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Tab. 2: ‘If-NMR-Daten 

Sub- MeiSre- Losungs- 
stanz quenz mittel q = Quartett 

6 (ppm), J (Hz), s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, 

~~~ ~ 

2b 100 CDCl3/CCb 
(1 : 1) 

1,33 t (2 CH3, J = 7,l);  1,48 d (C-CH3, JPH = 16,4); 
3,34 s (O-CH3); 3,75 s (COOCH3); 335 dd (CHB, J = 8.7, 
J p ~ = 8 , 5 ) ; 3 , 9 0 d d  (CHA, J = 8 , 7 , J p ~ = 8 , 7 ) ; 4 , 1 2 q d  
(O-CH2, J = 7,1, JPH = 8.3); 4,15 qd (O-CH?, J = 7,1, JPH = 8,3). 

1,12 t (CH3, J = 7,l); 1,14 t (CH3, J = 7,l); 1,66 d (C-CH3, 
JPH = 15,l); 1,92 d (SCH3, JPH = 0,7); 2,84 dd (SCHB, J = 
13,2, JPH = 6,s); 3,50 dd (S-CHA, J = 13,2, JPH = 7,O); 3,518 s 
(COOCH3); 3,521 s (COOCH3); 3,97 qd (CH2, J = 7,1, JPH = 
8,s); 4,03 qd (CH2, J = 7,1, J P H =  8,s). 

3b 100 CCb/C6D6 
(1 : 1)  
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~~ 

In der Phenolesterfraktion der atherischen ole der unterirdischen Organe von Arnica alpina (L.) 
Oh, subsp. Sornborgeri (Fernald) Maguire und A. ulpina (L.) Olin, subsp. genuinu Maguire wur- 
den mittels gaschromatographisch-massenspektrornetrischer Analy se 2-Methylbuttersaure- und 
3-Methylbuttersaure-thymylester (2 u. 3) erstmals als Pflanzeninhaltsstoffe nachgewiesen. Beide 
Ester haben zusammen etwa 20 % Anteil am Gesamtol der Droge. 
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Thymyl Esters of 2-Methylbutyric and 3-Methylbutyric Acids in the Essential Oils from Sub- 
terranean brts  of Arnica olpina (L.) Olin. 

Thymyl2-methylbutyrate (2) and thymyl 3incthylbutyrate (3) were identified in the phenol 
ester fraction of the essential oils of the rhizomes and roots of Arnica alpina (L.) Oh, subsp. 
Sornborgeri (Fernald) Maguie and A .  alpina (L.) Oh, subsp.genuina Maguie by gas chroma- 
tography and mass spectrometry. The amount of these esters is about 20 % of the essential oil. 

Hauptkomponente des atherischen Ules der Arnica chamissonisGruppe (mit 50-60 % 
Anteil am Gesamtol) und anderer Arnica-Arten ist Isobutterdure-thymylester’ ). Es 
war zu vermuten, da5 weitere Ester von Phenolen in Arnica-Arten vorkommen. Aus 
diesem Grunde untersuchten wir das atherische Ul der unterirdischen Organe von A. 
alpina subsp. Somborgeri, die im Botanischen Garten der Universitat Marburg und 
im Garten des Institutes fd Pharmazeutische Biologie der Universitat Bonn kultiviert 
worden war und die auf einer Sammelexkursion nach Norwegen im Juli 1977 am 
natiirlichen Wuchsort geerntete A. alpina subsp. genuina auf den Gehalt an Thymol- 
estern. 

Das durch Wasserdampfdestillation gewonnene atherische tW. wurde nach dem be- 
reits fruher beschriebenen Trennungsgang’) aufgearbeitet. Nach Entfemung der Fett- 
sauren, Phenole und Kohlenwasserstoffe wurde die Restfraktion, die vor allem Phe- 
nolester und Phenolether enthalt, gaschromatographisch-massenspektrometrisch ana- 
lysiert. Dabei trat neben der Bande des Isobutterdure-thymylesters, dem Hauptbe- 
standteil des atherischen a e s ,  eine weitere Bande auf, deren Massenspektrum die 
Mollmasse 234 zeigte. 

