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Aus dem Samen van Celastrus panicuiatus WiiId. (Hindi: MaIkanguui) wurden durch I_&ungsmittel- 

fraktionienmg, AI203- und Kieselgel-SNuIenchromatographie sowie priiparative DC drei neue Sesquiter- 

penverbindnngen, davon awei Sesquiterpen-Alkaioide isoliert und struktureIi aufgekliirt. Einige physika- 

lische tmd spektroskopische Daten sind in Tab. 1 ausammengefasst. 

Summenformel UV (Et0I-l) 
nm (6) 

@%l M + 
cm 

=-mm.- 1 240 - 245 C24H3207 -58.8’ 229 
(6320) 

3460 432 
(Xther/Petrol- (c 1.07) 272 (600) 1750, 1725 
Nther) 280 (506) 1600, 1575 

720 
Celapanin 2 245- 249 

(MeOH) 
c30H35010N -64.7O 218 (14328) 1740-1730 569 

(c 0.46) 249 (5006) 1590, 1560 
257 (4936) 1500 
263 (4264) 870, 755 
271 (3072) 735 

Celapanigin * 284 - 285 C32H3,0SN ul f 227 (19734) 1750, 1725 579 
(EtCH) 258 (3625) 1600, 1590 

264 (3851) 895, 745 
270 (3215) 715 

* 
Elementaranaiyse und/oder die Daten der hochaufI6senden Massenspektren der 

* a MolekUlpeaks der Substanzen stimmen mit der Theorie iiberein 
wegen au geringer Substanzmenge nicht bestimmbar 

I. Struktur von MaIkangunin (3 : Das UV-Spektrum und das IR-Spektrum mit 2 C=G-Handen bei 1725 

und 1750 cm-l , den Aromaten-Randen bei 1575 und 1600 cm 
-1 und der y-5 out of plane-Schwingung S- 

badebei 720 cm 
-1 

weisen auf aromatisohe und aliphatische Estergruppierungen hin. Nach dem NMR- 

Spektrum (s.Tab. 2) und dem MS handelt es sich urn einen EssigsNureester (1.92 ppm 8 (3 Prot.); 

m/e 43) und einen HenzoesNureester (8.2 (2 Prot.) und 7.4-7.6 ppm (3 Prot.); m/e 105 und 77). Das 
13 C-Resonanaspekhum von & liefert 16 Signale fiir aliphatische und cyclo-aliphatische C-Atome (17 - 
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87 PPm), 2 fur CarbozyI-C-Atome (167 und 170 ppm) und 4 fUr die Phenyl-C-Atome (128-132 ppm).Nach 

Abzug der beiden Estergruppen verbleibt ein terpenoider Rest der Wnmenformel C15H2605. Meser wur- 

de neben dem Benzoestiremethylester (Kp. 199’ C) bei der Methanolyse (0.3 molar NaOMe, 24’ C)von 

1 als kristalline Verbindung (g (F. 168’ C, M+ 286) erhalten. Der Summenformel und den ‘II- und 
73 

C-NMR-Spektren zufoIge handelt es sich bei $ um ein tricyclisches terpenoides System mit 22 alipha- 

tischen Protonen (1.01 bis 4.55 ppm) , davon zwei geminalen Methylgruppen (1.21 und 1.58 ppm) und 

einer CH3-Gruppe an einem tertiiiren C-Atom (1.01 ppm) sowie zu&zlich 4 alkoholischen Gruppen.Von 

diesen miissen zwei sekundlre GH-Gruppen verestert sein, da in L nach Deuteriumaustausch eine -C- 

OH-Gruppierung und eine rotationsgehinderte -CH2 -OH-Gruppe (3.6 und 2.5 ppm) nachweisbar smd. 

Das MS von & zeigt ausgehend von m/e 311 und m/e 181 (C12H1702) die charakteristische Fragmen- 

tierungsfolge m/e 137 (CgH13G) und m/e 124. Diese ist ebenso wie das NMR-Spektrum mit dem kiirz- 

lich aus der gleichen Pflanze isolierten und strukturell als ein Sesquiterpentetrol vom Eudesman- bzw. 

Dihydroagarofuran-Typ aufgeklarten MaIkanguniol (3 identisch 1) . Da sich aus der chemischen Ver- 

schiebung und Entkopplungsezperimenten mit C-(7) -II eine Nachbarstelhmg der Ester ableiten Mast, 

schlagen wir Air Malkangunin die Struktur 1 vor. In ihr sind die Acylreste vertauschbar. iiber das Vor- 

kommen von Estern eines C 
\? 

H2606-Alkohols in Celastrus paniculatus ist ohne nZhere Angaben erst- 

mals von Gunde und Hilditch berichtet worden. 

Tab. 2 NMR-Spektraldaten (CHC13, 6 inppm, 100 MHz) 

H-l H-9 3H-12 3H-13 3H-14 H-15 =- H-2, H-3 H-4 H-6 H-7 H-8 --- 
i.Ber. i.Ber. ++ * ++ + 

lo 4.55 1.4-2.2 1.75” 1.4-2.2 ~1.75” 5.47 * 6.22” 1.58 1.21 1.01 4.34, 3.66 = 
dd 10/5 m m dd 6/3 d 6 8 9 d 8 d 12 d 12 

i.Ber. 
3 5.49 1.4-2.2 2.25” 5.40 2.60* 5.73* + 5.4 1.59 1.42 1.01 1.42 = 

dd 11/5 m m d3 dd 3/6 d 6 8 8 d7 8 

i. Ber. 
4 5.5* 1.3-2.2 2.43” 5.62* 2.66” 5.78 5.36” 1.61 1.45 1.04 1.49 = 

m m m d3 dd 3/6 d 6 S 9 d8 8 

Benzoylrest: H-2’. H-6> H-3’, H-4’. H-5’ S@?uranoylrest: H-2”’ H_4”’ H-5”’ 
=_- - 
1 und $ -8.2 7.6 - 7.4 = 

ortho7, meta 
Nicotinoylrest: H-2” H-41, H-5” H-6” 
~- =- 

3 7.67” 6.44” 7.30” = +* *+ +* 

Acetylreste: 

