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Abstract—Cadaverine~(1,5-14C) and Tetrahydroanabasine~(2,6,2’,6-14C) were incorporated with a high

rate in the alkaloid Adenocarpin by Adenocarpus viscosus. Degradation experiments have shown that the whole
agtivitywasloealiudinthetetrahydroambmnepnttofthealknlold A possible scheme of biogenesis is

ADENOCARPIN (]) ist ein in verschiedenen Adenocarpus-Arten vorkommendes Alkaloid, das
bei der Hydrolyse in Tetrahydroanabasin und Zimtsiure gespalten werden kann.!
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Das Adenocarpin ist nahe verwandt mit dem in der mittelasiatischen Leguminose, Ammoden-
dron conollyi gefundenen Ammodendrin (II).2 Letzteres enth&it an Stelle der Zimts3ure-
eine Acetylgruppe. Dem Tetrahydroanabasin struktruell sehr &hnlich ist das Nicotiana-
alkaloid Anabasin (Ii).> Die Biosynthese des Anabasins verliuft in Nicotiana glauca* und
wahrscheinlich auch in der mittelasiatischen Chenopodiacee Anabasis aphylla,s in der es mit
Lupinenalkaloiden vergesellschaftet vorkommt, in der Weise, da8 der Piperidinring dieses
Alkaloids aus Cadaverin bzw. Lysin entsteht und der Pyridinring dieser Base aus Nicotin-
siiure stammt.
Extrakte aus Erbsen- bzw. Lupinenkeimlingen vermtgen Anabasin aus Cadaverin zu

bilden, wobei der Pyridinring und der Piperidinring aus dem Diamin gebildet werden.5’
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In diesen Extrakten wird das Cadaverin mit Hilfe einer Diaminoxydase zum entsprechenden
w-Aminovaleraldehyd oxydiert, der sich spontan zum 4,-Piperidein cyclisiert (Schema 1).
A4,;-Piperidein dimerisiert sich unter zellmglichen Bedingungen spontan zum Tetra-
hydroanabasin,® das in den Erbsen- und Lupinenkeimlingsextrakten durch einen nieder-
molekularen Mn-ionen abhingigen Faktor zu Anabasin dehydriert werden kann. Obwohl
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Tetrahydroanabasin Anabasin
ScHEMA 1

diese enzymatische Anabasinsynthese in anabasinfiihrenden Pflanzen bisher nicht nach-
gewiesen werden konnte, vermuteten wir aus der Struktur der Alkaloide Adenocarpin und
Ammodendrin, da8 bei der Biosynthese dieser Basen moglicherweise der in Keimlings-
extrakten von Erbsen und Lupinen eingeschlagene Weg zur Synthese von Tetrahydro-
anabasin realisiert ist. Dazu wurden 4-5 Monate alte Pflinzchen von Adenocarpus viscosus
mit Cadaverin-[1,5-1C]? und Tetrahydroanabasin-[2,6,2’,6’-14C]10 inkubiert. Aus der
Tabelle 1 sind die Einbauraten dieser beiden Basen in Adenocarpin ind Adenocarpus
viscosus zusammengefafit.

TABELLE 1. SPEZIFISCHE EINBAURATEN VON TETRAHYDROANABASIN-[2,6,2’,6'-
14C] UND CADAVERIN-{1,5-14C] IN ADENOCARPIN BEI Adenocarpus viscosus

Spez. Aktiv. (Imp/min/mMol x 10~7)

Verfiitterte :i verabreichten des isolierten Rate
Substanz Substanz Adenocarpins %
Tetrahydro 27 14 5,2
anabasin-[2,6,2,6’-14C]
Cadaverin-[1,5-14C] 300 1,45 0,48

Die Werte zeigen, dafi das Tetrahydroanabasin, das nach der Theorie auf dem Bio-
syntheseweg dem Adenocarpin niiher liegt als das Cadaverin, eine hdhere Einbaurate als
letzteres aufweist. Zur Bestimmung der Aktivititsverteilung wurde das Adenocarpin
hydrolytisch in Tetrahydroanabasin und Zimtséiure gespalten. In Tabelle 2 sind die spezi-
fischen Aktivititen der Spaltprodukte zusammengefaft.
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Aus Tabelle 2 geht hervor, daB die Radioaktivitit praktisch ausschlieBlich im Tetra-
hydroanabasin lokalisiert ist. Diese letzten Ergebnisse, sowie die Tatsache, daB8 Tetra-
hydroanabasin mit einer gréBeren Einbaurate inkorporiert wird als Cadaverin, und da88
Tetrahydroanabasin nicht ohne weiteres in 4,;-Piperidein zuriickverwandelt werden kann,
machen einen Biosyntheseweg iiber Cadaverin — Tetrahydroanabasin sehr wahrscheinlich.

