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Dambonit  (1,3-Di-O-methyl-myo-inosit) entsteht in Nerium 
oleander, wie durch Einbanversuche mit  radioaktiv markiertem 
myo-Inosit und D-Bornesit sowie durch Bestimmung der Zeitab- 
h/*ngigkeit der Bildung der Cyclite bei Assimilation yon 14C02 
nachgewiesen wurde, aus myo-Inosit fiber D-Bornesit als Zwischen- 
produkt. Neben Dambonit  l inden sieh in der Cyclitfraktion yon 
_hr oleander auch D-Bornesit, myo-Inosit sowie L-Leucanthemit. 
myo-Inosit unterliegt in der Pflanze - -  besonders im Winter - -  
einem sehr intensiven Stoffwechsel, der zu nichtzyklischen Verbin- 
dungen ffihrt. 

In  Nerium oleander dambonitol (1,3-Di-O-methyl-myo-inositol) 
is formed from myo.inositol with D-bornesitol as intermediate, 
as could be shown with the help of incorporation experiments 
with radioactively labelled myo-inositol and D-bornesitol and also 
by the determination of the time dependence of the formation of 
the eyclitols from IAC02 inpho~oassimflation experiments. Besides 
dambonitol the cyclitol fraction of N. oleander contains also D-bor- 
nesitol, myo-inositol and L-leucanthemitol. Especially in winter 
myo-inositol undergoes a very active catabolism in the plant 
which leads to the formation of non-cyclic compounds. 

Wie bereits 1908 yon  de Jong 2 festgestellt wurde, enth~l t  der gewfhn-  
liche Oleander (Nerium oleander) verhgltnism/~l~ig grol~e Mengen yon  
D~mboni t ,  dem 1,3-Di-O-methyl-myo-inosit, einem der beiden bisher in  
der N a t u r  vorgefundenen Dimethyl i i ther  des myo-Inosits. 

I m  R a h m e n  unserer  Un te r suchungen  fiber die En t s t ehung  der Methyl-  
/~ther der Cyelite (vgl. z. B. die vorhergehende Mitt. 1) erschien es uns yon  

1 H. Kindl und O. Ho]]mann-Ostenho], Mh. Chem. 97, 1771 (1966). 
2 A. K. W. de Jong, Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 27, 257 (1908). 
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Interesse ,  aueh die Biosynthese  des D a m b o n i t s  in :'*'erium oleander zu 
untersu ehen. 

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

Die Herstellung radioakt iv  markier6er Cyclite und ihre Trennung wurden 
yon uns bereits an anderer Stelle ausffihrlich besehrieben s. Damboni t  l/~flt 
sieh dureh Umkristall isieren aus Methanol und I-Ioehvakuumsublimation 
gut reinigen. Das Tetraaeetat. kann auch mit  Hilfe der Diinnsehichtehromato- 
graphie auf Reinheit  gepr0ft  werden. Die angewandten ){ethoden f/Jr die 
Applikat ion der radioakt iven Vorsmfen, flit die Isolierung und Charakteri- 
sierung der Cyelite und fiir die Best immung der Aktivit.gt wurden yon uns 
ebenfalls bereits zusammengefal3t a. 

E r g e b n i s s e  

EJne genaue Un te r suehung  der  Cyel i t f rak t ion  aus iVeriu,m oleander 
ergab,  dab  diese zu e twa 60% aus D a m b o n i t  (1), zu 10% aus myo-Inosi t  (3), 
zu 200/0 aus  Bornes i t  und  zu 5~ aus L-Leuean themi t  (4) bes t eh t  (vg!. 
Formelschema) .  
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Der  Bornes i t  (Schmp. 205~ c~ ~ = -  32,5 ~ [Wasser] ;  P e n t a a c e t ~ t :  
Sehmp. 157 ~ is t  naeh  diesen D a t e n  D-( - - ) -Bornes i t ,  d e m  nach Post 
und  Anderson die F o r m e l  2 z u k o m m t  4. 

