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Zusammentassung—Aus Euonymus europaeus L. wurden S Sesquiterpenester isoliert, die sich vom 8-epi-
Desoxymaytol bzw. vom 78-Hydroxy-3,4-didesoxy-8-epi-maytol ableiten.

Abstract—From Euonymus europaeus L. have been isolated 5 sesquiterpene esters which are derived from
8-epi-desoxymaytol and from 78-hydroxy-3,4-didesoxy-8-epi-maytol, respectively.

Aus den Samen von Euonymus europaea L. konnten nach
Abtrennen der Alkaloid-Fraktion® eine Reihe von Estern
(A-1, A-2, A-3, B-1, B-4) isoliert werden, die sich von zwei
Sesquiterpen-Alkoholen (A und ‘B) ableiten. Uber die
Charakterisierung der Ester und die Strukturaufklarung
der Alkoholkomponenten soll im folgenden berichtet
werden.

Alkohol B (8-epi-Desoxymaytol). Er wurde erhalten
durch Verseifen der Ester B-1 bzw. B-4 mit methanolischer
KOH. Die exakte Massenbestimmung ergibt die Summen-
formel C,sHx0,. Bei Behandeln mit D,O werden 6 H gegen
D ausgetauscht, was auf einen 6-wertigen Alkohol
hinweist: C,;sHO(OH);.

Das IR-Spektrum zeigt intensive OH-Schwingungen,
jedoch keine Banden im Carbonyl-Bereich, so dass der
verbleibende Sauerstoff als Ather vorliegen muss. Dies
wird durch das "C-NMR-Spektrum bestitigt (8 der 15
C-Atome sind an O gebunden: 65-95 ppm (s. Tabelle 1)).
Tabelle 1. Verschiebungen, Multiplizititen und Zordnung der
Signale im *C-NMR-Spektrum von 8-epi-Desoxymaytol (Stan-

dard TMS, Lasungsmittel CDsOD)

ppm Multiplizitiit Zuordnung
92.4 1 }c—o_ C-10
844 1 }c—o- c-13
80-1 2 >cu—o_

739 1 }c—o- c<
729 2 >cu—o—

76 2 }ca—o-

63 2 ScH—o—

661 3 _CH—0— 1
562 1 _%— co
520 2 >CH— c
08 3 “CH~ 7
352 3 —CH— C3
302 4 —CH,

73 4 —CH,

73 4 —CH,

CisHx(~O-XOH)s.

Einen Hinweis auf das Kohlenstoffskelett gibt der
Abbau (HJ/Eisessig) zu Eudalin (1-Methyl-7-
isopropylnaphthalin), 1, das 14 der 15 C-Atome enthilt:

90

1

4)

Uber die Art der Substitution der Kohlenstoffe in Alkohol
B gibt das “C-NMR-Spektrum (Tabelle 1) Auskunft.

Die Verknlpfung der aus dem “C-NMR-Spektrum
erhaltenen Strukturelemente (Tabelle 1) solite mit Hilfe
der Protonenresonanz durchzufihren sein. In Tabelle 2
sind die 'H-NMR-Spektren der untersuchten Ester und
Alkohole zusammengestellt. Die Spektren des Alkohls B
zeigen starke Lasungsmittelabhiingigkeit, die sich ebenso
wie die Auffiicherung der interessierenden Bereiche beim
Ester B-1 mit Tris(dipivaloylmethanato)-europium zur
Analyse heranzichen liisst.

Im Spektrum des Alkohols B (Ldsungsmittel Pyridin-
ds) erkennt man bei hohem Feld 3 Methylsinguletts (1-61;
1-84; 2-05ppm sowie im Bereich von 2:0 bis 2-4 ein
kompliziertes Signalsystem entsprechend 5 Protonen.
Zwischen 4-0 und 5-0 ppm findet man 5 Signale, die von
den zu den OH-Gruppen o-stindigen H-Atomen
herrithren. Ein AB-Doppeldublett bei 4-06 und 4-92 ppm (j
11:5Hz) entspricht der auch im “C-NMR-Spektrum
(Tabelle 1) gefundenen CHrOH-Gruppe. Da dieses
AB-System keine weiteren Aufspaltungen aufweist, muss
die CH-OH-Gruppe an ein quartires C-Atom gebunden
sein:

|
—C—CH,0H ®)

Ein verbreitertes Singulett bei 4-80 ppm, ein Dublett bei
4.71 ppm sowie zwei Mulitpletts bei 4-60 und 4-38 ppm
entsprechen den «-Wasserstoffen der sekundiiren Al-
kohole. Die im Molekiil vorhandene Atherfunktion muss
di-tertifirer Natur sein, da in den Spektren der Ester alle
Signale der zu O-Atomen «a-stindigen H-Atome nach
tiefem Feld verschoben erscheinen (s. Tabelle 2, NMR-
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Tabelle 2. 'H-NMR-Spektren (100 MHz, 5-Werte)
Verbindung Lsg.-M. H-1 H-2 H-3 H4 H-S H6 H-7 H-8 H-11

