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Cneorurn-Wachs enthalt als Hauptbestandteile n-Hentriacontan (l), I-n-Octacosanol (2)  
und Arachinsaure-n-octacosanylester (4). Nachgewiesen sind Lupeon (S), Lupeol (6), p-S i to- 
sterol (7), Rutin und die fur die chemotaxonornische Zuordnung wichtigen Chromone 8 
und 11, deren Vorkommen auch fur C. pulverulentum gesichert ist. Typisch fur beide Cneorum- 
Spezies ist das Auftreten von Sesterterpenen, das fur Phanerogamen neuartig ist. 

Extractives from Cneoraceae, 11) 

Chemical Studies of Cneorum tricoccurn 2) 

Cneorum wax contains as main constituents n-hentriacontane (I), 1-n-octacosanol (2). and 
arachidic acid n-octacosanyl ester (4). In addition, lupeone (S), lupeol (Q, f3-sitosterol (7), 
rutin. and the chromones 8 and 11 have been detected. 8 and 11, which occur also in C .  
pulverulentum, are important for the chemotaxonomic allocation. The occurrence of sester- 
terpenes, novel for phanerogames, is a characteristic feature of both Cneorum species. 

Der Zwergolbaum, Cneorum tricoccum L., auch spanischer Zeiland genannt, ist 
ein Strauch des westmediterranen Gebietes mit irnmergriinen Blattern von stark 
aromatischem Geruch und schwach bitterem Geschmack. Nach alteren Angaben3) 
werden die Blatter und Friichte in der Volksmedizin als Abfiihrmittel verwendet. 
Die Verbreitung ist auf bestimmte Kiistenregionen Spaniens, Frankreichs, Italiens 
und die westlichen Mittelmeerinseln, die Balearen und Sardinien beschrankt". Nach 
Englers) gehort die Pflanze zur Familie der Cneoraceae, die noch zwei weitere Arten, 
C. pirlverulentum (Vent.)6) auf den Kanarischen Inseln und C. trimerum (Urban) auf 

1) Die Anregung zur chemischen Bearbeitung der Cneoraceen verdankt A. Mondon dem 
begeisterten Forscher und Kenner der Kanarischen Flora, Herrn Stud.-Rat W. Doebel, 
Kappeln/Schlei. 

2) Das Referat der Chemical Abstracts: Chromones of Cneorum tricoccum, A. G. Conruler, 
B. M. Fraga und R. Torres, An. Quim. 70, 91 (1974) [C. A. 80,130490~ (1974)], veranlaRt 
uns, mit der Veroffentlichung unserer Ergebnisse auf dem gleichen Arbeitsgebiet zu 
beginnen. 

3 )  Brockhaus Konversations-Lexikon, Bd. 4, S. 332, F. A. Brockhaus, Leipzig 1908. 
4) G .  Colom, El Medio Y La Vida En Las Baleares, S. 132, Graficas Miramar, Palma de 

5 )  H. Melchior in A. Engler's, Syllabus der Pflanzenfamilien, 12. Aufl., Bd. 2, S. 266, 

6) C. pulv. der Kanaren wird auch Neocltantaelea pulv. benannt, vg1.7.8). 

Mallorca 1964. 

Gebruder Borntraeger, Berlin-Nicolassee 1964. 
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Kuba umfaRt. Die Verwandtschaftsverhaltnisse der Familie sind unsicher7 8), tlaher 
sol1 die Erforschung der lnhaltsstoffe zur Klarung der botanischen Fragen beitragen. 

Unsere I969 begonnenen Arbeiten iiber C. pirlverulentrirn der Kanarischen Inseln9) 
gaben AnlaB, auch die im Mittelmeergebiet heimische C. tricoccrrrn in die Lnter- 
suchungen einzubeziehen. 

Nach Hirltin'O) sol1 C. tricoccirm Alkaloide enthalten, doch konnten wir den Befund 
nicht bestatigen. In dem oben zitierten Werk werden von Gibbs einige allgerneine 
Testreaktionen zur Chemie der Cneoraceen angegebenll). 

