Phytochenustry, 1975, Vol 14 pp 2627-2628 Pergamon Press Printed i England

TRIGLOCHININ IN ARACEEN*

ADOLF NAHRSTEDT
Institut fir Pharmazeutische Biologie der Universitat Freiburg/Brsg, Germany

(Recewed 16 May 1975)

Key Word Index— Anthurium hookeri, Arum maculatum, Dieffenbachia picta, Lasia spinosa, Pnellia tripartita,

Araceae, cyanogenic glycosides, triglochinin

Abstract—Five species of four subfamihes of the Araceae contain triglochinin as the only cyanogenic
glucoside. The compound was identified by TLC, PC, IR, NMR and hydrolysis with a triglochinin-spe-

cific f-glucosidase.

Nach dem bisherigen Wissenstand sind einzelne
Arten von fiinf der msgesamt acht Unterfamilien
der Araceen cyanogen [1]. Wir haben kiirzlich
Triglochinn ber den Colocasioideae (Alocasia
macrorrhiza Schott) [2] und den Aroideae (Arum
maculatum L.) [3] nachgewiesen. Es sollte nun-
mehr die Frage gekldart werden, ob Triglochinin
in den iibrigen Unterfamilien ebenfalls vorkommt.
Wir verwendeten fiir die Untersuchungen Bldtter
von Anthurwum hookeri Kth. (Pothoideae), Lasia
spmosa Thw. (Lastoideae), Dieffenbachia picta cv.
(Philodendroideae) und einer neuen cyanogenen
Art Pinellia tripartita (Aroideae) Daneben unter-
suchten wir die reifen Friuchte von Arum macula-
tum L. (Aroideae). Alle Arten stammen aus den
Gewichshdusern und dem Botanischen Garten
der Umversitdt Freiburg. In den verbleibenden
drei Unterfamilien der Monsteroideae, Calloideae
und Pistioideae wurde Cyanogenese bisher nicht
gefunden

Die Reinigung erfolgte nach Gefriertrocknung
der in fliissigem Stickstoff gesammelten jungen
Blatter bezw. reifen Friichte im wesentlichen
nach [2,4], mit dem Unterschied, daB nicht in der
Siedehitze mit H,O, sondern kalt mit MeOH ex-
trahiert, und die positiven Cellulose-SG-Frak-
tionen micht am Rotationsverdampfer, sondern
durch Gefriertrocknung eingeengt wurden.

Die Identifizierung erfolgte durch vergleichende
DC[4] und PC-[5], IR-[4], UV-[24] sowie

*3 Mauttlg uber die Cyanogenese der Araceen

NMR-Spektroskopie der TMS-Aether der Gluco-
side [6], die Zuckerbestimmung im GC nach
Hydrolyse mit B-Glucosidase (Serva) und 0,5 N
HCI.

In simtlichen untersuchten Arten wurde mut
der Erfassungsgrenze unserer Methoden nur Trig-
lochinin als cyanogene Substanz gefunden. Es
wurde durch PC[5] gegen den in optischen
Methoden dhnlichen Monomethylester des Trig-
lochinin [5] abgegrenzt. Im NMR trat nach
“kalter” Aufreiningung der Glucoside das i [2]
nmicht zuzuordnende Signal bei 6 2,85 nur noch
sehr schwach i Erscheinung. Weiterhin waren
die Protonen der Vinylgruppierung mit E-Konfi-
guration von Isotriglochinin [2,7] nicht mehr zu
sehen. Wir nehmen deshalb an, daB} Isotriglo-
chinin sowie eine dem Triglochinin sehr dhnhche
Substanz unter Wirmebelastung als Artefakte
entstehen konnen.

Einen zusitzlichen Strukturhinweis liefert die
Messung der relativen Spaltungsgeschwindig-
keiten bezogen auf 4-Nitrophenyl-f-p-glucosid
(4-NPGlc) durch Triglochinin-spezifische f-Glu-
cosidase aus Alocasia macrorriiza {8]. Danach er-
gaben sich relative Spaltungsgeschwindigkeiten
von 1:4 bis 1:8 (4-NPGlc:Triglochinin) fiir die
vorliegenden Glucosidpraparationen. Alle ubrigen
getesteten Cyanglykoside (Dhurrin, Taxiphytlin,
Sambunigrin, Prunasin, Holocalin, Amygdalin,
Epilotaustralin, Lotaustralin, Linamarin, Hetero-
dendrin) werden dagegen nicht oder nur schwach
umgesetzt (Dhurrin 1:0,14, Sambunigrin 1:0,05)

[8].
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Diese Ergebnissesichern Triglochinin als verbrei-
tete cyanogene Substanz der Araceen WNach [9]
erfolgt die Biogenese des Aglykongerustes von
Triglochinin aus der Aminosaure Tyrosm. Das
Vorkommen von Triglochinin n allen cyano-
genen Unterfanuilien der Araceae stellt somit
eine weitere Stutze fiir die taxonomisch bedeut-
same These von Hegnauer dar, dal Lihatac und
Magnoliidae darm uberemstimmen, Cyanglyko-
side nur aus Tyrosm aufbauen zu konnen {10]

EXPERIMENTELLFS

Remigung und Charakterisierung wurden n [2,4 7] darge-
stellt Die relativen Spaltungsgeschwindigkerten der Glykoside
gegenuber 4-NPGlc wurden wie folgt ermuttelt ca 50 ug Trig-
lochinin 1 1.8 ml H,O und 0.1 ml Phosphat Citrat-Pufler
pH 5.5 (E ca 08-0,9) wurden mut 0.1 m] emer Losung von
Alocasia f-Glucosidase [8] | 200 entsprechend 0 115 pg Pro-
tein versetzt und die Abnahme der Extinktion ber 275 nm
und 30 gegen eme Triglochinm-freie Vergleichslosung ver-
folgt Die Anfangsgeschwindigkeit uber 2 min wurde extrapo-
hert und die dem AE entsprechende Triglochini-Menge cinet
Eichkurve entnommen Als Bezugswert wurden 0.1 ml ewmner
Losung von 3 mg 4-NPGlc in 1 m! H,O mut 0.2 ml H,O.
0.1 ml Phosphat-Critrat-Puffer pH 55 und 01 ml oben
genannter Enzyvmlosung 30 min bei 30° inkubiert Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 2.0 ml 1 M Natriumcarbonat-Lo-
sung gestoppt. die Extinktion ber 400 nm gemessen und der
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Gehalt an 4-Nitrophenol ciner Erchkurve entnommen Die er-
muttelten spezifischen Aktnataten (umol min ' mg Prot™')
wurden errechnet und daraus die relativen Spaltungsgeschwin-
digkerten crnuttelt
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