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PULCHELLOSID I, EIN NEUES IRIDOID AUS VERBENA PULCHELLA SWEET1
<4

Sabine Milz und Horst Rimpler

Institut fiir Pharmazeutische Biologie der Universitdt Freiburg

(Received in Germany 22 December 1977; received in UK for publication 19 Jamary 1978)

Im Rahmen chemotaxonomischer Untersuchungen haben wir durch chromatographische
Anreicherung an Aluminiumoxid- und Kieselgelsaulenz) und anschlieBende HPLCQ)
[Partisil 10 oDs, MeOH/H20 (25:75)] aus den bliihenden oberirdischen Teilen von

Verbena pulchella ein neues Iridoid (1) isoliert, fiir das wir den Namen Pul-
- o
chellosid I vorschlagen, 1, eine farblose amorphe Substanz mit Dﬁ]2$ = -148°

(e= 0,97, EtOH) gibt wie die meisten Iridoide beim Erhitzen mit wiBrigen Sdu-~
3)

ren eine gefdrbte Losung, aus der sich ein dunkler Niederschlag abscheidet.

Auch die folgenden spektroskopischen Daten sprechen fiir eine Iridoidstruktur
mit der Gruppierung —O-CH:CR—COOCH3:
1625cm™; NMR (D,0, §pge= 0) ¢ 3,76 (3H,s, COOCH;); 5,78 (1H,s, C(1)-H); 7,63

ov: ANSOH - o535 nm; IR:(KBr) v = 1687,

(1H,s, €(3)~H) ppm. Bei der Acetylierung von 1 entsteht ein Hexaacetat

(2, Fp=166°—169?), das nach dem IR-Spektrum (3440 cm-i) und dem NMR-Spektrum
(3,34 ppm, 1H,s) noch eine freie tertidre Hydroxygruppe enthdlt. Diese sollte
am C-5 stehen, weil sie mit Acetanhydrid/Pyridin bei Raumtemperatur praktisch
nicht acetyliert wirdg) und weil das C(3)~H-Signal in ; und 5 ein scharfes
Singulett ist. Auch die iibrigen NMR-Daten von 1, 2’ 2 und 2 sind mit dieser
Stellung im Einklang. Von den 6 acetylierbaren Hydroxygruppen in é entfallen
4 auf den Zuckeranteil, der nach Hydrolyse mit B8-Glucosidase dc als Glucose
identifiziert wurde, Die verbleibenden 2 Hydroxygruppen stehen an C-6 und C~7;
denn aus dem NMR-Spektrum von 1 geht hervor, daf das C-8 ein H-Atom und eine
Methylgruppe trigt [1,00 ppm, 3H, d (J7,8 = 7,5Hz)] und daB das C-9 ebenfalls

ein H-Atom trigt [2,86 ppm, 1H, 4 (br, = 11Hz)]. Setzt man 1 mit Aceton /

J8,9
Molybdatophosphorséures) um, so entstehen als Hauptprodukte das Monoacetonid 3
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und das Diacetonid 5, die durch HPLC [Partisil 10 ODS; MeOH/H20 (1:1) ] ge-
trennt wurden., AnschliefBende Acetylierung ergab die Acetate 2 bzw,. g, die bei-
de noch eine freie Hydroxygruppe am C-5 enthalten (IR, NMR). Das NMR-Spektrum
von 4 (CD013’6TMS= 0; 60 MHz, Doppelresonénz) 148t sich folgendermaBen inter-
pretieren: C(1)-H:5,5 ppm, d,J1,9= 1,5 Hz; €(9)-H:2,28ppm,dd,J
7,5Hz; C(8)-H:2,6%ppm, m; C(7)-H:%,32ppm, d{(br),J

1,9‘-—-1,5HZ,J8,9=

7,8< 1 Hz; J6,7= 5 Hz; C(6)-

H:4,53 ppm, d, J =5Hz; €(10)-H,:0,88ppm, d, J =7,5 Hz; C(3)-H:7,42ppm,s,
6,7, 3 8,10

