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Im letzten Jahre haben wir tiber die Struktur der zwei Iridoidglucoside
Gardenosid (I) und Geniposid (II) Bericht erstattet, die aus Gardenia jasmi-
noides Ellis forma grandiflora (Lour.) Makino (jap. Name Kutzinashi) isoliert
wurden1). Kirzlich berichteten Endo und Taguchiz) weiter tiliber die Isolierung
des ersten Iridoidglucosids, des Genipingentiobiosids (III), aus der Frucht
(Shanzhi-i, ]y %ﬁé ff ) dieser Pflanze. Die vorliegende Arbeit beschidftigt sich
mit der Struktur des Shanzhisids, eines neuen Iridoidglucosids, das neben den
oben erwdhnten drei Glucosiden und dem Deacetylasperulosidséure—methylesterz)
vy, C17H24011.H20, vom Schmp. 129-131,5° in sehr kleiner Menge aus der Frucht
der Gardenia-Pflanze isoliert wurde.

Shanzhisid (V), C16H24O]].H20, stellt ein weisses Pulver vom Schmp. 82-90°
sowie [a)D - 81,7° (AtOH) dar, das im UV Absorption bei 229 nm (log ¢ 4,04) und
im IR Banden bei 3600-3200, 1650, 1510 c:m-1 zeigt. Es weist weiter im NMR-
Spektrum (DZO) Signale bei 1 2,88 (s, H-3)}, 4,47 (d, J = 2,0 Hz, H-1}, 5,25 (d,
J=17,0 Hz, H-1'), 6,10-6,25 (m, H-6) und 8,72 (s, H3-10) auf. Dieses Glucosid
zeigt weiterhin bei Erwidrmung mit Mineralsdure rétlichviolette Fidrbung. V
lieferte bei der Acetylierung mit ACZO/Pyridin auf libliche Weise das Pentaacetat
(V1) (Cpghsgy
J = 1,0 Hz, H-3), 4,55 (d, J = 3,5 Hz, H-1), 7,95-8,05 (5 x OCOCH;}, 8,65 (s,

0465 Schmp. 111-112°; (a) - 82,4° (AtOH); NMR (CDCl): T 2,54 (4,

H3-10)) und Hexaacetat (VII) (C 0 Schmp. 179-181°; (a)D - 115° (AtOH); NMR

28360175
(CDC1,): t 2,72 (s, H-3), 4,07 (s, H-1), 7,89-8,10 (6 x OCOCH,), 8,50 (s, H;-10)).

VI und VII ergaben weiter durch Einwirkung von Diazomethan jeweils den Methylester

(VIIL), C27H36016’ vom Schmp. 178-179° und (a]D - 105,5° (AtOH) und den Methyl-

ester (IX), 629H38O17, vom Schmp. 183-184,5° und [a)D - 142° (AtOH). Wasser-
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abspaltung aus VIII mittels POC13/Pyridin fithrte zu der Verbindung (X),
C27H34O15, vom Schmp. 147-148° und (a]D - 100° (AtOH). Im NMR-Spektrum von X
tritt das Signal der Vinylmethylgruppe an C-8 bei 1 8,16 und dementsprechend das
Multiplett des olefinischen Protons an C-7 bei 1 4,40 auf. Die katalytische
Hydrierung von X iliber Pd-Kohle in Essigsidure ergab weiterhin das 7-Desoxyloganin-
tetraacetat (= Bisdesoxydihydrodeacetylasperulosidsdure-methylester-tetra-

acetat]a)’s)(xl). Somit wurde das Grundgeriist des Shanzhisids (V) charakteri-

siert.
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Die Tatsache, dass dieses Glucosid das Penta- sowie das Hexaacetat lieferte,
besagt, dass es im Agluconteil zwei -- und zwar auch im Hinblick auf NMR-Daten
eine sek. und eine tert. -- Hydroxylgruppen enthdlt. Die Entstehung des Wasser-
abspaltungsprodukts (X) sowie die zwei Dublette im NMR-Spektrum von VI, die von
dem Proton jeweils an C-1 und an C-3 herrihren, sind mit dem Vorliegen der tert.
Hydroxylgruppe an C-~8 gut verstindlich. Das Multiplett des Protons an C-7 im
NMR-Spektrum der Verbindung X ist weiter durch das Vorhandensein der sek.

Ilydroxylgruppe an C-6 erklidrbar.
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Somit war noch die Konfiguration an den Zentren 6 und 8 des Shanzhisids (V)
abzuklidren, da die Konfiguration an den restlichen asym. Zentren schon durch
dessen Uberfiihrung in die Verbindung (XI) bewiesen wurde. Das Zentrum 6 wurde
durch Doppelresonanzversuche von VIII als B-konfiguriert definiert, da dabei
bewiesen wurde, dass das Proton an C-6 (bei T 4,85) und das an C-5 (bei t 8,38)
mit einem J-Wert von 2,0 Hz koppeln, widhrend das letztere seinerseits mit denm
Proton an C-3 und C-9 jeweils mit J

von 1,0 Hz sowie J von 9,0 Hz gekoppelt

3,5 9,5
erscheint. Diese Charakterisierung wurde schliesslich durch Identifizierung von
X als ein Hydrogenolyseprodukt des stereochemisch definierten Scandosid-methyl-
ester-hexaacetatss)(XII) eindeutig bewiesen.
Die Konfiguration an C-8 wurde weiter aus dem Vergleich des NMR-Spektrums
des Shanzhisid-methylester-hexaacetats (IX) mit den Spektren des Dihydro-
OOCHy #H COOCH; H OOCHj
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Tab. 1 NMR-Signale der Protonen an C-1 und C-9 der Verbindungen
IX, XVII, XVIII, XIX und XX

Verbindung H-1 H-9
IX T 4,10, d, J = 1,5 Hz T 6,93
XVII T 4,26, d, J = 3,0 Hz T 7,25
XVIII T 4,40, d, J = 2,0 Hz T 7,48
XIX T 4,17, d, J = 2,5 Hz T 7,12

XX T 4,43, d, J = 2,0 Hz T 7,42
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gardenosid-hexaacetats (XVII), des Dihydromonotropein-methylester-hexaacetats
(XVIII) und der Verbindungen (XIX) sowie (XX) gefolgert, die jeweils durch
Acetylierung mittels ACZO/BF3 aus dem Dihydrogardenosid—pentaacetat1)(XVI), dem
Dihydromonotropein—methylester—pentaacetaté)(XIV) und den Verbindungen (XV) sowie
(XVI)7) erhalten wurden. So ist aus Tab. 1 leicht ersichtlich, dass die Signale
der Protonen an C-1 und C-9 von IX wie bei den Verbindungen (XVII) und (XIX),

die die B-konfigurierte Acetoxylgruppe an C-8 tragen, gegeniiber denen der
entsprechenden Protonen der Verbindungen (XVIII) und (XX}, die die Acetoxyl-
gruppe inverser Konfiguration tragen, in tieferen Feldern auftreten. Diese
Verschiebung nach den tieferen Feldern ist auch bei Lamiosid (XXI) und Acetyl-

harpagid (xx11)%)

, die auch die B-orientierte Acetoxylgruppe an C-8 besitzen, zu
beobachten. Daher diirfte man wohl der Acyloxygruppe am C-8 von IX B-Konfigu-
ration zuweisen miissen.

Auf Grund der obigen Resultate wird dem Shanzhisid die Struktur V zugeteilt.
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