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SESQUITERPENESTER AUS EUONYMUS EUROPAEUS L.’ 

H. BUDZIKIEWICZ’ und A. R&ua 
AU dem Institut fiIr Grganische Chemie der Universitiit, 5 K6ln 41, Gninstr. 4, Germany 

(Received in Gemzany 11 November 1974; Received in the UK forpublication 10 February 1975) 

Z-g-Aus Euonymus europaeus L. wurden 5 Sesquiterpenester isoliert, die sich vom 8-epi- 
Desoxymaytol bzw. vom 7~-Hydroxy-3,4-didesoxy-8-cpi-maytol ableiten. 

AMact-From Euonymus europaeus L. have been isolated 5 sesquiterpene esters which are derived from 
8-epidesoxymaytol and from 7/3-hydroxy-3,4didesoxy-&pi-maytol, respectively. 

Aus den Samen van Erwnymus europaea L. konnten nach 
Abtrennen der Alkaloid-F&ion’ eine Reihe von Estem 
(A-l, A-2, A-3, B-l, B-4) isoliert werden, die sich von zwei 
Sesquiterpen-Alkoholen (A und ‘B) ableiten. Dber die 
Charakterisierung der Ester und die StrukturaufkHmng 
der Alkoholkomponenten soll im folgenden berichtet 
werden. 

Alkohol B (8-epi-Desoxymayfol). Er wurde erhahen 
durch Verseifender Ester B-l bzw. B4mit methanolischer 
KOH. Die exakte Massent&mmung ergibt die Summen- 
formel C,,HXO,. Bei Behandeln mit 40 werden 6 H gegen 
D ausgetauscht, was auf einen Cwettigen Alkohol 
hinweist: C,,H&(OH&. 

Das IR-Spektrum zeigt intensive OH-Schwingungen, 
jedoch keine Banden im Carbonyl-Bereich, so dass der 
vableibende Sauerstoff als Ather, vorliegen muss. Dies 
wird durch das “C-NMR-Spektrum bestiitigt (8 der 15 
C-Atome sind an Ogebundea: 65-95 ppm (a. Tabelle 1)). 

Tabelle 1. Vmchicbungen, Muldplixit6tm und Zordnung der 
Qplale Im %kM&spektnlm v&l w-Deaoxymaytol @tan- 
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27.3 
27.3 
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-CHJ-O- c-11 

J -- c-9 
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Einen Hinweis auf das Kohlenstoffskelett gibt der 
Abbau (HJ/Eisessig) zu Eudalin (l-Methyl-7 
isopropylnaphthahn), 1, das 14 der 15 C-Atome enthiilt: 

(4 

ti die Art der Substitution da Kohlenstoff e in Alkohol 
B gibt das “C-NMR-Sg&rum (Tabelle 1) Auskunft. 

Die Verknupfung der aus dem “C-NMR-Spektrum 
ahaltenen Stmkturelemente (Tabelle 1) sogte mit Hilfe 
der Protonenresonanz durchzufflhren sein. In Tabege 2 
sind die ‘H-NMR-Spektren der uutersuchten Ester und 
Alkohole zusammengestellt. Die Spektren des Alkohls B 
zeigen starke L&mgsmittelabhimgigkeit, die sich ebenso 
wie die AutHcherung der interessierenden Bereiche beim 
Ester B-l mit Tris(dipivaloyhnethanato)-europium zur 
Analyse heranziehen Hsst. 

Im Spektrum des Alkohols B (Lasungsmittel Ryridin- 
dJ) erkennt man bei hohem Feld 3 Methylsinguletts (1.61; 
184; 2.05ppm sowie im Bereich von 2-O bis 2.4 ein 
komphziertes Signalsystem entsprechend 5 Protonen. 
Zwischen 4-O und 5.Oppm 5det man 5 Signale, die von 
den zu den OH-Gmppen a&indigen H-Atomen 
herriihren. Ein AB-Doppeldublett bei 4.06 und 492 ppm (i 
11.5 Hz) entspricht da such im “C-NMR-Sp&trum 
(Tabelle 1) gefundenea CHrOH-Gruppe. Da dieses 
AB-System keine veiteren Aufspahungen aufweist, muss 
die CHrOH-Gruppe an ein quart&es C-Atom gebunden 
sein: 

I 
-C-CHfiH (B) 

I 

En verbreitertes Singulett bei 480 ppm, ein Dublett bei 
4.71 ppm sowie xwei Mulitpletts bei 4.60 und 4.38 ppm 
entsprechen den a-Wasserstoffen der sekund&ren Al- 
kohole. Die im Molekiil vorhandene Atherfunktion muss 
di-tertilirer Natur sein, da in den Spektren der Ester alle 
Sign& der xu O-Atomen a-st&tdigen H-Atome nach 
tiefem Feld verschoben erscheinen (s. Tabelle 2, NMR- 
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Tab&e 2. ‘H-NMRSpektrca (100 MHZ, S-Werte) 

VthdlUlg Lsg.44. H-l H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-11 

Ester A-l 

Ester A-2 

Ester A-l 
t Eu(DPM), 1:o.s 
Ester A-3 

Ester B-l 

Ester B-l 
+ Eu(DPkfB 1:0*5 
Ester B4 

8-cpbLksoxymaytol 

&epi-Desoxymaytol 

8-f@-Desoxymaytol- 
diacetonid 

CDCI, 

cm3 

CDCI, 

CDCI, 

CDJCGCD, 

Cl333 

CLIcl, 

cL)JcocD, 

d&‘ytidin 

c&cOcm 

(“d?&“, 
5.75 

4.32 
(d 3) 
4.71 

%! 

