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Aus dem Ethanolextrakt der Bliitenkopfchen von Anthemis nobilis L. (syn.
Chamaemelum nobile L.) wurden neben dem schon frither isolierten 168-Hy-
droperoxyisonobilin (7) sechs weitere Hydroperoxide (1-6) isoliert. Ihre
Strukturen wurden durch spektroskopische Methoden aufgeklért und in
einigen Féllen durch Synthese gesichert. Die Peroxide 2 und 3 zeigen eine
mittlere antibakterielle Wirkung.

Peroxides as Plant Constituents, VI:
Hydroperoxides from the Blossoms of Roman Camomile (Anthemis

nobilis L., Asteraceae)

From the ethanol extract of the blossoms of Anthemis nobilis L. (syn. Cha-
maemelum nobile L.), six new hydroperoxides (1 - 6) were isolated, besides
the known 18-hydroperoxyisonobilin (7). The structures were elucidated by
spectroscopic methods and in some cases ascertained by synthesis. Com-
pounds 2 and 3 show a medium antibacterial activity.

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber ein Sesquiterpenlacton-Hydroxy-
peroxid, 1B-Hydroperoxyisonobilin (7), aus den Bliitenkpfchen von An-
themis nobilis LY. Weitere Untersuchung des Ethanolextraktes lieferte
sechs neue Verbindungen (1 bis 6) mit positiven Reaktionen auf Peroxide®.

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, und a-Pinen syntheti-
siert*), als Naturstoff aber noch nicht beschrieben wurde.

Das MS des Peroxids 2 gab einen Molpeak bei m/z=200,
entspr. der Summenformel C;oH;604. Im IR-Spektrum
liegen Esterbanden bei 1700 und 1150 cm™ vor. Banden bei
3550 und 3360 cm™! fiir OH-Valenzschwingungen und das
Signal eines mit D,O austauschbaren Protons im '‘H-NMR-
Spektrum (Tab. 3) bei 9.60 ppm kennzeichnen eine Hydro-
peroxygruppe. Das ABX-System einer Vinylgruppe zeigt
Signale bei ,=5.27, 8=5.30 und 8x=6.01 ppm. Zwei Pro-
tonen bei 4=4.20 und 83=4.52 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, CDCl3)

H § (ppm) Korreliert mit J(Hz)

1 249t H-5, 7a J|‘5= J“7a= 5.5

3 462 d H-4a, 4b J3,.40= 8.0, J345=0
4a 2.24 ddd H-3, 4b, 7a Jagap= 13.5, Jag7a= 2.2
4b 1.92 dd H-4a, 5 Jap 5= 4.0

5 1.96 ddd H-1,4b, 7a J5,74= 5.5

Ta 2.33 dddd H-1,4a, 5, 7b $1a.76= 10.0

7b 1.50d H-7a

8 1.28 s

9 0.68 s
10a 500s H-10b J10a,106= 0
10b 512s H-10a

OOH 8.00brs
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Tab. 2: 3C-NMR-Daten und C, H-Korrelation von 1 (75 MHz, CDCl;)

C & (ppm) Korreliert mit
1 50.4 H-1

2 148.3

3 80.6 ‘ H-3

4 30.6 H-4a, 4b

S 392 H-5

6 41.1

7 275 H-7a, 7b

8 25.9 " H3

9 219 H-9
10 1150 H-10a, 10b

und *C-NMR-Spektren (Tab. 3, 4) bestitigen das Vorlie-
gen der Angelicasiure® als Ester-Komponente.

