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Abstract-In boiling methanol, the sesquiterpene peroxide nardosinone (I), isolated from Nardostachys chinensis 
Batalin (Valerianaceae), forms a C ,,-compound (“desoxo-narchinol A”) (5) besides several C, ,-compounds. 5 has 
the same carbon skeleton as narchinol A (6), occurring in the same plant. 

Zusammenfassung-Das Sesquiterpenperoxid Nardosinon (1) aus Nardostachys chinensis Batalin (Valeriana- 
ceae) bildet beim Kochen in Methanol neben schon bekannten C,,-Verbindungen such ein C,,-Sesquiterpen 
(“Desoxo-Narchinol A”) (5) welches das gleiche Grundgertist be&t, wie das in der Ptlanze vorkommende Nar- 
chinol-A (6). 

DURCH mehrtagiges Kochen des aus Nardostachys chinensis Batalin (Valerianaceae) iso- 
lierten Sesquiterpenperoxids Nardosinon (1) in Methanol entsteht ein Substanz-Gemisch, 
aus dem die folgenden schon bekannten Umsetzungsprodukte von 1 isoliert werden 
konnen: Nardosinonsaure (2),’ Nardosinondiol(3)’ und Isonardosinon (4).3 
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Eine weitere, bisher nicht bekannte Verbindung (5) besitzt das Mol. Gew. 192 (massen- 
spektrometr.). Das IR-Spektrum von 5 weist Banden fur eine Hydroxyl-Gruppe (3610 (w), 

* Dyck, E., Auszug aus der Dissertation, Universitlt Muraster, in Vorbereitung. 
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3440 (m) cm- ‘)* und eine ungesgttigte Carbonyl-Gruppe (1675 (5). 1640 (s). 1615 (s) 
cm- ‘) auf. Die CO-Bande ist gegeniiber der von 1 um c’u 20 cn-- ’ m kleineren Wellen- 
zahlen verschoben. Dies muD auf den Einflulj einer weitercn konjugierten Doppelbindung 

zuriickgefiihrt werden. Das Vorliegen einer OH-Gruppe in 5 ergibt sich such aus einem 
breiten NMR-Signal bei 6 = 3.3 ppm (lH),t das nach D?O-Zusatz nicht mehr zu beo- 

bachten ist. Wie ein Signal bei ii = 6,X ppm (1H;r; J 4 Hz) im NMR-Spektrum zeigt, ist 
die zur CO-Gruppe in Konjugation stehende transkonfiguriertc Doppelbindung sowie die 
ally&he Methylen-Gruppe von 1 erhalten geblieben.” Eine zusiitzliche cis-konfigurierte 

disubstituierte Doppelbindung in x$-Stellung zur CarbonJ,l-Gruppe bildet. wie ein Ent- 
kopplungs-Experiment zeigte. mit einem weiteren Proton H, tin ABX-System: ((j, =- 

6ppm(lH;d);6,,=7,1(IH;m);6,=4,0(1H;d).J,,,,10Hz:./,, 1 HT:J,,,6Hz).Wegen 
seiner Lage im tiefen Feld stellt H, gleichzeitig das Methin-Proton eines sekundgren Alko- 
hols dar. Weiterhin zeigt das NMR-Spektrum eine tertisre (6 = 0.9 ppm (3H). und eine 
sekundgre (6 = 1,O ppm (3H; d; J 7 Hz) Methyl-Gruppe. 

Nach diesen Ergebnissen liegen in 5 zwei Sauerstoffatome vor. so da/II der Verbindung 

die Summenformel C, ?H, hO2 mit fiinf Doppelbindungs%quivalenten zugeordnet werden 
mufi. Von den letzteren wird eines durch die CO-Gruppe und zwei durch die Doppelbin- 
dungen beansprucht. 5 enthglt daher ofTenbar noch die beiden Cyclohexan-Ringe des Per- 

oxids I ; der 1.2-Dioxolan-Ring mit lwei Methyl-Gruppcn fehlt. FalJt man dicse Ergebnisse 
zusammen, so ergibt sich die Struktur 5.1 Der Verlauf der Bildung von 5 aus 1 kijnnte 
nach entsprechender Spaltung der Peroxid-Gruppe und Wasserstoff-Vcrschiebung analog 
einer Criegee-Hock-Umlagcrung gedeutet werden. Jedoch verlguft die Umsetzung von 1 
zu 5 such in inerten Liisungsmitteln (z.B. Benzol). 