540 

:ff:, 

(mf 
6.43 
(m) 
4.28 
(m) 
566 
(m) 
663 
(m) 
5.75 

4.27 
(m) 
4.60 
(m) 
5.12 

t 2.42 

t i?; 

-3.2 (7 

(Y’ t 

t 

3*02t 4.82 
(T) 

6.92 

(s) 
6-91 

(; 

684 
(s) 
6.24 
(s) 

7.17 
(s) 

6.17 
(s) 

GJ) 

(s) 
448 

2.63 
(d3.5) (dd:I:5.5) (d’:; ;%:f; 
2.39 

(d 3.5) (dd ::55) (ds?S) ~~~~~ 
2.53 5.6; 5.52 6.43; 494 

(d 35) (dd;5.55+5) (d 55) (ABdd 13) 
258 . 552 5.58; 468 

290 2-74 
(7) (T) 

t t 

t t 

t t 

(d:!f 1) $%5-:) 

(d:? 1) ;A%?) 
4.1; 4.58; 3.71 

(dd 7; 3) (ABdd 11.5) 
4.38 49& 4.06 
(m) (ARdd 11.5) 
4.03 4.47; 386 

(d 45) (br. d 4.5) (d 3) (hr. d 7) (A&id 11.5) 

*Die &rale be6nden sich im &r&h von 18-2.8 ppm. 
Stb.s Sigual van H-5 ist in den Bereich der Aromatenprotonen vemchoben und kana aicht ciadeutig identitiziert werden. 

Spektren der Ester). Die dun& Zusatz von Eu(DP~, 
erhaltenen vereinfachten Spektren erlauben eine 
Bestitigung der beim Alkohol B beobachteten 
Muhiplizititen. 

Mit Hilfe von Doppelresonanzmessungen kormten aus 
dem durch Eu(DPM), aufgefiicherten Spektrum (s. Tabelle 
2) des Esters B-l die folgenden Sequenzen abgeteitet 
werden (die Zahlen entsprechen der Beziffe~ng des 
Alkohols B, s. unten Formel L): 

- L - ’ H__EH__dl&. IF I 
(Cl 

? 9 

- -&&Hr--dH---dH- L 
’ 0 I I +- @) 

P 
Die P~~s~k~en B, C und D zusammen mit den 3 
CHrGruppen und den 6OH-Protonen umfassen alfe 
Protonen des Alkohols B. 

Die Methylsinguletts in den NMR-Spektren sowohl des 
Alkohols B als such seiner Ester liegen alle unterhalb von 
1.4ppm. Dies bedeutet, dass alle Methylgruppen durch 
a-stiindige 0-Atome entschirmt sind. Damit ergazrtt sich 
die durch 1 vorgegebene P~~s~kt~ zu E (die 
-CH&-Gruppierung muss, da sie bei der Aromatisiernng 
zu Eudalin (1) verloren wird, an ein quartiles C-Atom 
gebunden sein, s. B): 

+CH&- m 

Partialstnrktur D (dick ausgezogen in F) hisst sich mu in 
einer Weise in dieses Ger&st einfttgen (F). 

0 

9 

0 

% 

(F) 

0 

00 

Daraus ergibt sich (s. D) weiter, dass C-9 und C-10 keine 
Protonen tragen. Die -CH&Gruppierung kann also nur 
mit eirmm dieser beiden Zentren verknupft sein. Die 
grosse Ahnlichkeit der NMR-Spektren der schon aus 
Celastraceen isoherten Alkaloide’ und dieser Sesquiter- 
penester fiir das Zcntrum C-S (sehr Seine Kopplung nach 
C-6 und bemerkenswert tiefe Lage des Signals unterhalb 
von 6ppm) macht einen ankondensierten Tetrahyd- 
rofuraming wahrscheinlich. 

K3 

Diese Annahme wird unterst&t durch die starke 
En~c~~u~ eines Signats im “~-NMR~~k~m (C-O; 
92.4 ppm). das dem Kohlenstoffatom C-10 tugeordnet 
werden kann’ (s. unten). Somit befindet sich die 
-CH&-Gruppierung an C-9. 

