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Abstrakt— Rosmarinus officinalis enthdlt neben 97 Prozent Alkanen noch 2,3 Prozent aliphatische und
cyclische Alkene. Die geséttigten Kohlenwasserstoffe bestehen zu 84 Prozent aus n-Alkanen und zu 16 Prozent
aus einfach und mehrfach verzweigten Isoalkanen. Bei den Isoalkanen dominieren mit 95 Prozent die 2- und
3-Methylalkane, Monomethylalkane mit der Verzweigung in der Kettenmitte werden erstmalig in einem
PHanzenwachs aufgefunden. 3.9-Dimethylalkane sind gleichfalls vorhanden. Die Alkene bestehen aus finf
verschiedenen Olefintypen, die sich durch die Lage der Doppelbindung und durch Verzweigung unterscheiden.
AuBerdem werden noch Pristan, Squalen, Humulen und Caryophyllen nachgewiesen.

Abstract—Rosmarinus officinalis contains 97 per cent alkanes and also 2-3 per cent aliphatic and cyclic alkenes.
The saturated hydrocarbons consist of 84 per cent n-alkanes and 16 per cent single and polybranched alkanes,
The less-branched alkanes are mainly 2- and 3-methylalkanes. Monomethylalkanes with a single branching
close to the middle of the aliphatic chain are reported in a plant wax for the first time., 3,9-Dimethylalkanes
are also present. The alkenes consist of five different types of olefines which differ in the position of the double
bond and in the branching. Pristane, squalene, humulene and carophyllene were also identified in the leaf wax.

EINFUHRUNG

NACH DEN Ergebnissen von Brieskorn un Feilner! an Marrubium vulgare, einer Labiate
mit geringem Gehalt an étherischem Ol, wird jetzt iiber die Zusammensetzung des Kohlen-
wasserstoffanteiles von Rosmarinus afficinalis L., ciner Labiate mit etwa 2 Prozent dtherischem
61, berichtet.

ERGEBNIS UND DISKUSSION
Abtrennung der Kohlenwasserstoffe
Die Kohlenwasserstoffe lassen sich aus dem methanolunléslichen Anteil des Petrolither-
extraktes durch Chromatographie iiber 8i0, von Wachsen, Farbstoffen usw. in ¢inem
Arbeitsgang abtrennen. Dieses Verfahren ist besonders erwihnenswert, muB jedoch nicht

auf jede Droge iibertragbar sein. AuBer Alkanen sind im Kohlenwasserstoffgemisch rund
2,39/ Olefine enthalten. Sie werden iiber eine 5i0,/AgNO; (209,)—S4ule abgetrennt.

Die Gesiittigten Kohlenwasserstaffe

Die Alkane werden mit Molekularsieb 5 A und Isooctan als Ldsungsmittel in normale und
verzweigte Kohlenwasserstoffe aufgetrennt. Das Freisetzen der n-Alkane erfolgt durch
Zerstoren des Molekularsiebs mit 12,59 iger HCIl. Der Anteil an n-Alkanen betrigt 84 7.
Die Kettenlingen erstrecken sich von C-16 bis C-35. Eindeutig iiberwiegen die Alkane mit

* Teil der Dissertation K. R. Beck, Universitit Wiirzburg, 1969.

! C, H. BrieskorN und K. FEILNER, Phytochem. 7, 485 (1968),
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ungerader Kohlenstoffzahl, was bei Pflanzenwachsen allgemein dblich ist. UInter ihnen
steflen die n-Alkane mit 29, 31 und 33 Kohlenstoffaton en den Hauptanteil dar (Fabelle 1),

TABELLE 1. PROZENTUALER ANTEIL ER #~ALKANE

Anzahl der Anzahl der
C-Atome (%) C-Atome (%
C16 0,03 c 26 0,8
cl17 0,04 C2 91
Cl18 0,07 C28 1,8
C19 0,08 C29 30,0
C20 3,1 C30 2,15
C2i 0,14 C 3 28,1
C22 Q0,1 C32 2,16
23 G,21 C33 21,3
Cc24 0,2 Ci4 1,0
Cc2s 0,94 35 LR

Die von den Molekularsieben nicht adsorbierten verzweigten Kohlenwasserstoffe werden
iiber Harnstoffaddukte in weniger und mehrfach verzweigte Alkane aufgetrennt.! Die
weniger verzweigten Alkane betragen 159, die mehrfach verzweigten Alkane 1% der
gesamten gesittigten Kohlenwasserstoffe (Tabelle 2).

