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Die Wurzeln von Peucedanum luxurians Tamamsch enthalten neben bereits bekannten Terpenen
fiinf neue Aldehyde mit gemischten Estergruppen (3, 6—8, 10 und 13), deren Strukturen durch
spektroskopische Methoden geklirt werden.

Naturally Occurring Terpene Derivatives, LIV"
New Terpene Aldehyde Esters from Peucedanum luxurians Tamamsch

The roots of Peucedanum luxurians Tamamsch contain besides already known terpenes five new
aldehydes with mixed ester groups (3, 6—8, 10, and 13). Their structures have been elucidated by
spectroscopic methods.

Die Wurzeln von Peucedanum luxurians Tamamsch (Fam. Umbelliferae) enthalten
ein komplexes Gemisch verschiedener Terpenaldehyde, die erst durch wiederholte Diinn-
schichtchromatographie weitgehend trennbar sind. Zunidchst erhilt man die bereits
bekannten isomeren Aldehydester 1% und 2*. Im AnschluB} daran isoliert man einen
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weiteren Aldehydester der Summenformel C,oH,,0Os. Das NMR-Spektrum der optisch
aktiven Verbindung ldBt erkennen, daB es sich ebenfalls um ein Derivat des Ferulols
handelt. Durch Sdurebehandlung erhilt man neben 2,34-Trimethylbenzaldehyd (vgl.
l.c.?), wie aus dem NMR-Spektrum zu entnehmen ist, 2-(1-Angeloyloxyithyl)acryl-
sidure (5), so daB der Ester 3 als Naturstoff vorliegen muB.

Im AnschluB an 3 erhdlt man drei weitere, sehr schwer trennbare Ester, denen aufgrund
der NMR-Spektren die Strukturen 6—8 zukommen miissen:
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Die stdrker polaren Fraktionen bilden schlieBlich ein wiederum schwer trennbares
Gemisch, das neben dem bereits bekannten Ester 9% das Isomere .10 ergibt:

=T =9.63 . Q
O\ s S.65 9: R = Gy~
A
,C H s(br)4.44 OAc
H
dq 5.03
s(br)s.15 o (0' s §.02
. X
d3.38 “H (br)4.00 10: R = L%no
./ =9 tz) OR 1q 3.93(J = 5;1.5)
dt %.03

AuBerdem erhilt man Ferulol (11)¥, das Isomere 12% sowie den 9 entsprechenden
Alkohol 134
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: in CCl,, Beckman IR 9. — NMR-Spektren: in CCl,, Varian HA 100 (TMS als
innerer Standard). — Massenspektren: Varian MAT 711 mit Datenverarbeitung (DirekteinlaB,
70eV). — Drehwerte: in CHCl;, Perkin-Elmer-Polarimeter. — Fiir die Sdulenchromatographie
(SC) verwandte man SiO, (Akt.-St.II) und fiir die Diinnschichtchromatographie (DC) SiO,
PF 254. Als Laufmittel dienten Ather/Petrolither (Sdp. 30 —60°C)}-Gemische (=A/PA). Die
frisch zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man mit A/PA (1:2) und trennte den erhaltenen
Extrakt zunichst grob durch SC und anschlieBend die einzelnen Fraktionen durch DC, wobei die
gleichen Losungsmittelgemische verwandt wurden wie bei der SC.

4 F. Bohlmann und M. Grenz, Tetrahedron Lett. 1970, 1453.
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Isolierung der Inhaltsstoffe: Der Extrakt aus 300 g Wurzeln® ergab in der Reihenfolge der
Polaritit 500 mg 1%, 100 mg 2¥, 120 mg 3 (A/PA 1:6), 50 mg 6 und 7 (A/PA 1: 6), 30 mg 8 (A/PA
1:6), 200 mg 9%, 60 mg 10 (A/PA 1:4), 25 mg 11%, 20 mg 12* und 30 mg 134 (A/PA 1:1).

