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ZUR KENNTNIS DER BITTERSTOFFE AUS CNEORACEEN, Xl)

A.Mondon*, B.Epe und D.Trautmann
Institut fiir Orgahische Chemie der Universitédt Kiel

D-2300 Kiel, OlshausenstraBle 40-60

Die Bitterstoffe der Cneoraceen sind vorwiegend Pentanortriterpene mit dem
Cneoran-Geriist ;2),das sich vom Stammgeriist der Nortriterpenoide, dem Melia-
cans)(g), formal in folgender Weise ableitet: abweichend von den iiblichen
Biosyntheseschritten wird der Ring B durch Einbeziehung von C-30 zum Sieben-
ring erweitert und zwischen C-9 und 10 wieder geoffnet; unter Abwandlung der
Methylgruppe an C-13 und Bildung eines Cyclopropanringes mit der Haftstelle
an C-14 wird gleichzeitig der Ring D unter Verlust von C-16 aufgespalten.Die
Offnung von Ring A zwischen C~3 und 4 folgt bekannten Mustern.

Die Mehrzahl der Czs—Cneorine4) und Tricoccines) ist durch einen Buteno-
lidring mit y-stédndiger Methylgruppe und den zentralen Di-oder Tetrahydro-
furanring gekennzeichnet. Als Beispiel sei Cneorin-B; ) genannts),das sich
mit Sduren leicht in das bestédndige Cneorin—gIII (g) mit der Partialstruktur
eines gesdttigten bicyclischen Lactonethers umlagert4).

Dieses Strukturelement findet man auch in dem friiher beschriebenen Cneo-
rin—§4)(§) Cy5H,50,. Die Verbindung hat die biogenetisch bedingte Ketogruppe
an C~7 und eine AS-Doppelbindung im Cyclohexanring. Die Konfiguration wurde
durch Glykolisierung zum Ketodiol und Umlagerung zu QIII (4) bewiesen.

Inzwischen sind neue Bitterstoffe aus Neochamaelea pulverulenta und Cneo-
rum tricoccon isoliert, denen der partiell hydrierte Furanring fehlt und die
sich wie 5 unter Bildung des bicyclischen Lactonethers stabilisiert haben
oder sich noch in einem labilen Zwischenzustand der Biogenese befinden. Al-
len diesen Verbindungen ist der dem Sechsring angegliederte Cyclopropan- und
v-Lactonring mit dem a-stédndigen Furanring an C-17 gemeinsam.

Zu den stabilen Verbindungen gehért Tricoccin-§14 vom Schmp. 152°C und
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[a]go +86.3°(Aceton). Die Summenformel hat ein Sauerstoffatom mehr als Cneo-
rin-F, auch ist die Verbindung siureempfindlich und bildet leicht EIII (g).
Im lH—NMR--Spektrum (CDCls) weist ein Multiplett bei 3.08 ppm auf ein Epoxid-
proton hin. Diese Zuordnung wird durch Darstellung des Cneorin~-F-~epoxids be-
stdtigt, das in allen Eigenschaften mit §14 iibereinstimmt. Da der Cyclopro-
panring die Unterseite des Molekiils abschirmt, wird Tricoccin~§l4 mit B~
stindigem Oxiranring entsprechend 6 formuliert.

?) vom Schmp. 175°C und [«]20 +69.3° (Ace-

Isomer mit §14 ist Tricoccin—gg
ton). Das Massenspektrum hat ein Fragment m/e 211, das auch beim Cneorin-F
durch g~Spaltung zwischen C-7 und 30 auftritt, der zusdtzliche Sauerstoff be-
findet sich daher in der anderen Molekiilhdlfte, deren Fragmente im Vergleich
mit F um die Masse 16 grofler sind. Das 1H—NMR~Spektrum (CDCls) hat doppelte
Dubletts bei 3.90 und 3.43 ppm mit J1=18 und J2=4 Hz fiir die Methylenproto-
nen an C~-30, danach trégt das benachbarte C-8 ein Proton und der zusdtzliche
Sauerstoff mufl als Ketogruppe an C~-9 vorliegen. Fiir die auffallende Tief~
feldverschiebung der Signale sind die benachbarten Carbonylgruppen an C-7, 9
und 15 verantwortlich. Tricoccin-Bg ist ein 1,4-Diketon der Formulierung 7
und wird auch bei der Umlagerung von Cneorin-F-epoxid bzw. Tricoccin-—§14 mit
BFS—Etherat neben Cneorin-—glII (g) erhalten.

