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Schinus terebinthifolius R A D D I, «-A lkylphenols, 'H-NM R Experimental and Calculated Spec­
tra, Skin Irritation

The isolation of n-alkylphenols from the drupes of Schinus terebinthifolius is described for the 
first time. The ‘H -NM R parameters, especially those for the triolefinic and m onoolefinic com po­
nents, are presented. Structures were proved by calculated spectra. Skin irritating activities were 
determine^

Einleitung

V or wenigen Jahren  tauchte im H andel ein G e­
würz un ter der Bezeichnung „R osa Pfeffer“ oder 
„R osa B eeren“ auf. Es handelt sich dabei um die 
leuchtend rot gefärbten , etwa 4 —5 M illim eter gro­
ßen, einsam igen S teinbeeren von Schinus terebinthi­
fo lius  R A D D I. D iese in Brasilien und Paraguay hei­
mische A nacardiacee wird auf der Iberischen H alb ­
insel [1], in A frika und in Florida [2] kultiviert.

In der — im übrigen sehr spärlichen — L itera tur 
über S. terebinthifolius wird oft über A nw endungen 
in der brasilianischen und afrikanischen V olksm edi­
zin berichtet. Ä ußerlich angew endet soll die Rinde 
rheum atische Beschw erden und G icht lindern, ihrer 
inneren A nw endung wird eine stim ulierende und 
aufbauende W irkung zugeschrieben [3]. B lätter und 
F rüchte w erden B ädern  zur Heilung von W unden 
und G eschw üren zugesetzt, die F rüchte allein haben 
E ingang in die Tum orbehandlung gefunden [4].

Die Früchte entw ickeln ein süßliches, w acholder­
ähnliches A rom a, ein scharfer G eschm ack bleibt 
aber aus. Später verspürt man eine leichte Reizung 
der M undschleim haut. A ufgrund dieser irritierenden 
W irkung und chem otaxonom ischer G esichtspunkte 
verm utete Stahl [5], die D roge en thalte  langkettige 
/?-Alkylphenole. Stahl konnte C ardanol 15:1 (n-7)
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auch isolieren und durch ein M assen- und ein In fra­
rot-Spektrum  charakterisieren [6]. n-A lkylphenole 
treten , soweit dies bis heute bekannt ist, selten als 
Individuen auf, ihre Bildung in der Pflanze führt 
meist zur A usbildung eines ganzen Bündels s truk tu ­
rell eng verw andter V erbindungen. Es treten  V aria­
tionen der Länge der Seitenkette (13 bis 19 K ohlen­
stoffatom e), der Anzahl der D oppelbindungen 
(maximal 3 D oppelbindungen) und des Substitu­
tionsm usters am arom atischen Ring auf, das en tsp re­
chend der Biosynthese nach dem  A cetogenin-Sche- 
ma [7] vorgegeben ist.

Es sollte die mögliche Vielfalt der n-A lkylphenole 
von 5. terebinthifolius abgeklärt und isolierte V erb in­
dungen w eitestgehend spektroskopisch charak teri­
siert w erden. D a sich dieses G ew ürz zunehm ender 
Beliebtheit in der „Nouvelle Cuisine“ erfreu t, e r­
schien es angezeigt, die irritierende A ktiv ität durch 
Tests am M äuseohr zu bestim m en [8].

Material und Methoden

Pflanzenmaterial

Die gefriergetrockneten Steinfrüchte von S. tere­
binthifolius stam m ten von der Fa. C arla (Saarbrük- 
ken), das H erkunftsland ist die Insel R eunion. D ie 
Identifizierung erfolgte durch Vergleich von aus der 
W are nicht ausgelesenen B lattstücken mit H erb ar­
m aterial; eine Bestim m ung anhand der F rüchte ist 
sehr unsicher.
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Analytische und präparative M ethoden

Alle Lösungsm ittel w urden nach S tandardm etho­
den gereinigt.

D ünnschichtchrom atographische U ntersuchungen: 
DC 1. D C -Fertigp la tten , Kieselgel 60 F254 der Fa. 

M erck (D arm stad t).
F ließm ittel Fl 1: P etro le ther (40—60 °C)/E ther 

70:30; Fl 2: D ichlorm ethan/E thylacetat 80:20.
D etek tion : U V  254 nm /Sprühreagenz: E chtb lau­

salz B , 0,1 n  N aO H .
D C  2. D C -Fertigp la tten , Kieselgel R P -8 F254 der 

Fa. M erck (D arm stad t).
F ließm ittel: A cetonitril/W asser 85:15—60:40. 
D etek tion : analog 1.

