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4a, 6a-DIHYDROXY-A-HOMOAZADIRON, EIN NEUES TETRANORTRITERPENOID AUS AZADIRACHTA INDICA
A. JUSS (MELIACEAE)
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Abstract: Ether extraction of dried leaves of Azadirachta
indica followed by chromatography afforded a new A-homo-
azadiron derivative for which structure (1) was proposed
on the basis of MS, NMR, and IR data.

Carbocyclische A-Homolimonoide sind unseres Wissens bisher nicht bekannt. Wir berichten
Uber die Isolierung und Strukturaufkldrung von da.,6a-Dihydroxy-A-homoazadiron (1), des
ersten Vertreters dieser Stoffklasse, aus Azadirachta indica A. Juss {Meliaceae).

Isolierung: Mehrfache Chromatographie des Etherextrakts aus 10.5 kg getrockneter
Bidtter von Azadirachta indicaz) an Kieselgel mit Methylenchlorid/Ethanol ergab 120 mg des
neuen A-Homotetranortriterpencids (1), Schmp. 177-180°C (Zers., Methanol), [qD]20 =75 (CHC13),
c=0.1).
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(1)

Strukturbestimmung: C28H3606 (468); ber. 468.2512, gef. 468.?510 (Ms). IR (KBr): 3430
(OH), 1735 (Estercarbonyl), 1675 (Enon), 1375, 1240, 1020 (C-0). H-NMR: (250 MHz, CDC13):
& [ppm] 0.79 (3 H, s, 18-H), 1.27 (3 H, s, 19-H), 1.56 (3 H, s, 29-H), 1.31 (3 H, s, 30-H),
2.03 (3 H, s, OCOCH3), 3.53 (1 H, d, J6/6-0H= 2.4 Hz, 6-0H), 4.42 (1 H, 2, J4-0H/288= 1.7 Hz,
4-0H), 6.66 (1 H, d, J1/2= 12.5 Hz, 1-H), 5.93 (1 H, dd, J1/2= 12.5 Hz, J2/280f 2.3 Hz, 2-H),
2.33 (1 H, d, J5/6= 11.6 Hz, 5-H), 4.50 (1 H, ddd, J6/5=1}.6 Hz, J6/7=2.§ Hz, J6/6-0H=
2.4 Hz, 6-H), 5.31 (1 H,.d, J7/6=2.6 Hz,7-H)}, 2.21 (1 H, m, 9-H), 1.7 E 2 (4 H, m, 11-H, 12-H),
5.46 (1 H, dd, J15/16af1'7 Hz, J15/16B=3'2 Hz, 15-H),22.41 (1 H, ddd, J16c/B= 15.5 Hz, J16a/15
= 1.7 Hz, J160/17 = 9.5 Hz, 16-Ha), 2.36 (1 H, ddd, J160/B = 15.5 Hz, J1GB/15 = 3.2 Hz,
J166/17 = 9.0 Hz, 16-HB), 2.85 (1 H, dd, J17/16a = 9.5 Hz, J17/166 ; 9.0 Hz, 17-H), 7.39 (1 H,
m, 21-H), 6.28 (1 H, m, 22-H), 7.25 (1 H, m, 23-H), 2.65 (1 H, dd, J28a/B = 12.4 Hz, J28a/2
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= 2.3 Hz, 28-Ha), 3.16 (1 H, dd, J28Bﬁ1 = 12.4 Hz, J28B/4-0H = 1.7 Hz, 28-HB). “C-NMR

(62.89 MHz, CDC13) : & [ppm] 154.35 (d, C-1), 128.86 (d, C-2), 199.86 (s, C-3), 74.99 (s, C-4),
53.71 (d, C-5), 68.52 (d, C-6), 78.58 (d, C-7), 43.86 (s, C-8), 39.67 (d, C-9), 42.25 (s, C-10),
18.48 (t, C-11), 34.10 (t, C-12), 46.68 (s, C-13), 157.96 (s, C-14), 120.47 (d, C-15), 34.48

(t, C-16), 51.77 (d, C-17), 22.18 (q, C-18), 14.98 (q, C-19), 124.23 (s, C-20), 139.67 (d,
c-21), 110.85 (d, C-22), 142.67 (d, C-23), 57.98 (t, C-28), 27.28 (q, C-29), 26.40 (g, C-30),
21.20 (q, OCOEHB), 172.51 (s, OEQCH3).

Aus den Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen des 3-Spinsystems 5-H/6-H/7-H
geht hervor, daB die Acetoxygruppe an C-7 und eine Hydroxylgruppe an C-6 gebunden sind. Die
o-Konfiguration beider Substituenten folgt aus den Kopplungskonstanten und aus NOE-Messungen
(Sdttigung der Methylgruppen 19-H und 30-H). Ehnliche Daten werden auch bei 6-Hydroxyazadiron
gefunden1 . Die Verkniipfung der zweiten Hydroxygruppe mit C-4 ergibt sich aus der chemischen
Verschiebung von C-4 und aus dem Vergleich des 13C-NMR Spektrums mit dem des Nimbandiols und
6-Acety1nimbandio]s3) sowie des 6-Hydroxyazad1‘rons1 . 28-Ha 8 bilden ein AB-System. Beide
Protonen zeigen neben der geminalen Kopplung long range Kopé]ungen. 28_Ha koppelt iiber 4
Bindungen mit 2-H, 28-HB mit der Hydroxygruppe an C-4. In beiden Fdllen werden die Kopplungen
durch eine antiperiplanare Lage der Bindungen begiinstigt. AuBerdem kdnnen 28-Hq+ bei der
Sdttigung von 19-H im NOE-Differenzspektrum beobachtet werden. 28-H, erfdhrt einen direkten,
positiven, 28-HOL einen indirekten, negativen NOE. Negative Nuclear Overhauser Effekte konnen
bei Molekiilen dieser GroBe unter den herrschenden experimentellen Bedingungen (kleine Mole-
kiile in nichtviskosen Ldsungsmitteln) nur fiir sogenannte "lineare 3-Spinsysteme"4s5s6)béobach-
tet werden. Dies bedeutet, daB Ring A in einer abgeflachten Sesselkonformation vorliegt. Die
iibrigen Methylgruppen wurden ebenfalls durch NOE-Messungen zugeordnet, ebenso die Konfigu-
ration der Substituenten an C-17 und C-13, sowie das H-9-Signal durch Sattigung von 18-H.

13C-1H-Sh1'ft-korreh'ertes 2D-NMR-Spektrum

. Weil die verwendete Pulsfolge einen Polarisationstransfer von Protonen auf 13C

Zur Zuordnung der Kohlenstoffsignale wurde ein

(7)

enthilt, konnen quartare Kohlenstoffe im allgemeinen nicht beobachtet werden. Sie wurden des-

aufgenommen

halb durch Vergleich mit 6-Hydroxyazadiron1) zugeordnet.,
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