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Aus dem Ethanolextrakt der Bliltenkiipfchen von Anfhemis nobilis L. (syn. 
Chamaemelwn nobife L.) wurden neben dem schon friiher isolierten 16-Hy- 
dmperoxyisonobilin (7) sechs weitere Hydroperoxide (1-6) isoliert. Ihre 
Srmkturen wuden durch spektroskopische Methoden aufgekltirt und in 
einigen F;illen durch Synthese gesichert. Die und zeigen cine 
mittlere antibakterielle Wirkung. 

Peroxides as Plant Consbltuents, Vk 
Hydroperoxides from the Blossoms of Roman Camomile ( A h e m u  
nobilis L, Astermew) 

From the ethanol extract of the blossoms of Anthemis nobilis L. ( s p  Ch- 
maemelwn nobile L.), six new hydroperoxides (1 - 6) were isolated, besides 
the known 16-hydmperoxyisonobilin (7). The structures were elucidated by 
spectroscopic methods and in some cases ascertained by synthesis. Corn- 
pounds 2 and 3 show a medium antibacterial activity. 

Vor einiger Zeit berichteten wir uber ein Sesquiterpenlacton-Hydroxy- 
peroxid. 16-Hydroperoxyisonobihn (7), aus den Bliitenkiipfchen von An- 
fhemis nobilis L3). Weitere Untersuchung des Ethanolextraktes lieferte 
sechs neue Verbindungen (1 bis 6) mit positiven Reaktionen auf Peroxide2). 

Die physikalischen und spektroskopischen Daten (Tab. 1, 
2) des Peroxids 1 zeigen das Vorliegen des trans-Pinocar- 
veylhydroperoxids, das schon friiher durch eine stereoselek- 
tiv verlaufende EN-Reaktion von ' 0 2  und a-Pinen syntheti- 
siert4), als Naturstoff aber noch nicht beschrieben wurde. 

Das MS des Peroxids 2 gab einen Molpeak bei m/z=200, 
entspr. der Summenfomel C1&I16O4. Im IR-Spektrum 
liegen Esterbanden bei 1700 und 1150 cm-' vor. Banden bei 
3550 und 3360 cm-' fur OH-Valenzschwingungen und das 
Signal eines mit D20 austauschbaren Protons im 'H-NMR- 
Spektrum (Tab. 3) bei 9.60 ppm kennzeichnen eine Hydro- 
peroxygruppe. Das ABX-System einer Vinylgruppe zeigt 
Signale bei 6~=5.27, &=5.30 und &=6.01 ppm. Zwei Pro- 
tonen bei &=4.20 und b d . 5 2  ppm bilden ein AB-System; 
eine Methylgruppe erscheint bei 1.33 ppm.'H-NMR- 

Tab. 1: 'H-NMR-Daten und H. H-Korrelation von 1 (300 MHz, CDch) 

1 
3 
4a 
4b 
5 
7a 
7b 
8 
9 

1 Oa 
1 Ob 
OOH 

2.49 t 
4.62 d 
2.24 ddd 
1.92 dd 
1.96 ddd 
2.33 dddd 
1.50 d 
1.28 s 
0.68 s 
5.00 s 
5.12 s 
8.00 br s 

H-5, 7a J l p  J1,7,,= 5.5 
H4a, 4b 
H-3. 4b. 7a 
H 4 . 5  J46,5= 4.0 
H-I, 4b, 7a J S , ~ ~ =  5.5 
H-I, 4. 5. 7b 

J 3 , 6 =  8.0, J3.46~ 0 
J~ ,4b= 13.5, J Q . ~ ~ =  2.2 

J7oS7b= 10.0 
H-7a 

H-lob Jioo.iob= 0 
H-lOa 

Tab. 2: I3C-NMR-Daten und C, H-Korrelation von 1 (75 MHz, CDc13) 

C 6 (ppm) Korreliert mit 

1 50.4 H- 1 
2 148.3 

4 30.6 

6 41.1 
7 27.5 H-7a, 7b 

3 80.6 H-3 
H4a, 4b 

5 39.2 H-5 

8 25.9 H-8 
9 21.9 H-9 

115.0 H-lOa, 10b 10 

und I3C-NMR-Spektren (Tab. 3, 4) bestiitigen das Vorlie 
gen der Angelica~aure~) als Ester-Komponente. 