P räparative T rennungen:
S 1: Säule mit K ühlm antel, 0  3 cm, Länge 100 cm. 

250 g Kieselgel 60, 0,0063—0,2 mm der Fa. M ache- 
rey-Nagel (D üren).

E lutionsm ittel: P etro le ther (40—60 °C) (P) — 
E th e r (E ) G rad ien t. P 500 ml; P/E 9:1 1500 ml; P/E 
8 ,5:1,5 1000 ml; P /E  8:2. 1000 ml; P/E 7:3 1000 ml; 
P/E 6:4 1000 ml.

T ropfgeschw indigkeit: 1 ml/min.
Fraktionsgröße: 15 ml.
S 2: Säule 0  2 cm, Länge 22 cm. 20 g Sephadex 

LH-20 der Fa. Pharm acia Fine Chemicals (U ppsala). 
E lutionsm ittel: M ethanol.
T ropfgeschw indigkeit: 0,2 ml/min.
S 3: „L o b ar“ Fertigsäule, L iC hroprep RP-8 , P arti­

kelgröße 40—63 jjm, G röße A , der Fa. M erck 
(D arm stad t). M em branpum pe A-2001 der Fa. C he­
mie und F iltertechnik  (H eidelberg).

E lutionsm ittel: E l  A cetonitril/W asser 80:20; E 2  
A cetonitril/W asser/A m eisensäure 60:40:1.

Tropfgeschw indigkeit: 1,5 ml/min.
F raktionsgröße: 3 ml.

Spektren

M assenspektren: M assenspektrom eter M A T 311 
A  (V arian M A T, B rem en). Ionisierungsenergie 
100 eV. T em peratu r der Ionenquelle 250 °C. T em ­
pera tu r der Proben 90—100 °C.

Infrarot-Spektren: G itte rspek trom eter 325 (Per- 
k in-E lm er, Ü berlingen) als Film.

'H -N M R  Spektren: 250 M Hz S pektrom eter WM 
250 und 500 M Hz S pektrom eter A M  500 (B ruker, 
K arlsruhe).

Lösungsm ittel: CDC13, C6D 6, TMS als in terner 
S tandard.

Biologischer Test

Die biologische A ktiv ität ausgew ählter isolierter 
V erbindungen und eines A cetonextrak tes wurde in 
E ntzündungseinheiten  (IU , irritation unit) am O hr 
von SIM M äusen bestim m t, als A usgangsdaten zur 
Bestim m ung der irritierenden  Dosis 50 (ID 50) am 
O hr von N M R I M äusen.

N om enklatur und A bkürzungen

Die K urzbezeichnung der n-A lkylseitenketten der 
Phenole erfolgt in A nlehnung an die von der IU- 
PAC-K om m ission gebilligte Bezeichnung für unge­
sättigte Fettsäuren  [9].

Bezeichnung Syst. N am e

C ardanol 15:0 3 '-n-Pentadecylphenol
C ardanol 15:l(n-7) 3 '-fl-(8Z-Pentadecenyl)phenol
C ardanol 15:2(n-4) 3 '-« -(8 Z ,llZ -P en tad ecad ien y l)p h en o l
C ardanol 15:3(n-l) 3 '-n -(8 Z ,llZ ,14 -P en tadeca trieny l)pheno l
Cardol 15:0 5'-/i-Pentadecylresorcinol
Cardol 15:l(n-7) 5 '-n-(8Z-Pentadecenyl)resorcinol
Cardol 15:2(n-4) 5 '-n - (8 Z ,l l  Z -Pentadecadienyl)resorcionol
Cardol 15:3(n-l) 5 '-n -(8Z ,llZ ,14 -P en tadecatrieny l)reso rc iono l

Gem isch aller V erbindungen vom Cardanol-Typ: 1. 
G em isch von M ethyl-5-n-pentadecylresorcinolen: 2. 
Gem isch aller V erbindungen vom Cardol-Typ: 3.
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Extraktion und Isolierung

Alle M anipulationen w urden, soweit möglich, un ­
te r L ichtausschluß durchgeführt. Lösungsm ittel w ur­
den nicht vollständig ab ro tiert, um ein V erharzen 
der Substanzen zu verm eiden.