Ferulol-[2-(1-angeloyloxyéthyl)acrylat] (3): Farbloses Ol — IR: CHO 2720, 1700;
CO,R 1725 cm™'. — MS: M* mfe = 346.177 (5%) (ber. fir CyoH;60s 346.178);
*+Q=C~C(=CH,)— CH(CH,)OCOC(CH;)=CHCH; 181 (68); Ferulol* 166 (13);
CH,CH=C(CH,)C=0" 83 (100); 181 — OCOR 82 (60).

589 578 546 nm

L O, =
[efzecc 436 457 +520°

(c = 10.7)

40 mg 3 in 8 ml Methanol versetzte man mit 1.2 m! 2 N H,80, und erwiirmte 20 min auf 50°C.
Man versetzte mit NaHCOj, extrahierte mit Ather 15 mg 4 und erhielt nach Ansiuern der wiBr.
Phase 15 mg Sdure 5. — MS: M* m/e = 198.090 (ber. fiir C,oH,,0, 198.089).

Die Siure iiberfilhrte man mit Diazomethan in den Methylester, der durch Destillation im
Kugelrohr gereinigt wurde, Sdp. & 100°C/0.1 Torr. Gaschromatographisch einheitlich (HP 5750,
Glassédule, DC 200 auf Chromosorb W, Helium als Trégergas, Temp. 170°C).

589 578 436 436
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(c = 3.06)

Ferulol-[2-( 1-isovaleryloxydthyl)acrylat ] und Ferulol-{2- [ I-(2-methylbutyryloxy)athyl]acrylat}
(6 und 7): Nicht trennbares Gemisch. — IR: CHO 2720, 1695; CO,R 1735,1720cm™!. — MS: M*
m/e = 348.194 (6 %) (ber. fiir C,oH,505 348.194); *O =C -~ C(=CH,)-CH(CH,)OCOR 183 (72);
Ferulol* 166 (35); RCO* 85 (100); 183 — OCOR 82 (90).

25mg des Gemisches von 6 und 7 wurde wie oben in Methanol/H,SO, gespalten und die erhaltene
Sdure mit Diazomethan verestert. Im Gaschromatogramm (s.0.) erhilt man zwei Fraktionen
(Verhiltnis ca. 1:1), deren Retentionszeiten verschieden sind von denen des Esters von 5.

Ferulol- [ 2-(1-isobutyryloxyithyl)acrylat] (8): Farbloses Ol — IR: CHO 2720, 1695;
CO,R1735;C=C—CO,R1720,1640cm™". — MS: M"* mje = 334.177 (5 %) (ber. fiir C,4H,50;
334.178); *O=C-C(=CH,)— CH(CH;)JOCOCH(CH,), 169 (70); Ferulol* 166 (100);
*O=CCH(CH,), 71 (100); 169 — OCOR 82 (92).

Die Spaltung von 8 ergibt nur eine Sidure, wie die Gaschromatographie des mit Diazomethan
erhaltenen Methylesters zeigt. Er ist nicht identisch mit den drei obigen Estern.

Ferulol-(4-acetoxyangelicat) (10): Farbloses Ol. - IR: CHO 2720, 1700; C=C—CO,R 1720,
1655; OAc 1750, 1225cm™). — MS: M™* mje = 306.146 (1%) (ber. fiir C,;H,,05 306.147);
Ferulol* 166 (41); *O=C—C(CH,;)=CHCH,0H 99 (27); 99 - OH 82 (100). — Durch saure
Hydrolyse (s. 0.) erhielt man neben 4 4-Acetoxyangelicasdure (Ausb. 75%), farbloses OL. — MS:
M* mje = 158.058 (1%) (ber. fir C;H,,0, 158.058); — AcOH 98 (100); CH,CO™* 43 (92).

5) Angezogen aus Samen vom Botanischen Garten Vacratot, Ungarn,

[241/75]



