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Solidago canadensis L.(Compositae), bekannt
als kanadische Goldrute, ist die erste amerika-
nische Solidago Art?, die sich bereits mitte des
17. Jahrhunderts in europiischen Gérten einge-
biirgert hat. Diese Pflanze ist mittlerweile in
vielen Gegenden sehr verbreitet. Die diuretische
Wirkung von Solidago ist auf Saponine und
dtherische Ole zuriickzufithren?.

In der folgenden Arbeit wird das &therische
0), das durch Wasserdampfdestillation gewonnen
wurde, untersucht. Besonders wurden die Kom-
ponenten der Kohlenwasserstoff-Fraktion, die
fast gleich Polaritit haben und daher schwer
aufzutrennen sind, durch spezielle Methoden
analysiert. Es handelt sich hierbei um mit Sil-
bernitrat imprignierte DC, priparative gaschro-
matographie und fraktionierte Destillation durch
Drehbandkolonne.

Material und Methoden

Wasserdampfdestillation

Die priparative Gewinnung des #therischen

Ols erfolgte durch Wasserdampfdestillation®®.

Zur Feststellung der Destillationsdauer und
Bestimmung des itherischen Ol-Gehaltes wurden
die Destillationsdiagramme (Abb. 1) aufgestellt.
Die oberirdischen Teile der Planze wurden nach
Bliitenstinden, Blittern und Stengeln sortiert.

Die Stengel Vom

wurden direkt destilliert.
Zeitpunkt des Kondensationsbeginns an wurde
in bestimmten Zeitabstinden das iiberdestillierte
und in Pentan gelsste Ol aus der Karlsruher-
Apparatur in den #therischen Olkolben abgela-
ssen und nach Abdampfen des Pentans gravime-

trisch bestimmt.
Fraktionierung in den polaren Anteil

und den unpelaren Anteil

Fiir die grobe Fraktionierung des Ols in die
Kohlenwasserstoff-Fraktion und die sauerstoff-
haltige Terpen-Fraktion wurde eine Sdulenchro-
matographie durchgefiihrt.

Fur die Abtrennung der Terpene wurde als
stationire Phase saures oder neutrales Alumini-
umoxid mittlerer Aktivitit benutzt, um Isome-

risierung und Zersetzungsvorginge zu vermei-
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den®®. An dieser stationiren Phase wurden
Kohlenwasserstoffe nur schwach absorbiert und
daher mit sehr unpolaren Elutionsmitteln, wie
Hexan oder Petrolither(Siedefraktion 40~60°C),
eluiert. Die sauerstoffhaltigen Terpene blieben
auf der Sdule zuriick. Die auf der Siule zuriick-
gebliebenen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen
wurden anschlieBend mit einem polaren Elution-
smittel ausgewaschen.
Diinnschicht-Chromatographie auf mit
Silbernitrat
Schichten

Aufgrund der Komplexbildung von Ag*-Tonen

imprignierten Kieselgel-

mit den =-Elektronen einer oder mehrerer Do-
ppel-oder Dreifachbindungen kann man auf Sil-
bernitrat-imprignierten Schichten die Substan-
zen in Abhingigkeit von der Zahl ihrer C=C—
oder C=C—Bindungen auftrennen?.

Um den optimalen Imprignierungsgrad festz-
ustellen, wurde eine Silbernitrat-Gradient-DC
(Abb. 8) durchgefiihrts.®,

Herstellung der mit 295 Silbernitrat imprig-
nierten Schichten: 6g AgNQO,; wurde in 75ml
Wasser aufgeldst, anschlieBend mit 30g Kiesel-
gel suspendiert und mit versilbertem Geriit der
Grundausriistung Nr. 60 (Dessaga, Heidelberg)
in bekannter Weise!® zu 250m dicken Schichten
ausgestrichen.

