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PULCHELLOSID II, EIN NEUES IRIDOID AUS VERBENA PULCHELLA SWEETI).

Sabine Milz und Horst Rimpler

Inatitut fiir Pharmazeuiische Bioclogie der Universitdt Freiburg

In Rahmen chemotaxonomischer Untersuchungen isolierten wir durch Anreicherung

2’3)aus den bhliihenden

an Kieselgel und Adsorberharzsiulen und anschlieBende HPLC
oberirdischen Teilen von Verhena pulchella nehen dem kiirzlich von uns Bbeschrie-
benen Pulchellosid 13) (1) ein zweites neues Iridoidglykosid (g), fiir das wir
den Namen Pulchellosigd IXI vorschlagen. g[farblose Kristalle mit Smp. 150~153°;
[o§]2%o= -95° (c= 1,01, EtOH) Jgibt wie die meisten Iridoide beim Erhitzen mit
wiflrigen Séurenq) eine gefiirbte Losung, aus der sich ein dunkler Niederschlag ab,
scheidet. Die Molekiilmasse von 1 und 2 ist gleich (422), sie wurde durch GC/MSSh
eines Gewisches der silyliertem Verbindungen {0OV-17-Kapillarsidule {25m) TMSi-S-
Universalreagenz (Serva) zur Silylierung) ermittelt, Auch andere spektroskopi-

z;gﬁ = 23%nm; IR(KBr):v = 1687, 1625cm™'; NMR;)} lassen darauf

sche Daten {(UV:
schlieflen, dafl g ein Isomeres von i ist. Als Zuckeranteil wurde nach enzymati~
scher Hydrolyse Glukose dc¢ nachgewiesen, Wie é wird auch § gurch Acetylierung
bei Raumtemperatur in ein Hexaacetat (2, Smp.132°), bei der Umsetzung mit Molyb-
gatophosphorsiure und Acetons} in ein Monoacetonigd (g) und ein Diacetonid (g)
Uberfiilhrt, was fiir die cis~Stellung der 0H-Gruppen an C-6 und C~7 spricht. Acety.
lierung von 4 ergibt das Tetraacetat (g, Smp.110-112%), Alle Derivate enthalten
noch eine freie tertiire OH~Gruppe am €-5 (NMR,IR). Das NMR~Spektrum von 3 1a8t
sich folgendermaBen interpretieren: (CDCIS, 6TMS =0; Spinentkopplung) C(1)-H :
5,48ppm, d,J1’9=1,4 Hz; C{9)}~H: 2,2B8ppu, d,Jl’gzl,h Hz, Jg
1,57ppm, m; C(7)-H: 4,%6ppn, dd,J6’7=5,4 Hz; C(6)-H: 4,54ppm, d,J6’7=5,4 Hz;

’9=12,6 Hz; C{8)~H:

0(10)-33: 1,1ppnm, d,J8’10=6,4 Hz; €{3)~li: 7,39ppm, s; —08(11)—H3: 3,75ppm, S.

Vergleicht man die NMR~Spektren von Pulchellosid I und IT und von ihren Derivaw
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ten miteinander, so haben alle Signale jeweils die gleiche Multiziplitat, sie

unterscheiden sich aber z.T. in ihren Kopplungskonstanten (besonders bei J7 8’
’

Jg 9) und in ihrer chemischen Verschiebung (besonders bei C(8)-~H, C(9)-H,
’

C(10)—H3). 2 sollte daher kein Strukturisomeres sondern ein Stereoisomeres von

7)

1 sein. Die absolute Konfiguration am C-~1 wurde nach Regeln der Isorotation

bestimmt: Enzymnatische Hydrolyse von g mit B-Glukosidase liefert das Aglykon(z).
Vergleicht man die Molrotation von 2 (MD=-4010) nit der von 7 (MD= +67%), so
ergibt sich ein negativer Drehungsbeitrag fiir das C-1. Es sollte daher die
gleiche Konfiguration (el~stindiges H) besitzen wie das C-1 von Pulchellosid I.

