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Aus dem brasilianischen Jalapenharz (Ipomoea operculata) haben Graf und Mit-
arb.i) eine fiir das Harz charakteristische Fettsdure isoliert und als 3,6,6,8-
Dioxididodecansiure (=Exogonsdure) aufgeklirt, Sie konnten auBerdem nachwei-
sen, daB es sich bei der Glykosidsidure, die diesem Harz zu Grunde liegt, um

die von Votocek und ValentinQ) isolierte Rhamnoconvolvulinsdure handelt,

Zur Strukturaufklirung der Rhamnoconvolvulinsdure haben wir diese auf folgen-

dem Wege dargestellt: Rohharz éﬁEffEEllEBEg; Convolvulin (&therunloslicher

Anteil) 2LE.HYAr. o1 kosidsturegemisch ACCUYLIOTUNE oy uyogidssureacetat-
3 - %
gemisch ¥18SC1EeI-CMY.  ,ootat 1 (R, ) _ 0.95), Acetat II (Rp = 0.60).

Acetat I = Rhamnoconvolvulinsdureoctadecaacetat: 088H128050 (1985,9), Schmp.

)
= 94—9600, [oc]gDLl ==30.6% ( ¢ = 0.95 in CHClj). Entacetylierung von Acetat I

mit Na-Methylat-Losung ergab Rhamnoconvolvulinsduremethylester: 053H94032 .

o
3 Hy0 (1243.5) Schmp, 142-145°, [oc] ;‘;‘* = -32.2° (¢ = 1,11 in H20). Entacety-
lierung von Acetat I mit meth,Natronlauge und nachfolgende Sephadex-Reinigung

filhrte zu freier Rhamnoconvolvulinsdure: CgoHg,05 (1229.3) Schmp, = 182-185°,

24° _ o . A
[q]D = -48,6° (¢ = 1,17 i,Pyridin),

Saure methanolische Hydrolyse dieser Sdure lieferte Glucose und Rhamnose im

mol, Verhdltnis 2:1 und einen Dihydroxyfettsduremethylester: 017H3404 (302.4)
Schmp, = 80—8100. Die Position der OH-Gruppen wurde durch Chromatoxydation

und Massen-Spektroskopie festgelegt,

*)Kieselgel H, Benzol-Aceton (1:1)
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Die durch Bindungsabbruch zwischen C, und 03 und Mc Lafferty-Umlagerung, so-

wie Abbriiche zwischen C3 und Cq, C und C sowie 01 und C auftretenden

11 12? 2 13
Fragment-Ionen m/e 57, 74, 87 und 103 sind beweisend fiir das Vorliegen von

3,12-Dihydroxypalmitinsdure und seine Identitdt mit der von Votocek und Pre-

logj) aus "offizinellem" (mexikanischem) Jalapenharz isolierten Fettsdure.

Nach Chromatoxydation des Glykosidsduremethylesters und nachfolgender Hydro-

lyse wurde der 3-Keto-12-Hydroxy-palmitinsduremethylester erhalten (IR in

1

CHC1,: Ester-C=0 1745 cm ~, Keto-C=0 1730 cm_i, a,B~ungesdttigter —g-0H-

3
Ester—C=0 1650 cm™ ', NMR in CDCls: CH;CO &= 3.65, a—CH, = 3.72). Demzufol-
ge muB der gesamte Saccharidanteil an die 012—Hydroxy1gruppe gebunden sein,
Zur Kldrung der Zuckersequenz und Verkniipfung wurde das Glykolipid nach
Hakomoriq) permethyliert und aus den durch Hydrolyse gewonnenen partiell me-
5)

thylierten Zuckern die Alditolacetate nach Bjorndal, Lindberg und Svensson

dargestellt, Gaschromatographie auf ECNSS M 3% (auf Chromosorb Q):

5.4 (Lit.5): 5.39)
4,03 (Lit.5): 4.02)

1) 1,4,5,6-Tetra-0-acetyl-2,3-di-0O-methylglucitol Rog

2) 1,2,3%,5~Tetra~0-acetyl-4,6-di-0-methylglucitol
1.0 (Lit.s): 1.0 )

0.43 (Lit.?): 0.43)

R
3) 1,5-Di-0O-acetyl-2,3,4,6-tetra-0-methylglucitol R
4) 1,5-Di-O-acetyl-2,3,4-tri-O-methylrhamnitol R

R

5) 1,4,5-Tri~0-acetyl—2,3-di-0O-methylrhamnitol 1.0 (Lit.s): 0.98)
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Demnach liegen im Hexasaccharid je eine endstdndige Glucose und Rhamnose, so-
wie in 4-Stellung verkniipfte Rhamnese und in 3— und 4- sowie in 2- und 3-Stel-

lung verkniipfte Glucose vor,

Die Acetolyse von Rhamnoconvolvulinsdure lieferte ein Gemisch von Zuckerace-

taten, aus dem folgende Saccharide isoliert werden konnten:

1.) 3-0-B-D-Glucopyranosyl-D—glucopyranose (Laminaribiose), Schmp, des a-Ace-

tates = 78-79°C (Lit.6) Scehmp, = 77-78°C), [¢]p = 20.1 (i.CH013). Lit.6)
[cx]D = 20,0),

2.) 4-0-B-D-Glucopyranosyl-—L-—rhamnopyranose, Schmp, = 126—1300, identifiziert

iiber die Alditolacetate und durch Vergleich mit Scillabiose (a—Isomeres).

3.) 2—0-a-L—Rhamnopyranosyl—(1—21f04éfD:glucopyranosyl—i}—}ﬂrglucopxranose

(2-a-L-Rhamnopyranosyllaminaribiose), identifiziert durch Vergleich mit

7)

dem von Sosa und Percheron aus Populus yunnanensis isolierten Trisaccha-
rid,

4,) Ein Tri-— und Tetrasaccharidgemisch, das nach Permethylierung mit Ausnahme

des 1,4,5,6-Tetra-0-acetyl-2,3-di-0O-methyl-glucitols die gleichen Alditol-
acetate wie das Glykolipid lieferte, Daraus folgt, dafl die Rhamnose des
Trisaccharids in 4-Stellung mit Glucose zu einem Tetrasaccharid nachste-

hender Struktur verkniipft ist,
D-Gluc-pyr. 4 .
3
2D-Gluc-pyr.l-

14

D-Gluc-pyr.—L-Rhamn.-pyr. 1

Da wir aulerdem nach der Acetolyse in geringen Mengen 4-0-B-D-glucopyranosyl-

D-glucopyranose und 6-0-a—L-Rhamnopyranosyl-D-glucopyranose nachweisen konn-

ten, 1 > 4 verkniipfte Zucker bei der Acetolyse relativ stabil sind, nur Glu-
cose enthaltende Trisaccharide aber nicht gefunden wurden, folgt hieraus, daf

die an die endstdndige Rhamnose gebundene Glucose und nicht die endstédndige
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Glucose der Laminaribiose in 4-Stellung mit Glucose und in 6-Stellung mit
Rhamnose verkniipft ist, Damit ergibt sich fiir die Rhamnoconvolvulinsiure
nachstehende Gesamtstruktur. Wegen der zahlreichen Unklarheiten in der angel-
sdchsischen und deutschen Literatur bezeichnen wir die Glykosidsiure als
Operculinsédure,

CHy=(CHa)3=CHi~(CHp)g—GH—CHa~COOH
QH0H ) oH

v&m >

Herrn Privat-Dozent Dr, P r o x , Org,-chem,Institut der Technischen Univer-
sitdt Minchen danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion des Massenspektrums,
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