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By use of *CNMR, GC and GC-MS analysis, 60 compounds, mainly mono- and sesquiterpenes,
were identified structurally from the essential oil of Artemisia absinthium L. The specific appli-
cation of *CNMR spectroscopy enabled the structure elucidation of the components. Actually for
the first time trans-sabinylacetate could be identified in the essential oil from Artemisia
absinthium; it even represents a main component of the oil.

Einleitung

Wermut, Artemisia absinthium L., aus der Familie
der Korbbliitler, Asteraceae oder Compositae, ist ein
40 bis 80 cm (selten bis 120 cm) hoher Halbstrauch
mit stark verdsteltem, graufilzigem Stiel. Die Blitter
sind fiederspaltig und beidseitig graufilzig behaart.
Von Juli bis September zeigt der Wermut seine gel-
ben Bliitenkorbchen, die in Rispen zusammenstehen.
Der behaarte Korbchenboden unterscheidet den Wer-
mut von den meisten anderen Artemisiaarten.

Die ganze Pflanze enthilt dtherische Ole und
Bitterstoffe, welche sie weitgehend vor Schéddlingen
schiitzen. Aufgrund der Inhaltsstoffe wird Wermut
seit dem Altertum als Kulturpflanze angebaut. Wer-
mut ist daher weit iliber sein natiirliches Areal, die
Trockengebiete des gem@dBigten Eurasiens, verbrei-
tet. Er gedeiht auf dem gesamten europdischen Fest-
land und wurde nach Irland, Neuseeland und Ame-
rika eingeschleppt [1, 2].

Die Ausbreitungsgeschichte der Pflanze ist wegen
der frithzeitigen Kultivierung unbekannt doch wird
angenommen, daB sie bereits in der Bronzezeit nach
Mittel- und Westeuropa gelangt ist. Hier bevorzugt
der Wermut maBig trockene, lockere, ndhrstoff-
reiche Boden, die leicht sauer wie auch basisch sein
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konnen. Er findet sich in Gebiischen, auf beweideten
Felshingen und insbesondere an Ruderalstandorten
warmer Lagen. Fiir den Verband des Onopordion ist
Artemisia absinthium deshalb Charakterart [3, 4].

Zur Gewinnung des itherischen Ols wird die
Pflanze an natiirlichen Standorten gesammelt (Mittel-
und Osteuropa) oder feldmédBig angebaut (West-
europa und USA).

Das itherische Ol aus Artemisia absinthium ist in
Abhingigkeit von den Destillationsbedingungen von
blauer, griiner oder brauner Farbe. Es hat den
Geruch der frischen Pflanze und ist von bitterem,
kratzendem Geschmack. Neben dem #therischen Ol
werden aus Wermutkraut die Bitterstoffe Absinthin
und das hiermit isomere Anabsinthin [5] isoliert.
Beide gehoren zu den Sesquiterpenlactonen und
besitzen eine dimere Guajanolidstruktur. Bei neue-
ren Untersuchungen fand man ein weiteres Diguaja-
nolid, das Anabsin [6]. Der monomere Bitterstoff
Artabsin [7], ein Proazulen, ist nur in der frischen
Pflanze nachweisbar und geht bei der Destillation in
Chamazulen iiber, das fiir die intensive Farbung des
atherischen Ols verantwortlich ist. Auch das Absin-
thin ist ein Azulenbildner und geht bei alkalischer
Hydrolyse, Luftzutritt oder Erhitzen in Chamazulen
iber [5]. Je nach pH-Wert erhdlt man unterschied-
lich gefarbte Destillate, wobei die aus neutralem
bzw. schwach saurem Medium destillierten Ole Pro-
azulene enthalten [8].
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Wermut wird heute noch zur Herstellung von
Wermutweinen und Kriuterlikoren verwendet. Uber-
maBiger GenuB3 von ,, Absinth”, d. h. von alkoholi-
schen Wermutzubereitungen, kann zu Nerven- und
Sehstorungen fiihren. Das atherische Ol gilt somit
als toxisch. In vielen Landern ist deshalb die Herstel-
lung oder Einfuhr von Absinth verboten; bei der
Herstellung alkoholischer Getrinke darf Wermut-
ol in manchen Landern nicht mehr verwendet wer-
den [9].

