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PULCHELLOSXD II, EIN KWJES IRIDOID AUS VERRENA PULCHELLA SWEET 1) . 

Sabine Milz und Horst Rimpler* 

Institut fiir Pharmazeutischc Biologic der Universittit Freiburg 

Im Rahmen chemotaxonomisoher Untersuchungen isolierten wir durch Anreicherung 

an Kieselgel und Adsorberharzs8ulen und anschlieDende BPLC 2,3) aus den bliihenden 

oberirdischen Teilen von Verbena pulchella nehen dem kiirzlich von uns beschrie- 

benen Pulchellosid I 3, (1) ein zweites neues Iridoidglykosid (ZZ), fiir das wir 

den Namen Pulchellosid II vorschlagen. g[fsrblose Kristalle mit Smp. i50-153'; 

[ocJ2;O= -95O (c= l,oi, EtOD)]gibt wie die moisten Iridoide beim Erhitzen mit 

wtiI3rigen Slur-en 4) eine geftirbte Losung, aus der sich ein dunkler Niederschlag all, 

scheidet. Die Molekiilmasse von & und 2 ist gleich (422), sie wurde durch CC/MS 5 II 

eines Gemisches der silylierten Yerbindungen (OV-17-KapilIars$iule (2%) TMSi-S- 

Universalreagenz (Serva) zur Silylierung) ermittelt. Auch andere spektroskopi- 

sche Daten (UV: h i:F = 233nm; IR(KBr):u'= i687, 1625=1x-'; &i&%R;) lassen darauf 

schlie5en, daD $ ein Isomeres van & ist. Als Zuckeranteil uurde nach enzymati- 

scher Hydrolyse Glukose dc nachgewiesen. Wie A wird such 2 durch Acetylierung 

bei Raumtemperatur in ein llexaacetat (2, Smp.i32'), bei der Umsetzung mit Molyb-. 

datophosphors&ure und Aceton 6, in ein Monoacetonid (2) und ein Diacetonid (9) 

iiberfiihrt, was fiir die cis-Stellung der OH-Gruppen an C-6 und C-7 spricht. Aoety. 

lierung von 2 ergibt das Tetraacetat (2, Smp.110-1i2°). Alle Derivate enthalten 

noch eine freie tertliire ON-Gruppe am C-5 (NMR,IR). Das NM&Spektrum von :, l%t 

sich folgendermaDen interpretieren: (CDCl 
3’ ’ TMS =O; Spinentkopplung) C(i)-H: 

5,48ppm, d,Jf 9=1,4 Hz; C(9)-H: 2,2Bppm, d,Jf 9=1,4 Hz, J8 q=12,6 liz; C(8)-W: 
, , 

1,57ppm, m; C(7)-R: 4,36ppm, dd,J 6,7=5,4 Hz; C(6)-H: 4,54p;m, d,J6 7=5,4 Hz; 
, 

C(lO)-I$: l,lppm, d,J8 i&,4 Hz; C(3)+: 7,3Yppm, s; -OC(ll)-113: 3,75ppm, s. 
I 

Vergleicht man die NMR-Spektren von Pulchellosid I und II und von ihren Deriva- 
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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 J 
7,8’ 

J8 q) und in ihrer chemischen Verschiebung (besonders bei C(8)-H, C(g)-H, 

C&)-H3). 2 sollte daher kein Strukturisoseres sondern ein Stereoisomeres von 

I sein. = Die absolute Konfiguration am C-i wurde nacl; Regeln der Isorotation 7) 

bcstimmt : Enzynatische Hydrolyse VOX 2 rnit B-Glukosidasc liefert das Aglykon(2). 

Vergleicht man die Molrotatioc von 2 (MD=-401’) nit der von z (MD= +67’), so 

ergibt sich ein negativer Drehungsbeitrag ftir das C-l. Es sollte dnher die 

gleiche Konfiguration (d-stYndiges II) besitzen wie das C-l von Pulchellosid I. 

kus der Kopplungslronstanten J 1. g=1,4 Hz l;iBt sich dann die Konfiguration am C-9 
, 

ableiten. Dieser Wert spricht fiir eine trans-Anordnung der Protonen an C-l und 

1 
C-9 bei aquatorialer Anordnung des C(l)-H und einer HCg- ahnlichen Konformation 

des Dihydropyranringes. Das B am C-9 sollte daher oberhalb de;- Ringebene stehen. 

