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Z-Ilfaprang- Aus den Wurzeln von Gentiana trijlora var. japonica wurde ein neues Seco- 
iridoidglucosid, Triflorosid, isoliert. Die StrukturaufkErung ergab, dass es sich beim Triflorosid urn 
2’, 3’, 6’-Triacetyl-4’-(2”-hydroxy-3”-8-D~ucosyloxy-benzoyI)-swerosid handelt. 

Abstract-A new secoiridoid glucoside, trifloroside has been isolated from the root of Gentiana triflora 
var. iaponica and the structure has been shown to be 2’. 3’. 6’-triacetyM’-(2”-hydroxy-3”- 
@-D&cosyloxy-benzoyI)-sweroside. 

In einer friiheren Arbeit’ haben wir mitgeteilt, dass 
Gentiana triflora Pall. uar. japonica (Kusnez.) 
Hara (iap. Name, Ezorindo) die Secoiridoid- 
glucoside Gentiopicrosid und Swertiamarin enthat. 
Die vorliegende Arbeit beschiiftigt sich mit der 
Struktmaufkliinmg eines weiteren Secoiridoid- 
glucosids, das aus derselben Pflanze isoliert und 
Trifiorosid benannt wurde. 

Die Wurzeln von G. tripora var. japonica wur- 
den mit Methanol extrahiert, der Extrakt in Wasser 
aufgenommen und die wiissr. L&ung mit 
Essigtiureiithylester geschiittelt. Der in dieses 
LBsungsmittel iibergegangene Teil wurde dann 
durch Siiulenchromatographie an Silica-gel gerei- 
nigt. Dabei erhielt man in geringer Menge das bitter 
schmeckende Glucosid Triflorosid (1). C,&&~2 
l/2 H20, als farblosen Sirup vom (u)~- 122.8” 
(MeOH). 

Diese Substanz zeigt im UV-Spektrum Absorp- 
tionen bei 249 und 325 nm und im IR-Spektrum 
Banden bei 3350cm-’ von Hydroxyl- und bei 
1750 cm-’ ftlr Estergruppen, sowie die Absorptio- 
ne;bei 170S;nd 1625 cm-‘, die ftir die Gruppierung 

K 
/ ’ der Iridoide charakteristisch sind, und 

-0 
die Bande bei 1470cm-’ fUr den Benzohing. Im 
NMR-Spektrum weist sie die Singulette der drei al- 
koholischen Acetoxylgruppcn bei 6 1.88, l-97 und 
I-98, sowie die Signale der Endvinylgruppe bei 6 
S-37 auf. Ausserdem sind darin die Signale der aro- 
ma&hen Protonen bei 8 6.58-7-50 und ein Dublett 
des Protons am C-3 von Iridoid bei 6 7.57 zu beob- 
achten. Die Substanz 1 zeigt weiter mit 
Gibbs’schem Reagenz eine blaue und mit Eisen- 
chlorid eine griine F&bung. 

Im NMR-Spektrum des Acetats 2 von 1 beo- 
bachtet man u. a. die Signale der sieben alkohol. 
Acetoxylgruppen bei 6 1.93-2-08 und ein Singulett 
einer phenol. Acetoxylgruppe bei 6 2.33. 

Diese Befunde legen die Vermutung nahe, dass 
es sich bei 1 um ein Glycosid handelt, das aus einem 
Secoiridoid- und einem Phenolanteil besteht. Enzy- 
matische Hydrolyse von 1 mit /3-Glucosidase ergibt 
erwartungsgemlss D-Glucose und den Agluconan- 
teil 3, der seinerseits such einen positiven Gibbs- 
Test zeigt. In seinem IR-Spektrum beobachtet man 
die Banden bei 1750. 1705, 1685, 1625 und 
1475 cm-‘. In seinem NMR-Spektrum erscheinen 
die Singulette dreier alkoholischer Acetoxyl- 
gruppen bei S 192-2~00, das Signal der Endvinyl- 
gruppe bei S 5.35 und das Dublett (J = 2.5 Hz) des 
Protons an C-3 von Iridoid bei 6 7.58. Darin sind 
ausserdem ein Triplett (J = 8Hz) bei S 6.78 sowie 
zwei Doppeldublette (J = 8 und 2 Hz) bei S 7-14 und 
7.28 zu linden, die einem ABX-System von drei 
aromatischen Protonen zuzuordnen sind. Im 
Spektrum des Acetats 4 von 3 treten zusiitzlich zu 
den oben erwiihnten Signalen dreier alkohol. 
Acetoxylgruppen die Singulette zweier phenol. 
Acetoxylgruppen bei 6 2.31 und 2.33 auf. Im 
Spektrum des Dimethyliithers 5 von 3 erscheinen 
weiter die Signale zweier phenol. Methoxylgruppen 
bei S 3.87. Aus diesen Befunden geht hervor, dass 
die verseifte Glucose an einer phenol. Hydroxyl- 
gruppe verkniipft war. 