Fur die folgenden Untersuchungen wurden die gepulverten Blatter zuerst mit B'enzol 
und danach rnit Methanol erschopfend ausgezogen. Den dunkelgrunen Benzolextrakt 
filtrierte man zur Entfernung des Chlorophylls durch eine Aktivkohle/Cellulose- 
Schicht und dampfte dann die Ausziige im Vakuum ab. Zur qualitativen Analyse 
wurden beide Extrakte dunnschichtchrornatographisch a n  Kieselgel rnit verschiedenen 
Laufmitteln aufgetrennt und die Substanzen durch Bespriihen rnit Schwefelsaure 
und anschlieBendem Erhitzen vorwiegend als schwarze oder rote Flecken sic htbar 
gemacht. Die RF-Werte der Tnhaltsstoffe fur verschiedene Laufmittel und die Anfar- 
bung der Substanzflecke sind in der Tab. zusammengestellt; die in der vorliegenden 
Untersuchung aufgeklarten Komponenten Nr. 1 -8 und 14- 17 werden vorweg 
benannt. 

Der Benzolextrakt ist besonders reich a n  Inhaltsstoffen unterschiedlicher Polaritat. 
Mit Petrolather wandern die Komponenten 1 und 2, rnit Chloroform sechs wcitere 
bis 8, von denen 4 und 8 unter der UV-Lampe fluoreszieren; beim Bespriihen rnit 
Eisen(II1)-chlorid-Losung zeigen 4 und 14 eine graublaue Farbung. Mit Chloroform/ 
Methanol (96:4) werden schlieBlich die Komponenten 9- 13 rnit roter oder schwarzer 
Anfarbung sichtbar. Die stark polaren Verbindungen des Methanolextraktes lassen 
sich rnit wassergesattigtem Chloroform/Methanol (2: 1 )  auseinanderziehen. 

Die Komponenten 9-13 sind in Losung unbestandig und werden besonders in 
Gegenwart von Chlorophyll verandert ; die iiber Aktivkohle filtrierten Benzollosungen 
sind einige Tage haltbar. 

-- 

Auftrennung des Benzolextraktes 
Eine erste Auftrennung des Benzolextraktes wird durch eine Harnstoff-Fallung 

erreicht. Nach Zerlegen der EinschluBverbindung erhalt man einen wachsartigen 
Stoff, der aus einem Gemisch der Homologen I ,  2 und 5 besteht. Im Benzo1filtra.t der 
Harnstoff-Fallung fehlt jetzt die Komponente I I ,  die quantitativ in eine neue, weniger 
polare Komponente 18 umgewandelt wird. 

7) R.  Hegenauer, Chemotaxonomie der Pflanzen, Bd. 3, S. 433, Birkhauser Verlag, Basel und 

8) R.  D .  Gibbs, Chemotaxonomy of Flowering Plants, Bd. 2, S. 934, McGill-Queen's Uni- 

9) A .  Mondon und P .  Hartmann, unveroffentlicht; vgl. dam H. Callsen. Dissertation, Univ. 

Stuttgart 1964. 

versity Press, Montreal und London 1974. 

Kiel 1972. 
10) E. Hultin, Acta Chem. Scand. 19, 1297 (1965). 
1 1 )  Vgl. I.c.~), Bd. 3, S. 1671. 
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Tab. RF-Werte der Inhaltsstoffe von C. iricoccum auf Kieselgel-G-Platten mit den Laufmitteln 
I -Vla )  und Anfarbung durch Schwefelsaureh) 

Nr. I 11 111 1v V VI 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

1 5  

16 

17 

18 

- 

Alkan 

Wachsester 

Lupeon 

Chromon-B 

Alkanol 

Lupeol 

Si tosterol 

Chromon-A 

R1 

s1 

R2 

SZ 

s3 

Rutin 

Fructose 

Glucose 

Saccharose 

R3 C )  