Ester A-1 CDCl, 6-00 5-80 t 242 692 2:63 5-68 5-59 5-76; 4-62
d4) (m) {m) s (435 (dd35;55 (@55 (ABdd13)

Ester A-2 CDCl, 5-82 556 t 232 691 2:59 564 5-54 5-47,4-60
da) (m) {m) s} (d35 (dd3-5:55 (455 (ABdd1Y)

Ester A-1 CDCl, 6-00 6-43 ~32 t b 253 567 5.52 643,494
+ Eu(DPM), 1:0-S (d4) (m) (m) (d3-5) (dd3-5;5-5) (d55) (ABdd13)
Ester A-3 CDCl, 576 428 t t 684 258 563 552 5-58;4-68
d4d (m) (s) (d4) (ddS55 4 (d55 (ABdd13)

Ester B-1 CD,COCD, 565 5-66 t &4 27s t 533 5-33;4-43
(m} (s} (m) (@d7,1) (ABdd13)

Ester B-1 CDCL 630 663 302482 717 2% 274 606 59354
+ Eu(DPM)s 1:0-5 (d4) {m) (m) {s) {m) (m}) (dd7;1) (ABdd 13)
Ester B4 CDCly 575 575 t 6-17 t t 538 5:26; 4-44
(s) (dd7;1) (ABdd13)

8-epi-Desoxymaytol CD,COCD, 4.32 4.27 t 4-40 t t 413 4.58;3.71
d3) (m) (br. s) (dd7;3) (ABdd11-5)

8-epi-Desoxymaytol ds-Pyridin 471 4-60 t 480 t t 4-38 4.92;4-06
@3 (m) (s) (m}) (ABdd11-5)

8-¢pi-Desoxymaytol- CDyCOCD: 462 512 t 4-48 t t 403 4-47;3-86
diacetonid (d4:5) (r.d45) (d3) (br.d7) (ABdd11-5)

tDie Signale befinden sich im Berejch von 1-8-2-8 ppm.

$Das Signal von H-5 ist in den Bereich der Aromatenprotonen verschoben und kann nicht eindeutig identifiziert werden.

Spektren der Ester). Die durch Zusatz von Eu(DPM),
erhaltenen vereinfachten Spekiren erlauben eine
Bestitigung der beim Alkohol B beobachteten
Multiplizitaten.

Mit Hilfe von Doppelresonanzmessungen konnten aus
dem durch Eu(DPM), aufgefacherten Spektrum (s. Tabelle
2) des Esters B-1 die folgenden Sequenzen abgeleitet
werden (die Zahlen entsprechen der Bezifferung des
Alkohols B, s. unten Formel L):

JZ ]H é‘H (JZH ©)
—C—CH—CH—CH,~
1T

P

(lj 8 7 6
— i —-CH-—-CH;—-(IZH—?H—-— D)

l—-
o]
!

Die Partialstrukturen B, C und D zusammen mit den 3
CHy-Gruppen und den 6 OH-Protonen umfassen alle
Protonen des Alkohols B.

Die Methylsinguletts in den NMR-Spektren sowohl des
Alkohols B als auch seiner Ester liegen alle unterhalb von
1-4 ppm. Dies bedeutet, dass alle Methylgruppen durch
a-standige O-Atome entschirmt sind. Damit ergénzt sich
die durch 1 vorgegebene Partialstruktur zu E (die
-CH~O-Gruppierung muss, da sie bei der Aromatisierung
zu Eudalin (1) verloren wird, an ein quartires C-Atom
gebunden sein, s. B):

+CH;0—~
0

Partialstruktur D (dick ausgezogen in F) lisst sich nur in
einer Weise in dieses Geriist einfiigen (F).

O
(X ®
o

O

O

Daraus ergibt sich (s. D) weiter, dass C-9 und C-10 keine
Protonen tragen. Die -CH~-O-Gruppierung kann also nur
mit eincm dieser beiden Zentren verkniipft sein. Die
grosse Ahnlichkeit der NMR-Spektren der schon aus
Celastraceen isolierten Alkaloide’ und dieser Sesquiter-
penester fiir das Zentrum C-5 (sehr kleine Kopplung nach
C-6 und bemerkenswert tiefe Lage des Signals unterhalb
von 6ppm) macht einen ankondensierten Tetrahyd-
rofuranring wahrscheinlich.

0]
oS
(0] 0l

o

Diese Annahme wird unterstiitzt durch die starke
Entschirmung eines Signals im "C-NMR-Spektrum (C-O;
92-4 ppm), das dem Kohlenstoffatom C-10 zugeordnet
werden kann® (s. unten). Somit befindet sich die
~CHA~O-Gruppierung an C-9.