Damit sollte 2 die Konstitution des (Z)-2-Methyl-2-buten-
sdure-(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 148t Banden fiir eine Ester-
gruppe bei 1705 und 1150 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 D,O aus-
tauschbaren H bei 9.32 ppm und das Quartett eines H bei
4.61 ppm auf eine sekundire 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- und'3C-NMR-Spektren (Tab. 3, 4)
148t sich wie in 2 die Angelicasédure als Ester-Komponente
erkennen®. Diese Daten fiihren zur Struktur des (Z)-2-
Methyl-2-butensiure-(3-hydroperoxy-2-methylidenbutyl)-
esters. Die Struktur der racemischen Hydroperoxyde 2 und
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Tab. 3: 'H-NMR-Daten und H, H-Korrelationen: von 2, 3, 4 und 5 (300 MHz, CDCl3)

Korreliert mit Korreliert mit Korreliert mit

H 6 (ppm) H 6§ (ppm) H 6 (ppm) & (ppm) H

2 3 4 5
la 420d 1b 4.62d ib
1b 4.52d la 4.85dd 1a, 5b
2 459 q 3
3 6.01 dd 4a, 4b 4.61 q 4 5.00 qd 1.27d 2
4a 5.27 dd 3, 4b 1.28 d 3 1.36d
4b 5.30 dd 3, 4a
5a 1335 5.26 d 5b 592 dd
5b 5.27d S5a 636d
1'a 395d 4.75 dd 1’b, 4’a
1'b 4,55 dt 1’a, 4’a, 4’d
2¢ 2.00 sept
3 6.18 qq 4,5 6.13 qq 4,5 0.96 d 2.10's
4'a 2.05 dq 3,5 1.97 dq 35 096 d 525 s 1'a, 1'b, 4'b
4'b 5.27 sf 1'b, 4’a
s’ 191t 3,4 191t 3,4
OOH 9.60 s 932s 8.52s 9.10 s
*Singulett mit Feinstruktur
2: J1a,16=12.2, J34,=11.5, J3 4p=18.0, Jagap=1, J3r 4=7.2, J31 5:=J40 5:=1.5
3: J]a,1b=l4.0, jlb,5b=l‘5r ]3,4=7‘0, J5a150=1.5, J31‘4l=7.2, J3f‘5'=14"5l=1.5
4: J34=6,3, J3.50=1.2, Jsa 5p=1, J1s 21=J20 3i=J20 4067
5: 12.376.9, Ji1a116=13.7,Jva,4a=T10p 41a=10p 415=1.5
Tab. 4: '3C-NMR-Daten und C,H-Korrelationen von 2, 3, 4 und 5 (75 MHz, CDCly)

Korreliert mit Korreliert mit Korreliert mit

c § (ppm) H 6 (ppm) H 6 (ppm) § (ppm) H

2 3 4 5
1 64.8 la, 1b 62.3 1a, 1b 165.9 171.3
2 835 1439 140.7 82.8 2
3 137.5 3 829 3 79.5 17.1 3
4 116.5 4a, 4b 17.2 4 18.6
5 19.9 5 115.6 Sa, 5b 125.1
1’ 169.4 168.0 71.0 62.8 1'a, 1'b
2’ 127.2 127.3 27.8 143.5
3 140.3 3’ 139.4 3 19.1 209 3
4’ 15.9 4’ 159 4’ 19.1 1159 4’a, 4'b
5 20.5 5 20.5 5
3 wurde durch EN-Reaktion von 8 mit !0, gesichert, beider aus (E)-2-Methyl-2-butensiureisobutylester (9) mit 10,

u. a. beide Verbindungen als Racemate gebildet werden?.
Das IR-Spektrum des Peroxids 4 zeigt Banden bei 3550
und 3410 cm’! fiir OH-Valenzschwingungen und bei 1630
bzw. 955 cm! fiir eine endstindige olefinische Methylen-
gruppe, auBerdem Esterbanden bei 1710 und 1170 cm™. Im
TH-NMR-Spektrum (Tab. 3) sind das Signal bei 5.00 ppm
und das Singulett eines mit D,0 austauschbaren H bei 8.52
ppm Hinweise auf ein sekundéres 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 ppm weisen auf eine Isopro-
pylgruppe hin. Eine dritte Methylgruppe erscheint bei 1.36
ppm. Im 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-buttersiureisobutylesters wurde durch EN-Synthese

bestitigt, die iiberwiegend zu 4 verlduft.