0-C- CHpCH, CHpCH, 9 0-c-C! ? ,CHpCH3 $, 0- c - CHpCe CH3 

CH3 CH3 
1 2 3 

Eine weitere Spitze trat bei 150 auf, wie sie auch beim Isobuttersaure-thymylester 
gefunden wurde. Dies lie5 auf das Vorhandensein eines Thymolesters schlieiSen, was 
durch ein weiteres Signal bei 135 bestatigt wurde. Das Ion bei der Massenzahl 57 spricht 
fiir das Vorkommen einer C4 Gruppe im Molekiil. Aus diesen Daten ergibt sich die 
Struktur eines Valeriandwethymyl- oder -carvacrylesters. Bei der alkalischen Versei- 
fung und Aufarbeitung des atherischen Oles konnte jedoch nur Thymol und kein Car- 
vacrol gefunden werden. Somit konnte ein Carvacrolderivat ausgeschlossen werden. 
Es blieben als mogliche Verbindungen n-Valeriansaure-thymylester (l) ,  2-Methylbut- 
tersaure-thymylester (2) und 3-Methylbuttersiiure-thymylester (3) ubrig. Zur Unter- 
scheidung zwischen diesen drei Moglichkeiten wurden die Verbindungen synthetisiert 
und die obengenannte Restfraktion des atherischen Ules unter Zumischen von 1,2  
und 3 gaschromatographisch untersucht. Dabei konnte das Vorkommen von 1 auf- 
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grund der liingeren Retentionszeit ausgeschlossen werden. 2 und 3 trennten sich je- 
doch auf der mit OV 17 belegten Glaskapillarsaule nicht, besakn aber dieselbe Reten- 
tionszeit wie der zu identifizierende Ester. Eine Trennung von 2 und 3 wurde auf 
einer XE-60-S;iule erreicht. Durch diese Saule wurden auch die Esterfraktionen der 
beiden A.  alpina-Unterarten gegeben, wobei im Bereich des unbekannten Esters an 
Stelle von einer nun zwei Banden auftraten. Diese konnten durch Zumischen von 2 
und 3 und aufgrund der Massenspektren als 2-Methylbuttersaure-thymylester (2) und 
3-Methylbuttersaure-thymylester (3) identifuiert werden, und zwar bei der Unterart 
Sornborgeri in einem Verhaltnis von ca. 9 : I .  Ob es sich bei der als Esterkomponente 
auftretenden 2-Methylbutterdure, die optisch aktiv ist, um die D- oder L-Form, oder 
um ein Gemisch der beiden handelt, die alle in Pflanzen nachgewiesen wurden3), be- 
darf noch einer weiteren Uberprufung. 

Der Anteil der beiden Methylbutterdure-thymylester betragt bei den sofort nach 
der Trocknung destillierten unterirdischen Organen von A.  alpina subsp. Somborgeri 
ca. 20 % vom Gesamtolgehalt (ather. Ulgehalt = 1,4 %). Neben Isobuttersaure-thymyl- 
ester (ca. 70 % Anteil am Gesarntol) gehoren die beiden beschriebenen Ester zu den 
Hauptkomponenten des atherischen Oles der unterirdischen Organe von A .  alpina. 
Nach einjahriger Lagerzeit verringert sich der atherische Ulgehalt auf 0,7 %. Gleich- 
zeitig sinkt mit fortschreitender Lagerdauer der Gehalt an Thymolestern bei gleich- 
zeitigern Anstieg des Thym~lgehaltes~). Xhnlich liegen die Verhaltnisse bei A. alpina 
subsp.genuinn, deren atherischer Olgehalt nach halbjahriger Lagerung von I ,4 auf 
0,9 % sinkt. In Mengen bis zu 1 % konnten die neuen Thymolester auch bei A .  am- 
plexicaulis, A .  chamissonis, A. montana und A.  sachalinensis nachgewiesen werden. 