Die Zempltn-Reaktion von 1 ergab andererseits 
folgende zwei Produkte: die Substanz 6. die die 
Summenformel C,,H,&2 Hz0 _ besltzt und 
Swerosid (7). das sich nach der Uberftlhrung ins 
Tetraacetat 8 identifizieren liess. Die Substanz 6 
zeigt such einen positiven Gibbs-Test und weist im 
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NMR-Spektrum u. a. ein ABX-System mit einem 
Triplett (J = 8 Hz) bei 6 6.85 und den beiden Dop- 
peldubletten (J = 8 und 2 Hz) bei S 7.36 sowie 7.43 
auf, die den drei arom. Protonen zuzuordnen sind. 
Aus diesen NMR-Befunden von 6 18;sst sich durch 
Kombination mit denen von 3 der Schluss ziehen, 
dass die beiden Verbindungen als gemeinsames 
Strukturelement einen Benzohing mit drei aufein- 
anderfolgenden Substituenten be&en. Die Sub- 
stanz 6 ergibt durch Methylierung und anschlies- 
sende Hydrolyse mit /3-Glucosidase das Aducon 9. 
Da man in seinem Spektrum die iiberlagerten Sig- 
nale der Methoxyl- und Carbomethoxylgruppe als 
ein einziges Singulett bei S 3.90 und das Signal der 
Hydroxylgruppe bei 6 6.05 findet, ist anzuehmen, 
dass Hydroxyl- und Carboxymethylgruppe von 9 
zueinander m-St&dig sind. Daraus ist zu schlies- 
sen, dass es sich bei 9 urn den 2-Methoxy - 3 - 
hydroxybenzoes5ure - methylester und bei 6 urn 
den 2 - Hydroxy - 3 - /3 - glucosyloxybenzoesZiure - 
methylester handelt. 

Literaturstudium zeigt, dass King et al.’ schon 

1955 aus Vinca minor die entsprechende freie 
Sgure, 2-Hydroxy-3-/3-glucosyloxybenzoes5ure 
(10) isolierten und ferner, dass sie bei deren 
Strukturaufkllrung aus Brenzkatechin-o- 
carbondure den 2-Methoxy - 3 - hydroxybenzoe- 
slure-methylester (9) herstellten. Da das obige 
Aglucon des methylierten Glucosids als der von 
King et al.’ hergestellte Ester 9 identifiziert wurde, 
ist nun erwiesen, dass dem Glucosid 6 die oben ab- 
geleitete Struktur zukommt. Aus der Tatsache, dass 
es sich bei 6 urn ein Methanolyseprodukt von 1 
handelt, ergibt sich folglich, dass 1 ein Swerosid- 
ester der 2-Hydroxy-3-B-glucosyloxybenzoedure 
(10) ist. 

Beztiglich der Struktur von 1 bleibt somit nur die 
Frage der Verkniipfungsweise von 10 mit dem Zuk- 
kerteil des Swerosids (7) ungekl2irt. Zur Kl5rung 
dieses Problems wurde versucht, aus Swerosid (7) 
2’. 3’, 4’-Triacetyl-6’-(2”. 3”-dimethoxybenzoyl~ 
swerosid abzuleiten und es mit 5 zu vergleichen. 
Swerosid wurde n&mlich durch Tritylierung und an- 
schliessende Acetylierung in 2’, 3’, 4’-Triacetyl- 



6’-tritylswerosid (11) iibergefiihrt. Das letztere 
wurde weiter zum Triacetat 12 detrityliert und da- 
rauf mit 2,3Dimetboxybenzoylchlorid und Pyridin 
acyliert, wobei sich zweierlei Produkte erhalten 
liessen, denen je die Struktur 6’-(2”,3”-Dimethoxy- 
benzoyl)- und 4’-(2”, 3” - DimethoxybenzoyB- 
swerosid-triacetat zugeordnet wurde. Das Haupt- 
produkt 13 war dabei mit dem oben erwghnten 
DimethylHther 5 nicht identisch, das in kleinerer 
Menge gebilidete Produkt stimmte jedoch mit dem 
letzteren iiberein. Die Bildung zweier Benzoyl- 
triacetate aus dem Swerosid-tetraacetat (12) lbst 
sich durch die teilweise Urniagerung des Acetyl- 
restes von der cl’-hydroxylgruppe an die 6’- 
Hydroxylgruppe erklliren, die fiber die Ortho- 
esterzwischenstufe ablhft und der Benzoylierung 
vorangeht. Aufgrund der Mengenverhiiltnisse der 
beiden Produkte diirfte man somit Verbindung 13 
die Struktur des 6’benzoylierten und Verbindung 
5 die des 4’-benzoylierten Kiirpers zuordnen. 
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rw3 tiber Pd-Kohle das 2’. 3’-Diacetyl- 
dihydro-Swerosid (16). Die Verbindung 16 
liess sich weiterhin tiber das 6’-Tritylderivat 17 in 
2’. 3’-Diacetyl_4’-(2”,3”dimethoxybenzoyl)-6’-trityl- 
dihydroswerosid (18) umwandeln. Das letz- 
tere ergab schliesslich durch Detritylierung und an- 
schliessende Acetylierung das 2’, 3’, 6’-TriactyN- 
(2”, 3”-dimethoxybenzoyl)dihydroswerosid (19) 
welches als das Hydrierungsprodukt des aus 1 ab- 
geleiteten Produkts 5 identifiziert wurde. Somit 
wurde bewiesen, dass es sich bei 5 urn den 4’- und 
bei 13 urn den 6’-Benzoylktirper handelt und 
darttber hinaus, dass dem Triflorosid die Struktur 1 
zukommt. 

Diese Folgerung wurde in anderer Weise 
bestitigt. Swerosid ergab nach Einwirkung von 
Benzaldehyd/Zinkchlorid den 4, 6’-Benzyliden- 
Kijrper 14, der weiter durch Acetylie- 
rung 2’, 3’-Diacetyl4’, 6’-benzyliden-swerosid (15) 
lieferte. Es ergab ferner durch katalytische Hydrie- 

Seit Jahren ist schon allgemein bekannt, dass sich 
Cientianaceen und Vincaceen darin glhnlich sind, 
dass sie beide die Stoffe der Secoiridoidreihe ent- 
halten. Es ist jedoch bemerkenswert, dass das Glu- 
cosid 6, das unseres Wissens bisher nur aus der 
Vinca-Pflanze isoliert worden war, such in einer 
Gentianacee und zwar als ein Ester des Triacetyl- 
swerosids gefunden wurde. 

