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The essential oil o f  Matricaria chamomilla roots has been investigated. Besides the known com ­
pounds for this plant organ /ra«5-^-farnesene,/ra«5-a-famesene, chamomillaester I and II, we 
found the two spiroether only described for the aeriel parts. /?-caryophyllene, m -caryo hyllene 
and caryophyllenepoxid are found for the first time in Matricaria chamomilla. One o f the main 
constituents is a hitherto unknown sesquiterpene-alkohol with muurolene-structure. With the aid 
of spectroscopical data ('H-NM R, 13C-NM R, MS) we determined its structure. We propose the 
name chamomillol for the new compound.

Besides the known resin ducts longitudinally orientated we found resin ducts transversally 
orientated and oil cells.

Einleitung

Dioskurides empfahl für medizinische Anwen­
dungen neben Kraut und Blüten auch die Wurzel 
der Kamille [1]. Heute werden nur noch in der Ho­
möopathie neben den therapeutisch bedeutsamen 
Blütenköpfchen auch das Kraut und die Wurzeln 
(ganze frische, blühende Pflanze) verwendet [2],

Die meisten Untersuchungen befaßten sich in der 
Vergangenheit mit der Lokalisation, Bildung und 
Zusammensetzung des ätherischen Öls in den Blü­
tenköpfchen. Weniger ist dagegen über das ätheri­
sche Öl in Kraut und Wurzel bekannt [3, 4].

In einer kurzen Mitteilung [5] berichteten wir erst­
mals über das ätherische Öl der Wurzel, wobei wir 
/ra«s-/?-Farnesen, /ra/?s-a-Farnesen sowie einen nicht 
näher charakterisierten Sesquiterpenalkohol identi­
fizieren konnten.

Im folgenden wird über weitere Bestandteile des 
ätherischen Öls sowie über die Lokalisation des Öls 
in der Wurzel berichtet.

Ferner wird über die Strukturaufklärung des bis­
her unbekannten Sesquiterpenalkohols berichtet.
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Material und Methode

Pflanzliches Material

Das für die Untersuchungen verwendete Wurzel­
material entstammte einem W ildbestand bei Heidel­
berg. Um mögliche qualitative und quantitative Un­
terschiede in der Zusammensetzung des ätherischen 
Öls erfassen zu können, ernteten wir einen Teil der 
Kamillenwurzeln zu unterschiedlichen Entwick­
lungsstadien der Pflanzen. Die Wurzelernte umfaßte 
den Zeitraum vom 14.6.1982 bis 16.8.1982; geerntet 
wurde im Abstand von 8  Tagen. Das Vorliegen der 
identifizierten Bestandteile im ätherischen Öl der 
Wurzel wurde an weiteren Kamillenherkünften 
(Wildbestände und angebaute Varietäten) überprüft.

Lokalisation des ätherischen Öls in der Wurzel

a) Herstellung von Mikrotomschnitten nach der 
Paraffinmethode. Die Durchführung der Arbeiten 
richtete sich nach Angaben von Gerlach [6 ].

b) Histochemische Reagenzien auf ätherisches 
Öl. Brom-Chloroformlösung (1 ml Brom wurden in
10 ml Chloroform gelöst); durch die Einwirkung von 
Bromdämpfen auf lebendes Gewebe (Handschnitte) 
waren ätherische und fette Öle gut zu unterscheiden 
[7]. Brom färbt das ätherische Öl braun, dagegen
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nicht fette Öle. Chloralhydratlösung (2 Teile Chlo- 
ralhydrat wurden in 1 Teil Wasser gelöst) und 50- 
prozentige Essigsäurelösung; mit einer Chloralhy­
dratlösung bzw. mit einer 50-prozentigen Essigsäure­
lösung ließ sich ätherisches Öl aus dem Gewebe her­
auslösen. fettes Öl dagegen nicht.

Ölgewinnung und Gehaltsbestimmung

Die Gewinnung des ätherischen Öls und die quan­
titative Bestimmung des Ölgehaltes erfolgte wie 
schon früher beschrieben [5, 8 ]. Um zu überprüfen, 
ob die im Wasserdampfdestillat gefundenen Sub­
stanzen auch im ätherischen Öl der Wurzel genuin 
vorliegen, wurde vom Wurzelgewebe zusätzlich ein 
Dichlormethanauszug hergestellt.