Material und Methoden
Biologisches Material

Atherisches Ol wurde von der Fa. Caesar &
Loretz, D-4010 Hilden, unter der Produktnummer
G 404 und der Chargennummer 65951208 bezogen.
Dazu wird vom Hersteller, Jules Chiquet, CH-4002
Basel, mitgeteilt, daB die Pflanzen in Ungarn kulti-
viert wurden. Aus den getrockneten Bldttern der
blithenden Pflanzen wurde im August/September
1978 mittels Wasserdampfdestillation das dtherische
Ol gewonnen.

Frisches Pflanzenmaterial, etwa 80 cm lange, blii-
hende Triebe, wurde in den Monaten August und
September 1980 im Aromagarten der Universitét
Erlangen geerntet; die Bliitenstinde wurden von den
Bldttern getrennt und Bliitenstinde wie Blitter in
frischem wie getrocknetem Zustand einer Wasser-
dampfdestillation unterworfen.

Gehaltsbestimmung

Zur Extraktion und Gehaltsbestimmung des dthe-
rischen Ols diente ein Destillationskolben mit Destil-
lationsaufsatz nach DAB 7 [10]. Die getrockneten
und vom Stengel abgetrennten Bldtter bzw. die
Bliitenstinde wurden jeweils mit 300 ml Wasser ver-
setzt und 2 Stunden lang mit Wasserdampf destil-
liert, wobei das itherische Ol in einer graduierten
Kapillare durch 0,20 ml Xylol aufgefangen wurde.

Gaschromatographische Analyse

Die gaschromatographische Identifizierung der
verschiedenen Komponenten des #therischen Ols
von A. absinthium erfolgte durch Kochromatogra-
phie mit authentischen Verbindungen auf Glas-
diinnfilmkapillaren (Carbowax HP, 25 m x 0,25 mm
ID, und SE 30, 17m x 0,25 mm ID). Verwendet
wurde der Gaschromatograph Perkin-Elmer Sigma 1
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mit Flammenionisationsdetektor, Stickstoff als Tri-
gergas. Probenaufgabe mit Split, Injektor 200 °, De-
tektor 220°, 1,5 ml N,/min, Temp. progr.: 10 min
80°,80—240°, 2 °/min, 240 ° hold.

Kopplung Gaschromatographie-Massenspektroskopie
(GC-MS-Kopplung)

Die Analysen mittels GC-MS Kombination erfolg-
ten durch Vergleich der Retentionszeiten und der
Spektren mit denen authentischer Proben, durch
Vergleich mit Spektren aus der Literatur bzw. aus
friiheren Arbeiten [11]. Zur Aufnahme diente das
Quadrupol-Spektrometer Finnigan 3200E mit Da-
tensystem 6000. Als Trennsdule wurde eine 30 m
Glas-WCOT-Kapillare SE 30 (0,25 mm ID) verwen-
det, 1,1 atm Helium, Probenaufgabe mit Split und
splitlos, 70 eV, 2—3 sec/scan.

Mikroprdparative Gaschromatographie

Waihrend einer gaschromatographischen Trennung
(20% Apiezon L, Stahl 2 m x %”) wurden die elu-
ierten Fraktionen nach dem Austritt aus einer Wér-
meleitfahigkeitszelle (Fraktometer HP 5750) in auf
—78 °C abgekiihlten Glaskapillaren kondensiert [12].
Die Kondensate wurden anschlieBend in geeigneten
Losungsmitteln aufgenommen und fiir GC-, IR- und
NMR-Analysen und chemische Umsetzungen ver-
wendet.

Kernresonanzspektroskopie

Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren diente
das Spektrometer JEOL PS-100. Von den konden-
sierten Hauptkomponenten des Ols wurden 'H-
Spektren (100 MHz PFT) in CDCIl, mit TMS als
innerem Standard aufgenommen. Fiir das Gesamt-
13C-K ernresonanzspektrum des dtherischen Ols wurde
das Wasserdampfdestillat mit C;D, extrahiert und
diese Losung verwendet (TMS-Standard). Dabei
handelte es sich um ca. 15000 Akkumulationen
breitbandentkoppelter PFT-Spektren mit 2 sec Re-
petitionszeit und 30° Puls, Gesamtspektrenbreite
6250 Hz, Auflésung 0,76 Hz. Die Zuordnung der
Banden erfolgte durch separate Aufnahme einzelner
authentischer Verbindungen oder durch Vergleich
mit Literaturspektren [13—15].

