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In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung 1) haben wir iiber Pleurostylin,einen 

neuen Spermidinalkaloid-Typ aus Pleurostylia africana berichtet, in dem ein 

Zimtsaurerest mit einem 13-gliedrigen Macrocyclus zu einem zweiten 7-gliedri- 

gen Lactamring verkniipft ist. Wir haben nunmehr aus Maytenus mossambicensis 

var. mossambic. (gesammelt im Mars 1975 in Rhodesien) durch Kombination kon- 

ventioneller Methoden mit der HPLC zwei analoge Spermidinalkaloide isoliert, 

die anstelle eines Cinnamoylrestes einen Benzoylrest am N-l enthalten und mit 

dem Macrocyclus einen 6-gliedrigen Lactamring bilden. Beide Alkaloide unter- 

scheiden sich von dem bereits von Kupchan 2) aus Trypterigium wilfordii iso- 

liertem und such in Maytenus mossambicensis gefundenem Celabenzene durch die 

Differenz von zwei Wasserstoffen. Die miteinander strukturisomeren Alkaloide 

haben wir Cyclocelabenzene und Isocyclocelabenzene ***) genannt (siehe Tabelle). 

Spermidin- 
Alkaloide 

Summenformel Smp. [al i’ uv (Amax, E 1 

I Celabenzene 
C23H29N302 

163-167' + 0 (CHC13, sh 263 (965) 

c = 0,45) sh 257 (1415) 

II Cyclocela- 
C23H27N302 180-183' + 30,2 (CHC13, sh 263 (4500) 

benzene 
c = 0,83) sh 253 (5620) 

III Isocyclo- 
C23H27N302 

227-228' +138,9 (CHC13, sh 265 (4945) 
benzene 

c = 0,58) sh 254 (5950) 

II und III zeigen im IR die fiir trans-Lactame 3) typischen Saureamid I- und II- 

Banden bei 6,l - 6,2 und 6,5 - 6,6 CI sowie im MS m/e 146,061 (CgH8NO) als in- 

tensivstes Fragment. Dieses such bei Celabenzene und strukturanalogen Spermi- 

- 
*I 7. Mitteilung iiber Celastraceen-Inhaltsstoffe 

**) Teil der Dissertation J. Burghart in Vorbereitung 

***) Die Bezeichnung erfolgte in Anlehnung an die angelsachsische Nomenklatur 
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dinalkaloiden auftretende Zimtsaureamid-Fragment ist fiir eine Spaltung zwi- 

schen C-8 und N-9 sowie zwischen N-5 und C-4 charakteristisch 2,4) . Mit Pyri- 

din/Eisessig geben II und III nur ein Monoacetat (C25H2gN303, M+ = 419). Wie 

das Acetylcelacinnin 2) zeigt das Acetat durch ein Doppeldublett bei 6 = 5,5 

ppm (C-8-H) eine !3-Amino-B-phenylpropionamid-Teilstruktur an. Die beiden ande- 

ren Stickstoffe liegen somit als sekundares und tertiares Amid vor. Die Be- 

statigung hierfiir liefern die 13 C- und 'H-NMR-Spektren. Im 13 C-Spektrum sind 

je zwei Signale fiir Carbonylkohlenstoffe und im 1 H-NMR je ein mit D20 aus- 

tauschbares Amidproton vorhanden: 

II 171,6 (C-6):164,2 (C-7'): 9,54 dd (N-5-H) 

III: 171,9 (C-6);165,1 (C-7'); 7,87 dd (N-5-H) 

Neben dem in II und III vorhandenen Phenylrest der p-Amino-B-phenylpropian- 

amid-Teilstruktur enthalten beide ein o-substituiertes Benzoesgureamid, wie 

aus Entkopplungsexperimenten im 1 H-NMR (360 MHz/int. Std. CDC13 = 7,25 ppm) 

von III hervorgeht: 

C-6 I-H: 8,12 dd (7,5; 1,5); C-5'-H: 7,37 td (7,5; 1,5); 

C-4'-H: 7,46 td (7,5; 1,5) und C-3'-H: 7,17 dd (7,5; 1,s). 

Im Gegensatz zu Celabenzene (I) fehlt in II und III die Benzoylabspaltung 

(M+ -105). AuEerdem 1aRt das 
13 
C-NMR bei off resonance im aromatischen Bereich 

drei quartare C-Atome und in der Aliphatenregion zwei CH-Gruppen neben sieben 

CH2-Gruppen erkennen. Dies bestatigt eine Verbriickung des 13-gliedrigen Macro- 

cyclus mit der Benzoylgruppe in o-Stellung. Da der Methin-Kohlenstoff bei tie- 

ferem Feld dem C-8 zugeordnet werden kann (II- 59,3; III= 61,7 ppm) 1) , kormnt 

als Verbriickungsstelle aufgrund der Lage bei relativ hohem Feld (II= 36,7; 111 

= 38,0 ppm) nur ein zum Stickstoff 8-standiges Kohlenstoffatom (C-3, C-II, 

C-12) in Frage. 