Untersuchungen zur Bestimmung der Diaminoxydase in Homogenaten zeigten keine
derartige Enzymaktivitit. In diesem Zusammenhang sind jiingere Untersuchungen von
Hasse u.Mitarb. von Interesse, die in verschiedenen Pflanzen eine Transaminase nachweisen

TABELLE 2

Spez. aktivitit (Imp/min/mMol x 10~5

Y

Verftterte ’ d. Tetrahydro-
Substanz des Adenocarpins  d. Zimts#ure (%}) anabasin (VA
Tetrahydro
anabasin-[2,6,2",6"-14C] 1,83 0 ()] 2,05 112)
Cadaverin-[1,5-14C] 1,92 0,066 G4 2,1 (109

konnten, die auch Amine, wie z.B. Cadaverin, zu transaminieren vermdgen.!! Méglicher-
weise sind entsprechende Syntheseschritte an der Bildung des Adenocarpins aus Cadaverin in
Adenocarpus viscosus beteiligt. Entsprechende Versuche sind im Gange.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

In Analogie zu frilheren Versuchen!?13 wurden 3 Sprosse (4-5 Monate alt) von
Adenocarpus viscosus mit 3,7 mg Cadaverin-(1,5-1C)? und 3 Sprosse mit 4,5 mg Tetra-
hydroanabasin (2,6,2',6',-14C)-Dihydrobromid 1 gefiittert. Die Inkubationszeit betrug
4 Tage. Zur Isolierung des Alkaloids wurden die bei 80° getrockneten Pflanzen mit Seesand
fein zerrieben und mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wurde mit verdiinnter
Salzsdure ausgeschiittelt und diese wiederum nach Versetzen mit Natronlauge bis zur
alkalischen Reaktion mit Chloroform extrahiert. Nach papier-chromatographischer
Trennung wurde die enthaltene Alkaloidmenge durch Vergleichschromatogramme bestimmt,
Nach Verdiinnung mit inaktivem Adenocarpin (38,7 mg im Tetrahydroanabasinversuch und
37,5 mg im Cadaverinversuch) wurde das Pikrat hergestellt und dieses bis zur konstanten
spezifischen Radioaktivitiit aus Wasser umkristallisiert. Das Pikrat wurde mit dem Anionen-
austauscher Wofatit L 150 gespalten und die freie Base durch Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsiure auf dem Wasserbad hydrolysiert. Durch Extraktion der sauren Ldsung mit
Chloroform wurde die Zimtsiure und durch alkalisches Ausschiitteln mit Chloroform das
Tetrahydroanabasin erhalten. Die Zimtsfiure wurde durch mehrfaches Umkristallisieren

11 K, Hassg und G. ScEMID, Biochem. Z. 337, 69 (1963).
12 4, R, SCHUTTE, Arch. Pharm. 293, 1006 (1960).
13 H, R. ScHUTTE, Atompraxis, 7, 91 (1961).
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und das Tetrahydroanabasin durch wiederholtes Chromatografieren gersinigt. Alle Radio-
aktmtiummmwmdenmltdemMethandurchﬂuﬁzﬂm«derFirmaFnuekeund
Hopfner durchgefiihrt. Die Bestimmung der Diaminoxydaseaktivitit in Adenocarpus
viscosus wurde nach Mann et al.l* bzw. nach Hasse et al.15 sowie analog friiheren Ver-
suchen ”? durchgefiihrt.

14 P, J. G. MaNN und W. R. Smrranes, Biochem. J. 61, 89 (1955).
15 K. Hasse und H. MASACK, Biochem. Z. 327, 296 (1955).



