
Untersuehungen fiber die Biosynthese der Cyelite, 16. Mitt.: 
V e r s u e h e  tibet- d i e  B i l d u n g  u n d  d e n  S t o f f w e c h s e l  y o n  

D - B o r n e s i t  i n  B o r a g i n a c e a e  u n d  L e g u m i n o s a e  1 

Von 

H. Kindl und  0.  Itoffmann-0stenhof 
Aus dem Organisch-Chemisehen Ins t i tu t  der Universitht Wien 

(Eingegangen am 26. September 1966) 

Einbauversuehe mit  radioaktiv markiertem myo-Inosit an 
Borago o/]icinalis und x~yosotis caucasica (Boraginaeeae) sowie an 
Lathyrus odoratus und ~ledicago sativa (Leguminosae) machen 
es sehr wahrseheinlich, dab D-Bornesit (lurch direkte Methy- 
lierung aus myo-Inosit entsgeht. Im  Winter Iggt sich nut  eine 
relativ geringe Uberffihrung yon myo-Inosit in D-Bornesit nach- 
weisen, hingegen werden beide Substanzen schnell zu nichtcyeli- 
sehen Verbindnngen abgebaut. Im  Friihjahr wird myo-Inosit 
sehnell zu D-]3ornesit methyliert, wfihrend der Abbau beider 
Cyelite anseheinend langsamer erfolgt. In  Mien genannten 
Pflanzen konnten neben grSBeren Mengen yon D-Bornesit auch 
myo-Inosit und z-Leucanthemit naehgewiesen werden. 

Incorporation experiments with radioactively labelled myo- 
inositol in Borago o]]icinalis and ~}1yosotis caucasica (Boraginaeeae) 
and in Lathyrus odoratus and ~l/Iedicago sativa (Leguminosae) make 
it very probable that  n-bornesitol is formed through direct methy- 
!ation of myo-inositol. In  winter the transformation of myo- 
inositol to D-bornesitol is relatively slow, whereas both substances 
are rapidly degraded to non-cyclic compounds. In  spring the 
methylation of myo-inositol to D-bornesitol proceeds quickly; at 
this time the degradation seems to be much slower than in winter. 
It, could be shown that  besides higher amounts of D-bornesitol all 
the named plants Mso contain myo-inositol and L-leueanthemitol, 

D-Bornesi~ (D-l-O-Methyl-myo-inosit ) wurde erstmalig yon  Plouvier 2 in 
versehiedenen Ar ten  yon  Lathyrus (Leguminosae) aufgefunden;  sp~r 

1 15. Mitt. : H. Kindl, R. Scholda und 0. Ho]]mann-Ostenho], Phyto- 
chemistry (ira Druek). 

2 V. Plouvier, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. Paris 241, 983 (1955). 
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Arbeiten des gleichen Autors 3 zeigten, da~ dieser Cyclit such in der 
Familie Boraginaceae weir verbreitet ist. Seine Konfiguration wurde yon 
Post und Anderson ~ aufgeklgrt; (siehe Formelschema I). 

F o r m e l s c h e m a  I :  

] ! ' o c H .  

> ]\1 ! ( 
myo-Inosit  D -Bornesit 

Unsere bisherigen Untersuehungen tiber die Bildung der Methyliither 
der Inosite, die u . a .  such dutch die interessanten Vorstellungen yon 
Loewus 5, wonaeh diesen Substanzen eine Rolle bei der Biosynthese der 
Peetine zukommen kSnnte, veranlaBt waren, h~ben ergeben, dab Sequoyit 
und I)-Ononit dutch direkte Methylierung aus myo-Inosi t  entstehen 6, 7 
Ebenso werden die Methyliither des L-chiro-Inosits, L-Quebr~chit und 
L-Pinit, unmittelbar dureh Methylierung ihres GrundkSrpers gebildet s. 
t t ingegen entsteht D-Pinit dureh Epimerisierung aus Sequoyit 9. 

In  der vorliegenden Arbeit sollen gersnehe fiber die Biosynthese yon 
D-]3ornesit in je zwei Arten der Leguminosae (Lathyratus odoratus und 
Medicago sativa) und der Boraginaeeae (Borage oMicinalis und Myosotis  
caucasica) berichtet werden. Die im Verlauf der Untersuchungen beob- 
aehtete Erseheinung, dab sowohl myo-Inosi t  als such D-Bornesit in den 
Pflanzen offensiehtlieh einem yon der Jahreszeit abhgngigem intensiven 
Abbau unterliegen kSnnen, veranlaBte uns dazu, diese Verhgltnisse 
quant i ta t iv  zu studieren und zu versuehen, die Natur  der aus den genalm- 
ten Cycliten entstehenden Produkte zu bestimmen. SehlieBlieh wurde die 
Cyelitfraktion der einzelnen Pflanzen eingehender untersueht, um die Vet- 
teilung der Substanzen in den genannten Arten festzulegen und eventuelle 
biogenetisehe Beziehungen zu erkennen. 