Bei Cyclocelabenzene (II) mul3 ein RingschluD am C-3 angenommen werden, da das 

MS einen relativ intensiven peak (41%) bei m/e 160 (C11H14N) aufweist. Dieser 

ist charakteristisch fiir macrocyclische Spermidinalkaloide vom Celacinnintyp 

mit vier intakten Methylengruppen zwischen N-l und N-9 2) . AuSerdem haben unse- 

re ftiheren 
13 
C-Untersuchungen 5) von Celacinnin und Celalocinnin gezeigt, da8 

die C-II- und C-12-Signale im Bereich von 23,1 - 25,7 ppm und die von C-3 

zwischen 27,4 - 30,l ppm liegen. Dies bedeutet, daf3 das Signal bei 36,7 ppm 

in II nur der Methingruppe von C-3 zugeordnet werden kann. Es erfahrt durch 

die Phenylsubstitution die erwartete Verschiebung nach tiefem Feld, wahrend 

die Signale fiir C-II und C-12 (24,l und 27,9 ppm) kaum beeinfluDt werden. 

Zahlreiche Entkopplungen im 
1 H-NMR (200 MHz) bestatigen die Struktur von II 

und ermbglichen eine Zuordnung aller Protonen. 
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Irn I3 C-NMR von Isocyclocelabenzene (III) liegt im Gegensatz zu II nur eine der 

sieben Methylengruppen (6 = 24,5 ppm) bei hijherem Feld als 35,3 ppm. Ebenso 

fehlt im MS das Fragment C,1H,4N (m/e 160,113). Die Verkniipfungsstelle muB 

demnach innerhalb der Diaminobutaneinheit des Spermidins, d-h. an C-II oder 

C-12 liegen, wenn man den gleichen Einbau des Spermidins in den 13-Macrocyclus 

wie bei I und II voraussetzt. Diese aus biosynthetischen Griinden naheliegende 

Annahme konnte durch Entkopplungsexperimente im 1 H-NMR (360 MHz) bestatigt 

werden. Die Entscheidung zwischen C-11 und C-12 folgte ebenfalls aus dem 'H- 

NMR. Zwischen 2,90 und 3,05 ppm liegt ein Multiplett von 2 Protonen, von denen 

eines einem Proton am C-4, das andere dem Methinproton der Verkniipfungsstelle 

zuzuordnen ist. Durch Entkopplung dieses Multipletts werden die beiden Doppel- 

dublette bei 3,74 ppm (13; 5 Hz) und 3,89 ppm (13; 2 Hz) in zwei Dublette 

(J 
gem 

= 13 Hz) eines AB-Systems aufgelbst. Sie miissen aufgrund ihrer chemi- 

schen Verschiebung den beiden Protonen am C-13 zugeordnet werden. Die Signale 

bei 2,50 ppm ddd (12,5; 6,s; 2,5 Hz) und 2,40 ppm ddd (12,5; 2; 10 Hz) ent- 

sprechen den beiden Protonen am C-IO. Nur diese Zuordnung steht im Einklang 

mit den Befunden bei Pleurostylin und Celacinnin 1,s) , in denen die Protonen am 

C-13 im Bereich von 3,3 - 3,7 ppm und am C-10 bei 2,2 - 2,6 ppm erscheinen. 

Damit ergibt sich fiir Isocyclocelabenzene (III) eine C-IZ-C-2'-Verkniipfung und 

Ausbildung eines sechsgliedrigen cis-Lactamringes wie bei II. 

Cyclocelabenzene (II) Isocyclocelabenzene (III) 

Durch die Ringverkniipfung am C-2' des Benzoesaureamids ist in II und III die 

Amidbindung zwischen C-7' und N-l als cis-konfiguriert festgelegt 3,6) . Der 

13-Macrocyclus liegt als trans-Lactam vor 3,6) . Deshalb sind wie bei Pleuro- 
stylin') und im Gegensatz zu den unverbruckten Spermidinalkaloiden Celacinnin 

und Celalocinnin 5) in den Spektren von II und III keine Signale von cis-trans- 

Isomeren zu sehen 6) . Eine Zuordnung der Signale war mit Hilfe von Protonen- 

Off-Resonance-Entkopplung unter Beriicksichtigung der C-H-Restkopplung JR 

moglich (siehe Tabelle). 
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Tabelle der 13 C-Signale 

13-Macrocyclus: o-subst. Benzoesaureamid: 

II III 

c-2 49,50 (t) 44,69 (t) 

c-3 36,68 (d) 24,54 (t) 

c-4 44,14 (t verb.) 38,24 (dd)" 

C-6 171,64 (s) 171,87 (s) 

c-7 §42,75 (t) 46,14 (t) 

C-8 59,27 (d) 61,69 (d) 

c-10 §43,40 (t) 46,89 (t) 

c-11 +24,13 (t) 35,34 (t) 

c-12 +27,86 (t) 38,00 (d) 

c-13 45,18 (da)* 48,66 (t) 

II III 

C-l' 129,28 (s) 129,58 (s) 

C-2' 138,13 (s) 142,04 (s) 

C-3' O127,44 (d) ++126,79 (d) 

C-4' 132,00 (dd)" 131,88 (dd)* 

C-5' O127,26 (d) 127,23 ("d")* 

C-6' 127,94 (d) 127,90 (d) 

C-7' 164,21 (s) 165,14 (s) 

Phenylrest an C-8: 

C-l" 142,41 (s) 143,34 (s) 

C-Z", 6" 126,05 (d) 126,Ol (d) 

C-3", 5" 128,57 (d) 128,37 (d) 

C-4" O127,38 (d) ++126,87 (d) 

I, +, ++, O : Diese Zuordnungen sind vertauschbar 
* Aufspaltungen hoherer Ordnung bei Protonen-Off-Resonance-Entkopplung 7) 

Aufnahme der Spektren in CDCl (int. St. CDCI = 77,0 ppm) bei Raum- 
temperatur: II (50,29 MHz) un 3 III (78,88 MHz? 
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