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Es ist bekannt, dass die Iridoide 1) und die mit ihnen biogenetisch nahe 

verwandten Indolalkaloide 2) oft in den Rubiaceen vorkommen. Die Friichte von 

Gardenia jasminoides Ellis forma grandiflora (Lour.) Makino -- (Shan-zhi-i, 

I_LI J& ;f ) --3 d' ie such zu dieser Familie gehiirt, haben von alters her in der 

chinesischen Medizin u. a. als Antiphlogistika Anwendung gefunden. In vor- 

liegender Arbeit berichten wir iiber die zwei neuen Iridoidglucoside -- Gardenosid 

und Geniposid --, die jeweils aus den Friichten, Bllttern und Stengeln dieser 

Pflanzen isoliert und in den Strukturen aufgeklart wurden. 

Gardenosid (I), C H 0 ,7 24 ,,.H20, stellt ein weisses Pulver vom Schmp. 118- 

120° und (o)~ - 100,8O (MeOH) dar, das im UV (MeOH) Absorption bei 237 mu (log E 

4,13) und im IR (Nujol) Banden bei 3500-3300, 1710, 1695 und 1645 cm-' zeigt. 

Diese Substanz zeigt bei Erwlrmen mit Mineralsaure eine blaue Far-bung und bei 

Einwirkung von 8-Glucosidase eine violette. Bei beiden Fallen folgt darauf 

schliesslich Bildung eines dunkelbraunlichen Niederschlags. Alle diese Eigen- 

schaften deuten darauf hin, dass es sich bei dieser Substanz urn ein Iridoid- 

glucosid handelt. 

Gardenosid (I) ergibt bei der Acetylierung auf iibliche Weise zwei Acetate: 

das Pentaacetat (II), C27H340,6, weisses Pulver vom Schmp. 65-68O und (a)D - 105O 

(MeOH) und das Hexaacetat (III), C2gH360,7, weisses Pulver vom Schmp. 66-68O und 

(r~)~ - 69,4O (MeOH). Diese Substanz (I) - (III) zeigen in den NMR-Spektren 
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die einem Iridoidglucosid und seinen Acetaten charakteristischen Signale. Die 

Signale in den Spektren von (I) sowie (II), die jeweils denen des Monotropeins 

(IV) und seines Pentaacetat-methylesters (V) sehr Phnlich sind, sind folgender- 

weise zuzuordnen: NMR-Spektrum von (I) (in D20) -- 2,55 T (d, J3 5= 1,5 Hz, 
, 

H-3), 3,75 T (q, J6 5= 2,5 Hz, J6 7= 6 Hz, H-6), 4,23 T (q, J7 5= 1 Hz, J7 6= 
, , , , 

6 Hz, H-7), 4,18 r (d, J,,9= 2 Hz, H-l), 6,25 T (s, -COOCH,) und 7,28 T (q, J9,,= 

2 Hz, J9,5= 9 Hz, H-9). NMR-Spektrum von (II) (in CDC13) -- 2,69 'I (d, J3 5= 
, 

1,5 Hz, H-3), 3,67 T (q, J6 5= 2,5 Hz, J6 7= 6 Hz, H-6), 4,lO T (q, J7 5= 1 Hz, 
, 

J7 6= 6 Hz, H-7), 3,89 T (d, Jl g= 2 Hz, I&, 

, 

6,29 T (s, 
, , 

-COOCH3 und darunter 

verdeckt das Signal von H-5), 7,23 'I (q, Jg ,= 2 Hz, Jg 5= 9 Hz, H-9) und 7,85 - 
, , 

8,lO T (5 x CH,COO-). 

(I) liefert nun bei der katalytischen Hydrierung tiber Pd-Kohle in Methanol 



ausser dem Bisdesoxydihydrodeacetylasperulosids~ure-methylester (= Bisdesoxy- 

dihydromonotropein-methylester) (VI)3), C17H2609, vom Schmp. 156-157' und (o)D 

- 87,9' (MeOH) ein weisses Pulver (VII), C17H2601,.H20, vom Schmp. lOO-102” und 

(a)D - 66,7" (MeOH). (VI) und dessen Tetraacetat (VIII), C27H36014, vom Schmp. 

116-118O wurden jeweils mit der authentischen Probe identifiziert. (VII) ergibt 

bei Acetylierung ein Pentaacetat (IX), C27H36016, vom Schmp. 143-145' und (a)D 

- 37,9O (MeOH). Wasserabspaltung aus dieser Substanz mit POC13-Pyridin fiihrt zu 

einer Verbindung C27H34015 vom Schmp. 133,5-134O und (a)D + 16,6O (MeOH), die 

mit dem Wasserabspaltungsprodukt (X)3) des Dihydromonotropein-pentaacetat-methyl- 

esters identifiziert wurde. 

Aus diesen Befunden ergibt sich, dass das Gardenosid (I) nichts anderes als 

8-Epimonotropein-methylester (I) ist. 

Geniposid (XI), C17H24016, wird als farblose Nadelchen vom Schmp. 163-164O 

und (Q)~ + 7,5O (H20) erhalten, das ein UV-Maximum bei 235 rnp (log E 4,19) und 

IR-Banden (KBr) bei 3400, 1710, 1700 (Schulter) und 1640 cm-' besitzt. Es zeigt 

bei ErwPrmen mit Mineralsaure eine rijtlich violette Farbung und verfarbt sich 

bei der Einwirkung von %-Glucosidase nach blau. (XI) bildet bei Acetylierung auf 

iibliche Weise das Pentaacetat, C H 0 
27 34 14' vom Schmp. 134-135O, das sich mit der 

oben erwahnten Substanz (X) identifizieren lasst. Hydrolyse von (XI) mit 

%-Glucosidase ergibt weiter das Aglucon, CllH,405, vom Schmp. 119-120,5° und 

Co) D + 136,S" (MeOH), das mit dem Genipin (XII)4)als identisch erwiesen wurde. 

Aus diesen Befunden geht hervor, dass sich das Glucosid (XI) als Genipin- 

%-D-Glucosid charakterisieren lasst, dem wir der Struktur gemass die Bezeichnung 

Geniposid gegeben haben. Da es nahe liegt, dass das Asymmetriezentrum an C-l des 

Agluconteils der Substanz (I) bei der enzymatischen Hydrolyse intakt bleibt, 

diirfte man daher wohl dem Zentrum C-l des Genipins, dessen Konfiguration das 

letzte Problem in seiner Struktur darstellt, die R-Konfiguration zuweisen. 

Die beiden Glucoside (I) und (XI) wurden such in Gardenia jasminoides var. 

radicans (Thunb.) Makino nachgewiesen. Es sei an dieser Stelle noch erwahnt, 

dass das Monotropein (IV), das 8-Epimere des Gardenosids (I), welches weit 

verbreitet in den Pyrolaceen 5) vorkommt, such aus Asperula glauca') der Rubiaceae 

isoliert worden ist, und dass Gardenia jasminoides und Genipa americana, Welch 
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letztere Genipin (XII) enthalt, taxonomisch eng verwandt sind. 

Herrn Professor emer. T. Kariyone danken wir fiir die Anregung zu dieser 

Arbeit und Herrn Professor C. Djerassi fur die Uberlassung einer Probe des 

Genipins. 
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