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B-Verbesserte Methoden zur Isolierung von Cycliten aus pflanzlichen Material& und xu 
ihrer papierchromatographiien Trenmmg werden beschrieben. Mit Hilfe dieser emptindlichen Methoden 
wurden drei Arten der Asclepiadaceae auf ihren Gehalt an Cycliten untersucht. Neben den als Inhaltsstoffe 
bei einzehien Arten dieser Familie bereits bekannten Verbindungen Condurit und L-Vibumit konnten folgende 
weitere Cyclite in manchmal beach&hen Mengen nachgewiesen we&n: meso-Inosit, o-Borne&, Sequoyit, 
o-Inosit, n-Pinit und L-Leucanthemit; die zuletzt genannte Substanz ist ein Isomems des Condurits und war 
bisher nur als Inhahsstoff in einem Genus der Compositae gefunden worden. Die fdr L-Leucanthemit bisher 
postulierte Konstitution wurde bestWgt. Die an Geweben mit geringerem Stoffwechsel erhaltenen Werte 
wurden mit den Ergebnissen von Versuchen fiber den Einbau radioaktiv markierter Vorstufen in die Qclit- 
fraktion in Buttern derselben PSanzen verglichen. Auf diese Weise konnten Einblicke in die biogenetischen 
Bexiehungen der Cyclite untereinander erhalten we&n. 

Abstract-Improved methods for the isolation of cyclitols from plant materials and their separation by paper 
chromatography are described. With the help of these sensitive methods three species of Asclepiadaceae have 
been analysed for their cyclitol content. Besides two compounds already known as constituents of single 
species of this plant family, namely conduritol and L-vibumitol, the following further cyclitols could be 
detected in sometimes remarkable amounts: meso-inositol, o-bomesitol, sequoyitol, n-inositol, n-pinitol and 
L-leucanthemitol. The last-named compound has so far only been found in one genus of the Compositae. 
The structure originally postulated for cleucanthemitol was confirmed. Values obtained in tissues with a 
low rate of metabolism were compared with the results of incorporation experiments with labelled precursors 
in leaves of the same plants. These comparisons give some insight into the biogenetic interrelationship of the 
cyclitols. 

EINLEITUNG 

CYCLITE wcrden ebcnso wie Terpene, Alkaloide und viele Phenylpropanabk6mmlinge als 
produkte des sogenannten Sekund&stoffwechsels aufgefasst. In letzter Zeit mehren sich 
allerdings die Befunde, nach welchen Cyclite nur in wenigen Fallen Exkrete bzw. End- 
prt&.&te des Kohlenhydrat-Stoffwechsels sind. Es scheint vielmehr, dam in den Ptlanzen 
meist lebhafte gegenseitige Umwandlungen zwischen Kohlenhydraten und Cycliten erfolgen. 

Mit Hilfe der radioaktiven Nuklide ist es heute moglich, derartige Stoffwcchselvorg&tge 
gemum zu untersuchen. In der vorliegenden Arbeit wird diese Technik der Markierung mit 
radioaktiven Nukliden s&r hoher spezifischer Aktivitgt fti die Bestimmung des Vor- 
kommens, der Bildung und der Umwandlungen der Cyclite in der Pflanze such bei kleinsten 
station~n Konzentrationen verwendet. So gelingt es durch Photoassimilation in einer 
Amosphiire von 14C02 sehr hoher spezifischer Aktivitlt such solche Cyclite zu charak- 
te$ieren, welche nur zu 1W3 Prozent in dem aus der Ptlanze isolierbaren Cyclitgemisch 
enthalten sind, wenn die gesamte Cyclitfraktion - 1 Prozent des Trockengewichts der Pllamx 
darstellt. 

* XII Mitteilung: H. KINDL und 0. HO~ANN-~~~ENHOF, Z. Phyiol. Chem. im Druck. 
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Weitere wichtige Aussagen sind durch den Vergleich von zwei grundsatzlich verschiedenen 
physiologischen Verhgltnissen in der Pflanze zu erreichen. Bei der Analyse der Cyclitfraktion 
in Pflanzenteilen wie der Rinde und den Wurzeln findet man vor allem die keinen oder nur 
geringen weiteren Umsetzungen unterliegenden Prod&e. Bei der Analyse nach kurz 
dauernder Applikation radioaktiver Vorstufen werden hingegen besonders die Anfangs- 
schritte langerer Stoffwechselprozesse beriicksichtigt und such Za ischenprodukte von 
geringerer stationarer Konzentration erfasst. 

Die Familie der Asclepiadaceae ist fur die Biochemie der Cyclite aus verschiedenen 
Griinden von Interesse. Bereits 1904 isolierten Power und Tutin’ aus Gwemla sJ’lrestre ein 
Cyclohexanpentol, das spater von Posternak und Schopfer’ als r_-Viburnit (I) (siehe 
Formehibersicht) identifiziert wurde. Plouvier 3 suchte diesen Cyclit vergeblich in Blsttern 
von Arten der Genera Asclepias. Periploca. T~~lophora und Vincetosicmz. 1907 fand K ublcr 4 
in der Condurango-Rinde. der Rinde von hlarsdenia condurango. den Condurit (II); bis heute 
sind es ausschliesslich Pflanzen der Familie Asclepiadaceae, in aelchen dieser Cyclit. ein 
Cyclohexentetrol. nachgewiesen wurde. 

Die vorliegende Arbeit kann wegen der geringen Anzahl untersuchtcr Arten nicht als 
eine rein taxonomische Studie angesehen werden. Es lag uns vielmehr daran, in den unter- 
suchten Arten und Materialien such kleinste Mengen von Cycliten feststellcn zu konnen 
und einen Uberblick Iiber die Stoffwechselbeziehungen dieser Substanzen zu erhalten. 