0.98 

0.98 

0.64 
(rv) 
0.29 

0.24 

0.24 

0.12 

0.01 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0.98 

0.98 

0.98 

0.80 

0.76 

0.76 

0.65 

0.43 

0.25 

0.18 

0.08 

0.07 

0.04 

- 

- 

- 

- 

- 

a! I:  Petrolather, 11: Benzol, 111: Chloroform, 1V: Chloroform/Z% Methanol, V: Chloroform/4% Methanol, VI: 
Chloroform/Methanol (2: I) ,  mit Wasser gesattigt. 

hl schwarz (s), rot (r), rotviolett (rv), gelb (g), gelbbraun (gb). 
C’  Artefakt. 

Die weitere Auftrennung der wachsartigen Fraktion und der im Filtrat der Harn- 
stoff-Fallung verbleibenden Inhaltsstoffe wird saulenchromatographisch an Kieselgel 
mit den Laufmitteln I, I1 und IV der Tab. durchgefuhrt. Durch Schichtchromatographie 
erhalt man schliel3lich die reinen Komponenten 1-8. 
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Es fehlen die Komponenten 9, 10, 12, 13 und 18, die unter den angewandten Eledin- 
gungen auf der Saule verharzen und nicht mehr eluiert werden12). 

a) Wachsfraktion 
Die am wenigsten polare Komponente 1 des Cneorum-Wachses enthalt nach dem 

Massenspektrum die ungeradzahligen n-Alkane von C27 -C35 mit n-Hentriaclmtan 
(1) als Hauptbestandteil. Die Komponente 2 zeigt im IR-Spektrum Esterbanden und 

I I - C ~ ~ H H  n-Cz7H55C€12011 H ~ C - - [ C H ~ J ~ B - C O ~ R  

1 2 3: H = H 

4: R = n-Cz&57 

5 : R . O  7 

6 :  R = Hz> 
hat eine Mot.-Masse urn 700. Nach der Verseifung wird ein Gemisch der geradzahligen 
n-Alkanole von c22-c36 mit I-Octacosanol (2) als Hauptbestandteil massenspektro- 
skopisch nachgewiesen. Die Carbonsauren werden als Kaliumsalze abgetrennt und 
massenspektroskopisch als Gemisch der n-Alkansauren von c16-c36  bestimmt, mit 
Arachinsaure (3) als Hauptbestandteil. Der Cneorum-Wachsester besteht danach vor- 
wiegend aus Arachinsaure-n-octacosanylester (4). Der polarste Wachsbestand teil 5 
stimmt in allen Eigenschaften mit dem vorstehend beschriebenen n-Alkanolgemisch 
uberein und enthalt vorwiegend 2. 

b) Triterpene und Sterole 
Die positive Liebermann-BIichard-Reaktion 13) der Komponenten 3 ,  6 und 7 weist 

auf Triterpene und Sterole hin. Das 1R-Spektrum von 3 zeigt eine Carbonyl- und 
eine endstandige Methylengruppe; nach der Summenformel C30H480, der spezifischen 
Drehung und dem Massenspektrum liegt Lupeon (5) vor. Die zweite Komponente 
ist nach dem I R-Spektrum der ersten ahnlich, besitzt aber eine Hydroxybande 
anstelle der Carbonylbande. Die Verbindung ist Lupeol (6),  das durch sein Acetat 
charakterisiert wurde und bei der Oxidation 5 liefert. 

Die dritte Komponente ist p-Sitosterol (7) 14), dessen Massenspektrum noch kleine 
Mengen Stigmasterol und Campesterol als Begleiter anzeigt. 

12) Zur praparativen Auftrennung der Substanzgruppe vgl. D .  Traurmunn, Diplomarbeit, 
Univ. Kiel 1974. 

13)  E.  Stahl, Diinnschicht-Chromatographie, 2. Aufl., S. 242, 312, 831 und 848, Springer 

14) Zur Charakterisierung vgl. U. Schworzniaicr, Phytochemistry 11, 2358 (1972). 
Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1967. 
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c) Chromone 

Ein Hauptbestandteil des Benzolextraktes ist die im UV-Licht fluoreszierende 
Komponente 8. Die inaktive Verbindung wurde zuerst von Hurtmunn9) aus C. pulveru- 
lentrrm isoliert, spater von Cullsen9) eingehend charakterisiert und synthetisch dar- 
gestellt 15). 