Die in einem  W aring B lender zerkleinerten  Früch­
te (500 g) w urden mit 10 1 A ceton  perkoliert. Das 
eingeengte Perkolat w urde mit E th e r ex trahiert und 
nach dem  A usfrieren von S terolen aus M ethanol 
zwischen gleichen Volum ina (je 2400 ml) P etro le ther 
(40—60 °C) und M ethanol, das zwei Prozent W asser 
enth ielt, ausgeschüttelt. D ie P etro le therphase en t­
hält «-A lkylphenole neben fettem  Öl und T erpenen , 
die m ethanolisch-w äßrige Phase Biflavonoide und 
G allussäure über deren Isolierung an anderer Stelle 
berich tet wird. D ie eingeengte Petro le therfrak tion  
w urde in D ichlorm ethan un ter Z usatz von 2,6-Di- 
terf.-butyl-p-kresol aufbew ahrt.

D ieser E x trak t wurde in vier Teilen (je ca. 10 g) 
nacheinander an S 1 aufgetrennt. D ie T rennung w ur­
de dünnschichtchrom atographisch verfolgt (D C  1), 
und entsprechende F raktionen m it positiver Phenol- 
R eaktion vereinigt. Insgesam t konnten  drei verschie­
dene Sam m elfraktionen 1, 2, 3 erha lten  w erden. Je ­
de dieser K om ponenten w urde an S 2 aufgereinigt.

Tab. I. Charakterisierung der Fraktionen 1—3.

Fraktionen Färbung mit 
Echtblausalz B

Ausbeute (bezogen  
auf die Trockendroge)

1 120-124 gelb 62 mg (0,012% )
2 184-186 rot 1 mg (0,0002% )
3 2 7 9 -2 8 4 violett 38 mg (0,008% )

A usbeute: 1.1 1,8 mg, 1.2 1,2 mg, 1.3 30,9 mg, 1.4
5,5 mg.

2 konnte aufgrund der geringen Substanzm enge 
nicht w eiter in seine K om ponenten aufgetrennt 
w erden.

25 mg von 3 w urden an S 3 un ter V erw endung von 
E 2 ebenfalls in vier V erbindungen 3.1—3.4 aufge­
trennt und entsprechend aufgearbeitet.

A usbeute: 3.1 7,3 mg, 3.2 3,6 mg, 3.3 2,5 mg, 3.4
3,2 mg.

Alle V erbindungen sind entsprechend der R e ihen­
folge ihrer E lution auf geführt.

Ergebnisse und Diskussion

N äd i dcii Eigcuuisscii üci AlJlcll uuilgcil 1111 i^/üllll- 
schichtchrom atogram m  (Tab. I) kann m an davon 
ausgehen, daß es sich um drei F raktionen verschie­
den substitu ierter Phenole handelt. D a 1 die größte 
F raktion ist, und ihr /?r Bereich (D C  1, Fl 2) mit dem 
L iteraturw ert übereinstim m t [6], dürfte sie die Car- 
danolgruppe sein. A us der R eten tionscharak teristik  
von 1.1—1.4 an S 3 kann m an auf eine unterschiedli­
che Sättigung der S eitenketten  schließen, so daß fol­
gende K onstitutionen angenom m en w erden:

1.19 11 12 14 15 

10 13

1.2

50 mg von 1, gelöst in 0,5 ml A cetonitril, w urden 
an S 3 mit E  1 elu iert. E ine dünnschichtchrom atogra­
phische Ü berprüfung (D C  2) der F rak tionen  zeigte 
eine T rennung in vier E inzelsubstanzen 1.1, 1.2, 1.3 
und 1.4.

F raktionen m it einheitlichem  /?r W ert w urden ver­
einigt, das organische Lösungsm ittel am R otations­
verdam pfer abgezogen, die wäßrige Phase mit C hlo­
roform  ausgeschüttelt, mit w asserfreiem  M agne­
sium sulfat getrocknet und das F iltrat eingeengt. 
Restliches C hloroform  w urde im Stickstoffstrom  ver­
trieben. 1.1—1.4 w urden un ter S tickstoffatm osphäre 
und un ter L ichtausschluß bei —20 °C aufbew ahrt.

1.3

1.4

Bei 3 kann durch Farbvergleich mit H exylresorcin 
auf Phenole vom R esorcintyp geschlossen w erden, 
so daß entsprechend für 3 .1—3.4 folgende S truk tu ­
ren vorgeschlagen w erden können:
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C 1 3 5 7 10 13
3.1

3.2

3.3

Fragm enten mit 3 und 4 C -A tom en. Das V erhältnis 
der Ionen 108 und 107 zeigt, daß die ß-Spaltung der 
S eitenkette mit H -T ransfer un te r Bildung eines re ­
sonanzstabilisierten Ions (A bb. 1) einer Benzylspal­
tung vorgezogen wird.

