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Die bitteren Glucoside der Gentianazeen, das Gentiopicrosid (1)!, das
Swertiamarin (II)2 und das Swerosid (III)3, welches letztere vor kurzem von uns
isoliert und dessen Struktur klargestellt wurde, haben ein ahnliches Kohlenstoff-
geriist wie der Nicht-Tryptophanteil (Cjo-Einheit) der Indolalkaloide, wahrend
die erstgenannten andererseits mit den Iridoidglucosiden konstitutionell in enger
Verwandtschaft stehen.

Die Biosynthese dieser bitteren Glucoside wurde daher bislang gemeinsam mit
den Indolalkaloiden diskutiert, wobei verschiedene Hypothesen wie der Prephen-
saure-", der Terpenoid-s und der Acetat-Malonat-Weg® vorgeschlagen wurden. Nun
wurde neulich von mehreren Forschungsgruppen’ ~12 experimentell bestatigt, dass
die Indolalkaloide in der Pflanze tatsachlich auf dem Terpenoidweg gebildet
werden. Daruber hinaus ist vor kurzem auch eine Arbeitl3 iiber die Biosynthese
des Gentiopicrosids erschienen, die den Mevalonsaure-Ursprung dieses Glucosides
bewiesen hat. Sie veranlasst uns nun, die Ergebnisse schon jetzt zu publizieren,
die wir beim biosynthetischen Studium dieser Glucoside gewonnen haben, welches
im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen ilber die Iridoidglucosidel“ angestellt
surde.

Zu Versuchen wurden sowohl Pflanzen von Gentiana triflora Pall, var. japo-

nica (Kusnez.) Hara (japanischer Name Ezorindo) als auch von Swertia japonica

Makino (japanischer Name Semburi) verwendet, indem die wassr. LOosung des D,L-

Mevalolactons-2-1%C an die beiden Pflanzen, die sich in Bliihstadium befanden, im
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Tab, 1*! Spezifische Radioaktivitaten der Abkommlinge des Gentiopicro-

sids (I), welches aus Gentiana-~Pflanzen isoliert wurde.

Spez. Radioakt. Einbaurate

dpm/mMol ]
Gentiopicrosid-tetraacetat (IV) 5
aus den oberirdischen Teilen 1,90 x 10 0,06
Gentianin (VII) 1,98 x 10°
€O, aus C-Atom 11 4,00 x 104
HCOOH aus C-Atom 10 0
Gentiopicrosid-tetraacetat (IV) 3
aus den Wurzeln I 4,89 x 10 0,004

Tab. 2*1,*? Spezifische Radioaktivitaten der Abkdmmlinge des
Swertiamarins (II) sowie des Swerosids (III), die
aus Swertia-Pflanzen isoliert wurden.

Spez. Radioakt. Einbaurate
dpm/mMol %
Swertiamarin-tetraacetat (V) 3,18 x 104 0,006
Swerosid-tetraacetat (VI) 4,37 x 105 0,06
Gentianin (VII) aus dem Gemisch
3,15 x 104
von (II) und (III)

*1 pie Radioaktivitat wurde an einem ,Nuclear-Chicago Liguid Scintillation
Counter” Modell 6807 gemessen. An Gentiana- sowie Swertia-Pflanzen wurde
insgesamt je 0,15 mC und 0,2 mC D,L-Mevalolacton appliziert.

*2 Nur die oberirdischen Teile wurden aufgearbeitet.
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Laufe von 2 Tagen durch die in die Stengel eingesetzten Baumwolldochte appliziert
wurde. Erst 7 Tage nach dem Beginn der Applikation wurden die Pflanzen geerntet
und die ober- sowie die unterirdischen ;;ile getrennt mit Methanol extrahiert.
Der Methanol-Extrakt von Gentiana-Pflanzen lieferte beim Ausziehen mit Butanol
und der sich ansciliessenden Sidulenchromatographie an der Aktivkohle, Methanol
als LOsungsmittel, das Gentiopicrosid (I), welches ferner durch Acetylierung
dessen Tetraacetat (IV) ergab. Bei der nahezu gleichen Aufarbeitung des Extrakts
von Swertia-Pflanzen erhielt man ein Gemisch von Swertiamarin (II) und Swerosid
(III), aus welchem sich ebenfalls durch Acetylierung das Gemisch der Acetate der
beiden Glucoside erhalten liess. Durch S3ulenchromatographie an Kieselgel,
Chloroform als Laufmittel, liess sich dieses Gemisch in das Swertiamarin-
tetraacetat (V) und das Swerosid-tetraacetat (VI) auftrennen, Das Gentiopicrosid
sowie das Gemisch der anderen beiden Glucoside ergaben bei der Behandlung mit
wissr. Ammoniak in liblicher Weise das Gentianin (VII)!®, Die so erhaltenen dre
Glucosid-tetraacetate und das Gentianin wurden durch Umkristallisation bis zur
konstanten Radioaktivitdt gereinigt. Das aus dem (I) {libergefilhrte Gentianin
wurde weiterhin sowohl der Kuhn-Roth-Oxydation als auch - nach der Umwandlung
zum Lithiumsalz - der Pyrolyse unterzogen. Bei der ersteren entstand Ameisen-
saure und bei der letzteren Kohlendioxyd.