Gaschromatographische Bestimmung

Die qualitative und quantitative Erfassung der Öl­
bestandteile sowie die GC-MS-Kopplungen wurden 
mit einem Gaschromatographen der Firma Varian 
(Varian 2700), FID, durchgeführt:

Säule: OV-lOl Kapillarsäule (fused silica), 25 m 
Länge; Injektortemperatur: 230 °C; Detektortempe­
ratur: 250 °C; Temperaturprogramm: 140 °C, 5 min. 
isotherm, dann 4°C /m in .; Trägergas: N 2; Druck:
1,5 bar. Die quantitative gaschromatographische 
Bestimmung einzelner Ölbestandteile wurde mit 
Guajazulen als inneren Standard durchgeführt. Die 
Auswertung erfolgte mit Hilfe des Varian CDS 111 
on line-systems.

Massenspektroskopie, IR- und 1H- 
und 13C-N M  R-Spektroskopie

Die massenspektroskopischen Aufnahmen erfolg­
ten mit Hilfe einer GC-MS-Kopplung; Gerät: Va­
rian Mat 311: die IR-Spektren wurden mit einem 
Perkin-Elmer 283 aufgenommen. Die Aufnahmen der 
*H- und 13C-NM R-Spektren erfolgte mit einem 
250 MHz bzw. mit einem 500 MHz Gerät der Firma 
Bruker, Rheinstetten-Forchheim.

Bestimmung metastabiler Massenfragmente

Die Bestimmung wurde mit einem VG-Micromass 
ZAB-2F durchgeführt.

Ergebnisse und Diskussion

Exkretionsgewebe in der Wurzel

Serienschnitte quer und längs zur Wurzelachse 
zeigen, daß im Bastteil schizogene Ölgänge vorlie­
gen, die parallel zur Längsachse verlaufen. Neben 
diesen schon von Triebei [3] beschriebenen Ölgängen 
konnten zusätzlich weitere Exkreträume festgestellt 
werden:

— quer zur Längsachse verlaufende schizogene Öl­
behälter,

-  einzelne im Bast liegende Ölzellen.

Bisher war das Vorkommen von Ölzellen in der 
Kamille nicht bekannt. Wie die Prüfung der gesam­
ten Pflanze zeigt, finden sich die Ölzellen ausschließ­
lich in der Wurzelrinde.

Zusammensetzung des ätherischen Öls in der Wurzel

Im ätherischen Öl der Wurzel konnten mit Hilfe 
der GC-MS-Kopplung und Vergleich mit Literatur­
daten bzw. authentischen Substanzen die Verbin­
dungen I bis X identifiziert werden (vgl. Tab. I). I ist 
Bestandteil vieler ätherischer Öle; es stellt in der 
Wurzel die Hauptkomponente dar. Dagegen kommt
II in der Natur viel seltener vor. Erstmals konnten 
wir im ätherischen Öl der Kamillenwurzel auch den 
Nachweis für die Verbindungen III, IV, V führen. 
An Polyinen liegen die beiden m /fra « 5 -Spiroether 
sowie zwei isomere Chamomillaester (VI —IX) vor. 
Als eine der Hauptkomponenten liegt der bisher 
noch nicht bekannte Sesquiterpenalkohol C 1 5H 260  
(IX) vor. Einige weitere Sesquiterpenkohlenwasser- 
stoffe, die in Spuren vorliegen, konnten bisher noch 
nicht näher identifiziert werden.

Vergleich der ätherischen Öle aus Blütenköpfchen 
und Wurzel

Im Gegensatz zur Wurzel ist die Zusammenset­
zung des ätherischen Öls der Blütenköpfchen schon 
seit längerem bekannt. Es besteht hauptsächlich aus 
trans-ß-Farnesen (I), Spathulenol, Chamazulen (bzw. 
Matricin), (-)-a-Bisabolol, (—)-a-Bisabololoxide 
A + B, (-)-a-Bisabolonoxid A und den cis/trans 
EN-IN-Dicycloethern (VII) [11].

