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In der vorigen Mitteilung 1) berichteten wir, dass das C-Atom 2 &r Mevalo&iure bei der 

Biosynthese einiger Iridoidglucoside nur in die Stellung 3 bzw. 7, nicht dagegen in die Stellung 

11 bzw. 10 eingebaut wird und dass folglich diese Glucoside vemtlich iiber Iridodial (1) ge- 

bildet werden. Die vorliegende Mitteilung beschtlftigt sich mit der weiteren Untersuchung der 

Biosynthese des Deutziosids (2), eines Glucosids von Deutaia crenutu Sieb. et Zucc., welches 

such in der vorigen Mitteilung erw&nt wurde. 

Wir haben die folgenden drei radioaktiv markierten Verbindungen an diese Pflanze appli- 

ziert: das Iridodial (l), sein Glucosid (3) sowie das lo-Hydroxygeraniol (4), dessen Rolle als 

Intermediaqn-odukt zwischen Mevalonsaure und Geraniol einerseits und den Secoiridoidglucosiden 

und Indolalkaloiden andererseits schon von Arigoni et al 2) und Battersby et al 3) aufgekltirt 

van-de. Die zu den Applikationsversuchen beniitigten markierten Substanzen wurden folgenderweise 

hergestellt: i) 7-Desoxyloganin (5) wurde durch LiA1’H4-Reduktion in Tetrahydrofuran bei -lS” 

bis 00 C in (ll-3H2)-ll-Alkohol (6) iibergefiihrt, der letzte wurde seinerseits durch Acetylie- 

rung, Hydrogenolyse tiber PdC und anschliessende Deacetylierung zu (ll-3H2)-Iridodialglucosid 

(3) umgesetzt . ii) Durch Hydrolyse dieses Glucosids (3) mit 8-Glucosidase wurde (11-3H2)- 

Iridodial (1)4) erhalten. iii) Das durch Se02-Oxydation von Geranylacetat erhaltene 10-0x0- 

geranylacetat (7) ‘) wurde schliesslich, durch Reduktion mittels LiA13H4-A1C13 in (lo-$I)-lo- 

Hydroxygeraniol (4) iibergefiihrt . 

Diese drei markierten Substanzen wurden getrennt an Deutaia crenata appliziert, und fiinf 

Tage nach dem Beginn der 

jedem Versuch isolierten 

sen. Das Scabrosid (9), 

Applikation wurde das Deutziosid (2) isoliert. Die Aktivitat des in 

Glucosids (2) wurde jeweils nach der Reinigung als Acetat (8) gemes- 

das zusarmaen mit Deutziosid (2) in dieser Pflanze vorkomnt, wurde in 
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diesen Versuchen nicht isoliert, da dessen Reinigung betrlchtliche Schwierigkeit bereitete. 

Deutziosid-pentaacetat (8) wurde weiter jeweils nach der Zempl6n'schen Reaktion der Kubn-Roth- 

No. 8 

Oxydation unterworfen und die Aktivitgt der resultierenden Essigsaure gemessen. Das Glucosid 

(2) aus dem Versuch mit lo-Hydroxygeraniol (4) wurde fernerhin nach der oben e-ten Reini- 

gung in Form seines Acetats (8) und der darauffolgenden Deacetylierung dem Ozonabbau unter- 

worfen. Dann wurde such die Aktivitlt der dabei entstehenden Ameisens&n-e bestinrnt. 

Wie man aus Tab. 1 ersieht, ergaben diese Versuche, dass alle applizierten Substanzen in 

Deutziosid (2) eingebaut wurden. Die Abbauversuche deuteteten weiter darauf hin, dass das C- 

Atom 10 des 10-Hydroxygeraniols (4) in das C-Atom 3 des Deutziosids (2) inkorporiert wurde, und 

ferner, dass das C-Atom 11 des Iridodials (1) und dessen Glucosids (3) in die entsprechende 

Methylgruppe des Glucosids (2) eingebaut wurde. 