Herrn Dr. H. Heltmann, Institut fiir Pharmazeutische Biologie der Universitat Bonn, danken 
w i  fih. die. Leitung der Exkursion nach Nord-Norwegen zur Beschaffung des Arnica alpina-Ma- 
terials sowie fiir die Anzucht eines groaen Teiles des Untersuchungsmaterials. 

Experimenteller Teil 

Zu Untersuchung gelan ten die getrockneten unterirdischen Organe von Arnica alpina (L.) Oh, 
subsp.genuina Maguiresf = Arnica angustifolia Vahl, subsp. alpina (L.) I.K. Ferguson6), die im 
Juli 1977 am natiirlichen Wuchsort in Kvaenangen am Corrovarre in Nonvegen gesammelt wur- 
den. Die unterirdischen Organe von kultivierter A. alpina (L.) Olin, subsp. Somborgeri (Fernald) 
Maguire wurden im Spatsommer 1975 im Botanischen Carten Marburg sowie im Juli 1977 im 
Garten des Institutes fiir Pharmazeutische Biologie in Bonn geerntet. Sic wurden bei 35' im Um- 
lufttrockenschrank 10 Std. getrocknet und dann in pergamentierten Papiertiiten bei 15' gclagert. 
Zur Cewinnung des atherischen ales wurden 100 g Trockenmaterial fein gemahlen, in cinem 
6 ISchliffkolben mit 3 1 Wasser iibergossen und mit Hilfe der Karlsruher Apparatur nach Stahl 
6 Std. in eine Pentanvorlage destilliert. GC: Carlo Erba Gaschromatograph Fraktovap 2400 T 
mit Flammenionisationsdetcktor. Gc-ms: Varain MAT 1 1  1. Saulen: 1 : Glaskapillarsaule 50 m x 
0,25 mm, mit OV 17 belegt. Temp.: 15 min. bci 100' isotherm, pro 1 min. je 5 O  ansteigend bis 
220°, 30 min. bei 220' isotherm. 2: 4 m x 1/8 Zoll, 2,5 % OV 17 aufChromosorb@ G-AW-DMCS 
80-100 mesh. Temp.: 15 min bei 60' isotherm, pro min. je 2' ansteigend bis 250'. Auf dicscn 
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Saulen erfolgte die Auftrennung der Phenolesterfraktion sowie die Trennung von Thymol und Car- 
vacrol. 3: 5 m x 1/8 Zoll, 2,s % XE auf ChromosorbQ C-AW-DMCS 80-100 mesh. Temp.: 115' 
isotherm. Mit dieser Saule konnten 2 und 3 getrennt werden. MS von 2 und 3: mle: 234 (2): 
150(43), 135 (62), 5 7  (100) (%). MS von Isobuttersaure-thymylester: m/e: 220 (4): 150 (42), 
135 (73) ,  43 (100) (76). JX: Kieselgel HF 254 Fertigplatten (Merck); FlieRmittel: Petrolether 
40-60°/Ether = 90/10; Laufzeit: a. 60 min.; Detektion: Vanillin/Schwefelsaure. Isobuttersaure- 
thymylester und 2- bzw. 3-Methylbuttersaure-thymylester besitzen die Rf-Werte 0,77 bzw. 0,84. 

Synthese von 1 , 2  und 3 
Zu einer Losung von 0,l mol Thymol, gelost in 50 ml Benzol, wurden unter Ruhren und Feuchtig- 
keitsausschlus 0,125 mol Saurechlorid zugetropft und das Gemisch 6 Std. unter Ruckflul3 und 
weiterem Ruhren erhitzj. Nach dem AbkiiNen wurde die Reaktionslosung dreimal mit jeweils 
30 ml 2proz. Natronlauge und zweimal mit je 30 ml Wasser ausgeschiittelt, uber Na2S04 getrocknet, 
i. Vak. eingedampft und destilliert. 1 :  Sdp.I5: 154-155'; 2: Sdp.15: 147O; 3: Sdp.15: 148-149'. 
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