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(—)-Daucinsiure: Revision der Konfiguration,
Synthese und Folgerungen zur Biosynthese**

Frieder W. Lichtenthaler,* Katsumi Nakamura und
Jiirgen Klotz

In memoriam Friedrich Cramer

(—)-Daucinsdure, eine in Karotten (Daucus carota), Zu-
ckerriiben, Weizen, Sonnenblumen und Tabak vorkommende
C,-Zuckerdicarbonsdure, wurde erstmals 1971 aus reifen
Karotten isoliert™ und bekam spiter die Struktur einer 2,6-
Anhydro-3-desoxy-hept-2-enarsdure mit D-xylo-Konfigura-
tion hinsichtlich der drei Chiralitdtszentren zugeordnet
(Schema 1, 1).”! Das Vorliegen eines Dihydropyran-Ringes
ergab sich hierbei aus der oxidativen Umwandlung des
Dimethylesters in Dimethylchelodinat (2—3) und die Zuge-
horigkeit zu den pD-Zuckern, d.h. die Konfiguration an C-6,
aus dem hohen positiven Drehwert des furanoiden Umlage-
rungsproduktes 5 (+79.3 in CHCl;), der mit dem ebenso
hohen negativen Drehwert des synthetischen L-Enantiomers
iibereinstimmte.”! Die Richtigkeit dieser Zuordnung wurde
seitdem dadurch bestétigt, dass die zugrundeliegende Osbe-
ckinsdure (6) aus der Staude Osbeckia chinensis L. isoliert
wurde und ihr Dimethylester mit 5 identisch war.®)

Weniger beweiskriftig erscheint die Zuordnung der Kon-
figuration an C-4 und C-5 (Schema 1). Sie basiert auf 60-
MHz-'H-NMR-Daten von 2 und dessen Diacetat, vornehm-
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Schema 1. Reaktionen der aus Daucus carota isolierten (—)-Daucin-
sdure, aus denen sich die Struktur einer 2,6-Anhydro-2-desoxy-hept-2-
enarsiure ableitete; die Zuordnung der p-xylo-Konfiguration von 1

erfolgte anhand von 60-MHz-'H-NMR-Daten.”
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lich auf den fiir H-4 und H-5 erhaltenen Kopplungskon-
stanten, sowie Vergleichen mit analogen NMR-Befunden
einiger 4,5-ungesittigter Hexuronate,*! die sich bei niherer
Priifung als unzuverlissig erweisen.”) Auch bilden von Zu-
ckern abgeleitete Dihydropyrane gewohnlich Konformati-
onsgleichgewichte der entsprechenden Halbsesselformen aus,
deren Lage kaum vorhersagbar ist, was sich in komplexen
Kopplungsmustern mit wenig Bezug zur vorliegenden Kon-
figuration niederschligt. Eine Uberpriifung der Stereochemie
der Daucinsiure erschien daher unumginglich, zudem Uber-
legungen hinsichtlich ihrer Biogenese — Bildung tiber Desoxy-
D-arabino-heptulosonat-7-phosphat (DAHP), ein frithes
Intermediat des Shikimisiure-Biosynthesewegs,! ist eine
naheliegende Moglichkeit — die D-arabino-Konfiguration
erwarten lieB3.

Diese Erwdgungen sowie die Vermutung, dass Daucin-
sdure eine biosynthetische Vorstufe der Chelidonsdure (4),
des BlattschlieBfaktors in Cassia mimosoides,” ist, und nicht
zuletzt die iiberaus langwierige, wenig ergiebige Isolierung
aus Karotten!” veranlasste uns zur Entwicklung einer stereo-
kontrollierten Synthese, die unter anderem praktikabel genug
sein sollte, um addquate Mengen fiir biologische Studien
zuganglich zu machen. Demgeméf berichten wir im Folgen-
den iiber effiziente Synthesen der Daucinsduren mit D-xylo-,
D-ribo-, L-arabino- und D-lyxo-Konfiguration. Das dabei
verfolgte Konzept basierte auf der anomeren C,-Homologi-
sierung von D-Hexosen — D-Galactose und D-Mannose —,
nachfolgende Oxidation an beiden Termini zu den entspre-
chenden C;-Dicarbonsiduren und gezielte f-Eliminierung in
den pyranoiden Ring durch geeignete Wahl der Austritts-
gruppen.

