
Neuere Untersuchungen ZUT Biosynthese 
der Flavonoide 

Von H. Grisebach[*] 

Die aus L-Phenylalanin durch das Enzym Phenylalanin- 
Ammoniumlyase gebildete trans-Zimtsiiure ist eine wichtige 
Vorstufe fur die Bildung der Flavonoide. lhre Hydroxylie- 
rung zur p-Hydroxyzimtsaure (p-Cumarsaure) wird durch 
eine Mikrosomenfraktion aus Erbsen katalysiert [I]. Das 
Enzym gehBrt zu den mischfunktionellen Hydroxylasen; es 
konnte nachgewiesen werden, daB hierbei auch das ehemalige 
p-H-Atom in die o-Stellung zur Hydroxygruppe (,,NIH- 
Verschiebung") wandert. Eine derartige Reaktion findet sich 
auch bei der Biosynthese mehrerer Flavonoide. 
Zur weiteren Hydroxylierung der p-Cumarsilure zur Kaffee- 
stiure kann ein Enzym (oder mehrere Enzyme) vom Pheno- 
lase-Typ dienen [21. Dieses aus Mangold angereicherte Enzym 
vermag auch mehrere Flavonoide in der 3'-Position des B- 
Ringes zu hydroxylieren. 
Nach unseren Arbeiten sind Chalkone die zentralen Zwi- 
schenstufen der Flavonoid-Biosynthese. Die erstmals von 
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RUNDSCHAU 

E. Wong angereicherte Chalkon-Flavanon-Isomerase konnte 
in allen bisher untersuchten Pflanzen nachgewiesen werden. 
Es liegen teilweise mehrere Isozyme vor, deren Substratspezi- 
fittit untersucht wurde. Die Frage, ob die weiteren Umwand- 
lungen von der Chalkon- oder Flavanonvorstufe ausgehen, 
ist noch offen. Hienu wurden kinetische Untersuchungen 
mit dem Paar [14C]-Chalkon/[-'H]-Flavanon durchgefiihrt. 

Cumastane und verwandte Naturstoffe sind biogenetisch zu 
den Isoflavonen zu rechnen, die ebenso wie die Isoflavanone 
in Cumostane umgewandelt werden k6nnen. CumBstrol und 
ein neues Cumastan wurden aus der Mung-Bohne (Phaseolus 
aureus) isoliert. 
In Keimlingen der Mung-Bohne kann Dihydrodaidzein in 
Daidzein iibergehen. Dihydroisoflavone sind wahrscheinlich 
jedoch keine Zwischenstufen der Isoflavon-Biosynthese. An 
[2-W-3-3Hz]-7,4'-Dihydroxyflavanon und [2-14C-2-3H]- 
5,7,4'-Trihydroxyflavanon wurde das Schicksal des Wasser- 
stoffs beim Ubergang in dieIsoflavoneverfo1gt.Das H-Atom an 
C-2 bleibt:erhalten, wahrend ein H-AtomanC-3verloren geht. 
Nach Arbeiten von W. Barz in unserem Institut unterliegen 
einige Isoflavone und CumBstrol in Cicer arietinum und 
Phaseolus aureus einem Umsatz. (,,turnover"), wobei die 
biologische Halbwertszeit in der GrBBenordnung von 50 Std. 
liegt. Bei zukiinftigen Untersuchungen uber den Stoffwechsel 
dieser Verbindungen miissen daher Auf- und Abbau beriick- 
sichtigt werden. 
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1,2,3-0xathlaZolidine, ein neues heterocyclkches System, 
synthetisierten J. A. Deyrup und C. L. Moyer. 1,2,3-0xathi- 
azolidin-S-oxide ( I )  werden durch Reaktion von fhbnk~o-  
alkoholen mit SOClz in Gegenwart von Basen wie Triathyl- 
amin oder Pyridin als Protonenacceptor in Hexan oder Ben- 
zol erhalten. Die Ausbeuten lagen zwischen 15 und 99 %. In 

mehreren F a e n  wurden cis-tram-Isomere beobachtet, die 
einer Asymmetrie am S-Atom zugeschrieben werden. Die 
Cyclisierung lieB sich auch auf gBlbere Ringe iibertragen, wie 
die Umwandlung von 3-tert.-Butylamino-l-propanol in 3- 
tert.-Butyl-tetrahydro-l,2,3-oxathiazin-S-oxid zeigt. / J. org. 
Chemistry 34, 175 (1969) / -Ma. [Rd 91 

Die Erh6hmg der katalytischen AktIviUt von Magnesium- 
oxidpulver fUr den Wasserstoff-DeuteriuAustausch unter 
UV-Bestrahlung von 3 bis 7 eV (180-400 nm) untersuchten 
C. G. Harkins, W. W. Shang und T. W. Leland. Die relative 
Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 1. Ord- 
nung ergibt, uber der Energie des verwendeten Lichtes auf- 
getragen, deutliche Maxima bei 5.7, 4.9 und 4.0eV. Zur 
Interpretation dieser photokatalytischen Maxima wird die 
Bbderstruktur von MgO unter Beriicksichtigung von Ver- 
unreinigungen im Innern und adsorbiertem Wasser disku- 
tiert. Die Autoren folgern, daD von verschiedenen Ausgangs- 
zusthden aus ein katalytisch wirksamer Obedachenzustand 
erreicht wird. Fur die katalytische Aktivitit sollen Hydrow'd- 
gruppcn an der Oberflache mit lokalisierten Defektelektronen 
verantwortlich sein, anders ausgedriickt, an die Oberflache 

gebundene OH-Radikale. Die ,,Reaktionsgeschwindigkeits- 
spektroskopie" sollte auch bei der Untersuchung anderer 
katalytischer Effekte an Halbleiter- oder Isolatoroberflachen 
von Nutzen sein. / J. physic. Chem. 73, 130 (1969) / -Hz. 
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Hexaoxadiamantane synthetisierten 0. Vogl, B. C. Anderson 
und D. M. Simons. Die Reaktion von Scyllit (all-rrans-Hexa- 
hydroxycyclohexan) mit Triathyl-orthoformiat in DMSO, 
Succinodinitril, Tetramethylensulfon, Acetanhydrid usw. bei 
150-200 OC gibt ein polymeres Produkt, dessen Pyrolyse bei 
250-350 OC Hexaoxadiamantan (1) liefert, Fp .. 302-304 "C. 

Die milBige Ausbeute von ca. 15 % ist auf zahlreiche Neben- 
reaktionen zuruckzufiuhren. Die Reaktion von Scyllit mit 
Trimethylphosphit in DMSO gab analog zu (1) Hexaoxadi- 
phosphadiamantan (2), Fp = 276-280°C. / J. org. Chem- 
istry 34, 204 (1969) / -Ma. [Rd 101 

Die katalytische Reduktion von Distickstoffoxid durcb DC- 
nitridohydridotris(tripheny1phosphin)kobalt untersuchten L. 
S. Pu, A. Yamamoto und S. Ikeda. NzO, das in biologischen 
Systemen als kompetitiver Inhibitor der Stickstoff-Fixierung 
wirkt. wurde mit H(&)Co[P(C&)3]3 in B e n d  umgesetzt. 
Dabei ftirbte sich die rote LBsung unter Aufbrausen zun%chst 
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