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ZUR KENNTNIS DER BITTERSTOFFE AUS CNEORACEEN, XIIIl)
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Nachweis von Peroxiden als mtgliche Zwischenprodukte der Biosynthese
von Cneorinen und Tricoccinen.

Charakteristische Inhaltsstoffe der Cneoraceen sind Pentanortriterpenoide
025H2607 der allgemeinen Konstitution 1 und unterschiedlicher Konfiguration
an den C-Atomen 7, 9 und 17. Von den 8 miglichen Stereoisomeren sind 7 be-
kannt und 6 als Naturstoff aufgefundenz); das spdter klinstlich dargestellte
Epitricoccin-R, hat 7(S),9(R),17(S)-Konfiguration3).

Die neuen Bitterstoffe Cneorin-g und Eggg haben belde die Summenformel
025H26084) und unterscheiden sich von 1 nur durch den Mehrgehalt eines Hther-
artlg gebundenen Sauerstoffatoms bel sonst sehr dhnlichen Merkmalen der Kon-
stitution. Bel der DC-Analyse auf Kieselgelplatten werden sie mit stou-Sprﬂh-
reagenz durch elne schwarze anstelle der bei 1 roten Anfirbung angezeigt. Die
Annahme, daB es sich um cyclische Peroxide handeln milsse, wurde durch Spek-
tren und Folgereaktionen bestdtigt.

Cneorin-Q vom Schmp. 165°C, [a]go -104,.5° (Aceton) und Cneorin-gg29 vom
Sehmp. 216°C, [a]go -28,2° (Aceton) zeigen in den IR- und 1H-NMR-Spektren die
bekannten Signale fir den Butenolid- und 8-substituierten Furanring. Charakte-
ristisch fir das Protonenresonanzspektrem von Q (und ggzg) ist das verbrei-
terte Singulett & = 5.32 (5.29) fir 17-H, das Dublett bei 6.30 (6.38) mit
J = 2 Hz fir 30-H und das 8-Liniensignal zentriert beil %.52 (4.45) fir 9-H;
ferner treten 3 Singuletts filr Methylgruppen bei 1.55, 1.47 und 1.31 (und
1.57, 1.51 und 1.38) auf.

Im Massenspektrum von Q mit dem Molekillpeak m/e 454 (1 %) wird die Per-

oxldstruktur durch Abspaltung von O, aus MY zu m/e 422 (5 %) fur 025H26064)
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bestdtigt. Wie bel den Stereoisomeren vom Typus ; findet man auch hier die

Abspaltung von H,0 aus MY zu m/e 436 (8 %) rir 025H2407u), gefolgt von der
4y,

20t19%5 73

weltere durch Hochaufl8sung gesicherte Fragmente sind m/e 421 fir C24H

Abspaltung des Butenolidringes zum Baslspeak m/e 339 entsprechend C

2197

und m/e 324 fir C 04 und C19H16O5 im Verh#dltnis 2 : 1., Da das Massenspek-

20t20
trum von 5229 die gleichen Fragmente und Intensitidten wie g aufweist, sind
beide Verbindungen Stereolsomere.

Ein Vergleich der lH-NMR-Spektren von @ und 5229 mit denen der Stereoiso-
meren von 1 zeigt fiir das Proton an C-30 eine geringe Verschiebung von 0.2-
0.3 ppm nach tieferem Feld (vgl. Tab. 1). Deutlicher sind die Unterschiede

beim Vergleich des -NMR-Spektrums von @ mit den Spektren der Cneorine B

T°
21 und C; hier sind die Signale der C-Atome 7 und 9 um ca. 10 bzw. 5 ppm nach
htherem Feld verschoben, wihrend die fiir 8 und 30 unterschiedlich beeinfluBt
werden (vgl, Tab. 2). Offenbar haben die Peroxide anstelle des Dihydrofuran-
ringes von ; elnen 1,2-Dioxenring entsprechend den Formulierungen 2 und 3.

Tab., 1l: Ausgewdhlte lH-NMB-Daten von Cneorin-Q, 2529 und den Stereo-~

isomeren von 1 (90 MHz, CDClB, Angaben in 6 (ppm) fiir TMS=0).