EXPERIMENTELLER TED. 
Die Schmelzpunkte wurden auf einem Heizapparat 

nach Dr. Hozumi (Yanagimoto Seisakusho, Kyoto) ge- 
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messen und sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren wur- 
den mit einem Varian HA 66- Spektrometer in CDCI, mit 
TMS bzw. in H,O mit DSS als intemem Standard aemes- 
sen. Zur Siiule&romatographie diente Silicagel- (Mal- 
linckrodt). Zur DUnnschichtchromatographie (DC) wurde 
Silicaael G nach Stahl (Tvn 60) (E. Merck) und zur 
pr@&iven Schicht-chro&og&hie Silicagel GF, 
nach Stahl (Typ 60) (E. Merck) venvendet. Die Sichtbar- 
machung der Flecke erfolgte durch Bedampfen der Platte 
mit Jod cxler durch Besprtlhen mit Anisaldehyd-HISO,- 
Reagenz und darautfolgendes Erhitzen. Bei Gebrauch von 
L&ungsmittelgemischen wurde das Mengenverhiiltnis in 
v/v % angegeben. Die Gaschromatographie wurde mit ei- 
nem Shimadzu Gaschromatograph Modell GC-I mit 
F’lammenionisationsdetektor durchgefilrt. &Glucosidase 
wurde aus Aprikosenkemen in iiblicher Weise bereitet. 

Zsolierung des Trijlorosids (1). 20 kg Wurzeln von Gen- 
tiara tripOre, in der Provinz Nagano gesammelt. wurden 
mit MeOH (3 x 50 I) heiss extrahiert. Der Extrakt wurde 
im Vak. eingedampft, mit etwa IS 1 Hz0 versetzt und 
umgeriihrt. Die H,O-Losung wurde vom unliislichen Teil 
abfiltriert turd mit Essirzester (3x 5 I) ausaezogen. Die 
AcOAt-IBsung wurde emgedampft undder I&k&nd mit 
CHCI, (400 ml) digeriert. Die CHCI,-L&nmg ergab beim 
Eindampfen 80 g Rtlckstand. Die Hillfte davon wurde an 
einer Sihcagelsihrle (450 g) chromatographiert. Als Eluti- 
onsmittel dienten IS 1 CHCI.. ie 5 1 CHCh-MeOH (99: 1) 
und (98 : 2). je 1 1 CHCI,-MeOH (97 : 3) unh (% : 4). sowie 
schliesslich 3 I CHCI,-MeGH (95 : 5). Von den Eluaten mit 
CHCl,-MeOH (97: 3) und (%:4) wurden die Fraktionen 
gesammelt, die im DC (CHCI,-MeOH, 8:2) einen Fleck 
von Rf 060 zeigten. Durch Abdestillieren des 
Losungsmittels erhielt man daraus l84g pulverigen 
Rtlckstand. der nochmals an einer Silicagelslule (2OOg) 
mit je I I der oben enviihnten Losungsmittelmischungen 
von CHCI, und MeOH chromatographiert wurde. Das 
Eluat mit CHCI,-MeOH (97 : 3) lieferte beim Eindampfen 
1.56g einer briiunlich-gelb gef8rbten &up&en 
Rilckstandes. O-55 g davon lieferten nach weiterer Reini- 
gung durch priiparative DC (Schichtdicke, 0.5 mm; 
CHCI,-MeOH-(812) Rf O-75) 76.9 mg Triflorosid (1). 
(ag- 122.8” (c=O.52, MeOH). (CuRIOm-2 112 RO 
(827.74) Ber: C, 50.79; H, 5.72. Clef: C, 50.91; H, 546%); 
IR v~~~cm-‘: 3350, 1750, 1705, 1625, 1470.995.910; UV 
A “” nm (Ion c): 249 (4.21). 325 (3.69): NMR (CDCI,) 6: ..- 
188, I .89, i.98, (3 x alkohoi:OCdCH,j; 5.37 (IO-H,, &H), 
6.587.50 (3 x arom. Protonen), 7.57 (diffuses s. 3-H). 

An dieser Stelle ist noch anzumerken, dass man bei ein- 
em anderen Isolierungsexperiment trotz fast gleicher Auf- 
arbeitung kein Triflorosid (l), sondem Deglucosyl- 
triflorosid (3) erhielt. 

Acetylierung des Triflorosids (1). 1 (50 mg) wurde mit 
Ac,O und Pyridin (je 0.8 ml) bei Raumtemp. iiber Nacht 
stehen gelassen. Die L&rung wurde in Eiswasser gego 
ssen und mit CHCI, extrahiert. Die CHCI,-Liisung wurde 
der Reihe nach mit I N HCI, 10% igem wlssr. NaHCO, 
sowie Hz0 gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Der 
durch Abdestillieren des LBsurutsmittels erhaltene 
Rtickstand wurde an einer AluminiumoxidsBule (3 g) mit 
ie 40 ml CHCI,. CH,CI,-MeOH (99.7 : 0.3). (99.5 : 0.5) und 
$9: 1) chroma&raphiert, wobei Fraktionen von je. 5 ml 
aufgefangen wurden. Die Fraktionen 8-14 lieferten beim 
Abdestillieren des Msungsmittels 33 mg eines farblosen 
Sirups von Triflorosid-pentaacetats (2). (CuH,202,-112 
H,O (100189) Ber: C, 53.95; H. 5.33. Gef: C. 53.93; H, 
5.32 %); IR vzc’i cm-‘: 1750, 1700, 1620, 1470, 995, 905; 
NMR (CDCI,) 8: 1.93, l-98, 2.04, 2.06, 2.08 (je s, 7 x 

alkohol. OCOCH,), 2.33 (s, phenol. GCGCH,), 5.37 
(IO-H,, 8-H), 7.18-7.65 (m, 3 X arom. Protonen), 7.57 (d, 
J = 2.5 Hz, 3-H). 