Fiir unsere Untersuchungen standen uns zur Verfiigung: Pflanzen von Cj-nanchum 
vinceto.uicum (Schwalbenwurz) sowie die als Droge erhaltlichen Wurzcln (Radk vincetosici) 
derselben Pflanze. Pflanzen van How carnosa (Wachsblume) sowie die ebenfalls als Droge 
ksufliche Rinde von Marsdeuia condwango (Cortex condurango). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In den von uns untersuchten Arten konnten die folgenden Cyclite nachgewiesen werden 
(vgl. Formeliibersicht): meso-Inosit (III). u-Bornesit (o-I-O-Methyl-meso-inosit) (IV), 
Sequoyit (5&Methyl-meso-inosit) (V), D-Inosit (Vl), D-Pinit (4-0-Methyl-D-inosit) (VII), 
L-Viburnit (I). Condurit (I I) sonic r.-Leucanthemit (VIII ). 

Da bisher in den Asclepiadaceae nur in je einem Fall r-Viburnit und Condurit nach- 
gewiesen worden waren, ist sowohl das scheinbar allgemeine Vorkommen von Condurit als 
such die Auffindung einer so grossen Anzahl weiterer Cyclite bemerkenswert. 

Von besonderem Interesse erschcint uns die Auffindung des L-Leucanthemits (VIII), der 
in allen drri untersuchten Arten vorkommt. Dieser Cyclit aurde bishcr nur in 3 Species der 
Familie der Compositae nachgewiesen .5 Bei der Analyse der Neutralfraktion verschiedener 
Extrakte uurde eine Fraktion gefunden. die sich auf Grund ihres R,-Wertes in den ver- 
schiedenen Chromatographiegemischen Shnlich wie eine Desoxypentose bzw. wie tin 
Dimethylinosit, Cyclohexantetrol odcr Cyclohcxentctrnl verhielt. Da sich die unbekannte 
Verbindung nicht sublimieren liess, keine Entmethylierung miiglich war und nach Oxydation 
zum Epoxyd und saurer Hydrolyse vorwiegend muco-lnosit neben meso-lnodt erhalten 
wurde. konnte auf Grund der Regel von Henbest und der Bevorzugung der diaxialen 

1 F. B. POWER und F. TUTI~, J. C/zem. Sot. 85, 624 (1904). 
z T. P~~TERNAK und W. H. SCHOPI.ER. Heh. Chim. .-lctu 33. 343 (1950). 
3 V. PLOUWER, C. K. Acmd. Sri. 242.1389 (1956). 
J K. KCJBLER, Arch. Phurm. 246,613,645 ( 1908). 
5 V. PLOUWEK, C. R. Acad. Ser. 255.360 (1962). 
6 H. B. HENBEST, R. G. PEARSON und F. G. BORDWELL. J. Am. Chcm. Sot. 77.1141.1155 (1955). 
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Spaltung auf die Struktur eines 1,2,4/3-Cyclohexentetrols geschlossen werden. Die end- 
gtiltige Ident&,ierung mit tLeucanthemit gelang durch chromatographische Vergleiche 
mit authentischem DHeucanthemit und L-Leucanthemit,* sowie durch Vergleich des 
Schmelzpunktes der Substanz mit demjenigen einer von uns selbst aus Chrymnthemum 
lmcmthemun isolierten Probe von Heucanthemit. L-Leucanthemit dtirfte, wie verschiedene 
Untersuchungen zeigten, wesentlich h5ifiger vorkommen als bisher angenommen wurde.7 

P 0 / 
L-Viburnit (I) Condurit (II) 

Q OCH3 0 
meso-Inosit (III) o-Bornesit (IV) 

Sequoyit (v) o-Inosit (VI) 

D-Pinit (VII) r-Leucanthemit (VIII) 

In Tabelle 1 sind Ergebnisse gegentibergestellt, welche einerseits bei der Analyse der 
Cyclitfraktion aus Wurzem von Cynanchum vincetoxicum und andererseits bei der Bestim- 
mung der Aktivitit der einzelnen Anteile der Cyclitfraktion aus BEttern derselben Manze 
nach Photoassimilation in 14COz erhalten wurden. Uber die als Cl bzw. Cl6 sowie als 
“Pentit” bezeichneten Anteile wird im experimentellen Teil berichtet. 

Auf Grund der Tabelle lassen sich einige Angaben tiber den Stoffwechsel der einzemen 
Cyclite machen. So werden anscheinend Condurit (I), D-Inosit (VI) und u-Pi& (VII) nur 
langsam gebildet und unterliegen keinem bedeutendem Stoffwechsel; w%hrend sie in den 
Wurzem in relativ hoher stationiirer Konzentration vorliegen, sind die Aktivititen nach 
Photoassimilation in den Blattern sehr gering. u-Bornesit (IV) zeigt genau das entgegen- 
gesetzte Verhalten; dieser meso-InositmethylEther wird zwar schnell gebildet, aber, wie wir 
such bei anderen Untersuchungen feststellen kormten,s sehr schnell wieder abgebaut, weshalb 

* Wir danken Hexrn Prof. Dr. M. Nakyiama (Kyoto) Rir eine Probe synthetisch hexgestellten DL.-bucan- 
themit und Herm Dr. V. Plouvier (Paris) fiir eine Probe von L-Leucanthemit aus Chrysanthemum Zeucun- 
themllnl. 

7 H. K~DL und 0. HOPFMANN-~STENHOF, Fort&r. Chem. Organ. Nufurstofi im Druck. 
s H. K~DL und 0. HOFIUANN~OF, Monutsh. Chenr. im Druclc. 
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seine stationtie Konzentration gering ist. Von Sequoyit (V) ist bekannL9 dass er ein Zwischen- 
produkt bei der Bildung von D-Pi& (VII) und D-Inosit aus meso-lnosit (III) darstellt; seine 
station&e Konzentration ist iiberaus gering. Auch meso-lnosit und L-Viburnit (I) werden 
vergleichsweise schnell gebildet, aber such rasch abgebaut. Der Zuckcralkohol D-Mannit, 
ein stgndiger Begleiter der Cyclite bei der Aufarbeitung, scheint in C+wadum ~kretosicwn 
eher ein Stoffwechselendprodukt zu sein und eine Spcicherfunktion inne zu haben. 

