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In den vorigen Mitteilungen erwiesen wir, dass 7-Desoxyloganinsidure (Bisdes-
oxydihydrodeacetylasperulosidsdure) (I) einen Precursor der verschiedenen Iridoid-
glucoside, z. B. Verbenalin (II), Loganin (IV), Asperulosid (X), Aucubin (XII)
usw., darstellt1), und dariiber hinaus, dass Loganin (IV) [evtl. Loganinsédure
(III)) einen echten Precursor in der Biosynthese des Asperulosids darste11t1)’2).
Wie man in Tab. 1 ersehen kann, bewiesen wir diesmal durch Applikations-

1

versuche von 10—3H—7-Desoxyloganinsﬁure (D an Gardenia jasminoides sowie
Paederia scandens, dass das Glucosid (l) jeweils in Geniposid (V11), Gardenosid
(XV)S) und Scandosid (IX) inkorporiert wird. Dabei wurde VII in Pentaacetat und
XV durch katalytische Hydrierung iiber Pd-C und anschliessende Acetylierung in
Pentaacetat des Dihydrokdrpers iibergefithrt und jeweils durch Uml&sung zur
konstanten Aktivitdt gereinigt. Scandosid (IX) wurde durch Kombination der pri-
parativen Dinnschichtchromatographie an Silicagel und Avicel gereinigt. Diese
Versuche, die wiederum die Wichtigkeit des Glucosids (1) bei der Biosynthese der
hoher oxydierten Iridoidglucoside erkennen lassen, deuten weiter darauf hin,
dass das Gardenosid (XV) in der Pflanze via Geniposid (VII) gebildet wird, da
die spez. Aktivitdt von VII wonach etwa 10fach stédrker als die von XV war.

Auch im Hinblick auf die Resultate der vorigen Arbeiten1)’z) kénnte man sich
somit fir die Glucoside der Iridoidreihe den folgenden Biosyntheseweg vorstellen,
der im Schema 1 dargestellt wurde: Glucosid (I) wandelt sich zuerst durch
Hydroxylierung in Loganinsdure um und die letztere weiter durch Wasserabspaltung
in 10-Desoxygeniposidsdure (Bisdesoxydeacetylasperulosidsdure) (V). Aus V
entsteht durch stufenweise Allyloxydation Geniposidsdure (VI) (evtl. Geniposid

(VII)s)J und dann Deacetylasperulosidsidure (VIII) sowie Scandosid (IX). Wihrend
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Tab. 1 Applikationsversuche von 7-Desoxyloganinsdure (I) an der Gardenia sowie
der Paederia-Pflanze

Menge u. spez. Akt. Isoliertes Glucosid
Pflanzen der applizierten spez. Akt. dpm/m Mol Einbaurate $
Substanz (I) dpm/m Mol

Geniposid (VII)

. 9 0,05
Gardenia 43,5 mg 1,63 x 10
jasminoides 2,79 x 1011 Gardenosid (XV) 0.43
1,58 x 108 ’
Paederia 15,9 mg Scandosid (IX) 1.6
scandens 3,86 x 10! 1,74 x 1010 ’

Die Applikationsperiode ist bei der Gardenia-Pflanze 9 Tage und bei
der Paederia-Pflanze 6 Tage.

VIII mit Asperulosid (X) und Paederosid (XI) dquivalent ist, ldsst sich IX
seinerseits zu Aucubin (XII) decarboxylieren, welches letztere sich weiterhin in
Catalpol (XIII), Catalposid (XIV) usw. umwandeln. Aus der Deacetylasperulosid-
isﬁure (VIII) bzw. Scandosid (IX) entsteht ausserdem durch Allylumlagerung stereo-
spezifischerweise Gardenosid (XV) bzw. Monotropein (XVI)4)’5). ‘

Diese Schlussfolgerung wurde tatsidchlich durch Applikationsversuche mit 10-
3H--10-Desoxygeniposidséure (V) und 10-3H-Geniposid (VII)\jeweils an Daphni-
phyllum macropodum, 10-3H-Scandosid (IX) an Aucuba japonica sowie Gardenia
jasminoides und schliesslich 10-3H-Aucubin (XI1) an Catalpa ovata besfﬁtigl.