Hydrolyse uon Triporosid (1) mittels j&Glucosidase. 
Triflorosid (1) (31Omg) wurde zusammen mit @- 
Glucosidase (5Omg) in O-1 M Acetat-PufferlGsung @H4-8, 
30 ml) gel&t und ilber Nacht stehen gelassen. Die Losung 
wurde dann mit CHCI, geschiittelt und die beiden Phase” 
getrennt. Die CHCl,-Schicht wurde mit H20 gewaschen 
und Uber MgSO. getrccknet. Durch Abdestillieren des 
LBsungsmittels erhielt man daraus 25Omg Rilckstand. 
Dieser wurde an einer Silicagelsiiule (12 g) mit Ather 
eluiert. Fraktionen von je 5 ml wurden aufgefangen. Die 
Fraktionen 2-7 (DC, Ather, Rf 0.20) lieferten b&n Ein- 
dampfen 150 mg farblosen Sirup (3). (&I&O,,.l/2 H,O 
(629.57) Ber: C, 55.33; H. 5.28. Gef: C, 55.32; H, 5.24 %); 
IR us,“? cm-‘: 3500, 1750. 1705, 1685, 1625, 1475; W 
A ?!Z? nm (loa c): 221 (4.26). 251 (399). 330 (3.37): NMR 
(CDCl,) 8:‘ 1+2~2~00 (je s,‘j x OdoCii,), 5.35 (1cH2. 8- 
H), 6.78 (1, J = 8 Hz, 5”-II), 7.14 (dd. J = 8 und 2 Hz, 4”I-I). 
7.28 (dd, J = 8 und 2 Hz, 6”-II-), 7.58 (d, J = 2.5 Hz, 3-H). 

Aus dem Rilckstand der H,O-Schicht wurde D- 
Glucose papier-(PPC) sowie gaschromatographisch (GC) 
nachgewiesen. PPC: Toyoroshi No. 50. n-Butanol- 
Eisessig-Wasser (4: I : 5). Rf 0.22; GC: nach Trimethyl- 
silylierung der Probe durchgefllhrt. Glas, 0.3 x 
50 cm, gefilllt mit I.5 % OV-I auf Shimalite W, 80-100 
mesh, Siiulentemp. 160”. Detektortemp. 24O“, Thilgergas 
70 ml/Mitt. N,, Retentionszeit von TMS-a-D-Glucose 9.6 
Min. und von TMS-@-D-Glucose 16.2 Min. 

Acetylierung des Lkglucosyl-triflorosids (3). 3 (40 mg) 
wurde in Ac,O und Pyridin (je I ml) gel&t und bei Raum- 
temp. ilber Nacht stehen gelassen. Nach Zusatz von Eis- 
wasser wurde das Reaktionsgemisch im Vak. einge- 
dampft. Der Rflckstand wurde an einer Silicagelsiiule 
(20 g) chromatographisch gereinigt, wobei Fraktionen von 
je 15 ml aufgefangen worden. Als Elutionsmittel dienten 
der Reihe nach CHICI, (Fr. l-11), CH,CL-MeGH (9: 1) 
(Fr. 12) und CHXl,-MeOH (8:2) (Fr. 13-16). Die vereinig- 
ten Fraktionen 13-15 ergaben nach Abdestillieren des 
Lbsungsmittels 8 mg farblosen Situp (4). DC: CHCI,- 
MeOH (97 : 3) Rf O-55, (C,,H,O,, (704.63) Ber: C, 56.25; 
H, 5.15. Gef: C, 56.36; H, 544%) IR YzOlcm-‘: 1770, 
1748, 1706, 1622. 1468, 904; NMR (CDCI,) 6: 197, 199, 
2.04 (je s, 3 x alkohol. OCGCH,), 2.31, 2.33 (je s, 2x 
phenol. OCOCH,), 4.25 (m. 6’-HI) 4.43 (m. 7-H,), 5.35 
(breites s, IO-HI, 8-H), 7*10-790 (m, 3 arom. Protonen 
und 3-H). 

Methylierung uon Deglucosyltriporosid (3). 3 (12Omg) 
wurde in wenig MeOH gel&t. mit einem Uberschuss an 
&her. CHIN2 versetzt und bei 5” fib 4 Tage stehen gelas- 
sen. Nach Abdampfen des Liisungsmittels wurde der 
Riickstand an einer Silicaaelsilule (10 g) mit CHCI,-MeGH 
(99: 1) als Elutionsmittel-chromatog&phiert. Dabei ting 
man Fraktionen von je 3 ml auf. Der aus den Fr. 7-13 
durch Eindampfen e’haltene Rtlckstand lieferte bei 
Umkristallisation aus AtOH 20 mg farbloser Nadeln des 
Dimethyliithers (5) vom Schmp. 93-95”. (C,,H,O,, 
(648.61) Ber: C, 57.41; H, 5.59. Gef: C, 57.42; H. 556%); 
IR vZccm_‘: 1755. 1720, 1625, 1590, 1490, 1275. 1235. 
1050,995, 950, 905; NMR (CDCb) 8: 280, 2.08 (je s. 
3 x GCOCH.). 3-87 (s. 2 x ohenol. OCH,). 5.37 (10-H,, 8- 
H), 7-01-7.33 (m, 3 x arom.-Protonen), 7:58 (d, J = 2.S-Hz. 
3-H). 

