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Z"R KENNTNIS DER BITTERSTOFFE AUS CNEORACEEN, VI 1) 

A.Wondon+, D.Tra"tmann2) , B.Epe') und U.Oelbermann 

Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Kiel 

D-2300 Kiel, Olshausenstr. 4:0-60 

Der an den Kiisten des westlichen Mittelmeers heimische Zwerg~lbaum, Cneorum 

tricoccon L., enthslt aul3er den friiher beschriebenen Chromonen 3) zahlreiche 

nitterstoffe, die wir Tricoccine benannt haben und die mit den Cneorinen 4)aus 

Neochamaelea pulvorulentn nahe verwandt sind - oder such iibereinstimmen. Die 

Tricoccine erscheinen bei der DC-Analyse auf Kieselgelplatten nach Anspriihen 

nit SchwefelGure und Erhitzen als rote und schwarze Flecke, die sich vielfach 

iberlagern. Rier wird iiber die rot anfsrbenden Verbindungen mit dem Buchstaben 

"R" berichtet. 

Die Tricoccine go, R2, R3 und R5 haben die gleiche Summenformel C26H260, und 

entsprechen den ungesgttigten Bitterstoffen vom Typus der Cneorine g und $ 4) . 

Tricoccin-R vom Schmp.lSO"C und das nur einmal aufgefundene und in der Struk- 

tur noch unbekannte Tricoccin-R4 vom Schmp.ZlO"C sind Alkohole C26H2SOS, die 

den Cneorinen D und g 4, shneln 

[,?I~ = 

, wghrend j.m Tricoccin-El') vom Schmp.170"C nit 

-62,6' (Aceton) ein Ilethylither C26H300S vorliegt, der mit Cneorin-h4) 

strukturisomer ist. Van diesen Pentanortriterpenoiden stimmen go und R3 mit 

Cneorin-g und B14) iiberein. 

Tricoccin-l?2 "on Schmp.204"C lagert sich mit SXure zu Cneorin-CIII 4)(2a)um, 

Tricoccin-I& vom Schmp.240'C entsprechend zu Cneorin-l&II 4)(zb): hieraus folgt, 

daR die beiden Tricoccine mit deu Cneorinen !/!I und C/CI stereoisomer sind 

und nach der allgemeinen Formel 1 an den C-Atomen 5, 10, 13 und 14 die gieiche 

Konfiguration haben. In Tab. l.sind van den 8 theoretisch miiglichen die 6 be- 

kannten Cneorine und Tricoccine &a bis If zusammengestellt mit Angabe der Kon- 

figuration an den C-Atomen 7, 9 und 17, Charakteristisch sind die Signallagen 

der 'H-NMR-Spektren fiir R-9 und H-30 und der 13C-NMR-Spektren fiir C-5 und C-9, 

ferner die Drehwerte. 
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Tab. 1. Konfiguration der stereoisomeren Olefine C H 0 "c: "C ? 

Cneorine,bzw. Konfiguration an lH-NMRa) 13C-NMRa) Drehwert 

Tricoccine C-7 c-9 c-17 9-Hb) 30-HC) c-5 c-9 [a]?' (Aceton) 

c : gj R S S 4.24 6.15 54.0 82.5 + 66,4" 

EI : =I; s s s 9.44 6.15 53.4 80.9 - 47,3" 

B : :c R S R 4.29 6.10 -- __d) 
= + 91,7oe) 

BI : I$ S S R 4.47 6.11 53.4 80.9 + 0,6' 

A2 : 12 (R) R S 4.30 5.97 54.6 80.9 - 25,3' 

R5 : If (S) R R 4.21 5.98 52.8 80.9 -107,50 

a) CDC13,TMS=0,00 ,b(ppm). h) m. c) d(J 2H%). d) unbestiindig in CDC13_e)CRC13. 