-  C C " ’
HO

m /z  108

Abb. 1. Indirekte ß-Spaltung der Seitenkette.
R =  C 12H 25C I2H 25_„ n =  0, 2, 4, 6

D er F raktion  2 könnten dann die M ethylcardole 
zukom m en, analog zu den langkettigen Phenolen aus 
A nacardium  occidentale L. [10].

Sollten unsere A nnahm en zutreffen, so muß im 
folgenden das Substitutionsm uster am arom atischen 
Ring, die Länge der Seitenketten  sowie Anzahl und 
Lage der D oppelbindungen bewiesen w erden.

Identifizierung der Verbindungen  1 .1—1.4

D ie spektroskopischen D aten  von 1.1 —1.4 sind in 
den Tab. II und III zusam m engefaßt.

D ie M assenspektren sind gekennzeichnet durch 
einen gem einsam en B asepeak bei m /z  108, sowie 
durch das gehäufte A uftre ten  von Bruchstücken der 
Form el C JH ^+i, C„H2„ und CnH 2nCnH 2n-i (« =
1—9), das Intensitätsm axim um  liegt im Bereich von

1.1 weist als einzige V erbindung ein Spaltstück bei 
m /z  257 auf, es kann auf die A bspaltung eines Allyl­
kations (m /z  4 1) zurückgeführt w erden. E ine weitere 
Analyse der Spektren ergibt Fragm entionen der 
Sum m enform el H O —C 6H 4— (C H )2„—(C H  =  C H )m, 
für 1.1 findet m an kom plette Serien für n = 1—7 und 
m = 0 —3, für 1.2 kann n = 1 —7 und m =  0 —2 einge­
setzt w erden, für 1.3 gilt n = 1 —7 und m =  0 und 1 , 
für 1.4 bricht die R eihe bei n =  1 —6 und m =  0 und 1 
ab.

D ie In tensität der Spitzen der M olekülionen 
nim m t — in A nalogie zu geradkettigen K ohlenw as­
serstoffen — mit steigender Sättigung der Seitenket­
ten ab.

Alle K om ponenten zeigen für Phenole charak teri­
stische IR -A bsorp tionsbanden  bei 3335 cm -1 und 
695 cm -1, die auf eine 1,3-D isubstitution am arom a­
tischen Ring hinweisen. Im  Bereich der C-H  Streck- 
schwingungen zeigen sich charakteristische U n te r­
schiede zwischen 1.1, 1.2 und 1.3 sowie 1.4 anderer­
seits. D ie IR -Spektren  en thalten  im Bereich von 
980 cm -1 bis 960 cm -1 keine B anden und dam it auch 
keinen Hinweis auf E-konfigurierte D oppelb in­
dungen.

Tab. II. Charakteristische MS- und IR-Daten.

Verbin­
dung

M +
m /z

(rel. Int. %) Basepeak 108:107
m /z

IR [cm ‘] 
Olefin Phenyl

1.1 298 (5.2) 108 10:8 3080, 3010, 
1000

780, 695

1.2 300 (5.3) 108 10:8 3005, 1000 780, 695
1.3 302 (4.6) 108 10:4 3005, 1000 780, 695
1.4 304 (3.4) 108 10:4 - 780, 695
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Tab. III. ‘H -NM R Daten der Verbindungen 1.1 —1.4 .

11

Verbindung, chemische Verschiebung 6

Position i . r l . l b 1.2a
OH 3,94 4,71 4,30
5'-H 7,03 7,13 7,04
4'-H 6,70 6,75 6,70
2'-H 6,47 6,65 6,45
6'-H 6,41 6,64 6,40
1-H 2,45 2,54 2,46
2-H 1 ,5 5 -1 ,5 0 1 ,6 5 -1 ,5 6 1 ,5 5 -1 ,5 0
3, 4, 5, 6-H 1 ,3 3 -1 ,1 6 1 ,3 6 -1 ,2 8 1 ,2 8 -1 ,1 8
7-H 2,04 2,04 2,05
8, 9-H 5 ,5 2 -5 ,4 1 5 ,4 6 -5 ,3 0 5 ,5 2 -5 ,4 1
10-H 2,81 2,78 2,87
11, 12-H 5 ,5 2 -5 ,4 1 5 ,4 6 -5 ,3 0 5 ,5 2 -5 ,4 1
13-H 2,76 2,82 2,05
14-H 5,77 5,81 1,34

