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53. Theviridosid, ein Iridoid-glucosid aus Thewetia peruviunu 
(PERs.) K.  SCHUM. (Thewetia neriifoliu Juss.)~) 

Vorlaufige Mitteilung z, 

von 0. Sticher und H. Schmid 
Organisch-Lheinisches Institut dci TJniversitat Zurich 

(13 I 69) 

Summary. From stein bark of Thevetia fieruviana n new iridoid glucoside, theviridoside was 
isolated. I ts  structure I1 was established by chemical degradations and spectroscopic methods. 

WARDEN [ I ]  wies im Jalire 1881 in Sanien, Friichten, Rinde und Blattern der 
Apocynacee lhevet ia  peruviana einen amorphen, glycosidahnlichen Stoff nach, der 
mit Mineralsaure neben einem reduzierenden Zucker einen instabilen blauen Farb- 
stoff bildete. Er nannte den Farbstoff Thevetiablau und fasste das glycosidische 
Chromogen als (( Pseudoindikan n auf. Dasselbe Pseudoindikan kommt nach GHATAK 8: 
PENUSE [a] auch in den Wurzeln von Th. peruviana vor. IYENGAR 8: DATTA [3] liaben 
papierchromatographisch das Vorkommen von zwei niit Mineralsaure sich blau far- 
benden Substanzen in Samen und Fruchtfleiscli von T h .  peruviana nachgewiesen. 
Kiirzlich gelang PARIS Sr ETCHEPARE 141 die Isolierung von Aucubin (I) aus frischen 
Friichten von T h .  peruviana. 

1) 

2, 

Fur die Bestimmung des Pflanzenmaterials danken wir Herrn Prof. F. MARKGRAF, Zurich. 
Die ausfuhrliche Arbeit sol1 spater in dieser Zeitschrift erscheinen. 
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Die von uns untersuchte Stammrinde der im Kongo gesamnielten Th. peruviana 
enthalt zu etwa 7O/, ein neues, gegeniiber Mineralsaure selir empfindliches, amorphes 
Glycosid (TRIM ii HILL-Reaktion [5] in der Kalte blau mit nachfolgender Abscheidung 
eines dunkel gefarbten Niederschlages), das Theviridosid (11) C,,H,,O,,, [ct],, = 

- 23"(H,O). Mit Essigsaureanhydrid/Pyridin resultiert das kristalline Penta-O- 
acetyl-theviridosid (111), (Smp. 122,8-123,3"; C,,H,,O,, ( M +  -60 = 554 m/e) ; 
[tcID = - lG'(CHC1,) ; infrarote OH-Bande bei 3509 cm-l (CHC1,)) als Haupt- und das 
Hexa-0-acetyl-Derivat I V  (Smp. 162,0-162,4"; C,,H,,O,,(M+ = 656 m/e) ; keine 
OH-Absorption) als Nebenprodukt. 

VI 

v11 VII l  R = Glucose 
I X  K = Glucose (Ac), 
X R = H  

Die Anwesenheit der fur die meisten C,,-Iridoide charakteristischen ,) Gruppie- 

rung-6(4)=C(3)H-O(2)-C(l) in 11, I11 und IV folgt aus UV.-Daten (Arnax = 233-234 
nm; loge = 3,9), 1R.-Daten (I1 (KBr) : 1698 cm-l (Ester konjug.), 1678 cm-l (Schul- 
ter; C=C isol. ( ?)), 1621 cm-l (C-C konjug.) ; 111 (KBr) : 1754 cm-l (CH,COO), 1712 cm-l 
(Ester), 1684 cm-1 (C-C isol.( ?)), 1634 cm-l ( C X  konjug.)) und 100 MHz-NMR.- 
Spektren4) (I1 (D,O) : Singulette bei 8,05 pprn (H-C(3)), und 4,25 pprn (-COOCW,), 
I11 (CDC1,) : Singulette bei 7,40 und 3,76 ppm bzw. IV (CDC1,) bei 7,50 und 3,71 ppm). 
Das Spektrum von I11 lasst bei 2 ppm fiinf getrennte CH,COO-Signale sowie ein 
Singulett bei 3,33 ppm (OH; verschwindet mit D,O) erkennen. Im  Spektrum von IV 

(11 )COOCH, 

3) 

4, 

Eine neue Zusaminenfassung uber Iridoide stammt von BOBBITT & SEGEBARTH [6] ; in dieser 
Arbeit sind auch die relevanten physilralischen Daten angegeben. 
Chemische Verschicbungen relativ zu internem Tetramethylsilan bei CDC1,- und CC1,-LBsun- 
gen, bzw. externem Tetramethylsilan bei D,O-Losungen. 
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lassen sich die Signale von sechs Acetylgruppen ermitteln. Der Agluconteil von I1 ent- 
halt somit zwei freie Hydroxylgruppen, wovon eine sehr wahrscheinlich tertiarer 
Natur ist. 