Damit sollte 2 die Konstitution des (Z)-2-Methyl-2-buten- 
saure-(2-hydroperoxy-2-methyl-3-butenyl)esters besitzen. 

Wie 2, ergab auch das MS des Peroxids 3 einen Molpeak 
bei m/z=200. Das IR-Spektrum l a t  Banden f i r  eine Ester- 
gruppe bei 1705 und 1 150 cm-' und fiir Doppelbindungen 
bei 3080 1630; 920 und 845 cm-' sowie OH-Valenzschwin- 
gungen bei 3540 und 3410 cm-' erkennen. Im' H-NMR- 
Spektrum (Tab. 3) weisen das Signal eines mit DzO aus- 
tauschbaren H bei 9.32 ppm und das Quartett eines H bei 
4.61 ppm auf eine sekund&e Hydroperoxygruppe hin. Letz- 
teres H koppelt lediglich mit einer Methylgruppe bei 1.28 
ppm. Zwei H bei 4.62 ppm und 4.85 ppm bilden ein AB- 
System. Im olefinischen Bereich erscheinen zwei H bei 5.26 
und 5.27 ppm. In den'H- ~nd'~C-NMR-Spektren (Tab. 3,4) 
lat sich wie in 2 die Angelicasaure als Ester-Komponente 
erkennen'). Diese Daten fiihren zur Struktur des (2)-2- 
Methyl-2-butensaure-( 3-hydroperoxy-2-methylidenbuty1)- 
esters. Die Struktur der racemischen X-iydroperoxyde 2 und 
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822 Rlicker, Mayer und Lee 

Tab. 3 'H-NMR-Daten und H. H-Komlationen: von 2,3,4 und 5 (300 MHz, CDCl3) 

Korreliert mit Korreliert mit Korreliert mit 
H 6 (ppm) H 6 (ppm) H 6 (ppm) 6 (ppm) H 

2 3 4 5 

la 4.20 d lb 4.62 d lb  
lb  4.52 d la 4.85 dd la, 5b 
2 4.59 q 3 
3 6.01 dd 4a, 4b 4.61 q 4 5.00 qd 1.27 d 2 

4b 5.30 dd 3, 4a 
4a 5.27 dd 3. 4b 1.28 d 3 1.36 d 

5a 1.33 s 5.26 d 5b 5.92 dd 
5b 5.27 d 5a 6.36 d 
1 'a 3.95 d 4.75 dd 1 'b. 4'a 
1 'b 4.55 dt I'a 4'a. 4'b 
2' 

4'a 2.05 dq 3'. 5' 1.97 dq 3', 5' 0.96 d 5.25 sfl) l'a, l'b, 4'b 
4'b 5.27 sf I'b. 4'a 

OOH 9.60 s 9.32 s 8.52 s 9.10 s 

'Singulett rnit Feinstruktur 

2.00 sept 
3' 6.18 qq 4'. 5' 6.13 qq 4', 5' 0.96 d 2.10 s 

5' 1.91 t 3'. 4' 1.91 t 3'. 4' 

2: Jia,ib=12.2, J3,~=11.5, J3.4b=18.01 J~.46=1, Jy,4~7.2, Jy,5#+,5,=1.5 
3: Jia,ib=14.0, jlb,56=1.5, J3,4=7.0, Jsa,5b=1.5, Jy,48=7.2, Jy,y=J4#,5,=1.5 
4: J3.463, J3,5.=1.2, Jh,sb=l. J1,,2';12,,3,=J21.4,=6.7 
5: J2.36.9, J 1 ~ ~ , 1 ~ b = 1 3 . 7 . J 1 ~ ~ , 4 ' . = J 1 ~ b , 4 ~ ~ = J 1 ~ b , 4 ~ b = l . ~  