0 

~ 

9 

4 

HO - 

N 

b 
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Fur die Verknupfung der Partialstruktur C (dick ausgez& 
gen) mit H sind zwei Varianten mi&hch: 

0 

( 0 

0 

( 0 0 

zG&j Orct!$ 
0 0 

CJI (Kf 

Aus sterischen Griinden sollte mu bei K die Ausbil- 
dung eines Grthoformiates moglich sein. Umsetzung des 
Alkohols B mit Orthoameisentiuretrimethylester ergibt 
ein Prod&, bei dem 3 OH-Gruppen zu einem Grthofor- 
miat und zwei weitere ~o~~~onen zu einfachen 
Form&en umgestzt sind. Aus dem N~-S~k~ liisst 
sich jedoch mu ableiten, dass eine davon die an C-5 ist 
(ein breites Singulett tindet sich nach 5.4 ppm verschoben; 
wie Tabelle 2 zeigt, weist mu das C-S-Proton eine derartig 
kleine Kopplungskonstante auf). Geht man davon aus, 
dass die fert. OH-Gruppe (Cd) unverestert geblieben ist 
(s. unten den Abschnitt Uber die Ester von Alkohol B), so 
hat der Gtthoester eine der beiden folgende St~kturen 
(die Tatsache, dass eine Entscheidung nicht moglich ist, 
ist ftir die Argumentation unerheblich, da beide eine 
OH-Gruppe an C-l festlegen): 

CH 

0 
3 

Der Alkohol B be&t somit die Konstitution L, die der 
des Desoxymaytoh? entspricht. 

OH 
HO “( C)H 

HG ’ 

Wie Modellbetrachtungen zeigen, muss der Tetrahydro- 
furaming in L aus s&is&en Grilnden Qber zwei-axiale 
Bindungen ~ondensie~ sein. Die Ver~~~ der 
beiden Ringe des Tetralin-Systems kann durch 
das Auftreten von intramolekularen Kem- 
Gverhauser-EfMtenJ festgelegt werden. Die Ex- 
perimente, die am Ester B-4 durchgefUhrt wurden, 
ergaben die folgenden Resultate: Strahlt man bei H-11 
(4.44ppm) ein, so beobachtet man eine 

Intemdttitszunahme von co. 28 % des Signals bei 6.17 ppm 
(H-S) sowie von cu. 10% des Signals bei 1.44 ppm (H-12). 

Diese Ergebnisse zeigen die riiumliche Nachbarschaft 
der Protonen von H-5, H-l 1 und H-12, die nur durch eine 
~ra~~-Ver~~pf~ der beiden Ringe moglich ist. Ferner 
liisst sich daraus ableiten, dass die Me~yl~ppe C-12, die 
Methylen~p~ C-11 und das Methin-Proton von C-S 
axiale Stellungen einnehmen. Im Einklang mit der axialen 
Stellung von H-5 steht das Kopplungsverhalten von H-5 
mit H-6: Durch die hquatoriale Anordnung von Hd (axial 
liegt der Tetrahydrofuranring) wird ein Diederwinkel von 
nahezu 90” gebildet, der gem&s der 
K~lus~onroy~leichung den Wert der Kopplungskon- 
stante JJ.6 - O-l Hz verstidlich macht (M). 

I 
“CH, 

Die aquatoriale Lage der Alkoholfunktion an C-l wird 
durch die Bildung des Grthoformiates (2 bzw. 3) 
festgelegt, an dessen Bildung entweder die OH~Np~n 
an C-l, C-2 und C-l 1 oder C-l, C-8 und C-l I beteihgt sind. 
Die Kopplungskonstante JQ = 3-4Hz, die fur eine 
a,e-Anordnung der benachbarten Protonen typisch ist, 
beweist die axiale Stellung der OH-Gruppe an C-2. 

OH 

HO” OH / 

Urn die KontIguration an C-8 zu bestimmen, stellten w-ir 
ein Diacetonid her, in dem die Alkoholfunktionen von 
C-l, C-2, C-8 und C-l 1 beteiligt sind. Die Bildung eines 
A~to~ds, das die Hydroxyle von C-4 und C-5 bzw. C-2 
und C-4 umfasst, kann ausgeschiossen wet-den, da im 
NMR-Spektrum des Diacetonids das Methin-Proton H-S 
mit einem alkoholischen Proton koppelt (s. Tabelle 2; 
Doppelresonanzexperiment) und gegen ein 2,CAcetonid 
sterische Grtbtde (rrans-Anordnung der OH-Gntppen) 
sprechen. Die ~koh~unktion von C-8 kann aber nur aus 
einer iiquatorialen Lage heraus em l&Acetonid mit den 
benachbarten Alkoholen ausbilden. 

Diese KonQuration an C-8 ist nicht identisch mit der 
von Kupchan ftir Desoxymaytol’ bestimmten. Die Alko- 
hole aus Maytenus und aus Euonymus sind folglich 
Epimere. Dem Alkohol B kommt son& die in 4 
angegebene relative Kon~~tion zu. 