Prozentuellc Vertellung der 

Zusammensetzung Kadioaktwtat 
dcr aus den dcr durch 

Wurreln crhaltencn Photosqnthese gehildetcn 
Inhaltsstoff Cyclitfraktron Qchte in I’,> 

.-__-...-_ -... ._ . ..- .- .-. - - 

Cl K16) 10 45 
Condurlt 5 0.5 
L-Leucanthemlt 15 ‘0 
“Pentit” I5 3. 
D-Manmt 20 ‘) 

r>-Pmit 7 T 
o-Bornrsit 3 10 
SeqLIo~Il 1 1),5 
L-Vlburnlt 0.01 0.05 
D-lnoslt 5 0,02 
mcsn-lnollt 12 II) 

TAIELLE 2. CYCLITE IN How cawusu (WU’HSRLIIHF ) 
N4CH PHOIOASSIMILATION VON “f-0: 

lnhaltsstoff 

Vertellung der 
Radloaktib itat dcr 

Rohcyclitfrshtion in “,, 

H7 (entsprlcht Cl) 
Condurit 
L-Leucanthemn 
o-Pinit 
“Pentit” 
o-Bornesi t 
Sequoylt 
u-Inoslt 
mescr-InoGt 

Cyclit 

Einbau III Prodentcn 

9 R. SCHOLUA, G. BILLFL; und 0. I I( u I M MQGOSIENHOF. ill~~notv/~. ( hmn 95. I3 I I I I%4 I. 
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Nach Photoassimilation von 14C02 in Bhtttern von Hoyt curnosu wird, wie Tabelle 2 
xeigt, bet&h&he Aktivitit in den Inositmethytithern. Diese P&true hat offensichtlich ein 
st5rkeres Methylierungsverm@en als Cynanchum vincetoxicum. Nach Applikation von 3H 
mark&tern meso-Inosit werden in BHttern von Hoyu curnosa messbare Mengen verschia 
dener MethyWher gebildet (Tabelle 3), w&rend ein analoger Versuch an Cynanchum vince- 
toxicum nur mehr Spuren dieser Verbindungen ergab, wobei gleichzeitig ein iiberaus starker 
Abbau des vorgegebenen meso-Inosits beobachtet wurde. In beiden Pflanzen konnte kein 
Binbau der Aktivitit von meso-Inosit in rJeucanthemit, Condurit oder GViburnit nach- 
gewiesen werden. 

Die Cyclitfiaktion aus der Condurango-Rinde von Mursdeniu condkrungo (Tabelle 4) 
unterscheidet sich vor allem dadurch von den bisher besprochenen Verh%hnissen, dass 
Condurit (II) gegentiber L-Leucanthemit (VIII) wesentlich iiberwiegt und dass der Anteil an 
r.-Viburnit (I) vergleichsweise gross ist. 

TABELLE 4. ROHCYCLITPRAKTION AUS RINDE 

VON ~arsdenia CO?f&hmgO (CkSiDuRANGu-RINDIi) 

(%I 

Condurit 
L-Leucanthemit 
“Pentit” 
r+Pinit 
L-Vibumit 
D-Borne& 
scquoyit 
Dhosit 
mcso-Inosit 

65 

i 

: 
195 
097 
2 
3 

Die vorgelegten Ergebnisse sind nattirlich zu unvollstlindig, um endgiiltige Aussagen 
iiber die Verteihmg der Cyclite in der Familie Asclepiadaceae zu erlauben. Immerhin 
scheinen gewisse Ubereinstimmungen bei den einzelnen Arten der Familie vorxuliegen. 
So finden sich tiberall 0-Methylcyclite (D-Bornesit, Sequoyit, D-Pinit) sowie meso-Inosit und 
DInosit, nicht aber GInosit bzw. dessen Methyltither, L-Quebrachit. Die Menge an L- 

Vibwnit ist stark wechsehrd; in bezug auf die Cyclohexentetrole scheint es, wenn wir neuere 
Untersuchungenlo an Gymnema sylvestre, wo Condurit gefunden wurde, in die Betrachtung 
einschliessen, dass das Verh&ltnis von Condurit zu L-Leucanthemit stark von den bkologi- 
schen Bedingungen abh&ngt. Bei tropischen Arten scheint Condurit vorzuwiegen, w&rend 
bei pBanzen aus gem&&ten Zonen GLeucanthemit dominiert. 

Die Familie der Asclepiadaceae wird oft als eine Abwandhmg der Apocynaceae angesehen, 
wobei die Unterschiede im wesentlichen die Morphologie der Bliiten betreffen. Die bier 
vorliegenden Resultate und einige Angaben tiber das Vorkommen von Cycliten in A&- 
cynaceae7 ermoglichen einen Vergleich der chemisch-taxonomischen Verhilltnisse. In den 
verschiedenen Arten der Apocynace ae finden sich D-Inosit, cInosit, L-Quebrachit, D 
Bornesit, L-Bornesit sowie der DimethyHther Dambonit. Uber ein Vorkommen von 
Cyclohexanpentolen oder Cyclohexentetrolen wurde nicht berichtet, was zumindest dahin 

10 P. E. MANNI und J. E. SINsHEQdER, J. Phurm. sci. 54,1541(1965). 
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deutet, dass derartigc Verbindungen nicht eine Hauptmenge der Cyclitfraktion darstellen. 
Die Unterschiede der Cyclitverteilung dieser beiden Familien scheint vomit rccht beachtlich 
zu sein. Nach Wettstein” vserden Apocynaceae, Asclepiadaceac. Loganiaceae und Gen- 
tianaceae zu der Ordnung Contortae zusammengefasst. Da iiber die Cyclitverteilung in den 
zwei zuletzt genannten Fnmilicn noch kaum rtwas bckannt ist, fehlen die Grundlagcn fur 
weitere t~onomisclle Vergleiche. 