Vergleicht man das ätherische Öl der Wurzel mit 
dem ätherischen Öl der Blütenköpfchen, so zeigt 
sich, daß die für das „Blütenöl“ typischen und zum
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Tab. I. Identifizierte Sesquiterpene im ätherischen Öl der Kamillenwurzel; die analysierte 
Probe bezieht sich auf den Entwicklungszustand IV der Pflanze

Verbindung Molmasse m g /100 g Nachweiß- Literatur
(M +) Drog. methode

trans-ß- Farnesen (I) 204 8,7 G C/M S [9]
/raws-a-Farnesen (II) 204 0,3 G C/M S [9], [10]
y?-Caryophyllen (III) 204 0,2 G C/M S [12]
m-Caryophyllen (IV) 204 0,6 G C/M S [13]
Caryophyllenepoxid (V) 220 1,7 G C/M S [12], [14]
r/wzs-EN-IN-Dicycloether (VI) 200 0,9 GC/M S, 

UV, IR
[15], [17]

cw-EN-IN-Dicycloether (VII) 200 1,2 G C/M S  
UV, IR

[15], [17]

Chamomillaester I (VIII) 228 1,0 G C/M S [15], [17]
Chamomillaester II (IX) 228 0,2 G C/M S [15], [17]
Chamomillol (X) 222 8,7 MS, *H- u.

l3C-NMR

Teil therapeutisch wertvollen Substanzen wie Cha- 
mazulen (bzw. Matricin), Spathulenol und die Bis- 
aboloide im Wurzelöl fehlen; dagegen konnten wir 
bisher mms-a-Farnesen, die isomeren Chamomilla- 
ester und die Verbindung X nur in der Wurzel nach- 
weisen.

Strukturaufklärung eines neuen Sesquiterpenalkohols

Außer den in Tab. I genannten Verbindungen ent­
hielt das Wurzelöl eine weitere Substanz (X), die 
nach Adsorptions- und Verteilungschromatographie 
rein anfällt. X besitzt den R{-Wert von 0,5 (Kieselgel; 
Laufmittel: D ichlorm ethan: Ethylacetat, 98:2) und 
ergibt beim Besprühen mit Anisaldehyd/H 2S 0 4 eine 
stark blauviolette Färbung, die später wieder ver­
blaßt.

Das Massenspektrum (vgl. Abb. 1) zeigt den Mol­
peak bei m /z  = 222 (ber. 222, 1984; gem. 222, 2006). 
Durch Peak-matching ergibt sich die Summenfor­
mel C 1 5H 2 60 , aus der sich 3 Doppelbindungsäquiva­
lente errechnen lassen. Im übrigen zeigt das Massen­
spektrum ein für Sesquiterpenalkohole charakteristi­
sches Zerfallsmuster [18].

Das 1 3C-NMR-Spektrum bestätigt die massen­
spektroskopisch ermittelte Anzahl der Kohlenstoff­
atome (vgl. Tab. II). Bei <5=135,4 absorbiert ein 
quartäres und bei <5= 121,6 ein tertiäres C-Atom. 
Mit diesem Befund ist die Anwesenheit einer D op­
pelbindung im Molekül nachgewiesen. Die beiden 
restlichen aus der Summenformel berechneten Dop­
pelbindungsäquivalente können damit nur noch mit 
der Anwesenheit von zwei Ringen erklärt werden. 
Das bei ö = 74,5 absorbierende quartäre C-Atom

trägt aufgrund seiner Lage offensichtlich eine 
Sauerstoffunktion. Im hochfeldigen Bereich können 
schließlich 4 CH3-, 4 CH 2- und 4 CH-Kohlenstoffe 
identifiziert werden.

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt bei 3500 cm - 1  eine 
breite Absorption; in verdünnter Chloroformlösung 
tritt anstelle der breiten Bande bei 3500 cm - 1  bei

Tab. II. 13C-NMR- und IH -N M R -D atena.