Zur Synthese des Dimethyl-p-xylo-dicarboxylats 2 wurde
von dem aus D-Galactose in einer dreistufigen Eintopfreak-
tion!®! einfach zuginglichen Tri-O-acetyl-2-acetoxy-D-galactal
(7) ausgegangen (Schema 2). Die Aceton-initiierte Photoad-
dition von Formamid an 7 ist zwar komplex,”! liefert aber -
selektiv als Hauptprodukt (54 % ) das Heptonamid 8 und nach
saurer Methanolyse den Heptonsduremethylester 9. Die
primdre Hydroxygruppe in 9 konnte problemlos durch
Sauerstoff in Gegenwart von Adams-Katalysator oxidiert
werden; nachfolgende Veresterung mit HCl in Methanol
fiihrte zum Dimethylheptarat 10. Obgleich die in 10 vorlie-
gende axiale 5-OH-Gruppe eine vorzugsweise 5,6-Eliminie-
rung im entsprechenden Tri-O-acetyl- (11) oder Tri-O-
benzoyl-Derivat erwarten lieB3, fithrte die Anwendung geeig-
neter Bedingungen, z. B. NaOAc/Ac,0 bei 70°C oder Al,O5/
Lutidin bei 40°C, lediglich zu komplexen Gemischen. Die
mithin erforderliche Einfithrung einer besseren Austritts-
gruppe an O-5 wurde durch Tieftemperatur-Benzoylierung
der dquatorialen Hydroxygruppen und nachfolgende Mesy-
lierung zu 12 realisiert. Die 5,6-Eliminierung verlief nun
einheitlich, entweder in 12 durch kurzes Erhitzen in NaOAc/
Ac,0 (—Dibenzoat 15, 59%) oder im debenzoylierten
Produkt 13 durch Behandeln mit NaOMe/MeOH, was
direkt zum OH-freien Dimethyl-D-xylo-heptenarat 2 fiihrte
(77%). Erfreulicherweise fielen alle Produkte dieser Reak-
tionsfolge in leicht charakterisierbarer, kristalliner Form an,
wohingegen das Di-O-acetyl- (14) und Di-O-benzoyl-Derivat
(15) bislang nicht kristallisierten.
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Schema 2. Uberfithrung von p-Galactose in D-xylo-Heptenarat 2:

a) HCONH,, Me,CO, hv, 3 d, RT, 54%;" b) 8% HCl/MeOH, Riickfluss,
3 h, 86%,; c) Pt/O,, Wasser (pH 8), 70°C, 4 h; dann HCl-ges. MeOH,
RT, 1 h, 56%; d) BzCl, Pyr., —40°C, 2 h; dann MsCl, —40°C—RT, 2 h,
58%; e) Ac,O, Pyr., RT, 12 h, 85%; f) HCl-ges. MeOH, Riickfluss, 14 h,
73%; g) 0.1 N NaOMe/MeOH, RT, 1 h, 77%. RT = Raumtemperatur,
Pyr. = Pyridin, Ms = Methansulfonyl.

Hinsichtlich des erhaltenen Schmelzpunkts (133-135°C)
dhnelt 2 dem aus Karotten isolierten und methylierten
Produkt (130-131°C), der gefundene Drehwert jedoch ist
zwar numerisch dhnlich, hatte aber entgegengesetztes Vor-
zeichen (Tabelle 1). Eine demnach mogliche L-xylo-Konfigu-
ration lieB sich jedoch aufgrund der deutlichen Unterschiede
in den '"H-NMR-Daten ausschlieBen: Die chemischen Ver-
schiebungen fiir H-4, H-5 und H-6 von synthetischem 2 und 14
und den entsprechenden von Daucus carota abgeleiteten
Verbindungen (Tabelle 1) differieren um Ad =0.3-0.6 ppm,
ebenso zeigen die Werte fiir J;, und J, 5 signifikante Unter-
schiede. Folglich kann fiir die natiirliche (—)-Daucinsiure
sowohl D-xylo- als auch L-xylo-Konfiguration zweifelsfrei
ausgeschlossen werden.

