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In vorliegender Arbeit berichten wir iliber die chemische Korrelation des
stereochemisch definierten Asperulosids1 zu den Secoiridoidglucosiden wie
Gentiopicrosid (I), Swertiamarin (II)} und Swerosid (III)2, die zum ersten Mal
die eindeutige Aufkldrung der absoluten Struktur dieser Glucosiden ermdglichte.

Asperulosid-tetraacetat (IV) liefert bei katalytischer Hydrierung das
Bisdesoxydeacetyl-asperulosidsiure-tetraacetat (V), welches weiter durch die
Oxydation mit 0504 die 7,8-Diolverbindung (VI) (C24H32015; Schmp.: 236-237°)
ergibt. (VI) liefert ferner bei Perjodatoxydation den Lactolkdrper (VII), der
sich auch durch Lemieux-Johnson-Oxydation von der Verbindung (V) erhalten lisst.
Sein Acetat (VIII) (C26H32016'H205 farbloses Pulver) ergibt bei Reduktion mit
NaBHu in Dioxan den 8-Alkoholkérper (IX), der sich mittels POClB—Pyridin in das
Wasserabspaltungsprodukt (X) lberfiihren 14sst. Bei Reduktion dieser Verbindung
(X) mit NaBHu in Athanol, gefolgt von Acetylierung, erhdlt man die Verbindung
(XI) (0241{30013; Schmp.: 176-179°; NMR (CDCl,): T 2,49 (d, J= 2 Hz, H-3), 3,88
(s, H-1), 7,90-8,00 (4 x OAc), 8,23 (dd, Jy g= 7 Hz, Jy o= 2 Hz, }13-10))3 und
sein cis-Isomeres [C2uH30013; Schmp.: 163-164°; NMR (CDCIB): T 8,35 (d, J= 7 Hz,
H3-10)). Nun liefern diese Verbindungen durch katalytische Hydrierung iiber Pd-*
Kohle den Dihydrokdrper (XII) (C24H32013; Schmp. : 182-183°),der offensichtlich
ein Stereoisomeres des Dihydroswerosid-tetraacetats (XIII) darstellt.

Andererseits ergibt nun das Swerosid-tetraacetat (XIV) bei Oxydation mit
m-Chlorbenzopersidure den 8,10-Epoxykérper (XV) (C24H30014; Schmp.: 200-205°; NMR
(€pCl,): T 2,39 (d, J= 2,5 Hz, H-3), 4,35 (d, J= 1,5 Hz, H-1), 7,92-8,05 (4 x
OAc)). Bei katalytischer Hydrierung dieser Verbindung, Pd-Kohle als Katalysator,
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erhélt man neben dem prim.-Alkoholk&rper (C24H32014§ Schmp.: 172-1730) die sek.-~
Alkoholverbindung (XVI) [024H3201u; Schmp.: 138-139°; NMR (CDClj): T 2,40 (d, J=
2,5 Hz, H-3), 4,19 (4, J= 2 Hz, H-1), 8,67 (d, J= 6 Hz, H3-10)}. Das Wasser-
abspaltungsprodukt, das aus dieser Verbindung mittels POC13—Pyridin erhalten
wird, erweist sich nun mit der Verbindung (XI) als v8llig identisch, wodurch
gesichert ist, dass das Swerosid (III) an den C-Atomen 1 und 5 dieselben Absolut-

konfigurationen wie das Asperulosid besitzt.

Frither haben wir schon berichtet, dass das Gentiopicrosid-tetraacetat (XVII)



No.42 4431

bei katalytischer Hydrierung neben den bekannten Hydrierungsprodukten, a- (XVIII),
sowie B-Tetrahydrogentiopicrosid-tetraacetat (XIX), eine neue Tetrahydroverbindung
(y-Kérper) lieferte, die sich mit Dihydroswerosid-tetraacetat (XIII) als identisch
erwiesz. Unter Zugrundelegung der Formel (Ia) fiir das Gentiopicrosid versuchten
wir daher zur Definition der Konfiguration an C-9 zu besti#tigen, dass es sich bei
der a- und der y-Tetrahydroverbindung um die Stereoisomere handele, die durch die
von den entgegengesetzten Seiten her erfolgte Hydrierung an die 5,9-Doppelbindung
des Dihydrogentiopicrosid-tetraacetats -- eines mdglichen Zwischenprodukts aus
(XVII) zu Tetrahydroverbindungen -- entstanden sein miisste. Die vorsichtige
katalytische Hydrierung des (XVII) iiber Pd-Kohle ergab tatsdchlich das Dihydro-
gentiopicrosid-tetraacetat (XX) (024H30013; Schmp.: 148-149°; NMR (CDClB): T 2,65
(d, J= 1 Hz, H-3), 4,57 (d, J= 1,5 Hz, H-1), 4,50 (m, H-6), 7,35-7,70 (m, H-9),
9,05 (t, J= 6 Hz, H3-10)). Diese Verbindung, die auch durch Wasserabspaltung des
Dihydroswertiamarin-tetraacetats (XXI) mittels BF3 erhalten wird, liefert bei

katalytischer Hydrierung erwartungsgemiss die a-, die B- und die y-Verbindung.

