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Das Aglucon des Tetrahydromonotropein-methylesters ergab bei der Saurebehandlung
nicht ein Anhydrid, sondern eine Furan-Verbindung (VIII), wodurch die R-Konfiguration
des asymmetrischen Zentrums 8 im (VII) und somit im Monotropein bewiesen wurde.

Vor kurzem haben wir durch réntgenographische Analyse klargestellt, dafl dem Mono-
tropein die absolute Struktur (I) zukommt.® Dabei wurde auBer der noch im Unklaren
gebliebenen Konfiguration am C-Atom 8 auch dieselbe am C-Atom 1 eindeutig erwiesen,
die bisher trotz der mit Hilfe der NMR-Spektren der verwandten Glucoside gezogenen
Folgerung® noch nicht als vollstindig gesichert angesehen wurde.  Auf Grund dieses
Resultates wurde ferner bestitigt, daB alle chemisch mit (I) in Beziehung gesetzten Glucoside,®
wie Asperulosid (IT), Aucubin (III), Catalposid (IV)® usw. tatsdchlich die frither vorge-
schlagenen absoluten Strukturen besitzen.

In dieser Mitteilung mochten wir iiber die chemischen Versuche berichten, die nebenein-
ander mit den kristallographischen Untersuchungen durchgefiihrt worden sind, und die auch
zu derselben SchluBfolgerung gefithrt haben.
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Der durch die katalytische Hydrierung vom Dihydromonotropeinmethylester (V)%
Platinoxyd als Katalysator, erhaltene Tetrahydromonotropein~methylester (VI) liefert bei der
Hydrolyse mit f—Glucosidase das entsprechende Aglucon (VII). (VII) ergibt ferner bei der
Behandiung mit verd. Mineralsdure weisse Nddelchen (VIII) C,H,,0, vom Schmp. 85—87°.
Diese Substanz zeigt im UV-Spektrum (AtOH) ein Absorptionsmaximum bei 220 my (log
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e 3,68) und im IR-Spektrum (KBr) auler den Banden bei 3110 cm~1, 1550 cm~* und 860 cm™2,
die fiir einen Ifuranring charakteristisch sind, diejenigen bei 3400 cm~ fiir die Hydroxylgruppe
und bei 1730 ecm~! fiir einen Ester. In ihrem NMR-Spektrum treten die beiden Signale
der aromatischen Protonen bei 2,87 v und 2,94 v auf, die auch auf das Vorhandensein eines
Furanrings in dieser Verbindung hindeuten. AuBlerdem erscheinen in ihm das Dublett
(/=b Hz) der beiden Protonen am hydroxygruppetragenden C-Atom bei 6,127 und das
Signal des Methins bei 7,457, indem dabei das erstere den A,-Teil und das letztere den
X-Teii des A,X-Systems bilden. Auferdem wird das Singal des Methylesters bei 6,25 7
aufgewiesen.

Unter Zugrundelegung der Struktur des Ausgangsmaterials (VII) und der oben erwdhn-
ten spektralen Daten konnen wir folgern, daB dieser Verbindung die Struktur (VIII)
zukommt.

Dafiir spricht auch das Massenspektrum der Verbindung (VIII), welches einige gut
erkldrbare Spaltstiicke zeigt. So treten in ihm neben dem Molekiil-Ton (mfe 210 bestitigt
die aus den Analysenzahlen ermittelte Summenformel C;;H,,0,) Ionen bei m/e 180, 179 und
107, wobel das letztere den Hauptpeak bildet. Die beste Zuordnung dieser Ionen ergibt
sich, wenn man annimmt, daf das Molekiil-Ion durch McLafferty-Umlagerung das Ion A bei
mfe 180 liefert, und daB es weiter durch Ablésung des Radikals -CH,OH bzw. -CH,O. die
Bruchstiicke B und C bei m/e 179 und schlieBlich durch diejenige der Seitenkette als Radikal
das Ion D bei m/[e 107 ergibt. Mit dieser Zuordnung im Einklang stehend, zeigt das Massen-
spektrum der mit D,O aufgearbeiteten Verbindung (VIII) auBer dem Molekiil-Ton bei m/e
211 das Bruchstiick A bei m/e 181 und C bei mfe 180.
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Fiir den Bildungsmechanismus des (VIII) diirfte man dabei wohl das folgende Schema
aufstellen:
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Nun lisst sich die S-Konfiguration am asymmetrischen Zentrum 8 des Hexaacetyl-
tetrahydroaucubins A (IX) sowie die entgegengesetzte Konfiguration desselben beim Hexa-
acetyltetrahydroaucubin B (X) aus der Tatsache ableiten, daB das (X) durch saure Hydrolyse
Tetrahydroanhydroaucubigenin (X1I) liefert, aber das (IX) dagegen nicht.®

So wurde auch fiir das Catalposid die S-Konfiguration am C-Atom 7 und 8 aufgestellt,
da der Dihydrocatalposidmethyldther (XII) bei der Aufarbeitung mit Mineralsdure neben dem
entsprechenden Genin (XIII) in kleiner Menge Anhydrokérper (XIV) ergibt.”