O

HO " | _

6]



Sesquiterpenester aus Exonymus europaeus L

Filr die Verkn{ipfung der Partialstruktur C {dick ausgezo-
gen) mit H sind zwei Varianten moglich:

o
0
o
0
HO" " |
0
4) K)

Aus sterischen Griinden sollte nur bei K die Ausbil-
dung eines Orthoformiates méglich sein. Umsetzung des
Alkohols B mit Orthoameisensiuretrimethylester ergibt
ein Produkt, bei dem 3 OH-Gruppen zu einem Orthofor-
miat und zwei weitere Alkoholfunktionen zu einfachen
Formiaten umgestzt sind. Aus dem NMR-Spektrum ldsst
sich jedoch nur ableiten, dass eine davon die an C-5 ist
(ein breites Singulett findet sich nach 5-4 ppm verschoben;
wie Tabelle 2 zeigt, weist nur das C-5-Proton eine derartig
kleine Kopplungskonstante auf). Geht man davon aus,
dass die tert. OH-Gruppe (C-4) unverestert geblieben ist
(s. unten den Abschnitt Giber die Ester von Alkohol B), so
hat der Orthoester eine der beiden folgende Strukturen
(die Tatsache, dass eine Entscheidung nicht moglich ist,
ist fiir die Argumentation unerheblich, da beide eine
OH-Gruppe an C-1 festlegen):

/‘E{ HC—_ '!:I)
8] N0
f" o\o / 0 \ O—CH
HC—O o
HO HO
i 0
Hﬁ—o HE—O
0
2 3

Der Alkohol B besitzt somit die Konstitution L, die der
des Desoxymaytols* entspricht.

@)

HO

Wie Modellbetrachtungen zeigen, muss der Tetrahydro-
furanring in L aus sterischen Griinden ilber zwei axiale
Bindungen ankondensiert sein. Die Verkniipfung der
beiden Ringe des Tetralin-Systems kann durch
das  Auftreten von  intramolekularen  Kern-
Overhauser-Effekten’ festgelegt werden. Die Ex-
perimente, die am Ester B-4 durchgefithrt wurden,
ergaben die folgenden Resuitate: Strahit man bei H-11
(444ppm) ein, so  beobachtet man eine
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Intensitiitszunalime von ca. 20 % des Signals bei 6-17 ppm
(H-5) sowie von ca. 10% des Signals bei 1:44 ppm (H-12).

Diese Ergebnisse zeigen die rdumliche Nachbarschaft
der Protonen von H-5, H-11 und H-12, die nur durch eine
trans-Verknilpfung der beiden Ringe mdglich ist. Ferner
Iasst sich daraus ableiten, dass die Methylgruppe C-12, die
Methylengruppe C-11 und das Methin-Proton von C-§
axiale Stellungen einnehmen. Im Einklang mit der axialen
Stellung von H-5 steht das Kopplungsverhalten von H-5
mit H-6: Durch die &quatoriale Anordnung von H-6 (axial
liegt der Tetrahydrofuranring) wird ein Diederwinkel von
nahezu 90° gebildet, der gemiss der
Karplus-Conroy-Gleichung den Wert der Kopplungskon-
stante J;5~ 0-1 Hz verstandlich macht (M).

|
HCH2

H

2
YCH,

M)
0.

Die dquatoriale Lage der Alkoholfunktion an C-1 wird
durch die Bildung des Orthoformiates (2 bzw. 3)
festgelegt, an dessen Bildung entweder die OH-Gruppen
an C-1, C-2 und C-11 oder C-1, C-8 und C-11 beteiligt sind.
Die Kopplungskonstante J,.=3—-4Hz, die fiir eine
a,e-Anordnung der benachbarten Protonen typisch ist,
beweist die axiale Stellung der OH-Gruppe an C-2.

AN\ E
HO 12{ 1 1

0..-'__1._
H
4

Um die Konfiguration an C-8 zu bestimmen, stellten wir
ein Diacetonid her, in dem die Alkoholfunktionen von
C-1, C-2, C-8 und C-11 beteiligt sind. Die Bildung eines
Acetonids, das die Hydroxyle von C-4 und C-5bzw. C-2
und C-4 umfasst, kann ausgeschlossen werden, da im
NMR-Spektrum des Diacetonids das Methin-Proton H-5
mit einem alkoholischen Proton koppelt (s. Tabelle 2;
Doppelresonanzexperiment) und gegen ein 2,4-Acetonid
sterische Grilnde (trans-Anordnung der OH-Gruppen)
sprechen. Die Alkoholfunktion von C-8 kann aber nur aus
einer dquatorialen Lage heraus ein 1,3-Acetonid mit den
benachbarten Alkoholen ausbilden.