Ester B-l und B-4 des Afko~ls ~~i-~soxymay~o~. 
Mit Hilfe exakter Massenmessungen konnten die Sum- 
menformeln der Ester bestimmt werden (s. Tabelle 3). 
Beim Behandeln der Ester der G~ppa B mit 40 wurde 
jeweh ein WasserstotTatom gegen Deuterium ausgetaus- 
cht. Da in den Marot-Spektren keim fur Carboxyl- 
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Tabells 3. Sesquheqmne~ter aw &mymvs earopow L 

Art und ikhl der 
hkr Mole~llt Sunuaellfomlel vereatemden %uren 

A-l 736 3 AcOH, 3 PhCOOH 
A-2 694 

:* 
4 AcOH,2WCOOH 

A-3 674 czHuo:: 2 FuCOOH,2AcOH, 
1 aMethymtt~llre 

B-l 632 CuHulOn 3 AcOH; 2 PhCOOH 
B-4 684 CJIMO” 2 AcOH, 3 FUCOOH 

AcOH . . . Essig~e, PhCOOH . . . Benzocdure, FuCOOH . . , ,9-~~n~w. 

Gruppen charakteristischen Banden auftreten, weist 
dieser Deuteriumaustausch auf das Vorhandensein einer 
freien Alkoholfunktion hin. Alle Acetylierungsversuche 
schlugen fehl; es handelt sich somit wahrscheinlich urn 
einen tert. Alkohol (C-4). 

Aus den IR-Spektren erkennt man, dass die zwei 
Verbindungen Ester-Carbonylfunktionen enthalten. Dies 
bestiltigen die Protonenresonanzspeken, die die charak- 
teristischen Signale filr Acetate bei 2 ppm, flIr Benzoate 
und Furanoate zwischen 6.5 und gppm zeigen. Die 
Resonanzhnien von ~Methylbuttersiiure (ein Triplett bei 
0.56 ppm (3 H, 7), ein Dublett bei 0.87 ppm (3 H, a-Me) 
sowie ein Multiplett bei 1.20 ppm (2 H, fl)), kommen nur 
im NMR-Spektrum des Esters B-l vor. Das [I -Proton bei 
2ppm ist wegen der Komplexitgt des Spektrums nicht 
klar zu erkemten. Aufgrund der NMR-Spcktren da Ester 
konnte nicht entschieden werden, ob a- oder B- 
Furancar~nsihue als Silurekomponente vorliegt. Des- 
halb wurde ein Teil des Estergemisches verseift und die 
freigestzten Siiuren in ihre Methylester UbergefQhrt. 
Durch GC/MSKopplung konnten die Methylester von 
Essigsihue, u -Methylbuttersiiure, Furancarbonsiiure 
und Benzoesiiure nachgewiesen werden. Der 
Furancarbonsiurreester wurde gaschromatographisch rein 
isoliert und durch IR-Spektrum sowie Brechungsindex als 
/3-Furancarbonsiiuremethylester identiflziert (s. Experi- 
menteller Teil). 

Alkohol A cIB-Hydroxy-3,4-didesoxy-O-epi- 
moytol). Die Ester A-l-A-3 liefem bei der alkalischen 
Verseifung den gleichen GrundaIkohol mit der Bruttozu- 
sammensetzung Cr,H& und lassen sich zu Eudalin 1 
abbauen. Im Gegensatz zu &epi-Desoxymaytol tritt bei 
Alkohol A nach einiger Zeit Zersetzung ein. Die beiden 
isomeren Alkohole A und B unterscheiden sich such 
erheblich in ihren Spektren. Die ‘H-NMR-Spektren in 
verschiedenen Liisungsmitteln zeigen neben zwei Methyl- 
Singuletts ein Methyl-Dublett. Der Bereich, der fur die zu 
den Hydroxylgmppen a-s&&en Wasserstoffatome 
typisch ist, konnte nicht gentlgend aufgelast werden. Die 
Auf&me eines “C-NMR+ktrums scheiterte an der 
zu geringen Substanzmenge. Aus diesen G&den wurden 
die Spektren, insbesondere des Esters A-l, zur 
Suukturaufkl~ng herangezogen. 

Die “C-NMR-Spektren der beiden Ester gleichen sich 
vollkommen bzgl. der Signale, die vou der Alkoholkompo- 
nente herrtthren. Ein Vergleich mit dent Spcktmm des 8- 
epi-Desoxymaytols (s. Tabelle 1) zeigt hingegen deuthche 
Unterschiede, auf die bei der Besprechung der 
“C-NMR-Spektren niiher eigegangen wird. 

Die Protonenresonanzspektren der Ester A-l-A-3 
gleichen sich ebenfalls in weiten Bereichen. Bei hohem 
Feld f8llt das Methyldublett bei 1.19ppm auf, das, wie 
durch Doppelresonanzexperimente festgestellt wurde, mit 
einem Methin-H bei 2.42ppm koppelt. Es liegt also 

folgendes Suukturelement vor: 

CH,-CH( 0 

Ein darfes Dublett bei 263 ppm koppelt mit einem 
Signal bei 5.68 ppm (Alkoholbereich), das seinerseits mit 
einem benachbarten bei 5*59ppm liegenden Dublett in 
Wechselwirkung steht. Daraus folgt die Protonensequenz 
(0): 

I 
)CH-CH--CH-C- (0) 

di’ 
I I 

Zur weiteren Analyse der NMR-Spektren wurden 
Verschiebungsreagentien eingesetzt (s. Tabelle 2). Alle 
Signale der Protonen, die sich a-stidii zu einer 
Acyloxygruppiemng beflnden, sind tierungsweise erster 
Chdnung. Doppelresonanzexperimente ergaben: 

‘Ein AB-Doppeldublett liegt bei 494 und 6.21 ppm mit 
einer geminalen Kopphmg von 13 Hz. Dies entspricht 
eiuer primliren Acyloxygruppienmg (keine weitere Kop- 
Plune). 