Tab. 4: I3C-NMR-Daten und C,H-Komlationen von 2.3.4 und 5 (75 MHz, CDC13) 

Korreliert mit Korreliert mit Komliert mit 
C 6 (ppm) H 6 (ppm) H 6 (ppm) 6 (ppm) H 

2 3 4 5 

1 64.8 la, lb 62.3 la, lb  165.9 171.3 
2 83.5 143.9 140.7 82.8 2 
3 137.5 3 82.9 3 19.5 17.1 3 
4 1 16.5 4% 4b 17.2 4 18.6 
5 19.9 5 115.6 5a, 5b 125.1 
1' 169.4 168.0 71.0 62.8 l'a, l 'b 
2' 127.2 127.3 27.8 143.5 
3' 140.3 3' 139.4 3' 19.1 20.9 3' 
4' 15.9 4' 15.9 4' 19.1 115.9 4'a, 4'b 
5' 20.5 5' 20.5 5' 

3 wurde durch EN-Reaktion von 8 mit ' 0 2  gesichert, bei der 
u. a. beide Verbindungen als Racemate gebildet werden2). 

Das IR-Spektrum des Peroxids 4 zeigt Banden bei 3550 
und 3410 cm-' fur OH-Valenzschwingungen und bei 1630 
bzw. 955 cm-' fur eine endstiindige olefinische Methylen- 
gruppe, aulkrdem Esterbanden bei 1710 und 1170 cm-'. Im 
'H-NMR-Spektrum (Tab. 3) sind das Signal bei 5.00 ppm 
und das Singulett eines mit D20 austauschbaren H bei 8.52 
ppm Hinweise auf ein sekundiires Hydroperoxid. Eine Dop- 
pelbande bei 1380 cm" im IR-Spektrum und zwei chemisch 
aquivalente Methylgruppen im 'H-NMR-Spektrum bei 0.96 
ppm sowie ein Septett bei 2.00 pprn weisen auf eine Isopro- 
pylgruppe hin. Eine dritte Methylgruppe erscheint bei 1.36 
ppm. Irn olefinischen Bereich des 'H-NMR-Spektrums 
liegen die Signale zweier H bei 5.92 und 6.36 ppm. Die 
hieraus abgeleitete Struktur des 3-Hydroperoxy-2-methyl- 
iden-buttersaureisobutylesters wurde durch EN-Synthese 

aus (E)-2-Methyl-2-butensaureisobutylester (9) mit ' 0 2  
bestiitigt, die uberwiegend zu 4 verlauft. 

Aus den IR-Banden und 'H-NMR-Signalen des Peroxids 
5 (Tab. 3) lassen sich eine endstlindige olefinische Methy- 
lengruppe, eine Esterfunktion und ein sekundiires Hydroper- 
oxid erkennen. Im H-NMR-Spektrum bilden zwei H bei 
4.55 und 4.75 ppm ein AB-System. Zwei Methylgruppen 
erscheinen bei 1.27 und 2.10 ppm. Damit besitzt 5 offenbar 
die Struktur des 2-Hydroperoxypropionslure-(2-methyl-2- 
propeny1)-esters. 

Aus dem CI-MS (Isobutan) des Hydroperoxids 6 ergab 
sich M+. bei m/z=360 fiir eine Summenformel C2&40,5. 
Banden fur OH-Valenzschwingungen bei 3540 und 3310 
cm" im IR-Spektrum und ein mit &O austauschbares H im 
'H-NMR-Spektrum (Tab. 5 )  bei 7.97 ppm kennzeichnen 
eine Hydroperoxygruppe. Die IR-Bande bei 1775 cm-' 
weist auf ein a-Methylen-y-lacton, Banden bei 1715 und 
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3 - 2 - 1 - 

