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Es werden neuartige y-Lactole mlt Cneorangeriist und der Partialstruktur 

des Ringes A von Obacunol beschrieben; sle treten als Halbacetal oder 

Peroxihalbacetal auf und bilden mit SBuren leicht Spiroacetale. 

Mit den aus Cneorum tricoccon L. isolierten Tricoccinen 216 und g27 mit 

Cneorangeriist2) wurden erstmalig Zwlschenprodukte der Biosynthese erfal3t, in 

denen die Partialstruktur des Ringes A von Obacunon noch erhalten ist. 227 

besitzt auljerdem das ungewijhnliche Strukturelement eines Peroxihalbacetals 

mit der Peroxidgruppe als Rlngglied. Beide Tricoccine sind sgureempfindlich 

und bilden leicht Spiroacetale. In dem friiher beschriebenen Tricoccin-%4 3) 

und dem neu aufgefundenen Tricoccin-z42 liegen stereoisomere Splroacetale 

vor, die sich nur durch die Konfiguration an C-7 unterscheiden. 

Tricoccin-%16 vom Schmp. 108~ (aus Benzol, 1 Mol Kristallbenzol) oder 

1800~ (aus #ther/Pentan)und [a];' +37" (Aceton) hat die Summenformel 

4) 
C25H3007 ’ Die Aufklgrung der Konstitution und Konfiguration mit Hilfe der 

Spektren fUhrt zur Formulierung 2 nach folgender Zuordnung: W(CH30H) Amax 

208 nm, e = 11800; IR(KBr) 3400 (OH), 1700 (CO konj.), 1640 (C=C)und 875 cm" 

(Furan). Das 'H-NMR-Spektrum (Aceton-d6) zeigt auBer den bekannten Signalen 

ftir den R-substituierten Furanring charakteristische Signale fur die y-Lactol. 

struktur') bei 6 = 4.95 (s,lH) fiir 17B-H, 5.05 (d, lH, J = 5 Hz, austauschbar 

mlt D20) fiir 15D-OH und 5.45 (d, lH, J = 5 Hz, s nach Austausch) fiir 15a-H. 

Typisch fur die y-Lactole sind such die nach hohem Feld verschobenen Dubletts 

der 18-CH2-Gruppe des Cyclopropanringes bei 0.90 und 0.65 ppm (je lH, J = 5 

Hz). Eine trisubstituierte Doppelbindung zwischen c-8 und 9 und eine allyl- 

stgndige 30-CH2-Gruppe werden durch ein Multiplett bei 5.44 (1H) ftir 9-H 

und Dubletts be1 3.17 und 2.42 ppm (je lH, J = 14 Hz) angezeigt. 
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Neuartig ftir Tricoccine mit Cneorangertist ist der e-Lactonring mlt dem eln- 

gangs genannten W-Maximum und den IR-Daten des Enonsystems, ferner flndet 

man lm 'H-NMR drei Methylslnguletts und die Dubletts fllr l- und 2-H bei 6.22 

und 5.76 mit J = 13 Hz; das Dublett von 1-H zelgt eine Feinaufspaltung mit 

1.5 Hz durch Kopplung mlt dem Proton an C-5 (s.u.). Die noch fehlenden Sauer- 

stoffatome gehtiren zu der Halbacetalstruktur an C-7 mlt dem austauschbaren 

Singulett einer tertigren OH-Gruppe bei 4.70. Alle Zuordnungen werden durch 

das '3C-NMR-Spektrum beststigt. Das Massenspektrum mit M+ be1 442 (0.1%) 

hat den ftir y-Lactole charakteristischen Baslspeak be1 m/e 2144) gefolgt von 

den Fragmenten m/e 186 und 185 durch Verlust von CO‘und CHO 3). 

Mit Acetanhydrid/Pyridln blldet $6 das Monoacetat 2 vom Schmp. 210°C 

(aus #ther), der Summenformel C H 0 
27 32 8 

4) 
und 6(H) -Signalen (CDC13) bei 6.42 

(s, 1H) fUr 15c-H und 2.10 (s, 3H) fiir OAc; das Singulett bei 5.00 von 1713-H 

spricht fUr die S-Stellung der Acetatgruppe. 

I?%!occin-$6 ist extrem s%ureempfindlich und schlieSt unter H20-Abspal- 

tung den Ring zum spirocycllschen Acetal _2 vom ~chmp.160"~ (aus Methanol), 

[cl: +124T (Aceton) und der Summenformel C 4) 
25H2806 l 

Im 'H-NMR (CDC13) er- 

scheinen Singuletts bei 5.08 fi.ir 1713-H und 5.45 fUr lljcr-H, ferner die Dubletts 

der 18-CH2-Gruppe be1 1.22 und 0.99 mit J = 5 Hz, das Multiplett bei 5.39 

fti 9-H und die Dubletts fiir l- und 2-H bei 6.18 und 5.88 mit J = 12 Hz, das 

Dublett von 1-H wleder mlt Feinaufspaltung, Das Massenspektrum hat M+ bei m/e 

424 (2$) und den Basispeak be1 m/e 214 gefolgt von m/e 186 und 185 wle bei 

$6' Das 
13 C-NMR-Spektrum bestgtigt die Zuordnungen. 