Aus den IR-Banden und 'H-NMR-Signalen des Peroxids
5 (Tab. 3) lassen sich eine endstindige olefinische Methy-
lengruppe, eine Esterfunktion und ein sekundéres 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-Hydroperoxypropionsiure-(2-methyl-2-
propenyl)-esters,

Aus dem CI-MS (Isobutan) des Hydroperoxids 6 ergab
sich M* bei m/z=360 fiir eine Summenformel C;qH740s.
Banden fiir OH-Valenzschwingungen bei 3540 und 3310
cm’ im IR-Spektrum und ein mit D>O austauschbares H im
TH-NMR-Spektrum (Tab. 5) bei 7.97 ppm kennzeichnen
eine Hydroperoxygruppe. Die IR-Bande bei 1775 cm’
weist auf ein o-Methylen-y-lacton, Banden bei 1715 und
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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 8x=5.03 ppm bildet ein ABX-System mit den
Methylenprotonen bei 85 =2.15 ppm und 83=3.07 ppm. Bei
4.88 und 5.12 ppm erscheinen Signale einer zweiten Exo-
methylengruppe. Die vicinale Kopplungskonstante *J=5.7
Hz zweier olefinischer H bei 5.75 und 5.97 ppm sowie die
13C, 'H-Kopplungskonstanten von Protonen bei 3.61 ppm
(*3C: 8= 51.8D) '1(**C, 'H)=132 Hz und 2.97 ppm ("°C:
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5=49.4D) 'J(*3C, 'H)=134 Hz kennzeichnen einen Cyclo-
penten-Ring®?, 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) 1Bt sich als Ester-Komponente
die Angelicasiure erkennen®). Da die chemischen Verschie-
bungen und die Kopplungskonstanten der Sequenz C1-C5-
C6-C7-C11-C13 in nahezu vollstindiger Ubereinstimmung
mit denen des Hymenopappolids stehen®, sollten in Sub-
stanz 6 wie in Hymenopappolid eine 10, 5o-cis Konfigura-
tion und ein 6 o, 7B8-trans-annelierter Lactonring vorliegen.
Eine aus Modelibetrachtungen erkennbare H-Briicke zwi-
schen einer 4B-orientierten Hydroperoxygruppe und dem
Sauerstoff des Lactonrings konnte IR-spektroskopisch nicht
nachgewiesen werden. Vielmehr lassen Modellbetrachtun-
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 4o
Stellung der OOH-Gruppe zuriickfiihren. Aus den Verschie-
bungswerten von H-6, H-7 und H-9 sowie aus der relativ
grofien trans-diaxialen Kopplungskonstanten von H-7 und
H-8 kann auf eine 8c-Stellung der Ester-Gruppe geschlos-
sen werden. Das wird auch durch die cis-diaxiale Kopp-
lungskonstante (Jg9,=10.5) bzw. die axial-equatoriale
Kopplungskonstante (Jg 9,=5.7 Hz) bestitigt. Fiir Substanz 6
wird die -Kurzbezeichnung ,40-Hydroperoxyromanolid*
vorgeschlagen. Guaianolide wurden bisher noch nicht aus
A. nobilis isoliert.