Die zerkleinerten Pflanzenteilc werden 2 ma1 mit jc 150 ml 9O”,,igcm Accton und dann 
2 ma1 mit je 100 ml 0.1 N HCI ausgekocht. wobei zulctzt IO mg Cyclittr$gcr (men&ens meso- 
Inosit bzw. tin Tcstgcmisch) zugesetzt werden. Dann engt man die vereinigten Extrahte im 
Vakuum auf 50 ml ein. Die vvassrige Losung wird mit Ather ausgc~chtitteit. im Vahuum 
zur Trockene erngedampft. mit wcnig Wasser in der W8rme aufgenommcn. filtricrt und mit 
Hilfe van Kati~~ncna~lstau5cl~er (Dowcx 50 n 4. H’-Form) und Anionerlnu~tau~chrr f I)o\s~s 
1 x 4. OH- -Form) in je emer SBulc van 2 .s _ 10 cm cntmnisiert. Die crhaltenc farblosc I.ijcung 
wird auf 500 111 eingeengt. 

Das P~an~enrnateri~~l H ird cntfettet und in grossen S~~hlct-E~traktoren (t*n. 31) mit Wasscr 
extrahiert. Das Eluat mehrercr dcrartiger AnsHtzc engt man in einem Rotation\~crdrtmpfer 
auf w 2 1. ein. Bci PI-I 8. 80 und hcftigcm Riihrcn wird pulvcrisiortes Blcincctlu lang\nm 
hinzugegeben, bis tin Filtrnt einct Probe keinc wctterc Flllung mehr crgiht. Anichlics~cnd 
wird noch 1 hr geriihrt und dann CO, eingelcitot. Das Filtrat harm mit Hilfe van zw~r 
Austauschersdulcn (je IO x XI cm). die mit Kationcnnustauschcr (H :-Form) und Amoncn- 
austauscher (OH -Form) gcfiillt waren, weitgchend entronisicrt wcrdtn. Da\ kluat wtrd 
auf 500 ml emgccngt. mit 0.2 g Na,HPOq verlretzt. auf pH 6.5 cingestcllt und mtt Hcfc bci 
30’ mehrcrc Tags vcrgoren odcr mit eincr hatal,txh~lttgcn I>-Gluc[~seo*}da~c-Prdparution 
bei 28 unter Durchleitung van I_& von u-Glucose bcli-eit. hlanchmul crweist r‘s scli als 

notwcndig, nach der Vcrglirung 5 Stunden mit I N HCI 711 kochcn; e\ wnd mit Ttcrhohlc 
behandelt und durch mehrmaligcs Einengen zur Trockcnc und Wiedcraufnchmen nnt 
Wasser die ~ber5cll~s~igc HCI enrfernt. In dun andcrcn Fallen wit-d van dcr Hcl’e abzcntrt- 
fugiert. mit Ticrkohle rrhitzt, abfiltriert und iiber Katronen- und .~nioncn3u~tauscher 
(2 x 45 cm-Sr’iulcn) sorgfiiltig cntionisicrt. Das Eluat ergtbt heim Emcngen einen farbloscn 
Sirup, 

Ein g der getrocknetcn Probe h7w. IO g frisches Pfl~~xizeIirnateri~~l werdcn mit 30 ml 
Benzin 2 min im Homogenirator zerhleinert und dann zcntrifugiert. Dcr Ruckstand wn-d 
mit 50 ml siedcndem Wasser IO min im Homogcnisator bchandelt und an\chlressrnd mit 
100 mg Tierkohlc. IO0 mg Celite, 10 ml Kationenaustau5chcr und IO ml Anioncnaustauschcr 
10 min geriihrt und hierauf bei 18.000 upm zentrifugiert. Der Ubcrstand wird im Vakuum 
auf I-2 ml emgeengt. mit einer Pipette in einen 5 ml Spitzkolben tiberfiihrt und zur Trachenc 
eingeengt. Nach Zugabe von 100 ~1 Wasser werden dcr 5irupartige Frlm iiber eincr Mikro- 
Bamme gel&t und gleichzeitig die Wrnde gespiilt. Ein liquivalenter Teil (10 pi) wird auf 
eine mit einer 0.20 mm dickcn Cclluloseschicht versehenen Diinnschichtpiatte aufgetragen 
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und das Cyclit-Kohlenhydrat-Gemisch durch zweidimensionale Chromatographic (20 x 20 
cm Platte& Kammertittigung) (A darm D oder E)* getrennt. Als Vergleich dient ein Diinn- 
schichtchromatogramm vom Testgemisch 2. Falls ein grosser Oberschuss an D-Glucose den 
Nachweis der Cyclite unmbglich macht, muss mit einer Katalase enthaltcnden ~-Glucose_ 
oxydase-Prsparation unter SchiitteIn odcr Durchleiten von Luft behandclt warden, die 
D-Glucon&inre wird dann durch Behandeh mit Austauschern nnd ~ntrifu~tion e&n$ert, 
Zur weiteren ~reiche~ng kann im liegenden Rohr fr~o~~ sublimicrt werden. 

Auftrennuns des Cyclitge~~ches aw Cynanchum vincetoxicum 

Das farblose, sirupbse Cyclitgemisch aus einem Ansatz van 2 kg kristallisierte na,ch 
wenigen Tagen zum Teil aus. Die Kristalle wurden abgesaugt und mehrmals aus Wasser 
umkristallisicrt. Eine papierchromatographische Prtiung in A und D z&e, dass die Kristalle 
eine Mischung von meso-Inosit und einer Fraktion C6 darstellten. Die vereinigten Mutter- 
laugen wurden zu einem diinnen Sirup eingcengt (20 ml) und mit 5 ml Aceton versetzt, die 
LBsung auf eine Celluloseslule (12 x 70 cm aufgebracht und mit dem Elutionsgemisch A in 
10 Fraktionen getrennt (Cl-ClO). Cl enthglt eine mit alkalischem Silbernitrat reagierende, 
sublimierbare Verbindung mit einem den ZDesoxypentosen tihnlichen R,-Wert in A und E. 
Diese Verbindung wurde bisher such in zahlreichen anderen Versuchen bei verschiedenen 
anderen Pflanzen festgestellt, konnte aber bisher noch nicht weiter unte~ucht werden. Es 
handelt sich dabei nicht urn Glycerin, das h&tig, abcr bei hzIheren rZ,Werten, unter den hier 
geschilderten Bedingungen gefunden wurde. 