Herstellung der Silbernitrat-Gradient-Schich-
ten: Zur Anfertigung dieser Schichten wurde die
Grundausriistung Nr. 60 mit einem Gradient-
Zusatz(Dessaga, Heidelberg) versehen. Zu dem
in zwei 100ml Erlenmeyerkolben eingewogenen
Kieselgel GF,5, werden 49ml Wasser und 49ml

einer 5 proz. Silbernitrat-Losung in Wasser

gegeben und 10 sec kriftig geschiittelt. Die Sus-
pension wird in je einen Teilerraum des ver-
silberten Dessaga-Gradient-Streichers und in be-
kannter Weise!® gestrichen.
Priparative Gaschromatographie
Gerit: Hupe APG 40 I, Hupe und Busch,
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Grotzingen
Material: Kohlenwasserstoff-Fraktion, 6ml
Siule: VA-Stahl, 2 lm, paarweise angeordnet
Stat. Phase: 209 Carbowax 20M auf Chromo-
sorb P-AW-DMCS 60~80 mesh
Injektor: 225°C
Detektor: 215°C(FID)
Trigergas: N, 100ml/min
Wasserstoff: 30ml/min
Luft: 300ml/min
Sdulenvordruck: 1 atm
Temperatur-Programm: T, :80°C, T,:80~
200°C, 30min, T, : 200°C, 30min
Sammelautomatik Betriebsart: A,
Kiihlfallen: Automatische Kiihlfallumschaltung
Dosiermenge: pro Trennzyclus 2ml
Zahl der Trennzyclen: 3 ’
Fraktionierte Destillation mit der Dr-
ehbandkelonne
Die Drehbandkolonne ist eine technische An-
wendung der Gegenstrom-Stoffaustauschmethode,
die durch eine mechanisch bewegte Verteilung-
seinrichtung minimalen Stoffeinsatz ermdglicht.
Anders als bei der Vigreux-Kolonne, die gleich{-
alls nur einen geringen Stoffeinsatz benétigt,
wird bei der Drehbandkolonne durch einen ro-
tierenden Einsatz die Trennstufenzahl einer Kol-
onne stark erhsht. Als Rotationskorper hat sich
ein gedrehtes Band aus dem chemisch inaktiven
Teflon bewihrt. Das Teflonband rotiert mit einer
Geschwingigkeit von etwa 2,500U/min. Die
theoretische Bodenzahl der Kolonne liegt durch-
schnittlich bei 55.
Material: Kohlenwasserstoff-Fraktion des dthe-
rischen Ols 20ml
Vakuum: 13 Torr
Temperatur: 1.5 Stunde Vorheizen
Kopf-Temp.(°C) Bad-Temp.(°C)
1. Fraktion 41 100
2. Fraktion 42~ 46 100
Zusammensetzung der Fraktionen: 1, Fraktion
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war 94.2% a-Pinen, 2. Fraktion bestand aus
sonstigen Monoterpenen, und im Sumpf waren
5.5% Monoterpene und 94.5% Sesquiterpene
enthalten.
Riicklaufverhiltnis: 1: 10
Destillationsgeschwindigkeit: 0. Iml/min
Destillationsdauer: 5 Stunden

Ergebnisse und Diskussion

Innerhalb von zwei Stunden nach dem Destil-
lationsbeginn werden schon ca. 50% des dthe-
rischen Ols(aus Bliitenstinden und Stengeln)
gewonnen(Abb. 1). Das legt die Vermutung
nahe, daB ein groBer Teil des Ols aus sehr
fliichtigen Substanzen besteht. Nach vier Stun-
den betrigt die Olausbeute ca. 809. Die ersten
Fraktionen der Destilation sind farblos, die weit-
eren werden nach und nach gelb. Die oberirdis-
chen Teile, geerntet von August bis September,
erbrachten 0. 6~1. 1% #therisches Ol. Wihrend
der Bliitezeit hatten die Bliitenstinde den héchs-
ten Gehalt an #therischem Ol im Vergleich zu
den anderen oberirdischen Organen(Tabelle).