M e t h o d e n  u n d  M ~ t e r i a l i e n  

D-Glucose-u-14C lind die einzelnen uniform-14C-m~rkierten Cyelite warden 
dm'eh Photoassimilation ill einer 14CO2-Atmosphgre ~us versehiedenen zu 

a V. Plouvier, C. r. hebdom~d. $6. Aead. Sei. Paris 247, 2190 (1958). 
G. Post und L. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 84, 471, ~78 (1962). 

5 F . A .  Loewus, Feder~t. Prec. 24, 855 (1965). 
6 R. Scholda, G. Billelc und O. Ho]]mann-Ostenho], Z. physiol. Chem. 

335, 180 (196r 
7 H. Kindl  und O. Ho]]mann-Ostenhof, Z. physiol. Chem. 345, 257 (1966). 
s R. Scholda, G. Billelc und O. Hof]mann-Ostenho], Mh. Chem. 95, 1305 

(1964). 
9 R. Scholda, G. Billelc und O. HoMmann-Ostenhof, Z. physiol. Chem. 339, 

28 (1964). 
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deren Synt.hese geeignel~en Pilau- 
zen naeh bereigs besehriebener~ 
Methodem ~~ hergestellt; m y o - I n o -  

sit-2-sH wurde dm'eh 1%eduktion 
yon 2,4,6/3,5-Pentuhydroxyeyelo- 
hexanon mit NaBSH4 gewonnen ~. 

Die Applik~tion der radioak- 
tiven Vorstufen, die Isoliertmg 
der Cyelite, die tZeinhei~skri~erien 
f/it die CyeHte sowie die Be- 
stimmung der Ra.dioaktivit~ wur- 
den ebenfalls yon uns bereits aus- 
fflhrtieh besehrieben ~0. 

E r g e b n i s s e  

Die Resul ta te  der E inbau-  
versuche an den verschiedenen 

~ ~ . ~ . ~ , ~  Pf lanzen sind ill Tab. 1 zu- 
sammengef~Bt. Es zeigt sieh 

Mlgemein, d~8 die Akt iv i t~ t  
yon m y o - I n o s i t - u - 1 4 C  etwa eine 

"~ ~ Gr613enordnung besser in  o-Bor- 
~ ~ ~ ~.~ ~ e c ~ ~ nesit  e ingebaut  wird als die- 

z ~ ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~" ~ ~ ~ ~ ~ " jenige yon  D-Glucose-u-l~C. Die 
~ ~ ~ ~ ~.~ ~ ~ v ~ Tafsache, d~8 die Akt iv i tg ten  
~ o , ~ ~ o " " ~ ~ yon m y o - I n o s i t - u A 4 C  uncl m y o -  

~ ~ ~ ~ 6 A ~ ~ ~ ~ Inosit-2-~H etw~ gleich gu~ in 

D-Bornesit e ingebaut  werden, 
weist darauf  hin, dag myo-Inosit  

m ~ ~ ~ ~ ~ . . . .  unmi t t e lba r  Ms Einhei t  in  D-Bor- 

nesi~ iibergefiihrt wird. Die nega- 
t iven Ergebnisse der Einbauver -  

~ ~ ~  suche mi~ D-Ononit-u-14C u n d  

Sequoyig-uA4C deuten  d~hin,  dab 

die Pflgnze ke inen Mech~nismus 

c~ 0 c~ u ~ ~ 0 0 ~ ~ �9 fiir deren Engmethyl ie rung  zu 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~yo- Inos i t  besitzt. 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ Aus T~b. 1 k~nn  aber ~ueh 

~ ~ ~ ~ ~ ~, g ~ ~ e n t n o m m e n  werden, dab die 
~, ~, ~ ~ ~, ~, $ ~ ~ ~ Untersehiede im Verhalgen der 

~, ~, ~, ~, einzelnen Pf lanzen geringer sind 
~ ~ Ms die jahreszeit l iehen Ver- 