C2 erwies sich als M&hung zweier chemisch sehr $ihnlicher Verbindungen. Durch 
Chromatographie an einer sehr langen Cellulose&de (2,5 x 170 cm) mit E gelang eine 
Trennung; die Fraktion mit hbherem Rf-Wert ergab eine sirupisse Verbindung, die sich 
sublimieren liisst und nach kurzer Zeit kristallisierte (F= 141”). Die Analysen des kri- 
stallisierten Produktes und des daraus hergestellten Benzoats (F= 119’) zeigten dasvorliegen 
von 4 veresterbaren OH-Gruppen an. Chromatographischer Vergleich und Mischschmclz- 
punkt bewiesen die Identitit mit Condurit. Die Fraktion mit niedrigerem RI-Wert wurde 
mit C3 vereinigt; die Aufkl&ung der Struktur dieser Substanz erfolgte im Vergleich mit Cl4 
und v&d gcsondert beschrieben, C4 und C5 enthalten mit alkalischer Sil~r~~at-L~sung 
reagicrende Subst~en, die nicht weiter unt~sucht wurden. 

C6 ~ist~lisie~e beim Einengen aus; mehrmaliges U~is~l~sieren und fr~io~erte 
Sublimation ergabcn ein Prod& vom F = 167”; das Hexaacetat schmolz bei 125”. Ver- 
gleichschromatogramme und Miscbschmelzpunkt bewiesen, dass C6 mit D-Mannit identisch 
ist. Die weiteren Fraktionen C7 bis Cl0 enthielten neben Spurenvon DBornesit und Sequoyit 
vorwiegend DInosit und meso-Inosit. Zur Trennung dieser Cyclite wurde auf mehreren 
grossen Bagen eines besonders dicken Papiers in D chromatographiert. Durch Chromato- 
graphic in B konnte die Anwesenbeit von Scyllit ausgeschlossen werden. 

I&@&~g der durch Photosynthese gebildeten Cyclite bei Cynanchum vincetoxicum 

Nach den ersten beschriebenen Reinigungsstufen wurde die Neutralfraktion mit Test- 
gem&& 1 (20 XI& vcrdiinnt und in A (4 Bagen, 36 cm breit) chro~to~aphiert. Es wurde 
in 5 Fraktionen ~ter~ilt (Cll-Cl6). Cl1 wurde mit 50 mg meso-Inosit verdant, um- 
kristallisiert unci 2 mal sublimiert. Anteile des Sublimates wurden in A, B nnd F chromato- 
&rapKee. Das Subbat (Cl1 selbst enthielt noch zahlreiche nicht sublimierbare aktive 
Verbindmgen) war reiner meso-Inosit ; es konnte keine Spur von Scyllit gefunden werden. 

+ Mit A his H & L~ungsmittelgenlisch~ zur Chromatographie ~abdle 5) bczeichnet. 
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Cl2 ergab bei Rechromatographie in D mehrerc Aktivitats-“peaks”. die durch witere 

Chromatographie in B und C dcm Sequyoit. Bornesit und mcso-Inosit zugeordnet bier-den 
konnten. Ein dem R,-Wert des I.-Viburnit entsprechender “peak” z&e nnch der Subli- 
mation nur noch 2 Prozent der urspriinglichen Aktititiit. Das Sublimat \\urde mit 50 mg 

L-Viburnit verdtinnt, sublimicrt und 4 ma1 umkristalli~icrt, wobei r~nr konstnnte spezifische 
Aktivitat des r-Viburnits errcrcht kiurdc. In Cl2 war kcin I>-Inosit nachucisbar. 

Cl 3 Ivurde in C rechromatographicrt. Bei der Subllmntion eincs aliquotcn Teiles sank 

die AktivttSt nufO.1 Prorent dcs clngcsetzten Wertes ab. Lvbeimaliges IJmkristvllisicren nach 
Verdiinncn mit 100 mg D-Quercit zcigtc deutlich, dass hcinc Markicrung van I>-Quercit in 
der Pflanze crfolgt war. Cl 3 cnthielt betrrichtliche Mengen von Rudioaktil it5t. EI handell 
sich aber nicht urn L-Quebrachit: dies honnte durch Verdiinncn. Sublimieren und LJm- 
kristallisieren bcwiesen wet-den. Hingcgen \varen gcringc Mengcn \on ahtivcm b-Pinit 

nachwcisbnr. 
Cl-l wurde 2 ma1 in E rechromatographitrt; dte Weiterverarbeitung wird gesondert 

beschrieben. Cl5 lvurde 2 ma1 sublimiert und durch 3 mahge Chromatographic in E van den 
iiberbvicgenden Mengcn Cl-l bcfren. Cl5 ist mit C2 und somit nut Condurit identisch. 
Cl6 cntspricht Cl. 

Die Fraktion C3 wurde 2 ma1 mit Tierkohle behandrlt, urn Reste van den be1 der 
Chromatographie mit dem technischcn Aceton zuriickbleibcnden iiligcn Vcrunrcinigungen 
abzutrennen. Dm klare. fdrblose Filtrat wurde zu cinem dicken Sirup cingecngt. Die 
Tatsache. dass C3 sich sublimieren liess und mit Hefe nicht vergarbar war. sprach fiir cinen 
Cyclit. Desouyheuit oder Desosypentit. Da die M’andcrungsgeschwindigkeit \on C3 in 
verschiedenen Gemischcn derjcnigen eines Dimethylinosits entsprach. tvurden IO mg C3 
mit 5 ml 25 :‘,iger HBr 5 hr. am Riickfluss gckocht. Bei der Chromatographic des cntiotnstcr- 
ten Gemiwhes in .4 und D konnte kein mcso-lnosit festgestellt uerdcn. C3 wurdc in PLrtdm 
mit Essigssurcanhydrid (2 hr. SO ) vcrestert und ergab tin Tctraacetnt vom F= 136 . 

