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Essential Oil, Sesquiterpens

By injecting [1—1!4C]acetate into the flowers of Matri-
caria chamomilla 1.. up to two percent were incorporated in
the essential oil. The highest labelling was analysed in the
en-in-dicycloether, a hydrocarbon and in an unknown polar
compound after 12 days incorporation time. The hydro-
carbon and the polar compound may be precursors for the
other compounds in the essential oil.

Das itherische Ol von Matricaria chamomilla ent-
hélt zwei Substanzgruppen, die Sesquiterpene und
die Polyenverbindungen. Bisher wurde die Struktur
von 7 Sesquiterpenen aufgeklirt; wichtige Verbin-
dungen sind das Chamazulen !, und die Bisaboloide
Bisabolol 2, Bisabololoxid A und B3 und das Bis-
abolonoxid*. Aus der Gruppe der Polyenverbin-
dungen sind zwei Substanzen identifiziert, der cis-
und trans-En-In-Dicyclodther >. Die Polyenverbin-
dungen, die vor allem im Bliitenboden lokalisiert
sind, entstehen aus Fettsiuren, sie sind deshalb bio-
genetisch nicht mit den Sesquiterpenen verwandt.
Der cis-En-In-Dicycloéther ist photochemisch in die
trans-Form umwandelbar, ob diese Reaktion in der
Pflanze Bedeutung hat, ist nicht geklart.

* Uber die Biogenese der Bisaboloide liegen noch
keine Untersuchungen vor; das Bisabololoxid A soll
aus dem Bisabolol durch Epoxidierung, Umlagerung
und anschlieBendem Ringschlul gebildet werden ©.
Das Bisabolonoxid kann in wvitro durch Oxydation
von Bisabololoxid A hergestellt werden 7.
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Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universitit Miin-
chen, D-8000 Miinchen 2, Karlstra3e 29.

Die Untersuchungen iiber die Bildung des itheri-
schen Ols wurden mit der Erprobung optimaler
Applikationsmethoden fiir markierte Precursoren
und giinstiger Inkubationszeiten begonnen. Die Me-
thoden wurden anschlieend durch die Bestimmung
der Inkorporationsraten bewertet. Das [14C]Acetat
wurde durch Einstellen von Bliitenstinden in die
Lésung und durch Injektion der Losung in den
Hohlraum des Bliitenbodens appliziert. Die appli-
zierte Radioaktivitdt betrug 10 x#Ci [14C]Acetat pro
Bliite. Die Applikation erfolgte zu drei verschiede-
nen Zeitpunkten, a. 50% Rohrenbliiten ausgebliiht
(Entw.-Stad. XI8), b. 10% aufgebliiht (IX) und
c. Rohrenbliiten nicht ausgebliitht (VII). Die Bliiten
wurden a. 8, b. 12 und c. 16 Tage nach Applikation
geerntet, nachdem alle Rohrenbliiten entfaltet wa-
ren. Die Rohrenbliiten wurden von Zungenbliiten
und dem Bliitenboden getrennt und aus beiden
Anteilen durch eine Wasserdampfdestillation das
dtherische Ol abgetrennt. Das itherische Ol von 10
Bliiten wurde in 0,50 ml einer 0,05-prozentigen
Laurinséuremethylester-Losung in Benzol gelost.
Die Radioaktivitdt der verschiedenen Komponenten
wurde nach diinnschichtchromatographischer Auf-
trennung auf Kieselgel Fo54-Fertigplatten (Merck,
Darmstadt) mit dem FlieBmittel Benzol-Athylacetat
95:5 gemessen. Zur Auftrennung der Kohlenwasser-
stoffe wurde in zweiter Richtung mit dem Fliefmit-
tel Heptan-Didthylamin 98:2 chromatographiert.
Bisabololoxid A und B, die nach diesen Verfahren
die gleichen Rp-Werte hatten, konnten erstmals auf
DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,;, silanisiert,
(Merck, Darmstadt) mit dem FlieBmittel Benzol-
Essigsdure 50:0,1 separiert werden (Rp von Bis-
abololoxid A 0,40, B 0,30). Zur Lokalisation der
Radioaktivitait wurde von jedem Diinnschichtchro-
matogramm mit einem Roéntgenfilm Structurix D 10
(Agfa-Gaevert, Belgien) ein Autoradiogramm ange-
fertigt. Die Radioaktivitdtsmessung der Einzelkom-
ponenten erfolgte nach Transferierung der Kiesel-
gelzonen in MeBgldser mit der Szintillatorflissig-
keit DIMILUME (Fa. Packard, Illinois, USA). Die
quantitative Zusammensetzung der #therischen Ole
wurde gaschromatographisch ermittelt ?, anstelle der
UCCW-Siule wurde als stationire Phase 3% OV-1
auf Gas-Chrom Q (Serva, Heidelberg) verwendet.
Damit war auch Bisabolol von Bisabolonoxid zu
trennen.

Durch die Applikation des ['*C]Acetats in den
Bliitenbodenhohlraum wurde eine Einbaurate in die
Bestandteile des itherischen Ols von Chamomilla bis
nahezu 2% erzielt. Bei Zufiihrung des Acetats iiber
den Stengel wurden vergleichsweise nur 0,015% der
Radioaktivitit eingebaut. Nach der Injektion in den
Bliitenbodenhohlraum muf} der Precursor nicht iiber
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Tabelle. Zusammensetzung, Gesamtinkorporationsrate und Radioaktivitdtsverteilung bei Chamomilla-Ol.

