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SHORT COMMUNICATION

ISOLIERUNG VON MONOTROPEIN AUS
GALIUM GLAUCUM

H. RiMpLER und R. GMELIN
Institut fiir Pharmakognosie der Freien Universitat Berlin, Germany
(Received 9 December 1969)

Zusammenfassung—Monotropein (I)!-? ist ein Iridoid, das besonders héufig bei Pyrolaceae vorkommt. Alle
bisher untersuchten Arten dieser Familie enthielten die Verbindung.!'* Nur vereinzelt wurde Monotropein
in Ericaceae (Vaccinium myrtillus L.), Globulariaceae (Globularia elongata Hegetschw., G. alypum L., G.
nudicaulis L.), Hamamelidaceae (Liquidambar styraciflua L.) und Rubiaceae (Galium verum L.) gefunden.*

Bm EINEM Versuch, aus Galium glaucum L. (Syn. : Asperula glauca [L.] Bess.) Asperulosid fiir
Vergleichszwecke zu isolieren, stellten wir fest, daB diese Art nur Spuren der gesuchten
Verbindung enthilt. In wesentlich hoherer Konzentration war dagegen ein zweites Iridoid
vorhanden, das sich nach Reinigung an Kohle mit einem Anionenaustauscher abtrennen lieB.
Es muBte sich also um eine saure Verbindung hadeln. Der Schmelzpunkt der isolierten
Verbindung (150-152°) stimmt mit den Literaturangaben! fiir Monotropein (Fp: 150-152°)
iiberein. Das NMR Spektrum zeigt alle fiir Monotropein (I) typischen Signale (s. Table 1).
Ein direkter Vergleich unserer Verbindung mit authentischem Monotropein (I.R. Spektrum)
bewies die Identitit beider Verbindungen.

TABLE 1;: NMR-DATEN VON MONOTROPEIN (VERGL.!*?) (IN D,0, TMS ALS AUBERER STANDARD,
S-WERTE SIND KORRIGIERT;® 60 MHz)

8 [ppm] J(cfs) Han Bemerkungen
7,58 d 1,5 C-3
6,40 dd Jag=6 C-6 AB-Teil eines
ABX-Systems
J, AX = 2, 5
5,88dd Jex=2 C-7
576 d 2 C-1
4,96 d 7,5 C-1 B-Glucosyl
3,85 S — C-10
3,51 S — H;COH Kristall-Lésungs-
Mittel (1 Mol)
2,87dd 8,5 C-9
2
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EXPERIMENTELLER TEIL

1 kg Frischpflanzen von Galium glaucum L. (gesammelt Anfang Mai am Lemberg bei Marbach (Wiirttem-
berg)) wurden zerkleinert, in 5 1. siedendes MeOH eingetragen und 15 Min. lang ausgekocht. Der Planzenbrei
wurde hydraulisch gepreBt, und der PreBsaft i.v. auf etwa 1 1. eingeengt. Nach Zugabe von 1 1. H,0 und
Einriihren von 100 g Kieselgur wurde durch eine Schicht Kieselgur filtriert. Das Filtrat wurde mit einem
geringen UberschuB 209 Bleiacetat-Losung versetzt. Die schmutziggriine Fillung wurde abzentrifugiert.
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H
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Der Uberstand wurde durch Behandlung mit {iberschiissiger, gesattigter Losung von NaH,PO, von Pb-ionen
befreit. Nach Filtration durch Kieselgur erhielt man eine klare Lsung, die unmittelbar durch eine mit 500 g
Aktiv-C und 500 g Kieselgur gefiillte Sdule geschickt wurde. Der Durchlauf wurde verworfen. Die Sdule
wurde erst mit 5 1. H,O gewaschen und anschlieBend mit 10 1. 259, AtOH eluiert, wobei alles Monotropein
vom Absorbens abgeldst wurde.

Das Eluat wurde nach schonender Konzentration i.v. auf etwa 4 1. durch eine Sdule mit Amberlite IRA 400
(Acetat-Form; 50 mesh, 100 ml) geschickt. Der Durchlauf wurde verworfen. Nach Waschen der Sdule
(500 ml H,O) wurde mit 5 % Essigsdure eluiert, bis das Eluat frei von Monotropein war (Pseudoindicanprobe
nach Trim und Hill). Die monotropeinhaltigen Eluatfraktionen wurden i.v. schonend eingedampft. Nach
Auflosen des Riickstandes in heiBem MeOH und Versetzen mit Ather bildeten sich Kristalle von Monotropein
(110 mg), die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus MeOH den Fp. 150-152° hatten (* Fp. 150-152°).
(Berechnet fiirr C,¢H;,0,,-CH;0H(422,4); C, 48-34; H, 6-20; Gefunden*; C, 47-87; H, 6-30%;. Ein i.r.
Spektrum der Substanz in XBr erwies sich als identisch mit dem des authentischen Monotropeins.
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