Die Konfiguration der Substituenten an c-6, C-7 und C-8 und die Konformation 

des Cyclopentonringes kijnnen iiber die Kopplungskonstanten J6 7, J7 8, J8 g 8) 
, , , 

und NOE-Experiaente 
11,12) bestimmt werden. Vergleicht man die aus dem NMR-Spek- 

trum von 5 entnommenen Werte mit den nach STEYN und SABLE ‘) fur alle envelope- 

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

konstanten3P8) , so ergibt sich fur 3 Falle Dbereinstimmung zwischen allen 3 Wer- 

tepaaren: Einer dieser Konfigurationsvorschlage entspricht der Struktur des 

HO RO 

OR 

HO 2 
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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 CH ?-Gruppe am C-6 und die OH- 

Gruppen an c-6 und C-7 stehen oberhalb der Ringebene. ( 2; 7V, 7T8, V8). 

2.) die gleichen Substituenten stehen unterhalb der Ringebene ( 4; 6T 7’ 7v, 

v7’ 7T6). 

Welches der Stereoisomeren (g oder 2) vorliegt, konnte iiber die NMR-Spektren 

(90 MHZ, CDC13) der Monoacetonidacetate von f und g durch NOE-Experimente (“&%a- 

ted” entkoppelt, Differenzspektren 
11,12) ) nachgewiesen werden. Strahlt man beim 

Signal der C(lO)-H3-Gruppe ein, erhoht sich bei Pulchellosid I (i) die Intensi- 

tat der Signale fur das C(l)-H, C(7)-H, C(8)-H, etwas weniger fiir das C(6)-II; 

daraus folgt, daB diese Protonen raumlich benachbart zur Cl+-Gruppe stehen. Die 

Intensitat des Signals fiir das C(9)-11 wird nicht erhoht. Diese Ergebnisse stim- 

men sehr gut mit der von uns beschriebenen Struktur des Pulchellosid I iiberein 

(s.Abb.). Am Dreiding-Model1 kann man fur die ‘V-Konformation folgende Abstgnde 

bestimmen: C”+I)-H: 1,8 Ii; CH5+C(9)-H: 7,7 2; CH3sC(8)-II: a,1 2; CH3+C(7): 

2,i 2; CH3+C(6)-H: 2,6 2. B ei Pulchellosid II wurde beim Einstrahlen der Fre- 

quenz der C(lO)-llg-Gruppe das C(9)-D-Signal verstarkt, was nur bei einer cis- 

Stellung zur CH3-Gruppe noglich ist. Das Signal fur das C(l)-11 wird etwas weni- 

ger intensiviert, die Signale fur die Protonen an c-6 und C-7 werden nicht be- 

einf 1uBt. Diese Ergebnisse sind nur mit der Struktur g vereinbar. (Abstande : 

CH3-&(9)-H: 2,l 8; CH3+C(I)-II: 2,4 2; CI13+C(7)-H: 2,8 2; CB3iC(6)-H: 4,8 1 ). 

Der Cyclopentanring sollte bevorzugt in der 7V, 7T8, V8-Konformation vorliegen 

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

einer cis-Verkniipfung der Ringe vereinbar. Daraus ergibt sich die angegebene 
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absolute Konfiguration fiir das Pulchellosid II. 

No. 38 

Tab. 1: Vergleich der fur die 7V, 7T8, 8v berechneten Kopplungskonstanten 

mit den fiir 5 gefundenen Werten. 

Kopplungr 

J 

Ji,9 

J6,7 

J7,8 

J8,9 

'onstante 

gemessen berechnet fiir 7, i 7T R i V A (in Hz) 

i,4 

514 

594 

12,6 

I I 

094 ; 193 1 I,9 

594 ; 
I 

695 1 797 

I I 
594 I 

IO), 
5,i I 

10) I 
5,4 

10) 

7.92 : 895 ! 994 
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