Von den verbleibenden konfigurativen Moglichkeiten —
D-ribo, D-arabino und D-lyxo — wurde als Nichstes die
Synthese des D-ribo-Analogons 22 angegangen, wofiir sich
das Heptononitril 16 anbot, das aus D-Mannose durch
Acetylierung und anomere Cyanierung!'”! in einer leicht
ausfithrbaren Eintopfreaktion zuginglich ist (Schema 3).
Nitril-Verseifung und Veresterung mit Methanol lieferte das
a-D-Mannosyl-C-carboxylat 17, das sich — entgegen der
Erwartung — mit Pt/O, nur unbefriedigend an der priméren
Hydroxygruppe oxidieren lieB. Zur Uberfithrung in die
Dicarbonsdure wurde daher auf eine TEMPO-katalysierte
NaOCI-Oxidation™! zuriickgegriffen, die glatt verlief und
nach saurer Veresterung mit Methanol in hoher Ausbeute das
Dimethylheptarat 18 lieferte. Zu dessen Uberfiihrung in das
D-ribo-Heptenarat 22 wurden Standardmethoden genutzt:

Tabelle 1: Relevante physikalische Daten der Dimethyl-2,6-anhydro-3-desoxy-hept-2-enarate mit p-xylo-, p-ribo-, L-arabino- und p-lyxo-Konfiguration
sowie ihrer Diacetate im Vergleich zu den analogen Derivaten der aus Karotten isolierten (—)-Daucinséure.”)

Verbindung Schmp. [°C] [ "H-NMR (6 in Hz)
4-H 5-H 6-H J3a Js Jas Jss Solvens

(—)-Dimethyldaucat® 130-131 —1020! 4.51 4.30 4.66 3 1 ? 2 CDCly

Diacetat? Ol > 5.73 4.82 23 > > 1.8 cDdl,

5.63 5.85 435 2.6 1.5 4.4 1.8 CeHs

OR 2R=H 133-135 +106 4.19 4.60 4.8 1.3 ? 1.5 cDdl,

~OR 14 R=Ac Sirup +146 5.13 5.38 461 53 1.5 22 1.4 cDdl,

J\/I 5.20 5.57 4.4 53 1.5 2.2 1.0 CeHe
MeOOC O COOMe

D-xylo

OR 22R=H Sirup +150.4 4.32 4.12 4.63 4.4 - 43 7.6 cDdl,

. OR 23 R=Ac Sirup +171.1 5.52 4.84 3.7 - > 6.8 cDCl,

m 5.62 5.71 4.74 3.8 0.7 4.2 6.3 CeHs
MeOOC O COOMe

D-ribo

OR 29 R=H Sirup +30.0 4.25 4.19 4.73 43 0.9 2.2 5.4 cDdl,

~~OR 30 R=Ac 104-106 +72.1 5.14 5.44 5.06 5.4 1.5 2.1 2.2 CDCl,

/@/ 5.22 5.58 4.89 53 1.5 2.3 2.6 CeHs
MeOOC [0} 'COOMe

L-arabino

OR 35 R=H 128-129 —98.3 4.50 4.30 4.67 33 1.1 43 2.3 cDdl,

OR 36 R=Ac Sirup —54.1 5.74 4.84 2.2 1.7 ? 1.4 cDdl,

| 5.56 5.81 427 2.3 1.7 45 1.7 CeDs

MeOOC O

[a] Drehwerte der OH-freien Diester in Aceton, der Diacetate in CHCl,. [b] [a]p-Wert bei 24.5°C.
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Schema 3. Synthese des D-ribo-Heptenarats 22 ausgehend von p-Man-
nose: a) Pyr./Ac,0 (1.3:1), 0°C, 2 d;"* dann Me;SiCN, BF;-Et,0,
CH;NO,, 35°C, 2 h;"® b) 25% wassr. HCl, 50°C, 24 h; dann HCl-ges.
MeOH, RT, 2h, 85%,; c) TEMPO/NaOCI, H,0/CH,Cl,, 0°C, 20 h; dann
HCl-ges. MeOH, RT, 2 h, 83 %; d) Me,CO/H,SO,, RT, 4 h, 75%;

e) MsCl, Pyr., 0°C, 3 h, 94%; f) Al,O, (basisch), Lutidin, 40°C, 30 min,
75%; g) CHCl,/TFA/H,O (50:10:1), RT, 1 h, 86%; h) Pyr./Ac,0 (2:1),
RT, 5 h, 91%. TEMPO =2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-1-oxyl, TFA=Tri-
fluoressigsaure.

Blockierung der cis-Diol-Gruppierung als Isopropylidenace-
tal (18—19), Mesylierung (—20), 5,6-Eliminierung von
Mesylat durch Behandeln mit basischem Al,O; in Lutidin
bei 40°C (—21) und saure Abspaltung des Isopropyliden-
Restes. Das Dimethyl-p-ribo-Heptenarat 22 wurde ebenso
wie sein Diacetat 23 nur in siruposer Form erhalten. Bereits
deren auffallend hohen positiven Drehwerte standen im
Gegensatz zu den jeweils kleineren negativen Drehwerten
der Daucinsdure-Derivate. Da sich auch deutliche Unter-
schiede in den 'H-NMR-Daten der Produkte ergaben
(Tabelle 1), konnten die D-ribo- und L-ribo-Konfiguration
fiir (—)-Daucinsdure ebenfalls ausgeschlossen werden.

