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U n t e r s u c h u n g e n  fiber die B i o s y n t h e s e  der  Gycli te,  20. Mit t . :  

(Tber die  B i l d u n g  v o n  L - B o r n e s i t  in V i n c a - A r t e n  1. 

Von 

Hilde Ho~mann und 0. Hot[mann-0stenhot 
Aus der Lehrkanzel fiir Biochemie der Universit~t ~Vien 

(Eingegangen am 6. November 1968) 

Einbauversuche mit radioaktiv markiertem myo-Inosit und 
radioaktiv markierter D-Glucose an Vinca minor und Vinca 
rosea machen es sehr wahrscheinlich, da9 L-Bornesit in diesen 
Pflanzen dutch direkte Methylierung yon myo-Inosit entsteht. 

Studies on the Biosynthesis o] Cyclitols, X X . :  The Formatio~ 
o] L-Bornesitol in Vinca Species 

Incorporation experiments with radioactively labelled myo- 
inositol and D-glucose in Vinca minor and Vinca rosea make it 
very probable that in these plants L-bornesitol is formed through 
direct methylation of myodnositol. 

In  vorhergehenden Arbeiten dieser Serie 2 a konnte gezeigt werden, 
daI~ drei der vier in der )~atur nachgewiesenen Monomethyl~ther des 
myo-Inosits ,  ni~mlich D-Bornesit (9-1-O-5[ethyl-myo-inosit) ,  Sequoyit 
(5-O-Methyl-myo-inosit)  und D-Ononi~ (D-4-O-Methyl-myo-inosit)  in 
Pflanzen, in denen sie als Inhaltsstoffe vorkommen, durch direkte Methy- 
lierung yon myo-Inosi~ entstehen. Es erschien uns nua votl hl~eresse zu 
priifen, ob der gleiehe Bildungsweg auch fiir L-Bornesit (L-1-0-Methyl- 
myo-inosit), der ebenso wie seiae drei zuerst genannten Isomeren eia 
h~ufiger InhMtsstoff von Pflanzen ist, Giiltigkeit besitzt. 

1 19. Mitt. : H. Ruis,  E. Molinari und O. Hof]mann-Ostenho], Z. physiol. 
Chem. 348, 1705 (1967). 

R. Scholda, G. Billek und O. Hof]mann-Ostenho], Mh. Chem. 95, 1311 
(1964). 

H. Kindl und O. Ho]]mann-Ostenho], Z. physiol. Chem. 345, 257 (1966). 
a H. Kindl und O. Ho//mann-Ostenho], Mh. Chem. 97, 1771 (1966). 
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L-Bornesit wurde bereits 1871 yon Girard in Kautschuk aus Borneo ent- 
decktS; St ruktur  und Konfigurat ion wurden allerdings erst viel spg~ter ge- 
kliirt ~, :. Eine Zusammenstel lung des Vorkommens der Substanz in Pflanzen- 
a r ten finder sich in einem lJbersichtsreferat  aus letzter Zei~ 8. 

F i i r  unsere  Un te r suehungen  fiber die :Bildung yon  n-Bornes i t  wurde  
anfangs  eine A r t  yon  Immergr i in ,  V i n c a  m i n o r  aus der  Fami l i e  Ape-  
eynaeeae,  ausgewahl t ,  in der  die Subs tanz  seinerzeit  yon  P l o u v i e r  ~ nach-  
gewiesen wurde.  D a  abe t  Samen  dieser A r t  n ieht  erhgl t l ieh waren,  ging 
m a n  sp// ter  auf die Gar tenform V i n c a  rosea fiber. 

3 / I e t h o d e n  u n d  ~ a t e r i a l i e n  

I)-Glueose-u-14C und myo-Inosi t -u-14C wurden dureh Photoassimilat ion in 
einer 14C02-Atmosph/ire aus versehiedenen zu derart igen Synthesen bef~hig- 
ten Pflanzen naeh bereits ver6ffentliehten Methoden hergestellt  ~~ Auch die 
Appl ikat ion der radioakt iven Vorstufen, die Isolierung der Cyelite, die l~ein- 
heitskri terien fiir die Cyclite sowie die Messung der Radioakt iv i t~ t  in den Pro- 
ben wurden ebenfalls sehon an anderer Stelle besehrieben ~0. 