Vergleichssubstanzen

Eine Vielzahl der fiir Vergleichszwecke bendtigten
Proben wurde uns von Herrn Dr. R. Hopp, Haar-
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mann & Reimer GmbH, Holzminden, Herrn D. de
Rijke, Naarden International Holland B. V., Naar-
den-Bussum, sowie von Herrn E. Ziegler, Aroma-
chemie, AufseB, zur Verfiigung gestellt.

Die Synthese der Acetate erfolgte durch Acetylie-
rung der entsprechenden Alkohole mittels Acetanhy-
drid/Pyridin, die Hydrolyse der im Olgemisch vor-
liegenden Esterkomponenten gelang mittels ethano-
lischer Natriumethylatlosung. Zur Identifizierung
der Terpenketone wurde das itherische Ol mittels
einer ethanolischen Losung von Girard-T-Reagens
behandelt und die entstandenen Hydrazone abge-
trennt [16]. Die saure Verseifung lieferte anschlieBend
eine Fraktion, die nur die Carbonylkomponenten ent-
hielt. Die Darstellung von (1 S:4 S)-Thujan-3-on ge-
lang durch Isomerisierung des (1 S:4 R)-Thujan-3-on
mittels Natriumethylat in Ethanol [17]. Die LiAIH,-
Reduktion der beiden im Verhiltnis 2:1 entstehen-
den Thujanone ergab ein Gemisch der isomeren
Alkohole, Isothujyl-, Neoisothujyl-, Thujyl- und Neo-
thujylalkohol (vgl. Abb. 1). Zur Darstellung von
trans-Sabinylacetat wurde cis-Sabinol durch Pyridi-
niumchlorochromat (PCC) in Methylenchlorid zu
dem in der Natur nicht vorkommenden ,,Sabine-
non” oxidiert. Dieses lie3 sich mit LiAIH, wiederum
zu Sabinol reduzieren, das aufgrund der nicht ste-
reoselektiven Reduktion als Gemisch von cis- und
trans-Sabinol vorlag (Abb. 2). Die anschlieBende
Acetylierung fithrte zu einem Acetatgemisch der
beiden Alkohole, wie es fiir GC- und GC-MS Unter-
suchungen verwendet wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Der Gehalt an dtherischem Ol

Die wihrend der Vegetationsperiode 1980 durch-
gefiihrten Gehaltsbestimmungen ergaben, dafl der
Gehalt an wasserdampffliichtigem Ol in den ge-
trockneten Bliitenstanden Mitte Juni mit 11,4 pl je
1 g Trockengewicht den hochsten Wert aufwies und
dann bis Mitte September eine kontinuierliche Ab-
nahme auf 2,7 pl pro 1 g erfolgte. Der Olgehalt der
getrockneten Blatter dagegen schwankte wiederholt
zwischen ca. 0,7 pl und 11 pl je 1 g Trockengewicht.

Eine Optimumskurve fiir den Gehalt an &theri-
schem O, wie sie fiir Artemisia absinthium beschrie-
ben und mit der Bliihperiode in zeitliche Uberein-
stimmung gebracht wurde [18], konnten wir in der
vergangenen Vegetationsperiode nicht feststellen.

Die Hauptkomponenten (1S :4 S)-Thujan-3-on und
trans-Sabinylacetat

Das von uns untersuchte Wermutdl der Fa.
Caesar & Loretz bestand, wie das Gaschromato-
gramm (Abb. 3) zeigt, vornehmlich aus zwei Haupt-
komponenten, deren Anteil am Gesamtgehalt 46,44
bzw. 27,78% betrug (FID-Werte). Die fliichtigere
Verbindung 23 (s. Tab. I) besaB das Molekularge-
wicht (massenspektrometrisch) 152, die chemische
Zusammensetzung C,,H,,O und ein Massenspek-
trum, das sehr gut vergleichbar mit dem von authen-
tischem (1 S:4 R)-Thujan-3-on war. Die auf Kapillar-
sdulen bestimmte Retentionszeit, die nicht mit der
authentischen (1S:4R)-Probe iibereinstimmte, und
die Charakteristik des Spektrums sprach fiir das
Vorliegen von (1S:4S)-Thujan-3-on, das bereits in
Artemisia-Olen nachgewiesen wurde [19] und das
mit der gednderten Ligandenanordnung an C-4 ein
diastereomeres Isomeres mit unterschiedlicher Ring-
geometrie darstellt (Abb. 1).