Aus der Kopplungskonstanten J =1,4 Hz 1a0t sich dann die Konfiguration am C-9

1,9
ableiten. Dieser Wert spricht fiir eine trans-Anordnung der Protonen an C-1 und
C~9 bei Hquatorialer Anordnung des C(1)-H und einer HCé— dhnlichen Konformation
des Dihydropyranringes. Das H am C-9 sollte daher oberhalb der Ringebene stehen.
Die Konfiguration der Substituenten an C-6, C-7 und C-8 und die Konformation
des Cyclopentainringes konnen iiber die Kopplungskonstanten J6,7’ J7,8’ J8’98)
und NOE-Experimente 11’12)bestimmt werden, Vergleicht man die aus dem NMR-Spek-
trum von 2 entnommenen Werte mit den nach STEYN und SABLE9) fiir alle envelope-
(V) uné twist-(T) Konformationen des Cyclopentanringes berechneten Kopplungs-

3,8)
’

konstanten so ergibt sich fiir 3 Fdlle Ubereinstimmung zwischen allen 3 Wer-

tepaaren: Einer dieser Konfigurationsvorschlidge entspricht der Struktur des

0OCH; Hi({’ g GO0CH;
2 R=H HC Xy 4 R=H
3 R=COCH, 5 RCOCH,
H
R RO R
OR OR
H H OQCH,
HO ?
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Pulchellosid I und kommt daher nicht in Frage. Es verbleiben noch zwei mit den
NMR-Daten vereinbare Konfigurationen, zwischen denen aufgrund der Kopplungskon-
stanten nicht entschieden werden kann: 1.,) die CHB-Gruppe am C-8 und die OH~-
Gruppen an C-6 und C-7 stehen oberhalb der Ringebene, ( 8; 7V’ 7T8’ V8).

2,) die gleichen Substituenten stehen unterhalb der Ringebene ( 9; 6T7, Tys

8 ()

Welches der Stereoisomeren (8 oder Q) vorliegt, konnte iiber die NMR-Spektren
(90 MHzZ, CDClB) der Monoacetonidacetate von 1 und 2 durch NOE-Experimente ("ga-

11’12)) nachgewiesen werden. Strahlt man beim

ted" entkoppelt, Differenzspektren
Signal der C(10)—H3—Gruppe ein, erhdht sich bei Pulchellosid I (1) die Intensi-
tit der Signale fiir das C(1)-H, C(7)-H, C(8)~H, etwas weniger fiir das C(6)-H;
daraus folgt, daB8 diese Protomen rdumlich benachbart zur CH3—Gruppe stehen, Die
Intensitit des Signals fiir das C{9)-H wird nicht erhtht. Diese Ergebnisse stim-
men sehr gut mit der von uns beschriebenen Struktur des Pulchellosid I iiberein
(s.Abb.). Am Dreiding-Modell kann man fiir die 7V-Konf0rmation folgende Abstidnde
bestimmen: CH,C(1)-H: 1,8 1 CH54C(9)-H: 3,7 1; CH,3C(8)-1: 2,1 1; CH,+C(7):
2,1 %; CH,C(6)~H: 2,6 2. Bei Pulchellosid II wurde beim Einstrahlen der Fre-
quenz der C(lO)-HS-Gruppe das C(9)-H-Signal verstirkt, was nur bei einer cis-
Stellung zur CH3—Gruppe moglich ist. Das Signal fiir das C(1)~H wird etwas weni-
ger intensiviert, die Signale fiir die Protonen an C-6 und C-7 werden nicht be-
einflufit. Diese Ergebnisse sind nur mit der Struktur § vereinbar. (Abstidnde :
CHz»C(9)-H: 2,1 R; CH,4C(1)-H: 2,4 1 CH53C(7)-H: 2,8 1; CH,4C(6)-H: 4,8 R).
Der Cyclopentanring sollte bevorzugt in der 7V, 7T8, VB—Konformation vorliegen

(s. Tab., 1). Diese Konformationen sind, wie Dreiding-Modelle zeigen, nur mit

einer cis-Verkniipfung der Ringe vereinbar. Daraus ergibht sich die angegebene
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absolute Konfiguration fiir das Pulchellosid II.
Tab. 1: Vergleich der fiir die 7V, 7T8, 8V berechneten Kopplungskonstanten

mit den fiir 5 gefundenen Werten.

Kopplungskonstante
) 4
J gemessen | berechnet fiir 7V i 7T8 ' V8 (in Hz)
7 T
I1,9 1,4 0,4 | 1,3 11,9
l
’
J6,7 5,4 5’4 | 6,5 ' 7,7
J ! !
7,8 5,4 5,4 i 5,1 1 5,4
10) 4 10) 10)
Ig,9 12,6 7,2 18,5 !9,
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