6 - 

0 
8 - 

- 7 649.4D) 'J(13C, 'H)=134 Hz kennzeichnen einen Cyclo- 
penten-Ring6)s7), wie er z.B. im Sesquiterpenlacton Hyme 
nopappolid vorliegt'). Eine Methylgruppe bei 1.39 ppm 
konnte an das Peroxy-C gebunden sein, da sie bei relativ 
tiefem Feld als Singulett erscheint. In den 'H- und 13C- 
NMR-Spektren (Tab. 5,  6) lliBt sich als Ester-Komponente 
die Angelicasaure erkennen5). Da die chemischen Verschie 
bungen und die Kopplungskonstanten der Sequenz Cl-C5- 
C6-C7-C 1 1-C 13 in nahezu vollstiindiger ijbereinstimmung 
mit denen des Hymenopappolids stehen'), sollten in Sub- 
stanz 6 wie in Hymenopappolid eine la, 5a-cis Konfigura- 
tion und ein 6 a, 7B-trans-annelierter Lactonring vorliegen. 
Eine aus Modellbetrachtungen erkennbare H-Briicke zwi- 
schen einer 4B-orientierten Hydroperoxypppe und dem 
Sauerstoff des Lactonrings konnte IR-spektroskopisch nicht 
nachgewiesen werden. Vielmehr lassen Modellbetrachtun- 

9 - 

1215 cm-' auf eine Estergruppe hin. Weitere Banden bei 
3020 1640; 955; 920 und 840 cm-' lassen eine Exomethy- 
lengruppe sowie eine trisubstituierte Doppelbindung erken- 
nen. Die Signale bei 5.80 und 6.30 ppm sind der Exomethy- 
lengruppe des a-Methylen-y-lactons, die Signale bei 3.30 
und 4.22 ppm den H des Lactonringes zuzuordnen. Das 
Signal bei 6~=5.03 ppm bildet ein ABX-System mit den 
Methylenprotonen bei 6~ =2.15 ppm und b33.07 ppm. Bei 
4.88 und 5.12 ppm erscheinen Signale einer zweiten Exo- 
methylengruppe. Die vicinale Kopplungskonstante 3J= 5.7 
Hz zweier olefinischer H bei 5.75 und 5.97 ppm sowie die 
13C, 'H-Kopplungskonstanten von Protonen bei 3.6 1 ppm 
(I3C: 6= 51.8D) 'J(13C, 'H)=132 Hz und 2.97 ppm (13C: 

gen die Tieffeldverschiebungen von H-1 und H-5 sowie das 
gegeniiber einem 4B-hydroxylierten Guaianolid') bei 
hoherem Feld erscheinende Signal von H-6 auf eine 4a- 
Stellung der OOH-Gruppe zuriickfiihren. Aus den Verschie- 
bungswerten von H-6, H-7 und H-9 sowie aus der relativ 
grokn trans-diaxialen Kopplungskonstanten von H-7 und 
H-8 kann auf eine 8a-Stellung der Ester-Gruppe geschlos- 
sen werden. Das wird auch durch die cis-diaxiale Kopp- 
lungskonstante (J~,9~=10.5) bzw. die axial-quatoride 
Kopplungskonstante (J8,gb=5.7 Hz) besatigt. Fiir Substanz 6 
wird die Kurzbezeichnung ,,4a-Hydroperoxyromanolid" 
vorgeschlagen. Guaianolide wurden bisher noch nicht aus 
A. nobilis isoliert. 

Die isolierten Peroxide konnten durch eine Untersuchung 
frischen Pflanzenmaterials als Naturstoffe identifiziert 
werden. Insgesamt bildet A. nobilis im Verlauf der Vegeta- 
tionsperiode maximal 10 Peroxide, von denen 7 identifiziert 
wurden. Anzahl und Gehalt der Verbindungen nehmen bis 
zur Blutezeit zu und dann wieder ab. Bis auf das 
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Tab. 5: 'H-NMR-Daten und H, H-Korrelation von 6 (300 MHz, cDcl3) 

H 6 (ppm) Korrelation mit J (Hz) 
~ ~ ~ ~~ 

1 3.61 br d H-2,3,5,14a J132=2.6. Jl,3=1.7 

2 5.75 dd H-1.3 J2.3~5.7 
3 5.97 dd H-1.2 
5 2.97 dd H-1.6 J5,6=11.3 
6 4.22 dd H-5.7 J6,7=8.5 
7 3.30 dddd H-6,8,13&13b J7,8=10.5, J7,1h=3.0 