15-H 5,U/ (trans) 
4,98 (cis)

ftrans) 
4,98 (cis) 0,88

1.2b 1.3a 1.3b 1.4C
4,63 3,92 4,69 4,70
7,13 7,03 7,13 7,14
6,75 6,69 6,74 6 ,7 7 -6 ,7 4
6,65
6,64

6,46
6,40

6,65
6.64 6 ,6 5 -6 ,6 2

2,54 2,45 2,54 2,55
1 ,6 2 -1 ,5 6 1 ,5 6 -1 ,5 0 1 ,6 0 -1 ,5 6 1 ,6 1 -1 ,5 6
1 ,3 3 -1 ,2 8 1 ,4 0 -1 ,2 3 1 ,3 4 -1 ,2 5 1 ,3 5 -1 ,2 1
2,04 2,08 2,01 1 ,3 5 -1 ,2 1
5 ,4 3 -5 ,3 0 5,49 5,34 1 ,3 5 -1 ,2 1
2,77 2,08 2,01 1 ,3 5 -1 ,2 1
5 ,4 3 -5 ,3 0 1 ,4 0 -1 ,2 3 1 ,3 4 -1 ,2 5 1 ,3 5 -1 ,2 1
2,04 1 ,4 0 -1 ,2 3 1 ,3 4 -1 ,2 5 1 ,3 5 -1 ,2 1
1,38 1 .4 0 -1 .2 3 1 ,3 4 -1 ,2 5 1 ,3 5 -1 ,2 1

0,88 0,89 0,89 0,89

Kopplungskonstanten [Hz]

2', 4' 1,5 1,5 1,5
2', 5' 0,5 0,5 0,5
2', 6' 2,4 2,4 2,4
4', 5' 7,5 7,5 7,5 7,5
4', 6' 0,9 0,9 0,9
5', 6' 8,1 8,1 8,1 7,5
1, 2 7,7 7,7 7,0 8,0
7, 8 6,8
7, 9 - 1 ,4
7, 10 - 0 ,2
8, 9 10,6
8, 10 - 1 ,4
9, 10 6,8
13, 14 6,1

13, 15 1,5 (cis)
1,5 (trans)

14, 15 10,1 (cis)
17,1 (trans)

15, 15 1,8

a Resonanzfrequenz 500 M Hz, Lösungsmittel C6D 6. 
b Resonanzfrequenz 500 M Hz, Lösungsm ittel CDC13. 
c Resonanzfrequenz 250 M Hz, Lösungsmittel CDC13.

Die Spektren von 1 .1—1.4 stim m en im A rom aten- 
teil überein. D ie A ufnahm e in C6D 6 (500 M H z) e r­
möglichte die Identifizierung der einzelnen arom ati­
schen Protonen.

Das Signal bei ö 7,03 zeigt zwei D ubletts m it F ein­
struk tu r, die B erechnung der K opplungskonstanten  
ergibt zwei koppelnde P artn e r in ortho-S tellung, ein 
P roton in para-S tellung verursacht die A ufspaltung 
der beiden äußeren  Signale. D as gesam te Signal muß 
5 '-H  zugeordnet w erden. D ie A ufspaltung des Sig­
nals bei ö 6,47 zum D ublett vom D ub lett und die 
G röße der K opplungskonstanten  weisen auf zwei

K opplungspartner in m eta-Position hin. D ie Z u o rd ­
nung erfolgt zum 2 '-H . 6 '-H  kann ausfindig gem acht 
w erden bei 6 6,41, nicht nur aufgrund seiner stä rke­
ren A bschirm ung durch die H ydroxylgruppe, son­
dern auch durch die A ufspaltung des Signals in ein 
D ublett vom D ublett vom D ublett, das die B estim ­
m ung dreier K opplungskonstanten liefert. D as Si­
gnal bei 6 6,70 gehört dem nach zu 4 '-H .

E in Vergleich des arom atischen Teils der Spektren 
mit einem  sim ulierten Spektrum  bestätigte unsere 
In terpreta tion .
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5-H 2-H

4-H

6-H

■ ■ .............................. -  ' | .

6 .5 0  6 .2 07 .0 0  6 .9 0  6 .6 0  Ö.^O 6 .6 0  6 . SO 6 . JODPk(

Abb. 2. Arom atenteil des 'H-NM R Spektrums der Verbindungen 1.1 —1.4, in C6D 6.