Diese Konfiguration an C-8 ist nicht identisch mit der
von Kupchan fiir Desoxymaytol* bestimmten. Die Alko-
hole aus Maytenus und aus Euonymus sind folglich
Epimere. Dem Alkohol B kommt somit die in 4
angegebene relative Konfiguration zu.

Ester B-1 und B-4 des Alkohols 8-epi-Desoxymaytol.
Mit Hilfe exakter Massenmessungen konnten die Sum-
menformeln der Ester bestimmt werden (s. Tabelle 3).
Beim Behandeln der Ester der Gruppe B mit D,0 wurde
jeweils ein Wasserstoffatom gegen Deuterium ausgetaus-
cht. Da in den Infrarot-Spektren keine fir Carboxyl-
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Tabelle 3. Sesquiterpenester aus Euonymus enropaea L

Art und Zahl der

Ester  Molekulargewicht Summenformel veresternden Séuren
A-l 156 CaHuOn 3 AcOH, 3 PhCOOH
A2 694 CoHaO:s 4 AcOH, 2 PhCOOH
A-3 674 CsH014 2 FuCOOH, 2 AcOH,

1 aMethylbuttersiure
B-1 652 CssHaOna 3 AcOH, 2 PhCOOH
B4 684 CyHssO1s 2 AcOH, 3 FuCOOH

AcOH ... Essigsiure, PhCOOH . .. Benzoeséiure, FuCOOH ... 8-Furancarbonséure.

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

Aus den IR-Spektren erkennt man, dass die zwei
Verbindungen Ester-Carbonylfunktionen enthalten. Dies
bestiitigen die Protonenresonanzspektren, die die charak-
teristischen Signale fiir Acetate bei 2 ppm, fiir Benzoate
und Furanoate zwischen 6-5 und 8ppm zeigen. Die
Resonanzlinien von a-Methylbuttersiure (ein Triplett bei
0-56 ppm (3 H, ), ein Dublett bei 0-87 ppm (3H, a-Me)
sowie ein Multiplett bei 1:20 ppm (2 H, 8)), kommen nur
im NMR-Spektrum des Esters B-1 vor. Das a-Proton bei
2ppm ist wegen der Komplexitiit des Spektrums nicht
klar zu erkennen. Aufgrund der NMR-Spektren der Ester
konnte nicht entschieden werden, ob a- oder 8-
Furancarbonsdure als Séurekomponente vorliegt. Des-
halb wurde ein Teil des Estergemisches verseift und die
freigestzten S#uren in ihre Methylester {ibergefilhrt.
Durch GC/MS-Kopplung konnten die Methylester von
Essigsdure, a-Methylbuttersiure, Furancarbonsdure
und Benzoesdure nachgewiesen werden. Der
Furancarbonséureester wurde gaschromatographisch rein
isoliert und durch IR-Spektrum sowie Brechungsindex als
B-Furancarbonsiiuremethylester identifiziert (s. Experi-
menteller Teil).

Alkohol A (78-Hydroxy-34-didesoxy-8-epi-
maytol). Die Ester A-1-A-3 liefern bei der alkalischen
Verseifung den gleichen Grundalkohol mit der Bruttozu-
sammensetzung C;sHxO- und lassen sich zu Eudalin 1
abbauen. Im Gegensatz zu 8-epi-Desoxymaytol tritt bei
Alkohol A nach einiger Zeit Zersetzung ein. Die beiden
isomeren Alkohole A und B unterscheiden sich auch
erheblich in ihren Spektren. Die 'H-NMR-~Spektren in
verschiedenen Lésungsmitteln zeigen neben zwei Methyl-
Singuletts ein Methyl-Dublett. Der Bereich, der fiir die zu
den Hydroxylgruppen «-stiindigen Wasserstoffatome
typisch ist, konnte nicht geniigend aufgeldst werden. Die
Aufnahme eines C-NMR-Spektrums scheiterte an der
zu geringen Substanzmenge. Aus diesen Griinden wurden
die Spektren, insbesondere des Esters A-1, zur
Strukturaufklarung herangezogen.

Die C-NMR-Spektren der beiden Ester gleichen sich
vollkommen bzgl. der Signale, die von der Alkoholkompo-
nente herrlihren. Ein Vergleich mit dem Spektrum des 8-
epi-Desoxymaytols (s. Tabelle 1) zeigt hingegen deutliche
Unterschiede, auf die bei der Besprechung der
“C-NMR-Spektren niher eigegangen wird.