Die Bildung der Acetonide spricht fiir 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 kionnen iiber die Kopplungskonstanten

6,7)

J6,7’ J7 und J8,9erm1tte1t werden

,8 Vergleicht man die aus den NMR~Spek-
tren von 2 und Q entnommenen Werte mit den nach Steyn und Sable B)fur alle
envelope(V)-und twist(T)-Konformationen des Cyclopentanringes berechneten
Kopplungskonstanten, so ergibt sich nur fiir zwei Fdlle eine Ubereinstimmung

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

an C=6 und C-7 und die H-Atome an C-8 und C-9 oberhalb der Ringebene (B) steh-
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hen (8),und fiir die V,-Konformation, wenn die gleichen Substituenten unter-
halb der Ringebene (o¢) stehen. (9; s. Tabelle 1).

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~1 1dB8t

sich aus der Kopplungskonstanten J = 1,5 Hz ab-

1,9
leiten., Dieser Wert spricht fiir eine trans-Anord-

nung der Protonen an C-1 und C-9, wobei das C(1)-H

dquatorial angeordnet ist. Vergleicht man die ge-

7

lI©

messenen Kopplungskonstanten mit den fiir die 'V
Konformation des Cyclopentanringes und eine HCig-

dhnliche Konformation des Dihydropyranringes berech-

neten Werten, so findet man gute Ubereinstimmung

(s. Tabelle 2),
7

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

stanten mit den fiir 4 gefundenen Werten:

Kopplungskonstante herechnet (Iiz) gemessen (Hz)
J6,7 5,43 5,0
o g 0,65 <1,0
J8,9 7,75 745
i 1,34 1,5

Die absolute Konfiguration wurde fiir das C-1 nach den Regeln der Isorotation
bestimmt: Enzymatische Hydrolyse von 1 mit B-Glucosidase und HPLC-Reinigung
des Reaktionsproduktes liefert das Aglykon Z. Vergleicht man die Molrotation
von 1 (MD = -628°%) und z (MD = +1810), so ergibt sich ein negativer Drehungs-~
heitrag fiir das C-1, Es sollte daher die gleiche Konfiguration wie das C-~1 der

3~D-Glucose besitzen; demnach ist das H am C-1 K-stédndig . Daraus ergibt

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

tanringes berechneten Kopplungskonstanten mit den fiir 4 gemessenen Werten,

Konformationen,

neten Werten iibereinstimmen, sind unterstrichen (_).

+ 2

Beriicksichtigtes Intervall bei den berechneten Werten.

fiir die alle beobachteten Kopplungskonstanten mit den berech-

Koppl.konst.[Hz]

Mogliche Konformationen

J gem, ber.”t
6%/ 7t 68/78 68/7e 6%/18
6 6
4,0 V6,7T6,Z!, v, V6,7T6,7V, v, 8T9,9T5. 9T8,5T9.
bi
J6,7 5,0 613 . P
s 0 T7,V7. T7, V7.
Te/88 78/8= Tx/8et 78/88
0 V6,7T6,ZX,7T8, 6V,6T7,V7,8T7, keine Uber- | keine Uber-
d <1 . —_ . .
’ is einstimmung einstimmung
7° b v, 0., v 8y,81_,v *
1’3 8! 8, . * 99 9’
88/98 8et/9e¢ 8e/98 88 /et
9 6 9 6 9 9%, 9 8 5
6,0 TS!st T5’V7’ Ts’v59 TS’V_Z’ T8’ V, Ts, T97V91 Tg’
7,5 | bis
J ’ 6 8 6 8 8
8,9 9,0 T, T7,5T9’5V, T, T7,5T9,5V, V5'7V’7T8’ 5v,v7, T,
Ty e, v, g | 21, T, TV, gl | Vg 8y
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