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Type, Apiole-Type

The investigation of Molopospermum peloponnesiacum  (L.) Koch from different locations 
afforded two different types of essential oils: the first one is characterized by a relatively high 
content of trimethylbenzaldehydes, whereas the other type contains relatively high amounts of 
dillapiole and nothapiole.

Einleitung
Molopospermum peloponnesiacum  ist eine lang­

lebige staudige A piaceae m it einer V erbreitung in 
der m ontanen bis subalp inen  Stufe der Pyrenäen, 
Cevennen und Südalpen. D er Hinweis im  N am en 
au f das Vorkom men der A rt au f  dem  Peloponnes ist 
unzutreffend [1], D ie bis 2 m hoch w erdenden 
Pflanzen besitzen einen starken charakteristischen 
G eruch, der au f das in allen Pflanzenteilen reichlich 
vorhandene ätherische Öl zurückzuführen ist. Be­
sonders hoch ist der Ö lgehalt der F rüchte und W ur­
zeln. Ü ber die Inhaltsstoffe von Molopospermum  
lagen wohl wegen der fehlenden w irtschaftlichen 
Bedeutung der m onotypischen G attung  sowie der 
Schwierigkeiten in der M aterialbeschaffung und der 
Pflanzenanzucht bis vor kurzem  nur spärliche An­
gaben vor [2]. Im R ahm en unserer chem osystem ati- 
schen U ntersuchungen an A piaceaen w urde das 
ätherische W urzelöl von Pflanzen eines S tandortes 
analysiert [3]. Das A uffinden eines in seiner Z usam ­
mensetzung stark abw eichenden ätherischen  W ur­
zelöles von Molopospermum peloponnesiacum  gab 
Anlaß zu den vorliegenden vergleichenden U ntersu­
chungen.

Material und Methoden
Pflanzenmaterial

F ür die vorliegenden U ntersuchungen w urde 
M aterial von m ehrjährigen Pflanzen un terschied­
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licher S tandorte und H erkünfte verwendet: W ild­
m aterial vom Mte. B aldo /G ardasee (N orditalien) 
und M aterial aus der F reilandkultur des Botani­
schen G artens der S tadt W uppertal**. Es w urden 
jeweils frische W urzeln und reife F rüchte verar­
beitet.

Ölgewinnung

Zur Ölgewinnung w urden die W urzeln in ca. 1 cm 
lange Stücke geschnitten; die F rüchte w urden im 
M örser angestoßen. D ie D estillation erfolgte über
6  Stunden m it einer K reislauf-W asserdam pfdestilla- 
tions-A pparatur [4]. Als Vorlage diente n-Pentan. 
D ie so erhaltenen Lösungen der ätherischen Öle 
wurden soweit möglich unm ittelbar w eiterverar­
beitet, bzw. unter Stickstoff bei + 4 ° C  (K ühl­
schrank) aufbewahrt.

Gaschromatographie

Die gaschrom atographischen Analysen w urden 
m it einem G aschrom atographen Fractovap 2900 
(Carlo Erba Strum entazione) m it F ID  durchgeführt.

Säule: 50 m W G 11-D ünnfilm -G laskapillare (W er­
ner G ünther A nalysentechnik); 1,5 m l/m in  N 2. 

Tem peraturprogram m : 7 m in isotherm  bei 70 °C , 
dann 3 °C /m in  au f 200 °C.

Einspritzblock: 200 °C; D etektorofen: 220 °C.

G C / MS-Kopplung

Die m assenspektrom etrischen U ntersuchungen 
w urden m it einer G C /M S-K opplung  der F irm a
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Finnigan (M odell 3200) m it L ichtpunktschreiber 
(A nalogbetrieb) durchgeführt.

Injektor: „G rob-S p litter“ (Split 1:30); 200 °C.
Säule: 50 m Carbow ax H P-D ünnfilm -G laskapillare 

(Chrom pack); 1,5 m l/m in  He. 
T em peraturprogram m : 65 °C  ( 6  m in isotherm ),

2 °C /m in  au f 230 °C.
Transferline: P t-Ir-K apillare (desaktiviert), 210 °C. 
Ionenquelle: 110 °C; 70 eV (EI).

IR /  UV-Spektroskopie 
IR-Spektren w urden m it einem Perkin Eimer G it­

terspektrom eter M odell 377 zwischen K alium bro­
m id-Platten als F ilm  (0,015 mm) gemessen.

