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Abstract—The metabolisms of glucose, fructose, shikimate, phenylalanire, tyrosine and myoinositol in Humulus
lupulus (hop) were studied. The results of these investigations lend support to the hypothesis, that the formation
of the six membered ring of the hop bitter compounds proceeds via polyketides but not via shikimate.

EINLEITUNG Tabelle 1. Applizierte radioaktiv markierte Verbindungen
Mit den Arbeiten von Davies [1] und Katagiri [2] iiber Spezifische Aufgenommene
die Biosynthese der aromatischen Aminosduren aus Aktivitt Aktivitiit
Kohlenhydraten bei Pilzen und Bakterien ist die Rolle __Yoruht Substanz (pCmMal) i
der Shikimisdure als obligatorisches Zwischenprodukt 1 U-C-p.Glucose 120-150 100
dieser Biosynthese bewiesen worden; der selbe Weg 2 UG oGlucose Y 12
konnte auch in hoheren Pflanzen [3] nachgewiesen T UG Frocee 79 e
werden. In der Folge stellte sich heraus, daB Shikimisi- 5 U-MC-p-Fructose 29 53
ure nicht nur fiir diese Aminoséiuren als Vorstufe dient, 6§ G CShikimi- 186 s
sondern fiir eine ganze Reihe von aromatischen Verbin- 7 UMCL3
dungen [4-6], so daB der Shikimisiureweg als einer der I ¢ <5 vl 1 180 e
wichtigsten Wege zur Biosynthese aromatischer Sub- 9 2.°H-myo-Inosit 12840 897

stanzen erkannt wurde. " -
Eine andere Moglichkeit [7] diskutiert wurde, nimmt Pﬁanh:(eiwar caflz Stunden nach Versuchsbeginn verwelkt.
als Zwischenstufe der Biosynthese von phenolischen Ver- Yersuchsdauer 8 hr.

bindungen aus Kohlenhydraten den myo-Inosit an. Die o g e e in Hopfeninhalts-

Biogenese von Phloroglucin- bzw. Orcin-Strukturen X
erfolgt iliber Polyketide, %iie zu den genannten Struktur- stoffe (Methanol-Extrakt)
typen cyclisieren [8.9]. Aufgrund von Einbauversuchen Einbau (20
mit radioaktiv markierter Essigsiure wurde vorgeschla- ‘ Versuch
gen, daB die Biogenese der Hopfenbitterstoffe iiber Yerbinduos ! 2 3
Polyketide erfolgt [10,11], die durch Kondensation der . <08 o _
die Acylseitenkette bildenden Carbonsdure mit Acetat- : <g.g <05 -
cinheiten gebildet werden [12]. Um diesen Biosynthes- . . e 30 09
eweg weiter abzusichern, untersuchten wir, ob die Bil- » 1.9 12 <05
dung des Sechsringes der Hopfenbitterstoffe liber den zD-Glucose 0 3 14
Shikimisaureweg méglich ist, B-p>-Glucose 8:,7; 83 12
* <0, o —
ERGEBNISSE Saccharose <s§£z sz),; 3{7;2
. < < <V
Im Rahmen dieser Fragestellung applizierten wir Hop- s e e
fentrieben die in Tabelle 1 auf;:fgﬁhtprgn radioaktiv mar- —+ Nicht nachweisbar; *: nicht identifiziert.
kierten Verbindungen. Tabelle 3. Einbau von U-'C-p-Fructose in Hopfeninhalts-
Applikation, Extraktion, Vortrennung, Derivatisierung stoffe (Methanol-Extrakt)
und reaktions-radio-gaschromatographische Analyse in
einem Allglassystem sind bereits beschrieben worden Einbau (%)
[13]. Der Einbau der in Tabelle 1 genannten radioaktiv v, 1. ,  Vemwb
markierten Verbindungen in Hopfeninhaltsstoffe wurde
anhand der Methanol-Extrakte [13] bestimmt, die * <05 -
Ergebnisse werden in den Tabellen 2—4 mitgeteilt. Die  >F™™* 7 <l
. o-p-Glucose 238 <05
* 6. Mitteilung in der Serie “Uber die Biosynthese der Hop-  sigrocos o 90
fenbitterstoffe”. 5. Mitteilung Drawert, F. und Beier, J. (1976)
Phytochemistry 15, —: Nicht nachweisbar; *: nicht identifiziert.
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Tabelle 4. Einbau von G-'*C-Shikimisiure,
U-*4C.L-3-Phenylalanin und U-1*C-L-Tyrosin in Hopfenin-

