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HASTATOSID, EIN NEUES IRIDOID AUS VERBENA OFFICINALIS

UND VERBENA HASTATA (VERBENACEAE) +)

H. Rimpler und B. Schafer
WE Pharmakognosie der Freien Universitat Berlin
(Received in Germany 15 February 1973; received in UK for publication 13 March 1973)

Be1 chemotaxonomischen Untersuchungen von Verbenaceae wurde aus Verbena officinalis L. der
Irndoidanteil nach der bereits beschriebenen Methode n 1soliert und an Kieselgelsaulen mit
Methylenchlorid/Methanol/Wasser (40:10:1) chromatographiert. Wir erhielten vorwiegend Ver-
benalin (2) , das schon fruher aus Verbena officinalis isoliert wurde 2) , sowie em Gemisch aus
Verbenalin und einer bisher unbekannten Verbindung (Hastatosid = i) , die saulenchromatogra—~
phisch uber Kieselgel mit Butanol/Methanol/Wasser (4.1.5, Oberphase) abgetrennt wurde und
nach mehrmaliger Reinigung uber Sephadexsaulen einen farblosen Lack (Ausbeute 0,05%) ergab.

Die gleiche Verbindung erhielten wir neben Verbenalin 3) auch aus Verbena hastata L..

1704 11,S_':\. 20, _ 30° (H O)) 1st ein Glykosid. Nach fermentativer Spaltung

Hastatosid (C
mit Emulsin konnte dc und pc Glucose nachgewiesen werden. Mit dem Reagenz nach TRIM und

4) farbt es sich wie Verbenalin rot-orange. Die spektroskopischen Daten (UV ). H O =

1
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234 nm (¢ =9450), IR (KBr) . 1620 cm , NMR (D20, TMS/CCl4 extern, Cr = O) . Singuletts

™S
bet 3,75 ppm (3 H) und be1 7,85 ppm (1 H)) sprechen fur das Vorliegen der Gruppierung

-0-CH-= C COOCH_, und weisen auf ewne Iridoidstruktur hin. Acetyllerung von Hastatosid mait

3
00C
0 R H3 l : R=0H Pyridin/Essigsaureanhydrid bei Raumtemperatur liefert das
N
2.R=H
0 = Tetraacetat (Fp. : 180—1820, M*' = 572). Es enthalt noch
H emne freie Hydroxygruppe (IR 3400 cm_l), deren Stellung
0 0 CHo0H
HO OH aus dem NMR-Spektrum (CDC1 3 TMS intern) hervorgeht. Das
OH 1m Spektrum des Verbenalintetraacetats deutlich erkennbare

Signal fur das Proton am C-5 (3,42 ppm) 1st 1m Spektrum von Hastatosidtetraacetat micht vor—
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handen. AuSerdem 1st das Signal fur das Proton am C-3 (7,52 ppm) von Hastatosidtetraacetat
emn Singulett. Dieses Signal miBte aber ein Dublett (J 3,5 21,5 Hz) sein, wenn am C-5 ein
Proton vorhanden ware. Die Hydroxygruppe mu3 daher an das C-5 gebunden sein. Hastatosid
enthalt auBerdem ewne C=0 Gruppe (IR 1750 cm—l), deren Lage folgendermaBen bewiesen wur-
de: Hastatosidtetraacetat laBt sich mit HC1 und Zinkamalgam in Aether 5) reduzieren. Als Reak-
tionsprodukt erhielten wir kristallines Verbenalintetraacetat, das durch Vergleich mit emner
authentischen Probe (Misch-Fp, IR, MS, NMR) 1dentifiziert wurde. Da die absolute Struktur von
Verbenalin bekannt 1st 6) » 1st damit auch fur Hastatosid die absolute Konfiguration an C-1, C-8,
C-9 sowie am C-1' der Glucose bewiesen. Da be1 allen bisher bekannten Iridoiden die beiden
Ringe c1s verknupft sind, 1st sehr wahrscheinlich auch 1m Hastatosid die Hydroxygruppe am C-5

B-standig. Hastatosid hat dann die Struktur 1.
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