Chromon-A hat die Struktur 8 und stimmt mit Spatheliabischromen uberein, das 
Taylor und Mitarbb. 16.17) aus den zur Familie der Rutaceen gehorigen Sputheliu 
sorbifoliu und glubrescens isoliert haben. Durch katalytische Hydrierung von 8 ent- 
steht unter Aufnahme von 2 Molaquivv. Wasserstoff Anhydro-tetrahydro-sorbifolin 

Die genaue Zuordnung der Signale des NMR-Spektrums von 8 gelingt durch Ver- 
gleich mit dem NMR-Spektrum des synthetisch dargestellten Chromons l O 1 9 . 2 0 ) ,  

das mit Alloptasoxylin16.21) ubereinstimmt. 
Die als Chromon-B bezeichnete UV-aktive Komponente 4 hat nach den Spektren 

Ahnlichkeit mit 8, besitzt aber eine Phenolgruppe, die bei der geringen Polaritat der 
Substanz mit einer Carbonylgruppe cheliert sein sollte. Das NMR-Spektrum zeigt 
ein y-Benzopyron-Grundgerust, das durch einen Pyranring erweitert und durch einen 
Dimethylallylrest substituiert ist. Die Strukturzuordnung entsprechend Formulierung 
11 ist durch NMR-Vergleich mit dem synthetisch dargestellten Chromon l Z 1 9 )  getrof- 
fen worden, dessen naturliches Vorkommen als Spatheliachromen16) erst spater bekannt 
wurde. Chromon-B ist von Callsen9) auch aus C. pulverulentum isoliert und auf einem 
anderen Weg als 10-(3,3-Dimethylallyl)spatheliachromen( 11)  charakterisiert worden 1 5 ) .  

(9)18). 

8 9 10 

OH 0 OH 0 

11 12 

1 5 )  Vgl. die 11. Mitteil.: A. Mondon und Mitarbb., Chem. Ber. 108,934 (1975), nachstehend. 
16) D .  R .  Taylor und J .  A.  Wright, Rev. Latinoamer. Quim. 2, 84 (1971) [C. A. 75, 129961 s 

17) V.  G .  Box und D. R .  Taylor, Phytochemistry 12, 956 (1973). 
18) W. R.  Chon, D .  R.  Taylor und C.  R.  Willis, J. Chem. SOC. C 1967, 2540. 
19)  C .  H .  Andersen und G .  Cuno, unveroffentlicht. 
20) Vgl. auch W .  M .  Bandaronayake, L. Crombie und D. A .  Whiting, J. C. S .  Chem. Commun. 

2 1 )  F. M .  Dean und D. A .  H .  Taylor, J. Chem. SOC. C 1966, 114. 

( 1  971)i. 

1969, 970. 
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Die beiden Chromone 8 und 11 und auch p-Sitosterol (7) werden in der eingangs 
zitierten Arbeit von Conzalez und Mitarbb. 2) als Inhaltsstoffe von C. tricoccurn 
genannt. Wir beschranken uns deshalb auf die wichtigsten Angaben und verweisen auf 
den Exp. Teil. 

d) Bitterstoffe und (22s-Terpenoide 

Zu den interessantesten Inhaltsstoffen von C. tricoccrrm gehiiren die hier nicht erfal3- 
ten Komponenten 9-13, die wegen der roten und schwarzen Anfarbung auf den 
Chromatogrammen mit den Buchstaben R und S bezeichnet wurden. In dieser Gruppe 
ist auch der Bitterstoff zu suchen, der nachweislich mit Benzol extrahiert wird und 
unter den oben charakterisierten, aber nicht bitter schmeckenden Inhaltsstoffen fehlt. 