D as *H-NMR Spektrum  von 1.1 (A bb. 3) zeigt bei 
6 2,45 ein T rip lett, das der benzylischen M ethylen­
gruppe zugerechnet w erden m uß. Die daran an­
schließenden sechs M ethylengruppen können durch 
D oppelresonanzexperim ente ausfindig gem acht w er­
den, 7-H koppelt w eiterhin m it einem  kom plexen 
M ultiplett bei ö 5 ,52—5,41, das zu den olefinischen 
P rotonen am C-8 , C-9, C - l l  und C-12 gehört.

Das Signal bei ö 5,77 — ein T rip lett vom D ublett 
vom D ub lett — kann 14-H zugeordnet w erden. Die 
vicinalen K opplungskonstanten  (7 = 17 ,1  bzw.
10,1 Hz) führen zu 15-H. Die In terp reta tion  dieser

beiden Signale w urde durch ein sim uliertes Spek­
trum  bestätigt. D ie E instrahlung auf 6 2,76 hat eine 
V ereinfachung der Signale von 14-H und 15-H zur 
Folge, so daß 13-H aufgefunden war. D as Signal bei 
6 2,81 gehört dann  zu 10-H.

Die K onfiguration der D oppelbindung an C -8 
w urde durch ein N O E -E xperim en t bew iesen, das die 
räum liche N achbarschaft der P ro tonen  von C -l  und 
C-10 aufzeigt. D ies ist nur bei einer Z -konfigurierten 
D oppelbindung m öglich.

U n ter B erücksichtigung aller In form ationen ist die 
Iden tität von 1.1 als C ardanol 15:3 (n -1) bewiesen.
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Abb. 4. 'H-NM R Spektrum von 1.2 (ohne A rom atenteil), in C6D 6.

Abb. 5. ‘H -NM R Spektrum von 1.3 (ohne Arom atenteil), in C6D 6.
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D ie Z uordnung der Signale des *H-NMR Spek­
trum s von 1.2 kann teilweise aus dem  bereits besp ro ­
chenen Spektrum  getroffen w erden. Das T rip lett bei
6 0,91 m uß einer M ethylgruppe zugeordnet w erden, 
K opplungspartner ist eine M ethylengruppe bei 8
1,34, die ihrerseits mit M ethylenprotonen einer Si­
gnalgruppe bei ö 2,05 koppelt. D ie Integration ergibt 
vier P ro tonen . A ufgrund w eiterer E instrahlungen 
und V ergleiche der Signallagen mit denjenigen von 
C ardanol 15:3 (ai-1) konnte das zuletzt betrach te te  
Signal den P ro tonen  an C-7 und C-13 zugeordnet 
w erden. Z usam m en mit den übrigen D aten kann die 
S truk tu r von 1.2 als C ardanol 15:2 (n-4) abgeleitet 
w erden.

A uch das Spektrum  von 1.3 (Abb. 5) weist G e­
m einsam keiten mit den zwei vorhergehenden Spek­

HERTZ

Abb. 6. Experim entelles (a) und berechnetes (b) Teilspek­
trum von Cardanol 15:1 (n-1).

tren  auf. S trahlt man auf 6 2,09 ein (7-H , 10-H), so 
kollabiert die Signalgruppe der beiden olefinischen 
P ro tonen  zu einem  Singulett. A uf der Basis von ge­
schätzten A usgangsparam etern  für die chemischen 
V erschiebungen und K opplungen der beteiligten 
K erne (7-H , 8-H , 9-H , 10-H) w urde iteriert und ein 
theoretisches Spektrum  gew onnen, das mit dem  ge­
m essenen übereinstim m t (A bb. 6). D er P aram eter­
satz (Tab. III) liefert den Beweis, daß die D oppelb in­
dung der Seitenkette  Z -K onfiguration besitzt. 1.3 
wird als C ardanol 15:1 {n-1) identifiziert.

A naloge Z uordnung für 1.4 und die A usw ertung 
der In tegrationskurven  ergeben zusam m en mit den 
übrigen D aten  die Ü bereinstim m ung von 1.4 mit 
C ardanol 15:0.