F. DRaWERT und J. BEIER

Tabelle 5. Trennsdulen fiir die Kopplung GC-MS

haltsstoffe (Methanol-Extrakt) Trennsaulen TS 1 TS2
Einbau (%} Stationdre Phase SE-30 DC-550
i T Diinnfilm-Kapillare* Diinnschicht-Kapillare (SCOT)*
Versuch yp t% e
Verbindung 6 7 8 Lénge fm) (am) 025 -
. _ 20 k Durchfiuf ml He/min 1 3
. d Anfangstemperatur (°) 80 60
Essigsute - 13 '— Endtemperatur (°) 250 140
L-3-Phenylalanint - 166 - Temperatur-Programm
L-3-Phenylalanin§ — 84 — /min) 4 4
Shikimisaure 70,3 — —
* — — . a1 .
. — is <05 * Hersteller: Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen.
* — - <0,3
Saccharose 1.4 — —

—: Nicht nachweisbar; *: nicht identifiziert; t: O-TMS-
Derivat von L-3-Phenylalanin; §: N,0-Bis-(TMS)-Derivat von
L-3-Phenylalanin.

Pentan-Extrakte dieser Versuche ergeben Radiogramme,
die nur sehr geringe Radioaktivitit aufweisen.

Bei der Applikation von 2-*H-myo-Inosit zeigt sich,
daf} diese Verbindung fast keine Veridnderung durch die
pflanzlichen Enzymsysteme erfihrt, d.h. die Hauptmenge
der angebotenen Aktivitit wird in myo-Inosit wieder-
gefunden. Sonst befindet sich nur noch ein Peak auf dem
Radiogramme, dessen V'g-Wert groBer als der von Sac-
charose ist und der einen Einbau unter 0,5%, besitzt.

DISKUSSION

Wie aus den Tabellen 24 hervorgeht, werden weder
Glucose und Fructose noch Shikimisdure und Phenyla-
lanin in Hopfenbitterstoffe eingebaut. Dies bedeutet, dalBl
die Shikimistiure keine entscheidende Rolle als Precursor
fiir die Biogenese des Sechsringes der Hopfenbitterstoffe
spiclen kann. Da myo-Inosit von der Hopfenpflanze
kaum metabolisiert wird—ein Einbau als Geriist des
Sechsringes der Bitterstoffe wiire nicht nachweisbar, da
es sich bei dem applizierten myo-Inosit um die 2-
3H-Verbindung handelt—nehmen wir an, daB auch diese
Verbindung nicht als Vorstufe in Frage kommt. Darin
schen wir eine weitere Stiitze fiir die Annahme, daB die
Biogenese des Kernes bei Humulonen und Lupulonen
auf dem eingangs erwihnten dritten Weg iiber Polyke-
tide erfolgt.

EXPERIMENTELLES

Methodik und Messung der Radioaktivitit sind bereits
beschrieben worden [13). Bei den Versuchen mit Glucose und
Fructose konnte zur Identifizierung der gaschromatogra-

phischen Peaks die Kombination Gaschromatographie-Mas-
senspektrometer benutzt werden. Geriit: Varian-MAT CH 7
(Fa. Varian-MAT, Bremen). Das Massenspektrometer war
fiber einen einstufigen Heliumseparator nach Watson und Bie-
man mit einem Gaschromatographen Varian Aerograph
Modell 1201 gekoppelt. Die Temperatur des Helium-Separa-
tors und der Verbindungsstiicke betrug 250°. Der Einspritz-
block hatte ebenfalls eine Temperatur von 250°. Die
getrennten Komponenten wurden durch den Totalionenstrom
registriert (abgenommen von den Backen des Eintrittsspaltes
vor Trennstrecke am Analysatorteil des Massenspektro-
meters). Massendurchlauf: Masse 20-600 in 5-6 sec. Ionisie-
rungsenergie: 70 ev. Aufldsungsvermdgen: 1500 (Tal) Die Mas-
senspektren wurden mit einem Oscilloport der Fa. Siemens,
Karlsruhe, aufgenommen. Die Identifizierung erfolgte durch
Vergleich der Massenspektren von Proben und Testsub-
stanzen. Fiir die Kopplung wurden die Trennsidulen TS 1 und
TS 2 verwendet (vgl. Tab 5).
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