E r g e b n i s s e  

Vor Beginn  der  eigent t ichen Un te r suchung  der  Biosyn~hese des 
z -Bornes i t s  war  es erforderl ich,  die yon  uns dazu  vorgesehene Pf lanze  
V i n c a  m i n o r  auf  das  V o r k o m m e n  yon  L-Bornesi t  zu fiberprfifen. Mit  
Hilfe berei ts  beschr iebener  Methoden  ~~ wurde  eine gr6gere 1Y[enge yon 
getrockne~en B1/~ttern yon  V. m i n o r  auf die Cycl i t f rak t ion  aufgearbei te t .  
Die Ana lyse  dieser F r a k t i o n  ergab ta ts / ichl ieh  - -  in Best/~tigung der  
Angaben  yon  P l o u v i e r  9 - - ,  dab  die t I a u p t m e n g e  aus L-Bornesi t  b e s t a n d ;  
danebet t  wurde  D a m b o n i t  ( 1 , 3 - O - D i m e t h y l - m y o - i n o s i t )  u n d  m y o - I n o s i t  

naehgewiesen.  E ine  Absch/~tzung des 5[engenverh// l tnisses dieser  Cyet i te  
in der  :Fraktion,  die keinen Anspruch  auf  Genau igke i t  erhebt ,  e rgibt ,  
dag  da r in  e twa  50% L-Bornesi t ,  30~ D a m b o n i t  und  20% m y o - I n o s i t  

e l l tha l t en  sind. 

Der aus dem Pflanzenmaterial  isolierte n-Bornesit wurde papierchromato-  
gn'aphiseh in versehiedenen Laufmit te ln 1~ mit  Testfleeken authentiseher 
Bornesi t-Proben vergliehen. Es ergab sieh immer ein v611ig gleiehaa'tiges Lauf- 
verhalten. Auch Sehmelzpunkt und optisehe Drehung s t immten gut  mit  den 
in der Li tera tur  angegebenen Werten fiberein. 

5 M .  A .  Girard, C. r. hebdomad.  $6. Acad. Sci. Paris 73, 426 (1871). 
E.  R.  F l i n t  und B.  Tollens,  Ann. Chem. 272, 288 (1892). 

7 G. G. Pos t  and  L.  Anderson,  J.  Amer. Chem. Soc. 84, 471 (1962). 
s H.  K i n d l  und 0. Ho/Jmann-Ostenho],  Fortschr.  Chem. Organ. Na~urst. 

24, 149 (1966). 
9 V. Plouvier,  C. r. hebdomad.  $6. Acad. Sci. Paris 260, 1003 (1965). 

lo H .  K i n d l  und O. Ho]/mann.Ostenho],  Phytochem. [London-New York] 5, 
1091 (1966). 
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Ilx Analogie zu den frti- 
her durchgeftihrten ,Unter- 
suchungen tiber die Biosyn- 
these anderer Methyl~ther 
des myo-Inosits e-~ wurden 
bei den Einbauversuchen 
murkierte ~)-Glucose und 
markierter myo-Inosit vor- 
gegeben. Die Ergebnisse 
einiger dieser Experimeate 
sind in T~b. 1 zusummenge- 
fa~l~t. Es ergibt sich daraus, 
d~B uuch bei verschiedenen 
Yersuehsbedingungen myo- 
Inosit mit guter Ausbeute 
in L-Bornesit eingebuut wird. 
D-Glucose wird um mehr uls 
eine GrSt]enordnung weniger 
in L-Bornesit eingebuut und 
ist desha.lb kaum ~ls direk- 
ter Vorl~ufer unzusehen. 

Um sicherzustellen, daJ~ 
der bei Infusion yon m~rkier- 
tern myo-Inosit in die Pfl~nzo 
entstehende myo-Inositmono- 
methyl/~ther t~ts~ehlich mit  
t~-Bornesit identisch ist, wurde 
eine Probe d~von mehrm~ls 
mit  inakt ivem L-Bornesit urn- 
kristallisiert, wobei sich eine 
Konstanz der spezifisehen Ak- 
tivit/~t ergab. 