Folglich ist leicht anzunehmen, daB das Genin (VII) des Tetrahydromonotropein—
methylesters bei der gleichen Behandlung das entsprechende Anhydrid ergdbe, wenn dessen
C-Atom 8 S-Konfiguration besitzen wiirde. Da das Genin (VII) aber in Wirklichkeit nur den
Furankérper (VIII) liefert, ergibt sich die mit dem Resultat der réntgenographischen Analyse
im Einklang stehende Folgerung, daf dieser Stoff—folglich das Monotropein—R-Konfigura-
tion am C-Atom 8 besitzt.

Eine dhnliche, Furan bildende Reaktion wie die Ableitung des (VIII) aus (VII) findet
man in der Literaturangabe, wobei sich das f-Methylfuran aus 3,4-Epoxy-3-methylbutanal-
didthylacetal durch Sdurebehandlung in guter Ausbeute erhalten 143t.®)
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit einem 60 MHz Varian-Spektro-
photometer, Modell A-60, in CDCl; mit TMS als internem Standard erhalten. Die Massenspektren wurden
durch Hitachi-Massenspektrometer, Modell RMU 6D, aufgenommen.

Katalytische Hydrierung des Dihydromonotropein-methylesters (V)——1,770g (V) in 100ccm AcOH nahm
bei der katalytischen Hydrierung iiber 0,8 g PtO, im Laufe von 3 Stdn. 1,2 Mole H, auf. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels i. Vak. wurde der kristalline Riickstand in CHCI, gélost, an der Silicagelsiule (Mallinckrodt,
100 g) eingeschickt, mit CHCI; und dann mit CHCl;/MeOH (5:1) eluiert. Der Riickstand des CHCl;/MeOH-
Eluats ergab bei der Umlésung aus einem Gemisch von MeOH und Ather 0,808 g farblose Nadeln (VI) vom
Schmp. 140—142°. [a]® —79,5° (c=0,96, AtOH). Analyse. C,;H,40,,-H,0: Ber. C, 47,88; H, 7,09. Gef.
C, 47,91; H, 6,90.

Hydrolyse des Tetrahydromonotropein-methylesters (VI) durch f-Glucosidase (Emulsin aus Aprikosen-
kernen) 600 mg (VI) wurden in 10 ccm 0,1 x Acetatpufferlosung (pH 4,9) gelést und mit 15 ccm 19,
iger f-Glucosidase-Losung versetzt. Nach zweitagigem Stehenlassen bei 37° wurde die Losung mit Ather
ausgezogen und das Losungsmittel abgedampft. Das dabei erhaltene, schwach gelbe Ol wurde der
Gegenstromverteilung druch 10 Scheidetrichter mit dem Losungsmittelsystem BuOH/H,O unterworfen.
Die Fraktionen, die bei der Papierchromatographie (Toyoroshi, No. 50, #~-BuOH/H,0, Nachweis durch
Besprithung mit verd. KMnO,~Ldsung) einen einzigen Fleck von Rf 0,30 zeigten, wurden gesammelt und
i, Vak, eingedampft. Der Riickstand wurde mit wenig AtOAc warm digeriert und die Losung wieder i.
Vak. eingedampit. Aus dem Riickstand erhielt man dabei nach der Umlésung aus einem Gemisch von
MeOH, Ather und n#—Hexan 204 mg Aglucon (VII) als farblose Nidelchen vom Schmp. 143—145°. [a]%
+8,99° (¢=0,93, AtOH). Analyse. C;;H,sO,: Ber. C, 53,65; H, 7,37. Gef. C, 53,78; H, 7,62.

Einwirkung von verd. Schwefelsdure auf Aglucon (VII) 220 mg (VII) wurde in 10 ccm 0.5 v H,SO,
gelost, mit 10 ccm Benzol versetzt und bei 65° 2 Stdn. lang umgerithrt. Nach dem Abtrennen der
Benzolschicht wurde die Wasserschicht noch dreimal mit je 10 ccm Benzol ausgezogen. Die gesammelte
Benzollosung wurde mit Glaubersalz getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das zuriickgebliebene, schwach
gelbe Ol ergab bei der Umlésung aus Petrolither und dann aus n-Hexan 37 mg farblose Nadeln (VIII) vom
Schmp. 83—85°. Analyse. CyyH,,0,: Ber. C, 62,84; H, 6,71. Gef. C, 63,12; H, 6,65.

Anerkennung Der Stiftung zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung vom Japanischen
Kulturministerium sind wir fiir die Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. Wir danken ferner Herrn Dr.
K. Hozumi und seinen Mitarbeiterinnen in unserer Fakultit fir die Durchfihrung der Mikroanalysen und
Herrn Dr. T. Shingu und Herrn A. Kato in unserer Fakultit fiir die Aufnahme der NMR- sowie der
Massenspektren.
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