AuBer der mehrfach erwahnten Empfindlichkeit der Komponenten 9 - 13 ijt die 
bei der Harnstoff-Fallung beobachtete quantitative Umwandlung von R2 in R3 her- 
vorzuheben, insbesondere deswegen, weil R3 mit einer Hauptkomponente aus C. 
pulverulentum ubereinstirnmt. In der Dissertation von Cullsen9) wird die Verbindung 
als ,,Terpen C" aufgefuhrt, die nach der Summenformel C25H26O7 und ihren Striiktur- 
merkrnalen den Sesterterpenen 22) zuzuordnen ist. Unseres Wissens sind Verbindun- 
gen dieses Typus unter den Blutenpflanzen bisher nicht nachgewiesen worden. 

Methanolextrakt 
Der Methanolextrakt ist nicht so komplex zusamrnengesetzt wie der Benzolextrakt 

und ist auch vermutlich fur die chemotaxonomische Zuordnung von geririgerer 
Bedeutung. Auf Arninosauren wurde bisher nicht gepruft, nur auf Monosaccharide 
und Glycoside. Die Komponenten 15 - 17 wurden chromatographisch mit authenti- 
schern Vergleichsmaterial als Fructose, Glucose und Saccharose bestimmt. Die Kom- 
ponente 14 besteht im wesentlichen aus Rutin, das aus verdunntern Methanol in  reich- 
licher Menge auskristallisiert und chromatographisch von zwei sehr ahnlichen Beglei- 
tern befreit wird. Die Summenformel, die physikalischen Daten und die Hydrolyse 
unter Bildung von Quercetin, Rhamnose und Glucose bestatigen die Zuordnung. 

Herrn Professor H. Stroko. Kiel. fur die Vermittlung zu groBem Dank verpflichtet. 
Serior J. Orell, Palma de Mallorca, sind wir fur das Einsammeln des Drogenmaterials, 

Experimenteller Teil 
Die Analysen wurden im Mikrochemischen Laboratorium Ilse Beetz, Kronach, ausgefiihrt. 

Fur die DC und PSC wurde Kieselgel FG 254, zur Sadenchromatographie Kieselgel 0.05 bis 
0.2 mm der Fa. E./Merck verwendet. Die Schmelzpunkte sind korrigiert. - I R :  Gitterspektro- 
meter 421 der Fa. Perkin-Elmer, KBr-PreBlinge. - U V :  Spektrometer RPQ 20A der Fa. 
C. Zeiss, Losungen in Methanol. - N M R :  Varian-A 60, Losungen i n  CDCI3 mit Th4S als 
innerem Standard. - MS: Atlas CH4-Gerat. Angaben fur 70 eV. - Drehwerte: Polarimeter 
141 der Fa. Perkin-Elmer. 

Extruktion mit B e n d  irnd Auftrennimg: I50 g gepulverte, lufttrockene Blatter van C. 
frirocricm werden mit I Liter Benzol im HeiRextraktor 6 h ausgezogen. Der Abdampfriick- 
stand (22.6 g) wird in 100 ml Benzol gelost. auf eine Saule (6 \.\ 10 cm) mit Aktivkohle/ 

22) J .  D. Connolly, Terpenoids Steroids 3, 193 (1973). 
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Cellulose ( I  : 1) gegeben und rnit 500 ml Benzol/Methanol (10: 1) eluiert; nach Abdampfen 
verbleiben 21.6 g rotbraunes Harz. Man lost erneut in 150 ml Benzol und versetzt unter Riihren 
mit 75 ml gesatt., methanol. Harnstofflosung. Die Mischung bleibt iiber Nacht bei 0°C 
stehen, dann wird die Fallung abgesaugt, rnit Benzol gewaschen und in iiblicher Weise zerlegt: 
1.25 g kristallisierendes Wachs. 

Das Wachs (1.25 g) wird an einer SiO2-Saule (3 \i 30 cm) mit den Laufmitteln I und I1 
der Tab. in drei Fraktionen aufgetrennt, aus denen durch PSC die gereinigten Komponenten 
I ,  2 und 5 erhalten werden. 

