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PULCHELLOSID I, EIN NEUES IRIDOID AUS VERBENA PULCHELLA SWEET' 
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Im Hahmen chemotaxonomischer Untersuchungen haben wir durch chromatographische 

Anreicherung an Aluminiumoxid- und Kieselgelsaulen 2) und anschlieDende HPLC 9) 

[Partisil IO ODS, MeOH/H20 (25:75)] aus den bliihenden oberirdischen Teilen von 

Verbena pulchella ein neues Iridoid (i) isoliert, fur das wir den Namen Pul- 

chellosid I vorschlagen. f, eine farblose amorphe Substanz mit [ti12io = -148' 

( c= 0,97, EtOH) gibt wie die meisten Iridoide beim Erhitzen mit walrigen Sau- 

ren') eine geflrbte Losung, aus der sich ein dunkler Niederschlag abscheidet. 

Auch die folgenden spektroskopischen Daten sprechen fur eine Iridoidstruktur 

mit der Gruppierung -0-CHaCR-COOCH3: UV:hEEF = 233 nm; IR:(KBr) V = 1687, 

i625cm-i; NMR (D20, bDss= 0) : 3,76 (3H,s, COOCH3); 5,78 (iH,s, C(i)-H); 7,63 

(iH,s, C(3)-H) ppm. Bei der Acetylierung von $ entsteht ein Hexaacetat 

(2, Fp=i66°-i690), das nach dem IR-Spektrum (3440 cm -1 ) und dem NM&Spektrum 

(3,34 ppm, lH,s) noch eine freie tertiare Hydroxygruppe enthtilt. Diese sollte 

am C-5 stehen, weil sie mit Acetanhydrid/Pyridin bei Rauntemperatur praktisch 

nicht acetyliert wird 4) und weil das C(3)-H-Signal in 2 und 2 ein scharfes 

Singulett ist. Auch die iibrigen NMR-Daten von 1, 2, 2 und $ sind mit dieser = =- 

Stellung im Einklang. Von den 6 acetylierbaren Hydroxygruppen in f entfallen 

4 auf den Zuckeranteil, der nach Hydrolyse mit B-Glucosidase dc als Glucose 

identifiziert wurde. Die verbleibenden 2 Hydrox$gruppen stehen an c-6 und C-7; 

denn aus dem NMR-Spektrum von 2 geht hervor, daB das C-8 ein E-Atom und eine 

Methylgruppe tr&gt [I,00 ppm, 3H, d (J7 8 = 7,5Hz)] und daB das C-Y ebenfalls 
, 

ein H-Atom tragt [2,86 ppm, lH, d (br, J8 g= 
, 

IlHz)]. Setzt man A mit Aceton / 

MolybdatophosphorsBure 5, urn , so entstehen als Hauptprodukte das Monoacetonid 1 

8% 
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und das Diacetonid 5, die durch HPLC [Partisil 10 ODS; MeOH/H20 (1:l) ] ge- 

trennt wurden. AnschlieRende Acetylierung ergab die Acetate f bzw. $, die bei- 

de noch eine freie Hydroxygruppe am C-5 enthalten (IR, NMR). Das hWR-Spektrum 

von p (CDC13,6TMS= 0; 60 MHz, Doppelresonanz) l;iBt sich folgendermaBen inter- 

pretieren: C(i)-H:5,5 ppm, d,Jl,9= I,5 Hz; C(9)-H:2,28ppm,dd,J1,9=l,5Hz,J8,9= 

7,5Hz; C(8)-11:2,63ppm, m; C(7)-H:4,32ppm, d(br),J7,8< 1 Hz; J6 7= 5 Dz; C(6)- 
, 

H:4,53 ppm, d, J6 7 =5Hz; C(iO)-I13:0,88ppm, d, J8 ,,=7,5 Hz; C(3)-H:7,42ppm,s. 
, , , 