Tabelle dtherische Ol-Ausbeute aus den obe-

rirdischen Organen von Solidago canadensis

(% in Bezug auf Trockengewicht)

Organe Gehalt (%)
Bliitenstidnde 1.7
Blatter 0.9
Stengel 0.2

Die unterirdischen Organen zeigen ebenfalls
einen hohen Gehalt (1.1%) an #therischem
Ol Das Wurzel-Ol hat
Geruch.

Zur Detektion wurden die Fraktionen aus der

einen spezifischen

Sdule direkt oder eingeengt auf DC-Schichten
aufgetragen. Werden die Chromatogramme mit
Dichlormethan entwickelt, dann sind die Kohl-
enwasserstoffe deutlich von sauerstoffhaltigen
Terpenen zu unterscheiden, da die Zone der
Kohlenwasserstoffe mit Abstand oberhalb der
sauerstohffhaltigen Verbindungen liegt (Abb. 2).
Die Kohlenwasserstoff-Zone hat einen hRF-
Bereich zwischen 77~85, und die sauerstoffhal-
tigen Verbindungen erscheinen zwischen 12~
53.

Die Elutionsmittel wurden mittels eines Rota-
tionsverdampfers im Vakuum abgedampft und

der Riickstand gewogen. Das Verhiltnis von
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Abb. 1. Destillationsdiagramme der Bliitenstinde, Blitter und Stengel von Solidago canadensis
A : Destillationsdiagramme der Bliitenstinde
B : Destillationsdiagramm der Blitter
C : Destillationsdiagramm der Stengel
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Abb. 2. Diinnschicht-Chromatogramm des stherischen
Ols von Solidago canadensis '

A : idtherisches Ol aus oberirdischen Teilen

B : Limonen

C : Bornylacetat(a), Borneol(b)

D : lipophiles 3-Farbstoffgemisch nach Stahl
FlieBmittel: Dichlormethan Schicht: Kieselgel
60F254(Merck), 0.25mm Laufstrecke:2x 15cm
Detektion: Anisaldehyd-Schwefelsiure

Kohlenwasserstoff zu sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen betrug 85 zu 15. Die sauerstoffhaltigen
Kohlenwasserstoff-Anteile waren etwas gelblich,
wihrend die Terpenkohlenwasserstoff-Anteile
farblos waren.
Mit Silbernitrat impragnierte DC

Bei der Silbernitrat-Gradient-Dc hat sich eine
2 prozentige Imprignierung als optimal fiir das
vorliegende Trennproblem erwiesen. Auf dem
Chromatogramm (Abb. 3) war die Kohlenwa-
sserstoff-Fraktion in 8 Zonen getrennt. Diese
wurden im Laufe der Arbeit zum Teil siulenchro-
matographisch und zum Teil durch Kopplung-
sverfahren identifiziert. Wie bei den Standard-
substanzen zu sehen waren, lagen die Zonen

der Verbindungen, die eine Doppelbindung ha-
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0 > 5%
Abb. 3. Silbernitrat-T-Gradient DC

Schicht: Kieselgel G-Silbernitrat impragniert
0~5%

FlieBmittel: Dichlormethan-Essigsiureithyl-
ester (90410)

Entwicklng: 15cm

Detektion: Anisaldehyd-Schwefelsdure

ben, z.B. a-Pinen, im oberen Rf-Bereich. Dann
traten die Zonen der Verbindungen wie Limonen
(zwei Doppelbindungen) im mittleren Rf-Bereich
auf. Im untersten Rf-Bereich waren die Subs-
tanzen, die mit Silberionen starke Komplexbildt-
ung zeigten.
Praparative Gaschromatograhie(Abb. 4)

In den ersten 25 Minuten (80~200°C) werden
die Monoterpene, in den nichsten 25 Minuten
(200°C) die Sesquiterpene abgetrennt. Die ab-
geschiedenen Fraktionen werden durch Abkiih-
lung mit fliissigem Stickstoff in die Kiihlfalle
kondensiert. Die abgeschiedenen Fraktionen
werden durch analytische GC kontrolliert. Hier-
bei konnte keine Zersetzung der Substanzen
wihrend der Chromatographie festgestellt wer-
den. Im Diinnschicht-Chromatogramm (Abb. 5)
gab es jedoch bei einigen Sesquiterpenen-Frak-
tionen Hinweise auf Zersetzungsvorginge.

