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Erstmals im Jahre 1927 isolierten Kariyone et al.l ein

bitteres Glucosid, Swertiamarin aus Swertia japonica Makino

(japanischer Name Semburi) in reiném Zustand, dessen Struktur
vor einiger Zeit von Kubota und Tomita2?:3 als Formel (I)
klargestellt wurde.

Beim eingehenderen Studium der Bitterstoffe dieser
Pflanzen konnten wir nun neben dem Swertiamarin (I} aufs neue
Gentiopikrosid (II} und ein neues Glucosid (III) isolieren,
welches Swerosid benannt und in der Struktur aufgekldrt wurde.

Swerosid (III) lasst sich in etwa 0,2 %iger Ausbeute
erhalten bei der Auftrennung des Glucosidgemisches durch
Gegenstromverteilung mit dem LOsungsmittelsystem, BuOHrHZO—KtOH
(9:10:1), welches durch Aufarbeitung des widssrigen oder metha-

nolischen Extrakts der Droge gewonnen wird. Dabei erhilt man
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auch in etwa gleicher Menge Swertiamarin und in sehr kleiner
Menge Gentiopikrosid. (III] stellt ein farbloses bitteres
Pulver mit der Zusammensetzung C;gH;209.H20 und [a]%6 - 236°
(H,0) dar, welches die UV-~Absorption bei 246 mu (log e 3,92)
zeigt., (III) liefert bei der Hydrolyse mit verd. Salzsiure
oder mit 8-Glucosidase d-Glucose und bei der Acetylierung das
Tetraacetat (IV), C;4H3¢013, vom Schmp. 167-168° und [a}Z7

- 250° (CHClgs), welches im UV-Spektrum Maximum bei 243 mp (log €
3,96) und im IR-Spektrum (CHCl;) Banden bei 1750, 1710, 1620,
990 und 903 cm~l zeigt., Das NMR-Spektrum“ (CDClj3) von (IV)
weist die Signale von vier Acetylgruppen bei 1,96-2,13 ppm und
das Dublett (J=2 Hz) bei 7,58 ppm auf, welches fir das Proton
am C-2 des Dihydropyranrings in der Teilstruktur (A) charak-
teristisch ist®. Das letztere erscheint auch im Spektrum (D,0)
von (III) bei 7,61 ppm. (IV) nimmt bei der katalytischen
Hydrierung mit Pd-Kohle in Methanol leicht ein Mol Wassexstoff
auf, wobei sich das Dihydroswerosid-tetraacetat (V}, C,,H3,0;13,
vom Schmp. 180-180,5° und [c.]§9 - 108° (CHClj3) ergibt. (V)
zeigt im UV-Spektrum Absorption bei 244 mp (log ¢ 3,98) und im
NMR-Spektrum erneut das deformierte Triplet der Methylgruppe
bei 1,05 ppm, wdhrend man darin das Dublett (J=2 Hz) des
Protons am C-2% immer noch bei 7,66 ppm becbachtet. Daraus
geht hervor, dass die Hydrierung an der Endvinylgruppe in (IV)
stattgefunden hat. Die oben erwahnte Zusammensetzung und die
spektralen Daten des Swerosids (III) und seiner Abkommlinge

legen die Vermutung nahe, dass es sich bei ihm um ein Glucosid
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handelt, welches strukturell mit dem Swertiamarin (I), dem
Gentiopikrosid (II) usw. nahe yerwandt ist, und dariliber hinaus,
dass dem Swerosid (III]} die Struktur des Desoxykdrpers von (I}
und dem hydrierten Produkt (V} die einer Tetrahydroverbindung
von Gentiopikrosid-tetraacetat (VI} zukommt, wenn man von deren

Stereochemie absieht.
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Uber die katalytische Hydrierung des Gentiopikrosid-
tetraacetats (VI) ist nun in der Literatur eine Reihe von
Publikationen zu finden: von Asahina et al.’, von Korte® sowie
yon Canonica und seiner Schule?. Sie alle besagen, dass sich,
wenn auch nicht in so guter Ausbeute, zweierlei Hydrierungs-
produkte, a-~Tetrahydrogenticpikrosid-tetraacetat (VII) und 8-
Tetrahydrogentiopikrosid-tetraacetat (VIII), dabei erhalten
lassen, Ferner haben die Italiener dem ersteren die Formel
(VII) und dem letzteren die Formel (VIII) zugeteilt, Obwohl
Dihydroswerosid-tetraacetat (V) in seinen Eigenschaften weder
mit (VII)] noch mit (VIII) iibereinstimmt, kann es nunmehr auf
Grund der oben erwahnten Folgerung als sehr wahrscheinlich
angesehen werden, dass (V]I ein Stereoisomer von (VII) darstellt.
In der Erwartung, dass man ein solches Stereoisomer von (yIIi
unter den Hydrierungsprodukten feststellen konnte, haben wir
eine sorgfaltige chromatographische Trennung des Hydrierungs-
produktsgemisches, welchea sich in iiblicher Weise aus (VI)
gewinnen l3sst, an der Kieselgelsiule vorgenommen. Dabei ist
es uns erstmals gelungen, neben einer verhiltnismissig grossen
Menge des a-Tetrahydrogentiopikrosid-tetraacetats (VII} vom
Schmp. 216+217,5° und [a]25 - 48° (CHCl;) sowie einer kleinen
Menge des g-~Tetrahydrogentiopikrosid-tetraacetats (VIII) vom
Schmp. 164-165° und IuJ%“ - 100° (CHC1l3) in sehr kleiner Menge
das neue, dritte Hydrierungsprodukt, C;4H3,0;3, vom Schmp. 180-
180,5° zu isolieren. Die neue Substanz erwies sich durch die

Mischprobe und den Vergleich des IR~ sowie des NMR=-Spektrums mit
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dem Dihydroswerosid (V) als identisch, Somit wurde die Struktur
des Swerosid als (III) klargestellt.

Die Verbindungen (V}, (VII] und (VIII} habken nun dieselbe
Konfiguration am C-6, weil sie alle aus dem (VI) {ibergeffihrt
werden., Die letzten beiden Verbindungen haben ferner dieselbe
Konfiguration auch am C-~5, weil sie bei der weiteren Hydrierung
dasselbe Hexahydrogentiopikrosid-tetraacetat (IX) liefern?®,
Indem Kubota et al.!? schon liber die Umwandlung des Swertia-
marin-tetraacetats (X) zu Gentiopikrosid-tetraacetat (VI)
berichtet hatten, erhielten wir diesmal durch die katalytische
Hydrierung des ersteren mit Pd-Kohle neben dem Dihydroswertia-
marin-tetraacetat (XI) vom Schmp. 190-~191° auch das (VIII) vom
Schmp. 164-165°. Aus diesen Tatsachen ergibt sich somit, dass
das Swertiamarin, Gentiopikrosid und Swerosid dieselbe Konfigu-
ration am C-6 haben. Genaueres iiber die Stereochemie dieser
Glucoside wird in kurzem berichtet werden.

Wir danken Herrn Dr. K. Hozumi und seinen Mitarbeiterinnen
in unserem Institut fiir die Durchfihrung der Mikroanalyse und
Herrn Dr. T. Shingu in unserem Institut fir die Aufnahme der

NMR-Spektren,
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