Zur Absicherung der Stereochemie des Thujanons
wurde das Ol mit Girard-T-Reagens behandelt und
damit die Carbonylverbindungen als Hydrazone von
dem Gemisch abgetrennt. Die saure Hydrolyse er-
gab zwei Terpenketone im Verhiltnis ca. 1:10 (Ver-
bindungen 21 und 23 im Gesamtdl, Abb. 3), von
denen die mit nur 2.76% im Wermutdl vorkom-
mende Verbindung 21 nunmehr mit (1 S:4R)-Thu-
jan-3-on sowohl identische Retentionszeit besa3 als
auch das gleiche Massenspektrum ergab. Zur Geo-
metriebestdtigung der isomeren Hauptmenge 23
wurde dieses Ketongemisch mit Natriumethylat iso-
merisiert. Dabei entstand das literaturbekannte 1:2-
Gemisch von (1S:4R)- und (1S:4S)-Thujanon [17];
da die zu einem Drittel vorliegende Verbindung mit
Substanz 21 und einer authentischen (1S:4R)-Probe
iibereinstimmte, muBte es sich bei 23 um das isomere
(1S:4S)-Thujan-3-on handeln. Zu einer weiteren,
indirekten Strukturbestimmung von 23 wurden die
beiden isomerisierten Ketone gemeinsam mit LiAlH,
reduziert. Dabei sollte, wie Abb. 1 zeigt, aus 21
Thujylalkohol und Neothujylalkohol, aus 23 hinge-
gen Isothujylalkohol und Neoisothujylalkohol ent-
stehen. Auch hier konnten die beiden ersten Alko-
hole durch Kochromatographie mit den Reduktions-
produkten von authentischem (1S:4R)-Thujanon
identifiziert werden; die beiden Isoalkohole besa8en
dhnliche Retentionszeiten und identische Massen-
spektren.
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(1S:4R)-Thujanon Thujylalkohol Neothujylalkohol

(1S:49-Thujanon Isothujylalkohol
Abb. 1. Reduktion von Thujanon.

Neoisothujylalkohol

AuBer dieser GC-MS Beweisfithrung wurde die
Strukturbestdtigung fiir 23 mittels Kernresonanz-
spektroskopie durchgefiihrt. So zeigte das 100 MHz-
'H-Spektrum (PFT) der gaschromatographisch iso-
lierten Hauptkomponente 23 das fiir diese Dreiring-
protonen typische Resonanzsignal bei —0.3 ppm. Bei
der Interpretation des *C-Kernresonanzspektrums,
wobei das Wermutol direkt aufgenommen wurde
(Abb. 4), fanden wir in der Literatur Unklarheiten
beziiglich eines korrekten Thujanonspektrums. So
referieren z. B. Abraham eral [13] das *C-Spek-
trum fiir ,,Isothujon” [(1S:4S)-Thujanon] mit der
Lage des Carbonylkohlenstoffs bei 180,7 ppm. Dies
kann nicht zutreffen, da nur fiir konjugiert-ungest-
tigte C=0-Funktionen in cyklischen Monoterpenke-
tonen die Lage dieser Bande zwischen 180 und
203 ppm ist, wiahrend sie fiir nicht-konjugierte wie
z. B. 23 immer zwischen 211 und 223 ppm beschrie-
ben wird. Das von Bohlmann ez al. [14] publizierte
BC-NMR-Spektrum des ,,Thujons” 146t die Lage
der Carbonyl-C-Bande iiberhaupt vermissen, stimmt
jedoch sonst weitestgehend mit dem von Abraham
et al. [13] fiir ,,Isothujon angegebenen Daten iiber-
ein. Ein von uns aufgenommenes Spektrum von
authentischem (1S:4R)-Thujan-3-on zeigte die glei-
chen iibrigen Bandenpositionen, die C = O-Reso-
nanzbande lag jedoch, wie erwartet, bei 218,00 ppm.

