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The main components of the essential oil from Artemisia dracunculus L., as there are sabinene,
methyl eugenol, estragol and elemicine, are present in variable quantities depending on the
season. The biosynthesis .of the phenolic compounds in tarragon is in accordance with the
shikimate pathway. Elemicine is likely to be a metabolic product of shikimic acid with no further

mono- or bisphenolic intermediates involved.

Einleitung

Estragon, Artemisia dracunculus L., ist eine bu-
schig verzweigte, 60 bis 120 cm hohe Staude aus der
Familie der Korbbliitler (Asteraceae oder Compo-
sitae). Durch seine ungeteilten, 2 bis 10 cm langen
und 2 bis 10 mm breiten Blatter unterscheidet sich
der Estragon von allen anderen Artemisia-Arten. In
seinem natiirlichen Verbreitungsgebiet (s. unten)
blitht der Estragon von August bis Oktober; in
Mitteleuropa gelangt er nur selten zur Bliite, so da3
die Pflanzen durch Stecklinge vermehrt werden
missen. Auch fehlt dem aus Samen gezogenen
Estragon haufig das gewiinschte Aroma [1].

Artemisia dracunculus L. ist an den Stromen Sid-
ruBlands, Sibiriens und des westlichen Nord-
amerika beheimatet. In Siid- und Mitteleuropa wird
Estragon hdufig kultiviert, und nur selten trifft man
ihn als verwilderten Gartenfliichtling [1, 2]. Unter
den Kultursorten unterscheidet man den ,,Deut-
schen aromatischen Estragon®, der auch als ,,Fran-
zosischer Estragon bezeichnet wird [3], und den
,Russischen Estragon® [3]. Die erstgenannte Sorte
wird nur vegetativ verbreitet. Besonders geeignet
sind hierfiir nahrstoffreiche Boden und warme La-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Knobloch oder
Dr. O. Vostrowsky.

0341-0382/81/0900-0724 $01.00/0

gen. Auf diese Sorte beziehen sich die nachfolgen-
den Ausfithrungen.

In der Lebensmittelindustrie verwendet man
Estragon zur Herstellung von Krauteressig und Senf,
sowie zum Einlegen von Gemiisen. Daneben dient
er als vielseitiges Gewiirz. AuBerdem verwendet
man ihn zum Aromatisieren verschiedener Likore
und zur Herstellung von Parfiimen.

Material und Methoden
Biologisches Material

Artemisia dracunculus L. wurde im Aromagarten
der Universitit Erlangen in Freilandkultur unter au-
tomatischer Beregnung gezogen. Frisches Pflanzen-
material wurde von Anfang Juni bis Ende Septem-
ber 1980 in wochentlichem Abstand geerntet und
bei Zimmertemperatur unter leichtem Luftstrom
getrocknet.

Extraktion

Sie erfolgte wie unter [4] beschrieben.

Gaschromatographie

Die Xylollosungen der itherischen Ole der wo-
chentlichen Estragonernten wurden gaschromato-
graphisch aufgetrennt und das Verhidltnis der
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Hauptkomponenten durch Vergleich der Signal-
groBen (FID-Werte) bestimmt. Verwendet wurde
der Gaschromatograph Packard 427 mit Flammen-
ionisationsdetektor; 2 m Glassdule, 3 mm ID, 5%
OV 17 auf Chromosorb; Stickstoff als Tragergas.
Injektor 200 °, Detektor 220°, 17 ml N,/min, Temp.-
progr.: 10 min 80°, 80—200°, 4°/min.