Die A ufnahm e der UV-Spektren erfolgte in 
n-Hexan mit einem  Zeiss Spektralphotom eter 
D M R 21.

Ergebnisse

Wurzelöle
Aus den W urzeln des aus N orditalien  stam m en­

den Pflanzenm aterials w urden durch W asserdam pf- 
destillation 3,2 —4,4% (bezogen au f Trockenge­

wicht) eines b laßgelben ätherischen Öles m it den 
physikalischen K onstanten

<^20 =  0,9239; /?2D° =  1,5046

erhalten. N ach kapillargaschrom atographischer 
Analyse (vgl. Abb. 1, A) erwiesen sich über 50% des 
Öles als Terpenkohlenw asserstoffe, die im einzelnen 
durch G C /M S-A nalyse w eitgehend identifiziert 
werden konnten [3]. H auptkom ponente war 3-Caren 
m it einem G ehalt von ca. 40% des Gesam töls. In 
geringerer K onzentration konnten verschiedene an­
dere M onoterpen- und Sesquiterpenkohlenw asser- 
stoffe nachgewiesen w erden (vgl. Tab. I). N eben 
diesen häufig in ätherischen Ölen anzutreffenden 
Verbindungen traten  zwei arom atische Aldehyde 
auf, die anhand ih rer IR-, MS- und N M R -Spektren 
als 2,3,4-Trim ethylbenzaldehyd und 2,3,6-Trim ethyl- 
benzaldehyd identifiziert wurden. D iese erstmals als 
Bestandteile eines ätherischen Öls nachgewiesenen 
Verbindungen w urden allerdings im Verlauf w eite­
rer U ntersuchungen als -  w ährend der W asser- 
dam pfdestillation entstehende — U m lagerungspro- 
dukte nativ vorhandener Ferulol- bzw. Isoferulol- 
ester erkannt.

Tab. I. Zusammensetzung der ätherischen Öltypen von Molopospermum peloponnesiacum.

Nr. Substanz Gehalt

Wurzel Frucht

Apiol-Typ TAE a-Typ Apiol-Typ TAE a-Typ

1 a-Pinen 3,7 2,5 14,4 19,5
2 Camphen <0,1 <0,1 <0,1 0,1
3 /?-Pinen 0,4 <0,1 2,6 2,2
4 Sabinen <0,1 0,2 0,2 0,6
5 3-Caren 15,8 36,4 <0,1 8,4
6 Myrcen 0,6 1,8 0,3 1,3
7 a-Phellandren 0,4 0,4 — 0,2
8 a-Terpinen 0,1 <0,1 - <0,1
9 Limonen 1,0 2,0 0,2 4,2

10 /?-Phellandren 1,5 1,7 0,2 38,5
11 c/5-Ocimen 0,2 0,1 <0,1
12 y-Terpinen 0,2 0.2 - 0,1
13 //W7S-Ocimen <0,1 <0,1 — 0,1
14 para- Cymen <0,1 0,2 - 0,5
16 Terpinoien 1,2 1,9 - 0,2
17 /?-Selinen — 3,5 — —

29 2,3,4-Trimethylbenzaldehyd 0,9 9,3 - <0,1
31 2,3,6-Trimethylbenzaldehyd 0,5 27,9 - 0,3
34 Myristicin 0,3 - — 0,1
35 Dillapiol 66,7 0,1 23,8 0,5
37 Nothapiol 0,5 - 54,8 1,8

zusammen: 95,4 86,0 96,8 78,9

a Terpenaldehydester-Typ
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Abb. 1. Gaschromatogramme der ätherischen Öle beider Öltypen von Molopospermum peloponnesiacum. A — Terpenal- 
dehydester-Typ, Wurzelöl; B = Apiol-Typ, Wurzelöl; C = Apiol-Typ, Fruchtöl; Peakzuordnung vgl. Tab. I, GC-Bedin- 
gungen (W G 11) siehe Text.
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Das W urzelöl von M o loposperm u m  p elo p o n n esia ­
cum  aus dem  Botanischen G arten W uppertal weist 
gegenüber dem  norditalienischen W urzelöl signifi­
kante U nterschiede auf. In dem zur Verfügung 
stehenden M aterial betrug der Ö lgehalt 6,5 —7,4% 
(bezogen au f Trockengewicht). Das blaßgelbe Öl 
hatte die Konstanten

d ^  =  1,0237; =  1,5044.