Das im Wermutdl als Hauptmenge vorhandene
Keton 23 zeigte die entsprechende Absorption bei
215,30 ppm, und unterschied sich deutlich (vgl. Abb.
4) in den iibrigen Resonanzlagen. Das Spektrum war
jedoch identisch mit einer durch Isomerisierung und
mikroprdparative Gaschromatographie gewonnenen
(1S:4S)-Probe.
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Abb. 2. Darstellung der Sabinylacetate.

Das Massenspektrum der zweiten, mit 27,78% vor-
liegenden Hauptkomponente 39 enthielt 134+ als Ion
mit der hochsten Massenzahl. Aufgrund der fiir Ver-
bindungen mit Molgewicht 134 zu langen Reten-
tionszeit (vgl. Abb. 3), des groBen Ions 43*
(CH,CO*) und der kleinen Ionen 60* und 61*
(CH,COOH* und CH,COOH,*) muBte ein Acetat
der Zusammensetzung C,,H,,OCOCH, angenom-
men werden; Abspaltung von Essigsdure (M*—60)
fiihrt zur Entstehung des ,,quasi-Molekiilions* mit
m/e = 134. Das '"H-K ernresonanzspektrum einer kon-
densierten Fraktion ergab dann auch das fiir
CH,COO charakteristische Singulett bei 2,00 ppm
und die Signale fiir die Exomethylenprotonen und
das Proton in 3-Position mit 5,10 bzw. 5,45 ppm.
Das Protonenbreitbandentkoppelte *C-Spektrum
zeigte eine Resonanzlinie bei 169,40 ppm, wie sie
dem Carbonylkohlenstoff von Acetaten entspricht,
sowie bei 109,80 und 152,50 ppm die Signale des
Exomethylen- und des Olefinkohlenstoffatoms (vgl.
Abb. 4).

Zur weiteren Strukturbestimmung des Esters 39
wurde das #therische Ol hydrolysiert. Dabei ver-
schwand das Signal 39 im Chromatogramm unter
Entstehung eines neuen Signals, das das gleiche
Retentionsverhalten wie Verbindung 26 in der Alko-
holfraktion besaB. Das Massenspektrum dieser Ver-
bindung war identisch mit dem von authentischem
cis-Sabinol, die Retentionszeit jedoch verschieden.
Nun wurde cis-Sabinol acetyliert und das Massen-
spektrum des Acetats mit dem der Olkomponente 39
verglichen. Da die beiden identisch, die Retentions-
zeiten jedoch geringfiigig verschieden waren, konnte
fiir 39 die Struktur eines isomeren Sabinylacetats
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angenommen werden. Mangels Vergleichsmaterial
wurde cis-Sabinol gemdB Abb. 2 mit Pyridinium-
chlorochromat (PCC) zu ,,Sabinen-3-on“ oxidiert
und anschlieBend mit LiAlH, wiederum zu einem
Isomerengemisch von cis- und trans-Sabinol redu-
ziert. Das dabei neu entstandene trans-Sabinol war
in Bezug auf die Retentionsdaten und das Massen-
spektrum identisch mit dem Hydrolyseprodukt 26
aus dem Wermutdl. Durch Acetylierung stellten wir
daraus ein Gemisch von cis- und trans-Sabinylacetat
her, von dem die zweite Komponente mit Spektrum
und Retentionszeit identisch war mit der zweiten
Hauptkomponente 39 des dtherischen Ols.

Mit der Identifizierung dieser zweiten Hauptkom-
ponente 39 steht unsere Analyse des Wermutdls im
Gegensatz zu allen frilheren Arbeiten, in denen
neben Thujanon stets nur Thujylalkohole bzw. deren

Abb. 3. Gaschromatogramm des &the-
rischen Ols aus Artemisia absinthium.
Zuordnungsnummern entsprechen

Ester als weitere Hauptkomponenten gefunden wur-
den [19]. Dabei soll sich das Verhéltnis Thujon zu
Thujylalkohol mit der Vegetationsperiode dndern
[20]; Ole aus getrocknetem Wermut besitzen einen
hoheren Estergehalt (bis 35% Thujylacetat) als sol-
che nicht getrockneter Pflanzen [18]. Selbst in vielen
anderen Artemisia-Arten wurden erhebliche Mengen
freier oder veresterter Thujylalkohole identifiziert [19].
Bei der von uns gefundenen Hauptmenge handelt es
sich jedoch eindeutig um trans-Sabinylacetat, das
sonst hauptsiachlich im Sadebaumol (aus Juniperus
sabina) vorkommt [21, 22], und damit erstmals aus
Artemisia isoliert wurde.