Bei dem in der Tabelle 
a~ngeffihrten Versueh mit mar- 
kierter D-Glucose wurde ~uBer 
Bornesit auch die Menge des 
gleichzeitig entstgndenen myo- 
Inosits bestimmt. Die beiden 
VVerte liegen in der gleichen 
Gr6Benordnung; bei myo-Ino- 
sit erg~b sieh ein Einb~u yon 
0,26%, bei l~-Bornesit ein sol- 
cher yon 0,10~ 

Es muB erw/~hnt werden, 
dgB bei Verwendung yon 
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ganz jungen Trieben der Einbau von markiertem myo-Inosit in L-Borne- 
sit wesentlieh geringer gefunden wurde als in den tabellierten Versuehen, 
die durehwegs mit /~lterem Pflanzenmaterial durehgeffihrt wurden. So 
wurden manehmal Einbauraten unter 0,1% beobaehtet, wobei aueh die 
Gesamtaktivit/~t in der Neutralfraktion, die also alle Cyelite enthaltei~ 
soll~e, weniger als 3% war. Dies deutet auf einen sehr aktiven Abbau des 
myo-Inosits unter den genannten Bedingungen und stimmt gut mit frii- 
heren Beobaehtungen an anderem Pflanzenmaterial fiberein, wonaeh in 
jungen Pflanzen myo-Inosit sehr sehnell abgebaut wird ~. 

D i s k u s s i o n  

Die hier beriehteten Versuehe machen es sehr wahrseheinlich, dab 
L-Bornesit in den Pflanzen ebenso wie die drei anderen vorher darauf 
untersuchten Monomethyl~ther des myo-Inosits durch direkte ~Iethy- 
lierung yon myo-Inosit entsteht. Es kann somit die Existenz yon vier 
Enzymen verschiedener Spezifits postulieI~ warden, die imstande sind, 
myo-Inosit in den Positionen 1, 3, 5 bzw. 6 zu methylieren, und die in 
denjenigen Pflanzen enthalten sind, in denen die entsprechenden ~ethyl-  
/~ther (n-Bornesit, D-Bornesit, Sequoyit und D-Ononit) vorkommen (vgl. 
das Formelschema). 

OCHs 
~OCHs 

~ ~ ~  ~'D-~rnesit L-Bornesit 

D - Ononi~ Sequoyit 
Es soil hier erwghnt werden, dab es uns bereits vor einiger Zeit ge- 

lungen ist, in Keimlingen yon Pisum sativum ein Enzym naehzuweisen, 
welches imstande ist, myo-Inosit zu D-Bornesit unter Verwendung yon 
(--)-S-Adenosylmethionin als Methylgruppendonor zu methylieren, wor- 
fiber an anderer Stelle kurz beriehtet wurde 11. 

11 I. Wagner und O. Ho]]mann-Ostenho/, Abstr. 4th Meeting, Fed. Eur. 
Bioehem. Soc., Oslo 1967, S. 1. 



It. 1/1969] Untersuehungen tiber die Biosynthese der Cyelite 235 

Analoge Versuche wurden nun kiirzlich an Vinca durchgeftihrt, und 
auch in diesem Falle gelang der Nachweis eines Enzyms, dessen SpezifitSt 
in bezug auf Donor und Akzeptor derjenigen des Enzyms aus Pisu~n 

sativum weitgehend analog ist, wobei abet das entstehende Produkt  
L-Bornesig ist. i3ber die bemerkenswerten Ahnlichkeiten dieser beidea 
Enzyme aus verschiedenen Pflanzenarten, yon welchen jedes spezifiseh 
aus denselben Ausgangsstoffen einen der beiden enantiomeren Bornesite 
bildet, wurde beriehtet 18; eine ausfiihrlichere VerSffentlichung ist in Vor. 
bereitung. 

Herrn Dr. H. Kindl danken wit fiir hilfreiche Diskussion und metho- 
dische Ratsehlgge. Die vorliegende Arbeit wurde dureh einen FSrderungs- 
beitrag der Ludwig-Boltzmann-Gese]lschaft, Wien, und durch eine Saeh- 
beihilfe der Hochschuljubil/~umsstiftung der Stadt Wien un~erstiitzt, 
woftir wir unseren Dank aussprechen. 

i2 I.  Wagner, H. Ho]mann und O. Ho/]mans-Ostenhot, Absgr. 5th Meeting, 
Fed. Eur. Biochem. Soc., Prag 1968, S. 96. 