A) 13C-NMR-Spektrum B) 'H-NMR-Spektrum

C-Atome Chemische 
Verschiebung: 
ö [ppm]

Protonen Chemische 
Verschiebung: 
6 [ppm]

C-l 33,3 (d) H-l 1,95
C-2/C-8 32,1 (t) H -2e/H -3e 1,79/1,87
C-3/C-9 26,6 (t) H -2a/H -3a 1,48/1,45
C-4 135,4 (s) H-5 5,17
C-5 121,6 (d) H-6 2,31
C-6 44,6 (d) H-8a 1,13
C -l 74,5 (s) H -8e/H -9e 1,66
C-8/C-2 30,6 (t) H-9a 1,29
C-9/C-3 25,7 (t) H-10 1,41
C-10 27,5 (d) H-12 1,85
C-l 1 24,1 (q) c ji-h 3 1,62
C-l 2 36,9 (d) C14-H 3/C 13-H 3 0,92/0,89
C-13/C-14 16,3 (q) c i5-h 3 0,88
C-14/C-13 15,9 (q) O H - 1,42
C-l 5 19,8 (q)

Die Aufnahme des Spektrums für Chamomillol erfolgte für 
die 13C-chemische Verschiebung in C6D 6 bei 125,72 MHz 
und für die ^ -ch em isch e  Verschiebung in CDC13 bei 
500 MHz. Als interner Standard diente in beiden Fällen 
TMS.

a Für die Aufnahmen der 'H-NM R- und 13-C-NM R-Spek- 
tren bedanken wir uns bei Herrn Dr. Formacek, Firma 
Bruker, Rheinstetten-Forchheim
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3620 cm - 1  eine scharfe Absorptionsbande auf. D a­
mit ist zusammen mit dem 13C-NMR-Befund die 
Natur der Sauerstoffunktion als tertiäre Hydroxyl­
gruppe erkannt. Weitere funktionelle Gruppen lie­
gen nicht vor.

Ein Vergleich der Massenspektren von T-Cadinol
[18] und T-Muurolol [18] mit dem von X (Abb. 1) 
zeigt, daß offensichtlich auch bei der Verbindung X 
ein ähnliches Sesquiterpengerüst vorliegt.

Die Frage nach der Stellung der funktionellen 
Gruppen und der Stereochemie konnte erst mit H il­
fe eines ^-N M R -Spektrum s bei 500 MHz (vgl. Tab.
II) und Doppelresonanzexperimenten geklärt wer­
den. Bei <5= 5,17 absorbiert ein olefinisches Proton, 
das lediglich kleine allylische Kopplungen zeigt. 
Von diesem konnte die Kopplung CH 3 — C =  C — H 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Im Molekül 
(vgl. Abb. 2) wurden außerdem  zwei CH 2 —C H 2 -Ele- 
mente festgestellt. D am it kann die Doppelbindung 
nur noch in der Position 4C =  5C vorliegen (Abb. 2).

Aus der kleinen Kopplung /h s - h ö  <  1 Hz folgt 
ein Winkel gegen 90 ° zwischen den beiden Proto­
nen. Dieser Wert ist bei einer cis-Verknüpfung der 
beiden Ringe zu erwarten, wie am Dreidingmodell 
leicht zu erkennen ist. Weitere Informationen zur 
Verknüpfung liefern die Kopplungskonstanten von 
Hl und H 6 . H l wird noch teilweise von den Absorp­
tionen der äquatorialen Protonen H2e und H3e 
überlagert, so daß nur das Proton H 6  bei ö =  2,3 aus­
gewertet werden kann. Für das Proton H 6  sollte man 
lediglich ein Dublett von Dubletts erwarten; das 
hochaufgelöste Spektrum zeigt jedoch in erster N ä­
herung eindeutig 9 Linien. Offensichtlich wird die­
ses Proton durch zusätzliche Fernkopplungen weiter 
aufgespalten. Solche Femkopplungen sind in starren 
Cyclohexanringsystemen bekannt. Trotzdem kann 
aus der Halbwertsbreite des Signals geschlossen wer­
den, daß dieses Proton wahrscheinlich keine trans- 
Kopplungen enthält, denn dann müßte eine wesent­
lich höhere Halbwertsbreite auftreten. Aus diesem 
Befund kann geschlossen werden, daß die beiden 
Ringe eine cis-Verknüpfung aufweisen. Dieses Er­
gebnis stimmt mit den in der Literatur [18] bisher 
angegebenen stereochemischen Aussagen bezüglich 
des Muurolengrundgerüstes überein.

