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Aus Samenkernen von Thevetia peruviana wurde neben Theviridosid (I) (1) ein 

neues, amorphes Iridoidglucosid, Thevesid (II) mit der Summenformel Cl6H22011 

isoliert. Wie Theviridosid ist Thevesid ausserst unstabil in Gegenwart von Mineral- 

sauren und liefert wie dieses bei der Trim & Hill-Reaktion (2) in der Kalte eine 

Blaufarbung mit nachfolgender Abscheidung eines dunkel gefarbten Niederschlages. 

Im loo PI& ma.-Spektrum von II (D20) 2) stimmen alle Signale mit denjenigen 

von Theviridosid (I) iiberein 3) . Eine Ausnahme bildet einzig das Singulett fiir 

die -OCH3-Gruppe bei 4,25 ppm, welches im Spektrum von II fehlt. 

R = R' ‘= H II R-H 

R=H; R' = AC R = AC 

Beim Stehenlassen von Theviridosid (I) in einer gesattigten Bariumhydroxid- 

losung erhllt man das Barium-Yalz von Thevesid. Nach Austausch des Barium-Kations 

an Dowex 5oW erhalt man II, dessen NlYR .-Spektrum mit demjenigen von isoliertem 

Thevesid identisch ist. 

Bei der Acetylierung von II resultiert das kristalline Hexa-0-acetyl-thevesid 

(IV). Das IR.-Ypektrum (CHCl 
3 
) von IV weist keine Bande fur eine freie OH-Gruppe 

auf, ebenfalls ist im NMR.-Spektrum (CDCl 
3 

) kein entsprechendes Signal vorhanden. 

Daftir erscheinen zwischen 1,99-2,ll ppm intensive CH3C00-Signale, deren Intensi- 

t&t 18 Protonen zuzuschreiben ist (= 6 Acetylgruppen). Die tertiase OH-Gruppe an 

C(5) muss also acetyliert sein. Fiir die Anwesenheit einer Acetylgruppe an C(5) 

1) 

2) 
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Chemische Verschiebung relntiv zu internem Tetramethylsilan bei CDCl -Lijsungen, 
bzw. externem Tetramethylsilan bei D20-Losungen. 3 

Die Interpretierung der IR.- und NNR.-Spektren von Theviridosid (I) und Yenta- 
0-acetyl-theviridosid <III) befindet sich bei Sticher und Schmid (1). 
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spricht such die Verschiebung des Signales von H-C(q) im RNA.-Spektrum von IV um 

etwa 0,7 ppm nach tieferem Feld (H-C(q) in III bei 3,18 ppm-H-C(9) in IV bei 

3,95 ppm). Diese Verschiebung ist nur moglich, wenn das Hydroxyl an C(5) und das 

Proton an C(9) cis zueinander stehen, - was als Beweis fiir eine cis-Verkniipfung des 

Ringsystemes gelten kann (vgl. Harpagid-Serie bei (3)). 

W&rend im NKR.-iipektrum von IV die Signale fiir die Protonen an C(l), C(3), 

C(7) und C(lo) identisch sind mit den entsprechenden bei III (vgl. (I)), treten 

die 2 Protonen an C(6) als AR-Teil eines ABX-Systemes bei 3,40 ppm bzw. 2,81 ppm 

mit einer Xopplungskonstante JAB von 18,o Hz auf. 

Die Anwesenheit einer Carboxylgruppe in II geht aus folgenden Hxperimenten 

hervor: Im IR.-Spektrum (KBr) von II erscheinen Banden bei 2700-2300 cm -1, 1690 

cm-&d 1634 cm . 
-1 

Die Banden von 2700-2300 cm-'und 1690 cm -' fehlen im IR.- 

Ypektrum des Barium-Salzes, woraus hervorgeht, dass diese einer Carboxylgruppe 

zuzuordnen sind. Das Barium-Yalz weist an ihrer stel:Le eine stsrke Bande bei 

1558 cm -' (-COO-) auf. Im NMR.-Gpektrum (CDC15) von IV tritt zwischen 8,9o und 

lo,10 ppm ein breites, flaches Si;;nsl fiir das Saureproton an 2(11) auf. L)er 

@*MC S von IV betrsgt 7.04. 

Als eigentlicher Beweis der vorgeschlagenen ztruktur von II gilt die Ueber- 

ftihrung von Thevesi:i (II) in 'Theviridosid (I), bzw. dessen Acetgl-Derivat (III). 

Bei der Methylierung von Thevesid mit Diazomethan erhllt man 'Jheviridosid, 

welches sich nach ticetylierung als identisch mit Penta-0-acetyl-theviridosid (III) 

erwies (Schmelzpunkt, Fisch-:;c!imelzpunkt, opt. L)rehung, UV.-, Iii.- und NMR.- 

spektrum). hit diesen Xxperimenten ist die Struktur II von Thevesid bewiesen. 

Sticher und Schmici (1) nehmen an, dass im Theviridosid die beiden hinge cis- - 

verkniipft sind. Die ‘ilternative wirde zu einem gespanntec System ftihren. Auch 

f'ti die anderen bisher bekannten Iridoide mit einer tertiaren Iiydroxylgruppe an 

C(5) wird cis-Verkntipfung des Ring-Systemes angegeben (3). Ein weiterer Beweis 

dafur brachte das NIX.-dpektrum von IV. Die Verschicbung des ,ji,:h:llcs fLcr das 

Proton an C(g) ist nur moglich, wenn das Hydroxyl an C(5) und das Proton an C(9) 

cis zueinander stehen. Da in allen bekannten Iridoidglucosiden der Glucose-Rest 

in !_%Stellung angeordnet ist und gem&s den NMR. -jpektren aller 'Yheviridosid- 

und Thevesid-Derivate d:.e H-Atome an C(1) und i'(9) trant: zueirr!n.ler stei:cn (Jl q 
t 

zwischen 4-10 Hz; vgl. Lit. in (l)), muss somit das Iiydroxyl an C( 5) such in 

p-Stellung stehen, die Hinge also cis-verknupft seini 
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