Zur schlussendlichen Abkldrung der Stereochemie — es
verblieben die arabino- und lyxo-Konfiguration — wurde ein
von B-p-Galactosylcyanid (24)? ausgehender konvergenter
Syntheseweg gewihlt, der iiber eine selektiv zu gestaltende
A>®- oder A**-Eliminierung zum L-arabino- (29) bzw. zum D-
lyxo-Produkt (35) fiithren sollte (Schema 4). Hierbei lieB sich
das diesbeziigliche Schliisselintermediat, das C;-Dicarboxylat
26, problemlos durch eine dreistufige, als Eintopfoperation
durchfiihrbare Reaktionsfolge erhalten: alkalische Hydrolyse
von 24, Veresterung (—25) und TEMPO/NaOCI-Oxida-
tion (51 %). Versuche allerdings, die beiden dquatorialen OH-
Gruppen selektiv zu benzoylieren — bei dem 2-epimeren 10
zur Darstellung des Mesylats 12 zwanglos durchfithrbar —
ergaben jeweils komplexe Produktgemische, da die Reaktivi-
taten der OH-Gruppen in 26 sich offenbar deutlich von denen
in 10 unterscheiden. So wurde als alternative, wenn auch
weniger direkte Route zum erwiinschten 3,4-Di-O-benzoyl-5-
O-mesyl-heptarat 27 zunéchst die cis-Diol-Gruppierung in 26
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Schema 4. Uberfithrung von p-Galactose in Heptenarate mit L-arabino-
(29) und p-lyxo-Konfiguration (35); die Konfiguration von 35 entspricht
der der natiirlichen (—)-Daucinsdure. a) NaOAc/Ac,0, 100°C, 2 h;I'*!
dann Me;SiCN, BF;-Et,O in CH;NO,, 35°C, 2 h,"®1 79%; b) NaOMe/
MeOH, 2 h, RT; dann 6 N NaOH, 4 h, Riickfluss; dann HCl-ges.
MeOH, RT, 2 h, 85%; c) TEMPO/NaOCl, H,0/CH,Cl,, 0°C, 20 h; dann
HCl-ges. MeOH, RT, 2 h, 76 %; d) Me,CO/H,SO,, RT, 4 h, 83%;

e) CHCly/TFA/H,0 (50:10:1), RT, 30 min; dann BzCl (1.2 Aquiv.), Pyr.,
—40°C, 2 h; dann MsCl, Pyr., RT, 3 h, 53%,; f) HCl-ges. MeOH, Riick-
fluss, 24 h, 86%; g) 0.1 N NaOMe/MeOH, 15 min, RT, 90°C; h) Pyr./
Ac,O (2:1), RT, 14 h, 90%; i) MsCl, Pyr., 0°C, 3 h, 85%; j) Al,O,
(basisch), Lutidin, 40°C, 30 min, 74%; k) CHCl;/TFA/H,O (50:10:1),
RT, 1 h, 83%.

durch Isopropylidenierung blockiert (—31, das Schliisselin-
termediat zur Gewinnung der D-Iyxo-Verbindungen, siche
unten), sodann benzoyliert und das Acetonid sauer gespalten.
Anders als 26 lief3 sich dessen 3-Benzoat glatt durch Tief-
temperatur-Benzoylierung monoacylieren und lieferte 27
nach Mesylierung in einer fiir die fiinf Stufen ab 26 noch
tolerablen Ausbeute von 40 %. Die A**-Doppelbindung im L-
arabino-Heptenarat 29 wurde durch Einwirkung von 0.IN
NaOMe/MeOH auf das O-debenzoylierte Heptarat 28 ein-
gefithrt. Wihrend 29 als Sirup anfiel, kristallisierte das
Diacetat 30 problemlos.

Eine analoge Reaktionssequenz fithrt vom Isopropyliden-
geschiitzten Dimethylheptarat 31 zu den entsprechenden D-
lyxo-Verbindungen 35 und 36 (Schema 4): Mesylierung (—
33) und AlLOs/Lutidin-induzierte 2,3-Eliminierung lieferte
zunéchst 34, dessen Isopropyliden-Gruppe durch Einwirkung
von wissriger Trifluoressigsdure entfernt wurde.