Die dazu bendtigten markierten Substanzen wurden folgenderweise hergestellt:

1O-BH-10-Desoxygeniposidséure (V) resultierte bei der Deacetylierung des 10-3

H-
10-Desoxygeniposidsidure-tetraacetats mit MeOH-Ba(OH)Z, das sich durch Hydrogeno-
lyse von Asperulosid-tetraacetat {iber Pd-C in 3HZ-Atmosphare und anschliessende
chromatographische Reinigung an einer mit AgNO3 imprdgnierten Silicagelsdule
erhalten liess. 10—3H-Geniposid (VII) erhielt man aus dem durch Applikations-
versuche von I an Gardenia-Pflanze isolierten 10-3H-Gardenosid durch kataly-
tische Hydrierung, gefolgt'yon Wasserabspaltung sowie Zemplénscher Reaktion.
10-3H-Scandosid (IX) sowie 10;3H-Aucubin (XII) wurden auch durch Applikation von

I jeweils an der Paederia- sowie der Aucuba-Pflanze hergestellt. Die bei den
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Applikationsversuchen isolierten, radioaktiven Glucoside wurden als Acetat durch

Uml6sung gereinigt.

Gardenosid (XV) wurde aber, wie oben erwdhnt, als Acetat

des Dihydrokérpers gereinigt.

Die Resultate, die man in Tab. 2 ersehen kann, zeigen, dass alle appli-

zierten Glucoside in der Pflanze erwartungsgemidss in die hdher oxydierten Gluco-

side inkorporiert wurden.

Wihrend die Inkorporation des Scandosids (IX) in

Aucubin (XII) jedoch im Vergleich mit den anderen Stoffen ziemlich gering war,

erfuhr die Richtigkeit der angenommenen Route, I -+ Scandosid (IX) — XII

andefweitig auch durch die Verdinnungsanalyse Bestidtigung.

Radioaktives I wurde

nimlich wiederum an die Aucuba-Pflanze appliziert und ihr widssr. Extrakt mit

inaktivem Scandosid (IX) verdiinnt.

Es wurde danach durch Aufarbeitung auf

tibliche Weise als kristalliner Acetat-methylester gefasst, der nach mehrmaliger

Umlésung eine konstante Aktivitdt zeigte.

0,11 %.

Die Einbaurate betrug wenigstens

Betreffs der Frage, welches von beiden Glucosiden VIII und IX auf dem

normalen Biosyntheseweg den Stoff (XV) und welches XVI ergibt, gibt die Inkor-

Tab. 2 Applikationsversuche mit Glucosiden (V), (VII), (IX) und (XII)

Appliziertes Glucosid

Isoliertes Glucosid

Einbaurate §

Pflanzen Menge u. spez. Akt. dpm/m Mol Spez. Akt. dpm/m Mol
Daphniphyllum 10-Desoxyloganinsédure (V) Asperulosid (X)
macropodum 9,97 mg, 1,12 x 1010 8,10 x 105 0,24
Daphniphyllum Geniposid (VII) Asperulosid (X)
macropodum 20,4 mg, 5,40 x 107 6,80 «x 104 1,6
Aucuba Scandosid (IX) Aucubin (XII)
- - 10 4 0,04
japonica 2,0 mg, 1,74 x 10 2,41 x 10
Catalpa Aucubin (XII) Catalposide (XIV)
ovata 7,52 mg, 6,60 x 10’ 8,24 x 10° 0,29
Gardenia Scandoside (IX) Gardenoside (XV)
jasminoides 2,0 mg, 1,74 x 10'° 1,02 x 10° 0,47

Die -Applikationsperiode ist bei der Daphniphyllum- sowie der Aucuba-Pflanze

8 Tage, bei der Gatalpa- und der Gardenia-Pflanze 5 Tage.
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poration von IX in XV keine entscheidende Antwort, da die Mdglichkeit der
abnormalen Umwandlungen, IX — 6-Keto-Kérper — XV, dabei nicht ausgeschlossen
2)

werden kann Versuche dariiber sind jetzt im Gange.
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