CH3 
(7) 

(5) (6) (3) R=H 

(lo) R=Ac 

(2) R&H 
(8) R=Ac, R’=H 
(9) R=H, R’=OH 



No. 8 
715 

Tab. 1 Applikationsversuche des lo-Hydroxygeraniols (4)) des Iridodials (1) 

und des Iridodialglucosids (3) an Deutaia crenata 4 

Applizierte Substanz 

Akt. u. Menge 

Spez. Akt. u. Menge des Einbaurate VerMltnis der Akt. der durch 

isolierten Deutziosid- in% Abbau von (8) erhaltenen S&uren 

pentaacetats (8) zu der des Glucosids in %b) 

(313- 

1 0-Hydroxygeraniol (4) ‘) 205,25 mg 

2,74 mGi, 32,14 mg 3,67 x lo6 d&nMol 
0,045 091 109,o 

Iridodial (l)d) 

0,097O mCi, 19,30 mg 

108,36 mg 

8,32 x lo6 dpm/nMol 
0,76 81,9 ___ 

Iridodialglucosid (3) e, 

0,105 mGi, 41,03 mg 

117,28 mg 

1,20 x lo7 dpm/nMol 
1,09 87,l _-_ 

a) Die applizierten Substanzen wurden als wasrige Lijsung an die Pflanze appliziert. 

b) Die Lauren wurden als cr-Naphthylamid gereinigt. 

c) Im August an 11 Zweige mit Bllttern (etwa 80 an lang, 180 g) als eine tissrige Suspension 

(durch Zusatz von wenig 

tigt . 

d) Im November an 6 Zweige 

80 gebraucht wurde. 

e) Im November an 6 Zweige 

Tween 80) appliziert. Der Isotopeneffekt van-de nicht berticksich- 

mit Bllttern (ca. 80 cm lang, 65 g) appliziert, wobei such ‘IMeen 

mit Blgttern (ca. 80 an lang, 55 g) appliziert. 

Beim Applikationsversuch mit lo-Hydroxygeraniol (4) wurde dariiber hinaus eine VerdDnnungs- 

analyse mit Iridodialglucosid (3) vorgenormnen. Der Bxtrakt der mit der markierten Substanz 

gefiitterten Pflanze wurde mit Trager-Glucosid (3) versetzt und in iiblicher Weise aufgearbeitet. 

Das Iridodialglucosid-tetraacetat (lo), das durch Acetylienmg des so isolierten Glucosids (3) 

erhalten wurde, zeigte nach der Beinigung eine AktivitHt von 2,20 x 10’ dp&Mol, welches einer 

Einbaurate von O,ODO62 % entspricht. 

All die oben erwtiten Ergebnisse sprechen eindeutig daftJr, dass das Deutziosid (2) erwar- 

tungsgemass fiber den folgenden Biosyntheseweg gebildet wird: lO-Hydroxygeraniol (4) - 

Iridodial (1) - Iridodialglucosid (3) - Deutziosid (2). 

Hierdurch wurde such gezeigt, dass Iridodial (l), das als biosynthetische Vorstufe ftir 

Indolalkaloide 6) -- folglich such fiir die Secoiridoidglucoside -- ausgeschlossen worden war , 
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doch mindestens fiir die Biosynthese des Deutziosids (2) und dax%ber hinaus -- im Hinblick auf 

die Resultate der vorigen Mitteilung 1) -- wahrscheinlich such filr die Glucoside Lamiosid (ll), 

Ipolamiid (12)) Lamiid (13) und Asperulosid (14) 7, Vorlsufer sein kann. 

Die Aufkllrung der Frage, ob die an&ren Iridoidglucoside such auf diesem Weg gebildet 

werden, und der ausfiihrliche Mechanist der Umwandlung des lo-Hydroxygeraniols (4) zu Iridodial 

(1) sind die kunftigen Problene, die zu kllren sind. 

Zm Schluss sol1 noch erw&nt werden, dass die absolute Konfigurationdes DeutiiDaide (2) 

nm ersten Ma1 biosynthetisch durch Einbau des Iridodialglucosids (3) eindeutig bewiesen wurde. 
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7) Friiher haben wir nachgewiesen, dass Asperulosid (14) in DuphniphyZZm macrwpodwn iiber Loga- 

nin, eine wichtige Vorstufe fiir die Biosynthese der Indolalkaloide, gebildet wird. orgl. 

dazu: h. Inouye, S. Ueda und Y. Takeda, 2. Naturforsch. E, 1666 (1969); H. Inouye, S. 

Ueda, Y. Aoki und Y. Takeda, them. & Phann. Butt. (Tokyo) g, 1287 (1972).) Diese Tatsache 

scheint mit der hier gezogenen Schlussfolgerung, dass Asperulosid (14) iiber Iridodial (1) 

entsteht, im Widerspruch zu stehen. Es dLirfte aber moglich sein, dass ein Naturstoff je 

nach der Pflanze, in der er vorkomnt, gelegentlich iiber verschiedene Wege gebildet wird. 

Ausflihrliche Untersuchungen tiber dieses Problem sind im Gange. 