Q NP B B Cq ¢ Epi-R, R, Ry

9-H 4,52 4,45 4,47 4,29 4 .44 4,24 4,00 4,30 4.21
30-H 6.30 6.38 6.11 6.10 6,15 6,15 5,98 5,97 5.98
5-H +) 2,60 2.70 +) 2.70 +) 2.62 +)  2.70

+) Signal liegt unterhalb 2.5 ppm und ist nicht mehr erkennbar.

Tab. 2: 1}C-NMR-Da'cen von Cneorin-@Q und den stereoisomeren Cneorinen

By, Cg und C der allgemeinen Formullerung 1 (DMSO in 6 (ppm)).
c-7 C=9 c-8 C=30 c-5 C=-17 C-10 c-4
Qe 105.8  75.8  131.2  126.9 52.9 T77.6 848  87.0
§I 115.1 79.7 138.6 120.2 51.9 76.4 81.8 87.4
o 115.3  79.5  138.6  120.3  51.9 77.1  82.0  87.4
c 116.7  80.9  138.6  121.7 5.2  77.1  81.8  87.4
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Der chemische Nachwels der Peroxldstruktur versagt mit Kaliumiodid in sau-
rer Losung, gelingt aber glatt mit Fe2+/SCN-—Sprﬁhreagenzs). Die fir die Cneo-

6) zeigen die Per-

rine B und C beschriebenen Umlagerungen in saurer Losung
oxide nicht.

Nach Turner und Herz7) werden cyclische Peroxide mit FeSO4 in THF in Halb~
acetale umgelagert. Die Reaktion filhrt bei Cneorin-g in hoher Ausbeute zu el-
ner Verbindung vom Schmp. 187°C, deren IR-Spektrum eine OH-Bande bei 3400 crrf'l
und deren 1H-NMR-Spektrum ein austauschbares Singulett bei 2,35 ppm filr eine
tertidre OH-Oruppe aufweist; das Signal flr 30-H ist jetzt ein Singulett bei
6.23 ppm, widhrend das Multiplett des Ausgangsmaterials filr 9-H fehlt, Im Mas-
senspektrum mit MY bei m/e U454 (1 %) fehlt die Abspaltung von 0,, wihrend der
Basispeak wie in Q nach Abspaltung von H20 und Butenolidring bei m/e 339

erscheint. Danach liegt das Halbacetal i mit der OH-Gruppe an C-9 vor. Flir
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Cneorin-g@ ist Formel 2 mit der Peroxidbricke zwischen den C-Atomen 7 und 9
gesichert,

Die Konfiguration von € und ggzg an C-7 kann im lH-NMR-Spektrum am Signal
fiir das Proton an C-~5 abgelesen werden: erscheint bei 2.6 ~ 2.7 ppm ein dop-
peltes Dublett, so steht das Proton und der Sauerstoff zwischen C-7 und 9

auf der gleichen Seite des Moleklils (vgl. Tab. 1): @ und NP, haben daher

9
an C~7 entgegengesetzte Konfiguration.
Die Konfiguration an den anderen Zentren wird durch Deoxigenierung der Per-

oxide nach Horner und JurgeleitS)

mit Triphenylphosphin in Toluol bei 90°C
ermittelt. Aus Q entsteht in préparativer Umsetzung ein kristallisiertes Fol-
geprodukt, das nach Schmp. und IR-Spektrum mit Tricoccin-gse) o} ibereinstimmt.
Die beim Ubergang von @ nach 55 beobachtete Konfigurationsumkehr an C-7 wird
nach dem Horner-Mechanismus durch ein C-7 Kation im Ubergangszustand verur-
sacht. Damit ist flir Cneorin-g die in Formel 2 angegebene 7(8),9(R),17(R)-Kon~
figuration gesichert. Das Halbacetal g hat an C-7 und 17 die Konfiguration von
Cneorin—ge) mit unbekannter rdumlicher Anordnung der OH-Gruppe an C-9, Das nur
in geringer Menge verfligbare Cneorin-gg29 liefert bel der Deoxigenierung nach
der Dinnschichtanalyse Cneorin-gIQ) 6 und hat entsprechend der Formel 3 die
7(R)Y,9(8),17(R)-Konfiguration.

Wir vermuten, daf Peroxide belm oxidativen Abbau des Meliacan-zum Cneoran-

Gerlist als Primdrprodukte auftreten und Vorstufen fiir die Bitterstoffe vom

Typus 1 darstellen,

Der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie

danken wir flir die stete Forderung unserer Arbeit.
L
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