Zemplkn-Reuktion uon Triporosid (1). l(130 mg) wurde 
in MeOH (5 ml) gel&t, mit 0.5 N methanol. CH,ONa 
(0.5 ml) versetzt und unter Riicktluss wilhrend 15 Min. er- 
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hitzt. Der ausgeschiedene weisse Niederschlag (A) wurde 
durch Absaugen vom Filtrat (B) abgetrennt. Der Nie- 
derschlag (A) wurde in 10 ml MeOH gel&t, durch Zusatz 
von Amberlite m-120 (H’-Form) neutralisiert und die 
L&sung abliltriert. Die nach dem Eindampfen des Filtrats 
turllckgebliebene Masse, die im DC (CHCl,-MeOH, 8: 2) 
einen Rf-Wert von 0.40 zeigte, ergab nach Umkristallisa- 
tion BUS MeOH 22 mg farbloser Nadeln (6) vom Schmp. 
98.5-100”. (C,.H,&2 Hz0 (366.2) Ber: C. 45.69; H, 
6.03. Gef: C, 45.89; H. 6.09 %) IR v= cm.‘: 3270 (breite 
Bande), 1690, 1657, 1600, 1575, 1460, 1427, 980, 890; UV 
A z”nrn (log c): 246 (3.83); NMR (DMSO-da) 8: 3.88 
ICOOCH,). 6.85 (1. J = 8 Hz. 5”.l-l). 7.36 (dd, J = 8 und 
i-Hz, C-tij. 7.43 idd, J = 8 und 2 Hz. 6”-Hj. 

Das Filtrat (B) wurde such durch Zusatz von IR-120 
(H’-Form) neutralisiert und vom Harz abfiltriert. Das 
Filtrat ergab nach Eindampfen im Vak. 80 mg Rlickstand. 
Dieser wurde an einer Silicagelslule (12 g) mit CHCl,- 
MeOH (%:4) chromatographiert, wobei man Fraktionen 
von je 5 ml auffing. Die vereinigten Fraktionen 12-18 erga- 
ben nach wie oben vorgenommener Aufarbeitung I5 mg 
Glucosid 6. Die Fraktionen 33-43 ergaben beim Ein- 
dampfen 30 mg weisses Pulver, das im DC (CHCl,- 
MeOH, 8: 2) einen Rf-Wert von 0.35 zeigte. Es wurde mit 
je 0.5 ml Ac,O und Pyridin in Ublicher Weise acetyliert 
und aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt lieferte bei Um- 
kristallisation aus AthanoI 22 mg farbloser St8bchen vom 
Schmp. 165-l66’, die durch Mischprobe und durch Ver- 
gleich der IR- und NMR-Spektren als Swerosid- 
tetraacetat (8) identifiziert wurden. 

Methyliencng des aus Triflorosid (1) abgeleiteten Gluco- 
skis 6 und anschliessende enzymafische Hydrolyse. Das 
obige Glucosid (6) (60 mg) wurde in wenig MeOH gelbst, 
mit einem iiberschuss an i&her. CHIN2 versetzt und bei 5’ 
fiir 4 Tage stehen gelassen. Der durch Abdampfen des 
Lasungsmittels erhaltene Riickstand, der im DC (CHCI,- 
MeOH, 8:2) einen einzigen Fleck vom Rf-Wert O-45 
zeigte, wurde in 0.1 M Acetat-PufferlUsung (pH 4.8.10 ml) 
gel&t, mit 20 mg fl_Glucosidase versetzt und bei 37” 
wahrend 24 Std. stehen gelassen. Dann wurde die 
Reaktionsliisung mit CHCI, extrahiert, die CHCl,-Msung 
Uber MgSO, getrocknet und eingedampft. Der RUckstand 
destillierte bei 0.05 mm und 88” (Badtemp.) als farblose 
FlUssigkeit (9) (30 mg). (C.+HHOO. (182.18) Ber: C, 59.34; H, 
5.53. Gef: C, 59.60; H, 5.64 %); IR v:‘) cm-‘: 3450, 1725, 
1595, 1475, 1435, 1280; NMR (CDCI,) 6: 3.90 (CGCH, 
und phenol. OCH,), 6.05 (OH), 6.98-7.45 (m, 4”-H, 5”-H, 
6”-H). 

Die Verbindung 9 (I5 mg) lieferte weiter bei der Acylie- 
rung mittels p-Nitrobenzoylchlorid (5Omg) und Pyridin 
(5 ml) das p-Nitrobenzoat. welches nach Umkristallisa- 
tion aus AthanoI 12mg farbloser Nadeln vom Schmp. 
121” bildete. (ClaH,,O,fi (331.28) Ber: C, 58.01; H, 3.96. 
Gef: C. 57.71: H. 4.08 %): IR ucHc$ cm.‘: 1740.1720.1705. 
1530, 1475. l<55; NMR i&Cl,) 8: 3.86.3.95 be s. .mH, 
und COOCH,), 7.08-7.83 (m, 4”-, 5”-, 6”-H). 8.40 (s. 4 
arom. Protonen der p-Nitrobenzoylgruppe). Diese wur- 
den durch Mischpribe und Vergleich der IR- sowie 
NMR-Snektren als das D-Nitrobenzoat des nach King et 
al.’ syithetisch hergestellten 2-Methoxy-3-hydroiy- 
benzoedure-methylesters identifiziert. 

Tritylierung und anschliessende Acetylierung wn Swe- 
rosid (7). Swerosid 7 (1.3 I g) und Tritylchlorid (1.42 g) 
wurden in absolut. Pyridin (10 ml) gel&t und bei Raum- 
temp. fUr 5 Tage stehen gelassen. se L&sung wurde wei- 
ter nach Zusatz von Ac20 (7 ml) Uber Nacht stehen gelas- 
sen, in Eiswasser gegossen und mit CHClz ausgezogen. 