Anders als die L-arabino-Heptenarate 29 und 30, deren
'"H-NMR-Daten sich deutlich von den natiirlichen Daucin-
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sdure-Derivaten unterschieden, zeigten die
D-lyxo-Analoga 35 und 36 eine fast voll-
stindige Ubereinstimmung, nicht nur in Vor-
zeichen und Betrag der optischen Rotation,
sondern insbesondere in den chemischen
Verschiebungen der Ringprotonen und der
Kopplungsmuster (Tabelle 1). Die geringen
Abweichungen in den Kopplungskonstanten
resultieren zweifellos aus den unterschiedli-
chen Auflosungen (60 vs. 300 MHz) sowie aus
Unterschieden in der Temperatur, die das
Gleichgewicht der Halbsesselform (*Hg=°Hs)
und mithin die Gro8e der Kopplungen beein-
flusst. Gleichwohl ist die Ubereinstimmung
der physikalischen Daten iiberzeugend,
sodass der aus Daucus carota isolierten (—)-
Daucinsdure zweifelsfrei die D-lyxo-Konfigu-
ration zugeordnet werden kann.

Das synthetische (—)-Dimethyldaucat
(35) konnte durch Behandeln mit wissriger
Trifluoressigsdure (4:1, 2 d, 25°C) in die freie
Sdure tberfithrt werden (35, H anstelle von
Me, Schmp. 87-88°C, [a]¥ = —85° in MeOH,
80%), wihrend energischere Bedingungen
die fiir das Naturprodukt bereits beobach-
tetel Pyran—Furan-Umlagerung auslosen
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Schema 5. Mutmatfllicher Verlauf der Biosynthese von C;,-Dicarbonsiuren in Pflanzen. Der Vor-
schlag basiert auf der in den Pyranringen identischen Konfiguration von Daucinsdure (43) und
KDO-8-P (39), der aufgrund der engen strukturellen Verwandschaft naheliegenden Vermutung,
dass Daucin-, Chelidon- (4) und Mekonsiure (44) iiber gemeinsame Vorstufen gebildet werden,

sowie Untersuchungen!™ zur Biogenese von 4.

(Schema 1): Erhitzen in methanolischer Salz-

sdure fithrt zum Dimethylosbeckat 5 (60 %),

Erwirmen in wéssriger Losung in Gegenwart eines stark

sauren Ionentauschers zur freien Osbeckinsdure 6 (81 %).
Nicht nur der biologische Ursprung der Daucinsdure

verlockt zum Nachdenken {iiber ihre Biogenese — Sedoheptu-

lose-7-phosphat (37) und 3-Desoxy-D-arabino-heptulosonat-

(Sedoheptulose 7-P)

(DAH 7-P)

D-altro D-arabino

7-phosphat (DAHP, 38), beides ausgewiesene Zwischenpro-
dukte des Pentosephosphat- bzw. Shikimisdure-Biosynthese-
wegs, sind potenzielle Vorstufen —, sondern auch die enge
strukturelle Verwandschaft zur Chelidonsdure (4): Es bedarf
nur eines Oxidationsschritts mit nachfolgender Dehydratisie-
rung, um das y-Pyron-System zu bilden.

Studien zur Biosynthese der Chelidonsiure mit 'C-
markierten Zuckern haben iibereinstimmend den Nachweis
erbracht, dass D-Glucose und, noch besser, pD-Ribose gut
eingebaut werden,'*'Y 37 dagegen nicht. Die Annahme, dass
folglich DAHP (38) die eigentliche Vorstufe ist," hielt sich
zwar 30 Jahre, wurde jedoch vor kurzem durch quantitative
Kohlenstoff-Fluss-Analyse mit *C-markierten Zuckern ein-
deutig widerlegt, und zwar zugunsten einer Bildung aus einem
Pentosephosphat  und  Phosphoenolpyruvat (PEP)
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(Schema 5).! Ein derartiger Biosyntheseprozess ist bislang
nur fiir Gram-negative Bakterien etabliert,'*'"! wobei PEP
und D-Arabinose-5-phosphat (D-Ara-5-P) — gebildet aus D-
Ribulose-5-phosphat durch Isomerisierung — eine Aldoladdi-
tion zum 3-Desoxy-D-manno-octulosonat-8-phosphat (KDO-
8P, 39) ecingehen. Da dieser durch KDO-8P-Synthetase
katalysierte Schritt ausschlieSlich unter si-Angriff des PEP
auf die re-Seite der Zuckercarbonyl-Gruppe erfolgt,'s! ent-
steht stereospezifisch das 4R-Isomer, folglich b-manno-Kon-
figuration von 39. Obwohl die Existenz eines KDO-8P-
basierten Biosynthesemechanismus in Pflanzen bislang nicht
nachgewiesen wurde, spricht eine Reihe von Befunden dafiir,
so z.B. die Tatsache,™ dass DAH-7P-Synthase — das in
hoheren Pflanzen reichlich vorhandene Schliisselenzym des
Shikimisiure-Biosynthesewegs!® — nicht nur die Aldoladdi-
tion von PEP an ihr natiirliches Substrat, p-Erythrose-4-
phosphat, katalysiert, sondern ebenso an D-Ribose-5-phos-
phat (D-Rib-5P) und p-Ara-5P.