8 5.03 td H-7,9% 9b J~,9~=10.5, J8,96=5.7 
9a 2.15 dd H-8.9b J%,96= 12.3 

Jip9.7. J l , l ~ d . 7  

J7,136=3.3 

9b 3.07 dd H-8.9a 

13b 6.30 d H-7.13a 
14a 4.88 sf H- 1.14b J I ~ , I ~ ~ = O  
14b 5.12 sf H-14a 
15 1.39 s 
3' 6.19 qq H4', 5' J3,.4,=7.2, J3,,5t=1.5 
4' 2.03 dq H-3'3' J48~=1.5 
5' 1.951 H-3',4' 
OOH 7.97 s 

13a 5.80 d H-7.13b J13a.1364 

Tab. 6 "C-NMR-Daten und C.H-Korrelation von 6 (75 MHz. CDCl3) 

C 6 (ppm) 'J (C,H) (Hz) Korrelien mit 

1 51.8 D 132 H- 1 
2 133.2 D 166 H-2 
3 137.0 D 166 H-3 
4 95.7 s 
5 49.4 D 133 H-5 
6 77.9 D 150 H-6 
7 47.6 D 134 H-7 
8 73.7 D 150 H-8 
9 44.7 T 130 H-9& 9b 

10 141.2 S 
11 135.7 S 
12 169.5 S 
13 125.1 T 162 H-13a. 13b 
14 117.1 T 157 H- 14a,14b 

1' 166.5 S 
2' 126.9 S 
3' 140.1 D 152 H-3' 
4' 15.9 Q 127 H-4' 
5' 20.6 Q 127 H-5' 

15 20.3 Q 127 H-15 

Hydroperoxid 5 sind alle Verbindungen Allylhydroperoxi- 
de, deren Bildung durch EN-Reaktion moglich ist. 

Die Hydroperoxide 1,2,3,4 und 7 wurden nach der Bou- 
illon-VerdiinnungsmethodelO) auf antibakterielle Eigen- 
schaften untersucht. Den MHK-Werten (Tab. 7) zufolge 
haben die Substanzen eine geringere Wirkung auf die unter- 
suchten Mikroorganismen als die Vergleichssubstanzen 
Ampicillin und Gentamicin. Jedoch kann insbesondere den 
Verbindungen 2 und 3 eine rnittlere antibakterielle Wirkung 
zugeordnet werden. 

Herm Prof. Dr. E .  Wiedemann und Hem Dr. P. Heisig. Abteilung fllr 
Medizinische Mikrobiologie filr Pharmazeuten der Universitiit BOM. 
danken wir flir die Hilfe bei der mkrobiologischen Untersuchung. 

Herm Dr. G. Eckhardr, Zentralanalytik der Chemischen lnsdtute der 
Universitlit Bonn, danken wir filr die Aufnahme der hochaufgeltisten Mar- 
senspektren, Herm Dr. If. Erzezinka, Institut fiir Rechtsmedizin der Uni- 
versitiit Bonn, f i r  die Aufnahme des CI-Massenspekbums. 

Herr Kang Ro Lee dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fb ein Stipendi- 
um. 

Tab. 7: MHK-Werte (pg/ml) von 1.2.3.4 und 7 

1 2 3 4 7 Ampicillin Gentamicin 
~ 

Escherichia coli ATCC +25922 > 1024 256 512 512 2048 16 1 
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 > 1 024 512 128 1024 2048 >64 2 
Enterococcus faecalis ATCC 2921 2 512 512 256 256 2048 2 32 
Staphylococcus aureus A T C  25923 512 256 256 64 1024 0.5 0.5 
Staphylococcus aureus ATCC 2921 3 512 256 256 128 1024 0.13 1 

