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(Eingegangen am 28. Februar 1964) 

Glucose-2-14C wurde jungelt ]~flgnzchen VOlt Sinapis alba 
appliziert  und der daraus entstandene meso-Inosit  isoliert. 
Durch selektiven Abbau konllte gezeigt werden, dal~ mehr als 
90% der Aktivit~Lt im C-5 des meso-Inosits lok~lisier~ waren. 
Dies wird als Beweis dafiir gewertef, da8 Glucose ohne vorher- 
gehende Fragment ierung in meso-Inosi~ umgebaut  wird, wobei 
das C-2-Atom der Glucose zum C-5-Atom des meso-Inosits wird. 

I n  der  2. Mi t te i lung dieser Reihe  1 be r ich te ten  wir fiber E inbauve r -  
suche mi t  Glucose-l-14C an jungen Pfl~inzchen yon  Sinapis  alba, wobei  
der  aus  der  Glucose en t s t andene  meso-Inos i t  isoliert  wurde.  Dieser  konn te  
dann  mi t  Hilfe eines neu ausgearbe i t e ten  Abbauweges ,  der  die Lokal i-  
s ierung der  R~dioak*ivit/~t an  einzelnen Koh lens to f f a tomen  des meso- 
Inosifs  ermSglicht ,  a b g e b a u t  werden.  Die Ergebnisse  dieser Versuche - -  
es konn t en  89% der  Aktivi~i~t in den C-Atomen  4 und  6 wiedergefunden 
werden - -  machen  es wahrschein]ich,  d~B Glucose du tch  d i rek ten  Ring- 
schluB, d . h .  ohne vorhergehende  Fragment i e rung ,  in meso- lno is i t  um- 
gebau t  wird.  Obwohl  es auch  sehon durch  diese Resu l t a t e  wahrschein-  
]ich wird,  dab  bei e inem solchen Ringsch]uB en tsprechend  der s t ruk ture l l en  
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Schema 1: Hypothetischer ]~ingschlufi der'])-Glucose zum meso-Inosit 

1 H. Kindl  und O. HoMmann-Ostenho/, Biochem. Z. 339, 374 (1964). 
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V e r w a n d t s c h a f t  zwi schen  m e s o - I n o s i t  u n d  D-Glucose (vgl. S c h e m a  1) das  

C - l - A t o m  de r  Glucose  das  C - 6 - A t o m  des m e s o - I n o s i t s  wi rd ,  wa r  d ieser  

Sehlul3 n o c h  n i e h t  e indeu t ig .  Die  h ier  v o r g e l e g t e n  V e r s u e h e  m i t  Glucose-  

2-14C w u r d e n  du rehge f i i h r t ,  m n  e inen  we i t e r en  beweiskr /~f t igen B e f u n d  

t iber  d e n  M e e h a n i s n m s  de r  m e s o - I n o s i t - B i l d u n g  aus Glucose  zu e rheben .  

M e t h o d e n  

Applikation yon Glucose-2-14C bei Sinapis alba und Isolierung des mar- 
]cierten meso-Inosits. 100 Stflck 2 Woehen  al te  Pf l~nzehen yon Sinapis alba 
wurden  in eine w/iBrige L6sung yon Glueose-2A4C (Radioehemieal  Centre,  
Amersham,  Berks . ;  250 [zC, 2,5 mC/m){ol)  e ingebraeht  und  2 Tage dar in  
belassen, wobei nach  Bedar f  mi t  Lei tungswasser  aufgef/i l l t  wurde.  Das 
Pf lanzenmater ia l  wurde  dann naeh  unserem berei ts  beschriebenen Verfahren 1 
aufgearbei te t  und der daraus gewonnene  meso-Inos i t  dureh Papierehroma~o- 
graphie  und  H o e h v a k u u m s u b l i m a t i o n  gereinigt.  

Selelctiver A bbau des meso-Inosits. Der an anderer  Stelle bereits  aus- 
fiihrlieh beschriebene Abbau  1 wurde  bis zum p -Hydroxyazobenzo l  dureh-  
gefflhrt. E in  Teil ( I 0 %) des Zwisehenproduktes  ( ~ )-epi-meso-Inososephenyl-  
hydrazon  und ein Teil  (70O/o) des Zwisehenproduktes  Mesoxald ia ldehydphenyl -  
hydrazon  wurden  dureh  N a g o x y d a t i o n "  in BaCO3 iibergefiitzrt and  (lessen 
Aktivit~il  in unendl ich dicker Sehiehte  bei geeiehten geometr isehen Be- 
d ingungen bestimmt.  (Fehlergrenze :t: o/ 5 / o ) .  

Ergebnisse und Diskussion 

Die  E rgebn i s s e  des s e l ek t i ven  A b b a u s  (S3hema 2) des aus  Glucose-2-14C 

in Sinapis  alba g e b i l d e t e n  m e s o - I n o s i t s  l i n d e n  sieh in Tab .  1. 

