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Wir berichteten kiirzlich iiber neue Bitterstoffe aus Neocharnaelea pulverulen- 

ta (Vent.) Erdtm. = Cneorum pulverulentum (Vent.), die wir Cneorine benannt ha- 

ben2). Nach den Summenformeln handelt es sich urn C23-Terpenoide, die zuerst den 

Sestertcrpenen zugeordnet wurden; mit fortschreitender Strukturaufklarung erkann. 

ten wir aber, daB die Kitterstoffe der Cneoraceen ghnlich denen dcr Rutaceen und 

Meliaceen EU den Nortriterpenoiden gehiiren. Natiirliche Pentanortriterpenoide 

sind unseres Wissens nicht bekannt, doch hat man kiinstlich aus Tetranortriter- 

penen durch Oxidation Cz5 -Meliacine dargestellt, deren Ring D wie bei den 

Cneorinen zu einem y-Lactonring umgewandelt ist 3) . 

Durch chemischen Abbau wurde die Struktur 2,4,3) und durch Rontgenstruktur- 

analyse zuerst die relative 6) und dann die absolute 7) Konfiguration von Cneo- 

rin-g entsprechend Formulierung f ermittelt. Entgegen der Stereochemie der na- 

tiirlichen Limonoide 
8,9,10,11) 1st der Furanring an Cl7 B-stBndig, wshrend der 

Cyclopropanring die normale a-Stellung aufweist. Fiir das stereoisomere Cneo- 

rin-g ist die Formulierung 1; mit noch unbekannter Konfiguration an Cg unter 

der Annabme gesichert, da13 die an C, vorliegende Konfiguration dem Cneorin-C = 

entspricht. In $ ist der Furanring or-St&dig wie bei allen natiirlichen Limo- 

noiden. Obwohl das Ergebnis der Rtintgenstrukturanalyse noch aussteht, dienen 

folgende Reaktionen als Beweis der sterischen Zuordnung an Cl3 und C17. 

Schon friiher haben wir auf die extreme Empfindlichkeit van Cneorin-g und $! 

hingewiesen2) : danach war eine Liisung in Chloroform ausreichend, urn die Umla- 
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gerung zu den Cneorinen E3I und CI durch Konfigurationsumkehr an C, - entspre- 

chend der gemeinsamen Partialformel 2 - zu bewirken; beide Verbindungspaare 

stehen im Gleichgewicht, das weitgehend auf Seiten von BL/CI liegt. Die umge- 

lagerten Cneorine sind such als natiirliche Inhaltsstoffe der Cneoraceen nach- 

gewiesen (s-u:) und 12). B 20 , =I: Schmp. 211"C, [a], +0,6" (Aceton), C : Schmp. 
=I 

185"C&~];~ -47,3" (Aceton). LaiBt man auf Cneorin-IJ und C bzw. E& und $I star- 

ke Saure einwirken, SO entstehen als stabile Umlagerungsprodukte BIII: Schmp. 

150°C, [a]:' +68,4' und EIII: Schmp. 187"C, Co]? +59,8" (CHC13). Callsen5'13) 

isolierte beim Ozonabbau von Cneorin-_C das Dilacton 8 vom Schmp. 15&153'C, = 

L4;O -58,8" (Aceton). Da diese Verbindung such beim Ozonabhau aus BI erhal- 

ten wird, stimmen die beiden Ausgangsverbindungen in der Konfiguration an den 

C-Atomen 5 und 10 iiberein. Bei der Umlagerung zu EIII/gIII verschwinden die 

chiralen Zentren an den C-Atomen 7 und 9, so daR bei der bekannten Konfigura- 

tion von $111 entsprechend f nur noch die Konfiguration an den C-Atomen 13 and 

17 fiir EIIl zu ermitteln ist. 

EPe konnte zeigen, darj aus BIII und $III durch selektive Hydrogenolyse der 

C-O Bindung an Cl7 und Methylierung der entstandenen Carbonsaure mit Diazome- 

than ein gemeinsamer Methylester $? mit iibereinstimmendem Drehwert [a]:' +5,5" 

(Aceton) entsteht, d-h. in beiden Verbindungen ist der Cyclopropanring a-stan- 

dig; fur l&II ist damit die Formel 2 gesichert. 

Pentanortriterpene vom Typus der Cneorine treten in zwei sterischen Reihen 

mit entgegengesetzter Konfiguration an Cl7 auf: diese Eigenschaft ist bei na- 

tiirlich vorkommenden Nortriterpenoiden bisher unbekannt. 

Die Saureumlagerung der Cneorine zu den stabilen Endprodukten $III und l&II 

dient als Referenz fiir die sterische Zuordnung zur B- und $-Reihc. SO gehort 

Cneorin-P4) mit der Partialstruktur 9 zur C-Reihe, da es in Cneorin-$I und = 

$111 
iibergefiihrt werden kann. Cneorin-A 4) = wird aus D durch Methylierung erhal- ,= 

ten und hat Partialstruktur $2. Damit ist die Struktur und Stereochemie der 

von Callsen13) beschriebenen Cneorine 4-2 weitgehend geklart. 

Neochamaelea pulverulenta enthdlt noch weitere Bitterstoffe mit 25 C-Ato- 

men: zuerst ist Cneorin-g zu nennen, das mit CI iibereinstimmt (s.o.), danach = 

Cneorin-F mit der Summenformel C25 H 0 und den Modifikattionen mit den Schmpp. 28 7 
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150 und 165OC, der gemeinsame Drehwert ist [a]; +126,5" (Aceton); es liegt 

ein ungesattigtes Keton vor, dessen Struktur 1 aus den spektroskopischen Da- 

ten hervorgeht und durch Osmylierung der Doppelbindung nit nachfolgendem Ring- 

schluB zu Cneorin-EllI bewiesen ist. Cneorin-_H ist ein Alkohol C25H2808 vom 

schmp. 232-236"C, der such aus Cneorin-g durch Einwirkung verdiinnter Saure 

entsteht, daraus ergibt sich die Zuordnung zur C-Reihe mit der Partialstruktur z 

11. Unbekannte Struktureu haben Cneorin-5: C25H2807 vom Schmp. 138°C und Cneo- 

rin-L: C 25H2808 vom Schmp. = 184°C. Die hier nicht gcnanuten Cneorine G und 2 

sind Tetranortriterpenoide, iiber die an anderer Stelle berichtet wird. 

Der Deutschcn Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der Chemischcn Industrie 

danken wir fiir die Forderung unscrer Arbeiten. 
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