Kiirzlich isolierten Hikino rlt al.” aus den unterirdischen Tcilcn von Ncxdmtu-lays 

chinetxis das Narchinol A (6) mit 12 C-Atomen, das sich van 5 durch eine zusgtzliche Car- 
bony]-Gruppe an C-7 unterscheidct. Offcnbar kann SLICE dicsc Vcrbindung van 1 abgclei- 
tet werden. Es kann vermutet werden. da13 Spaltungsreaktionen cyclischer Peroxide 
Bedeutung such fiir die Bildung anderer C 1 2-Verbindungen aus den cntsprechenden Ses- 
quiterpenen besitzen.“,’ 

LXPERIMENTL‘LLES 

Die Spektren wurdcn mit dem IlV-Spcktralphotornetcr DMR 21 (Fa. Zclss). dcm IR-.Spcktrophotolnetcr 457 
(Fa. Pcrkin Elmer), dem Massenspektrometer RMU-6 D (Fa. Hitachi- Pet-kin- Flmer; Ioncnqucllc 200 70 oV) 
und dem NMR-Spektrometer T 60 (TMS als innerer Standard) aufgenommen. Der Drehwert wurde mlt dcm 
Polarimeter LEP I (F-a. Zeiss) gcmessen. Zur SchichtchromntogrilphIc (0.25 hr\v. I IIIIIIJ MUIXIC Kicselgcl Pt. 254 
(Fa. Merck) mit deln Laufmittcl Essigester:Petrol%ther (90’) (I : I) verwcndct. (Detcktmn: Anisaldeh~d,‘l-llSOS). 
Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden auf dem Kollcr-Mikrohciltisch lbc\timmt. 

‘/.l~c/.iiii.\c,/rt, C~r~,~r:uq ,011 .\~,~~t/o,5ilroll (I I. 5 g I-wurdcl1 in I I, hlc~/~:in~~l iink~- KGcblliiil i-r-hit/t. Sach 01 
I2 Tagen ergab such dc keine Verlinderung dcr IntcnsltZt der Flecken (Umscvung: ?h”,, I). 

Nardosinonsiiure (2): Die Suhstaw ficl II;IC~ Findompfen de! ReaktiollrliiauIrF auf50 ml helm I’rkalrcn aI\ Grb- 
Iosc Kristallc aus; Ausbeute: 0.9 g (IX”,,); Schmp. 206~ 20X (Athanol). 

A~<fir~~f~ry C&S Rrtrktior~sgc,/ni.sc,ile.s. Nach Abtrennung van 2 wurde eingcdampft. Del- sirupartigc Riickstand 
wurde dc getrennt. R,-Werte: 0,9; 0.X; 0+73: 0.58: 0.52; 0.49: 038; 0.29: 0.15; 0.1. 

Isouvdosiflon (4). Die Zone mit R, = 0.73 ergab nach dem Eindampfen farblosc Kristalle. Ausbeute: X9 mg 
(1.8%,); Schmp. 9% 100 (Hexan). Das IR-. NMR- und Masscnspektrum ist identisch mit dem van j3 

* .$ = starke, I?I = mittelstarke. IV = schwache Hande. 
* TMS als innerer Standard. s = Singulett: d = Duhlett: r = Triplett: ur = Multlplett. In Klammern die elec- 

tronrsch intcgricrten ProtonenLahlen. 

1 ILIPAC-Nomenklatur: 4-Hydroxy-I-oxo-4~~.~-dimeth~l-l.4.4a.5.6.7-hexah~drorlaphthalin. 
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Drsoxo-Narchinol A (5). D$ Zone mit R, = 0,49 ergab nach Eindampfen farblose Kristalle. Ausbeute: 18 mg 
(0,36x); Schmp.: 105-109” (Ather); [x] p = -205”. I,,,,(E) (Athanol) = 231 nm (18000). v,,,(CCl,) = 3610(w), 
3440(m)OH:3050(w)-C=C-; 1675(s)C=O; 1640(s). 1615(s)C=C; 1470(m): 1430(m); 1390(s); 1280(s); 1150(m); 
11 10 (m); 1035 (s); 980 (m); 950 (III); 930 (m); 895 (m); 850 01.); 680 (m); 610 (III). NMR (CDCI,); 6 731 (1H. m, J 
6Hz);6,8(lH, t;J4Hz);6(lH;d:J 10Hz);4(1H;d:J6Hz):3,3(0H);2,3(2H;,~:J 5Hz); l(3H; d; J 7Hz); 
0,9(3H; s). MS: m/e (“3: 192(M+. 39): 177(2); 174(6): 163(100); 159(28): 149(47): 148(70); 145(4); 135(7); 
133(4); 131 (13); 121 (5); 111 (2); 109(5); 107(9); 105(5);97(6);95(5);93(14);91 (25); 85(6); 83(11); 81(7); 79(9); 
77(9); 71 (15); 69 (21); 67 (4); 57 (56); 55 (20); 44 (13); 43 (63); 41 (37); 39 (5); Mol-Masse nach D,O-Austausch: 
m/e = 193. 

Nardosinondiol(3). Die Zone mit R, = 0,29 ergab nach Eindampfen farblose Kristalle. Ausbeute: 55 mg (l,l%,); 
Schmp.: 141-143” (Methanol/H,O). Das IR-, NMR- und MS ist identisch mit dem von 3.2 

Anmerkung hri der Korrektur. Desoxo-Narchinol-A (5) bildet sich aus 1 such photochemisch (Hg-Hoch- 
druck = brenner TQ 120 K-Hanau, Sensibilisator: Hamatoporphyrin, losungsmittel: Dichlormethan). ijber 
diese Reaktion wird an anderer Stelle berichtet. 


