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Der an den Kiisten des westlichen Mittelmeers heimische Zwergolbaum, Cneorum

3)

tricoccon L., enthidlt auBer den frither beschriebenen Chromonen zahlreiche
Bitterstoffe, die wir Tricecccine benannt haben und die mit den Cneorinen4)aus
Neochamaelea pulverulenta nahe verwandt sind — oder auch iibereinstimmen. Die
Triceccine erscheinen bel der DC-Analyse auf Kieselgelplatten nach Anspriihen
mit Schwefelsdure und Erhitzen als rote und schwarze Flecke, die sich vielfach
iiberlagern, Hier wird iiber die rot anfdrbenden Verbindungen mit dem Buchstaben
"R" berichtet.

Die Tricoccine 30, R,y R und Rs haben die gleiche Summenformel 025H2607 und

3
entsprechen den ungeséttigten Bitterastoffen vom Typus der Cneorine g und 94).
Tricoccin—EG vom Schmp.l190°C und das nur einmal aufgefundene und in der Struk-
tur noch unbekannte Tricoccin—g4 vom Schmp.210°C sind Alkohele Co5Hog0g, die
den Cneorinen D und 24) dhneln, wihrend im Tricoccin—gls) vom Schmp.l70°C mit
[m]%o -62,6° (Aceton) ein Methyldther C, H. 0y vorliegt, der mit Cneorin~é4)
gstrukturisomer ist. Von diesen Pentanortriterpenoiden stimmen 50 und 53 mit
Cneorin-B und 914) iiberein.

Tricoccin--_P__?2 vorn Schmp.204°C lagert sich mit Sdure zu Cneorin—gIII4)(§g)um,
Tricoccin~Rg vom Schmp.240°C entsprechend zu Cneorin-QIII4)(§2): hierans folgt,
daB die beiden Tricoccine mit den Cneorinen Q/QI und g/gl stereoisomer sind
und npach der allgemeinen Formel 1 an den C-Atomeén 5, 10, 13 und 14 die gleicte
Konfiguration haben. In Tab. 1.sind von den 8 theoretisch mdglichen die 6 be-
kannten Cneorine und Tricoccine la bis 1f zugsammengestellt mit Angabe der Kon-
figuration an den C-Atomen 7, 2 und 17. Charakteristisch sind die Signallagen
der lH—NMR-Spektren fitr H-9 und H-30 und der lSC—NMR—Spektren fir C-5 und C-9,

ferner die Drehwerte.
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Tab. l. Konfiguration der stereoisomeren Olefine C25H2607

Cneorine,bzw., Konfiguration an lH—NMRa) 1SC—NMRa) Drehwert
Tricoccine c~7 C-9 C-17 9-gP) z0-n¢? -5 -9 [a]%o (Aceton)
C :la R 8 8 4.24  6.15 52.0 82.5 + 66,4°
gI : &E ] S 3 4,44 6.15 53.4 80,9 - 47,3°
B : L R § R 4.2 6.10 - =D + 91,7°¢)
EI : %g S S R 4,47 6.11 53.4 80.9 + 0,6°
R, : le () R S 4.30 5.97 54.6 B80.9 - 25,3°
Ry : Af () R R 4.21  5.98 52.8 80.9 ~107,5°

a) CDClS,TMS=0,OO ,8(ppm). b)Y me ¢) A(J 2Hz). d) unbesténdig in CDCls.e)CHCLS.