Tricoccin-z27 der Formulierung 5 hat nach dem Massenspektrum mlt M+ be1 m/e 

458 (0.05%) die Summenformel C 25HW08 mit dem Mehrgehalt von einem Sauerstoff- 

atom im Vergleich mit 216. Die Verbindung 1st amorph, llefert aber ein kri- 

stallislertes Diacetat $j vom Schmp. 161'% (aus Methanol) mit [a], 2o +650(Ace- 

ton); lm Massenspektrum fehlt M+ und es tritt nach Abspaltung von EsslgsWre 

das Fragment grGSI3ter Masse bei m/e 482 ftlr C27H3008 4, auf. 

227 
weist die gl.elche Empfindllchkeit gegentiber S&We auf wle 216 und bll- 

det lelcht das Spiroacetal 1 vom Schmp. 205% (aus Xthanol) mit dem MolekUl- 

peak m/e 440 (10%). Die 'H- und 13C-NMR-Spektren von 2, ,6 und z slnd denen 

von S =16 und seinen Folgeprodukten sehr Xhnlich. Insbesondere 11l3t das 13c- 
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NMH-Spektrum von 227 -Diacetat $ keine andere Ankntipfungsstelle fiir das nach 

der Summenformel zusatzliche Sauerstoffatom erkennen. Der Nachweis der Per- 

oxidstruktur be1 2, $j und z gellngt auf Kieselgelplatten mlt Fe2+/SCN-- 

SprUhreagenz5). Im Massenspektrum von z ist die Abspaltung von O2 aus M+ 

durch das Fragment m/e 408 (18%) belegt; da der Basispeak von a wiederum bei 

m/e 214 auftritt (s.o.), muf3 in g27 die Halbacetalstruktur von 216 zur cycli- 

schen Peroxihalbacetalstruktur erweltert sein. 

Tricoccin-z42 vom Schmp. 160"~ (aus Benzol/Hexan) und [cr];' +47.7O(Aceton) 

hat nach der Summenformel C25H2806 4) und den lH- und 13C-NMR-Spektren die 

gleiche Konstitution wie Tricoccin-%4 3) , aber mit umgekehrter Konfiguration 

an C-7. Die sterische Zuordnung ergibt slob aus den Slgnallagen des 'H-NM% 

Spektrums ftir 5-H und 15-H (vgl. Tab. 1): steht das Proton an C-5 und das 

Sauerstoffatom zwischen C-7 und 15 auf der gleichen Seite des MolekCils, 
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Tab. 1: 'H-NMR-Daten der Spiroacetale (90 MHz, CDCl3, B-Werte, TMS = 0) 

5-H 15-H 17-H 

Tricoccin-24 ,8 ~2.5 5.45 5.09 

Tricoccin-g42 4 

; 

2.75 5.11 5.10 

Splroacetal-$6 

Spiroacetal-z27 1 
;*;;+; 5.45 5.08 

+ . 5.46 5.14 

+) 8-Liniensignal durch ungewahnliche Kopplung mit 1-H (1.5 Hz), 

bestgtigt durch Doppelresonanz. 

erscheint fiir 5-H ein 4-Liniensignal oberhalb 2.5 ppm und das Singulett fiir 

15a-H bei hijherem Feld; im umgekehrten Fall liegt das Signal fiir 5-H unter- 

halb 2.5 ppm, wghrend das Singulett fiir 15a-H unter dem EinfluB des Sauer- 

stoffatoms zwischen C-4 und 7 nach tieferem Feld verschoben ist. Daraus er- 

gibt sich fiir z42 die 7(R),15(S),17(R)-Konfiguratlon 2 und fiir z4, entgegen 

der friiheren Zuordnung 3) , die 7(S),15(S),17(R)-Konfiguration g. 

AbschlieBend kann such die Konfiguration der Spiroacetale 3 und 1. ermit- 

telt werden. Da die In Tab. 1 aufgefiihrten Signale filr 5- und 15-H beide 

nach tlefem Feld verschoben sind, stehen beide Protonen in cis-Stellung zu 

einem Sauerstoffatom, beide Spiroacetale haben daher gleichartlge Konfigura- 

tion bei entgegengesetzter Notierung entsprechend 7(S),15(S),17(R)- fUr 

Spiroacetal-g16 _ Z und 7(R),15(S),17(R)- fti Spiroacetal-g27 2. z16 und z27 

haben beide 15(R),17(R)-Konfiguration, dagegen 1st die r&unliche Anordnung 

der C-7 OH-Gruppe bei $6 unbekannt, wahrend sic bei S =27 nach dem Stereo- 

model1 wahrscheinlich (R)-Konfiguration mit axlaler Anordnung der OH-Gruppe 

besitzt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 

strie danken wir fiir die Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit, Herrn Dr. G. 

Remberg, Gottingen, fiir die Massenspektren mit Hochauflssung. 
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