Cl4 wurde mit 30 mg C3 vcrdiinnt und in wissriger Lijsungmit Pcrphthalsaure behandelt. 

Nach der Entionisicrung mit Kationen- und Anioncnaustauschcr uurdc die Liisung cin- 
geengt und in A chromatographicrt. Es honnteu 2 AktivitSts-“peaks” crhaltcn \\erdcn. 
u-ovon einer auf Grund dcs X,-Wertes als muco-Tnosit angcschen wurdc. Der “peak” mit 
dem kiirzercn I?,-Wet-t M urde cluiert. mit 50 mg myo-lnosit verdiinnt. 2 ma1 sublimiert und 
2 ma1 umkristallisiert. Bci diesen Operationen blieb die spew. Aktivitst dcs mcso-Inosits 
konstant. Allc diese Befundc sprcchen dafiir. dash C3 (Cl41 tin 1,2.4,3-Tctrshydroxycyclo- 
hexen ist. ES wurdc in der Folge I.-I.eucanthemit ’ aus Ci~~?:ranth~~ltlrlnl lc~rtr~~/nthrn~zn~l (Com- 
positae) isoliert und damit C-7 angcimpft: dcr Riickstand kristallisiertc in kurzer Zeit durch 
(F- 134 ). Verschicdcne Analysen und dcr Mischwhmclzpunkt stimmten iiberein. 

Cyclite als St& cdrselprothk te FOII nieso-hiosit-2-3 H. hzw. mc.~~~-/~m~it-~~-’ 4C ill Cynanchum 

vincetoxicum 

Bei der Aufarbcitung wrdcn 50 mg Testgemisch I zugcsetzt. Nach der Sublimation der 
Neutralfrabtion wurde das farblose, teilvveise kristallisierende Sublimat auf cinc Kieselgel- 
sliulc (I,?. > 25 cm) aufgetragen. Es vturde mit einer h4isChUng n-Butanol- Pyridin-Wasser 
(10: 3 : 1. v;v’) cntvvickelt und entsprechend eincm vorher angefertigten Diinnschichtchromato- 
gramm von o-Pinit, Sequoyit. D-Bornesit und meso-Inosit dann bei der Ssulentrennung 
mehrcrc Fraktionen aufgcfangen. Dadurch gelang eine vollstandige Abtrennung van meso- 
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Inosit und die Herstellung von reinem o-Pi& und Sequoyit. In der an o-Bornesit reichen 
Fraktion, von der anschliessend mehrere Chromatogramme in C und D hergestellt wurden, 
war die Aktivitit in dem Falle, wo meso-Inosit-2-3H appliziert worden war, auf die Hohe 
der Nachweisgrenze abgefallen. Die nach Applikation von meso-Inosit-uJ4C erhaltene 
u-Bomesitfraktion war sehr schwach aktiv. Bei der zu Beginn vorgenommenen Siiulen- 
trennung enthielt eine der ersten Fraktionen reinen r_-Leucanthemit. Es konnte hier keine 
Aktivitfit festgestellt werden. 

Auftrennung aks Cyclitgemisches am Condurango-Rinde 

Aus mehreren Am&en wurden 25 g Rohcyclite erhahen. Diese wurden auf einer Cellu- 
lose&ule (12 x 70 cm) mit A in 6 Fraktionen (Ml-M6) getrennt. Die I$-Werte fti die 
verschiedenen Fraktionen konnten auf Grund von Papierchromatogrammen in A vorher 
ausgewghlt werden. Ml enthielt nur eine Verbindung, die sich mit Cl identisch erwies. 
Die Analyse des nicht ganz trockenen Prod&es weist auf die Zusammensetzung C6Hr404 
hin. 

M2 enthielt reinen Condurit. 
Mehrmalige Chromatographie von M3 in E zeigte, dass neben Condurit such geringe 

Mengen von L-Leucanthemit in der Pflanze enthalten sind. 
M4 ergab nach Reinigung mit Tierkohle farblose Kristalle vom F= 178”, die sich 

sublimieren lassen, F = 181”. Die Chromatographie zeigte, dass darin unter anderem noch 
Spuren von meso-Inosit ,enthalten waren. Das Sublimat wurde in Pyridin mit Cinnamoyl- 
chlorid 2 hr am Rticktluss gekocht, anschliessend mit Wasser zersetzt und die Neutralfraktion 
mit Chloroform extrahiert. Der Riickstand wurde in wenig Essigester aufgenommen, auf 
eine KieselgeGule (2,5 x 30 cm) aufgetragen und mit einer Mischung Essigester-Petrolather 
(5 :l, v/v) eluiert. Das Eluat wurde iiber eine U.V.-Einheit und ein Steuergergt geleitet und so 
entsprechend der Extinktion bei 254 rnp fraktioniert. Es wurde in Benz01 umkristallisiert 
und bei 130” sublimiert. So gelang die Reinigung eines Pentacinnamoylderivates vom 
F=137”. (A,=280 rnp, log ~=4,8; log EURO =4,5). Der freie Cyclit selbst war mit 
L-Viburnit identisch, wie durch Mischschmelzpunkt und Chromatographie in B, C und D 
bewiesen wurde. M5 und die Mutterlauge von M4 wurden eingeengt und auf einer kleinen 
Celluloseslule aufgetrennt. Die einzelnen Fraktionen ergaben nach fraktionierter Sublima- 
tion r.-Vibumit, o-Inosit und meso-Inosit. 

Die Fraktion M6 enthielt vorwiegend meso-Inosit. 

IdentiJiziermg der durch Photosynthese gebildeten Cyclite bei Hoya carnosa 

Die nach oben beschriebenem Verfahren erhaltene Neutralfraktion (Hl) wurde auf 
4 Bogen Chromatographiepapier (je 36 cm Breite) aufgetragen. Zum Vergleich lief Test- 
gemisch 1 mit ; die Entwicklung erfolgte in A. Nach steigenden RfWerten wurde in 5 Zonen 
getrennt: H2, H3, H4, H5, H6, H7. 