Die Bildung der Acetonide spricht fur die cis-Anordnung der OH-Gruppen an C-6 

und C-7. Die Konformation des Cyclopentanringes und die relative Konfiguration 

der Substituenten am c-6, C-7, C-8 und C-9 konnen iiber die Kopplungskonstanten 

J6,7, J7,8 und J8,9ermittelt werden 637). Vergleicht man die aus den NMR-Spek- 

tren von 2 und 5 entnommenen Werte mit den nach Steyn und Sable ')fiir alle 

envelope(V)-und twist(T)-Konformationen des Cyclopentanringes berechneten 

Kopplungskonstanten, so ergibt sich nur fiir zwei Falle eine ubereinstimmung 

zwischen allen drei Wertpaaren; fur die 7 V-Konformation, wenn die OH-Gruppen 

an c-6 und C-7 und die II-Atome an C-8 und C-9 oberhalb der Ringebene (R) steh- 
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ticn (f3),und fiir die V7-Konformation, wenn die gleichen Substituenten unter- 

halb der Ringebene (OL) stehen. (9; s. Tabelle I). = 

Beide Konformationen sind, wie Dreiding-Modelle zeigen, nur mit einer cis- 

Verkniipfung der Ringe vereinbar. Damit ist die re- 
lative Konfiguration des Cyclopentanringes in & 

bewiesen. Die relative Konfiguration am C-l 1aBt 

sich aus der Kopplungskonstanten J 
199 

= I,5 Hz ab- 

leiten. Dieser Wert spricht fiir eine trans-Anord- 

nung der Protonen an C-i und C-9, wobei das C(I)-H 

aquatorial angeordnet ist. Vergleicht man die ge- 

messenen Kopplungskonstanten mit den fur die TV_' 

Konformntion des Cyclopentanringes und eine IICi9- 

ahnliche Konformation des Dihydropyranringes berech. 

OH 

(s. Tabelle 2). 

neten Werten, so findet man gute ubereinstimmung 

Tabelle 2: Vergleich der fur die 'V-Konformation berechneten Kopplungskon- 

stanten mit den fiir 2 gefundenen Werten: 

Kopplungskonstante 

‘6,7 

‘7,8 

J&9 

Ji,9 

berechnet (11s) gemessen (Hz) 

5,43 590 

0,65 < I,0 

7,75 795 

I,34 195 

Die absolute Konfiguration wurde fur das C-i nach den Regeln der Isorotation 

bestimmt: Enzymatische Hydrolyse von & mit B-Glucosidase und IIPLC-Reinigung 

des Reaktionsproduktes liefert das Aglykon 2. Vergleicht man die Molrotation 

von 2 01, = -628') und 2 (MD = +181'), so ergibt sich ein negativer Drehungs- 

beitrng fur das C-i. Es sollte daher die gleiche Konfiguration wie das C-l der 

I3-D-Glucose besitzen; demnach ist das H am C-i o&standig . Daraus ergibt 

sich die angegcbene absolute Konfiguration fiir Pulchellosid I (A). 
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Tabelle 1: Vergleich der fur twist- und envelope-Konformationen des Cyclopen- 

tanringes berechneten Kopplungskonstanten mit den fiir 2 gemessenen Werten. 

Konformationen, fur die alle beobachteten Kopplungskonstanten mit den berech- 

neten Werten iibereinstimmen, sind unterstrichen (_). 

+ : Beriicksichtigtes Interval1 bei den berechneten Werten. 

Koppl.konst.[Rz' 

J 

'6,7 590 

J7,8 

J8,9 

:em. 

<I 

795 

her.+ 

4,o 
bis 

6,o 

0 

bis 

113 

690 
bis 

9,o 

Mogliche Konformationen 

-- 6al7ac -- 

'6, 7, 6,2, 7 6 v, 

6 T7,'J7* 

7o@fl -- -- 7fiL8d -- __ 

'6' 7T6,7V 7T -9 8' 6 6 V' T7+ 'T7, 

'8' 'T8,'V. 8V,8Tq,Vq. 

8fif9B __ __ 

‘T5,V5, 6 T5,V7, 

6T 'T 5T 5V 7' 7' 9' ' 

5T6,7T6,s,7T8. 

-- 6oL7fi -- 

'6' 7, 6' 7 v, 6 v, 

6T 7' 2' 

-f9& _- _- 

6 ‘T5,V5, T5J7, - 
6 
T7' 8T7,5Tq,5'J, 

5T6,7T6,7V,7T8. 

6BL7o( _- -- 6eL7fi -- -- 

'Tq,'T5. 9T8' 5Tq. 

70@0( -- -- 7fiL8fi -_ -- 
keine Uber- keine Uber- 
einstimmung einstimmung 

8df9fi -_ __ 

'T8,'V 'T 
’ 5' 

v5' 7v,7T8, 

'8' 

8Bf9= __ __ 

8 3, T9vV9v 9, 

5V,V7,8T7, 

8V' 
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