TABELLE 2. PROZENTUALE ZUSAMMENSETZUNG DER VERZWEIGTEN ALKANE

Anzahl
der
C-Atome
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
k1)
32
a3
34
35
36

3,9-Dimethyl- Monomethyl- Polymethyl-
alkane alkane (w + 1)/2 2-Methylalkane 3-Methylalkane alkane
(%) (%) (%) (%) (%)

0,003 0,006 0,008 0,014

0,008 0,016 0,026 0,012

0,015 0,036 0,03 0,041

0,03 0,059 0,06 0,05 0,9
0,032 0,067 0,05 0,072

0,045 0,095 0,087 0,08

0,045 0,093 0,095 0,054

0,068 0,127 0,119 0,099

0,099 0,116 0,068 0,112

0,093 0,115 0,128 0,115

0,067 0,12 0,066 0,142

0,073 0,093 0,71 0,27

0,072 0,128 0,4 1,46

0,106 0,067 6,5 -

0,23 0,068 — 9,73

0,13 0,086 13,8 _

04 0,093 — 19,5

0,08 Spur 18,9 -

0,48 0,116 — 19,2

0,115 Spur 2.3 —

— — — 1,2

* G. L. K. Hunter und W. B. BRODGEN, Phytocher. 5, 807 (1966); R. L. Jounston und L. A. JONES, Anaf.
Chem. 40, 1728 (1968); J. D. MoLp, R. K. STEVENS, R. E. MEeans und I. M. RuTH, Biochem. 2, 605 (1563);
Z. H. Kranz, I. A, Lavnsrton, K. E. MURRAY und A. H. REDCLIFFE, Australian J. Chem. 13, 498 (1960} ;
B. Nacy, V. Mopzeveski und M. T. J. MureHY, Phytochem, 4, 945 (1965); K. STRANSKY und M. STREIBL,

Collect. Czech. Chem. Commun. 32, 3213 (1967).
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Die Fraktion, welche mit Harnstoff Addukte eingeht, besteht It. Gaschromatogramm
aus fiinf homologen Reihen mit Kettenlingen zwischen C-16 bis C-28. Sie erhalten die
Bezeichnung A 1, A 2, B, C und D). Die einzelnen Peaks werden den homologen Reihen auf
Grund der linearen Bezichung zwischen dem Logarithmus der Retentionszeit und der
Anzahl der Kohlenstoffatome sowie der Kovats-Retentionsindices bzw. der daraus errech-
neien H-Fraktion® zugeordnet.

Durch Mischchromatogramme mit authentischen Verbindungen gelang es, die theore-
tischen Erpebnisse zu bestitigen. Aul diesem Wege haben wir vier der homologen Reihen
identfiziert:

In Bereich der Kettenldnge C-27 bis C-36 sind nur die Reihen A 2, B, C und D erkennbar.
Sie liefern die Hauptmenge der weniger verzweigten Alkanfraktion.

Die homologen Reihen C und D sind 2- bzw, 3-Methylalkane. Mit ca. 959, machen sie
die Hauptmenge der verzweigten Alkane aus. Im Bereich der Kettenlinge C-16 bis C-28
liegen beide Homologen immer gleichzeitig vor.* Ab C-29 kommen die 2- und 3-Methyl-
alkane alternierend vor. Die Homologen mit gerader Kohlenstoffzahl sind 3-Methylalkane,
die mit ungerader Kohlenstoffzahl 2-Methylalkane. Es soll jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dall ab C-29 die zweite Komponente ebenfalls noch anwesend ist. Jedenfalls ist ihre
jeweilige Konzentration fiir die gaschromatographische Trennung zu gering. 3-Methyl-
hentriacontan (19,5%,), 2-Methyldotriacontan (18,9%) und 3-Methyltritriacontan (19,2%,)
treten als Hauptkomponenten auf.