Einbauzeit [d] 8 12 16 8 12 16
a b c a b c
Roéhrenbliiten Bliitenboden und
Zungenbliiten
Gesamteinbaurate [%] 0,42 0,50 0,47 0,68 1,36 0,77
% *  Rad.-Verteilung % Rad.-Verteilung

Farnesen 2 — = - 0 = = —
Substan X ** 1 16,6 26,6 50,6 3,2 15,6 11,2
Chamazulen 9 6,7 3,5 2,9 0 0 0 0
Bisabololoxid A 23 8,9 5,8 6,1 9 = = ==
Bisabololoxid B 26 8.9 16,2 2,7 6 3,5 2,9 2,2
Bisabolonoxid 18 9,6 8,8 12,2 2 — - =
cis-EID 10 3;5 5,6 3,1 64 67,4 52,5 64,4
trans-EID 0 0 0 0 16 9,1 12]1 9.5
Substan Y *#** 2 45,7 33,3 22,2 2 16,3 16,7 12,6
Pro Bliite wurden 10 #Ci [1—1%C] Acetat in 5 ul Wasser appliziert.

* Die prozentuale Zusammensetzung entspricht etwa dem Typ B 1,

** Substanz X Kohlenwasserstoff RF = 0,95 auf Kieselgel in Benzol— Athylacetat 95 : 5; rel. Retentionszeit 0,2 (Bis-

abolol = 1).

**#* Substanz Y Rr = 0,28 silan. Kieselgel in Benzol —Essigsdure 50 : 0,1; rel. Retentionszeit 1,93 (Bisabolol = 1).

Gefille transportiert werden, sondern kann unmit-
telbar zum Biosyntheseort penetrieren. Die hohe
Einbaurate basiert weiterhin auf dem Zeitpunkt der
Injektion; zwischen Applikation und Erntezeitpunkt
nimmt die absolute Konzentrations des atherischen
Ols pro Bliite zwischen 25 und 100% zu; dabei kann
ein markierter Precursor optimal metabolisiert wer-
den.

Die Einbaurate in das étherische Ol der Réhren-
bliiten lag zwischen 0,4 und 0,5%, mit einem Maxi-
mum nach 12 Tagen. Die geringen Unterschiede
zwischen 12 und 16 Tagen lassen darauf schlieflen,
daB in dieser Periode kein Ol mehr gebildet wird
und die Biosynthese abgeschlossen scheint. Der Ein-
bau in das Ol des Bliitenbodens war bei den hier
gewihlten Inkubationszeiten hoher als in das der
Rohrenbliiten mit grofftem Unterschied nach 12 Ta-
gen. Der starke Radioaktivitatsabfall zwischen 12
~und 16 Tagen 146t auf einen hohen Stoffwechsel im
Bliitenboden schlieBen. Der Hauptanteil der 4C-
Radioaktivitit im Ol des Bliitenbodens war mit Wer-
ten von ca. 60 —75% in den En-In-Dicyclodther ent-
halten. Bei den iibrigen Verbindungen hatte die
Substanz Y einen gleichbleibenden und hohen Ein-
bau, dagegen zeigt die Markierung der Substanz X
starke Abhéngigkeit von der Einbauzeit.

Bei den Bestandteilen in den Réhrenbliiten hatte
Substanz Y nach 8 Tagen Einbau mit einem Wert
von 45% bezogen auf Gesamteinbaurate die hochste
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Markierung, nach 16 Tagen betrug die Radioaktivi-
tit nur 22%, zu den gleichen Zeitpunkten waren die
Werte der Substanz X 16 bzw. 50%. Die Summe
der Radioaktivitdt beider Substanzen ist mit ca.
60% nach 8 und 12 Tagen gleich, nach 16 Tagen
stieg dieser Anteil auf 70%. Diese Zunahme steht im
Zusammenhang mit der Radioaktivititsminderung
von Bisabololoxid B. Wihrend von den iibrigen
Bisaboloiden das Bisabolonoxid eine Zunahme zwi-
schen 12 und 16 Tagen zeigt, hat das Chamazulen
ab erstem Erntezeitpunkt eine Abnahme.

Aus den vorliegenden ersten Untersuchungsergeb-
nissen kann abgeleitet werden, daf} die atherischen
Olbestandteile im Bliitenboden einem Metabolismus
unterliegen, wobei die Stoffwechselprodukte offen-
bar nicht mehr in dieser Fraktion auftreten. In den
Réhrenbliiten dagegen diirften Sauerstoff-haftige
Komponenten in Kohlenwasserstoff transformiert
werden. Eine Sequenz bei der Enstehung der Bis-
aboloidverbindungen ist aus diesen Versuchen vor-
erst nicht abzulesen. Die Gesamtinkorporation von
[14C] Acetat in das #therische Ol ist mit nahezu 2%
nach 12 Tagen Inkorporation so hoch, dafl mit die-
ser Methode hoch markierte Sesquiterpene und En-
In-Dicycloéther fiir weitere Untersuchungen pripa-
riert werden konnen.
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