Die Auff indung yon I)-Bornesi t  und  myo-Inosi t  als Inha l t ss tof fe  yon 
N.  oleander veranlM3te uns, die nahel iegende Fm~_ktion dieser Subs tanzen  
als Zwische~produkte  bei der  Biosynthese  yon  D a m b o n i t  zu t iberprtifen.  
Zu diesem Zweck wurden  P r g p a r a t e  yon  r ad ioak t iv  m~rkie~r myo- 

H. Kindl  trod O. Ho//~tct.nn.Ostenho[, Phy~boehem. 5, 1091 (1966). 
4 G. Post und L. Anderson, J. Amer. Chem. Soe. 84, 47I, 478 (1962). 
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Inosit und D-Bornesit der Pflanze appliziert. Die Ergebnisse dieser Ver- 
suehe sind in Tab. 1 wiedergegeben; sie zeigen deutlieh den LJbergang yon 
,~yo-Inosit in D-Bornesit und Dambonit. Ein Einbau der Aktivit/~t in 
andere Inositmethyl~ther oder in L-Leue~nthemit konnte nieht beob- 
aehtet werden. Bei 2ts Applikation yon myo-Inosit-u-14C-2-3H blieb 
das Verh/fltnis uH:I~C (1,5: 1) in isoliertem Dambonit und D-Bornesit 
innerhalb der Fehlergrenze (etwa 10%) konstant. 

Ein weiterer Hinweis auf die Zwisehenproduktfunktion yon D-Bornesit 
bei der Bildung yon D~mbonit konnte dutch eine andere Versuehs- 
ordnung erhalten werden. Naeh Photoassimilation yon ~4C02 wurden die 
Cyelite naeh versehiedenen Zeitabsehnitten aus den Pflanzen isoliert und 
ihre spezifisehe Aktivitgt gemessen. Dabei ergab sieh ein st/~ndig steigendes 
Verhgltnis zwisehen den spezifisehen Aktivitaten yon Dambonit und 
D-Bornesit (Tab. 2). 

Als weiteres Ergebnis soll hier angemerkt werden, dab myo-Inosi t  in 
N.  oleander einem Abbau unterliegt, der besonders in den Wintermon~ten 
sehr stark ist. 50 mg ~,yo-Inosit wurden im Februar yon einer Pflanze 
mit etwa 20 g Frisehgewieht in 10 Tagen zu 99% abgebaut; gleiehzeitig 
war nur eine sehr geringe Bildung yon Methylgthern zu beobaehten. Aber 
aueh im Mai, zu weleher Zeit betrs Mengen yon Methyl~thern 
entstehen, werden unter sonst gleiehen Verh~ltnissen in 5 Tagen 80% des 
eingesetzten n~yo-Inosits zu niehtzyklisehen Substanzen abgebaut. 

D i s k u s s i o n  

Auf Grund unserer vorhergehenden Arbeiten tiber die Entstehung yon 
Methyl~thern des ~zyo.inosits 1, 5, ~ sehien es yon vornherein wahr- 
seheinlieh, dal3 Dambonit aus rnyo-Inosit gebildet wird, wobei ein Mono- 
methylgther des myo-Inosits als Zwisehenprodukt fungieren sollte. Von 
den vier in der Natur  aufgefundenen Monomethyl~/thern des myo-Inosits  
kommen dabei au~ Grund ihrer Struktur nur D-Bornesit (2) und 
L-Bornesit (5) ernstlieh in Frage. 