Das Filtrat der Harnstoff-Fallung wird vom iiberschiiss. Harnstoff befreit und der in Benzol 
geloste Riickstand (ca. 20 g) an einer SiOz-Saule (8 x 50 cm) rnit den Laufmitteln I1 und IV 
der Tab. in die Komponenten 3,4,  6, 7 und 8 vorgetrennt und anschlieBend durch PSC weiter 
gereinigt (s. u.). 

Hauptbestandteile des Wachses 

n-Hentriacontan ( 1 ) :  Blattchen vom Schmp. 67°C (aus Chloroform/Methanol), 101 mg 
(0.07;/,23)) (Lit.24) Schmp. 68.1"C). - IR :  2955, 2915, 2845, 1473, 1463, 728 und 718 cm-1 
(n-Alkan). - MS25): M + m / e  = 436(39%);mit ca. 12?<n-C29H60, 12% n-C33H68 und Spuren 
von n-C27H56 und nC35H.12. 

C3lH64 (436.8) Ber. C 85.23 H 14.77 Gef. C 85.23 H 14.96 

Arachinsaure-n-octacosanylester (4) : Schmp. 73 -74°C (aus Benzin/Athanol), 550 mg 
(0.370,/,). - C48H9602 MoLMasse Ber. 704 Gef. 700 (osmometrisch). - IR :  1737, 1190 und 
1174 cm-1 (Ester). 

Verseifung: 100 mg Wachsester-Fraktion werden alkalisch verseift und durch Atherextrak- 
tion im Perforator in iiblicher Weise in Alkohol und Carbonsaure aufgetrennt: 

a)  52 mg n-AlkanoCGemisch mit etwa 60% 1-Octacosanol (2) ,  Schmp. 81 OC (aus Essig- 
ester) (Lit.26) Schmp. 825°C). - IR :  3350 breit, 1059 cm-1 (Alkohol). - MS27): M+ m/e = 

und Spuren der n-Alkanole c22, c24, C34 und c36. 

b) 38 mg n-Carbonsaure-Gemisch rnit etwa 65% Arachinsaure (3), Blattchen vom Schmp. 
67-69°C (aus AtherlBenzin) (Lit.28) Schmp. 75-75.5"C). - IR:  3300-2500, 1710 und 
1298cm-1 (Carbonsaure). - MS29): M+ m/e = 312 (loo%), (M-C3H7)+ 269 (18); mit 
etwa 35 % der n-Carbonsauren c16-c36 .  davon jeweils ein Drittel Stearin- und Behensaure. 

I-Octacosanol(2): Blattchen vom Schmp. 81.5"C (aus Essigester), 58 mg (0.04%); in allen 

410(0.4%), (M - H20)+392 (14); mitetWa20%n-Cz6Hs40,10%n-C3oH62O, 5%n-C32H660 

Eigenschaften mit dem n-Alkanol-Gemisch der Verseifung iibereinstimmend. 

Komponenten 3 ,  6 und 7 (s. 0.) 

Liip-ZO(SO)-en-3-on (Lupeon) (5 ) :  Grobe Nadeln vom Schmp. 166- 168°C (aus Methanol), 
l5Omg (0.10%), [a]io = +60.6" (c = 0.50 in CHCI3) (Lit.30) Schmp. 168--170.5"C, [a],  = 

+60.8"). - I R :  1709 (Keton), 3068, 1642 und 882 cm-1 (Methylen). - MS: M +  m/e = 424 
(82%), C16H26+ 218 (31) und C14H210+ 205 (100); iibereinstimmend niit Lupeon31). 