Fraktionierte Destillation mit der Dr-

ehbandkolenne

Als Vorversuch fiir die fraktionierte Destilla-
tion des adtherischen Ols wurde eine Destilla-

tion mit einem Modellgemisch aus Limonen,
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Abb. 4. Priparative GC der Kohlenwasserstoff-Frak-

tion des #therischen Ols von Solidago cana-
densis

Kiihifalle

Carvon und Caryophyllen durchgefiihrt.

Die Fraktionen der Destillation wurden diinn-
schichtchromatographisch untersucht. Die erste
Fraktion bestand aus reinem Limonen, die zwei-
te Fraktion war ein Gemisch aus Carvon und
Limonen. Die dritte Fraktion war reines Carv-
on, und auch die vierte Fraktion enthielt hau-
ptsidchlich Carvon, mit etwas Caryophyllen. Die
fiinfte Fraktion war dann reines Caryophyllen.
Im Destillationssumpf blieben Caryophyllenepo-
xid sowie Polymerisationsprodukte zuriick.

Nach dem Modellversuch wurden die Kohlen-
wasserstoffe des dtherischen Ols von S. cana-
densis destilliert. Da die Siedepunkte einzelner
Komponenten der Kohlenwasserstoffe keine gro-
Ben Unterschiede aufwiesen, wurde hierbei auf
die Feintrennung einzelner Komponenten verzi-
chtet und nur die Vortrennung der Kohlenwa-
sserstoffe in die Mono-und Sesquiterpenfraktion
durchgefiihrt.

Die theoretisch geforderte Feintrennung ist
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Abb. 5. Diinnschicht-Chromatogramm der Fraktionen

aus der priparativen Gaschromatographie

A : Kohlenwasserstoffe von Solidago canadensis
(Ausgangsmaterial)

B : Monoterpenfraktion

C : Sesquiterpenfraktion

D : Limonenifraktion

E : Caryophyllenfraktion

F : Standard-Caryophyllen

Schicht: mit2% Silbernitrat imprigniertes Kie-
selgel

FlieBmittel:
ester (95+5)

Laufstrecke: 15cm

Detektion: Anisaldehyd-Schwefelsiure

Dichlormethan+ Essigsdureithyl-

ndmlich nur mit temperaturstabilen Substanzen
zu erreichen, da wegen des groBen Riicklaufver-
héltnisses sehr lange Destillationszeiten erfor-
derlich sind, im vorliegenden Fall aber konnten
wegen Zersetzung der sehr empfindlichen Na-
turstoffe die Versuchsbedingungen fiir solche
Feintrennungen nicht eingehalten werden.

Bei der Destillation wurde der Temperaturan-
stieg des QOlbads am Kopf der Kolonne durch
einen angeschlossenen Zweikanal-Schreiber lau-
fend registriert. Einige Schwierigkeiten lieBen
sich experimentell nicht beseitigen. Die niedrig
siedenden Monoterpene gingen wihrend der
Destillation zum Teil verloren, da die Wasser-
kithlung nicht fiir die rasche Kondensation sol-
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cher Substanzen ausreichte. Eine weitere Sch-
wierigkeit bei der Destillation ergab sich durch
die Neigung der Sesquiterpen-Fraktion zu Sied-
everziigen. Die Siedeverziige entstanden, weil
der Sesquiterpenanteil im Sumpf zur Polymeri-
sation neigte und so eine viskose Masse ents-
tand. Die Destillation konnte nur mit Hilfe einer
Siedekapillare fortgesetzt werden, die an eine
Stickstoff-Flasche angeschlossen war.

Die Monoterpene destillierten alle bei 100°C
(Olbad-Temperatur), und die Sesquiterpene blie-
ben im Sumpf zuriick. .
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