Untersuchungen iiber die Biosynthese der Cyelite, 4. Mitt.:
Bildung von meso-Inosgit-5-14C aus Glucose-2.14C
Von
H. Kindl und 0. Hoftmann-0stenhof

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien
{ Eingegangen am 28. Februar 1964 )

Glucose-2-14C wurde jungen Pflinzchen von Sinapis alba
appliziert und der daraus entstandene meso-Inosit isoliert.
Durch selektiven Abbau konnte gezeigt werden, daB mehr als
909, der Aktivitdt im C-5 des meso-Inosits lokalisiert waren.
Dies wird als Beweis dafiir gewertet, dal Glucose ohne vorher-
gehende Fragmentierung in meso-Inosit umgebaut wird, wobei
das C-2-Atom der Glucose zum C-5:-Atom des meso-Inosits wird.

In der 2. Mitteilung dieser Reihe! berichteten wir iiber Einbauver-
suche mit Glucose-1-14C an jungen Pflinzchen von Sinapis alba, wobei
der aus der Glucose entstandene meso-Inosit isoliert wurde. Dieser konnte
dann mit Hilfe eines neu ausgearbeiteten Abbauweges, der die Lokali-
sierung der Radioaktivitdt an einzelnen Kohlenstoffatomen des meso-
Inosits ermdglicht, abgebaut werden. Die Ergebnisse dieser Versuche —
es konnten 899, der Akfivitdt in den C-Atomen 4 und 6 wiedergefunden
werden — machen es wahrscheinlich, dafl Glucose durch direkten Ring-
schluB, d.h. ohne vorhergehende Fragmentierung, in meso-Inoisit um-
gebaut wird. Obwohl es auch schon durch diese Resultate wahrschein-
lich wird, daB bei einem solchen Ringschlufl entsprechend der strukturellen
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Schema 1: Hypothetischer Ringschin der D-Glucose zum meso-Tnosit

1 H. Kindl und 0. Hoffmann-Ostenhof, Biochem. Z. 339, 374 (1964).
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Verwandtschaft zwischen meso-Inosit und p-Glucose (vgl. Schema 1) das
C-1-Atom der Glucose das C-6-Atom des meso-Inosits wird, war dieser
SchluB noch nicht eindeutig. Die hier vorgelegten Versuche mit Glucose-
2-14C wurden durchgefiihrt, um einen weiteren beweiskréftigen Befund
ithber den Mechanismus der meso-Inosit-Bildung aus Glucose zu erheben.

Methoden

Applikation von Glucose-2-14C bei Sinapis alba und Isolierung des mar-
kierten meso-Inosits. 100 Stick 2 Wochen alte Pflinzchen von Sinapis alba
wurden in eine willrige Losung von Glucose-2-14C (Radiochemical Centre,
Amersham, Berks.; 250 uC, 2,5 mC/mMol) eingebracht und 2 Tage darin
belassen, wobei nach Bedarf mit Leitungswasser aufgefullt wurde. Das
Pflanzenmaterial wurde dann nach unserem bereits beschriebenen Verfahren?
aufgearbeitet und der daraus gewonnene meso-Inosit durch Papierchromato-
graphie und Hochvakuumsublimation gereinigt.

Selektiver Abbau des meso-Inosits. Der an anderer Stelle bereits aus-
fithrlich beschriebens Abbau! wurde bis zum p-Hydroxyazobenzol durch-
gefuhrt. Kin Teil (109,) des Zwischenproduktes (+)-epi-meso-Inososephenyl-
hydrazon und ein Teil (709,) des Zwischenproduktes Mesoxaldialdehydphenyl-
hydrazon wurden durch NaBoxydation? in BaCOjz tbergefithrt und dessen
Aktivitdt in unendlich dicker Schichte bei geeichten geometrischen Be-
dingungen bestimmt (Fehlergrenze 4 59%,).

Ergebnisse.und Diskussion

Die Ergebnisse des selektiven Abbaus (Schema 2) des aus Glucose-2-14C
in Sinapis alba gebildeten meso-Inosits finden sich in Tab. 1.

Meso-Inosit wird zuerst mit HNOj3 zu (4 )-epi-meso-Inosose oxydiert,
aus der das Phenylhydrazon hergestellt wird, das man dann mit Perjodat
abbaut. Dabei entsteht Mesoxaldialdehydphenylhydrazon, ein Cs-Bruch-

Tabelle 1. Selektiver Abbau des nach Applikation von Glucose-
2-14C an Sinapis albo isolierten meso-Inosits

Menge chem., Gesamb- gpesie Aktivicdt

Substanz * mMol  Aush.,% @il;ﬁgli}tlit 1. C/mMol
meso-Tnosit (I) ............ ... ... 1,20 — 210000 7,88.102
(4 )-epi-meso-Inosose (J1 -+ IIT) .. ... 1,40 o 31500 1,01 . 102
{+)-epi-meso-Inososephenylhydrazon ) .

