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Zur Biosynthese des Verbenalins und Aucubins

Vor einiger Zeit wurde gezeigt, dass das Kohlenstoff-
skelett des Aglykonteiles von Plumierid (7) aus Plumiera
acutifolia nach dem folgenden Schema aus zwei Mevalon-
sdure-Einheiten und zwei Acetat-Einheiten aufgebaut ist1.
Im Laufe der Biosynthese sind in einem der mevalonoiden
Bausteine die C-Atome 3 und 15 d4quivalent geworden. Die
Methylgruppe der Esterfunktion stammt aus Methionin 2 3,
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Plumierid (7)

Die Vermutung liegt nahe, dass auch die Geriiste der mit
dem Plumierid verwandten terpenoiden Glucoside Verbe-
nalin (2)%, Aucubin (6)% und andere mehr, die aber nur
9-10 C-Atome enthalten, nach dem fiir 7 giiltigen Schema
aus 2 Mevalonsdure-Bausteinen zusammengesetzt sind.
Die nachfolgend kurz beschriebenen Experimente betref-
fen dieses Problem.

5-7 cm hohe Schosslinge von Verbena officinalis wur-
den, wie in der Tabelle angegeben, mit oder chne Zusitze
mit Natrium-mevalonat-2-14C behandelt. Die Aufarbei-
tung erfolgte 2—5 h nach «Fiitterungs»-Beginn. Wurde die
Isolierung des Verbenalins erst 6 Tage nach Zugabe der
Mevalonsdure vorgenommen, so resultierte ein Priparat,
das fast inaktiv war.
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2: R, = f3-p-Glucose; R, =CH,; R, =0 (Verbenalin)
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Trotz der kurzen Fiitterungszeiten und zum Teil trotz der
Zusidtze ist eine gewisse Verschmierung der Aktivitit ein-
getreten. Diese vermag aber die herausstechenden hohen
Aktivitdten der C-Atome 3 und 11 von insgesamt 41-439%,
der Gesamtaktivitidt des Aglykonteiles (Berechnung ohne
Verschmierung je 25%,) nicht zu maskieren. Die beobach-
tete Aktivitdtsverteilung steht mit dem postulierten Bio-
syntheseschema in Einklang.

Aus Verbascum thapsus-Pilinzchen erhielt man nach
dreitigiger TFiitterung mit Natrium-mevalonat-2-14C
Aucubin mit konstanter Aktivitit (Einbaurate 0,0189%,).
Durch katalytische Hydrierung wurde daraus Tetrahydro-
anhydro-aucubigenin (C,H,,0,)¢ bereitet, das nur 259%,
der Aucubin-Aktivitdt besass; der Rest muss sich somit
im Glucose-Teil befinden. Auf einen weiteren Abbau die-
ses Materials wurde vorldufig verzichtet?. Kiirzlich durch-
gefiihrte Studien® haben ergeben, dass das C,_,-Bruch-
stiick mehrerer Indolalkaloide sich von einem nach dem-
selben Schema aufgebauten cyclopentanoiden Terpenteil
ableitet®.

Specialia

ExpERIENTIA XXTI/10

Mevalonsiure-24C-Experimente an V. officinalis

Experiment Nr. 1 2 3

Jahreszeit Juli1965 August 1965 November 1965

Fiitterungszeit (h) 5 2 2

Zusitze - 0,1% p-Glucose je 0,1% p-Glucose,
L-Methionin,
Na-acetat

Einbaurate 0,129, 0,27%, 0,0149,

Relative molare Aktivititen

Verbindung 2 1,66 1,13 1,12

Verbindung 3 - - 1,04

Verbindung 4 1,00 1,00 1,00

Verbindung § - 0,97 1,01

HCO,H aus C-3 - 0,18 0,20

CH;CO,H aus C-8,10 - 0,03 -

CO,aus C-11 in 3 - - 0,26

COyausC-11in 4= — 0,23 0,23

@ durch Hochvakuum-Pyrolyse

Summary. Verbena officinalis specifically incorporates
2-1C labelled mevalonic acid in the formation of the
aglycone moiety of verbenalin (2). In aucubin (6), isolated
from Verbascum thapsus, the incorporation rate is very
low and the main part of the activity is located in the sugar
moiety.
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