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W-MBTRXIDRWITBIW AI8voFBTwEDEB PxRRoLIDIlmImBs IRRIOOTIIV 

H.-B. S&rater und D. Reumann 

Inetltut f&c Bloahemie der Pflanzen der Deutwhen Akademle 
der Wiesenaahaf'ten zu Berlin, Ralle (Saale) 

(Beoefred 24 January 1966) 

Tracer-Fxperlmente, die in verachledenen Uboratorien zur 
Biosynthew de8 Blootins durchgefiihrt wordan elnd, geetat- 
ten 
ten 

1. 

2. 

folgende Auesagen aber die Rntetohung der, R-methyller- 
PgrrolidlllZlngeEit 

Ornithln,Putceecin,Glutamin&iure undProlineindVozc 
atufen de6 Pyrrolldinriqea. Der Meohanismua der Cyo- 
lislerung wird z.B. ron'Y)'PHFS und SCRUTTE (I), LEETE 
(2) undEupo#)RT (3)(4) di&utl.erti 
die Methylgruppe etamm~ au8 Methlonln oder anderen Do- 
natoren biologlach labller C,-Fragmenta, wle insbesorw 
dere w und Hlterbeiter nachgerireen haben (l)(4). 

SCRROTER (5) hat die Frage.pr&zlelert, ob Rornicotin direkt 
zk Hicotin metbjllert warden kann (Wag A) oder &b die CR3- 
Gruppe bereita vor der Cyclisierung In die Aminogruppe 
elnes Pyrrolidinrin@kecursora eingefiihrt wlrd (Weg B). 
IADESIO uud !tSO (6) sowie SCRRCTER (7)(8) haben durch I&- 
perimente mit versichiedenen Blcotlana-Axten Rornicotin als 
Voretufe den Ricotins nachgewieaen. Die van HIZUSAKIJISAKI 
und TAHAlCI (9) publlzierten Resultate und die von RAXEORT 
et al. (3)(4)(10) und SCRR- (11) durchgefiihrien %O,- 
4aoimilationavereuche sprechen eher fiir Weg B. 

Herrn Prof.Dr.K.Y)THES danken wlr f’iir mennigfache Anreguy- 
gen uud fiir die 8tete Unteretiitzung dlelrer Unterauchungtin. 
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0rnithl.n - eine sehr effektlve Vorsture de8 ~lldln- 
ringee - a&klerten rir nach aeivon EEuMAEEuudSCBBCTEB 

(12) an#gebenenVerfahrensm ac-o&r am b-X&Atommit 
elner C-MethylgruDpe. Vbrrrwhsobjekte waren bewursel- 
te Blgtter oder sterile Wurselkulturen van Eicotiaua 
rustica lm Stadium lebhafter Ukaloldsynthese. Die bewuz- 
telten Blgtier nahmen witfmerige Idsungen der radioakti- 
ven Preaursoren innerhalb von 2 Stuuden iiber die Wurseln 
auf und selgten be1 Abbruch der Versuche nach 4 Tagen 
keine iiu8erlich erkeunbaren SohUlguugen. Each dem Trock- 
nen de6 Rflaucenmateriale bei 70'0 wurden die midin-Al- 
kaloide durch Waeserdmpfdeetillatlon ieoliert, lm Destll- 
lat spektrophotometrisch bei 259 nm beetimut imd papielc 
chromatographisch getrennt. Etm 95 k der Alkaloid-Gesaut- 
meuge entfielen auf das Eicotin, welches aus den Chromato- 
grammen elulert und mit jeueila 50 mg inaktivem Eicotin 
verdiinut wurde. fit einem gerlugen tfbersohut3 der theore- 
tisch erforderlichen Menge Pil&.u&ure uurde das Alkaloid 
gef3llt uud das Dipikrat (F I 222-223'C) bls sur konstan- 
ten speeiflschen Badloaktlvit& umkrietallisiert. pit? die 
Messuug benutsten ulr einen MethaudumhfluEe&hler in Velc 
bludung16iteinsm ZUilger~tFB49 (FBIESIocEE&HCPFBEB, 
Erlangen-Bruck). Zur Bestimmuug der Aktlvitiit der N-et&n- 
digen CE3-Gruppe wurde'das Eiootlndlpikrat durah eiuen 
Auioneuaustauecher (WOFATIT L 150) wieder In die frele 
Base iiberfiihrt uud In der Apparatur nach SIROTEHKO (13) 
nit Jodw&seretoffsZ erhltet. Das entatehende Methyl- 
jodld wumle tit einem Stickstoffstrom in Trimethylamln- 
liisung eingeleitet uad das Tetrametbylenmoniumbydroxyd 
ale Beineokat geflllt. 
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*k%fCiit 
ImR/wnyLol 