Im G aschrom atogram m  (Abb. 1, B) wird die unter­
schiedliche Zusam m ensetzung gegenüber dem nord­
italienischen Öl (Abb. 1, A) besonders im Bereich 
hoher Retentionen deutlich. W ährend die Mono- 
terpenkohlenw asserstoffe beider Öle sich qualitativ  
und quantitativ  w eitgehend entsprechen, fehlen 
dem Öl der G artenpflanzen die Trim ethylbenzalde- 
hyde nahezu völlig. Stattdessen konnte durch G C / 
M S-U ntersuchungen sowie durch IR- und 13C- 
N M R -Spektroskopie D illapiol nachgewiesen wer­
den, das mit einem  Anteil von ca. 65% die H aupt­
kom ponente dieses Öles bildet.

F rucht öle

D er Ö lgehalt der Früchte von M oloposperm u m  
pe lo p o n n esia cu m  ist gegenüber dem  der W urzeln 
m erklich geringer. Aus reifen Früchten aus dem 
Botanischen G arten  W uppertal konnte durch Was- 
serdam pfdestillation 1,75% (bezogen au f Trockenge­
wicht) ätherisches Öl gewonnen werden, das fol­
gende physikalische Konstanten aufwies:

^18= 1,0513; «2d° =  1,5092.

D ie gaschrom atographische Analyse (Abb. 1, C) 
zeigt gegenüber dem  entsprechenden W urzelöl eine 
quantita tiv  unterschiedliche Zusam m ensetzung der 
M onoterpenkohlenwasserstoffe. 3-Caren, die dom i­
nierende T erpenkom ponente des W urzelöls läßt sich 
in den Früchten nur in Spuren nachweisen. Dagegen 
herrscht a-Pinen m it ca. 15% in dieser Stoffgruppe 
vor. D illapiol, d ie H auptkom ponente des entspre­
chenden W urzelöls, ist im Fruchtöl m it ca. 24% 
ebenfalls stark vertreten. D ie H auptkom ponente 
dieses Fruchtöles bildet allerdings eine Verbindung 
m it noch höherer Retention (Peak-Nr. 37), die etwa 
55% des gesam ten Öls repräsentiert.

A ufgrund der Ä hnlichkeit des IR-Spektrum s d ie­
ser Verbindung m it dem jenigen von D illapiol 
konnte au f das Vorliegen eines weiteren Phenyl- 
propanderivates geschlossen werden. D er im M as­

senspektrum  gegenüber D illapiol um 30 M assenein­
heiten höhere M olekülpeak läßt sich als zusätzliche 
M ethoxygruppe deuten. Eine solche Verbindung, 
näm lich das 2,5,6-Trim ethoxy-3,4-M ethylendioxy- 
allylbenzol war bereits in N o th o sm yrn iu m  ja p o n icu m  
(Apiaceae) nachgew iesen und als N othapiol be­
zeichnet w orden [5]. M it Hilfe des IR-Spektrum s 
konnte zwischen den m öglichen S trukturen der C3- 
Seitenkette entschieden werden. A uf eine Allyl- 
G ruppierung und dam it au f  das Vorliegen von 
N othapiol deuten die A bsorptionen bei 3080 cm - 1  

(CH-Valenz von C H 2  =  C) und die starken Banden 
bei 910 und 990 cm - 1  (C H -D eform ation „out o f 
plane“ von C H 2 = C H —R) hin. Auch das UV-Ab- 
sorptionsm axim um  bei /maxH 224 nm entsprach 
praktisch dem  des analog gebauten M ethylchavicols 
und war gegenüber dem  von Anethol m it einer Pro- 
penylseitenkette (/m°xH 259 nm) hyposochrom  ver­
schoben. Eine endgültige Bestätigung der S truktur 
brachten die 1H- und 13C-N M R-Spektren [6 ].

M ittels G C-M S-A nalyse und gaschrom atographi­
schem R etentionsvergleich ließen sich auch im 
Wurzelöl der gleichen H erkunft geringe Mengen 
(0,5%) von N othapiol nachweisen.