+Amencantype Tissue and Cell Culture 
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(2)-2- Methyl-2- bu1enr8ure-(3-~droperoxy-2-me1~lide~u1yl~esier(3) 

a) Die Subfraktion Ic wurde sc (nvei hintereinandergeschaltete Lobar A- 
Saulen, Merck, HeWAceton 85+15) getrennt. Fraktionen mit Rf 0.21 
(HexadAceton 85+15)) wurden eingedampft 23 mg (0.02 46. bemgen auf 
den Ethanol-Extrakt). 

b) Wie 2, Methode b. Die Fraktionen mit Rf 0.17 (HexadAceton 9+1) 
gaben 20 mg (10 %) 3, als leicht flilchtiges, farbloses 61. - IR(CCI4):354O 
m; 3410 s; 3080 w; 1705 vs; 1630 , m; 1 150 vs; 920 m; 845 m cm-'.- 'H- 
NMR (300 MHz): Tab. 3. -13C-NMR (75 MHz): Tab. 4. - MS: m/z (a) = 
200 (w; 0.02 %), 183 (M'. - OH; 3) +, I82 - HzO 7)+., 168 (M+' - 
Oz; 3)'., 167 (M'. - OOH 8)'. 166 (M'. - HzOz, lo)'.. 

Schmp. unkorr.; UV: Perkin-Elmer 550s; IR: Perkin Elmer 298; NMR: 
Varian XL3W El-MS:Kratos MS50; DCI-MS: FinniganlMAT 212/188; 
Polarimeter: Perkin-Elmer 241; MPLC. Saulen 92 x 4.9 cm und 92 x 2.6 
cm (Fa Bilchi). Pumpe B 682 (Fa. Biichi); Lobar-Chromatographie: 
Duramat-Dosierpumpe (Fa. Chemie u. Filter, Heidelberg); Dc: Fertig- 
platten Kieselgel60 F254' Schichtdicke 0.25 mm (Merck). 

Pflanzenmaterial und Extrakrion 

1 kg Flos Chamomillae romanae tot., bezogen 1986 von der Fa Paul 
Miiggenburg, Hamburg, und 2 kg, bezogen 1987 von der Fa. Petereit & Co. 
GmbH. Elmshorn. wurden mit Hilfe eines Ultraturrax mit 30 1 Ethanol 
extrahiert. Nach Eindampfen erhielt man 238 g (7.9%) Rohexuakt. Wieder- 
holte MPLC (Kieselgel60,0.06-0.2 mm. Peuoletherfisigester 65+35) gab 
vier Fraktionen (Peuolether/Essigester 65+35); I:Rf 0.68-0.86,10.4 g; 1I:Rf 

von 5g Fraktion I (Peuoletherfisigester 9+1) gab drei Subfraktionen (Pe- 
troletherfisigester 9+1); lxRf 0.3@0.30. 320 mg; IbRf 0.20-0.30, 110 
rng; Ic:Rr 0.12-0.20.240 mg. 

0.54-0.68, 4.1 g; III:Rf 0.45-0.54. 8.0 g; IV:& 0.18-0.40, 18.4 g. MPLC 

trans-Pinocarveylhydroperoxid (I) 

a) 180 mg Subfraktion Ia wurden sc (Labor A-Saule, Merck, 
HexadAceton 94+6) gereinigt. Die Fraktionen mit Rf 0.25 (HexadAceton 
94+6) gab nach Eindampfen 34 mg (0.053 96, bezogen auf den Ethanol- 
Exuakt). 