Die isdlic;t;n Peroxide konnten durch eine Untersuchung
frischen Pflanzenmaterials als Naturstoffe identifiziert
gesamt bildet A. nobilis im Verlauf der Vegeta-
pe -maximal 10 Peroxide, von denen 7 identifiziert
wurden Al};ahl-und Gehalt der Verbindungen nehmen bis
zur Blitezeit 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 brd H-2,3,5,14a J1,222.6, J1 3=1.7
J1'5=9.7, Jl,l4a=0-7

2 5.75 dd H-1,3 J33=5.7

3 597 dd H-1,2

5 2.97 dd H-1,6 Js6=11.3

6 4.22 dd H-5,7 J6,7=8.5

7 3.30 dddd H-6,8,132,13b J1§=10.5, J7.134=3.0
J7,135=3.3

8 5.03 td H-7,9a, 9b J3,0a=10.5, Jg,95=5.7

9a 2.15 dd H-8,9b Joa,96=12.3

9b 3.07 dd H-8,9a

13a 5.80d H-7,13b J134,13=0

13b 6.30 d H-7,13a

14a 4.88 sf H-1,14b J144,146=0

14b 5.12 sf H-14a

15 1.39 s

3’ 6.19 qq H4, 5 Jg:v4r=7.2, Jy»5t=1.5

4’ 2.03 dgq H-3’,5’ Jg 5=1.5

5 1.95t H-3'4’

OOH 797s

Tab. 6: 3*C-NMR-Daten und C,H-Korrelation von 6 (75 MHz, CDCl3)

C § (ppm) 1J (C,H) (Hz) Korreliert mit . . . .
" SL5D . g Hydropero:gd S sind alle Verbmd_ungex?' A}lyl!lydroperox1-
) 1332 D 166 a2 de, deren Bildung durch EN-Reaktion moglich ist.
3 137.0 D 166 3 Die Hydroperoxide 1, 2, 3, 4 und 7 wurden nach der Bou-
4 95.7 S illon-Verdiinnungsmethode!® auf antibakterielle Eigen-
5 49.4 D 133 H-5 schaften untersucht. Den MHK-Werten (Tab. 7) zufolge
6 779D 150 H-6 haben die Substanzen eine geringere Wirkung auf die unter-
7 476 D 134 H-7 suchten Mikroorganismen als die Vergleichssubstanzen
8 737D 150 H-8 Ampicillin und Gentamicin. Jedoch kann insbesondere den
9 47T 130 H-9a, 9b Verbindungen 2 und 3 eine mittlere antibakterielle Wirkung
10 141.2°§ zugeordnet werden.
11 13578 Hermn Prof. Dr. B. Wiedemann und Hermn Dr. P. Heisig, Abteilung fiir
12 169.5 S Medizinische Mikrobiologie fiir Pharmazeuten der Universitit Bonn,
13 1251 T 162 H-13a, 13b danken wir fiir die Hilfe bei der mikrobiologischen Untersuchung.
14 01T 157 H-14a,14b Herrn Dr. G. Eckhardt, Zentralanalytik der Chemischen Institute der
15 20.3Q 127 H-15 Universitidt Bonn, danken wir fiir die Aufnahme der hochaufgeldsten Mas-
r 166.5 S senspektren, Herrn Dr. H. Brzezinka, Institut fiir Rechtsmedizin der Uni-
2’ 1269 § versitit Bonn, fiir die Aufnahme des CI-Massenspektrums.
¥ 140.1 D 152 H3’ Herr Kang Ro Lee dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fiir ein Stipendi-
4 159 Q 127 H-4’ um.
5 20.6 Q 127 H-5
Tab. 7: MHK-Werte (ug/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 >1024 - 512 128 1024 2048 >64
Enterococcus faecalis ATCC 29212 512 512 256 256 2048 2 32
Staphylococcus aureus ATTC 25923 512 256 256 64 1024 0.5 0.5
Staphylococcus aureus ATCC 29213 512 256 256 128 1024 0.13 1

+ Americantype Tissue and Cell Culture
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Hydroperoxide aus Anthemis nobilis
Experimenteller Teil

Schmp. unkorr.; UV: Perkin-Elmer 5508S; IR: Perkin Elmer 298; NMR:
Varian XL300; EI-MS:Kratos MS50; DCI-MS: Finnigan/MAT 212/188;
Polarimeter: Perkin-Elmer 241; MPLC: Sdulen 92 x 4.9 cm und 92 x 2.6
cm (Fa. Biichi), Pumpe B 682 (Fa. Biichi); Lobar-Chromatographie:
Duramat-Dosierpumpe (Fa. Chemie u. Filter, Heidelberg); DC: Fertig-
platten Kieselgel 60 Fys,4- Schichtdicke 0,25 mm (Merck).