Die Protonenresonanzspektren der Ester A-1-A-3
gleichen sich ebenfalls in weiten Bereichen. Bei hohem
Feld fallt das Methyldublett bei 119 ppm auf, das, wie
durch Doppelresonanzexperimente festgestellt wurde, mit
einem Methin-H bei 2-42ppm koppelt. Es liegt also

folgendes Strukturelement vor:
cn,—cn< ™

Ein scharfes Dublett bei 2:63 ppm koppelt mit einem
Signal bei 5-68 ppm (Alkohalbereich), das seinerseits mit
cinem benachbarten bei 5:59ppm liegenden Dublett in
Wechselwirkung steht. Daraus folgt die Protonensequenz
(0):

|
\CH—CH—CH—C— ©)
AN
0 0
[

Zur weiteren Analyse der NMR-Spektren wurden
Verschiebungsreagentien eingesetzt (s. Tabelle 2). Alle
Signale der Protonen, die sich a-stéindig zu einer
Acyloxygruppierung befinden, sind ndherungsweise erster
Ordnung. Doppelresonanzexperimente ergaben:

*Ein AB-Doppeldublett liegt bei 4-94 und 6-21 ppm mit
einer geminalen Kopplung von 13 Hz. Dies entspricht
ciner priméiren Acyloxygruppierung (keine weitere Kop-
plung).

|
—C—CH,—0— ®)
|

*Eine 1,2-Glykolgruppierung 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  Kopplungskonstante (iber einen. “M”-
Mechanismus; J~1Hz) nach 2:22ppm. Diese ‘“long-
range”-Kopplung findet man, wenn bei 2:27 ppm einge-
strahit und das Multiplett bei 6-43 ppm beobachtet wird:
Es vereinfacht sich zu einem Doppeldublett (J,. =4 Hz,
Jo4=1Hz). Daraus kann man folgende Partialstruktur
ableiten:

I
—C— cln—clﬂ—cm—clﬂ— ()
I (|’ o
|

°Das Signal bei 2:22 ppm spaltet die Methylresonanz bei
1-19 ppm zum Dubliett auf (s. N):

—JlT—CH—CH—CHr—CH— R)
CH,
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‘Die Struktur (O) konnte hier nochmals bestitigt
werden, Das Dublett bei 253 ppm koppelt nach 5-67 ppm
(Doppeldublett), das weiter nach 5-52ppm (Dublett)
koppelt.

Ein in dem Spektrum des Esters A-1 vorkommendes
scharfes Singulett (6-92 ppm) 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 fehiende
Aufspaltung schon bei den Estern der Gruppe B
aufgefallen ist, entspricht dem a -Proton einer sekundéren
Acyloxygruppierung.

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

*Aufspaltung eines Methylsignals.

*Vereinfachung eines Methinsignals bei 263 ppm zu
einem Dublett.

‘Vorliegen von zwei Glykolgruppierungen.

Da ansonsten eine grosse Ahnlichkeit in den Spektren
zwischen den Estern von Gruppe A und B vorliegt (s.
Tabelle 1; Protonen H-1, H-2, H-5, H-11), kann fiir die
Struktur der Alkoholkomponente folgender Vorschlag in
Hinblick auf den Abbau zu Eudalin (1) (s. oben) gemacht
werden:

Die Unterschiede zu 8-epi-Desoxymaytol liegen also im
Fehlen der Alkoholfunktion an C-4 und im Auftreten
einer neuen Glykolgruppierung an C-7 und C-8. Die
sterische Anordnung der Substituenten im Alkohol A ist
nach der Interpretation der NMR-Spektren, soweit sich
die Zentren vergleichen lassen, die gleiche wie im
8-epi-Desoxymaytol. Neu hinzugekommen sind hier die
Asymmetriezentren an C-4 und C-7. Das Vorhandensein
einer “long-range”-Kopplung (J,«~ 1 Hz) von H-2 nach
H-4 fordert fur die fiinf Atome eine “M"-Geometrie.
Diese ebene Anordnung wird erfillit, wenn das Proton an
C4 eine aquatoriale Stellung einnimmt (l.c. 2). Die
Stellung der OH-Funktion an C-7 kann aus den Kop-
plungskonstanten Js; = 3-7 Hz und J;5 = 5-5 Hz abgeleitet
werden. Vergleicht man diese Werte mit jenen, die man
bei den an C-7 epimeren Euonymoloktaacetaten® gefun-
den hat:

7-OAc axial:
7-OAc dquatorial:

Js.7=4HZ; J71=6HZ
Je=26Hz; J:5=10Hz,

so ist sehr wahrscheinlich, dass die Alkoholfunktion an
C-7 axialer Natur ist. Alkohol A kann also folgende
Struktur (rel. Konfiguration) zugeschrieben werden (5).

Ester A-1-A-3. Art und Anzahl der veresternden
Séuren, die NMR- und massenspektroskopisch (vergl.
oben) ermittelt worden sind, ergeben sich aus Tabelle 3.
Ober ihre Stellung kann noch nichts ausgesagt werden.