b) In einer BesWungsapparatur (Fa. &me. Bomheim-Roisdorf bei 
Bonn) mit Natriumhochdruckbrenner (250 W) wurden 0.5 g (3.67 mmol) 
a-Pinen in 500 ml Dichlormethan mit einer Lijsung von 50 mg Bengalrosa 
in 25 ml CH30H versetzt und 5h unter KWung auf 0' mit 4 begast. Die 
Uisung wurde vorsichtig eingeengt und das Bengalrosa sc an 37 g Kiesel- 
gel (Sgule 27 x 2.2 an) mit Petrolether/Essigester (7+3) entfernt: 0.42 g 
(84%). 200 mg des gereinigten Reaktionsproduktes wurden sc getrennt 
(Labor A-Saule, Merck, HexadAceton 94+6); Fraktionen mit Rf 0.25 
(HexadAceton 94-16) gaben nach Eindampfen 90 mg (42%) 1 als leicht 
fluchtiges, farbloses 61. -38.2' (CHC13, c4.67) (Lit. 4 
[a]%= -42.37). - IR(CCI4,): 355Om; 3510 w: 3080 w; 1643 m; 910 s cm-'. 
-'H-NMR (300 MHz): Tab. I .  - 13C-NMR (75 MHz): Tab. 2. - MS:m/z (%) 
= 152 (M" - 0;3%)+. 151 (M" -0H;4)+, I50 (M" - HzO; 32)+.. 136 (M" - 
02;5)+., 135 (hf+, - OOH; 48)'. 134 (& - HzOz, 21)+.. 

(Z)-2-Methyl-2- burrersarriure-(2-hydroperoxy-2-meihyl-3-bufenyl)es1er(2) 

a) Die Subfraktion Ib wurde sc (Labor A-Sale. Merck, HexdAceton 
92+8), getrennt. Fraktionen mit Rf 0.21 (HeWAceton 92+8) wurden ein- 
gedampft 32 mg (0.028 % bezogen auf den Ethanol-Exuakt). 

b) 0.2 g ( I .  19 mmol) 8 wurden in 500 ml CHzCI, und 25 ml CH30H mit 
50 mg Bengalrosa 1 h bei O'C, wie unter 1 (Methode b) beschrieben, photo- 
oxidiert und aufgearbeitet. Man erhielt 120 mg Rohprodukt, das sc (Lobar 
A-Saule. Merck. HexadAceton 9+1) getrennt wurde. Die Fraktionen mit 
Rf 0.22 (HexadAceton 9+1) gaben nach Eindampfen 24 mg (12%) 2, als 
leicht fluchtiges, farbloses 61. - IR (CC14): 3550 w; 3360 vs; 3090 w; 1700 
vs; 1642 m; 1 I50 vs; 985 m; 930 m; 845 m an-'. -'H-NMR (300 MHz): 
Tab.3. -I3C-NMR (75 MHz): Tab.4 -MS: m/z (%) = 200 (M", 0.6 96, 184 
(M'. - 0;2)+, 183 (M'. -OH, 12)+, 168 (M+' -02;7)+. 167 (MF'-OOH 28)'. 
166 (M'. -H202;5)+'. 

(E)-2-Methyl-2-bu1ensdure-(E)-2-methyl-2-butenylester (8)14) 

butenol'" in Gegenwart von 4.5 ml Trifl~oracetanhydrid'~): 0.2g (21%). 
Durch Veresterung von 0.5 g Angelicaslure I') mit 0.5 g (E)-2-Methyl-2- 

3-Hydroperoxy-2-me1hylidenbutters~iureisobu1yles1er (4) 

a) Wie 3, Methode a. Fraktionen mit Rf 0.23 (HexadAceton 85+15) 
wurden eingedampft 8 mg (0.007 % bezogen auf den Ethanol-Extrakt). 

b) 0.28 g (1.79 mmol) 9 wurden in 500 ml CH2c12 und 25 ml CH3OH in 
Gegenwart von 50 mg Bengalrosa, wie unter 1 (Methode b) beschrieben, 5 
h bei O'C photooxidiert und aufgearbeitet. 150 mg Rohprodukt wurden sc 
(Lobar A-Saule, Merck. HexadAceton 9+l)getrennt. Die Fraktionen mit 
Rf 0.19 (HexadAceton 9+1) gaben nach Eindampfen 30 mg (10%) 4. als 
farbloses, fliichtiges 61. - IR (CC14): 355Om; 3410 w; 1710 s: 1630 w; 
1170 m; 955 m cm-'. - 'H-NMR (300 MHz): Tab. 3. - I3C-NMR (75 
MHz): Tab. 4. 