Pflanzenmaterial und Extraktion

1 kg Flos Chamomillae romanae tot., bezogen 1986 von der Fa. Paul
Miggenburg, Hamburg, und 2 kg, bezogen 1987 von der Fa. Petereit & Co.
GmbH, Elmshomn, wurden mit Hilfe eines Ulraturrax mit 30 1 Ethanot
extrahiert. Nach Eindampfen erhielt man 238 g (7.9%) Rohextrakt. Wieder-
holte MPLC (Kieselgel 60, 0.06-0.2 mm, Petrolether/Essigester 65+35) gab
vier Fraktionen (Petrolether/Essigester 65+35); I:R; 0.68-0.86, 10.4 g IR¢
0.54-0.68, 4.1 g; HI:R; 0.45-0.54, 8.0 g; IV:R; 0.18-0.40, 18.4 g. MPLC
von 5g Fraktion I (Petrolether/Essigester 9+1) gab drei Subfraktionen (Pe-
trolether/Essigester 9+1); Ia:R; 0.30-0.38, 320 mg; Ib:R¢ 0.20-0.30, 110
mg; Ic:R¢ 0.12-0.20, 240 mg.

trans-Pinocarveylhydroperoxid (1)

a) 180 mg Subfraktion Ia wurden sc (Labor A-Sdule, Merck,
Hexan/Aceton 94+6) gereinigt. Die Fraktionen mit R¢ 0.25 (Hexan/Aceton
94+6) gab nach Eindampfen 34 mg (0.053 %, bezogen auf den Ethanol-
Extrakt).

b) In einer Bestrahlungsapparatur (Fa. Deme, Bornheim-Roisdorf bei
Bonn) mit Natriumhochdruckbrenner (250 W) wurden 0.5 g (3.67 mmol)
o-Pinen in 500 ml Dichlormethan mit einer Losung von 50 mg Bengalrosa
in 25 ml CH3OH versetzt und Sh unter Kiihlung auf 0° mit O, begast. Die
Losung wurde vorsichtig eingeengt und das Bengalrosa sc an 37 g Kiesel-
gel (Séule 27 x 2.2 cm) mit Petrolether/Essigester (7+3) entfernt: 0.42 g
(84%). 200 mg des gereinigten Reaktionsproduktes wurden sc getrennt
(Labor A-Sidule, Merck, Hexan/Aceton 94+6); Fraktionen mit Rf 0.25
(Hexan/Aceton 94+6) gaben nach Eindampfen 90 mg (42%) 1 als leicht
fliichtiges, farbloses Ol -[o]D= -38.2° (CHCl,; c=0.67) (Lit. 4
[01%D= 42.37). - IR(CCly,): 3550m; 3510 w; 3080 w; 1643 m: 910 s e,
-"H-NMR (300 MHz): Tab. 1. - "*C-NMR (75 MHz): Tab. 2. - MS:m/z (%)
=152 (M™ - 0:3%)", 151 (M™ -OH;4)", 150 (M* - H,0; 32)*, 136 (M* -
05)", 135 (M* - OOH; 48), 134 (M™ - H,0,, 21)*.