Diskussion der “C-NMR-Spektren. Von den Estern
A-1 und A-2 sowie von 8-epi-Desoxymaytol wurden
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BC-NMR-Spektren  (Protonenbreitbandentkopplungs-
und “off-resonance’-Technik) aufgenommen. Vergleicht
man die Spektren der beiden Ester, so erkennt man, dass
die unterschiedliche Veresterung keinen Einfluss auf die
Verschiebung der Signale ausiibt, die der Alkoholkom-
ponente zuzuordnen sind. Im Spektrum von A-2 taucht
lediglich ein weiteres Signal fiir die Acetat-Methylgruppe
bei 20-9 ppm auf, und der Bereich um 130 ppm, der die
Signale der Benzoate enthilt, vereinfacht sich. Die
Carbonyl-Resonanzlinien lassen sich in zwei Gruppen
cinteilen, die sich in ihrer Verschiebung um etwa 4 ppm
unterscheiden. Im Spektrum von A-1 sind in beiden
Gruppen je drei Signale zu finden; im Falle des Esters A-2
dagegen besteht die um 4ppm nach tieferem Feld
verschobene Gruppe aus vier, die andere nur noch aus zwei
Signalen. Dies zeigt, dass die Benzoat-Carbonyl-
Resonanzfrequenzen kleiner sind als die der Acetat-
Carbonyle. Die Signale der Alkoholkomponenten der
Estergruppen A und B lassen sich bisher nur zum Teil
zuordnen; eindeutig aufgrund der Verschiebungen und der
Multiplizititen sind dies beim Ester A-2 folgende Signale:

ppm Multiplizitit
90-0 1 C-10
80-8 1 C-13
60-1 3 C-11
50-7 1 C9
Eine Korrelation fir das Spektrum des 8-epi-

Desoxymaytols findet sich in Tabelle 1.

Wie schon erwihnt, fillt die ungewodhnliche Lage bei
tiefem Feld des Signals von C-10 auf. Sie ist durch das
Zusammenwirken der raumbeanspruchenden Nachbar-
zentren zu erkléren:® C-9 ist quartirer Natur, bei C-4 wird
das tertiire Zentrum durch den Hydroxylsubstituenten
sterisch noch anspruchsvoller. Gleiches gilt fiir die
Alkoholfunktion an C-5, und die gespannte Lage des
Tetrahydrofuranringes bringt die Isopropylgruppierung
von C-6 in die Néhe von C-10. .

Massenspektren der Ester und Alkohole. Die M*-Peaks
aller Ester treten nur mit sehr geringer Intensitiit auf. Die
oberen Massenbereiche werden von intensiven Ionen
beherrscht, die durch Verlust der Séaurereste entstanden
sind (s. Abb. 1), in den unteren Massenbereichen treten
die entsprechenden Acyl-Ionen (m/e 43 fiir Acetate, m/e
77 und 105 filr Benzoate, m/e 95 filr Furanoate, m/e 85
fiir Methylbutyrate) hervor, werden jedoch z. T1. von
Skelettfragmenten iiberlagert. Skelettfragmente erschei-
nen bei den Estern A-1-A-3 bei m/e 83, 188, 218, 228,
246 und 305 (rel. Int. zwischen 2 und 6%), bei den Estern
der B-Gruppe variieren sie (m/e 105, 166 und 192 bei B-1,
105, 166, 192, 216, 228, 246 und 327 bei B4, rel. Int.
zwischen 25 und 100%).

Die Massenspektren der freien Alkohole sind wenig
aufschiussreich. Die Molekiilpeaks sind auch hier von
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Abb. 1. Massenspektrum von Ester B-1.

geringer Intensitét (~ 29). Bei Alkohol A klar erkennbar
sind m/e 43 (100%), m/e 83 (98%), mle 251 (41%), m/e
287 (289%), m/e 300 (5%), m/e 303 (3%). Alkohol B (Abb.
2) ist (ebenso wie die Ester B-1 und B-4) durch
bedeutenden Methylverlust (m/e 303, 32%) charakteri-
siert, daneben treten m/e 166, CsH10Os (66%) und m /e 43
(100%) hervor.

Danksagung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochten
wir fiir das zur Verfiigung gestellte Massenspektrometer MAT 731
mit Datensystem, dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
finanzielle Unterstiitzung bestens danken.

EXPERIMENTELLER TEIL

Zur Aufnahme der Spektren wurden die folgenden Gerite
benutzt: Massenspektrometer MAT 731 mit Direkteinlasssystem
der Firma Varian MAT Bremen, Messungen wurden bei 100eV,
145-190° durchgefhrt, metastabile (lberginge nach der Defokus-
sierungsmethode  bestimmt. Perkin-Elmer 125 Infrarot-
Gitterspektrometer. Kernresonanzspektrometer Varian HA 100
(5-Werte) und Bruker HX-90. Die Schmelzpunkte wurden nach
Kofler bestimmt und sind unkorrigiert.