H H C  
I I I  

-0(2)--c (1)-c (9)-c (8) =c 
-C(5)--- 

Fur die Gruppierung I 

0-Gluc. I 1  

spreclien die beiden, je einem H entsprechenden Dublette in den NMR.-Spektren von 
I1 (D,O) bzw. 111 (CDC1,) bei 6,OO ppm ( J  = 5,6 Hz; H-C(1)) und 3,56 ppm ( J  = 5,6 Hz; 
H-C(9)) bzw. 5,41 ppm ( J  = 4,s Hz) und 3,18 pprn ( J  = 4,s Hz). Irn Spektruni 
(CCl,) des Hexa-trimethylsilylathers von I1 (keine OH-Gruppe im IR. (CC1,)) 5, werden 
korrespondierende Signale bei 4,78 ppni ( J  = 0,6 Hz) und 2,81 ppm ( J  = 9,6 Hz) be- 
obachtet. Die Zuordnung wurde durch Entkoppelungsexperimente bewiesen. Die 
Tatsache, dass das Signal von H-C(9) als Dublett auftritt, spricht fur die Abweseu- 
lieit eines H an C(5). 

Das Vinylproton H-C(7) wird in den Spektren von I1 bzw. 111 als Multiplett bei 
6,25 ppm bzw. 5,77 ppm beobachtet ; die H2--C(10) erscheinen als verbreitertes Singu- 
lett bei 4,69 bzw. 4,63 ppm. 

Bei der saurekatalysierten Methanolyse von I1 resultierte neben Harzen cc-D-Me- 
thylglucopyranosid. Die P-glycosidische Verknupfung der Glucose in I1 folgt aus dem 
1VMR.-Dublett von I1 (D,O) bei 5,226 ppm ( J  = 7,4 Hz; H-C(1')) bzw. des Trirnethyl- 
silylderivates von I1 (CC1,) bei 4,517 ppm ( J  = 6,s Hz) und aus der enzyinatischen 
Spaltung von I1 mit Emulsin. 

Weiteren Aufschluss uber die Struktur von I1 gaben Hydrierungsexperiniente : 
Mit Platinoxid und Wasserstoff in Athanol nahm I11 2,2-2,8 Mol. H, auf, wobei die an 
C(8) epimeren, krist. Tetra-acetylverbindungen V a  und V b  (Srnp. 155,5-156,5" bzw. 
149,2-150,2", Mengenverhaltnis ca. 1,2 : 1) resultierten, in deren NMR.-Spektren 
(CDC1,) besonders die beiden C-Methyldublette bei 0,92 ppm ( J  = 6,7 Hz) bzw. 
1,11 pprn ( J  = 5,4 Hz) wichtig sind. Die anderen spektralen Daten stiitzen die den 
beiden Isomeren zugewiesenen Strukturen. Das freie Theviridosid (11) lieferte unter 
denselben Bedingungen (Aufnahme ca. 1,5 Mol. H,) zur Hauptsache ein Produkt, das 
nach Acetylierung als krist. Gemisch der an C(8) epimeren 7,8-Dihydro-penta-0- 
acetyl-theviridoside (VI) anfiel. IR. und NMR.-Spektren zeigten eindeutig, dass in 
Va, V b  und VI noch eine Hydroxylgruppe vorhanden ist. Hydrierung von I1 mit 
PdjC in Athanol (Aufnahme 2,3-3,3 Mol. H,) fiihrte zur Isolierung anderer Hydrie- 
rungsprodukte. Nach Acetylierung resultierte eine Verbindung vom Smp. 140,8- 
141,8" mit der Struktur VII (Analyse, Massenspektrum, ilmax = 227 nm (logs = 4,06), 
1R.-Spektrum (CHC1,) : 1754 cm-l (0-Acetyl), 1704 c1n-l (a,B-ungesattigter Ester), 
1667 cm-1 (C=C konjug.)). Im NMR. (CDC1,) felilen Signale von Vinylprotonen; ein 
C-Methyldublett wird bei 1,17 ppm ( J  = 5,9 Hz) beobachtet. Die Bildung von VII 
zusammen mit den anderen Befunden beweist, dass C(5) eine tertiare Hydroxylgruppe 
tragt. Ein weiteres Hydrierungsprodukt ist die (amorphe) Verbindung VIII (1R.- 
Esterbande bei 1730 cn-l) ,  die ein ebenfalls amorphes Tetra-0-acetylderivat IX gab. 

6 ,  Ein natives Massenspektrum liess sich nicht crhalten 
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Spaltung von VIII mit B-Glucosidase fuhrte zum Aglucon X, das als solches und in 
Form des 0-Acetyl- und 0-Methyl-Derivates durcli Analysen und spektroskopisch 
charakterisiert wurde. 

Wir nehmen an, dass im Theviridosid die beiden Ringe cis-verknupft sind. Die 
Alternative wurde zu einem gespannten System fuhren. Auch fur die anderen bisher 
bekannten Iridoide mit einer tertiaren Hydroxylgruppe an C(5) wird cis-Verknupfung 
des Ringsystems angegeben [6]. Die trans-Anordnung der H-Atome an C( l )  und C(9) 
basiert auf Jl,9 von 4-10 Hz je nach Verbindung (vgl. [7]). 

Dem SCHWEIZBRISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR- 
SCHUNG danken wir bestens fur die gewahrtc Unterstutzung. Herrn Prof. W.V. PHILIPSBORN und 
Herrn dipl. chem. T. WINKLER verdanken wir die NMR.-Spektren. Zu danken haben wir ferner 
den Herren PD Ilr. M. HBSSE und N. BILD fur Massenspektren und H. FROHOFER fur 1R.-Spek- 
tren unrl Analysen. Herrn Prof. K. BERNAUER (F. HOFFMANN-LA ROCHE & Co. AG., Basei) dan- 
ken wir fur die 'iiberlassung des Pflanzenmaterials. 
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