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Abstract: The structure determination of two new protolimonoids g and 2 

with the tirucallan- and apotirucallan-ringsystem, respectively, 

is described by means of their spectroscopic properties. 

In der letzten Mitteilung iiber die Bitterstoffe aus Cneoraceen 1) berichte- 

ten wir iiber die Isolierung von Melianon 1, einem bekannten Protolimonoid 

aus Meliaceen2) und Simaroubaceen 3) mit dem Kohlenstoffgeriist der Tirucallan- 

(20S)-triterpenoide. Der postulierte 4) und durch Partialsynthese experimen- 

tell bestgtigte 5) Biosyntheseweg zu den Limonoiden und Meliacinen verl;iuft 

iiber die entsprechenden 7(8)a-Epoxide, aus denen durch Umlagerung unter Ver- 

schiebung der Doppelbindung nach Al4 und Wanderung der an diesem C-Atom 

stehenden Methylgruppe nach c-8 die Apotirucallan-(20S)-triterpenoide mit 

7a-OH-Gruppe hervorgehen; im Zuge der Biosynthese wird die Seitenkette meist 

zum O-substituierten Furanring abgebaut. Soweit bekannt, sind natiirliche Ep- 

oxide dieses Typus nur einmal von T.G.Halsall und T.A.Stroke 6) aus Turraean- 

thus africanus (Meliaceae) isoliert worden. 

Wir fanden jetzt in Neochamaelea pulverulenta unter der Bezeichnung 

Cneorin-$38 das dem Melianon entsprechende 7(8)a-Epoxid 2 der Summenformel 

'30H46'5 vom Schmp. 231°C (aus Methanol/Ether) und [a]? - 67"(c = 0.255, 

Methanol). Die Spektren von l&+8 ghneln denen des Melianons mit Ausnahme der 

Signale fur die Olefinbindung. Im IR-Spektrum (KBr) verschwinden die Banden 

von & bei 3035, 898 und 839 cm-'; es bleiben charakteristische Banden bei 

3460 (OH,scharf) und 1712 (C=O), ferner 1020, 975, 920, 875 und 815 cm". 

Das 'H-NMR-Spektrum (90 MHz in CDC13) zeigt im Multiplett bei 6 = 5.3 ppm 
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nur noch das Proton 21-H, wahrend das Olefinproton des Melianons fehlt. Das 

Massenspektrum hat den MolekCilpeak m/z = 486 (48%) mit den Schliisselfragmen- 

ten m/z = 397 (17%) der Formulierung 1, entstanden durch Abspaltung von Was- 

ser und C4H70 der Masse 71 und m/z = 328 (34%) fiir C22H32027) der Formulie- 

rung!& entstanden durch Abspaltung der gesamten Seitenkette und eines H- 

Atoms aus M+. 

Das bei 90 MHz nur unvollsttidig aufgeliiste Protonenspektrum zeigt bei 

400 MHz in CDC13 das Vorliegen eines Gemisches der C-21 epimeren Halbacetale 

im VerhZltnis 1 : 1. Das Spektrum weist vor allem fiir die Protonen in der Um- 

gebung von C-21 eine Verdopplung der Signale auf, deren Integration jeweils 

der H;ilfte der zu erwartenden Protonen entspricht. Folgende Signale zeigen 

die Verdopplung besonders deutlich: 6 = 5.36/5.34 (t,t, J = 2.5 Hz, 1H fiir 

21-H mit der Differenz A= 8 Hz), 2.55/2.53 (d,d, J = 2.5 Hz, lH, austausch- 

bar mit D20 fiir 21-OH mit A= 8 Hz), 2.85/2.73 (d,d, J = 8 Hz, 1H fiir 24-H 

mitA= 44 Hz), 1.05/1.00 (s,s, 3H fiir 13-CH3 mit A= 20 Hz); das Signal fiir 

23-H erscheint als breites Multiplett zentriert bei 6 = 3.93 ppm. In den 

Epimeren wird die Verschiebung der Signale ftir 24-H und 13-CH3 von der a- 

oder Q-Stellung der OH-Gruppe an C-21 am starksten beeinfluRt. Das Proton an 

C-7 liefert nur ein verbreitertes Singulett bei 6 = 2.95 mit Wli2 = 6 Hz 

und entspricht nach der Lage einem Epoxidproton. Durch die Verschiebung des 

Singuletts der a-sttidigen Methylgruppe an C-13 von 6 = 0.85 im Melianon 

bis 1.05/1.00 ppm wird die a-Stellung des Oxiranringes bewiesen. 