Da Sabinol und Sabinylacetat als Dehydropro-
dukte von Thujylalkohol bzw. -acetat angesehen
werden konnen, besitzen sie ein um jeweils zwei
Masseneinheiten kleineres Molgewicht als letztere

— ] —

Tab. I, GC-Bedingungen siehe Text.
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Tab. I Identifizierte Inhaltsstoffe des dtherischen Ols aus Artemisia absinthium. Signalnummern aus Abb. 3; Angabe der
prozentualen Anteile und Nachweismethode.

Sign. No. Verbindung Menge [%] Identifizierung durch

1 1-Octen 0,20 GC-MS?

2 cis-3-Hexen-1-ol + C;H 4 0,70 GC-MS2

3 Nonanol 0,06 GC-MS?

4 Xylol 0,13 GC-MS &P

5 a-Thujen 0,05 GC-MSab GCed

6 a-Pinen 0,43 GC-MS&b GCd

7 Camphen 0,20 GC-MSa? GCed

8 Sabinen 2,71 GC-MSab GCed

9 p-Pinen 0,06 GC-MSab GCed

10 Myrcen 1,15 GC-MSab GCed

11 a-Phellandren 0,15 GC-MSab GC«d

12 a-Terpinen < 0,01 GC-MSa?b GCe.d

13 p-Cymol 0,34 GC-MSab GCed

14 1,8-Cinneol 0,71 GC-MSab GCc¢

15 (E)-Ocimen 0,02 GCed

16 C,oHys 0,04 GC-MS

17 y-Terpinen 0,14 GC-MS &b, GCed

18 trans-Sabinenhydrat 0,06 GC-MSb, GCed

19 C,,H,s;0 0,08 GC-MS

20 Terpinolen 0,05 GC-MSab GCed

21 (1S:4R)-Thujan-3-on 2,76 GC-MS&b GC%d4 NMR

22 Linalool 0,07 GC-MSa?b GCed

23 (1S:4S)-Thujan-3-on 46,44 GC-MSa? GCd NMR

24 C,H;:0 0,01 GC-MS

25 C,,H; O 0,67 GC-MS

26 trans-Sabinol 3,21 GC-MS#? GC¢

27 Isothujylalkohol oder Neoisothujylalkohol 0,05 GC-MS2, GCe

28 Borneol 0,04 GCe

29 Lavandulol 0,50 GC-MS2 GC®d

30 Terpinen-4-ol 0,44 GC-MSab GCe.d

31 a-Terpineol 0,16 GC-MSab GCed

32 trans-Piperitol 0,05 GC-MS?, GCed

33 cis-Piperitol 0,05 GCed

34 Pulegon 0,09 GCed

35 Nerolisomeres 0,63 GC-MSa

36 Nerol 0,01 GC-MS&b GCed

37 Carvon < 0,01 GC-MSa

38 Geraniol 0,22 GC-MSab GC«d

39 trans-Sabinylacetat + Lavandulylacetat 27,78 GC-MSa? GC¢d NMR, Hydrolyse

40 cis-Sabinylacetat 0,1 GCc¢, Hydrolyse

41 trans-Piperitolacetat 0,01 GC-MS&b GC¢, Hydrolyse

42 cis-Piperitolacetat 0,04 GC«4, Hydrolyse

43 Nerylacetat 0,06 GC«4, Hydrolyse

44 Geranylacetat 0,33 GC-MSab GC¢d, Hydrolyse

45 a-Copaen 0,18 GC-MSab GC¢4d, Hydrolyse

46 C,sH,, 0,07 GC-MS2

47 C,sH,, 0,08 GC-MS

48 Caryophyllen 0,06 GC-MS

49 Geranylpropionat 1,43 GC-MS&b GC«d

50 Humulen 0,12 GC-MS2, Hydrolyse

51 C,H,;;0-COC;H, 0,11 GC-MS?, GC®d

52 C,,H,;0-COC.H, 0,75 GC-MS, Hydrolyse

53 C.:H;, 1,61 GC-MS?, Hydrolyse

54 CH,, 0,17 GC-MS

55 y-Cadinen 0,32 GC-MS

56 C,H,;,0-COCH, 0,72 GC-MS2 GCed

57 C;,H;;0-COCH, 1,30 GC-MS, Hydrolyse

58 C;;H;:0=COC,H, 0,44 GC-MS, Hydrolyse

59 C,,H;;O—COC,H, 0,18 GC-MS, Hydrolyse

60 CisHsa 0,13 GC-MS, Hydrolyse
0,27 GC-MS

2 Literaturspektren aus [23], ® Spektren authentischer Verbindungen, ¢ SE 30 WCOT-Glaskapillare, ¢ Carbowax HP
WCOT-Glaskapillare.
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Abb. 4. Breitbandentkoppeltes ARTEMISIA ABSINTHIUM
PFT-**C-Kernresonanzspek- A in CgDg
trum des &therischen Ols aus
