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From the seeds of Swietenia mahagoni two limonoids have been isolated and identified as
swietenine and the hitherto not described methyl-2,3,6-trihydroxy-melia-C-8(30)-enate-3-tiglate

(2-hydroxy-swietenine) by spectroscopic methods.

Einleitung

Swietenia mahagoni (L.) JASQ. (= Swietenia ma-
hagoni DC.) ist eine der drei in Zentralamerika und
Asien existierenden Arten des Genus Swietenia (Fa-
milie Meliaceae). Bedeutung hat bisher nur das Holz
zur Mobelherstellung erlangt. Uber eine medizini-
sche Anwendung gibt es nur von Swietenia macro-
phylla KING und S. angolensis WELW. entspre-
chende Berichte [1]. In Malaysia werden die Samen
von S. macrophylla zur Behandlung von hohem Blut-
druck verwendet [2]. Isoliert wurden aus S. mahago-
ni die Limonoide Cycloswietenol [3], Isocycloswiete-
nol, 30-Norcycloswietenol [4], 31-Norcycloswietenol
[5], Cyclomahagonol [6] und Melianon [7].

In anderen Swietenia-Arten wurden zusitzlich das
bittere Swietenolid [8] und die beiden nicht bitter
schmeckenden Verbindungen Swietenin [9] und Ma-
hagonin [10] gefunden.

Auf der Suche nach ZNS-wirksamen Pflanzenstof-
fen haben wir die Mahagoni-Samen erneut einer che-
mischen Untersuchung unterzogen.

Swietenin (1) und 2-Hydroxy-Swietenin (2)

Nach einer Vorextraktion der Samen mit Petrol-
ether zur Entfernung der Fettanteile wurde erschop-
fend mit Methanol extrahiert. Chromatographie an
einer Aluminiumoxidsdule mit CHCl;:MeOH (9:1)
und Feinchromatographie an einer Kieselgelsiule
mit n-Hexan-EtOAc (6:4) lieferte zwei kristalline
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Substanzen vom  Schmp. 271-272°C und
210—-211 °C. Die Strukturaufklirung der ersten Ver-
bindung (A) gelang durch eine Einkristallstruktur-
analyse. Demnach handelte es sich um das bereits
einmal aus Swietenia macrophylla isolierte Swietenin
1).

Mit Hilfe von direkten Methoden wurde nur die
relative Konfiguration bestimmt. Die Abbildung gibt
die Leichtatomstruktur des natiirlich vorkommenden
Swietenins wieder. Das fiir die Zeichnung gewéhlte
Enantiomer entspricht der absoluten Konfiguration,
die McPhail und Sim [11] mittels Bijvoets Methode
der anomalen Streuung fiir das Destigloyl-Swietne-
nin-p-Jodobenzoat frither angegeben haben. Die von
den Autoren festgelegte Absolutkonfiguration ist al-
lerdings bei einem Schweratomderivat mit einem so
geringen R-Wert (18%) nicht als zweifelsfrei anzu-
sehen.

Die Verbindung (B) (Schmp. 210—211 °C) hatte
eine optische Drehung von [a]3 = —87 °C und eine
Summenformel von C3,H,O;y. Nach dem 'H—NMR
und MS handelte es sich ebenfalls um einen Tigloyl-
Methyl-Ester mit einer Swietenin-Grundstruktur,
der sich aber von Swietenin um die Masse 16 (OH-
Gruppe) unterschied.

Die zusitzliche Hydroxylgruppe sollte die Position
C-2 einnehmen, da das im Spektrum von Swietenin
vorhandene Triplett bei & = 3,50 fiir das H—2 fehlte
und das H—3 Dublett bei 8 = 4,66 im Hydroxy-
Swietenin nur noch als Singulett vorliegt. Fiir diese
Substitution sprach auch das Singulett bei & = 86,1
und die charakteristische Verschiebung der Signale
von C—3, C—-10, C—30 und C—1 im 13C-Spektrum.
Die Zuordnung der “C-Signale erfolgte durch OFF-
Resonanz (SFOR) und selektive Entkopplungsexpe-
rimente (siehe Tab.).
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Rontgenstruktur von Swietenin

Tab. I. Zuordnung der *C-NMR-Signale von

2 1 2 1 2-Hydroxy-Swietenin 2 und Swietenin 1.
C-1 2144 s 2163 s C-17 766 d 767 d
C-2 861 s 490 d C-18 163 gq* 165 q*
c-3 773 d 785 d C-19 212 gq* 212 g
C-4 367 s 367 s C-20 1213 s 1214 s
C-5 456 d 455 d C-21 1432 d 1431 d
c-6 727 d 728 d C-22 1092 d 1092 d
C-7 1755 s 1758 s C-23 1406 d 1406 d
C-8 13,5 s 1383 s  C-28 221 gq* 228 gq*
C-9 449 d 451 d C-29 225 gq* 230 gq
C-10 399 s 390 s  C-30 1298 d 1236 d
C-11 212 t** 212 t** -OCH, 532 q 532 gq
C-12 346 t** 346 t** C-1' 1681 s 1684 s
C-13 367 s 367 s C-2 1277 s 12718 s
C-14 449 d 451 d  C-3 1390 d 1389 d
C-15 295 t 295 t c-4 145 q 146 q
C-16 1669 s 1669 s  C-5 11,8 q 117 gq

*, ** Die Zuordnungen sind vertauschbar.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf Kofler-Heizbank
der Fa. Reichert bestimmt. IR-Spektren wurden in
KBr mit dem Acculab der Fa. Beckman gemessen.
Die EI-Massenspektren wurden mit dem Massen-
spektrometer MS—30 der Fa. Kratos aufgenommen

(70eV, 4KV, 300uA), die NMR-Spektren mit einem
WP-80 Geriit der Fa. Bruker in CDCl; bei 80,13 bzw.
20,15 MHz. DC: Silicagel Fertig Platten 60 Fs,
Merk.