(Z)-2-Methyl-2-buttersdure-(2-hydroperoxy-2-methyl-3-butenyl Jester(2)

a) Die Subfraktion Ib wurde sc (Labor A-Sdule, Merck, Hexan/Aceton
92+8), getrennt. Fraktionen mit Ry 0.21 (Hexan/Aceton 92+8) wurden ein-
gedampft: 32 mg (0.028 % bezogen auf den Etllanol;Exu'akt).

b) 0.2 g (1.19 mmol) 8 wurden in 500 m! CH,Cl, und 25 m! CH;0H mit
50 mg Bengalrosa 1 h bei 0°C, wie unter 1 (Methode b) beschrieben, photo-
oxidiert und aufgearbeitet. Man erhielt 120 mg Rohprodukt, das sc (Lobar
A-Sdule, Merck, Hexan/Aceton 9+1) getrennt wurde. Die Fraktionen mit
Ry 0.22 (Hexan/Aceton 9+1) gaben nach Eindampfen 24 mg (12%) 2, als
leicht fliichtiges, farbloses OL. - IR (CCly): 3550 w; 3360 vs; 3090 w; 1700
vs; 1642 m; 1150 vs; 985 m; 930 m; 845 m em’l, -IH-NMR (300 MHz):
Tab.3. -'’C-NMR (75 MHz): Tab.4 -MS: m/z (%) = 200 (M*, 0.6 %, 184
(M* - 0;2)*, 183 (M* -OH, 12)*, 168 (M" -0 )" 167 (M*-O0H; 28)",
166 (M* -H,04;5)™.

(E)-2-Methyl-2-butensaure-(E)-2-methyl-2-butenylester 8)'¥

Y mit 0.5 g (E)-2-Methyl-2-
:0.2¢ (21%).

: 1
Durch Veresterung von 0.5 g Angelicasiure
butenol'? in Gegenwart von 4.5 mi Trifluoracetanh;
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(Z)-2-Methyl-2-butensdure-(3-hydroperoxy-2-methylidenbutyl)ester(3)

a) Die Subfraktion Ic wurde sc (zwei hintereinandergeschaltete Lobar A-
Siaulen, Merck, Hexan/Aceton 85+15) getrennt. Fraktionen mit Rf 0.21
(Hexan/Aceton 85+15)) wurden eingedampft: 23 mg (0.02 %, bezogen auf
den Ethanol-Extrakt).

b) Wie 2, Methode b. Die Fraktionen mit Rf 0.17 (Hexan/Aceton 9+1)
gaben 20 mg (10 %) 3, als leicht fliichtiges, farbloses Ol. - IR(CC1,):3540
m; 3410 s; 3080 w; 1705 vs; 1630, m; 1150 vs; 920 m; 845 m cm™.- 'H-
NMR (300 MHz): Tab. 3. -'’>C-NMR (75 MHz): Tab. 4. - MS: m/z (%) =
200 (M™; 0.02 %), 183 (M* - OH; 3) *, 182 (M™ - H,0; )", 168 (M* -
0y; 3", 167 (M* - OOH; 8)*, 166 (M™ - H,0,, 10

3-Hydroperoxy-2-methylidenbuttersdureisobutylester (4)

a) Wie 3, Methode a. Fraktionen mit Rf 0.23 (Hexan/Aceton 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 CH,Cl; und 25 ml CH30H in
Gegenwart von 50 mg Bengalrosa, wie unter 1 (Methode b) beschrieben, 5
h bei 0°C photooxidiert und aufgearbeitet. 150 mg Rohprodukt wurden s¢
(Lobar A-Siule, Merck, Hexan/Aceton 9+1)getrennt. Die Fraktionen mit
Rf 0.19 (Hexan/Aceton 9+1) gaben nach Eindampfen 30 mg (10%) 4, als
farbloses, fliichtiges Ol. - IR (CCly): 3550m; 3410 w; 1710 s; 1630 w;
1170 m; 955 m cm™. - 'H-NMR (300 MHz): Tab. 3. - 3C-NMR (75
MHz): Tab. 4.