H2 wurde eluiert, sublimiert und als meso-Inosit identifiziert. Ein Chromatogramm in 
B zeigte, dass kein Scyllit anwesend war. 

H3 wurde mit 10 mg Testmischung 2 verdtint und sublimiert. Es bildeten sich 2 Zonen 
(H8 und H9), die durch Zerschneiden des Sublimationsrohres getrennt und nach dem 
Herauslbsen in D chromatographiert wurden. H9 zeigte dabei einen der Lage des u-Bomesit 
entsprechenden AktivitZits-" peak”. Diese Zone wurde eluiert, mit 20 mg nBomesit verdtinnt 
und mehrmals umkristallisiert; dabei blieb die spez. Aktivitat konstant. Dieser DBornesit 



1100 H. KINDL und 0. HOFFMANN-OSTENHOF 

envies sich in B und C als einheitlich. H8 bestand. wie mehrmalige Chromatographie bewies, 
aus D-Inosit und Sequoyit. 

Bei der Sublimation von H4 wurden nur mehr weniger als 5 Prozent der eingesetzten 
Aktivitat im Sublimat gefunden. Dieses zeigt beim Verdiinnen und Umkristallisieren mit 
r_-Viburnit bzw. D-Quercit einen starken Abfall der Aktivitat im Kristallisat. Weitere 
Versuche ergaben, dass kein D-Quercit und nur sehr geringe Mengen r-Viburnit (-0, I 
Prozent bezogen auf die gcsamte Menge des markiertcn Cyclitgemisches) in H. cartma 
gebildet werden. 

Mit einem weiteren Teil des Sublimates aus H4 wurde die Identifizierung von L-Quebrachit 
versucht. Das Ergebnis war negativ. 

H5 besteht, wie durch Verdtinnung, Sublimation und Rechromatographie in D und G 
gezeigt wurde, vorwiegend aus D-Pinit. H6 wurde mit 5 mg Condurit verdiinnt, sublimiert 
und in E chromatographiert. Die Aktivitstsspitze (HlO) lag bci einem gegeniiber Condurit 
ktirzeren I?,-Wert. In der Folgc wurde die dem Condurit zuzuordnende Aktivitatsschulter 
ausgeschnitten und 3 ma1 rechromatographiert, bis in E und G ein scharfer, dem Condurit 
entsprechender “peak” auftrat. H9 wurde ahnlich wie C3 (Cl4) analysiert und als L- 

Leucanthemit erkannt. H7 entspricht C16. 

Stoflweclwelprodukte ~011 nmo-blosit-2-3H ill Hoya carnosa 

Die Chromatographie der Neutralfraktion in A ergab. dass vorwiegend markierte 
Verbindungen entstanden, die einen geringeren R,-Wert als meso-Inosit besassen; eine 
Tdentifizierung dieser Produkte wurde nicht vorgenommen. Durch Rechromatographie und 
durch Kristallisation nach Verdiinnung licss sich nachweisen, dass meso-lnosit-2-3H haupt- 
sachlich in D-Glucose und Fructose iibergefiihrt worden war, wahrend nur geringe Aktivitst 
in Sequoyit. D-Bornesit und D-Pinit eingebaut wurde. 

Papierclwornatograplrie 

Zur Papierchromatographie wurde meist das Papier 2043 b von der Fa. Schleicher und 
Schuell verwendet. Wenn Cyclitgemische von iiber 150 mg auf 4 Bogen (jc 36 cm Breite) 
getrennt werden sollten, wurde auf Papier Nr. 866 bzw. 827 der Fa. Macherey, Nagel & CO. 
chromatographiert. Es empfiehlt sich. in diesen Fallen langsam laufende Chromatographie- 
gemische zu verwenden und ftir ein kontinuierliches Nachlaufen des Gemisches zu sorgen. 

Die in Tabellc 5 angegebencn Chromatographiegemische haben such bei diesen Arbeiten 
bewahrt. 

Die einzelnen Zonen wurden meist nach Durchziehen des Chromatogrammes durch 
acetonische Silbernitrat-L&sung und 0.5 N alkoholische Natronlauge sichtbar gemacht. 
Nachdem die Flecken deutlich hervorgekommen waren. wurde das Chromatogramm 2 min 
in konz. NH3 gewaschen und dann 30 min. in einem Tank mit fliessendem Wasser gespu]t_ 

Testgemisch 1 : (meso-lnosit, D-fnosit, D-Pinit, L-Lcucanthemit). 
Testgemisch 2: (meso-rnosit. D-Borne& L.-Quebrachit. Condurit). 

Die meisten der bei der Papierchromatographie heschriebenen Losungsmittelgemische 
eignen sich sehr gut such fur die Chromatographie auf Cellulosepulverschichten (MN 400). 
Besonders A und E wurden hier herangezogen. 

Zur Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel-G-Schichten (Kammerszttigung) \vurde 
das Gemisch rz-Butanol-Pyridin-Wasser (10: 3 : 1, v/v) und als Entwicklcr Bleitetraacetat in 
Toluol verwendet. 
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TABELLB~. CHR~IU =m DAWN 

L&Umg&ttelgemiS&emische+ 
, 

Verbindung A B C D E F G H 

meso-Inosit 
!kyllit 
D oder &Inosit 
epi-Inosit 
muco-Inosit 
Bomesit 
ononit 
Sequoyit 
Quebrachit 
pillit 
Dambonit 
Vibumit 

Quercit 
Glucose 
Mannit 
Fructose 
xylit 
Leucanthemit 
Condurit 
2-Deaoxyribit 
Fucose 
Rbamnose 
2-Desoxyribose 
2-Desoxyglucose 
2-Desoxygalaktose 

0,39 454 0#24 
436 0,40 0,26 
0,58 051 444 
444 0,87 - 
483 0,70 - 
0969 1,31 0,62 
0,77 1,31 476 
0,77 1,24 476 
0,98 1,21 
1906 1,18 1,36 
1,30 1,82 
0,83 1,lO 029 
496 1,00 1,00 
1,00 - - 