Kohlenwasserstoffe der Reihe B sind von uns erstmalig mit Sicherheit in einem Pflanzen-
wachs als Monomethylalkane mit der Verzweigung in Nihe der Ketienmitte identifiziert
worden, Das Retentionsverhalten entspricht eindeutig authentischen (w + 1)/2-Mono-
methylalkanen. Die Retentionszeiten dieser verzweigten Alkane sind kitrzer als die der 2-
und 3-Methylalkane, jedoch gréBerals die von Brieskorn und Feilner! in Marrubium vulgare
sowie von anderen Autoren in verschiedenen “Wachsen’? beschriebenen 2,(ew-1)-Dimethyl-
alkane. Auch stimmen die aus den Kovats-Indices berechneten H-Faktoren der Reihe B
(30 bis 34) mit den H-Faktoren authentischer (w + 1)/2-Monomethylalkane (30 bis 35) gut
iiberein. 2,(w — 1}-Dimethylalkane weisen dagegen auf Apiezon L/Chromosorb P nach
unseren Ergebnissen H-Faktoren um 21 auf. Monomethylalkane mit der Verzweigung in
Nihe der Kettenmitte sind bis jetzt nur im Wollwachs® und im Bienenwachs” mit Sicherheit
nachgewicsen worden. In dieser Reihe dominieren die geradzahligen Homologen, Das
Maximum liegt bei dem C-28-Homologen.

Das Retentionsverhalten der Kohlenwasserstoffe der Reihe A 2 deckt sich mit den von
Brieskorn und Feilner' in Marrubium vulgare erstmalig aufgefundenen 3.9-Dimethyl-
alkanen. Diese Reihe von Dimethylalkanen ist also ebenfalls im Rosmarinwachs, wenn auch
in bedeutend geringerer Menge als im Wachs von Marrubinzm vulgare, anzutreffen.

Die Kohlenwasserstoffe der homologen Reihe A 1liegen im Gaschromatogramm zwischen
den n-Alkanen und den 3-Methyl-alkanen. Ihr H-Faktor betrigt 80 bis 83. A 1-Alkane
geben Harnstoffaddukte und diirften deshalb nicht mehrfach verzweigt sein. Die genaue
Position der Methylgruppe konnte nicht ermittelt und somit auch keine Vergleichssubstanz
hergestellt werden.

¥ E. Kovarts, Helv. chim. Acta 41, 1915 {1958); G. ScHOMBURG, J. Chromaiog. 23, 1 (1966).

* C. H. BrieskorN und K. R, Beck, J. Chromatog. 40, 162 (1969),

5 V. WoLLrAB, M. STrERL und F. SorM, Collect. Czech. Chent. Commun. 30, 1654 (1965); V. WOLLRAB,
M. StreieL und F. Sorm, Collect. Czech. Chem, Commun. 30, 1670 (1965).

¢ 1. D. MoLp, R. E. MEans, R. K. STEvENS und J. M. RUTH, Biochem. 5, 455 (1960).

7 K. STRANSKY, M. STrEIRL und E. Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun. 31, 4694 (1966).
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Die mehrfach verzweigten Kohlenwasserstofle, die mit HarnstofT keine Addukte eingehen,
sind von oliger Konsistenz und wahrscheinlich von isoprenoidem Bau. In dieser Fraktion
konnte Pristan als Hauptkomponente gaschromatographisch nachgewiesen werden.

Die ungesdttigien Kohlenwasserstoffe.

Mit Hilfe der Siulenchromatographie an SiQ,/AgNO; (209%) lassen sich die Olefine
nicht nur von den Alkanen abtrennen, sondern auch eine Trennung der trans-Monoolefine
von den cis-Monoolefinen bzw. 1-Alkenen® erreichen.