Isolierung der Ester. 5 kg Euonymus-Samen (gesammelt in der
Maingegend) wurden in einem Fleischwolf zerkleinert und
anteilweise 48 h. lang mit zusammen 20 | Petrolither (40/60) in
einer Soxhlet-Apparatur (2 1 Fassungsvermbgen) extrahiert. Nach
Einengen der tief orangefarbenen Losung unter vermindertem
Druck im Wasserbad bei 70° wurden etwa 3 1 gines dickflissigen
Ols erhalten, das mit dem gleichen Volumen Ather versetzt und
10mal mit je 400ml 2n HCl ausgeschilttelt wurde, um die
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Alkaloide abzutrennen. Der Ather wurde gegen Petrolither

(40/60) ausgetauscht wund die  Petrolatherldsung  mit
Methanol/Wasser  (10:1)  ausgeschilttelt, die Methanol/
Wasserphase 2mal mit je 500ml Petrolither gewa-

schen, mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und
ausgedthert; die mit Wasser gewaschenen Atherauszlige wurden
im Wasserstrahlvakuum eingeengt, mit Aceton versetzt und auf
ca. —25° abgekiihit. Der dabei anfallende weisse Niederschlag
wurde abfiltriert, das nach Abziehen des Acetons zurlickbleibende
rote Ol in Methanol/Wasser (9: 1) geldst und 50 h. mit Petrolither
(40/60) perforiert. Im Perforat reicherten sich die Ester A-1 und
A-2 an; die Ester der B-Gruppe sowie A-3 blicben in der
methanolischen Phase. Beide Fraktionen ergaben nach Abzichen
des Losungsmittels glasartige Massen (Petrolitherfraktion 22 g,
Methanol/Wasser-Phase 8-5 g).

Vorversuche zur Auftrennung der Estergemische wurden auf
im Handel erhiltlichen DC-Platten (Riedel-DeHakn, Kieselgel mit
Fluoreszensindikator SiF) durchgefiihrt. Als geeignetes Laufmittel
erwies sich im Falle der Ester A-1 und A-2 ein Gemisch aus
CClL/Essigester (5:2), fir dic Ester B-1, A3 und B4
Petroldther/Essigester/Aceton (15:1:2). Priiparative Trennung
der einzelnen  Estergemische gelang  durch  Flis-
sigkeitssaulenchromatographie (Kieselgel unter 0-08mm der
Fa. Merck, Darmstadt; Laufmittel wie bei den DC-Analysen).
Weitere Reinigung erfolgte Giber Dickschichtplatten (Kieselgel H
nach Stahl, Fa. Merck, Schichtdicke 0-5mm, Zusatz von 1%
Leuchtpigment ZS Super von Risdel-DeHaén, Laufmittel wie
oben). Die abgeschabten Zonen wurden mit Aceton mehrfach
eluiert.

Ester A-1, CoHu O,y Chromatographische Reinigung ergab
1-1g eines erstarrten Schaumes, Schmp. 95-100°. Massen-
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Abb. 2. Massenspekirum von 8-epi-Desoxymaytol.



Sesquiterpensester aus Euonymus europaeus L

spektrum: M-C.H.0 714-2676 (Ber. 714-2676),
M-C,H,0-C,H;COOH 592-2325 (Ber. 592:2318), CH,0, (90%)
305-1182 (Ber. 305-1178), C;H.,Os (10%) 305-1390 (Ber.
305-1389), C,sH,s0, 228:1150 (Ber. 228-1150), C, H1,0; 218:1302
(Ber. 218-1308); m* 756714, 714 592,

Ester A-2, C5;H(;0,5. Isoliert wurden 0-73 g einer Substanz, die
bei 188-192° (aus Isopropylather) schmolt. Massenspektrum:
M-C;H,0 6522509 (Ber. 652-2519).

Ester A-3, CysHuO,,. Erhalten wurden 70 mg, Schmp. 85-90°.
Massenspektrum: M 652-3465 (Ber. 652-3458).

Ester B-1, C3JHe2O14. Es wurden 160 mg Ester erhalten, Schmp.
112-120°. Massenspektrum: M-CH, 659-2321 (Ber. 659-2338); m*
674> 502, 662 502, 632> 502.