1; 1 1 
- - - 

1948 1,81 - 
I,58 1,45 - 
- - - 
- - - 
- - - 
- - - 
- - - 
- - - 

0,33 
431 
OS0 
- 
- 

z: 
0170 
474 

:z 
0167 
488 
l,oo 
482 
1,15 
- 

1946 
1364 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

430 
OS29 
448 
- 
- 

455 
466 
466 
0,92 
0,98 

kR 
0190 
l,oo 
1,02 
ls26 
1,39 
1,67 
1,88 
2,13 

l@ 
2,lO 
2,38 

:z , 

432 - 
027 - 
0,42 - 
- - 

027 1 
0,71 - 
0,71 - 
0,98 - 
1,02 - 

OJ6 1 
0,98 1,06 
l,Oo l,Oo 

1,33 155 

$2 , 1,75 

516 
- - 
- - 
- - 
- - 
- - 
- - 

0,43 
439 
456 
- 

o,ss 
1.11 
LO6 
1,03 
1,27 
- 
- 
- 

l,OO 
- 
- 

1G 
l,OO 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 

* Es werden R,,,-Werte (bezqen auf den Wanderungsweg der ~-Glucose) bxw. R,-Werte 
(bezogen auf den Wanderungsweg des DQuercites) in den verschiedenen Lxisungsmittel- 
gemiscben (A-H) angefllhrt. 

A: Aceton-Wasser (85:15, v/v)),12 Ra,,-Werte. 
B : Phenol-Wasser (80: 20, v/v),12 R,-Werte. 
c: Benzol-Diithylfo rmamid-Wasser (25:10:0,25, v/v),13 R,,-Werte. 
D: Benz&Pyridin-Wasser (5:6:1, v/v), &Ic-Werte. 
E: n-Butanol-Pyrid (10:3:3, v/v), R,l,-Werte. 
F: Aceton-Phenol-Pyridin-Wasser(l8:12:4:1, v/v), Rtic-Werte. 
G: Cyclohexanol-Athanol-Wasser (8 : 3 :l, v/v), R,,,-Werte. 
H: Essigester-Dimethylsulfoxyd-Pyridin (4:l: 1. v/v), Rti,-Werte. 

Sdulenchromatographie 

Fiir Trenmmgen an Cellulosetiulen mit Aceton-Wasser (85 : 15, v/v) folgten wir weit- 
gehend den Angaben von Angyal und McHugh. l4 In vielen FUen wurden bei niedrigeren 
R’Werten Mischungen mit steigendem Wassergehalt zur Elution verwendet. Die Raktionen 
wurden nach dem Eindampfen in wenig Wasser aufgenommen, in der Hitze mit Celite und 
Tierkohle behandelt und anschliessend zentrifugiert, um die durch die Verwendung von 
technischem Aceton auftretenden tiligen Beimengungen abzutrennen. In einigen F&n war 
es notwendig, die w&srige L6sung mit Benz.01 auszuschtitteln. 

12 T. -AK, Zk Cyclitols, p. 22.. Hem, Paris (1965). 
13 H. K~DL und 0. Ho FFMANN-~SIXNHOF, Bfbchem. Z. 339,374 (1964). 
34 S. J. ANGYAL und D. J. MCHUGH, J. Chem. Sot. 3682 (1957). 
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Sublimation 
Die Sublimation wurde im “liegenden Rohr “15 bei einem Vakuum von lOA Torr durch- 

gefuhrt. Die Sublimationstemperatur liegt fiir meso-Inosit und Scyllit bei 210-24O”, fur die 
Methylather, Cyclohexanpentole und Cyclohexentetrole bei 160-200’. 

Bestimmung der Radioaktivitiit 
Die Radioaktivitat der Chromatogramme wurde entweder mit einem Endfensterztilrohr 

iiber einen automatischen Chromatogramm-“scanner” gemessen oder nach Zerschneiden 
in einzelne Zonen im Fliissigkeitsszintillationszihler (Toluolszintillator) bestimmt. Die 
Aktivitat verschiedener kristallisierter Cyclite und anderer aktiver Substanzen wurde unter 
Berticksichtigung des “quench”-Effektes im Fliissigkeitsszintillationsz9hler (Bray’scher 
Szintillator) bestimmt. 

Photosynthese in 14C02 und Applikation van meso-Inosit-2-3H bzw. -uJ4C 
Die Photosynthese wurde gegeniiber friiheren Versuchenr6 etwas variiert. (Abb. 1). 

Die mit Wasser gefiillte, zur Aufnahme der Pflanzen bcstimmte Vase V sitzt mit Hilfe ihrer 
drei Dornen, die am Ende plangeschliffen sind, auf dem Gefiiss G auf, welches Bar4C09 
(1-5 mC; 30 mC/mMol) und das mit 35 “/,iger HC104 geftillte Becherglas B enthzlt. t+_. -7 / 

I L!f w 1 
V 

Gl!!l 
1 A 

I, F 
hB. 1. 

In der Neutralfraktion werden nach der Photosynthese w 20-30 Prozent der vorgegebenen 
Aktivitit gefunden. Die Cyclitfraktion enthU bei sehr schwankenden Mengen 2-6 Prozent 
der eingesetzten Radioaktivitit. Die Applikation von radioaktivem meso-Inosit wurde an 
abgeschnittenen B&t&n vorgenommen, die wiihrend der Infusionsdauer (2-5 Tage) mit 
Leuchtstoffrahren beleuchtet wurde. 

Anerkemum-Die vorliegende Arbeit wurde durch einen Fiirdenmgsbeitrag der Ludwig Boltzrnann- 
Gesellschaf’t, Wien, in grossziigiger Weise unterstiitzt, wofti wir unseren Dank aussprechen. 

I5 G. BILLEK und H. KINDL, Monutsh. C/zem. 93,85 (1962). 
16 G. BILLEK und H. KINDL. Atompruxis 8. 167 (1962). 