Die spezifischen Radioaktivitdten der so erhaltenen Verbindungen sind in
den Tabellen 1 und 2 zusammengefasst. Daraus kann man folgendes ersehen:
1. Die Mevalonsaure ist wirklich in die Glucoside, und zwar spezifisch in deren
Geninteil inkorporiert worden, da das Gentianin von den beiden Urspriingen
jeweils dieselbe Radioaktivitat wie die entsprechenden Glucosid-tetraacetate,
(IV) und (V) besitzt.*3
2. Die Verteilung der Radioaktivitidt im Gentiopicrosid (I) und folglich mit
hdchster Wahrscheinlichkeit auch im Swertiamarin (II) und im Swerosid (III)

entspricht genau der Lokalisierung der Radioaktivitidt in den Iridoid-

*3 pie Radioaktivitat des Gentianins (VII), welches aus dem Gemisch von (II) und
(I1I) geliefert wurde, entspricht genau der des (II). Die noch unver-
offentlichten Versuche von uns zeigten, dass das (III) bei der Aufarbeitung mit

widssr. Ammoniak nicht das Gentianin liefert.
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glucosidenler17 bzw. Indolalkaloiden7, indem sich 20,1 % (berechnet 25 %) der
gesamten Radioaktivitat im C-Atom 11 (CO,], jedoch keine dagegen im C-Atom 10
(HCOOH) wiederfand.*" Dieser Befund steht auch mit der Auffassung im Einklang,
dass diese Glucoside in der Pflanze auf den Iridoidweg gebildet werden.

3. Swerosid (III) konnte weiter wahrscheinlich eine Vorstufe des Swertiamarins
(II) darstellen, da die molare Radioaktivitat des ersteren etwa l4fach starker
als die des letzteren ist.

Aus diesen Befunden lasst sich folgern, dass das Kohlenstoffgeriist des
Swertiamarins (II) in der Pflanze aus zwei Mevalonsiauren auf den Weg ilber die
Iridoide und Swerosid (III) aufgebaut wird. Im Hinblick auf die Struktur des
Swertiamarins (II) sowie des Gentiopicrosids (I} ist ferner leicht zu vermuten,
dass das letztere auch in der Pflanze durch Wasserabspaltung des ersteren
gebildet werden konnte. So kdnnte man sich nun den folgenden Biosyntheseweg

des Gentiopicrosids (I) vorstellen:

o 0,00 o 020

N |

I H $.6u I H 6-6u
(0) (m)

Auf Grund dieser biosynthetischen Erwagung dirfte man ferner wohl dem

Swertiamarin (II) und dem Swerosid (III) wenigstens die vorstehenden absoluten

Strukturen geben, da es bekannt ist, dass alle in der Struktur aufgeklarten

Iridoide solche Konfigurationen an den C-Atomen 5 und 9 haben, 1% 18

*4 Die gleiche Verteilung der Radiocaktivitat in die C-Atome 3 und 11 ist
charakteristisch fir Iridoidglucoside und fiir Indolalkaloide, wahrend sie dabei

am C-Atom 7 ohne Verschmierung beibehalten ist.
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Die nadheren Versuche zur ausfiihrlicheren Aufklirung der Bildungsprozesse

dieser Glucoside sind jetzt im Gange.

H HO
0 0
Ngo H COOCHs Oy
IS S
9 Z~° Z~CHO
I O-Gu O-Glu

(X) (X1) (X1)
Als mit diesen Glucosiden verwandte Naturstoffe sind zu zahlen: das
Bakankosin (X)!%, das Oleuropein (XI)2°, das Elenolid (XII)2!, das Ipecosid
(XIII)22 usw., deren Struktur auch auf den Iridoidweg hindeutet. Nach der
Struktur und dem an den oben erwahnten Beispielen prinzipiell bewiesenen
Bildungsweg dieser Stoffe mochten wir hiermit vorschlagen, sie Secoiridoid bzw.

Secoiridoidglucosid zu nennen.
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