Ergebnisse und Diskussion
Die Hauptkomponenten des itherischen Ols

Bei der Gesamtanalyse des Estragondls [5] fanden
wir die Hauptbestandteile Sabinen, Methyleugenol,
Estragol und Elemicin. Die Mengenanteile dieser
vier Komponenten am #therischen Ol unterscheiden
sich hinsichtlich verschiedener Erntezeitpunkte. Da-
mit wich unsere Analyse von einer fritheren Arbeit
ab: Im Gegensatz zu Thieme und Nguyen Thi Tam
[6] fanden wir fiir Estragol keine ausgeprégte jahres-
zeitliche Optimumskurve, und die anderen drei
Hauptkomponenten lagen nicht in anndhernd gleich-
bleibenden Mengen vor, sondern schwankten zu den
verschiedenen Erntezeitpunkten in erheblichem
MaBe (Abb. 1). Dabei fiel auf, daB sich der Gehalt
an Sabinen und Methyleugenol synchron veranderte,
wahrend der Gehalt an Elemicin dann seine Ma-
xima erreichte, wenn der Gehalt an Estragol beson-
ders niedrig war.
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Abb. 1. Gehalt der Blatter von
Artemisia dracunculus L. an den
vier ~ Hauptkomponenten  des
dtherischen Ols in pl pro 1g
Trockengewicht in Abhingigkeit
vom Erntezeitpunkt (@—@: Sa-

Hauptkomponenten [1g Trockengewicht
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Zur Biogenese der Olkomponenten

Die Veranderung der Zusammensetzung eines
itherischen Ols wihrend der Vegetationsperiode
1aBt Riickschliisse auf die Biosynthese der Einzel-
komponenten zu. So lassen sich die oben genannten
Hauptkomponenten aus dem Shikimisdure-Biosyn-
theseweg [7] (Abb. 3) herleiten. Die Terpenhaupt-
komponente Sabinen und die anderen terpenoiden
Strukturen miissen auf Geranylpyrophosphat (bzw.
Farnesylpyrophosphat im Fall der Sesquiterpene)
zuriickgefiihrt werden. Die 3-, 3.4- bzw. 3.4.5-
Methoxyfunktionen der Phenylpropanoidverbindun-
gen Estragol (1 in Abb. 2), Methyleugenol (2) bzw.
Elemicin (3) sind eine Indikation fiir den Shikimi-
sdure-Weg als Biogenese.

Aromatische Verbindungen mit einem derartigen
C,- C,-Kohlenstoffskelett spielen eine zentrale Rolle
in der pflanzlichen Phenolbiosynthese. Dabei stellt
L-Phenylalanin (18), das aus Shikimisdure (15) via
Chorisminsidure (16) und Prephensdure (17) ent-
steht (Abb. 2), ein notwendiges Zwischenprodukt
vom Shikimisdure-Weg zum Phenylpropanoidpool
und zu den meisten, als sekundire Metaboliten cha-
rakterisierten, pflanzlichen Phenolen dar [8]. Enzy-
matischer Verlust der Aminogruppen des L-Phenyl-
alanins (18) ergibt stereospezifisch trans-Zimtsaure
(19), aus der in den meisten hoheren Pflanzen wahr-
scheinlich sequentiell die Hydroxyzimtsdure (20)
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(p-Cumarsdure), die Dihydroxysaure (21) (Kaffee-
sdure), und iiber die Ferulasdure (22) die Sinapin-
sdure (23) gebildet werden [9, 10]. Diese phenoli-
schen Sduren, die in seltenen Féllen auch durch
analoge enzymatische Umwandlungen aus Tyrosin
entstehen konnen, nehmen in der Synthese von
Ligninen, Flavonen und anderen pflanzlichen Phe-
nolderivaten eine zentrale Stellung ein und sind die
wesentlichen Bestandteile des Phenylpropanoid-
pools. Die Veretherung der Hydroxygruppen kann
durch Transmethylierung mittels Methionin er-
folgen.