Die CHCl,-L&sung wurde neutral gewaschen und Uber 
MgSO. getrocknet. Der durch Abdestilliercn des 
bungs-mittels erhaltene RUckstand wurde an einer 
Silicagelsliule (80 g) chromatographiert. Zur Eltierung 
dient& dabei de; Reihe nach &!Oml Benzol, 200 ml 
Benzol-&her 195:5). 45Oml Benzol-Ather (9: 1). 
600 ml Benzol-ither’ (8: 2), je 200 ml Benzol-j\ther 
(7: 3) und (6:4) sowie schliesslich 800 ml &her. 
Die gesammelten Eluate mit Benzol-Ather (8: 2) ergaben 
beim Eindampfen 329mg eines Rllckstandes, der durch 
Umkristallisaiion aus _ Benzol-Petroliither farblose 
Prismen von 2’. 3’. 4’-Triacetvl.6’-tritylswersoid (11) lie- 
ferte. Schmp. 267-268’ (unter.Zers.). ?C,,&O,, (728.79) 
Ber: C, 67.75; H, 5.83. Gef: C, 68.04; H, 5.95%); IR 
v”scm-‘: 1755,1710,1625. 1495,995,905; NMR (CDCI,) 
8: l.%, 198, 2.00 (je s, 3xOCOCH,), 3.15-3.35 (m, 
6’-Hz), urn 4.42 (m, 7’.H,), urn 5.40 (breites s, 10-H2, 
&H), 690-7.85 (15 x arom. Protonen), 760 (d, J = 2 Hz, 
3-H). 

Die gesammelten Eluate mit .&her ergaben nach Abde- 
stillieren des LBsungsmittels 1. I6 g eines RUckstandes. 
der durch Umkristallisation aus Aceton-Petrolitber und 
anschliessend AthanoI farblose Nadeln von 2’. 3’, 4’. 
Triacetylswerosid (12) lieferte. Schmp. 162-164”. 
(CUH,O,* (484.45) Ber: C. 54.54; H, 5.83. Gef: C, 54.52; 
H, 5.7%); IR V~:I cm-‘: 3500. 1760, 1708, 1625, 1410, 
990. 905: NMR (CDCI,) 6: I.%. 2.02. 2.06 (ie s, 3x 
OC&H;), 2.28 (m, Ofi, durch ‘Zusati von &O ver- 
schwunden), 2.74 (m, 5-H. PH), 3.69 (m, 6’.Hz), 4.37 (m, 
7-Hz), 5.34 (breites s, 10-H*, 8.H). 5.42 (d, J = 2 Hz, I-H), 
7.55 (d, J = 2 Hz, 3-H). 

Lktn’tylierung wn 2’. 3’, 4’-Triacetyl-6’-tritylswerosid 
(11). Die Verbindung 11 (1.43 g) wurde in 80 % iger AcOH 
unter RUcktluss fur 30Min. gekocht. Nach VerdUnnung 
der Reaktionslasung mit H,O wurd diese mit CHCI, aus- 
gezogen und die CHCl,-Schicht neutral gewaschen und 
Uber MgSO. getrocknet. Der durch Abdestillieren des 
LBsungsmittels erhaltene RUckstand (1.3Og) wurde an 
einer Silicagelslule (ISOg) mit &her als Elutionsmittel 
chromatographiert, wobei Fraktionen von je 5 ml aufge- 
fangen w&d&. Die Fraktionen IO-25 lieferten Triphenyl- 
carbinol und die Fraktionen 70-100 7OOma des oben 
erwtinten Triacetylswerosids (12). - 

Acyliencng wn 2, 3’. 4’-Triacetybwerosid (12) mittels 
2.3.Dimethoxvbenzovlchlorid Die Verbindung 12 (656 ma) 
&de in absolut.~ Pyridin (5 ml) gel&i, mit 2.?- 
Dimethoxybenzoylchlorid (410 mg) versetzt und bei 
Raumtemp. Uber Nacht stehen gelassen. Die LGsung 
wurde dann in Eiswasser gegossen und mit CHCI, ausge- 
zogen. Die CHCI,-Msung wurde der Reihe nach mit I N 
HCI, gesittt. w&r. NaHCO, sowie HI0 gewaschen und 
Uber MgSO. getrocknet. Durch Abdestillieren des 
Lbsungsmittels erhielt man 844mg ROckstand. Dieser 
wurde an einer Silicagels8ule (SOg) der Reihe nach mit 
100 ml Benzol-&her (9: 1). 200 ml Benzol-&her (8:2) 
und einer grBsseren Menge von Benzol-&her (7: 3). elu- 
iert. Man fing Fraktionen von je 25 ml auf. Die Fraktionen 
lP24 ergaben nach Abdestilliercn des LBsungsmittels 
153 mg einer kristalliner Masse, die nach zweimaliger 
Umki&allisation aus AthanoI farblose Nadeln vom 
Schmp. 92-93” bildete. Diese wurden durch Mischprobe 
und Vergleich der IR- und NMR-Spektren als die aus 
Triflorosid (1) abgeleitete Substanz 5 identifiziert. 
(C,,H,O,, (648.61) Ber: C. 57.41; H, 5.59. Gef: C, 57.69; 
H, 5.52%). 

Die Fraktionen 2837 ergaben beim Abdestillieren des 
Lhwngsmittels 309mg einer kristallinen Masse, welche 
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nach Umkristallisation aus Benzol-Petrol&her und an- 
schliessend AthanoI farblose Prismen 13 vom Schmp. 
W&197” lieferte. (C,,H,O,, (648.61) Ber: C, 57.41; H, 
5.59. Gef: C, 57.33; H, 5.51%); IR vz:ccm-‘: 1750, 1715, 
1630, 1590, 1485, 1380, 995, 905; NMR (CDCI,) 6: 1.98. 
2.01, 2.03 Qe s, OCOCH,), 248-3-10 (m, 5-H. 9-H), 3.90, 
392 (je s, 2 x OCH,), 4~10-4~60 (7-Hz, 6’-HI), 5.32 (breites 
s, IO-Hz, 8-H). 70X7.32 (3 x arom. Protonen), 7.55 (d, J = 
2 Hz, 3-H). 