-CXH,-O- (P) 
I 

bEiae 1,2-Cilykolgruppiemng weist Signale bei 6.00 ppm 
(Dublett) und bei 6.43 ppm (Multiplett) auf. Das Multiplett 
koppelt in den Methylenbereich (2.27ppm) und mit 
geringer Kopplungskonstaute (tlber emen. “M- 
Mechanismus; J 5 1 Hz) nach 2*22ppm. DIese “long- 
range”-Kopplung 5det man, wenn bei 2~27ppm einge- 
strahlt und das Multiplett bei 6.43 ppm beobachtet wird: 
Es vereinfacht sich zu einem Doppeldublett (J13 = 4 Hz, 
Ju = 1 Hz). Daraus kann man folgende Partialstruktur 
ableiten: 

I 
- C-CH-CHXH,XH- 0 

’ d d 
I 

I I 

‘b sii bei 22.2 ppm spaRet die Methylresonaaz bci 
1*19ppm zum Lhtblett auf (s. N): 

k - -CH-CH-CH,-XH- 0 

CH, 
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“Die Struktur (0) konnte hier nochmals bestiitigt 
werden. Das I)ublett bei 2.53 ppm koppelt nach 5.67 ppm 
@oppeldublett), das weiter nach 552ppm @ublett) 
koppelt. 

Ein in dem Spekbum des Esters A-l vorkommendes 
scharfes Singulett (692ppm) ist durch das Verschie- 
bungsreagens wahrscheinlich in den Bereich der aroma- 
tischen Protonen gelangt. Dieses Signal, das durch seine 
Lage bei tiefem Feld und durch seine fehlende 
Aufspaltung schon bei den Estem der Gruppe B 
aufgefallen ist, entspricht dem a -Proton einer sekundiven 
Acyloxygruppienmg. 

Vergleicht man diese Partialstrukturen, sowie die 
Aufspaltungsmuster der Signale im NMI-Spektrum mit 
denen der Ester der Gruppe B, so kann man folgende 
Unterschiede aufzeigen: 

‘Aufspaltung eines Methylsignals. 
vereinfachung eines Methinsignals bei 2.63ppm zu 

einem tiblett. 
‘Vorliegen von zwei Glyko_@uppierungen. 
Da ansonsten eine grosse Ahnlichkeit in den Spektren 

zwischen den Estem von G~ppe A und B vorliegt (s. 
Tabelle 1; Protonen H-l, H-2, H-5, H-11), kann fUr die 
Struktur der Alkoholkomponente folgender Vonchlag in 
Hinblick auf den Abbau zu Eudalin (1) (s. oben) gemacht 
werden: 

OH 

Die Unterschiede zu 8cpi-Dcsoxymaytol liegen also im 
Fehlen der Alkoholfunktion an C-4 und im Auftreten 
einer neuen Glykolgruppierung an C-7 und C-8. Die 
s:erische Anordnung der Substituenten im Alkohol A ist 
nach der Interpretation der NMR-Spektren, soweit sich 
die Zentren vergleichen lassen, die gleiche wie im 
Il-epi-Desoxymaytol. Neu hinzugekommen sind hier die 
Asymmetriezentren an C-4 und C-7. Das Vorhandensein 
einer “long-range”-Kopphmg (Ju- I Hz) von H-2 nach 
H4 fordert fiir die fUnf Atome eine “M’‘Xieometrie. 
Diese e.bene Anordnung wird erffllit, wenn das Proton an 
C4 eine iiquatoriale Stellung einnimmt (l.c. 2). Die 
Stelhmg der OH-Funktion an C-7 kann aus den Kop 
phmgskonstanten JsJ = 3.7 Hz und JT1 = 5.5 Hz abgeleitet 
werden. Vergleicht man diese Werte mit jenen, die man 
bei den an C-7 epimeren EuonymoloktaacetatenJ gefun- 
den hat: 

7-OAc axial: JL,=4Hz; J,$=6Hz 

7-OAc iiquatorial: Ja, = 2.6 Hz; J,a = 10 Hz, 

so ist sehr wahrscheinlich, dass die Alkoholfunktion an 
C-7 axialer Natur ist. Alkohol A kann also folgende 
Stmktur (rel. Ko&uration) zugeschrieben werden (!i). 

Ester A-l-A-3. Art und Anzahl der verestemden 
Sguren, die NMR- und massenspektroskopisch (vergl. 
oben) ermittelt worden sind, ergeben sich aus Tabelle 3. 
&er ihre Stelhmg Kay no& nichts ausgesagt werden. 