MeOH
max

(log € 3,83)) mit demjenigen des Gentiopicrosids iiberein. Diese Befunde sind

Merkwiirdigerweise stimmt aber das UV-Spektrum dieser Verbindung (XX) (A 273 my
nicht mit der bisher bewdhrten Struktur (Ia), sondern nur mit der Struktur (I)
fiir das Gentiopicrosid erkldrbar. Im folgenden sehen wir weiterhin, dass die
NMR-Spektren des Gentiopicrosids und seines Abkdmmlings auch fiir diese neue
Struktur sprechen: i) Die Doppelresonanzmessung (Pyridin—ds) des Gentiopicrosids
zeigt, dass das Proton an C-1 (4,13 7, d, J= 3,5 Hz) mit dem Proton an C-9 (6,60-
6,80 1, m) koppelt. ii) Aus den Doppelresonanzversuchen (CDC13) des Gentio-
picrosidtetraacetats (XVII) geht weiter hervor, dass das Proton an C-3 (2,62 T,
d, J= 1 Hz) mit dem Proton an C-6 (4,44 1, m) koppelt und das letzte seinerseits
mit den Protonen an C-7 (4,95 1, m) gekoppelt erscheint.

Folglich wird dem Gentiopicrosid -- in diesem Zeitpunkt aber ohne Beriick-
sichtigung der Stereochemie -- die Struktur (I) zugeteilt.

Auf Grund der oben erwihnten Tatsachen und auch im Hinblick auf die gegen-
seitige Beziehung zwischen den Glucosiden (I), (II), (III) und ihren Hydrierungs-
produkten (XVIII), (XIX) und (XIII)2 miissen diese Glucoside an C-9 dieselbe Kon-

figuration besitzen, wihrend es sich bei der a- und der y-Verbindung um die Epi-
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mere an C-5 handeln muss. Die Konfiguration des Zentrums 9 dieser Glucoside, die

friher nur durch die biosynthetische Erwdgung liber das Swerosid (III) gefolgert

wurde2, erfidhrt schliesslich durch Analyse der NMR-Spektren eine Bestdtigung:

So erscheint das Signal des Protons an C~1 des a-Tetrahydrokérpers (XVIII) als

Dublett (J= 8,0 Hz) bei 4,82 1. Dies 1l#sst sich nur dann erkliren

konfigurierte Proton an C-1 zu dem B-konfigurierten Proton an C-9 in trans-

diaxialer Stellung steht und im ,,Shielding'-Bereich der 3,4-Doppelbindung liegt.

Wenn das Proton an C-9 dabei a-konfiguriert sein sollte, miisste

das Signal des

ersten -~ selbst wenn es einen so grossen J-Wert hitte -- in einem noch niedri-
h

da das betreffende Proton dann nicht unter dem ,,

Effekt der 3,4-Doppelbindung stehen kann.

Im Gegensatz dazu weisen die Spektren (CDC13) der Verbindungen (XIII),

(XIV), (XV) und (XVI) das Dublett (J= 1,5-2,0 Hz) fiir das Proton an C-1 bei 4,55-

4,19 t auf. Auch zeigen das Swertiamarin-tetraacetat (XXII) und dessen Dihydro-

er (XXI) das ents
Lail) cas ents

tsprechends Doblerd)

(J= 1.5 Hz) bhei 4_ 50 und
e <32 &, PEL S,00 RLC

4,33 1. Aus

diesen Werten, die mit der dquatorialen\Stellung des sich ausser dem ,Shielding"-

\
Bereich der 3,4-Doppelbindung befindlich&e Protons an C-1 vereinbar sind, diirfte

man wohl annehmen, dass die OH-Gruppe an C-5 in den letzteren beiden Verbindungen

die g-Konfiguration besitzen sollte, da der Dihydropyranring dieser Verbindungen

Proton die axiale Stellung einnehmen sollte.

So erteilen wir dem Gentiopicrosid, dem Swertiamarin und dem Swerosid die

absoluten Strukturen (I), (II) und (III).
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