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ZUR KENNTNIS DER BITTERSTOFFE AUS CNEORACEEN, IXl)
B.Epe und A.Mondon"
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Kiel

D-2300 Kiel, OlshausenstralBe 40-60

Wir berichten iiber einen neuen Inhaltsstoff aus den Bldttern von Cneorum
tricoccon L. mit der Bezeichnung Tricoccin glsz),dem Schmp.238°C (aus Metha-
nol), [a]go —-24.6°(Aceton) und der Summenformel CZGHSGOSS)' Die Strukturauf-
kldrung mit Hilfe der Spektren fiihrt zur Formulierung 1 nach folgender Zuord-
nung: UV (CHSOH) kmax 206 nm (lge 4.25); IR (KBr) 3510 (OH), 1780 (y-Lacton),
1690 cm” ' (7-Ringlacton,konj.). Das 'H-NMR(CDCl,5 ppm) mit 5 Singuletts fiir
Methylgruppen zwischen 1.0 und 1.43 ist flir Tetranortriterpene charakteris-
tisch; weiter zeigt es Signale fiir jeweils 1 H bei 6.42 (d,J=10 Hz,1-H), 5.81
(d,J=10 Hz,2-H), 5.48 (t,J=2.5 Hz,15-H), 4.42 (dd,J;=9,J,=8 Hz,21-H ), 3.90

(t,J=9 Hz,21-H_ ), und 3.90 (t,J=3 Hz,7-H). Das 13

C-NMR (CDClz) hat typische
Signale fir den Ring A von 1 mit 187.5 (s,C-3), 155.4 (4,C-1), 119.5 (4,C-2)
und 85.1 (s,C-4), ferner Signale fiir den ungesdttigten Fiinfring bei 160.1 (s,
C-14) und 119.9 (d,C-15), den y-Lactonring bei 176.4 (s,C-23) und 72.3 (t,C-
21) und schlieBlich fiir C-7 bei 71.4 d.

Das Massenspektrum mit M* 428 (2.5%) besitzt Fragmente geringer Intensitét
bei m/e 413 (M—CHs), 410 (M—HZO), 395 (m/e 413-CO0) und 370 (M-Aceton); nach
Abspaltung von Aceton und dem Neutralteil 3 entsteht der Basispeak m/e 138
(CSHlOOZS)) und durch AusstoB von OH-Radikal das Ion m/e 121 (77%) entspre-
chend den Formeln 4 und 5.

Mit Acetanhydrid/Pyridin erhdlt man das §13—Monoacetat E vom Schmp. 246°C
(aus Methanol) mit M' 470 (15%); ‘H-NMR (€DC1;): 5.22 (t,J=3 Hz,7-H) und 2.01
ppm (s,3H fiir OCOCHs) und IR (KBr): 1720 (CO Ester) und 1250 cm—l (Acetat).

Die in 1 angegebene Konfiguration fiir §l$ stiitzt sich auf die NMR-Spektren

und die biogenetische Herkunft. Durch die ungewdhnliche Abwandlung des iibli-
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chen B-substituierten Furanringes an C-17 in einen gesidttigten y-Lacton-
ring tritt ein neues sterisches Problem fiir die Zuordnung an C-20 auf.

Es wurde mit Hilfe einer ROntgenstrukturanalyse geldst (vgl. Ortep-Plot
Fig.l) und fiir Tricoccin §13 die in ] angegebene Konstitution und Konfigura-
tion bestdtigt. Die fiir C-20 ermittelte (S)-Konfiguration konnte auf Tiru-
callol(20a-H)als biogenetische Vorstufe fiir die Nortriterpenoide der Cneo-
raceen hinweisen; Bemiihungen zur Isolierung der Verbindung waren bisher
ohne Erfolg.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie danken wir fiir die Forderung unserer Arbeit.
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