Diskussion der “C-hWR-Spektren. Von den Estem 
A-l und A-2 sowie von 8-epi-Desoxymaytol wurden 

OH 
II 

f HO OH 

“C-NMR-Spektren (Protonenbreitbandentkopplungs- 
und “off-resonance”-Technik) aufgenommen. Vergleicht 
man die Spektren der beiden Ester, so erkennt man, dass 
die unterschiedliche Verestenmg keinen Einfluss auf die 
Verschiebung der Signale ausiibt, die der Alkoholkom- 
ponente zuzuordnen sind. Im Spektrum von A-2 taucht 
lediglich ein weitens Signal fiir die Acetat-Methylgmppe 
bei 20.9ppm auf, und der Bereich urn 13Oppm, der die 
Signale der Benzoate enthiilt, vereinfacht sich. Die 
Carbonyl-Resonanzlinien lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen, die sich in ihrer Verschiebung urn etwa 4 ppm 
unterscheiden. Im Spcktrum von A-l sind in beiden 
Gruppen je drei *ale zu finden; im Falle des Esters A-2 
dagegen besteht die um 4ppm nach tieferem Feld 
verschobene G~ppe aus vier, die andere nur npch aus zwei 
Signalen. Dies zeigt, dass die BenzoatCarbonyl- 
Resonanzfrequenzen kleiner sind als die der Acetat- 
Carbonyle. Die Signale der Alkoholkomponenten der 
Estergruppen A und B lassen sich bisher nur turn Teil 
zuordnen; eindeutig aufgrund der Verschiebungen und der 
MultiplizitHten sind dies beim Ester A-2 folgende Signale: 

mm 
90.0 
80.8 
60.1 
50.7 

Multiplizitit 
I 
I 
3 
1 

c-to 
c-13 
c-11 
c-9 

Eine Korrelation filr das Spektrum des I)-epi- 
Desoxymaytols tindet sich in Tabefle 1. 

Wie schon erw&hnt, fiillt die ungewiihxdiche Lage bei 
tiefem Feld des Signals von C-10 auf. Sie ist durch das 
Zusammenwirken der raumbeanspruchenden Nachbar- 
zentren zu erkliuen:’ C-9 ist quartiirer Natur, bei C-4 wird 
das tertiiire Zentrum durch den Hydroxylsubstituenten 
sterisch noch anspruchsvoller. Gleiches gilt fiir die 
Alkoholfunktion an C-5, und die gespannte Lage des 
Tetrahydrofumminges bringt die Isopropylgruppierung 
von C-6 in die NHhe von C-10. 

Massenspektren der Ester und Alkoholi Die W-Peaks 
aller Ester treten nur mit sehr geringer Intensitiit auf. Die 
oberen Massenbereiche werden von intensiven Ionen 
beherrscht, die durch Verlust der SIurereste entstanden 
sind (s. Abb. I), in den unteren Massenbereichen treten 
die entsprechenden Acyl-Ionen (m/e 43 fiir Acetate, m/e 
77 und 105 ftlr Benzoate, m/e 95 filr Furanoate, m/e 85 
fUr Methylbutyrate) hervor, werden jedoch z. Tl. von 
Skelettfragmenten iiberlagert. Skelettfragmente erschei- 
nen bei den Estem A-l-A-3 bei m/e 83, 188, 218, 228, 
246 und 305 (rcl. Int. zwischen 2 und 6%), bei den Estem 
der BG~ppe variieren sie (m/e 105,166 und 192 bei B-l, 
105, 166, 192, 216, 228, 246 und 327 bei B-4, rel. Int. 
zwischen 25 und 100%). 

Die Massenspektren der freien Alkohole sind wenig 
aufachlussreich. Die MolekDlpcaks sind such hier von 
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Abb. 1. hfassenspektrum von Ester B-l. 

geringer Intensitiit (- 2%). Bei Alkohol A klar erkennbar 
sind m/e 43 (MO%), m/e 83 (98%), rnlc 251(41%), m/e 
287 @I%), m/e 300 (S%), m/e 303 (3%). Alkohol B (Abb. 
2) ist (ebenso wie die Ester B-l und B-4) durch 
bedeutenden Methylverlust (m/e 303, 3%) charakteri- 
siert, daneben treten m le 166, CJLG (ti%) und m le 43 
(100%) hervor. 

Lkutksagung-Dcr Dcutscben Forsch~gemein~~ m&&ten 
wir for das xur V~~~geste~ ~aens~~met~ MAT 731 
mit Datcnsystem, dem Fends der Chemisehen Industrie fttr 
finanxielle UnterstUtxung bestens danken. 

Zur Aufnahme der Spektren wurden die folgcnden Gcr& 
benutxt: Massenspcktrometer MAT 731 mit Direkteinlasssystem 
der Firma Varian MAT Bremen. Mess~n wurdcn bei 100 eV, 
145-190” ~~~, metastabile fibergitnse aach der Dcfokus- 
sicrungsmethode b&iramt. Perkin-Ebncr 125 Infrarot- 
Gitterspektrometer. Kemresonanxspektrometer Varian HA 100 
(S-Werte) und Bruker HX-90. Die Schmelxptmkte w&err nach 
Kofler bestimmt und sind unkorrigiert. 