Die labilen Cneorine K vom Schmp.138°C und K; vom Schmp.136°C sind interes-
sante Bitterstoffe, die in den Friichten von Neochamaelea in geringer Menge
aufgefunden wurden. K ist ein tertidrer Alkohol mit einer IR-Bande bei 3430
cm'l, 51 der zugehorige Methylether mit einem Singulett fiir 3 H bei 3.24 ppm.
Beide Verbindungen zeigen im Massenspektrum das Fragment groBter Masse bei

8) und den Basispeak bei m/e 325

m/e 422 entsprechend M+—H208) oder M+—CH30H
durch Verlust der Masse 97 fiir den Butenolidrings); Im leNMR—Spektrum (Ace~
ton-ds)sind jeweils Multipletts fiir das Olefinproton einer trisubstituierten
Doppelbindung bei 5.350 und 5.52 ppm sichtbar. Zur Sicherung der Konstitution
und Ermittlung der Konfiguration wurde von K, eine Rontgenstrukturanalyse

durchgefiihrt. Die Ortep~Plots in Fig.l zeigen das Ergebnis, danach ist Cneo-

rin-K als Halbacetal 8 und 51 als Methylacetal 9 zu formulieren.Die Annahme,

daB auch die OH-Gruppe von 8 g-stindig sei, stiitzt sich auf die leichte Um-

wandlung von g in g in Methanol bei Raumtemperature.
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Ein &@hnliches Verbindungspaar liegt in den Tricoccinen 51 und 510 vor. Bl
war der erste aus Cneorum tricoccon isolierte Bitterstoff, dessen Struktur
aber lange Zeit unsicher blieb. Mit Hilfe der Cneorine K und gl und dem erst
kiirzlich anfgefundenen Tricoccin—=R10 wurden alle strukturellen und steri-
schen Probleme gelost. BlO f£allt amorph an und schmilzt um 100°C; seine Sum~
menformel 025H28088) weist auf ein Epoxid hin, eine Annahme, die durch ein
Multiplett fiir 1 H bei 3.6 ppm gestiitzt wird. Nach der IR-Bande bei 3450cm~l
und dem Singulett fir 1 H bei 4.32 ppm (austauschbar mit D20) ist 510 auch
ein tertidrer Alkohol. In Methanol geldst entsteht bei 20°C Ry mit Spuren
von Sdure QI (g) und mit verdiinntem Alkali das Halbacetal 14, das unter
gleichen Bedingungen auch aus §l4 (g) erhalten wird. Da 51 auflerden durch
Epoxidierung von K; (9) gewonnen wird, ist die Korstitution und Konfigura-
tion der Tricoccine 510 und 51 entsprechend den Formeln 10 und 11 gesi-
chertg). Der Mechanismus fiir die durch Spuren von Sdure ausgeliste Umlage-
rung beider Tricoccine in Cneorin—gI (3) wird durch das Formelpaar 12/13
veranschaulicht. Es ist moglich, daB 51 und R, Artefakte sind, doch ist zu
bedenken, daB auch andere Methylether auftreten, die nicht durch Einwirkung
von Methanol entstehen konnen, z.B. Cneorin—§4). Auffallend ist, daB die
hier beschriebenen Bitterstoffe sterisch alle der B-Reihe4) angehoren, ent-
sprechende Vertreter der C-Reibe wurden bisher nicht gefunden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie danken wir fiir die stete Forderung unserer Arbeit. Herrn Professor Dr.
G.Spiteller und Herrn Dr.G.Remberg danken wir fiir die Messung zahlreicher
hochaufgelister Massenspektren.
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6) Der in Formel 3 rechts der Klammer stehende Molekiilteil wiederholt sich
in allen folgenden Formeln.

7) Die Verbindung wurde von U.Oelbermann isoliert.

8) Summenformel durch Hochaufldsung bestimmt.

9) Die in der VI.Mitteil.s) fir gl angegebene Formel § ist zu streichen.
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