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Cneorum tricoccon L. enthslt Bitterstoffe, die bei der DC-Analyse auf Kie- 

selgelplatten nach Anspriihen mit SchwefelsSure und Erhitzen als schwarze Fle- 

eke erscheinen. Nach "nserer Bezeichnung der Bitterstoffe als Tricoccine 4)fii- 

gen wir hier den Buchstahen "S" hinzu. 

Der Hauptbitterstoff aus den BlXttern vo" C.tricoccon ist Tricoccin-52 der 

Summenformel C25Hzs08, isomer mit Tricoccin-Sl und $5 - und den in der vorste- 

henden Arbeit beschriebenen Alkoholen . 4) Die IR-Spektren der 3 Isomeren in KBr 

haben relativ scharfe OH-Banden bei 3480, 3422 und 3425 cm 
-1 

. s2 Yom schmp. 

201°C mit [u]? - 52,2" (Aceton) wird van dem in geringer Menge vorliegenden 

und schwer abtrennbaren sl vom Schmp.169-170°C mit [a]? + 1,O" (Aceton) be- 

gleitet. Beide Verbindungen sind Stereoisomere, die in schwach sa"rer Losung 

ein sicb schnell einstellendes Gleichgewicht bilden, das weitgehend auf seiten 

van S2 lie@: 

Tricoccin-Sl _ H+ 
h Tricoccin-s2 

Tricoccin-S2 hat eine terti?ire OH-Gruppe "nd besitzt nach den spektroskopi- 

5) schen Data das Grundgeriist der Cneorine A-D . 1m l3 C-NMR-Spektrum tritt bei 

108.5 ppm das Singulett fiir die Spiroacetalstruktur an C-7 auf und ein weite- 

res Singulett bei 103.5 ppm fiir eine O-C-O Cruppierung: danach mu8 die OH- 

Gruppe an C-9 stehcn und s2 als Halbacetal vorliegen. Mit Orthoameisens8ure- 

Zthylester "nd Ammoniumnitrat in Athanol bildet sich such leicht ein xthylace- 

tal C27H3208 vom Schmp.186"C "nd [a]? - 158,6"(Aceton). Da such Ammoniumni- 

trat die Gleichgewichtseinstellung van S1/g2 katalysiert, bildet sich unter 

den vorstehenden Bedingungen such aus $1 das S2-Bthylacetal. 

Natiirliches Tricoccin-S10 vom Schmp.177"C mit [a]? - ~::8,8" (Aceton) "nd 

der Summenformel C26H3008 ceigt im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 3.14 ppm 
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fiir eine OCH3-Gruppe und stimmt nit dem aus $ dargestellten Methylacetal in 

allen Eigenschaften iiberei". 

Tricoccin-25 vom Schmp.lSl-192'C ist ebenfalls ein Stereoisomeres vo" s2, 

doch erh&lt ma" diese Verbindung "us s2 erst nach tagelangem Riihren mit einem 

saure" Ionenaustauscher in Methylenchlorid oder mit Ammoniumnitrat in Metha- 

"01. In den so gewonnene" LGsungen liege" "ach der DC-Analyse Gemische der 

Tricoccine 25, s2 und S5 vor, die durch pr+arative Schichtchromatographie ge- 

trennt werden ksnnen. s5 liefert nach dem obe" beschriebenen Verfahren ei" 

Athylacetal C27H3208 vom Schmp.148"C mit [a]: - 27,3' (Aceton) das "on dem 

aus $J verschieden ist. 

Nach allen Befunden unterscheiden sich die drei Stereoismeren $, s2 und Es 

"ur in der Konfiguration a" den C-Atomen 7 und 9 - das vierte, theoretisch 

Ggliche Stereoisomere ist bisher nicht bekannt. 

Alle Bemiihungen, _S2 durch Einwirkung st&irkerer S&re in Cneorin-$III oder 

511 
5) umzulagern, schlugen fehl, so blieb zur Bestgtigung des Grundgeriistes 

und zur Ermittlung der komplizierten Stereochemie "ur die Durchfiihrung einer 

RGntgenstrukturanalyse. Das Ergebnis 6) zeigt die Stereoformel $ mit Angabe der 

relative" Konfiguration fiir &. Nimmt ma" die u-Stellung des Cyclopropanringes 

als biogenetisch bedingt a", so gibt die Formel die absolute Konfiguration 

wieder: ,55 geh6rt dann sterisch der C-Reihe a" 5) mit u-stgndigem Proton a" 

C-17. El0 erhslt jetzt Formel 2 und das $2-;ithylacetal Formel 2. 