Is&rang der Ester. 5 kg Euonymus-Samen fgesammelt in der 
Maingegend) wurden in einem Fleischwoif x&&inert und 
ant&w&e d8h. lang nut fen 20 I PetroBither (~~) in 
einer Soxblet-Apparatur (2 1 F~~v~) extrahiert. Nach 
Einengen der tief orangcfarbenen Liwung unter vermindertem 
Druck im Wasserbad bei 70” wurden etwa 3 1 eina dicktlUssigen 
01s erhalten, das mit dem gleichcn Volumen Atbet vcrsetxt und 
1Omal mit je 4OOml 2n HCI ausgcschtlttelt wurde, um die 

Alkaloide abzutrennen. Der L&X wurde gegen Petrol&her 
(40/f@ aasgctauscht uad die Pe~t~ri~s~g mit 
Me~ol~~~r (10: 1) aus~~h~~elt, die Menfolk 
Wasserphase 2mal mit je 500 ml Petrol&her gewa- 
schen, mit dem gieichen Volumtn Wasser versetzt und 
ausgecithert; die mit Wasser gewaschenen Atherausxtlge wurden 
im Wasscrstrahlvakuum eingeengt, mit Aceton vcrsetxt und auf 
co. -25” abgekuhlt. Der dabei anfagende w&se Niederschlag 
wurde abfihriert, das nach Abxiehen dcs Acetons zurtickblcibende 
rote 61 in Me~ol~as~r (9: 1) gel&t und 50 h. nit Petrol&her 
(#/~) perforiert. bn Perforat nicherten sich die Ester A-l und 
A-2 an; die Ester der B-Gruppc sowie A-3 blicben in der 
methanolischen Phase. Beide Fraktionen ergaben nach Abxiehen 
des L6sungsmittels glaaartigc Massen (Petroliitherfraktion 2,2 g, 
Methanol/Wasser-Phase 8.5 g). 

Vorversuche AU Auftren&ng der &tergemiscbe wurden auf 
im Handel erhghlichen DC-Platten (Riedel-D&is&n, Kieselgel mit 
~uo~~nsin~~~r SiFJ d~c~f~~ Als geeignetes Laufmittel 
erwies sich im Falie der Ester A-l and A-2 ein Gemisch aus 
CCLlEssinester (5:2). fiir die Ester B-l. A-3 turd B-4 
Petrbl~~ther/Esigester;~~~n (15: I : 2). Pr&ra~tivhTrennfln 
der einxelnen Estergemische gelang 
sigkeits~lenchromatographic (Kieselgel unter 0.0s mm der 
Fa. Merck, Darmstadt; Laufmittel wie bei den DC-Analysen). 
W&en Reinigung erfolgte Uber Dickschichtplatten (Kieselgel H 
nacb Stahl, Fa. Merck, ~~ch~cke 0.5mm. Zusatx von 1% 
Leuchtpigment ZS Super von RiedeI-&He&, Laufmittel wie 
oben). Die abgeschabten Zonen wurden mit Aceton mehrfach 
cluiert. 

Ester A-l, C&OII. Chromatograpbiscbe Reinigung ergab 
1.1 g eines erstarrten Schaumes, Schmp. 95-1009 Massen- 
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Abb. 2 Massenspektrum von &epi-Deeoxymaytol. 
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spektrum: M-C&G 7142616 (Ber. 714.2676), CG-CH, 313.1285 (Ber. 313.1287) weitere intensive Peaks bei 
M-C~H&CJ&COGH 592.2325 (Ber. X2.2318), C&l&, (90%) m/c 384(M), 369,%6,356,353,328,313,310,295; m* 356+310. 
3051182 (Ber. 305.1178), CnH2,0, (10%) 305.1390 (Ber. 341-313, 328-310. NMR (CDCI,) 8.8 (s, 2H), 5.9 (s, 1 H), 5.4 
305*1389), C,,H,& 2281150 (Bcr. 228~1I50), C,,H,,O, 218.1302 (lrreites s, 1 H), die Signale der restlichen Protonen liegen nicht 
(Ber. 218.1308); m* 7X&714, 714+592. aufgelost bei 4.s3.75 und 2.5-1.0 ppm. 

Esrer A -2, C,,H,,O,,. Isoliert wurdcn 0.73 g einer Substanz, die 
bei 18&192” (aus Isopropyliither) schmolt. Massenspektrum: 
M-C,H,O 6.52*2509 (Ber. 652.2519). 

Esfer A-3, C31H10012. Erhalten wurden 70 mg, Schmp. 85-90”. 