IV 4+ V) o 1,33 95 30500 1,03.10°2
BaCOs (VI) ... 1,60 101 3050 0,85.10°3
Mesoxaldialdehydphenylhydrazon

(VII) oo 0,13 11 2800 0,87.102
BaCOs (VIII) ...... ... .. .o, 0,80 103 1920 1,08.10-3
p-Hydroxyazobenzol (IX) .......... 0,02 49 500 1,12.10-2

* Die romische Ziffer bezieht sich auf das Schema 2 (8. 550).
** Chemische Ausbeute wegen der Verdilonung ohne Bedeutung; radiochemische Ausbeute 159,.

2 H. Schmid und K. Schmid, Helv. chim. Acta 36, 498 (1953).
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Schema 2: Selektiver Abbau von meso-Inosit; dargestellt fiir meso-Inosit-5-1*C

stiick des urspriinglich eingesetzten meso-Inosits, wobei das zentrale
C-Atom (C-4 4 C-6)/2 und die C-Atome der beiden Carbonylgruppen
(C-1 + C-3)/3 + Cs des meso-Inosits reprasentieren. Nach Abbau des aus
Glucose-2-14C entstandenen meso-Tnosits sollte, wenn der Ringschluf
entsprechend Abb. 1 erfolgt, die gesamte Aktivitit im genannten Cs-
Bruchstiick vorliegen. Dieses miifite die gleiche spezifische Aktivitdt
besitzen wie (4)-epi-meso-Inosose und (--)-epi-meso-Inososephenyl-
hydrazon. Befinde sich die Aktivitdt in einem der C-Atome 1, 3, 4 oder
6, dann sollte die spezifische Aktivitdt des Cs-Bruchstiicks nur halb so
groB sein wie diejenige der (-)-epi-meso-Inosose bzw. ihres Phenyl-
hydrazons. Wenn schlieBlich die Aktivitdt im C-2-Atom lokalisiert wire,
miiBte das Cs-Bruchstiick inaktiv sein; bei einer Fragmentierung der
Clucose sollten im Cs-Bruchstiick 0 bis 75% der Aktivitdt gefunden
werden.
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Aug Tab. 1 sieht man, daB bei der Oxydation des meso-Inosits zu
{=)-epi-meso-Inosose ein starker Abfall der spezifischen Aktivitét erfolgt,
da an dieser Stelle mit inaktivem Material verdinnt wurde. Hingegen
haben (4)-epi-meso-Inosose, deren Phenylhydrazon, Mesoxaldialdehyd-
phenylhydrazon und p-Hydroxyazobenzol fast die gleiche spezifische Akti-
vitdt. Mesoxaldialdehydphenylhydrazon zeigt nur eine um den Faktor
0,94 geringere Aktivitdt pro mMol als (+)-epi-meso-Inososephenyl-
hydrazon.

Dieses Hrgebnis erlaubt zusammen mit demjenigen der fritheren Mit-
teilung? den SchluB, dafi der Umbau von D-Glucose zu meso-Inosit in
hoheren Pflanzen auf dem in Abb.1 dargestellten Weg vor sich geht,
d. h. daf die C-Atome 1 bis 6 der Glucose zu den C-Atomen 6 bis 1 des
meso-Inosits werden, und bestétigt auch die von Loewus und Kelly® mit
Glucose-1-14C an Petroselinum mit Hilfe einer indirekten Abbaumethode
erhobenen Befunde. In Hefe (Torulopsis wutilis) soll hingegen nach
Charalampous* ein anderer Mechanismus, der eine Fragmentierung ein-
schlieBt, fiir den Umbau der Glucose zum meso-Inosit verantwortlich sein.

Was die Umwandlung in der héheren Pflanze betrifft, so muB, obwohl
keine Fragmentierung eintritt, doch angenommen werden, da8 diese iiber
verschiedene Zwischenprodukte verlauft. Hierbei konnten Oxydations-
produkte der Glucose, wie z.B. Dialdo-D-gluco-hexose oder 5-Keto-p-
glucose bzw. deren Derivate, durch Benzoin- oder Aldolkondensation zu
einer Inosose reagieren, die dann zu meso-Inosit reduziert werden sollte.

Wir nehmen an, daf meso-scyllo-Inosose hier als Zwischenprodukt
fungiert, da wir in Vorversuchen in derselben Pflanze sowohl einen aus-
gezeichneten Einbau von meso-scylio-Inosose-((G)-14C in meso-Inosit beob-
achten konnten als auch ein diese Inosose reduzierendes Enzym gefunden
haben.?

Die vorliegende Arbeit wurde durch einen Férderungsbeitrag der
Ludwig Boltzmann-Gesellschatt, Wien, in grofiziigiger Weise unterstiitzt,
woflir wir unseren Dank aussprechen.

3 F. A. Loewus wnd 8. Kelly, Biochem. biophys. Res. Commun. 7, 204
(1962).

¢ F. C. Charalampous, J. bicl. Chem. 225, 595 (1957).
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