3 9.14* 8.28 7.39 8.76 * i 1.92 _ 3 2.12 1.68+ 

4 9.25 8.32 7.4 8.83 4 1.92 1.67+ = = 

Die KopplungsgrZiSen sind angenaherte Werte 
0 Lage von C(1) -OH und C(15) -OH d 2.5 und 3.6, Signale verschwinden nach Deuteriumzusatz 

* Lage wurde durch Entkopplungsexperimente bestimmt 
++ Lage wurde nach Deuteriumaustausch bestimmt 
*x J - 

2~~~,4~1~ 
= sehr klein, J 411r,511, N2 

+ Verschiebung nach haherem Feld bedingt durch den Anisotropie-Effekt des Nicotins5ureringes 4) 
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Tab 3 A 

0' 

1 Malkangunin 
= 

R = / \ 
o- 

,c_ 
_ 

6 

6 AR 
\ 

R’ 

R’ = AC 

2 Malkanguniol R = R’ = H 
= 

( 4 Celapanigin 3 Celapanin 

R= (-&- R= f-&- 

R” = AC R” = AC 

jL Struktur van Celapanin (3: Das IR-Spekhw.n von p zelgt neben Aromatenbanden wiederum Ester- 

gruppierungen (a. Tab. 1). Im NMR-Spektrum erscheint je eine Acetyl-CH3-Gruppe bei 2.12 und 1.68 

ppm (anisotrop verschoben) und efne Folge von Multipletts bei niederem Feld mit 9.14, 8.76, 8.26, 

7.67, 7.39, 7.30 und 6.44 ppm, die insgesamt filr 7 Protonen integrleren. Entkopplungsexperimente, 

das UV-Spektrum 3) und das MS sprechen filr einen 3-substituierten Nicotinoylrest (C6H4N0 m/e 106, 

C6H6N02 m/e 124) und einen S-Furanoylrest (C5H302 m/e 95). Nach Abaug der 4 Estergruppen ver- 

bleibt ein Rest C15H2205, der laut NMR-Spehtrum und Summenformel wiederum filr einen trlcyclischen 

Terpenkarper spricht. Fiir den Terpenoidanteil zeigt das NMR-Spekkum von $ ca. 22 aliphatische Pro- 

tonen an. Filr die Signale bei 2.60, 5.73 und 5.40 ppm liefern Entkopplungsexperimente sowie Loge 

und Hyperfeinstruhtur die Teilstruktur -CH-CHOAc-CHOAc-. Von den 4 C-CH3-Gruppen besitzt eine 

CH3-Gruppe bei 1.01 ppm die gleiche Lage und Aufspaltung wle das C4-Methyl in &. Im Vergleich au & 

ist eines der Methylslgnale der Isopropylgruppierung nach nledrlgem Feld (1.42 ppm) verschoben, ver- 

mutlich durch den Anisotropieeffekt der Estergruppe an C-6. Eine zweite C-CH3Gruppe, ebenfalls bei 

1.42 ppm, steht vermutlich fiir die fehlende CH20H-Gruppe an Cl0 in a anguliir. Dain gheinemit 

D20 austsuschbaren OH-Gruppen vorhanden sind und an C-6 nach Lage und Feinstruktur des C-(6)-H 
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ein Ester gebunden ist, kommen unter Zugrundelegung der gleichen 5esquiterpengrundstruktur wie bei z 

fiir die Positionen der Verestenmg nur die 5tellen am C-l, C-6, C-8 und C-S in Frage. Aus Analogie- 

schliissen und NMR-Vergleichen mit anderen Esteralkaloiden derselben Familie ditrfte das C-(l) -OH 

mit einem Acetylrest und das C-(S)-GH mit einem Nicotinoylrest verestert sein. Wir scblagen daherfiir 

2 die Struktur eines Macetyl-furanoyl-nicotinoyl-sesquiterpen-tetrolesters vor. 1 besitzt strukturelle 
4) Verwandtschaft mit den Nicotinoyl-sesquiterpen-Alkaloiden von Maytenus ovatus, Maytin und Maytolin 

bzw. den Alkaloiden von Tripterygium wilfordii 5) und Euonymus europeaeus 6) . 

III. Struktur von Celapanigin @: UV-, IR-, NMR- und Massenspektren (8. Tab. 1 und 2) weisen 

gro6e ilhnlichkeit, in manchen Bereichen sogar Identittlt, mit denen von g bzw. & auf. $ enthllt einen 

Nicotinoylrest (m/e 124, m/e 106), einen Benzoylrest (m/e 105, m/e 77) und zwei Acetylreste 

(m/e 43). Abweichend von 1 sind die aromatischen Protonen des Nicotinoylrestes etwas nach tieferem 

Feld, eine Methylresonanz einer der beiden Acetylreste (1.92, 1.67 ppm) vermutlich wegen der Ring- 

etromeffekte der aromatischen Ester nach haherem Feld verschoben. 

Celapanigin unterscheidet sich demnach von Celapanin nur durch den Ersatz eines Furanoylrestes durch 

einen Benzoylrest . 

ifber die Stereochemie von i, 1 und $ berichten wir sp5ter in einer ausflihrlicheren Mitteilung. 
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