Sdulenchromatographie: Aluminiumoxid neutral
(Aktivitdtsstufe 1) und Silicagel Korngrofe 0,33.
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Laufmittelsysteme: CHCl;—MeOH (9:1) und n-
Hexan-EtOAc (6:4). Detektion: Komarowsky- und
Ehrlich-Reagenz.

Herkunft der Droge: Die Samen wurden von Dr.
W. Schwabe (Karlsruhe) im Jahre 1980 in Indien ge-
sammelt.

Isolierung von Swietenin und 2-Hydroxy-Swietenin

300 g getrocknete Samen von Swietenia mahagoni
wurden pulverisiert und mit Petrolether im Soxhlet
48 h extrahiert. Der Fett enthaltende Petrolether-
extrakt wurde verworfen.

Die Droge wurde getrocknet und erschopfend mit
MeOH weiter extrahiert.

Der methanolische Extrakt wurde unter Vakuum
zur Trockne einrotiert, wobei wir 7,8 g einer hell-
braunen Substanz erhielten. 4 g dieser Substanz wur-
den auf eine Al,O;-Sédule aufgetragen und dann mit
CHCl3,—MeOH (9:1) eluiert. Die Auftrennung wur-
de im DC verfolgt. Es wurden 2 Fraktionen gewon-
nen, ein 6liges Produkt in einer Ausbeute von 1,3 g
(Fraktion 1) und 2 g eines weiflen Pulvers (Frak-
tion 2).

Das weille Pulver wurde im Laufmittelsystem n-
Hexan-EtOAc (6:4) auf Silicagelfertigplatten weiter
chromatographiert. Nach Detektion mit Komarow-
sky- oder Ehrlich-Reagenz (110 °C, 5 min Erhitzen)
erschienen zwei Flecken mit den R-Werten 0,3 (A)
und 0,2 (B). Zur weiteren Auftrennung wurde das
weille Pulver einer Silicagel-Sdulenchromatographie
mit dem gleichen Eluens unterworfen. Wir erhielten
zwei Fraktionen. Fraktion 1: Substanz A mit Spuren
von B (170 mg). Fraktion Substanz B mit Spuren von
A (155 mg).

Durch préparative Schicht-Chromatographie auf
Kieselgel 60 F,s, Fertigplatten (Schichtdicke 0,5 mm)
im Laufmittel n-Hexan-EtOAc (6:4) wurde Substanz
A in reiner Form erhalten. Ausbeute 55 mg. Swiete-
nin (1), weie Kristalle vom Schmp. 271-272 °C
[12], MS/M™ 568, C3HyOy. [a]f = —164,9 °C
(c = 0,92, CHCIs) [13]. Durch Umkristallisation der
Fraktion zwei aus CHCl;—MeOH (3:1) erhielten wir
42 mg kristalline Substanz B.

2-Hydroxy-Swietenin (2)

MS/M* 584 (CyHy0,), Schmp. 210-211 °C,
[a]f = —87 °C (CHCls, ¢ = 0,41) IR (KBr) v (cm™)
3440 (OH), 3140 (Dien—CH) 1725 (Ester u. Lak-
ton), 1690 (Keto—CO), 1650 (C = C), 1260 (C—O0).

'H-NMR: $ 0,88, 0,99, 1,10, 1,52 (s, C—CHj),
1,71,1,83 (m, =C—CH3) 1,40—2,20 (m, CH,—11,12)
2,25 (m, CH-9,14) 2,83 (d, J = 4 Hz, CH,—15) 2,94
(s, OH—6) 3.4 (s, CH-5) 3,75 (s, OCHj3) 4,08 (s.
OH-2) 4,55 (s, CH-6) 7,70 (s, CH—3) 5,30 (t,J =2
Hz, =CH-30) 5,53 (s, CH—17) 6,37 (m, =CH-22)
6,83 (qo J=6Hz, =CH-3) 7,40, 7,54 (m,
=CH-21,23) MS: m/z(%tel.Int.) 584(4, M™) 566(2,
M—18) 484(30) 469(6) 409(5) 379(10) 286(8) 269(7)
249(8) 223(6) 191(25) 155(22) 134(20) 105(24) 95(66)
83(100) 55(82).

BC-NMR-Daten (siche Tab. I).

Rontgenstrukturanalyse

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkri-
stalle wurden aus CHCl;—MeOH (10:1) erhalten.
Sie lagen vor in der orthorombischen Raumgruppe
P2,2,2, mit Zellkonstanten a = 9,900, b = 16,178,
c = 18,418 A und 4 Formeleinheiten in der Zelle.

Von einem Kristall der Grée 0,4 X0,5% 0,3 mm
wurden auf einem Nicolet R 3 m Diffraktometer
2281 unabhingige Reflexe gemessen, von denen
1048 (I=30(I) nicht beobachtet waren (monochroma-
tisierte Cu K,-Strahlung, Q-scan, 2 6., = 110 °C).
Die Struktur wurde gelost mit direkten Methoden
und sukzessiven Differenzfouriersynthesen mit Hilfe
des SHELX 84-Programmsystems auf einem UNI-
VAC 1100 Rechner der Universitat Gottingen. Iso-
trope Verfeinerungszyklen konvergierten bei R =
21,19. Auf anisotrope Verfeinerung wurde wegen
der geringen Qualitat der Kristalle (1048 nicht beob-
achtete Reflexe) verzichtet.

Die Atomkoordinaten sind hinterlegt am Cam-
bridge Cristallographic Data-Centre.
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