Fiinf verschiedene Fraktionen mit unterschiedlichen R -Werten werden erhalten (Bild 1).
Die Fraktion mit dem & ~-Wert 0,55 (13% der Gesamtolefine) besteht laut i.r.-Analyse ein-
deutig aus cis-Monoolefinen (Maxima bei 691, 715, 1631, 3000 und 3050 cm™!). Zudihnlichen
Ergebnissen kommen Streibl und Stransky® bei aus Naturwachsen isolierten cis-Monoole-
finen. Der Schmelzbereich dieser Fraktion liegt zwischen 37-41°.

o w
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BiLp. 1. DUNNSCHICHTCHROMATOGRAMM DER OLEFINFRAKTIONEN AN Si0,/AgNO; (209%).
(Laufmittel : Petroldther)
1: Paraffine, 2: cis-Monoolefine, 3: Qlefine mit einer trisubstituierten Doppelbindung, 4: 1-Alkene,
5: terpenoide Kohlenwasserstoffe, 6: Polyolefine, 7; Olefingemisch.

Im Gaschromatogramm lassen sich drei homologe Reihen erkennen, die sich auf Grund
der unterschiedlichen Lage der Doppelbindung zu unterscheiden scheinen. (Bild 2.)

Nach dem Hydrieren der cis-Monoolefine liegen zu iiber 97 97 n-Alkane vor. Die Reihec
verindert nach dem Hydrieren ihre Lage geringfiigig. Hier kinnte es sich um verzweigte
cis-Monoolefine handeln. Reihe a, mit 71,4% die Hauptmenge der cis-Monoolefine, ist auf
Grund von Vergleichssubstanzen ein cis-Olefin mit ciner Doppelbindung in der Nihe der
Kettenmitte, Reihe b (26%, der cis-Olefine) weist eine lingere Retentionszeit als Reihe a auf
und muf} nach Streibl® die Doppelbindung niher an den Kettenenden tragen. Die cis-
Monoolefine liegen laut Gaschromatogramm im Bereich der Kettenlinge C-18 bis C-35,
Es dominieren die Homologen mit ungerader Kohlenstoffzahl.

Mit 159 ist die Fraktion mit dem R-Wert 0,35 an den Gesamtolefinen anteilig. Laut
i.r.-Spektrum entspricht sie Olefinen mit einer trisubstituierten Doppelbindung (Absorption
bei 812 cm~! und 3060 bis 3070 cm™!). Wahrscheinlich handelt es sich um isoprenoide
Kohlenwasserstolle.

® M. StretsL und K. STRANSKY, Fette, Seifen, Anstrichmittel 70, 343 (1968).
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BiLD. 2. GASCHROMATOGRAMM DER cis~ MONOOLEFINE.

Der Hauptanteil der ungesittigten Kohlenwasserstoffe (35 %) hat den R,~Wert 0,2. Erist
von vaselinartiger Konsistenz und schmilzt im Bereich von 41-44°, Wie die i.r.-Analyse
erkennen 1Bt (Absorption bei 905 und 986 cm™!, sowie 1635 und 3070 cm™!) liegen Olefine
mit einer endstindigen Doppelbindung (1-Alkene) vor. (Bild 3.}

Cay

Retentionszeit, min

B, 3. GASCHROMATOGRAMM DER 1-ALKENE.

Laut Gaschromatogramm ist eine homologe Reihe der Kohleustoffzahl C-18 bis C-35 zu
erkennen. In dieser Reihe dominieren die geradzahligen Komponenten, was in Anbetracht
desiiblichen Vorherrschens ungeradzahliger K ohlenwasserstoffe hervorgehoben werden muB.
Die Hauptkomponente ist 1-Octacosen (27 %),
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Nach Wollrab” soll eine diinnschicht- bzw. siulenchromatographische Trennung von cis-
Monoolefinen und 1-Alkenen nicht méglich sein. Beim Rosmarinwachs ist uns eine Tren-
nung beider Olefintypen an Si0O,/AgNO; (20%) gelungen. Banden von cis-disubstituierten
Monoolefinen sind im i.r.-Spektrum dieser Fraktion nicht zu erkennen.