Identifizierung von 2

A uch von 2 war anzunehm en, daß es aus vier 
F rak tionen  besteht. D as M assenspektrum  weist auch 
vier Peaks bei m tz  334, 332, 330 und 328 sowie den 
B asepeak bei m tz  138 auf. Ein 'H -N M R  des Sub­
stanzgem isches zeigte bei ö 6,62 ein Singulett (2 H ), 
Signale im Bereich von ö 5 ,80—5,00 stim m ten mit 
en tsprechenden  Signalen von C ardanol 15:3 (/?-l) 
überein . U nsere V erm utung, es handle sich um Me- 
thylcardole m it Seitenketten  unterschiedlicher S ätti­
gung und gem einsam er K ettenlänge von 15 C-Ato- 
m en w urde gestützt durch V ergleich mit 2-M ethyl- 
cardolen  aus der T esta von Anacardium  occidentale 
L. (Co-Tlc, ‘H -N M R ).

Identifizierung der Verbindungen  3 .1 —3.4

D ie spektroskopischen Eigenschaften der V erb in­
dungen 3 .1 —3.4 sind in den Tab. IV  und V zusam ­
m engefaßt.

D ie A nalyse der M assenspektren  ergab für diese 
V erbindungen charakteristische F ragm entierungsre­
ak tionen  wie für die V erbindungen 1 .1—1.4. Alle 
B ruchstücke besitzen jedoch eine um 16 M assenein­
heiten größere M assenzahl. D ie out-of-plane 
Schwingungen im JR , die allen Substanzen gem einsam 
sind, weisen auf eine 1,3,5-Trisubstitution des aro ­
m atischen Ringes hin.

D ie 'H -N M R  S pektren  aller V erbindungen zeigen 
im arom atischen Bereich eine Signalgruppe für drei 
P ro tonen , die ein A B 2-System bilden. D ie w eiteren 
Signale und Signalgruppen stim m en hinsichtlich ih­
rer chem ischen V erschiebung und ihres A ufspal­
tungsm usters mit Signalen en tsprechender Verbin-
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Tab. IV. Charakteristische MS- und IR-Daten.

15

Verbin­
dung

M +(m /z, rel. 
Int. [%]

Basepeak 124:125
(m /z)

IR [cm '] 
Olefin Phenyl

3.1 314 (4,4) 124 10:6 3080, 3020 840, 695
3.2 316 (4,5) 124 10:6 3015 840, 695
3.3 318 (3,1) 124 10:3 3010 840, 690
3.4 320 (3,5) 124 10:3 - 835, 695

Tab. V. 'H -N M R Daten der Verbindungen 3 .1 —3.4d.

Verbindung, chem ische Verschiebung 6, Kopplungskonstante [Hz]

Position 3.1 3.2 3.3 3.4
OH 4,70 4,62 4,68 4,68

4',6'-H

2'-H

1-H

2-H

6,25 
(d, 7  = 
6,17  
( t ,7  = 
2,46  
( t ,7  = 
1 ,6 1 -

= 2,5 Hz)

= 2,5 Hz)

= 7,8 Hz) 
1,48

6,25 
(d, 7 = 
6,17 
(t , 7  = 
2,49  
( t ,7  = 
1 ,6 5 -

= 2,5 Hz)

= 2,5 Hz)

= 7,8 Hz) 
1,50

b,Z4
(d, 7 =  2,5 Hz) 
6,17
(t, 7 =  2,5 Hz) 
2,49
(t, 7 = 7,8 Hz) 
1 ,6 3 -1 ,5 2

6,24
(d, 7 =  2,5 Hz) 
6,17
(t, 7 =  2,5 Hz) 
2,48
(t, 7 =  7,8 Hz) 
1 ,6 5 -1 ,5 0

3, 4, 5, 6-H 1 ,4 0 - 1,30 1 ,4 5 - 1,25 1 ,5 7 -1 ,2 4 1 ,3 8 -1 ,2 0
7-H 2,03 2,05 2,02 1 ,3 8 -1 ,2 0
8, 9-H 5 ,5 0 - •5,27 5 ,4 0 - 5,25 5,35 1 ,3 8 -1 ,2 0
10-H 2,80 2,78 2,02 1 ,3 8 -1 ,2 0
11, 12-H 5 ,5 0 - ■5,27 5 ,4 0 - 5,25 1 ,5 7 -1 ,2 4 1 ,3 8 -1 ,2 0
13-H 2,80 2,05 1 ,5 7 -1 ,2 4 1 ,3 8 -1 ,2 0
14-H 5,83 1 ,4 5 - 1,25 1 ,5 7 -1 ,2 4 1 ,3 8 -1 ,2 0

15-H 5 ,1 0 - 4,95 0,92 
( t ,7  == 7.0 Hz)

0,88
(t, 7 = 7.0 Hz)

0,88
(t, 7 =  7.0 Hz)

d Resonanzfrequenz 250 M Hz, Lösungsmittel CDC13.

düngen der C ardanolreihe überein. D ie isolierten 
V erbindungen konnten  daher wie folgt identifiziert 
werden:

3.1: C ardol 15:3 (n -1);
3.1: C ardol 15:2 (n-4);
3.3: C ardol 15:1 (n-7);
3.4: C ardol 15:0.

