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PrecureorenfiirdenPyrrolidizring indenlbxqan-Alkaloiden 
eiud Ornithin oder Putrescin (1). LEWTE (2) konute den 
asywmetriechen Einbau von 0rnlthlu-2-140 In dae Atropin be- 
weiaen. Versuche &it 15W-merkierten Ornlthln, be1 denen die 
Verwendung der dminogruppen gekliirt werden eollte, zeigten 
f&c die Tropan-AUzaloide keiue so eiudeutlgen Ergebnlsee(3) 
wie fiir das Wlcotin (4). 

Gut untersucht iet in vielen FiUlen die Herkuuft der E-Me- 
thylgruppe (5)(6). Wanu die CB3-Gruppe iw Laufe der Syuthe- 
se in die Verbinduug eingefiihrt wlrd, irt zuwelst unbekanut. 
1st die Methylgruppe Vorauseetsuug fiir den RiugechluE oder 
Ward sic eret uach der Cyclisieruug eingefiihrt? Diesee Pro- 
blem, welchea von prinzipieller Bedeutung fiir die Aufklii- 
ruug der Alkaloid-Biosyntheae lst, hat MXRFS mehrfach dls- 
kutiert. Aus einem van lha inaugurierten Versuchs-Program 
teilen wir erste experimentelle Daten mlt: 

Wean methyllerte Voretufen spezlfieoh In die Alkalolde eiu- 
gebaut werden, MEten Mouomethylputresci oder -oruithin 
Vorstufen des Pyrrolidluriugea der Tropau-Alkalolde seio. 
Wir benutzten daher DL-ac-b4ethyloruithio_(K14CH3) uud 
DIrb -Metbyloruithiu-(E-14CH3) (7) ale Precursoren. tuber 

lw3 
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ai9 wdLtat0 ait, 14C/1%-marHerte~ 

xrir in eineti geeonderten Mitteilirng. 

Die markierten Voretufen marden an 3 

No.12 

Ornithipen berlobten 

Monate alte Datum 
stramonl~Ptlansen i&or dim Wurrceleyetez~ gef@mt. Waoh 
etwa 2 Stunden hatten. die Verauehapflmzen die Lbf~uag auf- 
genommen. Der Verrruch wurde nach 4 Tagen abgebroohen, die 
pflanzen wurden geerntet und getrocknet. Die Precureoren 
wurden auSeniem en sterile Kulturen ieolierter Wurzeln van 
Datura mete1 gefiittert. Verzuchadauer: 8 Tage. W&rend 
dieaer Zeit wurden die Wurzeln in einer Wgbrli3eung nacsh 
WHITE mlt halberp Stlolretoffgehait kultlvlert. Daz troclcene 
Pflanzenmaterlal wurde nach Alkzllaieren tit Ither extre- 
hlert, und die Ukalqlde wurden nit lO%iger IN1 auegeachfit- 
telt. Die vereinigten EC% Ertraktewurden zur Trockne bin- 
ge&unpftunddannmitAmmonlek aufgenommen. Me Alkalolde 
wurdenmitCQlorofora ertruhiert, paplerehromatographiech 
getrennt (Laufmittel: n-Butanol : Elireasig = 1011, mit Was- 
eer gesgttigt) und al8 Plkrate gefiilllt. Hauptalkalolde 
waren Amin und Soopolemin. Zur Hydrolyze der Eater wur- 
de mlt 30Riger WaOE 3 Stunden leng em RKckfluE gekocht. 
Die alkalieche Liiaung wurde mit Ohloroform atUJgeeehIittelt, 
und die abge&ampften Cbloroformextrakte mrden auf D&n- 
achiohtplatten chromatographlert (Laufmittel: Ben501 t 

Yetlmlol = 4 I 1). Da19 sue dam Kleaelgel eluierte Tropln 
13.~3 8oopoli.n wurae mlt jeweile 50 ti lnaktlver Subbetanz 
verdiipnt,. mit der bereohneten Menge PlkrlM&ure gefiil1t 
uud his zur konetanten speziflachen Radioaktivitiit um- 
krletalllaiert. Die Peesung erfolgte in einem Hethandurch- 
flusz&ler, die quantitative Bestimmung durch Verglelch 
der FleckengrUe auf Papiercbromatogn. 