Ableitung von Swerosid (7) zu 4’, 6’-Benrylidenswerosid 
(14). Zu frisch destilliertem Benzaldehvd (I5 ml) wurden 
Sw&osid (7) (I .07 g) und frisch geschiolzenes iinkchlo- 
rid (I-5g) zugesetzt und die Mischung bei Raumtemp. 
warend 4 Std. umgeriihrt. Dabei wurde das Reaktionsge- 
misch nach I5 Min. homogen. Die LBsung wurde mit HI0 
versetzt und mit Essigesser extrahiert. Die 
Essigester-L8sung wurde iiber MgSO, getrocknet und 
eingedampft. Nach weiterem Abdestillieren des 
zurilckgebliebenen Benzaldehyds im Vak. erhielt man 
I-67 g eines Rtlckstandes, der an einer Silicagelsiule (50 g) 
chromatographiert wurde. Das erste Eluat mit 2OOml 
Ather ergab eine Mischung von Benzaldehyd und 
Benzoesiiure. Das Eluat mit 500 ml Ather-Aceton (95 : 5) 
lieferte beim Eindampfen eine farblose glasige Masse van 
14. IR Y- rHC’lcm-‘: 3350. 1695, 1620, 995, 905; NMR 
(CDCI,) &;I66 (m, 6-H& 2.63 (m, 5-H). 3.03 (m, 9-H), 
3.254.05 (T-, 3’-, 4’-, 5’-H), 4.10-4.55 (7-H,, 6’-H,), 4.80 
(d, J = 7.5 kz, I’-H), 5.15-546 (I-H, IO-H*, 8-H). 5.52 

-OXH (s,- 0 4). 7*15-7.50 (5 x arom. Protonen), 7.60 (d, J = 
2.5 Hz, 3-H). 

Acetylierung des 4’,6’-BenzylidenkGpers 14. Der 
Benzylidenkarper 14 (928 mg) wurde in absolut. Pyridin 
(2.5 ml) gel&t, mit Ac20 (2.5 ml) versetzt und nber Nacht 
stehen gelassen. Die Liisung wurde in Eiswasser gegossen 
und die ausgeschiedene kristalline Masse abgesaugt. Die- 
ser Nieders&ag (927 mg) bildete nach Umkristaliisation 
aus MeOH farblose Nadeln von 15 mit Schmp. 167-168”. 
(&&,O,, (530.53) Ber: C, 61.13; H, 5.70. Gdf: C, 61.12; 
H, 5.65%); IR vzcm-‘: 1750, 1705, 1625, 995, 905; 
NMR (CDCI,) 6: 1*98,2@4 (je s, 2 x OCOCH,), 3*50,3*90 
(4’-H, 5’-H), 4.W5.50 (IO-R, 8-, I-, I’-, 2’-. 3’-H), 5.51 (s, 

I:>(y) 7.38 
J = 2 Hz, 3:H). 

(breites s, 5 x arom. Protonen), 7.57 (d, 

Katalytsiche Hydrierung von 2’, 3’-LIiacetyl-4’. 6’- 
benrvlidenswerosid (15). Das Benzylidenacetat 15 
(926 &) wurde in MkbH (40 ml) gel&t und [Iber Pd- 
Kohle(frisch zubereitet aus 3 ml 5 % PdCll-HCI-L8sung 
und 800 ma aktiver Kohle (Darco G-60)) katalytisch hyd- 
riert. NacTh Aufnahme v& etwa 3 h&l H1 -wurde die 
L&ung vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat im 
Vak. eingedampft, wobei ein Riickstand von 754 mg erhal- 
ten wurde. D&r wurde in wenig CHCI, gel&t, auf eine 
Silicaaeldule (408) aufgetragen und der Reihe nach mit 
250 2 &her, 8Cml &her-Aceton (95 : 5) und &her- 
Aceton (9: I) eluiert. Man fing Fraktionen von je 40ml auf. 
Die Fraktionen 18-29 ergaben beim Abdestillieren des 
LGsungsmittels 525 mg einer kristallinen Masse, die bei 
weiterer Umkristallisation aus Aceton-Petrol&her far- 
blose Platten von 16 mit Schmp. 93-94“ lieferte. 
(C&l,O,,CH,COCH, (502.51) Ber: C, 5497; H, 6.85. 
Gef: C, 54.81; H, 6.78 %); IR v:? cm-‘: 3405.3305, 1750, 
1690, 1615, 840, 760; NMR (CDCI,) 6: I.04 (m, IO-H,). 
2.20 (s, CH,COCH,), 1.96, 2.08 (je s, OCOCH,), 7.51 (d, 
J = 2 Hz, 3-H). 

Tritytierung des 2’, 3’-Diacetytdihydroswerosids (16). 