~o H .  K i n d l  und O. H o ] ] m a n n -  

~ r .e  ~ ~ r-. ~ ~ ~ ~ O s t e n h o [ ,  Phytochemis~ry 5, 109l 
(1966). 
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schiedenheiten. Die Einbauraten im Mai sind durchwegs um mehr als 
eine GrSl~enordnung hSher als irn Februar. In Tab. 2 sind die Ergebnisse 
yon Versuchen, diese Verh//ltnisse quantitativ zu behandeln, zu linden. 
Von im Januar  oder im Februar appliziertem myo-Inosit-u-14C konnten 
nur ganz wenige Prozente der Aktivitgt in der Cyelitfraktion wieder- 
gewom~en werden, was bedeutet, dag der l~est einem Abbau oder Umbau 
zu anderen Stoffklassen unterliegt, tm C02 tiellen sieh nur Aktivitgten 
unter t ~ feststeIten. Pflanzen ~Jon 5 his t0 g Frisehgeudeht kSnnen in 
2 Tagen his zu 30 mg myo-Inosit abbauen. Im April nnd Mai wurden 
wesentlich gr61~ere Aktivit~tsmengen (his fiber 30%) in der CyclitfrM~tion 
wiedergefundcn. 

Analoge Versuche mit D-Bornesit ergaben, dab aueh dieser Cyclit dem 
gleichen Schicksal eines Abbaus bzw. Umbaus in anderc Stoffklassen 
unterliegt, wobei ebenfalls eine jahreszeitliche Abh/ingigkeit feststellbar 
w a r .  

Versuche, die a.us myo-Inosit bzw. o-Bornesit entstandcnen Sub- 
stanzen zu identifizieren, ergaben, dag aus myo-Inosit vorwiegend Neutral- 
stoffe entstehen, yon denen D-Glucose, D-Fructose und Saeeharose nach- 
gewiesen werden konnten. Aus D-Bornesit werden hingegen Substanzen 
gebildet, die in der Anionenfraktion wiederzufinden sind und fiber deren 
Natur wir noeh keine exakte Aussage maehen kSnnen. Eine Entmethylie- 
rung yon ~)-Bornesit zu myo-Inosit oder eine Weieermethylierung zu 
Dambonit (vgl. die Iolgende Mitteilung) konnte in den bier untersuchten 
Arten nicht festgestellt werden. 

Ta.belle3. Z u s a m m e n s e t z u n g  der C y e l i t f r a k t i o n  in den un te r -  
s u c h t e n  P f l a n z e n  

Pft~r~ze Bisher  bekann te  Neu  gefundene  
Cycl i t - Inhal tss toffe  1~ Cycl i t - Inhal tss tof fe  

Borago o]]icinalis I)-Bornesit, myo-Inosit 
i.-Leucanthemit 

Myosotis caucasica D -Bornesit 
myo -Inosit 
L-Leueanthemit 

Medicago sat'iva n-Ononit D-Bornesig 
n -Pinit myo-Inosit 

J.-Leueantb.emit 

Lathyru8 odo~ntus -Bornesit myo-Inosit 
L-Leueanthemib 

Als Nebenbefund darf angemerkt werden, dag wit niemals einen Ein- 
bau der Aktivitg~t aus myo-Inosit-u-14C oder anderen eingesctzten markier- 
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ten Cyeliten in L-Leueanthemit, der in allen vier Pflanzen enthalten ist, 
beobachteten; hingegen wird die Aktivitgt yon D-Glueose-u-14C in diesem 
Cyelit wiedergefunden. Von Interesse mag anch die Beobaehtung sein, 
dab in Myosotis caucasica die Aktivit/it yon markiertem myo-Inosit auch 
in D-Pinit und n-Ononit iiberfiihrt wird, was genau den Verhgltnissen bei 
anderen Arten 6, 7 entspricht. 

Die Ergebnisse der Untersuehung der Cyelitfraktionen aus den vier 
genannten Arten ist in Tab. 3 zusammengefaBt. 