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, erreicht der Gehalt an
Elemicin im Juni ein Maximum, wahrend die Kon-
zentration von Estragol iiberhaupt erst nach Ab-
nahme des Elemicins zunimmt. Dies kann auf zwei
Arten erklart werden:

1) Elemicin (3) als Trimethoxyverbindung wird in
der Pflanze unabhéngig von den Mono- und Dioxy-
verbindungen synthetisiert. Damit konnte Shikimi-
sdure direkt als Biosynthesevorstufe dienen, und
Elemicin stellt ein direktes Syntheseprodukt des
Shikimisdurewegs dar und weniger einen Metabo-
liten des Phenylpropanoidpools.

i1) Elemicin ist zwar ein Folgeprodukt eines
Mono- oder Bisphenols, die Geschwindgkeit des
Hydroxylierungsschrittes ist jedoch bedeutend gro-

Ber als der erste Oxidationsschritt zum Estragol, so
daB wiahrend der Elemicingenese keine groBere
Menge an Estragol entstehen kann. Erst mit Beendi-
gung der Elemicinbiosynthese verdndert sich dieses
stationdre Gleichgewicht zugunsten des vorher nur
in geringer Konzentration vorliegenden Estragols.

Die Reduktion der Zimtsaure (19) fiihrt zu Cinn-
amylalkohol (24), den wir als Acetat (4) identifi-
zieren konnten. Allyl- und Propenylphenole, von
denen wir Estragol (1), Methyleugenol (2), Elemicin
(3) und Methylisoeugenol (5) in Form der Methyl-
ether nachwiesen, konnen nun als weitere Reduk-
tionsprodukte der entsprechenden Zimtalkohole an-
gesehen werden. So versteht man die Biogenese des
Eugenols in Ocimum basilicum L. zwar via Phenyl-
alanin, Zimtsiure und Ferulasidure; dabei geht
jedoch der Kohlenstoff C-1 der Seitenkette durch
Decarboxylierung verloren und wird durch ein
Kohlenstoffatom aus dem C,-Pool (z.B. aus Me-
thionin) ersetzt [11].

Zusatzlich zu den von uns gefundenen Verbin-
dungen 1, 2, 3, 4 und 5 mochten wir die ebenso in
Abb. 2 aufgefiihrten Verbindungen wie p-Methoxy-
zimtalkohol (6), p-Methoxyzimtaldehyd (7), Anis-
alkohol (8), Anisaldehyd (9), Anissiure (10), An-
ethol (11), Eugenol (12), Herniarin (13) und Aescu-
letidindimethylether (14) als Intermediarprodukte



O. Vostrowsky et al.

GOOH COOH HOOC chcoori
S CHp o
HO OH 0-C-COOH
OH OH
15 1 17
[:EE \[féi CH301[251
COOH

20

- Zusammensetzung des itherischen Ols aus Artemisia dracunculus L.

727

uh
NH3
18 19 CooH
CH3O];? ?
COOH CHoOH
23 24

Abb. 3. Der Shikimisﬁure-Biosynth&seweg. 15, Shlkxmlsaure; 16, Chorisminsdure; 17, Prephensiure; 18, L-Phenylalanin;
19, trans-Zimtsdure; 20, p-Hydroxyzimtsdure (p-Cumarsiure); 21, 3.4-Dihydroxyzimtsdure (Kaffeesdure); 22, Ferula-

sdure; 23, Sinapinsdure; 24, Cinnamylalkohol.

des Shikimisdure-Wegs angeben. Diese Verbindun-
gen wurden von anderen Autoren [12—14] als In-
haltsstoffe des Estragons (im Falle von 11 von
Artemisia porrecta Krasch.) nachgewiesen. Auch
wenn z. B. Anissdure (12) erst durch Oxidation des
Estragonodls entsteht [15] und vermutlich ein Arte-
fakt darstellt, konnen alle diese Verbindungen durch
einfache Reaktionsschritte wie Reduktion, Methylie-
rung, Demethylierung, Laktonbildung bzw. durch
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Abbaumechanismen wie f-Oxidation der entspre-
chenden Zimtsdurederivate dargestellt und damit in
Zusammenhang mit der Shikimisdure-Biosynthese
gebracht werden.
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