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Aus Samenkernen von Thevetia peruviana wurde neben Theviridosid (I) (1) ein
neues, amorphes Iridoidglucosid, Thevesid (II) mit der Summenformel 016H22011
isoliert. Wie Theviridosid ist Thevesid Husserst unstabil in Gegenwart von Mineral-
sduren und liefert wie dieses bei der Trim & Hill-Reaktion (2) in der Xilte eine
Blaufarbung mit nachfolgender Abscheidung eines dunkel gefirbten Niederschlages.

Im loo MHz NMR.-Spektrum von II (D2O)2) stimmen alle Signale mit denjenigen
von Theviridosid (I) Uberein 3 + Eine Ausnahme bildet einzig das Singulett fir
die ~0CH,-Gruppe bei 4,25 ppm, welches im Spektrum von II fehlt.
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Beim Stehenlassen von Theviridosid (I) in einer gesittigten Bariumhydroxid-
losung erhédlt man das Barium-Salz von Thevesid. Nach Austausch des Barium-Kations
an Dowex 5oW erhdlt man 1I, dessen NMR.-Spektrum mit demjenigen von isoliertem
Thevesid identisch ist.

Bei der Acetylierung von II resultiert das kristalline Hexa-O-acetyl-thevesid
(IV). Das IR.-Spektrum (CHClB) von IV weist keine Bande fiir eine freie OH-Gruppe
auf, ebenfalls ist im NMR.-Spektrum (CDClB) kein entsprechendes Signal vorhanden.
Dafir erscheinen zwischen 1,99-2,11 ppm intensive QEBCOO-Signale, deren Intensi-
tdt 18 Protonen zuzuschreiben ist (= 6 Acetylgruppen). Die tertiire OH-Gruppe an
C(5) muss also acetyliert sein. Fiir die Anwesenheit einer Acetylgruppe an C(5)

1) Vorlsufige Mitteilung von: O.Sticher, Iridoidglucoside aus Asperula odorata L.,
Galeopsis tetrahit L. und Thevetia peruviana %PERS.)K.SCHUM., Habilitations-
schrift ETH Ziirich, 1970.

2) Chemische Verschiebung relativ zu internem Tetramethylsilan bei CDCl3
bzw. externem Tetramethylsilan bei D,0-Ldsungen.

3) Die Interpretierung der IR.~ und NMR:-Spektren von Theviridosid ({I) und Penta-
O-acetyl-theviridosid (III) befindet sich bei Sticher und Schmid (1).
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spricht auch die Verschiebung des Signales von H~C(9) im NMR.-Spektrum von IV um
etwa 0,7 ppm nach tieferem Feld (H-C(9) in III bei 3,18 ppm —s H-C(9) in IV bei
3,95 ppm). Diese Verschiebung ist nur mSglich, wenn das Hydroxyl an C(5) und das
Proton an C(9) cis zueinander stehen, was als Beweis fiir eine cis-Verknipfung des
Ringsystemes gelten kann (vgl. Harpagid-Serie bei (3)).

wahrend im NMR.-~Spektrum von IV die Signale fur die Protonen an C(1), C(3),
C(7) und C(lo) identisch sind mit den entsprechenden bei I1I (vgl. (1)), treten
die 2 Protonen an C(6) als AB-Teil eines ABX-Systemes bei 3,40 ppm bzw. 2,81 ppm

mit einer Kopplungskonstante d von 18,0 Hz auf.

Die Anwesenheit einer Carbggylgruppe in II geht aus folgenden Experimenten
hervor: Im IR.-Spektrum (KBr) von II erscheinen Banden bei 2700-2300 cm—l, 1690
em™tuna 1634 em™L. Die Banden von 2700-23%00 em™Tund 1690 cm™t fehlen im IR.-
Spektrum des Barium-Salzes, woraus hervorgeht, dass diese einer Carboxylgruppe
zuzuordnen sind. Das Barium-Salz weist an ihrer Stelle eine starke Bande bei
1538 cm—l (~C007) auf. Im NMR.-$pektrum (CDCl3) von IV tritt zwischen 8,90 und
lo,10 ppm ein breites, flaches Signal fir das Siureproton an C(11) auf. Der
pK*MCS von IV betrigt 7,04.

Als eigentlicher Beweis der vorgeschlagenen JStruktur von II gilt die Ueber-
fihrung von Thevesid (II) in Theviridosid (I), bzw. dessen aicetyl-Derivat (III).
Bei der Methylierung von Thevesid mit Diazomethan erh&lt man Theviridosid,
welches sich nach Acetylierung als identisch mit Fenta-O-acetyl-theviridosid (III)
erwies (Schmelzpunkt, Misch-ichmelzpunkt, opt. Drehung, UVe—, IR.~ und NMR.-
Spektrum). Mit diesen ixperimenten ist die Struktur II von Thevesid bewiesen.

Sticher und Schmid (1) nehmen an, dass im Theviridosid die beiden Kinge cis-
verknipft sind. Die alternative wurde zu einem gespannten Uystem flhren. Auch
fur die anderen bisher bekannten Iridoide mit einer tertidren Hydroxylgruppe an
CG(5) wird cis-Verkniipfung des Ring-Systemes angegeben (3). Ein weiterer Beweis
dafiir brachte das NMR.-Spektrum von IV. Die Verschicbung des iignales fur das
Proton an C(9) ist nur mbglich, wenn das Hydroxyl an C(5) und das Proton an C(9)
cis zueinander stehen. Da in allen bekannten Iridoidglucosiden der Glucose-kest
in B-Stellung angeordnet ist und gemiss den NFR.-Spektren aller Theviridosid-
und Thevesid-Derivate die H-Atome an C(1) und C(9) trans zueinnnder stehion (J1,9
zwischen 4-1o Hz; vgl. Lit. in (1)), muss somit das Hydroxyl an C(5) auch in
g=Stellung stehen, die Ringe also cis-verkniipft sein.

Herzlicher Dank gilt Herrn irof.br.H.dchmid, Direktor des Org.-chemischen
Institutes der Universitit Zirich, fir die Moglichkeit die Einrichtunzen am
Orge.-chemischen Institut benlitzen zu kénnen, ferner den lierrer. Yrotf.Jr.W.von
Philipsborn und dipl.chem.T.Winkler fur die Aufnahme der NMR.-.rektren, Herrn

He.Frohofer fiir die Aufrahme der IR.-Jpektren und Analysen sowie den Herren J.
Nararnjo und J.Zsindely fur viele anregende Diskussionen,
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