Dic Fraktion mit dem R,-Wert 0,12 ist fliissig, besitzt aromatischen Geruch und hat
terpenoiden Charakter. Ihr Anteil entspricht 209 der Gesamtolefine. Die i.r.-Banden bei
880, 1625, 3060 und 3070 cm ! weisen auf einen vinyliden Olefintyp hin. Auf Grund der
Bande bei 1445 ¢cm™ miissen cyclische Kohlenwasserstoffe mit geminalen Methylgruppen
(Banden bei 1360 und 1370 cm™*) vorliegen. Im Gaschromatogramm lassen sich keine
homologen Reihen erkennen. Mit Hilfe der gekoppelten Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie werden sechs sesquiterpenoide Kohlenwasserstoffe mit dem Molekulargewicht
204 festgestellt. Yon ihnen haben wir Humulen und Caryophyllen, beide bereits 196310 als
im Rosmarindl vorkommend beschrieben, identifziert. Die Fraktion enthilt auBerdem zwei
noch unbekannte diterpenoide Kohlenwasserstoffe mit den Molekulargewichten 240 bzw.
242. 99 der Gesamtolefine bleiben im Diinnschichichromatogramm auf der Startlinic. In
Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur® miissen dies Olefine mit mehreren Doppel-
bindungen sein. Die Polyolefine sind gelb und von dliger Konsistenz, Der Hauptanteil ist
Squalen (58 %), gaschramatographisch identifiziert mit authentischer Substanz.

EXPERIMENTELLES

Isclierung des Kohlenwasserstoffgemisches

223 g Petroldtherextrakt von Rosmarinus officinalis werden in 4 L heifern Methanol suspendiert. Der
dabei sich nicht 16sende Anteil wird noch dreimal auf die gleiche Weise behandelt, Beim Erkalten des Filtrats
fallen griine Flocken aus, die abfiltriert und getrocknet werden. 75 g dieses Riickstandes werden mit Kieselgel
int Petroléther angeriihrt und iiber eine S&ule (6 cm @ ) mit 650 g Kieselgel (0,2-0,5 mm) chromatographiert,
Als Elutionsmittel dienen 4 1 Petrolither. Ausbeute: 17,7 g farbloses Kohlenwasserstoffgemisch.

Abtrenaen der Olefine aus dem Kohlenwasserstoffgemisch

7,8 g Kohlenwasserstoffe werden an 125 g Si0Q,/AgNO; (209%) (Kieselgel 0,05-0,2 mm) nach vorausgegan-
gener 20-stindiger Aktivierung bei 120° chromatographiert (Saulendurchmesser 3 cm). Als Elutionsmittel
dient Petrelither. Fraktionen zu 100 mi werden gesammelt (Tabelie 3). Ab Fraktion 17 wird 109} Ather
zur schnelieren Elution zugesetzt. Die Zusamunensetzung der einzelnen Fraktionen wird dinnschicht-
chromatographisch an mit 2094 AgNO, imprignierten Kieselgel G-Platten kontroltiert. Als FlieBmittel dient
Petroldther. Die Flecke werden durch Besprithen mit konzentrierter Schwefelsdure und anschlieBendem
Erhitzen sichtbar gemacht.

TABELLE 3. GEHALT DER FRAKTVIGNEN AN ALKANEN UND ALKENEN

Alkane Alkene
Fraktion {g) (g)
1-6 6,82 —
7 0,16
g _ _
9-22 —— 0,28

Molekularsiebadsorption

2,5 g Alkane werden in 250 ml [sooctan (rein) geldst und mit 25 g Molekularsieb 5 A (KorngréBe 0,2~
0,5 mmy), das vorher 8 Stdn. bei 400° aktiviert worden war, verseizt. Die Mischung wird am RickfluBkiihler

® V. WOLLRAB, Collect. Czech. Chem. Comumun. 33, 1584 (1568).
' G. SciwenkER und W. KLoaxN, Arch. Pharm. 12, 844 (1963).
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.

unter l‘{ﬁhren 75 min erhitzt. Nach Abfiltrieren der Molekularsiebe wird der Riickstand noch zweimal 75 min
in gleicher Weise behandelt. Das Verhiltnis Alkane: Molekularsieb: Isooctan muB dabei immer 1:10: 100
betragen.