(E)-2-Methyl-2-butensdureeisobutylester (9)“)

Durch Veresterung von 0.5 g Tiglinsdure mit 0.5 mg Isobutanol in Ge-
genwart von 4.5 ml Trifluoraceta:ﬂxydﬁdm und sc Trennung des Reak-
tionsproduktes (Sdule 59 cm x 3.6 cm, Kieselgel, Petrolether/Essigester
98+2); Eindampfen der Fraktionen mit Rf 0.59 (Petrolether/Essigester
98+2) gab ein farbloses, fliichtiges OL: 0.3 g (38%). -'H-NMR (300 MHz):
3 (ppm) = 6.85 (qq, 6.9, 1.2 Hz, 1H, H-3), 3.90 (4, 6.9 Hz, 2 H, H-1"), 1.96
(m, 6.9 Hz, 1 H, H-2’), 1.82 (1. 1.2 Hz, 3H, H-5), 1.78 (dq, 6.9, 1.2 Hz, 3H,
H-4), 095 (dg, 6.9, 1.2 Hz, 6H, H-3' u. 4°). - 1> C-NMR (75 MHz): 3§
(ppm) = 168.1, 136.8, 128.7, 70.4, 27.8, 19.1, 14.2, 11.9.

2-Hydroperoxypropionsaure-2-methyl-2-propenylester (5)

Die Fraktion II wurde durch MPLC (Petrolether/Essigester 8+2) und
danach iiber eine Lobar A-Siule (Merck, Hexan/Aceton 77+23) getrennt.
Die Fraktionen mit Rf 0.26 (Petrolether/Essigester 84+2) gaben nach Ein-
dampfen ein fliichtiges, farbloses Ol: 10 mg (0.004 %, bezogen auf den
Ethanol-Extrakt). - IR (CC1): 3550 w; 3410 m; 3080 w; 1735 vs; 1650 w;
1230 vs; 920 s cm™’ - "H-NMR (300 MHz): Tab. 3. -'>*C-NMR (75 MHz):
Tab.4.

8a-Angelyloxy-4a-hydroperoxy-la, Sa H-guaia-2,10(14),
11(13)-trien-12,60-0lid (40-Hydroperoxyromanolid) (6)

Die Fraktion III wurde durch MPLC (Petrolether/Essigester 7+3) und
danach iiber zwei hintereinandergeschaltete Lobar A-Siulen (Merck, Iso-
propylchlorid/Aceton 95+5) getrennt. Die Fraktionen mit Rf 0.20 (Isopro-
pylchlorid/Aceton 95+5) gaben nach Eindampfen weiBe Nadeln: 20 mg
(0.008 % bezogen auf den Ethanol-Extrakt), Schmp. 130-133°C
(Ether/Hexan 7+3). - UV (MeOH): Amax(loge) = 208 nm (4.46). - IR
(CC1y): 3540 w; 3300 m; 3060 w; 3020 w; 1775 5; 1715 s; 1640 m; 1215 s;
955 m; 920 m; 840 mcm™ . - "H-NMR (300 MHz): Tab. 5. -'> C-NMR (75
MHz): Tab. 6. - CI-MS (Isobutan): m/z 361 (M+H)*, 346 (M+H-CH;)"",
345 (M+H-0)", 329 (M+H-0,)*, 327 (M+H-H,0,)", 261 (M+H-HOOC-

C(CHj )=CHCH,)".
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13-Hydroperoxyisonobilin (7)

Die Fraktion IV wurde durch MPLC (Petrolether/Essigester 65+35) und
danach an einer Lobar B-Siule (Merck, Dichlormethan/Aceton 9+1) ge-
trennt. Die Fraktionen mit Rf 0.21 (Dichlormethan/Aceton 9+1) gaben
nach Eindampfen weiBe Kristalle: 20 mg (0.08 % bezogen auf den Ethanol-
Extrakt), Schmp. 112 °C (Ether), (Lit43) 110 *C). - Spektroskopische Daten
vgl. Lit. 3,
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