M e s o - I n o s i t  w i rd  zue r s t  m i t  H N 0 a  zu ( ~ ) - e p i - m e s o - I n o s o s e  o x y d i e r t ,  

aus  der  das  P h e n y l h y d r a z o n  h e r g e s t e l l t  wird ,  das  m a n  d a n n  m i t  P e r j o d a t  

a b b a u t .  D a b e i  e n t s t e h t  M e s o x a l d i a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n ,  ein C3-Bruch-  

T a b e l l e l .  S e l e k t i v e r  A b b a u  d e s  n a e h  A p p l i k a t i o n  y o n  G l u c o s e -  
2-14C a n  S,inapis alba i s o l i e r t e n  m e s o - I n o s i t s  

Menge chem. Gesamt- spezif. Aktivit~it 
Substanz* mMol Ausb.,% aktivit'Xt ~C/mMol 

in dpm 

meso- Inos i t  (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,20 - -  210000 7,88.  10 -2 
( •  ( I I  + I I I )  . . . . .  1,40 ** 31500 1,01 �9 10 -~ 
( • ) -epi -meso-Inososephenylhydrazon 

(IV + V) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,33 9 5  30500 
BaCO3 (VI) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,60 101 3050 
Mesoxaldialdehydphenylhydrazm~_ 

(VII) ........................... 0,13 11 2800 
BaCO3 (VIII) ..................... 0,80 103 1 920 
p-IIydroxyazober~zol (IX) .......... 0,02 49 500 

* Die rbmisehe Ziffer bezieht sich auf das Schema 2 (S. 550). 
** Chemische Ausbeute wegen der Verdfinnung ohne Bedeutung; radiochemische 

1,03. 10-~ 
0,85.  10-3 

0,97.  10 -z 
1,08- t0 -s  
1,12. 10 .2 

Ausbeute 15%. 

H. Schmid und  K. Schmid, I-Ielv. chim. A c t a  36, 498 (1953). 
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Schema 2: Selekt iver  A b b a u  yon  meso-Inos i t ;  dargestel l t  f i ir  me~o-Inosit-5-~4C 

stiick des ursprfinglich eingesetzten meso:Inosi-gs, wobei das zentrale 
C-Atom (C-4 _u C-6)/2 und die C-Atome der beiden Carbonylgruppen 
(C-1 q- C-3)/2 q- C5 des meso-Inosits reprgsentieren. Nach Abb~u des aus 
Glucose-2A4C entstandenen meso-Inosits sollte, wenn der RingsehluB 
entsprechend Abb. 1 erfolgt, die gesamte Aktivitgt im genannten Ca- 
Bruchstiick vorliegen. Dieses miiBte die gleiche spezifische Aktivitgt 
besitzen wie (i)-epi-meso-Inosose und (~)-epi-meso-Inososephenyl- 
hydrazon. Befgnde sieh die Aktivitgt in einem tier C-Atome 1, 3, 4 oder 
6, dann so]Re die spezifische Aktivitgt des Ca-Bruchstficks nur halb so 
groB sein wie diejenige der (• bzw. ihres Phenyl- 
hydrazons. Wenn schlieBlieh die Aktivitgt im C-2-Atom ]okalisiert wgre, 
miiBte das Ca-Bruchstiick inaktiv sein; bei einer Fragmentierung der 
Glucose sollten im Ca-Bruchstiick 0 bis 75% der Aktivit~t gefunden 
werden. 
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Aus Tab. 1 sieht man, dab bei der Oxydation des meso-Inosits zu 
(~)-epi-meso-Inosose ein starker Abfall der spezifisehen Aktivitg~t erfolgt, 
da an dieser Stelle mit  inaktivem Material verdiinnt wurde. Hingegen 
haben (• , deren Phenylhydrazon, Mesoxaldialdehyd- 
phenylhydrazon und p-Hydroxyazobenzol fast dis gleiehe spezifisehe Akti- 
vit/it. Mesoxaldialdehydphenylhydrazon zeigt nur eine um den Faktor  
0,94 geringere Aktivit/it pro mMol als (~)-epi-meso-Inososephenyl- 
hydrazon. 

Dieses Ergebnis erlaubt zusammen mit demjenigen der friiheren Mit- 
teilung 1 den SchluB, dab der Umbau yon D-Glucose zu meso-Inosit in 
hSheren Pflanzen auf dem in Abb. 1 dargestellten Weg vor sieh geht, 
d. h. dal3 die C-Atome 1 bis 6 der Glucose zu den C-Atomen 6 bis I des 
meso-Inosits werden, und best/~tigt aueh die yon Loewu.s und Kdly  a mit 
Glueose-l-14C an Petroselinum mit Hilfe einer indirekten Abbaumethode 
erhobenen Beiunde. In  I tefe (Torulop.3is utilis) soll hingegen ha.oh 
Charalampou8 ~ ein anderer Mechanismus, der eine Fragmentierung ein- 
sehlieBt, iiir den Umbau der Glucose zum meso-Inosit verantwortlieh sein. 

Was die Umwandlang in der h6heren Pflanze betrifft, so mug, obwoht 
keine Fragmentierung eintritt, doeh angenommen werden, dag diese tiber 
versehiedene Zwisehenprodukte verlb;uft. Hierbei kSnnten Oxydations- 
produkte der Glucose, wie z .B.  Dialdo-D-gtueo-hexose odor 5-Keto-D- 
gtueose bzw. deren Derivate, dureh Benzoin- oder Aldolkondensation zu 
einer Inosose reagieren, die dann zu meso-Inosit reduziert werden sollte. 

Wir nehmen an, dab meso-seytlo-Inosose hier als Zwisehenprodukt 
fungiert, da wit in Vorversueben in derselben Pflanze sowohl einen aus- 
gezeiehneten Einbau yon meso-seyllo-Inosose-(G)-14C in meso-Inosit beob- 
aehten konnten als aueh ein diese Inosose reduzierendes Enzym gefunden 
haben. 5 

Die vorliegende Arbeit wnrde dutch einen FSrderLmgsbeitrag der 
Ludwig Boltzmann-Gesellsehaft, Wien, in grol3ziigiger Weise unterstiitzt, 
wofiir wir unseren Dank ausspreehen. 
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