Die Apoeynaeeae, zu weleher Klasse N.  oleander zu zghlen ist, ent- 
halten naeh bisherigen Untersuehungen fast aussehlieBlieh den reehts- 
drehenden L-BornesitL Es war somit fiir uns eine gewisse Uberrasehung, 
dab gerade in N.  oleander der optisehe Antipode dieser Substanz, der links- 
drehende D-Bornesit als einziger myo- Inos i tmonomethy lg ther  vorkommt. 
Der gemessene Weft  der optisehen Drehung und aueh der Sehmelzpunkt 

5 R. Scholda, G. Billelc und O. Ho]fmann.Ostenho], Z. physiol. Chem. 
3$5, 180 (1964). 

6 H. Kindl und O. Ho][~a~n-Ostenho], Z. physiol. Chem. 345, 257 (1966). 
7 H. Kindl und O. HoHmann.OstenhoJ, Fortschr. Chem. organ. Naturst. 

24, 149, (1966). 
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des isolierten Produktes lassen aber keinen Zweifel darfiber often, dab es 
sich dabei um D-Bornesit handelt. 

Die hier berichteten Versuche zeigen deutlich, dab die Biosynthese in 
N. oleander fiber I)-Bornesit erfolgt. Die Aktivit~t aus myo-Inosit wird, 
wenn wir yon den Versuchen an der ruhenden Pflanze im Februar  ab- 
sehen, zu 0,6 - -  1% in D-Bornesit und zu 0,2 - -  0,3% in Dambonit  ein- 
gebaut, ws D-Bornesit in Dambonit  fibergefiihrt wird. Die Konstanz 
des Verh/~ltnisses zwischen 3H und 1~C in isoliertem D-Bornesit und 
Damboni t  bei Applikation yon myo-Inosit-u-14C-2-3H ist ein Beweis fiir 
den direkten Einbau yon myo-Inosit in D-Bornesit und Dambonit .  

Ein weiterer wichtiger ttinweis auf die Existenz der Reaktionskette 
yon myo-Inosit fiber D-Bornesit zu Dambonit  wird dureh die Zeitabhs 
keit des Verhs yon entstandenem D-Bornesit zu Damboni t  (Tab.2) 
gegeben. Aus 14C02 entsteht nach einem Tag wesentlich mehr ~)-Bornesit 
a]s Dambonit ;  das Verhs erreieht naeh 20 Tagen fast 1 und in/~lteren 
Pflanzen findet man 6mal mehr Damboni t  als D-Bornesit. 

Der demnach zu postulierende Mechanismus der Bildung yon Dambonit  
in N. oleander ist im Schema wiedergegeben. Die wahrseheinlichste 
Deutung f fir einen derartigen Mechanismus ist, dal~ Nerium oleander zwei 
Methyltransferasen besitzt, yon welchen die erste die Methy]ierung yon 
myo-Inosit zu D-Bornesit katalysiert;  die Existenz eines Enzyms gleicher 
Spezifit~t in Boraginaceae und Leguminosae ist auf Grund unserer in der 
vorhergehenden Mitteilung 1 berichteten Versuche anzunehmen. Das zweite 
methy]ierende Enzym sollte ffir die Methylierung yon D-Bornesit zu 
Damboni t  streng spezifisch sein; es kann nieht imstande sein, myo-Inosit 
se]bst an der entspreehenden Hydroxylgruppe zu methylieren, da wir 
sonst mit  dem Auftreten yon zumindest geringeren Mengen yon L-Bornesit 
rechnen mfil~ten, was, wie die Messung der optischen Drehung des isolierten 
D-Bornesits zeigt, absolut nicht der Fall ist. Versuehe zur Isolierung und 
Charakterisierung dieser Methyltransferasen sind bei uns im Gange. 

Der besonders im Winter bemerkenswert starke Abbau yon myo- 
Inosit  zu nichtzyklischen Verbindungen in N. oleander entspricht unseren 
Beobachtungen bei zahlreiehen anderen Arten hSherer Pflanzen 1. 

Die vorliegende Untersuchung wurde dutch einen FSrderungsbeitrag 
der Ludwig-Boltzmann-Gese]lschaft, Wien, in grol~ziigiger Weise unter- 
stfitzt, woffir wir unseren Dank aussprechen. 


