113 (6); 99 (9); 85 (31); 71 (49); 57 (97); 43 (100). 

Nonacosan (2) 

C29H60 (408.77). Bet.: C85.72, H 14.27; gef.: C84.99, H 13.92. Schmp. 63°C. 1H-NMR (CDCI3): 
5 = 0.88 (t, 6H, CH3). 13C-NMR (CDC13, 62MHz): 14.1 (CH3), 22.7 (~-CH2) , 31.9 (I3-CH2), 29.4 
(7-CH2). MS (m/z; r.I.): 409 (m + + 1, 2); 408 (m +, 6.4); 380 (0.4); 365 (0.4); 351 (1); 337 (1); 323 
(1); 309 (1); 295 (1); 281 (1); 267 (1); 253 (2); 239 (2); 225 (2); 211 (3); 197 (3); 183 (4); 169 (4)i 
155 (5); 141 (7); 127 (10); 113 (13); 99 (21); 85 (52); 71 (69); 57 (100); 43 (63). 

Friedelin ( Friedo-olean-3-on ) (3) 

C3oH5o O (426.70). 13C-NMR (CDC13, 62MHz); 6 = 6.8, 14.7, 17.9, 18.3, 18.7, 20.3, 22.3, 30.1, 30.6, 
31.8, 32.1, 32.5, 32.9, 35.0, 35.4, 35.7, 36.2, 38.4, 39.3, 41.4, 41.6, 53.2, 58.3, 59.6. 
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