Ei3pte %g&g: 
an d.Gesamt- 
aktivitiit($) 

Bewur5elte Bl&ter 

Nicotin 2.1 l 106 

N-CH3-Gruppe 1.0 l lo6 

wur5d.kulturen 

0.2 

57 

Niaotin 5.1 l 106 

I?-+Gruppo 2.6 . lo6 
0.5 

51 

PABELLE 

Einlmuoon httqlomlthiP.(a-140H$ 

6-Met~lornithin-(IT-%E3)* 9.4 l 108 ~/miq/mMol 

Beuurselte BUtter 

Mcotin 4.6 l ld 0.05 
N-CH3-Gruppe 6.4 l lo4 14 

Wurselkulturen 

Nicotin Einbau 5u gering) nicht mehr me&m. 
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Binbeu van cc-Het&llyaln-(B-lB3) In Biaatln 

axethylly.in-(B-%E3): 2.1 l 103 IJttp/mlu/mMol 

Akx.t 
Antei der 

IJDp/=w~ol 
Bin+e CIQ-Gruppe 

and.Gesamt- 
aktivit&($) 

Beuurselte BUttor 

Blaotin 1.86 l Id 0.008 

m3-Gww nioht moBbar 

Die 9!abellen 1 und 2 enthaltea die Werte typieoher Verau- 
the: oc-Het~lornlthiP(~-14CHJ)'drd etetrr wenentllah bea- 
aer in den Fyrrolidlnring dee Blaotina lnkorporiert ale 
~-MetbJlornithin-(Bo1~B3). Dieeer Befund und die Tatsache, 
daR die Methylgruppe de8 oC-Met~lly~izu+(I?-14CE3) niaht 
tranamethyllert ulrd (Tabelle 3) rrtimmen dt unaeren~anala- 
gen Verauahen sur Biogenere doa Pgrrolldinrlqerr In Tropen- 
alhaloiden (14) iiberein. Me Veetrtellung, daR jeweile nur 
etwa die HUfte der In daa Blaotin elngebauten Aktivit&t in 
der Methylgqppe wiedergefunden wlrd, erfordert weltere Un- 
terauohungen, mit denen wir beaahtiitigt elnd. 8ehr wabreahedr+ 
liah IEit jedoah, daB die CH3-Gruppe berelta vor der eigent 

lichen CyalieieruoZ In eine Voratufe doe Blaotin-Pyrroli- 
dinringea eingeiiihrt werden lmnu und deB OEI eamit vielleiaht 
awei Biosyntheee-Wege glbt, die zu demaelben Bingfry~tem fiih- 
ren. Ee dst nlaht au6tusahlieBen, d& beide Reahtionen ne- 
beneinander ablaufen und daR vor allem der pbyeiologlaohe 
Zustand der PflanEen darGber enteaheidet, auf welahem Wage 
die Rauptmeqe dee Blcotins 6ynthetiaiert rird. Scheinbar vi- 
derapreohende Reeultate wiirden etch mit dlswr Qpotheee 
evanglos-erklkren lassen. 
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