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HASTATOSID, EIN NEUES IRIDOID AUS VERBENA OFFICINALIS 

urn vmmm HASTATA (VERBENACEAE) 
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Be1 chemotaxonomrschen Untersuchungen von Verbenaceae wurde aus Verbena offrcmalis L. der 

Iridonlanterl nach der bereits beschriebenen Methode 
1) 

isoliert und an Kleselgelsaulen mlt 

Methylenchlorul/Methanol/Wasser (40: 10: 1) chromatographrert. Wrr erhrelten vorwmgend Ver- 

benalm (5)) das schon fruher aus Verbena officmalis isolrert wurde 
2) 

, sowle em Gemlsch aus 

Verbenalin und emer hsher unbekannten Verbmdung (Hastatosrd = A), &e saulenchromatogra- 

plusch uber Kreselgel mit Butanol/Methanol/Wasser (4.1.5, Oberphase) abgetrennt wurde und 

nach mehrmabger Renugung uber Sephadexsaulen emen farblosen Lack (Ausbeute 0,05%) ergab. 

Die gleiche Verbmdung ermelten wm neben Verbenalm 
3) 

such aus Verbena hastata L., 

Hastatosid (C17H24011;\@_] r : - 320° (H20)) 1st em Glykosid. Nach fermentatlver Spaltung 

mit Emulsm konnte dc und pc Glucose nachgewlesen werden. Mlt dem Reagenz nach TRIM und 

HILL 4, farbt es sich wie Verbenalm rot-orange. Die spektroskoprschen Daten (UV 1 H2° = 

-1 CT = max 234 nm (t = 9450), IR (KBr) . 1620 cm , NMR (D20, TMS/CC14 extern, TMS 0) . Smguletts 

be1 3,75 ppm ( 3 H) und be1 7,85 ppm ( 1 H) ) sprechen fur das Vorllegen der Grupplerung 

- 0 - CH = G - COOCH3 und welsen auf eme Irldoldstruktur hm. Acetyllerung von Hastatosid mlt 

Pyridm/Esslgsaureanhydrld be1 Raumtemperatur llefert das 

2.R=H 
Tetraacetat (Fp. : 180-182°, M+ = 572). Es enthalt noch 

eme freie Hydroxygruppe (IR 3400 cm-l ) , deren Stellung 

aus dem NMR-Spektrum (CDC13, TMS intern) hervorgeht. Das 

6H im Spektrum des Verbenalintetraacetats deutlich erkennbare 

Signal fur das Proton am C-5 (3,42 ppm) 1st rm Spektrum von Hastatosldtetraacetat mcht vor- 
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handen. Au8erdem 1st das Slgnal fur das Proton am C-3 (7,52 ppm) von Hastatosidtetraacetat 

em Smngulett. Dleses Signal mdBte aber em Dublett ( J3 5 % 1,5 Hz) sem, wenn am C-5 em 
, 

Proton vorhanden ware. Die Hydroxygruppe muB daher an das C-5 gebunden sein. Hastatosid 

enthalt auBerdem eme C=O Gruppe (IR 1750 cm -I), d eren Lage folgendermaBen bewiesen wur- 

de: Hastatosldtetraacetat la& such mlt HCl und Zmkamalgam in Aether 5) 
reduzieren. Als Reak- 

tionsprodukt erhlelten wlr krlstalllnes Verbenalintetraacetat, das durch Vergleich mlt emer 

authentlschen Probe (Mlsch-Fp, IR, MS, NMR) ldentifizlert wurde. Da die absolute Struktur von 

6) 
Verbenalm bekannt 1st , 1st damlt such fir Hastatosld &e absolute Konflguration an C- 1, C-8, 

C-9 sowie am C-l ’ der Glucose bewiesen. Da bei allen bisher bekannten Iridoiden die beiden 

Rmge cis verknupft smnd, 1st sehr wahrschemllch such im Hastatosld tie Hydroxygruppe am C-5 

B-standig. Hastatosid hat dann tie Struktur A. 
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