Ester B4, C3,H10,. Isoliert wurden 110 mg, Schmp. 106-110°.
Massenspektrum: M-CH, 669-1800 (Ber. 669-1819); m* 684 - 572,
684 512, 669557, 642512, 624512, 5725512,

Alkohol A, CisHx60;. 554 mg Ester wurden mit 180 mg KOH in
10ml Methano! versetzt und 4h. bei Zimmertemp. stehen
gelassen. Die Reaktion wurde dinnschichtchromatographisch
verfolgt (Kieselgel, Laufmittel Aceton/CCLl, 2:1, Entwicklung
Molybdatophosphorsaure). Nach Zugabe von 100 ml gesattigter
NaCl-Losung wurde mit n-Butanol perforiert, nach dessen
Entfernung i. Vak. 160 mg einer braunen Substanz zuriickblieben,
die mittels préparativer Dinnschichtchromatographie gereinigt
wurde (45mg); Schmp. 160-164°. Massenspektrum: M-H.O
300-1576 (Ber. 300-1573). NMR (CD,0OD) 1-31 (s, 3H), 1-44 (d,
j=7Hz, 3H), 1-48 (s, 3H) ppm; die restlichen Protonen geben
Signale zwischen 1-60 und 2-30 sowie 3-90 und 5-10 ppm.

Alkohol B, C,sH2s05. 2-4 g eines Gemisches der Ester B-1-B4
wurden in 25 ml Methanol gelost, mit 1-6 g KOH versetzt und dber
Nacht bei Raumtemp. stehen gelassen. Die Aufarbeitung erfolgte
wie bei Alkohol A. Schmp. (aus Aceton) 190-192°. Massen-
spektrum: M-CH, 3031444 (Ber. 303-1444), C,H,,0; 166-0628
(Ber. 166-0630).

Alkohol B-Diacetonid, C;,H0;. 192 mg Alkohol B liess man
mit 3 ml 2,2-Dimethoxypropan, 1 ml Dimethylformamid und 50 mg
Camphersulfonsdure dber Nacht bei 40° reagieren. Nach
Verdiinnen mit ges. NaHCO,-Losung wurde dreimal mit je 30 ml
Essigester extrahiert, mit ges. wisseriger NaCl-Losung ge-
waschen, getrocknet und eigeengt. Der harzige Riickstand wurde
an Kieselgel mit CCL/Methanol (10:1) chromatographiert. Mas-
senspektrum: M-H,O 380-2201 (Ber. 380-2199) weitere intensive
Peaks bei m/e 340, 322, 292, 282, 264, 166, 86, 43.

Alkohol B-Orthoformiat-diformiat, C,¢H;.0,. 159 mg Alkohol
B wurden mit 10ml Methanol, 0-08 ml konz. HCl und Sml
Ameisensaureorthomethylester versetzt und 12 h. auf Raumtemp.
gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels ergab Chromatogra-
phie (CHCl,/Aceton 5:1) 10mg Ausb. Massenspektrum: M-2
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CO-CHjy 313-1285 (Ber. 313-1287), weitere intensive Peaks bei
mfe 384 (M), 369, 366, 356, 353, 328, 313, 310, 295; m* 356> 310,
341313, 328 310. NMR (CDCL) 88 (s, 2H), 5-9 (s, 1 H), 5-4
(breites s, 1H), die Signale der restlichen Protonen liegen nicht
aufgelost bei 4-25-3-75 und 2-5-1-0 ppm.

Veresternde Sauren. Verseifung der Ester B-1 und B-4 ergab
die K-Salze von Essig-, a-Methylbutter- und B-
Furancarbonsiure. Aus diesen wurden die Siuren mit 2n HCI
freigestzt, in Ather aufgenommen, mit Diazomethan in die
Methylester Gibergefithrt, die gaschromatographisch getrennt und
massenspektroskopisch identifiziert wurden. Die Struktur der
a-Methylbuttersaure wurde ilberdies aus dem NMR-Spektrum
des Esters B-1 abgeleitet (s. Text). Die Stellung der Carboxyl-
gruppe der 8-Furancarbonsiure ergibt sich aus dem Brechungsin-

dex des Methylesters (np™ Gef. 14679, Lit* a-
Furancarbonsiuremethylester 1-4806, B-Furan-
carbonsiuremethylester 1-4676) und dem IR-Spektrum

(CCL): 1725 (CO), 1575, 1505, 1435, 1390, 1310, 1190, 1160, 1140,
1070, 1010, 980, 870 (B-Substitution), 790, 760, 740 cm™".

Abbau zu Eudalin (1). 500 mg Alkohol B wurden mit 10 ml
konz. HJ in 20 ml Eisessig gelost und 15 h. zum Sieden erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit NaHCO,-Losung neutralisiert und
mit Ather ausgezogen, das entstandene Jod weitgehend mit
NaHSOs-Losung  entfernt, die mit Wasser gewaschene
Atherlésung mit Na,SO, getrocknet und darauf der Ather
abgezogen. Man erhielt 190 mg eines braunen Ols, aus dem
gaschromatographisch 95 mg Eudalin abgetrennt werden konnten.
Massenspektrum: M* 184-1255 (Ber. 184-1252). Das Produkt
zeigte mit authentischem 1 identische Massen- und NMR-
Spektren.

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