Artemisia absinthium in C,D,;
Angabe der chemischen Ver- 20 ppm
schiebung der Resonanzlinien .
von (1S:4R)-Thujan-3-on
(21), (1S:4S)-Thujan-3-on ~ 2
(23) und trans-Sabinylacetat a
(39) in ppm. Aufnahmebereich 3
A:'220-108 ppm, B: 108—0 & a g
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und konnen daher massenspektrometrisch mit die-
sen keinesfalls verwechselt werden. Da wohl ange-
nommen werden kann, dal es sich bei den vielen
gleichlautenden Angaben der Artemisia-Inhalts-
stoffe wirklich um Thujylalkohole bzw. Ester gehan-
delt hat, muB dies wohl bedeuten, daB Wermut-Ole
stark abweichender Zusammensetzung und Aromen
vorkommen.

Die iibrigen Inhaltsstoffe des Ols aus A. absinthium

Die fliichtigen Komponenten des Atherischen Ols
aus A. absinthium wurden gaschromatographisch
aufgetrennt (Abb. 3) und durch Vergleich der Re-
tentionszeiten mit authentischem Material bzw.
durch Aufnahme GC-kombinierter Massenspektren
identifiziert; mittels *C-Kernresonanzspektroskopie
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wurden Aufnahmen der Gesamtprobe hergestellt
und die einzelnen Resonanzbanden zugeordnet
(Abb. 4).

Abb. 3 zeigt das Gaschromatogramm des Wer-
mutols, Tab. I die Zuordnung der einzelnen Kompo-
nenten mit den Prozentanteilen und der Angabe der
Identifizierungsmethode. Neben 23 und 39 identifi-
zierten wir mit 2,76% vom Gesamtanteil (1S:4R)-
Thujan-3-on 21, also das eigentliche Thujon oder a-
Thujon. Dabei konnte festgestellt werden, da3 beim
Aufbewahren des Ols der Gehalt von 21 gegeniiber
23 stetig zunahm. Diese Tatsache und der relativ
kleine Anteil gegeniiber der (1S:4S)-Verbindung
bedeuten sicherlich, daB8 urspriinglich das Isomere
23 allein aus der pflanzlichen Biosynthese stammt,
und nur die unterschiedliche Gewinnung, Alterung
bzw. Lagerung des Ols fiir die Bildung von Iso-
merengemischen aus 21 und 23 verantwortlich ist.

An Monoterpenkohlenwasserstoffen enthielt das
Wermutdl u.a. a- und f-Pinen, a-Thujen, Camphen,
Sabinen, Myrcen, a-Phellandren, a-Terpinen, (E)-
Ocimen, y-Terpinen, Terpinolen und als aromati-
schen Vertreter dieser Verbindungsklasse p-Cymol,
wobei Thujen, (E)-Ocimen, a- und y-Terpinen und
Terpinolen erstmals in diesem Ol gefunden wurden.
Neben den beiden Thujanonen konnten u.a. 1.8-
Cinneol, Borneol, trans-Sabinenhydrat, trans-Sabi-
nol, Isothujylalkohol, Linalool, Terpinen-4-ol, cis-
und trans-Piperitol, Lavandulol, Pulegon, Carvon,
a-Terpineol, Nerol, Geraniol, cis- und trans-Sabinyl-
acetat, Lavandulylacetat, Piperitolacetate, Nerylace-
tat und Geranylacetat als Sauerstoff-Monoterpene
bzw. Ester mit ihrer Struktur aufgeklart werden. Aus
dieser Verbindungsklasse waren bisher nur Thujylal-
kohol (den wir nur in Spuren finden) bzw. dessen
Ester, Nerol und die beiden Thujanone im #theri-
schen Ol von Artemisia absinthium bekannt [19].

