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Z u r  B i o s y n t h e s e  des  V e r b e n a l i n s  u n d  A u c u b i n s  

V o r  e i n i g e r  Z e i t  w u r d e  geze ig t ,  d a s s  d a s  K o h l e n s t o f f -  
s k e l e t t  d e s  A g l y k o n t e i l e s  y o n  P l u m i e r i d  (7) a u s  Plumiera 
acuti[olia n a c h  d e m  f o l g e n d e n  S c h e m a  a u s  zwei  M e v a l o n -  
s / i u r e - E i n h e i t e n  u n d  zwei  A c e t a t - E i n h e i t e n  a u f g e b a u t  i s t  1. 
I m  L a u f e  d e r  B i o s y n t h e s e  s i n d  in  e i n e m  d e r  m e v a l o n o i d e n  
B a u s t e i n e  d ie  C - A t o m e  3 u n d  15 ~ t qu i va l en t  g e w o r d e n .  Die  
M e t h y l g r u p p e  d e r  E s t e r f u n k t i o n  s t a m m t  a u s  M e t h i o n i n  2, 3. 
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Die  V e r m u t u n g  l i eg t  n a h e ,  d a s s  a u c h  d ie  Ge r f i s t e  d e r  m i t  
d e m  P l u m i e r i d  v e r w a n d t e n  t e r p e n o i d e n  G l u c o s i d e  V e r b e -  
n a l i n  (2)~, A u c u b i n  (6) ~ u n d  a n d e r e  m e h r ,  d ie  a b e r  n u r  
9 - 1 0  C - A t o m e  e n t h a l t e n ,  n a c h  d e m  fi ir  1 g i i l t i gen  S c h e m a  
a u s  2 M e v a l o n s ~ u r e - B a u s t e i n e n  z u s a m m e n g e s e t z t  s i nd .  
D ie  n a c h f o l g e n d  k u r z  b e s c h r i e b e n e n  E x p e r i m e n t e  b e t r e f -  
f e n  d i e ses  P r o b l e m .  

5 -7  c m  h o h e  S c h 6 s s l i n g e  y o n  Verbena o/ficinalis w u r -  
den ,  wie  in  d e r  T a b e l l e  a n g e g e b e n ,  m i t  o d e r  o h n e  Zus / i t ze  
m i t  N a t r i u m - m e v a l o n a t - 2 - 1 * C  b e h a n d e l t .  D i e  A u f a r b e i -  
t u n g  e r fo lg t e  2 - 5  h B a c h ,  F i i t t e r u n g s  ~-Beg inn .  W u r d e  d ie  
I s o l i e r u n g  d e s  V e r b e n a l i n s  e r s t  6 T a g e  n a c h  Z u g a b e  d e r  
M e v a l o n s X u r e  v o r g e n o m m e n ,  so  r e s u l t i e r t e  e i n  P r / i p a r a t ,  
d a s  f a s t  i n a k t i v  war .  
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5: R 1 ~ R S = CHs; R 3 = (0CH3) S 

(Verbenalin) 

T r o t z  d e r  k u r z e n  F f i t t e r u n g s z e i t e n  u n d  z u m  Te i l  t r o t z  d e r  
Z u s ~ t z e  i s t  e ine  g e w i s s e  V e r s c h m i e r u n g  d e r  A k t i v i t / i t  e in -  
g e t r e t e n .  D ie se  v e r m a g  a b e r  d ie  h e r a u s s t e c h e n d e n  h o h e n  
A k t i v i t / i t e n  d e r  C - A t o m e  3 u n d  11 y o n  i n s g e s a m t  4 1 - 4 3 %  
d e r  G e s a m t a k t i v i t / i t  d e s  A g l y k o n t e i l e s  ( B e r e c h n u n g  o h n e  
V e r s c h m i e r u n g  je  2 5 % )  n i c h t  zu  m a s k i e r e n .  Die  b e o b a c h -  
t e t e  A k t i v i t ~ t s v e r t e i l u n g  s t e h t  m i t  d e m  p o s t u l i e r t e n  B io -  
s y n t h e s e s c h e m a  in  E i n k l a n g .  

A u s  Verbascum thapsus-PflXnzchen e r h i e l t  m a n  B a c h  
d r e i t ~ g i g e r  F i i t t e r u n g  m i t  N a t r i u m - m e v a l o n a t -  2 -  I~C 
A u c u b i n  m i t  k o n s t a n t e r  A k t i v i t ~ t  ( E i n b a u r a t e  0 , 0 1 8 % ) .  
D u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  w u r d e  d a r a u s  T e t r a h y d r o -  
a n h y d r o - a u c u b i g e n i n  (C9H1403) s b e r e i t e t ,  d a s  n u r  2 5 %  
d e r  A u c u b i n - A k t i v i t ~ t  b e s a s s ;  d e r  R e s t  m u s s  s i ch  s o m i t  
i m  G l u c o s e - T e i l  b e f i n d e n .  A u I  e i n e n  w e i t e r e n  A b b a u  die-  
ses  M a t e r i a l s  w u r d e  vo r l / i n f ig  v e r z i c h t e t  7. K t i r z l i c h  d u r c h -  
g e f i i h r t e  S t u d i e n  s h a b e n  e r g e b e n ,  d a s s  d a s  Cg_~0-Bruch-  
s t f i ck  m e h r e r e r  I n d o l a l k a l o i d e  s i c h  v o n  e i n e m  B a c h  d e m -  
s e l b e n  S c h e m a  a u f g e b a u t e n  c y c l o p e n t a n o i d e n  T e r p e n t e i l  
a b l e i t e t  9. 

Mevalonsfiure-2t4C-Experimente an V. olJicinalis 

Experiment Nr. 1 2 3 

Jahreszeit Juli 1965 August 1965 November 1965 

Ffitterungszeit (h) 5 2 2 

Zus~itze - 0,1% D-Glucose je 0,1% B-Glucose, 
L-Methionin, 
Na-aeetat 

Einbaurate 0,12% 0,27% 0,014% 

Relative molare Aktivit~iten 

Verbindung 2 1,66 1,13 1,12 
Verbindung 3 - - 1,04 
Verbindung d t,00 1,00 1,00 
Verbindung 5 - 0,97 1,01 
HCO2H aus C-3 0,18 0,20 
CH3COsH aus C-8,10 - 0,03 - 
CO Saus C-11 in 3 ~ - 0,26 
CO Saus C-11 in d a - 0,23 0,23 

durch Hochvakumn-Pyrolyse 

Summary. Verbena o]]icinalis s p e c i f i c a l l y  i n c o r p o r a t e s  
2-14C l a b e l l e d  m e v a l o n i c  a c id  in  t h e  f o r m a t i o n  of  t h e  
a g l y c o n e  m o i e t y  of  v e r b e n a l i n  (2). I n  a u c u b i n  (6), i s o l a t e d  
f r o m  Verbascum thapsus, t h e  i n c o r p o r a t i o n  r a t e  is v e r y  
low a n d  t h e  m a i n  p a r t  of  t h e  a c t i v i t y  is l o c a t e d  in  t h e  s u g a r  
m o i e t y .  
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