C30H480 (424.7) Ber. C 84.84 H 11.39 Gef. C 84.80 H 11.44 

23) Die Mengenangaben sind auf lufttrockene Blattdroge bezogen. 
24) F. Krafft, Ber. Deut. Chem. Ges. 15, 171 1 (1882). 
2 5 )  Vgl. H .  Kienitz, Massenspektrometrie, S .  488, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1968. 
26) F. Tutin und H .  W .  B. Clewer, J. Chem. SOC. 1912, 2221. 
27) Vgl. 1. c.25). s. 499. 
28) N - K .  Adam und J .  W .  W .  Dyer, J. Chem. SOC. 1925, 70. 
29) Vgl. I. c.25), S. 504. 
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Lup-20(30)-en-3/3-oI (Lupeol) ( 6 ) :  Nadeln vom Schmp. 211 -21 3°C (aus Methanol), 184 mg 
(0.12%), [ a ] ; O  = +26.5" (c = 0.48 in CHCI3) (Lit.30) Schmp. 212.5-214.5"c, [N]D = 

1-26.4"). - 1R:  3650-3100, 1043 und 1013 (Alkohol); 3065, 1640 und 882cm-I (Methylen). 
- MS: M +  m/e = 426 (100%). CI6H26- 218 (60) und C14H230+ 207 (53); iibereinstinimend 
rnit Lupeol-"). 

C30H500 (426.7) Ber. C 84.44 H 11.81 Gef. C 84.48 H 11.79 

6-Acetat: Schmp. 215°C (aus Methanol), [a]hO = +40.5" (c = 0.25 in CHCI3) (Lit.30) 
Schmp. 215-217"C, [ a ] ~  = +40.7"). - MS: M i  mje = 468 (76%), Spektrum mit Lupeol- 
acetat iibereinstimmend32). 

Oxidation von 6 niir Chromsiiureanhydrid33): Nadeln vom Schmp. I67 - 168°C. iiberein- 
stimmend mit 5. 

8-Sitosterol(7): Schmp. 136- 138°C (aus Methanol), 40 rng (0.03%), [a]$ = -35.0" (c = 

0.51 in CHC13) (Lit.34) Schmp. 134-137"C. = -35.3"). - IR:  3400 (breit), 106;!, 1053 
und I022 (3P-OH), 3025, 1663, 1639 und 801 cm-1 (Olefin). - MS5): M' m/e = 414 (100%); 
mit kleinen Mengen Stigmasterol (M' 412) und Campesterol ( M +  400). 

C29H50O (414.7) Ber. C 83.99 H 12.15 Gef. C 83.60 H 12.26 

7-Acetat: Schmp. 122-123°C. [a];' = -38.2" (c  = 0.32 in CHCI,) (Lit.34) Schmp. 120 
bis 123°C. [a];' = -38.5"). 

Kornponenten 8 und 4 Is. 0.) 

2,2,6,6,IO-Pentamethyl-2 H, 6 H, I2 H-berizoi 1.2-b: 3,4-b': 5,6-b"]tripyran-I2-on (Cneorum- 
Chromon-A 2.9) = Spatheliabischromen16.17)) (8) : Farblose Kristalle aus Ather vom Schrnp. 
150"C, 1.9 g (1.3%). - UV35): A,,, 215 nrn ( logc = 4.32), 243.5 (4.40), 253.5 (4.38), 265 
(4.39). 272 (4.40), 284 (4.40). 293 (sh). 300 (sh) und 3 I I (sh). - IR : 1660, 1630, 1590 und I575 
cm-1 (y-Pyron). - N M R :  6-(CH3)2 6 = 1.47 ppm s, 2-(CH3)2 1.53 s, IO-CH3 2.27 s, 1-fl 
5.57 d (J  = 10 Hz), 3-H 5.58 d ( J  = 10 Hz), I I-H 5.93 s, 8-H 6.65 d ( J  = 10 Hz) und 4-H 
6.73 d ( J  = 10 Hz). - MS: M m/e = 324 (23%). 309 (IOO), 291 (4), 251 (3), 147 (5) und 
127 (9). 