Zur Beetlmmung der Radioektivlt%t der l’i-at&dlgen CH3-6rup- 
pe wurden die pilrrate durch einen Anionenauetaueoher (Wofa- 
tit L 1%) wieder 5x1 die Baaen Uberfiibrt und in der Am- 
tur nacrhSIROTEX0 (8) mlt Jodwaeeerrtoffe&ure erhitzt. Dam 
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9!AmLm? 

EioballvOn &-~t~lornitbipinA~pin~sooQolanln 

a-HethyLoraithlxh(H-14cli3~: 1.02 l log Imp/miIi/mMol 

&toil der 
CH+kuppe 
an d.Gesamt 
aktivlti3.t(%) 

Datum etramonlum 

Atropin 
Tropin 

-=3 

Stopolamln 
s00p01l.n 

l-3 

Datum mete1 
eterlle Vfurseln 

Ati0pin 

Tropin 

mH3 

Scopolam5ll 
s00p015.n 

lecH3 

2.3 l lo7 
2.3 l lo7 
1.9 l 107 

2.9 l lo6 
2.9 l lo6 
2.3 l lo6 

1.25 l loa 
1.25 l 10% 
1.05 l lo8 

9.9 l 107 
9.9 l 107 
8.7 l 107 

2.5 
2.5 

83 

0.37 
0.37 

97 

12.3 
12.3 

a4 

9.8 
9.8 

07 

entatandenOIetbyljodid wurde in binem Stlekatoffatrom in 
Tsimetbylaminl6mang elngeleitet uad da6 Tetramethylamaonium- 
hydroxyd ale Reineckat gefUlt. Naaoh Umkrihalll~ieren m 
de die Radloaktivitlit beetimmt. Tabelle 1 und 2 aeigen dia 
Ergebniaae elnes miaahen Vereuches. 
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Einbauvon b-Hethjlornlthin in 
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Atropi8 llnd 800p0lada 

6-Met~lornlthiP(a-14cH )* 1.02 l 109 Imp/prin/muol 3' 

Aixfi;at 
Inp/min/nyol 

&ii+ ~t%gg 
EUl3U.G*fJ&UEt- 
aktivitsit(l) 

Detura etramonhlm 

Ak?0pi.!l 
!t!Z0pin 

*-T 
800p01a0i.n 
Scopolin 

mH3 

Datura metel 

sterile Wurwh 

Atropin 
Tropln 

wH3 

soopolamin 
s00p01in 

=H3 

3.i l 106 0.37 
3.5 l 106 
1.43 .ld 

0.37 
4 

,+I 

- 3.1 l 10 5 1 

2.i l 107 2.2 
2.1 l 107 2.2 

2.92. lo6 0.32 
2.92 *lo6 0.32 

+) nmlt meBbar 

In die Alknloide wird nur daa d-Hetbylomlthfn spealflfmh 

inkorporiert. 83-97% der eingebnuten Aktlvltkit ginden a%ob 
in der N-CH3-Gruppe wieder. 

Eineo hoherEinbauindieAlkaloi~ durch!l'rammethylie- 
rung let be1 der groBen Stoffweoheelaktiviti der CH3-Grup- 
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pe umabraaheinliah. Bpr eine speciilrrahe Inkorparatian 
sprlaht atlserdem, da8 oc-Met~lly&~-(lf-~~CH~) niaht In die 
Allcdlalde eiqebaut rird (Tab. 3). 

Biitterungran cc-Hetbyllyein 
cc-Het~14rin-(l%1E3)* 2.1 l 109 Imp/mwmyol 

Akx%it 
,sper . Anteil der 

W/IDW_l 
Einbaytq CH3_Grmpgo 

an d.Gemaml+ 
aktivitiit(%) 

Daturaatmmanium 

Atrapln 3.0 l 106 0.14 
TrapIn 3.0 l 106 0.14 

HH3 
,+I 

+) nlaht meBbm 

Die brwbriebenen Verauahe bewelmen, daE cc-Hethylornl- 
thin-(N-CH$ eine dlrekteVarstufe i!SrdenPyrrolldinring 
der Tropan-Alkalolde eein kann. 
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