Biologischer Test a u f irritierende W irkung

G esam textrak t (A ceton) IU  >  700 jig/Ohr;
C ardanol 15:1 (n-7) IU  >  14 j^g/Ohr;
C ardanol 15:3 (n -1) IU  =  45 (ig/Ohr;
C ardol 15:3 («-1) IU  >  19 (a,g/Ohr;

C ardanol 15:3 (rc-1) ID 50 =  32 ^g/Ohr.

D ie ID 50 von C ardanol 15:3 (a?-1) liegt, im V er­
gleich zum S tandard irritans T PA  mit 0,01 ^ig/Ohr

[13], erstaunlich hoch. E ine V erw endung in geringen 
M engen zum W ürzen von Speisen erscheint aus die­
ser Sicht nicht bedenklich. D ie in der L ite ra tu r be­
schriebenen H auterscheinungen [2] lassen, zusam ­
m en mit den vorliegenden Ergebnissen, eher auf ein 
allergenes P oten tial der V erbindungen schließen als 
au f eine entzündliche W irkung per se.

Zusammenfassung

D urch gezielte A nw endung dreier chrom atogra­
phischer V erfahren ist es uns gelungen, neben vier 
C ardanolen  m it einer Seitenkette  mit 15 C -A tom en 
auch vier C ardole und M ethylcardole — diese aller­
dings nicht als E inzelsubstanzen — mit en tsprechen­
der K ettenlänge zu isolieren. Besonders die letzte 
T rennstufe un ter V erw endung eines R.P-8 M aterials 
erwies sich als effektiv und schnell. In der L itera tur
[11] w erden zur präparativen  T rennung derartiger
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Problem gem ische bevorzugt m it S ilbernitrat im prä­
gnierte K ieselgelschichten eingesetzt; hierbei han­
delt es sich jedoch um E xtrak te mit einem  so hohen 
G ehalt an «-A lkylphenolen, daß V erluste durch Oxi­
dation to leriert w erden können. In diesen A rbeiten  
w urde die K onstitu tion  der Seitenketten  durch che­
mischen A bbau untersucht.

D er pro tonenresonanzspektroskopischen U n te r­
suchung ungesättigter n-A lkylphenole w urde dage­
gen bisher nur wenig B eachtung geschenkt. D er 
G rund  dafür ist das unzureichende A uflösungsver­
m ögen herköm m licher S pektrom eter, bei denen die 
kom plizierten Spinsysteme dieser V erbindungen 
nicht oder nur teilweise aufgelöste, breite M ultipletts 
verursachen. D u und O shim a [12] konnten die S truk­
turaufklärung triolefinischer S eitenketten  von Cate- 
cholen (U rushiolen) durch V erw endung eines 
400 M Hz S pektrom eters verbessern. D ie von uns ge­
w onnenen D aten  durch V erw endung einer R eso­
nanzfrequenz von 500 M Hz, die D urchführung von 
N O E -E xperim enten  und insbesondere die Spek­
trensim ulation bedeu ten  w esentliche w eitere Schritte 
in dieser Richtung. D ie K onfiguration der D oppel­
bindung von C ardanol 15:1 (n-7) konnte ohne Rück-
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griff auf IR -D aten bewiesen w erden. Für die triolefi- 
nische C ardanolkom ponente konnte dem Spektrum  
ein vollständiger Param etersatz für die endständige 
Vinylgruppe entnom m en und die cw-Konfiguration 
an C -8 durch ein N O E-E xperim ent bewiesen w er­
den. Bei V erw endung von deuteriertem  Benzol als 
Lösungsm ittel zeigten die C ardanole erstm als eine 
vollständige T rennung der Signale im arom atischen 
B ereich, die es erlaubte, die einzelnen P ro tonen  zu 
identifizieren und das Substitutionsm uster am a ro ­
m atischen Ring zu bestätigen.

D ie zunächst verm utete irritierende W irkung e r ­
wies sich als vernachlässigbar.
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