Bei den Cneorinen stimmen die Signale fiir 8-H voun S/Q und gI/QI iiberein,ent-
sprechend der jeweiligen Konfiguration an C-7. Die Signallagen fir 30-H werden
bei den C-7 Epimeren nicht beeinfluBt, wohl aber die Drehwerte mit Pifferenzen

- una 13c-NMR Spektren

von 90 bis 100°. Aus den iibereinstimmenden Daten der
von QI und gI ergibt sich fiir Cneorin-B eindeutig die Kenfiguration (7R, 98),
die bisher noch unsicher war4). Bei den Tricoccinen 52 und 55 hat C-9 zwangs-—
ldufig R-Konfiguration, wihrend die Zuordnung fiir C-7 mit (R) und (8) aus den
spektralen Daten nicht sicher hervorgeht. 1o Gegensatz zu den Cnedrinen Q und
94) bilden die Tricoceine in Chloroformliésung kein Gleichgewicht aiv ibhren C-7

Epimeren, auch lassen sich diese unter verschirften Bedingungen nicht nachwei-~

sen, da die Umlagerung zu SIII und QIII stets schneller verliaft.
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In Tab. 2., sind aus den Massenspektren der stereoisomeren Cneorine und Tri-
coccine prominente Fragmente mit Angabe der relativen Intensitét zusammenge-

stellt, die vorherrschende Fragmentierung zeigt Formulierung 3.

Tab. 2. Fragmente aus den Massenspektren der stereoisomeren Olefine C25H2607

B ¢ By €1 Ry Ry
m/e 273 100 100 36 4 15 54
m/e 268 45 45 100 100 100 25
m/e 166 75 73 35 2 29 100 %

Durch Wasseranlagerung an die mittlere Doppelbindung der vorstehend beschrie—
benen Olefine konnen theoretisch 16 sterecisomere Alkchole mit tertifdrer OH-
Gruppe an C-8 entstehen, davon sind 3 bekannt. Aufler den oben genannten Cneo -
rinen 2 und E und Tricoccin—=R6 wurden aus Neochamaelea pulverulenta Cneorinwg
vom Schmp,222°C und Cneorin-0 vom Schmp.120-130°C(amorph) isoliert. Diese bil-
)

den ebenso wie D und g4 in stark verdinnter Sidure ein Gleichgewicht, das weit-

gehend auf der Seite von Cneorin-0 liegt:

4
Cneorin-N ;:r——g————b Cneorin-0

Die Alkchole N, O und 56 geben bei der Wasserabspaltung mit POClS/Py Cneo~
rin—gl, danach unterscheiden sie sich nur in der Konfiguration an den C-—Atomen
7 und 8. Im Vergleich mit den Cneorinen D und 0 lagert sich Tricoccin—B6 mit
S&éure sehr leicht in Cneorin—l:BIII um, dies Verhalten 1dBt auf die trans-Stel-
Jung von 8~0H und 9-H schlieBen.

Tab. 3. Konfiguration der stereoisomeren Alkochole C,.H, 0

2572878

Cneorine,bzw. Konfiguration an lH—NMRa) Drehwert
Tricoccine C-7 C-8 C-9 C-17 9-H [a]2% (Aceton)

P : 22 8 S S S 3.84 t (J=5Hz) - 67,1°

H : 4b R & s 8 3.61 t (J=5Hz)  + 1,0°

N @ 4c s S S R 3.92 t (J=5Hz) - 5,8°

0 : 4d R s 8 R 3.75 m (schmal) + 34,5°

Ry © 4¢ s R S R 3.50 m (breit)  + 116,7°

a) CDClS, TMS = 0.00, A(ppm).
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In Tab. 3. sind fiir die sterecisomeren Alkchole 4a bis 42 die Angaben zur

4)

Tricoccin—g1 hat im Gegensatz zu Cneorinmé eine sekundire CH30—Gruppe die
am C-Atom 30 stehen muB. Schon heim Aufbewahren in Chloroformldsung spaltet
derAther Methanol! ab unter Bildung von Cneorin—gl. Hiernach socllte die Meth-
oxygruppe zum Proton an C-8 trans- und nach Betrachtung am Dreiding-Modell

aus sterischen Griinden g-stindig sein, entsprechend Formulierung 3. Da Lésung-

en in Chlorofora auch zur Epimerisierung an C~7 flihren, bleibt die Konfigura-

tion des Athers an diesem C-Atom ungewiB.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie

danken wir fiir die Forderung unserer Arbeit.
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