Die Verbindung 16 (518 mg) wurde in absolut. Pyridin 
(5 ml) gel&t, mit Tritylchlorid (400 mg) versetzt und bei 
50” wiihrend 3 Std. erwiirmt. Danach wurde die Msung 
bei Raumtemp. iiber Nacht stehen gelassen, mit weiterem 
Tritylchlorid (2OOmg) verse&t und noch einen Tag lang 
stehen gelassen. Die Reaktionsl8sung wurde dann in Eis- 
wasser gegossen und mit CHCI, ausgezogen. Die CHCI,- 
Liisung wurde neutral gewaschen und ilber MgSO, ge- 
trocknet. Durch Abdestillieren des Lbsungsmittels erhielt 
man 1.11 g Riickstand. Dieser wurde an einer 
Silicagelslule (44 g) chromatographiert. Als Elutionsmit- 
tel dienien der Reihe nach 4OOml_ Benzol, IOOml 
Benzol-Ather (9: I), IOOml Benzol-Ather (8:2) und 
500 ml Benzol-Ather (7:3). Das Eluat mit &m letzten 
LGsungsmittelsystem ergab beim Eindampfen 695 mg 
farblosen Sirup (17). IR &E’lcm-‘: 3405, 1745, 1700, 
1620, 1490, 850; NMR (CDCI,) 6: I.03 (m. IO-H,), 1.94, 
2.05 (je s, 2 x OCOCH,), 2.86 (breites s, OH, verschwin- 
det nach Zusatz von D,O), 290 (m. 5-H). 3.45 (m, 6’-Ha. 
4.38 (m, 7-H,), 4.75-5.20 (2’-, 3’-, II-H), 546 (d. J = 2 Hz, 
I-H). 7-10-760 (I5 x arom. Protonen, 3-H). 

Acylierung von 2’, 3’-Diacetyl-6’~triryl-dihydroswerosid 
(17) mirtels 2, 3-Dimethoxybenzoylchlorid Die Verbin- 
dung 17 (467 mg) wurde in absolut. Pyridin (5 ml) gel&t, 
mit 2,3-Dimethoxy-benzoylchlorid (330 mg) versetzt und 
bei Raumtemp. warend 24 Std. stehen gelassen. Die 
Reaktionsl8suhg wurde in Eiswasser gegossen und mit 
CHCI, ausgezogen. Der CHCl,-Auszug wurde der Reihe 
nach mit 1 N HCI, getitt. wiissr. NaHCO, und H1O ge- 
waschen. Uber MgSO, getrocknet und eingedampft. wobei 
man 534mg Riickstand erhielt. Dieser wurde in wenig 
Benzol gel&t, auf eine Silicagelsftule (3Og) aufgetragen 
und mit lOOmI Benzol-Ather (9: I) sowie 300 ml 
Benzol-&her (8:2) eluiert. Das Eluat mit dem letzteren 
L~sungsmitte.1 ‘e&b beim Eindampfen 573 mg farblosen 
Sirup (18). IR v~‘lcm-‘: 1750, i700, 1620,-1480, 850; 
NMR (CM313 8: I.06 (m. IO-H,). I.94 Is. 2 x OCOCH,). 
2.95 (A, 5-Hj; 3.32 (m, &-Hz), 3yi7, 3*82‘(je s, 2 x GCH$ 
4.80-6.65 (I-, I’-, 2’-, 3’-, 4’-H), 6.76-760 (I8 x arom. Pro- 
tonen, 3-H). 

Detrityliencng von 2’, 3’-LXacetyl4’-(2”, 3”-dimethoxy- 
benzoyl)-6’-trityldihydroswerosid (18) und anschliessende 
Acetylierung. Die Verbindung 18 (343 mg) wurde in 80% 
AcOH (20ml) unter Ritckfluss w&rend 50Min. erhitzt. 
Nach Zusatz von H1O wurde das Reaktionsgemisch mit 
CHCI, ausgezogen. Der CHCL-Auszug wurde neutral ge- 
waschen und Uber MgSO, getrocknet. Durch Abdestillie- 
ren des Ldsungsn&tels erhielt man 354mg eines 
Riickstandes. der mit Ac20 und Pyridin (je 2 ml) acetyliert 
wurde. Nach. Aufarbeituig in ilbficher geise &hiel< man 
337 mg Reaktionsprodukt. Dieses wurde an einer 
Silicagelslule (log) mit 75 ml Benzol, IOOml 
Benzol-&her (8:2) und schliesslich mit einer grijsseren 
Menge von Benzol-Ather (7: 3) chromatographiert. D~.s 
Eluat mit dem letzten tisungsmittelsystem ergab beim 
Eindampfen 217mg eines kristallinen Rtickstandes, der 
nach Umkristallisation aus jithanol farblose Nadeln von 
19 mit Schmp. 1%191” lieferte. (C,,H,.O,, (650.63) Ber: 
C, 57.23; H, 5.89. Gef: C. 57.28; H, 6.05%); KR ~2: cm-‘: 
1760, 1715, 1625, 1590, 1490, 1280,850; NMR (CDCI,) 6: 
1.05 (m. l&H,). 1.97, 2.00, 2.08 (ie s, 3 X OCOCH,), 3.87 
(s, 2xphenol. OCH,), 7.02-7.37 (3x arom. Protonen). 
7.52 (d, J = 2 Hz, 3-H). 

Katalytische Hydrierung des LIeglucosyltrijTorvsid- 
dimerhyl&hers (5). Die aus Triflorosid (1) abgeleitete Ver- 
bindung 5 (40 mg) wurde in MeOH (IO ml) gel&t und Uber 
Pd-Kohle, frisch zubereitet aus 5 % PdCL-HCI-L6sung 
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(0.5 ml) und aktiver Kohle (Darco G-60, 30 mg), kataly- 
tisch hydriert. Nach Aufnahme von etwa 1.2Mol Hz 
wurde die L&sung vom Katalysator abfiltriert und das 
Filttat im Vak. eingedampft. Der Rtickstand lieferte bei 
Umkristallisation aus Athanol I5 mg farbloser Nadeln 
vom Schmp. 188-190”. (C,,HwO,, (650.63) Ber: C, 57.23; 
H, 5.89. Gef: C, 57.15; H, 5.75%). Diese Substanz wurde 
durch Mischprobe und Vergleich der IR- und NMR- 
Spektren ais die oben aus Swerosid abgeleitete Verbin- 
dung I9 identifiziert. 
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