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ZUR KENNTNIS DER BITTERSTOFFE BUS CNEORACEEN, VIII 1) 

A.Mondon", D.Trautmttnn 2) , B.Epe 3) , 



fiir g7 die Partialstrukturen 2 und $. 

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl 3'6 ppm) hat Singuletts fur jeweils 1 Proton bei 

5.44 (Olefinproton in z), 6.36 (Olefinproton in 2) und 3.53 (Furylproton in 

$) und Singuletts fur jeweils 3 Protonen bei 3.75 (Methylester) und 1.05,1.08, 

1.23, 1.54 und 1.87 fiir fiinf tertiare Methylgruppen; das nach tiefstem Feld 

verschobene Signal gehijrt zur Methylgruppe eines tertiaren Ethers. 

Tricoccin g7 m-it einem Grundgeriist von 26 C-Atomen und 5 tertiaren Methyl- 

gruppen ist ein Tetranortriterpen und Abkommling des Meliacans 2 9) , von dem 

sich alle Bitterstoffe der Rutaceen, Meliaceen und Simaroubaceen ableiten. 

Die Methylestergruppe gibt den Hinweis fiir eine oxidative Ringaufspaltung, 

die nach dem 
1 
H-NMR-Spektrum nur zwischen den C-Atomen 7 und 8 des Ring-es B 

erfolgt sein kann, unter Abbau von C-7 zur Carboxylgruppe und C-8 zum terti- 

aren Alkohol; beide Gruppen werden zum Methylester und tertiaren Ether umge- 

wandelt. Fiir Tricoccin ,S7 lassen sich jetzt die Partialstrukturen 2 und 1 zur 

Formel $ mit der biogenetisch bedingten Stereochemie des Meliacans 2 erganzen. 

Das Massenspektrum stiitzt den Strukturvorschlag durch die Hauptfragmente: 

M' mit m/e 452 (15%) wird durch Retro-Diels-Alder-Spaltung im Ring A zum Ion 

2 und durch Aussto8 eines weiteren Neutralteils zum Ion 2 abgebaut. 

Tricoccin H8 vom Schmp.250"C (Methanol) hat die urn H 0 reichere Summenfor- 
2 

mel C27H3407 
8) , seine Spektren entsprechen denen von 7 mit folgenden Abwei- = 

chungen: im IR-Spektrum (KBr) fehlen die Banden des Furanringes und die Car- 

bonylbande des Cyclopentenonringes, zusatzlich treten Banden bei 3220 und 

1760 cm-l auf fur einen y-Hydroxybutenolidring. Nach Verlust der CO-Gruppe 

im Ring D, der such durch das i3C-NMR-Spektrum bestatigt wird, verandert sich 

im lH-NMR-Spektrum (CDC13) das Signal des Olefinprotons 15-H zu einem Tri- 

plett bei 5.83 ppm; neu sind verbreiterte Singuletts bei 7.00 und 6.17 ppm, 

die fiir 22- und 23-H eines a-substituierten y-Hydroxybutenolidringes charak- 

teristisch sindl') . Da das UV-Spektrum hmax 254 nm (lgc 4.41) besitzt, erhalt 

Tricoccin g8 die Formel 2; sie wird durch das Massenspektrum mit dem Basis- 

peak m/e 342 bestatigt. $8 liegt als C-23 Epimerengemisch vor, erkenntlich an 

der Feinaufspaltung des Singuletts fiir 18-CH3 bei 0.95 ppm und im Monvacetat 

&g (Mf510 mit Basispeak m/e 384) besonders deutlich an der Verdopplung der 

Signale fcr 23-H bei 6.88 und 6.95 und 18-CH3 bei 0.89 und 0.92 ppm. 

Tricoccin zig vom Schmp.259"C (Ether) mit [a]E" +l.O"(Aceton) hat die Sum- 
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menformel C27H3407 ')isomer mit S =8. lm IR-Spektrum (KBr) mit Banden bei 3395, 

1743, 1640 und 1607 cm-l fallen die CO-Banden dcs y-Hydroxybutenolids und des 

Methylesters zusammen. Das iH-NMR-Spektrum (CDC13) hat ein Triplett fiir 15-H 

bei 5.91 und ein typiscbes Singulett bei 6.03 fiir das Olefinproton 21-H eines 

a-substituierten y-Hydrcxybutenolidringes, auBerdem sind zwei Dubletts mit 

J = 8 Hz vorhanden bei 6.10 fiir 21-H und 4.75 ppn fiir 21-OH (austauschbar mit 

D20). Flit dem UV-Spektrum hma,; 252 nm (lgs 4.48) erhtilt Tricoccin El9 die 

Formel :A van unbekacnter Stereochemie an C-21; im Gegensatz zu H8 ist die 

Verbiildung einheitlich. Auch das Massenspektrum mit dem Basispeak m/e 342 

st{itzi dieee Zuordn-Jng. 

Die neuen 7,8-seco-Meliacan-AbkBmmlinge mit der Etherbrticke zwischen den 

C-Atomen 1 und 8 sind interessante Varianten auf dem Biosyntheseweg zu den 

hiiheroxldierten Bitterstoffen der Cneoraceen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinsch& und dern Fonds der Chemischen Indus- 

trie danken wir fiir die stete FGrderung unserer Arbeit. Herrn Professor 

Spiteller und den Herrn Dr.Remberg und Dr.Ende danken wir fiir die Messung 

zahlreicher Massenspektren mit HochaufiGsung. 
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