Verestemde Sdunn. Verseifung der Ester B-l und B-4 ergab 
die K-Salze von Essig-, a-Methylbutter- und p- 
Furancarbonsiiure. Aus diesen wurden die suren mit 2n HCI 
freigestzt, in Ather aufgenommen. mit Diazomethan in die 
Methylester tibergefflhrt, die gaschromatographisch getrennt und 
massenspektroskopisch identitiziert wurden. Die Struktur der 
a-Methylbutterslure wurde Uberdies aus dem NMR-Spektrum 
des Esters B-l abgeleitet (s. Text). Die Stellung der Carboxyl- 
gruppe der ~Furancarbonsiiure ergibt sich aus dem Brechungsin- 
dex des Methylesters (nnm Gef. 14679. Lit.’ a- 
Furancarbonsiiuremethylester 14806, BFuran- 
carbonduremethylester 1.4676) und dem IR-Spektrum 
(CCL): 1725 (CO), 1575, I505, 1435, 1390, 1310, 1190, 1160, 1140, 
1070, 1010, 980, 870 (B-Substitution), 790, 760, 74Ocm-‘. 

Abbau zu &da/in (1). 5OOmn Alkobol B wurden mit IOml 

Massenspektrum: M 652.3465 (Ber. 652.3458). - 
ErterB-1. C&O,,. Es wurden 160 ma Ester erhalten. Schm~. 

112-120”. Massenspektrum: M-CH, 659.2321 (Ber. 659.2338); II? 
674+502, 662+X?. 6324502. 

Ester B-4, CwH,O,,. Isoliert wurden I IO mg, Schmp. 106-110”. 
Massenspektrum: M-CH, 669.1800 (Ber. 669~1819); m* 684-572, 
684+512,669+557, 642+512,624+512, 572+512. 

Alkohol A, C,,H,G,. 554 mg Ester wurden mit 180 mg KOH in 
10ml Methanol versetzt und 4 h. bei Ziimertemp. stehen 
gelassen. Die Reaktion wurde dtlnnschichtchromatographisch 
verfobtt (Kieselael. Laufmittel AcetonlCCL 2: I, Entwickhma 
MolybdatophosphorsPure). Nach Zugabe von 106 ml geslttigtei 
NaCI-Lijsung wurde mit n-Butanol perforiert. nach dessen 
Entfemung i Vak 160 mg einer braunen Substanz zurtlckblieben, 
die mittels priiparativer Wnnschichtchromatographie gereinigt 
wurde (45mg); Schmp. 160-164”. Massenspektrum: M-HI0 
300.1576 (Ber. 300.1573). NMR (CD,OD) 1.31 (s. 3H), 144 (d. 
j = 7 Hz, 3H), 148 (s, 3H) ppm; die restlichen Protonen geben 
Sic zwiscben 160 und 2.30 sowie 390 und 5.10 ppm. 

AIkohol B, C,,H&. 2.4g eines Gemisches der Ester B-I-B-l 
wurden in 25 ml Methanol gel&t, mit 1.6 g KOH verse&t und tlber 
Nacht bei Raumtemp. steben gelassen. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie bei Alkohol A. Schmp. (aus Aceton) 190-192”. Massen- 
spektrum: M-CH, 303.1444 (Ber. 303.1444) CeHloO, 166%28 
(Ber. 166%30). 

Af&ohof B-~oceronid, C,,H&. 192 mg Alkohol B liess man 
mit 3 ml Z,ZDimethoxypropan, I ml Dimethylformamid und 50 mg 
Camphersulfonsfiure fiber Nacht bei 40” reagieren. Nach 
Vcrdtlnnen mit ges. NaHCO,-Li5sung wurde dreimal mit je 30 ml 
Essigester extrahiert, mit ges. whseriger NaCl-Losung ge- 
waschen, getrocknet und eigeengt. Der harzige Rtlckstand wurde 
an Kieselgel mit CCl./Metbanol (10: I) chromatographiert. Mas- 
senspektrum: M-H20 380.2201 (Ber. 380.2199) weitere intensive 
Peaks bei m/e 340,322,292,282,264,166,86,43. 

AIkohol B-Orlhofoniat-difoniaat, C,.H,@.. 159mg Alkohol 
B wurden mit tOmI Methanol, O@ml konz. HCI und 5 ml 
Ameisen&reorthomethylester versetzt und 12 h. auf Raumtemp. 
gehalten. Nach Entfernen des Losunpmittels ergab Chromatogra- 
phie (CHCI,/Aceton 5: 1) IOmg Ausb. Massenspektrum: M-2 

konz. HJ in 28 ml Eisessig gelost und 15 h. zum Sieden erhitzt. Das 
Reak$onsgemisch wurde mit NaHCO,-L6sung neutralisiert und 
mit Ather ausgezogen, das entstandene Jod weitgehend mit 
NaHSG,-Lirsung entfemt, die mit Wasser gewaschene 
AtherlBsung mit Na2S0, getrocknet und darauf der Ather 
abgezogen. Man erhielt l9Omg eines braunen Ols, aus dem 
gaschromatographisch 95 mg Eudalin abgetrennt werden konnten. 
Massenspektrum: M’ 184.1255 (Ber. 184.1252). Das Prod& 
zeigte mit authentischem 1 identische Massen- und NMR- 
Spektren. 

Der gleiche Abbau wurde mit 40 mg Alkohol A durchgefilhrt. 
Das erhaltene 1 wurde massenspektroskopisch mit einem 
Vergleichspfiparat identizifiert. 
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