In der Sesquiterpenfraktion fanden wir a-Copaen,
Caryophyllen, Humulen und y-Cadinen, sowie ein
Propionat, zwei Butyrate und vier Valerianate von
Nerol oder Geraniol, bzw. dazu isomeren Monoter-
penalkoholen (Abb. 3 und Tab. I).

Zur Biosynthese der Wermut-Inhaltsstoffe

Mit der erstmaligen Isolierung und Identifizierung
von frans-Sabinylacetat 39 aus dem dtherischen Ol
von Artemisia absinthium interessierte der Ort der
Biosynthese bzw. der Akkumulation dieser Verbin-
dung in der Pflanze [24]. Hierzu wurde das atheri-
sche Ol der Pflanzen, die im Aromagarten geerntet

wurden, untersucht. Dabei zeigte sich, daB3 das aus
dem frisch geernteten Kraut stammende Ol im
Vergleich zum Thujanon 23 (16%) bedeutend mehr
Sabinylacetat 39 (67%) enthielt als das aus den Blii-
tenstinden (26% 39 gegeniiber 44% 23) stammende.
Dies muf3 wohl bedeuten, da3 die Thujanon-Genese
vornehmlich in den Bliiten stattfindet, wahrend die
Sabinylacetat produzierenden Organe mehr in den
krautigen Pflanzenteilen zu finden sind.

Die Analysen der Ole aus den getrockneten Blii-
tenstinden ergaben einen hoheren Anteil an Myrcen
(3,1%), Sabinen (10,4%) und 1.8-Cinneol (2,2%) als
die aus den frischen Pflanzen. Die Abnahme des
Gehalts der Hauptkomponente 39 (16,7%) geht kei-
neswegs auf hydrolytische Prozesse zuriick, wie der
konstante Wert des trans-Sabinols belegt [24].

Aufféillig war, daB mit Thujen, Sabinen, den
Thujanonen, Thujylalkoholen, Sabinenhydrat, Sabi-
nol und Sabinylacetat insgesamt iiber 82% der Ver-
bindungen das Bicyclo[3.1.0]hexangeriist Dbesit-
zen (Abb. 5). Aus Labelling-Versuchen mit [2-1*C]-
Mevalonsdure, mit der Thuja-, Tanacetum- und
Juniperusarten behandelt wurden, weil man, daB
bei der Biosynthese sowohl der Thujanon- als auch
der Sabinenderivate der GroBteil der *C-Aktivitat
in C-3 zu finden war und der Skeletteil C-2, -3, -4
und -10 aus markiertem Isopentenylpyrophosphat
stammte [25]. Damit konnte auBerdem Ruzicka’s

OH

)
-

Thujen Sabinen Thujon Thujylalkohol
@” §/0H §r0Ac
Sabinenhydrat Sabinol Sabinylacetat

2O
ade

b) c)

Abb. 5. Komponenten des atherischen Oles aus A. absin-
thium mit dem Bicyclo[3.1.0]hexangeriist.

a)
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Isoprenregel und Mechanismus zur Terpen-Bioge-
nese [26] bestatigt werden.

Dies bedeutet fiir die Terpengenese im Wermut,
daB den zyklischen Ionenstrukturen a, b und ¢ (Abb.
5), wie sie aus Geraniol, aber ebenso aus Linalool
oder Myrcen entstehen koOnnen, hier besonderes
Gewicht zukommt. Denn fast alle nach diesem
Mechanismus postulierten Folgeprodukte wie a- und
B-Pinen, Borneol, Thujonderivate, Sabinenderivate,
a- und y-Terpinen und a-Terpineol [26] finden sich
im Artemisia-Ol wieder (vgl. Tab. I). Bemerkenswert
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