Die seitenständige Isopropylgruppe zeigt, wie zu 
erwarten, für die beiden Methylgruppen jeweils ein 
Dublett, und für das nachbarständige Methinproton 
eindeutig nur ein Septett. Dies kann durch Doppel­
resonanzexperimente nachgewiesen werden. Eine 
gleichzeitige Entkopplung der beiden Methylgrup­
pen liefert für das Methinproton ein Singulett. D a­
mit ist die Sequenz (CH 3 ) 2 — C H - R ' — R bewiesen 
und gleichzeitig die Stellung der OH-Gruppe an C-7 
sichergestellt.

Keinerlei Aussagen liefert das ^-N M R -S pektrum  
bezüglich der stereochemischen Anordnung der Iso- 
propyl- und OH-Gruppe.

Die Protonen Hl und H10 sind selbst im 
500 MHz-Spektrometer nicht getrennt zu beobach­
ten. Das an das Proton H10 gekoppelte axiale Proton 
H9a ist jedoch eindeutig zu charakterisieren. Es zeigt 
außer der geminalen Kopplung zu H9e zwei weitere 
große Kopplungen; diese Kopplungen können nur 
zwischen dem axialen H 8 a und dem axialen H10 
auftreten (.J H9a/H9e % J  H9a/H8a % J  H 9a/H  10 %
13,5 Hz). Damit ist die relative Stereochemie an 
C-10 festgelegt: die CH3-Gruppe steht äquatorial.

Bis auf die Ungenauigkeit der stereochemischen 
Anordnung der Isopropyl- und OH-Gruppe schlagen 
wir daher folgende Struktur vor bei der die absolute 
Stereochemie ungeklärt bleibt:

M uurol-4-en-7-ol [ein Enatiomer]

Da dieser Sesquiterpenalkohol bisher in der Lite­
ratur noch nicht beschrieben wurde, schlagen wir 
den Trivialnamen „Chamomillol“ vor.

Ölzusammensetzung und Ontogenese
Um möglichst qualitative und quantitative Unter­

schiede in der Zusammensetzung des Wurzelöls in

•4-

Abb. 1. D ie Abbildung 1 zeigt das Massenspektrum und das m ögliche Zerfallsmuster des isolierten Sesquiterpenalkohols 
Chamomillol; m*: metastabile Übergänge.
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Abb. 3. Die Abbildung 3 zeigt die Bildung von Chamomil- 
lol (vom 1 4 .6 .-1 6 .8 .1 9 8 2 ) im ätherischen Öl der Wurzel 
in Abhängigkeit verschiedener Entwicklungsstadien der 
ganzen Pflanze; I: junge Pflanzen; II: Pflanzen beginnen zu 
blühen; III: Pflanzen sind voll erblüht; IV: Pflanzen begin­
nen abzublühen; V: Beginn der Fruchtbildung, Pflanzen 
sind stark abgeblüht; VI: Pflanzen sind abgeblüht, die In­
floreszenz welkt.

Abhängigkeit vom Entwicklungszustand der Pflanze 
erkennen zu können, wurden die Kamillenwurzeln in 
den Monaten Juni bis August in wöchentlichen Ab­
ständen geerntet; im Wasserdampfdestillat wurden 
dann anschließend die Ölbestandteile qualitativ und 
quantitativ erfaßt.

Die meisten Substanzen zeigten hierbei große 
Schwankungen im Gehalt; bei einigen war eine ein­
deutige Korrelation zwischen deren Gehalt im W ur­
zelöl und dem Alter der Pflanzen festzustellen. So 
nahm z. B. die Menge an Polyinen im Öl (EN-IN-Di- 
cycloether und Chamomillaester) mit zunehmendem 
Alter der Pflanzen beträchtlich ab. Recht deutliche 
Verhältnisse herrschten bei dem neu entdeckten Ses- 
quiterpenalkohol, Chamomillol, vor (vgl. Abb. 3). 
Wie aus der Abb. 3 zu ersehen ist konnten wir in 
jungen Pflanzen (I) keine meßbaren Mengen an 
Chamomillol im ätherischen Öl der Wurzeln nach- 
weisen. Mit zunehmendem Alter der Pflanzen nimmt 
der Chamomillolgehalt im Öl deutlich zu und er­
reicht nach dem Abblühen der Blütenköpfchen 
(V —VI) den höchsten Wert.
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