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(Abies alba)
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Bei der Aufarbeitung von Fruchtkorpern des Baumpilzes
Hymenochaete mougeotii isolierten wir kiirzlich ein Triter-
pen, C;,H43Q,, das sich durch eine IR-Bande (KBr) bei 1785
cm ™' auszeichnet!'l. Eine erneute Untersuchung ergab, da8
die Verbindung von anhaftenden Rindenstiickchen der
Weilltanne (Abies alba Mill.) stammt, auf denen sie einen
kristallinen Belag bildet, der die silbergraue Firbung der
Rinde bewirkt.

Durch Extraktion der Rindenoberschicht (Borke) mit Pe-
trolether und Umkristallisieren aus Essigester kann das von
uns Abietospiran genannte Triterpen (1) leicht rein erhalten
werden (ca. 0.14 g/g Borke). Seine Struktur wurde durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse™ bestimmt (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur des Abietospirans (der besseren Ubersicht wegen wird
das Enantiomer von Formel (1) wiedergegeben).

(1) ist nahe verwandt mit Cyclograndisolid (2) aus der
Rinde von Abies grandis®®, so daB wir (1) die gleiche absolute
Konfiguration zuordnen. Ein 9(11)-Dehydrolanostan-Deri-
vat wurde kiirzlich aus Nadeln der WeiBtanne isoliert!.

Isolierungsvorschrift

Aus 34.4 g Rindenoberschicht von Abies alba®' werden
durch Soxhlet-Extraktion mit Petrolether (40-60°C, 2 d) 6.3
g Rohsubstanz gewonnen, die nach Umkristallisation aus Es-
sigester 4.9 g (1) ergeben; Fp=219-221°C, [a]iz, —16.8°
(¢c=0.68 in CHCL); IR (KBr): 1785 cm~'; 'H-NMR
(CDCl,): §=0.34, 0.47 (AB-System, J=4 Hz, Cyclopropyl-
H), 0.86, 0.92, 1.03, 1.17 (jeweils s, C -CHj;), 1.01, 1.24 (je-
weils d, J=7 Hz, CH. -CH,), 2.84 (br. s, Halbwertsbreite 5
Hz, 3-H), 3.33 (s, OCH3).
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gige Reflexe im Bereich 2.5<6=<65.0" mit Ni-gefilterter Cuy..-Strahlung auf
einem STOE-Einkristalldiffraktometer gemessen, R =3.9% bezogen auf 2410
Reflexe mit /=2¢. Details der Réntgen-Strukturanalyse: H. J. Hecht et al..
noch unverdoffentlicht.
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Ergebnisse bindungstheoretischer Untersuchungen der
Metall-Metall-Wechselwirkung reichen von der Vorhersage
hochster Bindungsenergien!"! bis zur Feststellung des Feh-
lens einer direkten Bindung!®. Die Nachpriifung solcher
Aussagen ist oft ebenso schwierig wie die kritische Einschit-
zung der verwendeten Berechnungsverfahren. Experimen-
telle Untersuchungen blieben zumeist auf einzelne Messun-
gen an individuellen Verbindungen beschrinkt™, Die Syn-
these des phosphorverbriickten Dreikernclusters (2)!! hat es
jetzt moglich gemacht, die Ergebnisse verschiedener Mefme-
thoden fiir (1) und (2) zu vergleichen.
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Der Cluster (1) enthilt ein Elektron mehr, als die 18-Elek-
tronen-Regel erfordert. Nach Ersatz eines Cobaltatoms
durch Eisen haben hingegen in (2) alle Metallatome abge-
schlossene Elektronenschalen. Die Natur des iiberschiissi-
gen, ungepaarten Elektrons im HOMO von (1) wird durch
den kristallographischen Vergleich!® von (7) und (2) deut-
lich: es ist antibindend beziiglich der Metall-Metall-Wech-
selwirkungen. Denn wie bei den entsprechenden Komplexen
mit Schwefelatomen als Briickenliganden'” sind in (2) die Me-
tall-Metall-Abstinde bei praktisch gleicher Molekiilgeo-
metrie um ca. 10 pm kiirzer als in (7) (vgl. Abbildung 1).

Diese Aussage wird ergidnzt durch das Redoxverhalten der
beiden Cluster. Als chemisch sowie elektrochemisch rever-
sible Vorginge lassen sich nur die Oxidation von (/) zum
Monokation und die Reduktion von (2) zum Monoanion be-
obachten. Weitergehende Oxidationsversuche fithren zur
Zerstorung der Komplexe. Dies bedeutet, dafl die Besetzung
des ersten antibindenden Niveaus (d. h. des HOMO in (1)
und des LUMO in (2)) keinen Zerfall bewirkt, wohl aber die
Entleerung des obersten bindenden Niveaus (d. h. des
HOMO in (1)® und (2)). Da Metall-Metall-Einfachbindun-
gen zu den schwichsten Bindungen gehoren®!, erscheint es
plausibel, den HOMOs in (7)® und (2) im wesentlichen bin-
dende Metall-Metall-Wechselwirkungen zuzuordnen.
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