Tetrahedron Letters,Vol.23,No.39,pp 4015-4016,1982 0040-4039/82/394015-02$03.00/0
Printed in Great Britain ©1982 Pergamon Press Ltd.

ZUR KENNTNIS DER BITTERSTOFFE AUS CNEORACEEN- XVIIl)

A.Mondon+, B.Epe und U.Qelbermann
Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel

D-2300 Kiel, OlshausenstraBe 40-60

V.Sinnwell
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Hamburg
D-2000 Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6
G.Remberg
Organisch-~Chemlisches Institut der Universitat Gottingen
D-3400 Gottingen, TammannstraBe 2

Abstract: The isolation and structure elucidation of the protolimonoid 1
with an unusual dioxirane side-chain is described.

Unter den Protolimonoiden aus Neochamaelea pulverulenta fallt Cneorin—ggjé

mit der Summenformel C}OH460}2) wegen des geringen Gehaltes an Sauerstoff auf,.
Die aus dem Benzolextrakt der Blatter isolierte Verbindung hat den Schmp.178°C
(aus Methanol/Ether) und [a]%o - 86.3° (¢ = 0.161, Aceton); die Ausbeute aus
3 kg lufttrockener Droge betrug 23 mg, entsprechend einem Gehalt von 0.00077%.
Das IR-Spektrum (KBr) hat eine Ketobande bei 1715 und Etherbanden bei 1242,
900/890 und 820 cm_l, aber keine OH-Bande. AufschluSreich ist das Massenspek-
trum mit dem Molekulpeak m/z = 454 (65%), dem Basispeak m/z = 439 fur MV - 15
und den Schlusselfragmenten m/z = 297 (24%) fur 021H2902) der Formulierung 5,
271 (12%) und 159 (19%), die fur das tetracyclische Ringsystem der Tirucallan-
(208)-triterpencide mit einer Ketogruppe an C-3 charakteristisch sindj). Im
Protonenspektrum bei 90 MHz (CDClj) wird das zugehorige Olefinproton 7-H durch
das Multiplett bei © = 5.31 ppm bestatigt; zur Ausdeutung bei hoherem Feld ist
die Auflosung des Spektrums nicht ausreichend. Fur die Seitenkette 08H1302
wird durch das Ion m/z = 71 (25%) fur 04H7O2) der Formulierung 2 eine Epoxid-

gruppe an C-24/25 nachgewiesen. Nach den prominenten Ionen m/z 113 (50%) flir

C6H9022) und 95 (41%) fur C6H702) mit den Formeln 3 und 4, steht eine zweite

Epoxidgruppe der ersten unmittelbar benachbart. Diese Zuordnung stutzt auch
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das Ton m/z = 325 (10%) der Formulierung 6 fiir M* - (15 + 113).

=
=

Die Aufnahme eines J-modulierten »-C-NMR-Spektrums (100.62 MHz in cpel,)

nach dem eleganten MeBverfahren von C.Le Cocq und J.Y.Lallemandu) ergab fir

5236 16 Signale fiir CH und CH} und 14 fiir quaternire C und CH2. Nach Abzug
der Signale fiir das Ringsystem bleiben filir die Seitenkette 7 x CH/CH3 und 1 x
C/CH2 zur Verteilung. Theoretisch gibt es 3 Ldsungen, von denen nur die mit
der 22,24-Diepoxidstruktur dem lH-NMR—Spektrum (400 MHz, CDClj) entspricht:

& = 2.45 (d, J = 6.2 Hz, 1H fir 24-H), 2.82 (dd, J; = 6, J, = 2.3 Hz, 1H fur
2%-H) und 2.64 ppm (44, Jy =23, J, = 8.1 Hz, 1H fiir 22-H). Die Signale fir
21—CH3 und 20-H konnten erst mit Hilfe der Indor-Spektroskopie Uber 22-H ein-
deutig identifiziert werden: & = 1.06 (d, J = 7 Hz, 3H fir 21—CH3) und 1.30
ppm (Quintuplett, Jy = Ty Jp = 8.1, J3 = 11 Hz, 1H fir 20-H). Flir Cneorin—gg56
ergibt sich ausgehend von der biogenetisch bedingten (208)-Konfiguration, aus
der trans-Stellung der Epoxidprotonen 22- und 23-H und den lbrigen Kopplungs-

konstanten die Konfiguration der Seitenkette entsprechend der Formullerung 1.
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