Das Filtrat enthilt 0,45 g Isoalkane; n-Atkane sind gaschromatographisch nicht mehr feststellbar,

Freisetzen devr n-Alkane aus dem Molekularsieb

Die beladenen Molekularsiebe werden mit Isooctan gewaschen, an der Luft getrocknet und anschlieBend
mit heiler, 12,5 proz. Salzsiure gekocht, bis keine griiBeren Teile mehr erkennbar sind, Die Silikat-Saure-
suspension wird mit n-Heptan ausgeschiittelt. 50 g beladene Molekularsiebe ergeben 1,96 g n-Alkane.

Auftrennen des Olefingemisches

0.4 g Olefingemisch werden an Si0,/AgNOD; {20%), das wie oben aktiviert war, siulenchromatogra-
phisch aufgetrennt. FraktionsgroBe 5 ml. Als Elutionsmittel dient Petrolither, ab Fraktion 110 + 109
Ather, ab Fraktion 120 nur Ather. Die Kontrolle der Fraktionen erfolgt an AgNO;/Kieselgel G-Platten.
(Tabelle 4).

TARELLE 4. GEHALT DER FRAKTIONEN AN OLEFINEN

Menge
Fraktion 6} Art des Olefins
1-6 —
7-9 0,02 Alkane (1)
10-17 —
18-34 0,05 cis-Monoolefine, R, 0,55
40-59 0,06 isoprenoide Alkene, R, 0,35
60-91 0,14 1-Alkene, R, 0,2
96-116 0,08 terpenoide Alkene, R, 0,12
120-132 0,036 Polyalkene, R, 0

Analytische Gaschrematographie

Zur Gaschromatographie dienten folgende Geriite: (1) Fraktometer F6/Hf der Fa. Perkin-Elmer (FID) in
Verbindung mit dem Siemens Kompensograph L 288 x 288, (2) Varian Aerograph Series 1520 FID in
Verbindung mit dem Kompensationsschreiber Servegor 2 RE 520 (Fa. Metrawatt, Niirnberg). Die Kohlen-
wasserstoffe wurden in Benzol oder Isooctan geldst; jeweils 11 einer 1-5%-igen Lsung wurde eingespritzt
(Tabelle 5 und 6). Authentische n-Alkane, verzweigte Alkane, cis-Monoolefine und 1-Alkene der Kettenldnge
C 19 bis C 34 waren uns liebenswiirdigerweise {iberlassen worden oder wurden selbst synthetisiert,

TABELLE 5. (GASCHROMATOGRAPHISCHE BEDINGUNGEN

n-Alkane/verzweigte

Arbeitsdaten Alkane verzweigte Alkane
Gerit Fraktometer F6/HF, Perkin—Elmer
Sule 2m x 3 mm 2mx 3mm
Triger (mesh) Chromosorh W (80-100) Chromosorb P (100-120)
Stationire Phase 5% Apiezon L 5% Apiezon L
Trégergas 2 N,
Stromung 30 ml/min 20 ml/min
Temperatur
() Einspritzblock 320° 320°
{b) FID 320° 3207
(c) Sdule 220°(C 16-C 27 220° {bis C 24)

280° (C 24-C 36) 240° (bis C 28)

280° (ab C 28)

Schreibervorschub 0,5 cm/min 0,5 cy/min
Detektorempfindlichkeit 1:4 (220°%) 1:4und 1:8

1:64 (280°) 1:64ab C 28
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TABELLE 6. GASCHROMATOGRAPHISCHE BEDINGUNGEN

Arbeitsdaten

Gerit

Saule

Triger (mesh)
Stationdre Phase
Trigergas
Strémung

Temperatur

(a) Einspritzblock
(&) FID

(¢) Saule
Schreibervorschub

Detektorempfindlichkeit

cis-Monoolefine/1-Alkene

Varian Aerograph Series 1520
1,5m x Zmm

Aeropak (100-120)

3%, Silikonkautschuk SE 30
N,

30 mifmin

300°

320°

Temperaturprogramm ab 150°/2°/min
bis 280°

12 cmy/hr (fiir 1-Alkene)

0,5 em/min (fir ers-Monoolefine)
1:32 x 10-1!
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