D i s k u s s i o n  

Die vorgelegten Ergebnisse zeigen vor allem, dab in den untersuehten 
Pflanzen D-Bornesit dutch unmittelbare Methylierung yon myo-Inosit 
entsteht (Formelsehema I). Die Verh~ltnisse sind hier somit vSllig analog 
denjenigen, welehe wit bei der Bildung yon Sequoyit 6 und D-Ononit 7 
gefunden haben. Es muB angenommen werden, dag in den genannten 
Arten der Boraginaeeae und Leguminosae ein Enzym, wahrseheinlieh yore 
Typus der Methyltransferasen, vorliegt, welches spezifisch die Hydroxyl- 
gruppe in Stellung 3 des myo-Inosits methyliert. Sollte, wie das sehr wahr- 
seheinlieh ist, auch die Bildung yon L-Bornesit, der vorwiegend in Apo- 
cynaceae vorkommt 11, auf gleiehe Weise vor sieh gehen, so kann man auI 
die Existenz ~on vier verschieden spezifisehen Methyltransferasen schlie- 
gen, welehe ~nyo-Inosit in den Positionen i, 3, 5 und 6 methylJeren (vgl. 
t~ormelsehema II). Eine Versuehsreihe mit dem Zweek, diese Methyl- 
transferasen aus den entspreehenden Pflanzen zu isolieren und ihre 
Donor- und Akzeptorspezifit~t zu eharakterisieren, ist zur Zeit in Durch- 
fiihrung. 

F o r m e l s e h e m a  I I :  

CHsO 

L\k / i\l / 
c ,o - - I  I 

Sequoyi~ D- Ononit L-Bornesit 

I L ! j ' / - - ' ,  

I)-Inosit D-Pinit L-Leucanthemit 

n Vgl. dazu H. Kindl und O. Ho]/,mann-Ostenho], Fortschr. Chem. organ. 
Naturst. :]4, 149 (1966). 
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Die un'cersuchten Arten sind, wie a.us den tgesulta.ten bei versehiedenen 
experimentellen Anordnnngen - -  Einba.uversuche mit Sequoyit-u-14C und 
D-Ononit-uA4C sowie Untersuehung der Abbauprodukte yon D-Bornesit,-u- 
~4C--hervorgeht, offensichtlieh nieht zur Entmethylierung der Methyl/Lther 
des myo-Inosits imsta.nde. Wie wir wissen, wird D-Pinit in versehiedenen 
Pfla.nzen zu D-chiro-Inosit entmethyliert,  wa.s naeh den vorliegenden 
Befunden 9 den a.ussehlieftliehen oder zumindest wiehtigsten Bios3nithese- 
weg fiir D.chiro-inosit da.rstellt; diese Entmethylierung seheint somit ein 
Sonderfa.ll zu seim 

Der bemerkenswert sta.rke Stoffweehsel yon myo-Inosit in ]ungen 
Pfla.nzen, wie ~dr ihn bier beschrieben ha.ben, seheint insoweit nichts 
Augergew6hnliehes zu sein, a.ls wit ih'_.a a.ueh in za.hlreiehen ~nderen Arten 
h6herer Pfla.nzen (Astilbe chinen.si~, Befgenia crassi]olia, Spinacict olefacea 
und Neriu~n oleander) beobachten konnten. 

Der Abbau -con D-Bornesig in den Ptla.nzen, der ohne fal3ba.re zyk]isebe 
Zwisehenprodukte zu offenkettigen Kohlenhydra.tderiv~ten rail Ss 
cha.ra.kter, die mSglieherweise zu den Kla.ssen der Uronsguren und Zueker- 
s~uren geh6ren, fiihrt, ma.g eia~en Hinweis Iiir die Riehtigkeit der eingangs 
erw/~hnten I-Iypothese yon Loew~s s da.rstellen. Na.eh dieser sind die 
Methylgt.her des myo-Inosi+,s die Vorstufen far die ~ethylga.la.k~uron- 
sgure-Einheiten des Pectins. 

Die berieht.ete Beoba.ehtung, da.ft die Aktivit/i,t a.us ma.rkiertem myo- 
Inosit. nicht in L-Leuea.nthemit eingeba.ut wird, stimmt mit den Ergeb- 
nissen mehrerer a.na.loger Versuche an anderen Pfla.nzena.t~en, die wit in 
letzter Zeit durehgefiihrt ha.ben, iiberein. L-Leuca.nthemit wird, vAe wir 
Ieststelten konnten, in den Pfla.nzen in einer gewissen AnMogie zur Bio- 
synthese des ~yo-Inosits dureh eine RingsehluBrea.k~ion a.us D-Glucose 
gebildet, woriiber wit in einer der ~otgenden Mi%eil'~mgen dieser lgeihe 
berichten werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde dutch einen FSrderungsbeitra.g der 
Lud~dg Boltzma.nn-Gesellseha.ft. in grofiztigiger Weise unterstiitzt, wofiir 
wir unseren Da.nk a.ussprechen. 