Von norditalienischen V orkom m en von M o lo p o ­
sperm um  p e lo p o n n esia cu m  standen nur geringe M en­
gen Früchte zur Verfügung, so daß  eine Bestim­
mung des Ö lgehaltes und der physikalischen Kon­
stanten nicht möglich war. T rotzdem  lassen sich aus 
den kapillargaschrom atographischen und G C /M S- 
Analysen Inform ationen über die Zusam m ensetzung 
dieses Öls gewinnen und Vergleiche m it dem zuvor 
beschriebenen F ruchtöl anstellen. Auffallend ist, 
daß in diesem  Öl die M onoterpenkohlenw asser­
stoffe dom inieren, wobei a-Pinen, 3-Caren und ß-  
Phellandren herausragen und m it zusam m en 66,4% 
vertreten sind. D agegen sind die Phenylpropanderi- 
vate D illapiol und N othapio l nur in geringen Kon­
zentrationen enthalten und erreichen kaum  3% des 
Öls. D ie im W urzelöl entsprechender Pflanzen vor­
kom m enden T rim ethylbenzaldehyde fehlen dem 
Fruchtöl fast völlig.

Diskussion

Vergleicht m an die ätherischen Öle eines Pflan­
zenorgans der beiden untersuchten H erkünfte, so 
lassen sich ausgeprägte U nterschiede in der Zusam ­
mensetzung registrieren. Das W urzelöl der G arten­
pflanzen aus W uppertal enthält neben ca. 25%
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M onoterpenkohlenwasserstoffen m it 15,8% 3-Caren 
als herausragender K om ponente D illapiol in hoher 
Konzentration (66,7%). Dagegen ist das W urzelöl 
der aus N orditalien  stam m enden W ildpflanzen 
durch zwei unterschiedlich substituierte Trim ethyl- 
benzaldehyde gekennzeichnet, die — wie bereits 
dargelegt -  während der W asserdam pfdestillation 
entstehen und A bbau- bzw. U m lagerungsprodukte 
von Terpenaldehydestern sind. D ie M onoterpenkoh- 
lenwasserstoff-Fraktion gleicht in ihrer Z usam m en­
setzung weitgehend der des G artenöls und enthält 
ebenfalls 3-Caren als dom inierenden Bestandteil.

Bei Molopospermum peloponnesiacum kann dem ­
nach in Hinblick au f die Zusam m ensetzung des

Dillapiol Nothapiol

CHO

® Qt«,
c h 3

2. 2 . U  - 2 .3 ,6  - Trim ethylbenzaldehyd

Abb. 2. Charakteristische ätherische Ölkomponenten des 
Apiol-Typs (A) und des Terpenaldehydester-Typs (B) von 
Molopospermum peloponnesiacum.

ätherischen Öles ein Apiol-Typ von einem  Ter- 
penaldehydester-Typ — den charakteristischen, ge­
nuinen Bestandteilen in diesem Typus — unterschie­
den werden. D iese Typisierung läß t sich auch an 
Hand der Zusam m ensetzung des ätherischen Öles 
der Früchte vornehm en, was bei der Beurteilung 
des Saatgutes von Bedeutung ist. Das ätherische Öl 
der F rüchte des Apiol-Typs enthält wie das ent­
sprechende Wurzelöl vorwiegend Phenylpropan- 
derivate, wobei allerdings neben Apiol (23,8%) das 
hom ologe N othapiol mit 54,8% vorherrscht, eine 
Verbindung deren Vorkom men bisher nur in No- 
thosmyrnium japonicum  bekannt war.

Im Gegensatz dazu besteht das Fruchtöl des Ter- 
penaldehydester-Typs vorwiegend aus M onoterpen­
kohlenwasserstoffen und enthält nur sehr geringe 
M engen an Phenylpropanen (2,4%). D ie für das 
W urzelöl charakteristischen Trim ethylbenzaldehyde 
fehlen dem ätherischen Öl der F rüchte nahezu 
völlig.

Eine G egenüberstellung der über unterschiedli­
che Biosynthesewege gebildeten, charakteristischen 
Ö lbestandteile der beiden Typen von Moloposper­
mum peloponnesiacum gibt Abb. 2. Pflanzen des 
Terpenaldehydester-Typs konnten an natürlichen 
Standorten in N orditalien  aufgefunden werden, 
w ährend der D illapioltyp aus verschiedenen Botani­
schen G ärten  erhalten wurde, wo er offensichtlich 
bevorzugt kultiviert wird. Inzwischen w urden aller­
dings Pflanzen dieses Typs auch an m ehreren natü r­
lichen Standorten gefunden.
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