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Morronisid (III) wurde zuerst von Souzu und MitsuhashiT’2

aus einer Caprifo-
liacee, Lonicera morrowii A. Gray, zusammen mit Secologanin (II), Kingisid (IVj),
Swerosid (V) usw. isoliert. Danach wurde es von Endo und Taguchi3 aus einer
Cornacee, Cornus officinalis Sieb. et Zucc., beisammen mit Loganin (I) und
schliesslich von unserer Gruppe4 aus einer Gentianacee, Gentiana thunbergii (G.
Don) Griseb., isoliert.

Seine Strukturl’5

ist in der Formel III wiedergegeben. Der ihm ent-
sprechender Lacton-Kérper ist Kingisid (IV). Die beiden sind weiter strukturell
nahe mit Secologanin (II) und Swerosid (V) verwandt. Sowohl das Vorkommen dieser
vier Glucoside in einer Lonicera-Pflanze als auch das Auftreten von III in einer
Gentianacee deuten darauf hin, dass diese vier Glucoside biosynthetisch nahe
verwandt sind. Es ist schon bekannt, dass Secologanin (II) bei der Biosynthese
der Secoiridoidglucoside der Gentianaceen sowie der Indolalkaloide eine wichtige

Rolle spielt. Daher konnte man sich wohl fiir diese Glucoside den folgenden Bio-

geneseweg vorstellen: Das aus Loganin (I) gebildete Secologanin (II), das einer-
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seits eine Rolle als Precursor des Swerosids (V) spielt, diirfte andererseits
durch Addierung der Sauerstoffunktion an die 8-10-Doppelbindung Morronisid (III)
liefern, welch letzteres weiter durch Oxydation an der Hemiacetalgruppe Kingisid
(IV) ergibt.

Zum Nachweis dieser Route haben wir zuerst (7-3H)-Loganin (I) an Gentiana

14

thunbergii und dann (Carbo- 'C-methoxy)-secologanin (II) an Cornus officinalis

appliziert6 und die Inkorporation in Morronisid (III) lberpriift.

Die wdssr. Losung des (7-3H)-Loganins7‘(1) (9,9 mg, spez. Akt. 3,41 X 109
dpm/m Mol) wurde an die Gentiana-Pflanzen durch Wasserkultur durch die Wurzeln
appliziert. 5 Tage nach dem Beginn der Applikation wurde die Pflanze (5 Kriuter,
6,5 g) mit Methanol extrahiert und durch Aufarbeitung in iliblicher Weise Morroni-
sid (III) isoliert. Es wurde dann in Pentaacetat (VI) iibergefiihrt und zur

konstanten Aktivitit von 1,26 x 107

dpm/m Mol umgeldst. Die Einbaurate betrug
0,13 %. Das Pentaacetat (VI) wurde ferner nach der Verseifung mit wissrig-
alkoholischer KHCOZ-Lﬁsung einer Jones-Oxydation und Methylierung mit Diazo-
methan unterworfen. Dabei erhielt man das Kingisid-tetraacetat (VII) und den
Ketodimethylester (VII1), in denen sich keine Radioaktivitdt nachweisen liess.

Somit wurde klargestellt, dass Loganin (I) unter Erhaltung des Protons an der

Stellung 7 in Morronisid (III} inkorporiert wird.
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(Carbo-l4C-methoxy)—secologanin (II) wurde durch Methylierung der Secologa-

ninsdure, die durch Verseifung des Secologanin58 mittels 0,25 N wissr. NaOH

]4C-Diazomethan9 hergestellt. Die wissr. Losung des (Carbo-

8

erhalten wurde, mit

14 dpm/m Mol) wurde an

C-methoxy)-secologanins (22,0 mg, spez. Akt. 7,25 x 10
einen Zweig von Cornus officinalis, der 24 Friichte trug, durch Zwcigschnitt
appliziert. 5 Tage nach dem Beginn der Applikation wurden die Friichte (14 g)

gesammelt und genauso wie oben aufgearbecitet. Man erhielt dabei dus Morronisid-
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pentaacetat (VI) von der spez. Aktivitdt 1,33 X 105 dpm/m Mol. Die Einbaurate
betrug 0,09 3'°.

Auf Grund der obigen beiden Applikationsversuche mit den markierten Substan-
zen wurde eindeutig nachgewiesen, dass das Morronisid (III) in den Pflanzen iiber
Loganin (I) und Secologanin (II) gebildet wird.

Fiir die Sammlung der Gentiana-Pflanze sind wir Herrn Prof. I. Nishioka der
Universitdt Kyushu sehr verbunden. Ebenso danken wir Herrn Prof. H. Mitsuhashi
der Universitdt Hokkaido fir Uberlassung der Probe von Secologanin und Herrn
K. Kobata vom Botanischen Garten der Provinz Kyoto fiir Uberlassung der Cornus-
Pflanze. Fiir die finanzielle Unterstiitzung sind wir der Takeda Science Foun-

dation zu Dank verpflichtet.
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hergestellt.
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