Dem eingangs skizzierten Biosyntheseweg entsprechend, findet man in Neo- 

chamaelea pulverulenta such Protolimonoide mit dem Kohlenstoffgeriist der 

Apotirucallan-(20S)-triterpenoide. Ein Beispiel ist Cneorin-yE35 C32H4806 8) 

der Formel 2 vom Schmp. 212OC (aus Methanol/Ether) und [aj? + 12.80(~ = 

0.148, Aceton). Das IR-Spektrum (KBr) hat Banden bei 3520 (OH,scharf), 3030 

(=C-H,scharf), 1748/1230 (Acetat) und 1707 cm -1 (C=O,Keton). Im 'H-NMR-Spek- 

trum (90 MHz,CDC13) erscheinen charakteristische Signale bei: 6 = 6.27 (d, 

J = 3.5 Hz, 1H fur 21-H), 5.50 (,,t', J = 1.5 Hz, 1H fiir 15-H), 3.95 (m, 2H 

fiir 7- und 23-H), 2.67 (d, J = 6.5 Hz, 1H fib? 24-H) und 2.03 ppm (s, 3H fiir 

21-OAc). Durch Einstrahlung bei der Frequenz des Signals 3.95 wird das 
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Dublett bei 2.67 ppm ein Singulett. Die Acetylierung von gz35 fiIhrt zu einem 

harzigen Diacetat 6 mit 6H = 5.24 (m, 2H fiir 7- und 15-H) und 1.91 ppm (s, 

3H fCir 7a-OAc). 

Das Massenspektrum von gg35 besitzt als Fragment grijSter Masse m/z = 468 

(2%) fiir C30H4404 7) entsprechend M+ - HOAc mit dem zugehorigen Schltissel- 

bruchstiick m/z = 397 (1%) fiir die nachfolgende Abspaltung von C4H70. Der 

Basispeak m/z = 328 fur C22H3202 7) der Formulierung 1. mit dem zugehdrigen 

Fragment der Wasserabspaltung zu m/z = 310 (31%) 1st gemeinsam mit der Ver- 

schiebung des Olefinprotons bis 6H = 5.50 nach tieferem Feld ein sicherer 

Hinweis fin- die Apoumlagerung, mit der such die Daten des 13 C-NMR-Spektrums 

in Einklang stehen. Die Konfiguration der Seitenkette an den C-Atomen 21, 

23 und 24 wurde nicht ermittelt. 
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Nach direktem Verglelch stimmt Cneorin-gz35 mit "Compound A" iiberein, 

einem Protolimonoid, das J.D.Connolly et a1.9) aus Chisocheton paniculatus 

(Meliaceae) lsollert haben. 

Unter Beriicksichtigung der ebenfalls in Neochamaelea pulverulenta nachge- 

wiesenen Limonoide 7a-Acetoxydihydronomilin 10) , a-Obacunolacetat 10) und Oba- 

cunon (=Cneorln-$1') ), besteht kein Zweifel, da8 der Biosyntheseweg der 

Cneoroide, ebenso wie der der Limonoide und Quassinoide von Tirucallan-(20S)- 

triterpenoiden ausgeht. 

Der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 

strie danken wir fib? die stete Fijrderung unserer Arbeit, Herrn Professor 

Connolly fiir die Vergleichsprobe von Compound A und Herrn Dr. Remberg fiir 

die Messung der Massenspektren mlt Hochauflosung. 
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