Basierend auf der neu etablierten D-/yxo-Konfiguration
der (—)-Daucinsiure, dem iiberraschenden Befund, dass ihre
Stereochemie mit der von KDO im Pyranosering vollkom-
men {iibereinstimmt, der aufgrund ihrer Strukturanalogie
naheliegenden Vermutung, dass die Biosynthesen von
Daucin-, Chelidon- (4) und Mekonsiure (44) eng miteinander
verkniipft sind, sowie auf Befunden™ zur Biogenese von 4
ergibt sich zwangsldufig der in Schema 5 konzipierte Biosyn-
theseweg: In einer Aldoladdition bilden PEP und p-Ara-5P
zunéchst das p-manno-konfigurierte KDO-8P (39). Wire in
dieser Stufe D-Rib-5P die Cs-Komponente, hitte das Cg-
Zuckerphosphat p-altro-Konfiguration, was im spiteren Ver-
lauf eine (unnétige) Epimerisierung erforderlich machte.
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Anders als in Gram-negativen Bakterien, die die Cy-Kette
von KDO-8P in Zellwand-Lipopolysaccharide einbauen,'®
geht hier offenbar das endsténdige C-Atom durch Dephos-
phorylierung und oxidative Decarboxylierung verloren. Das
so enstehende Zwischenprodukt 40 erfordert zur Bildung der
Daucinsdure (43) zwar formal nur die Abspaltung von
Wasser, eine direkte 3,2-Eliminierung wére jedoch unge-
wohnlich — ,Zellen folgen den GesetzmifBigkeiten der
Chemie“[®! — denn das beteiligte H-Atom (H-3) ist nicht
aktiviert. Da Aktivierung iiblicherweise durch eine benach-
barte Carbonyl-Gruppe erfolgt — die Umwandlung von D-
Glucose in Kojisdure durch Aspergillus oryzae ist auf dieser
Grundlage gedeutet worden® —, erscheint es plausibel, als
nichsten Schritt die Oxidation von 40 an C-4 anzunehmen. In
der resultierenden Ketodicarbonsdure 41 kann dann die
Dehydratisierung spontan unter Bildung des zentralen Dihy-
dropyranon-Zwischenprodukts 42, des Gabelungspunktes zu
den C,-Dicarbonsiduren, verlaufen. Daucinsdure entsteht aus
42 durch Reduktion (42—43), Chelidonsdure durch Elimi-
nierung von Wasser (42—4), wihrend zur Bildung der in
Papaveraceae reichlich vorkommenden Mekonsdure nur ein
weiterer Oxidationsschritt erforderlich ist (42—44). Die
furanoide Osbeckinsdure dagegen diirfte aus Daucinsédure
durch Ringkontraktion und zweifache Dehydratisierung
(43—6) gebildet werden.

Die offensichtliche Schliissigkeit dieses mutmaBlichen
Biosyntheseschemas, insbesondere aber die Konfigurations-
identitit von Daucinsdure und KDO-8P in ihren pyranoiden
Ringen, macht es zwingend erforderlich, hohere Pflanzen
systematisch auf das Vorhandensein eines liber ein Cg-Zu-
ckerphosphat laufenden Biosynthesewegs mit den moglichen
Zwischenprodukten 40-42 zu untersuchen, insbesondere in
den Spezies, in denen diese C;,-Dicarbonséduren nachgewiesen
wurden: Daucinsdure in Karotten, Zuckerriiben, Weizen,
Sonnenblumen und Tabak, Osbeckinsdure in Osbeckia chi-
nensis L., Mekonsdure in Papaveraceae und Chelidonsédure in
einer Fiille von Pflanzenfamilien.
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