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1,2) iiber Melia azadirachta Linn

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen
berichten wir hier ilber Isolierung und Strukturaufklirung eines neuen Natur-
stoffs aus dem Fruchtfleisch.

Isolierung: Die vorgereinigte Fraktion 5)
schichtplatte aufgetragen und im FlieBmittelsystem CHCla/Benzol/Essigester

(50:45:30) chromatographiert. Nach Extrahieren der getrennten Fraktion mit

wird auf einer Kleselgel—F254—chk—

Essigester und Aufnahme in Ather erhslt man ein amorphes Pulver. Dieses wird,
wie beschrieben, noch zwei- bis dreimal durch Dickschichtchromatographie ge-
reinigt.

Schmelzpunkt und Elementaranalyse: Aus der Elementaranalyse und dem Massen-

spektrum 188t sich eine elementare Zusammensetzung 028H34O6 ermitteln.
Diskussion des Lichtabsorptions- und IR-Spektrums: Das UV-Spektrum zeigt in
methanolischer Ldsung eine kriftige Bande bei 233 nm ( E = 14900) und schwa-

che Banden zwischen 300 und 350 nm und ist damit identisch mit einer schon
friilher von uns beschriebenen Substanz 2), Das IR-Spektrum ist mit der in Zi-
tat 2 beschriebenen Substanz identisch, allerdings mit einer signifikanten

Ausnahme: Eine starke Bande bei 3400 cm™

hervorgerufen 4).
Diskussion des Massenspektrums_(MS): AuBer dem Molekiilpeak bei m/e 466 (100 %)
sind die Peaks bei m/e = 451 (M+—CH5), n/e=406 (M+—CHBCOOH) und m/e = 391

(1"~ (CH5+0H,C00H) ) signifikant.

H-NMR-Spektrum (60-MHz, CDCL,)?):
(Anzahl der Protonen ist in Klammer

Nl 4 Qed COILCH |

ordnet: 7,6 (1): a~Proton eines Puranrings; 7,4 (1): a~Proton eines Furan-

wird durch eine OH-Valenzschwingung

Die Signale haben folgende ppm-Lagen

2
1 n angegeben) und werden W
rings; 7,1 [J=10 Hz} (1): B-Proton eines a,B-ungesittigten Sechsringketons;
6,4 (1): B~-Proton eines Furanrings; 5,85 [J=10 Hz] (1): a-Proton eines a,B-
ungesittigten Sechsringketons; 5,75 (1): a-Proton eines «,B-ungesittigten
Fiinfringketons; 5,30 (1): Proton einer Acetylgruppe benachbart und Hquatorial

+)Korrespondenz bitte an diesen Autor richten

611



No. 7

orientiert; 4,1 (1): OH-Proton; 41,9 (3): CHB—Protonen; 2,3-1,8 (8): 3 CH2—
und 2 CH-Protonen; 1,35 (3): CHB-Protonen; 1,20 (3): CHB—Protonen; 1,10 (6):
2 CHB—Gruppen; 0,90 (3): CHB-Protonen.

150-Resonanz und Struktur 6’7): Das in CDCl5 aufgenommene 1BC—NMR-Spektrum

des Naturstoffs zeigt von tiefem nach hohem Feld 28 Resonanzen. Durch "Off-
Resonance"-~Spektroskopie wird die Multiplizitdt (s = Singulett, d = Dublett,

t = Triplett, q = Quartett) bestimmt. Durch qBC-NMR—spektroskopischen Ver-
gleich mit den in den Zitaten 1 und 2 untersuchten Strukturen und auf Grund
der Ergebnisse der Protonen-"Off-Resonance"-Spektroskopie wird folgende Zu-~
ordnung (vgl. Abbildung) getroffen: 204,3 (C-16, s); 203,2 (C-3, s); 191,6
(C-14, s); 169,8 (C-27, s); 157,3 (C-1, d); 142,8 (C-22, d); 141,6 (C-21, d);
129,0 (C-20, s); 126,0 (C-2, d4); 120,5 (C-15, d); 109,8 (C-23, d); 80,0 (C-17,
s); 74,3 (C-7, d); 50,5 (C-8, s); 46,2
(C~—9, d); 44,4 (0—13, s); 4441 (0'49 8);
40,8 (C-10, s); 40,3 (C-5, d); 38,9 (C-12,
t); 27,1 (C-6, t); 25,2 (C-25, q); 23,5
(C-18, q); 22,5 (C-26, a); 21,5 (C-19, q);
21,2 (C-28, q); 19,1 (C-24, gq); 16,0 (C-11,
t).

Abbildung: Struktur des neuen Naturstoffes aus Mellia azadirachta Linn: 17-Hy-
droxyazadiradion.

Circulardichroismuss): Die Cottoneffekte liegen bei folgenden Wellenldngen
und werden wie folgt interpretiert: 235 nm: [6] + 4,3 . 1073 (K-Bande o, B~
ungesittigter Ketone), 268 nm: [6] - 0,3.10_3 (R-Bande eines o,B-ungesattig~
ten Sechsringketons), 348 nm : [6] - ’1,0.']0_3 (R-Bande eines o,B-unges8ttig-
ten Fiinfringketons).

Auf Grund dieser Untersuchung wird dem neuen, aus Melia azadirachta Linn iso~

lierten Naturstoff, die in der Abbildung angegebene Struktur gegeben. Es han-

delt sich um 17-Hydroxyazadiradion.
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