Angabe" zur Konfiguration YO" sl und S5 lassen sich aus den 
13 

C-NMR-Spek- 

tren der drei stereoisomeren Halbacetale ablesen 7). 

Tabelle 1. 

Spektroskopische Date" und Angaben zur Konfiguratio" der Halbacetale 

Tricoccine 13C-NMR-Sig"ale Konfiguration a" 

c-5 c-7 C-8 c-7 C-8 c-s 

s2 
a) 50.4 108.5 38.3 ppm R S R 

$1 
b) 53.0 110.8 41.6 0 S S R 

s5 
a) 53.0 110.9 42.8 U S S S 

a) in CDC13 b) in Aceton-d6 
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Nach Tabelle 1. stimmen die Resonanzlagen der 
13 

C-NMR-Spektren fiir die C- 

Atome 5, 7 "nd 8 "on $1 U"d & iiberein und unterscheiden sich signifikant van 

denen vu" ,s2. Da in $1 nach der schnellen Gleichgewichtseinstellung nit ;j, - 

wie sie such fiir die Stereoisomerenpaare Cneorin-B/BIund E/L& bekannt ist - 

das C-7 Epimere van g2 vorliegt, muR s5 nicht nur an C-9 sondern such an C-7 

die entgegengesetzte Konfiguration vo" g2 haben. Die Zuordnung iiberrascht, da 

die (7S)-Konfiguration im allgemeinen instabil ist, doch wissen wir iiber die 

Stabilitltsverh%ltnisse der Spiroacetale und deren BeeinfluDung durch benach- 

barte Gruppierungen noch wenig. Hierher gehlirt such die Beobachtung, daB sich 

in bestimmten Fiillen kein Gleichgewicht mit dem theoretisch mijglichen C-7 Epi- 

meren nachweisen 1ZiRt 4). Folgendes Experiment stiitzt die oben getroffene Zu- 

ordnung: durch Wasserabspaltung mit POC13/Py bei 0°C wird aus $2 das Olefin 

20 
C25H2607 vam Schmp.212"C und [a]D - 5.36" (Aceton) gewonnen. Im lH-NMR-Spek- 

trum erscheint das EnolPtherproton als Multiplett bei 4.5 ppm im erwarteten 

BereichS). Schon beim Stehen in ChloroformlGsung oder in Methylenchlorid mit 

einem sauren Ionenaustauscher lagert das Olefin Wasser an unter Riickbildung 

des bekannten Gemisches der Stereoisomeren $, s2 und g5. 

Tricoccin-Sl und gs erhalten jetzt die Partialformeln 5 "nd z_ Das S5-Bthyl- 

acetal hat dann Formel 2 und das Olefin aus g2 Formel 2. 

Eine uhersicht iiber weitere aus Cneorum tricoccon isolierte Tricoccine, 

die durch Summenformel, Schmelepunkt, Drehwert oder UV-Spektrum gekenneeichnet 

sind, gibt T;lbei le 2. 
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Tab. 2. Weitere Inhaltsstoffe aus Cneorum tricoccon L. 

Tricoccin Summenformel Schmp."C [a]? hmaxa)nm E 

No. 37 

s3 C26H3007 225 - 51~,020b) 214 19980 

ss C25H2806 191 + 8,8 "') 212 16500 

26 C25H2807 205 -- 211 16300 

$7 '27"32'6 202 -_ 252 25900 

$8 '27"34'7 250(Z) -- 256 26000 

a) Methanol, h) Chloroform, c) Aceton. 

Van den in Tab. 2. genannten Verbindungen ist Tricoccin-S3 identisch mit 

Obacunon, der biogenetischen Vorstufe des bekannten Bitterstoffes Limonin aus 

Citrusfriichten'). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Fiirderung unserer Arbeit. 
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