C2oHz()04 (324.4) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 74.18 H 6.1 1 

N M R-Vergleich rnit synthetischem 5-Hydroxy-2,8,8-trirnethyl-4 H,8 H-benzo[l,2-b: 3,4-b']- 
dipyran-4-on*9.20) (Alloptnroxylin~6 2')) (10): 8-(CH3)2 6 = I .46 ppm s, 2-CH3 2.36 s, 9-H 
5.57 d (J  = 10 Hz), 3-H 6.02 s, 6-H 6.25 s, 10-H 6.66 d (J  = 10 Hz) und O H  12.8 s. 

Katalytische Hydrierung zu 9: 100mg 8 werden mit PdjC (5proz.) in Methanol tiis zur 
Sattigung hydriert. Man reinigt durch PSC und erhalt aus  Ather Kristalle vom Schmp. 155"C, 
75 mg (75%) (Lit.]*) Schmp. 155-156"C). - MS: M+ m / e  = 328 (loo%), 313 (6 , ) .  285 
(17), 273 (99), 257 (13), 243 (3). 229 (10) und 217 (91). 

5- Hydroxy-10-(3-methyl-2-butenyl) -2,2,8-trirnethyl-2 H, 6 H-benzo,' I ,2-b:5,4-b'Jdipyran-6-on 
(Cneorurn-Chromon-B2,9)) (11): BlaBgelbe Kristalle vom Schmp. 100°C (aus Ather/Benzin), 
60 mg (0.04%). - IR:  1663, 1624 und 1588 cm-1 (y-Pyron). - UV35): A,,, 206 nm (log E = 

4.40), 224 (4.40), 248.5 (4.24), 278 (4.65) und 323 (3.75). - N M R :  2-(CH3)2 6 = 1.46 ppm s, 
3'-(CH3)2 I .69 s und 1.81 s. 8-CH3 2.35 s ,  l'-H2 3.38 d ( J  = 7.5 Hz). 2'-H 5.19 t ( J  = 7.5 Hz). 
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3-H 5.60 d (J = 10 Hz), 7-H 6.00 s, 4-H 6.73 d (J = 10 Hz) und O H  13.0 s. - MS: M+ m/e = 

326 (43 %), 31 1 (IOO), 283 (12) und 271 (6). 

C20H2204 (326.4) Ber. C 73.60 H 6.79 Gef. C 73.78 H 6.79 

N MR-Vergleich mit synthetischem 5-Hydroxy-2,2,8-trimethyl-2 H,6 H-benzo[I,Z-b:5,4-b']- 
dipyron-6-onl9) (Spatheliachromenl6)) (12): 2-(CH3)26 = 1.47 ppm s, 8-CH3 2.33 s, 3-H 5.61 d 
( J  = 10 Hz), 7-H 6.01 s. 10-H 6.28 s, 4-H 6.73 d (J  = 10 Hz) und OH 13.0 s. 

Methanolextrak t 

Rutin: Man lost den Riickstand des Methanolextraktes (36.5 g) in 200 rnl Methanol, 
filtriert durch eine Celluloseschicht und vermischt das Filtrat mit 800 ml Wasser. Unter 
Kiihlen auf 0°C scheiden sich innerhalb einer Woche 3.3 g (2.2 %) Rutin als blaDgelbe Kristalle 
ab. Nach den iiblichen Reinigungsoperationen werden aus verd. Methanol Nadeln vorn 
Schmp. 190-193"C erhalten, [a]L0 = -36.5" (c = 0.32 in 50proz. Athanol) (Lit.36) Schmp. 

C27H30016 (610.5) Ber. C 53.1 I H 4.95 Gef. C 52.94 H 5.05 

189--190"C, Lit.37) [U]D = -36.2"). 

Hydrolyse: 40 rng Rutin werden durch 2stdg. Erhitzen rnit 2 N HzS04 gespalten; beirn 
Abkiihlen scheidet sich Quercetin in gelben Nadeln ab, Schmp. 310-315°C (aus verd. 
Methanol (Lit.38) Schmp. 313-314°C). Durch DC mit Laufrnittel VI der Tab. werden 
Rharnnose (RF = 0.42) und Glucose ( R F  = 0.23) mit authent. Vergleichsmaterial bestimmt. 
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