(E)-2-Methyl-2-butensiirriureeisobutylester (9)14) 

Durch Veresterung von 0.5 g Tiglimure mit 0.5 mg Isobutanol in Ge- 
genwart von 4.5 ml Trifl~oracetanhydrid'~) und sc Trennung des Reak- 
tionsproduktes (Saule 59 cm x 3.6 cm. Kieselgel, Petroletherfisigester 
98+2). Emdampfen der Fraktionen mit Rf 0.59 (Pemletherfisigesta 
98+2) gab ein farbloses. fliichtiges 61: 0.3 g (38%). -'H-NMR (300 MHz): 
6 (ppm) = 6.85 (qq, 6.9, 1.2 Hz, lH, H-3), 3.90 (d, 6.9 Hz, 2 H. H-1'). 1.96 
(m. 6.9 Hz, I H. H-2'). 1.82 (t 1.2 Hz, 3H. H-5). 1.78 (dq, 6.9, 1.2 Hz, 3H, 
H-4). 0.95 (dq, 6.9. 1.2 Hz. 6H. H-3' u. 4'). - l 3  C-NMR (75 MHz): 6 
(ppm)=168.1, 136.8,128.7,70.4.27.8. 19.1,14.2,11.9. 

Z-Hydroperoxypropionsiiure-2-merhyl-2-propenylesier (5) 

Die Fraktion I1 wurde durch MPLC (Petrolether/Essigester 8+2) und 
danach iiber eine Lobar A-Siiule (Merck. HexdAceton 77+23) getrennt. 
Die Fraktionen mit Rf 0.26 (Peuoletherfisigester 8+2) gaben nach Ein- 
dampfen ein flilchtiges, farbloses 61: 10 mg (0.004 96, bezogen auf den 
Ethanol-Exuakt). - IR (CCI4): 3550 w; 3410 m; 3080 w; 1735 vs; 1650 w; 
1230 vs; 920 s cm-' - 'H-NMR (300 MHz): Tab. 3. -13C-NMR (75 MHz): 
Tab.4. 

8a-Angelyloxy-4a-hydroperoxy-la. 5a H-guaia-2,10(14), 
11 (13)-trien-12,6a-olid (4a-Hydroperoxyromanlid) (6) 

Die Fraktion In wurde durch MPLC (Petrolether/Essigester 7+3) und 
danach iiber nvei hintereinandergeschaltete Lobar A-SWen (Merck, Iso- 
propylchlorid/Aceton 95+5) getrennt. Die Fraktionen mit Rf 0.20 (Isopro- 
pylchlorid/Aceton 95+5) gaben nach Eindampfen we& Nadeln: 20 mg 
(0.008 % bezogen auf den Ethanol-Exuakt), Schmp. 13@133'C 
(EtherMexan 7+3). - UV (MeOH): hax(log~) = 208 nm (4.46). - IR 
(CC14): 3540 w; 3300 rn; 3060 w; 3020 w; 1775 s; 1715 s; 1640 m; 1215 s; 
955 m; 920 m; 840 m cm-' . - 'H-NMR (300 MHz): Tab. 5. - I 3  C-NMR (75 
MHz): Tab. 6. - CI-MS (Isobutan): m/z 361 (M+H)+, 346 (M+H-CH3)+., 
345 (M+H-O)+., 329 (M+H-Oz)+, 327 (M+H-HzOZ)+, 261 (M+H-HOOC- 
C(CH3 )=CHCH3)+. 
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(Ph6011 

IJ-Hydroperoxyisonobilin (7) 

Die Fraktion N wurde durch MPLC (PetrolelherlEssigester 65+35) und 
danach an eher Lobar B-Saule (Merck, DichlormeWAceton 9+1) ge- 
trennt. Die Fraktionen mit Rf 0.21 (Dichlormethan/Aceton 9+1) gaben 
nach Eindampfen weik Kristalle: 20 mg (0.08 % bemgen auf den Ethanol- 
Ex-), Schmp. 112 ‘C (Ether), (Lit?’ 110 T). - Spekuoskopische Daten 
vgl. Lit. ’). 
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