Bei den Cneorinen stimmen die Signale fiir 9-H van E/B und CI/pI iiberein,ent- 

sprechend der jeweiligen Konfiguration an C-7. Die Signallagen fiir 30-A werden 

bei den C-7 Epimeren nicht beeinflunt, wohl aber die Drehwerte mit Bifferenzen 

eon 90 bis 100". Aus den iibereinstimmenden Data der 'H- und 13C-NMR Spektrar. 

van !I und EI ergibt sich fiir Cneorin-g eindeutig die Konfiguration (7R,9S), 

die bisher noch unsicher war 4). Bei den Tricoccinen R und Es hat C-9 awangs- 

l&fig R-Konfiguration, wlihrend die Zuordnung fiir C-7 mit (R) und (S) aus den 

spektrolen Daten nicht sicher bcrsvorgtht. 101 Geger?satz! zu d,?n Cneorlnan B und 

c4) = 
bilden die Tricoccine i~3 Chloroforml~tirang l,ej, ~Gle~Lcligerricht ait ibra? C-7 

Epineren, such lassen sj~ch diesc untor verschZrr^ten Dedinguxg~=n *ii&t nachwti- 

sen, da die Umlagerung zlu CIII und BIII stete sc?i!,el~l,or -ierl?LLlft. 
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In Tab. 2. sind aus den Massenspektren der stereoisomeren Cneorine und Tri- 

coccine prominente Fragmente mit Angabe der relativen IntensitXt eusammenge- 

steut, die vorherrschende Fragmentierung zeigt Formulierung 3. 

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

B E BI CI R2 R5 

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 kG:nnen theoretisch 16 stereoisomere Alkohole nit terti&er OH- 

Gruppe an C-S entstehen, davon sind 5 bekannt. AuRer den oben genannten Cneo- 

rinen D und ; und Tricoccin-R6 wurden aus Neochamaelea pulverulenta Cneorin-N 

vom Schmp.222"C und Cneorin-2 vom Schmp.120-130"C(amorph) isoliert. Diese bil- 

den ebenso wie 2 und 5 4). m stark verdiinnter Sgiure ein Gleichgewicht, das weit- 

gehend auf der Seite van Cneorin-2 liegt: 

Cneorin-N _ 
H+ 

' Cneorin-p 

Die Alkohole N, 0 und R6 geben bei der Wasserabspaltung mit POC13/Py Cneo- 

rin-l33, danach unterscheiden sie sich nur in der Konfiguration an den C-Atomen 

7 und 8. Im Vergleich mit den Cneorinen 9 und 0 lagert sich Tricoccin-R6 mit 

S&nx sehr leicht in Cneorin-BIII urn, dies Verhalten 1iiiRt auf die trans-Stel- 

lung van 8-OH und S-H schlieBen. 

Tab. 3. Konfiguration der stereoisomeren Alkohole C H 0 11: ?Y II 

Cneorine,baw. Konfiguration an ‘H-NMRa) Drehwert 

Tricoccine C-7 C-8 C-9 C-17 9-H [a]? (Aceton) 

D : 4a s s s s 3.84 t (J=5He) - 67,l" 

g : fb R S S S 3.61 t (J=JHz) + 1,O' 

r : 4s S S S R 3.92 t (J=SHz) - 5,8O 

0 : fd R S S R 3.75 m (schmal) + 34,5O 

R6 : $2 S R S R 3.50 m (breit) + 116,7" 

a) CDC13, TMS = 0.00, &(ppm). 
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In Tab. 3. sind fiir die StereOisOmeren Alkohole f;l bis $2 die Angaben zur 

Konfiguration, spektrale Dater1 und Drehwerte zusammengestellt. 

4a-4e 5 
== 3 

Tricoccin-51 hat im Gegensatz zu Cneorin-A 4) eme sekundtire CH30-Gruppe die 

am C-Atom 30 stehen mu& Schon beim Aufbewahren in Cbloroformlbsung spsltet 

derAther Methanol ab unter Bildung van Cneorin-DI. Hiernach sollte die Meth- 

oxygruppe zum Proton an C-S trans- und nach Betrachtung am Dreiding-Model1 

aus sterischen Griinden a-St&dig sein, entsprechsnd Formulierung 5. Da LSsung- 

en in Chloroform such zur Epimerisierung an C-7 fiihren, bleibt die Konfigura- 

tion des Athere an diesem C-Atom ungewil). 

Der Dectschen Forschungsgemeinschaft und dem Fends der Chemischen lndustrie 

danken wir fiir die FBrderung unserer Arbeit. 
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