
ZUI$ BIOS YNTHESE VON ADENOCARPIN IN 
ADENOCARPUS VI.COSUS 

ADlNowm(I)istcillin~cdcncll Adenorerpu-Arten vorkommendas Alkaloid, das 
bei der Hydrolysc in Tetrahydroanabasin und Zimt.&re geqmltem we&n kann.l 

m 0 

DasAdenocarpinistnahevcrwandtmitdcmindcrnti~tischcn~osc,-- 
&on amollyi gcfundenen Ammodendrin (IQ2 Lctercs cnth&lt an Stelle der Zimts%ure- 
eine AcetyQruppc. Dcm Tctrahydroanabasin struktmell s&r &hnlich ist das Niitiana- 
alkaloid Anabasin @I).3 Die Biithese den A verUuft in Nicotba glauca: und 
wahmh&ich such in der mittelasiatischen Chwopodiace AR&J& czp&Z&~,~ in der es mit 
Lupinenauraloiden verm vorkommt, in der We&, daI3 dcr Pi- dieses 
Alkaloids aus Cadaverin bzw. Lysin entsteht und der PyCdbiq diem F3ase aus Nicotin- 
!%&urc stammt. 
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In diesen Extrakten wird das Cadaverin mit wilfe einer Diaminoxydase zum entsprcchenden 
o-Aminovalemldehyd oxydiert, der sich spontan zum d I-Piper&in cyclisiert (Schema 1). 

dl-Piperidein dimerisiert sich unter zellmQ@hen Bedingungen spontan zum Tetra- 
hydroanabasin,8 das in den Erbsen- und Lupinenkeimlingsextrakten durch einen nieder- 
molekularen Mn-ionen abhtigigen Faktor zu Anabasin dehydriert we&n kann. Obwohl 

H2Cw CHT-NH, 
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H- 

diese enzymatische Anabasinaynthese in anabmen P&nzen bisher ’ nicht nach- 
gewiesen werden konnte, vermuteten wir aus der Struktur der Alkaloide Adenocarpin und 
Ammodendrin, da$ bei der Biosynthese dieser Basen m~gli&xweise der in Kehnlings- 
extrakten von Brbsen und Lupinen eingeschlagene Weg zur Synthese von Tetrahydro- 
anabasin realisiert ist. Dazu wurden 4-5 Monate alte P&inz&n von AC&-~ viscosus 
mit Cadaverh1-[1,5-~4C]~ und Tetrahydroanabasin-[2,6,2’,6’-‘4c]10 inkubiert. Aus der 
Tabelle 1 sind die Einbauraten dieser beiden Basen in Adenocarpin ind Admocurpus 
viscosus zusammengefafjt. 

Spa Aktiv. (Imp/min/mMol x 10-3 
c ?l?hbful 

V&WUW d. w&reichten deaisolhtsn Rate 
Sub5tanz Substanz Ad&WGU@B % 

Tetrahydro 27 194 5,2 
anaba!hR6$2’,6’-wj 

Cadaveriu-[1,5-14C] 300 1.6 448 

Die Werte zeigen, da0 das Tetrahydro+nabasin, das nach der Theorie auf dem Bio- 
syntheseweg dem Adenocarpin &her liegt als das Cadaverin, eine hahere Einbaurate als 
letzteres a&&t. Zur Bestimmung der Aktivitiitsverteihmg wurde das Adenocarpin 
hydrolytisch in Tetrahydroanabasin und Zmt&re gespaltin. In Tabelle 2 sind die spezi- 
fischen Aktivititen der Spaltprodukte -gefafN. 

*CL.S~~&F,P.B~~N~~~A.K~M~AK, Ckcm. Ber. 89,1821(1956). 
~H.RS~&TB,A.UNVEW~~~,J. LBHpBLDT N. EeaaLa und U. Fucra~, Z. C&em. 2,336 (1962). 
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Aus Tabelle 2 geht hervor, da13 die Radioaktivitgt pmktisch auss&k&h im Tetra- 
hydroanabasin lokaliskt ist. Diese letzten Ekgebnisse, sowie die Tatsache, dat3 Tetra- 
hydroanabasin mit einer gr&zen Rinbaurate inkorporiert wird als Cadaverin, und daf3 
Tetrahydroanabasin nicht ohne weiteres in di-Pipe&kin zurtickverwamklt werden kann, 
machen einen Biosyntheseweg ilber Cadaverin+Tetrahydroanabasin sehr wahtscheinlich. 

Untersuchungen zur Bestimmung der Diaminoxydase in Homogenaten zeigten keine 
derartige EkymalCtivit.&. In diesem zusammenhang sind jtingere Untersuchungen von 
Hasse u.Mitarb. von Interesse, die in verschiedenen Pfknzen eine Transaminase nachweisen 

T-2 

spea &that (Imp/min/mMolx 10-s 

vorfottert8 . 
suw dcaAdcmm&u d. Zimtshrc (%) 

d.w ’ 
(%) 

Tetrahydro 
all&asb[x6~,6’-14 183 0 @) zps (112) 

Cadaverill-[1~5-14c] 1% 0,066 (3P) 51 (109) 

konnten, die such Amine, wie z.B. Cadaverin, zu transammken verm@en.ll M@licher- 
weise sind entsprechende Syntheses&&e an der Bildung des Ademxarpms aus Cadaverin in 
Aakrwcmpus vkwm beteiligt. Entsprechende Versuche sind im Gange. 

BESCHREIBUNG DBR VERSUCHE 

In Analogie zu f%heren Versuchen ls,13 wurden 3 Sprosse (4-S Monate ah) von 
Aa%rwcqous viscow mit 3,7 mg Cadaveri1+5-~4c)~ und 3 Sprosse mit 4,5 mg Tetra- 
hydroanabasin (2,6,2’,6’,-1%)-Dihydrobromid10 geftittert. Die Inkubationszeit betrug 
4 Tage. Zur Isolierung dcs Alkaloids wurden die bei 80” getrockneten Pllamxn mit Seesand 
fein zerrieben und mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformexttakt wurde mit verdtinnter 
Sal&ure ausgeschilttelt und diese wiederum nach Verse&en mit Natronlauge bis zur 
alkalis&en Reaktion mit Chloroform extrahiert. Nach papier-chromatographischer 
TrennungwurdedieenthaltmeAUEaloidmengedurchV~~~omatogramme~t. 
Nach Verdtimmng mit inaktivem Adenocarpin (38,7 mg im Tetrahydroanabasinversuch und 
37,5 mg im Cadaverinversuch) wurde das Pikrat hergestellt und dieses bis zur konstanten 
spezifkhen Radioaktivitit aus Wasser umkr&allisiert. Daspikrat wurde mit dem Anionen- 
austauscher Wofatit L 150 gespalten und die freie Base durch Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsknc auf dem Wasserbad hydrolysiert. Durch Ektralction der sauren L&mg mit 
Chloroform wurde die Zimtsgure und durch alkalis&es Ausschtitteln mit Chloroform das 
Tetrahydroanabasin erhalten. Die Zimts8ut-e wurde durch mehrfaches Umlcristalkken 

11 K. HASSE md G. ficmm, Blockam. Z. 337,69 (1%3). 
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13 H. R. Smtkrm, Atonqmxis, 7.91 (l%l). 
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14 P. J. G. Muw und W. R. k3mmes, B&dmr. J. 6l,89 (1955). 
15 K. Lisa und H. WCK, BZockm. X327,2% (1955). 


