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Ornithin und Putrescin sind die besten Precursoren fiir die
Biosynthese des Pyrrolidinringes der Tropanalkaloide (1-5).
Dabei wird Ornithin stereospezifisch eingebaut: Das Kohlen-
stoffatom 2 ergibt das C-1 des Tropins (6) und die § -Amino-
gruppe liefert den heterocyclischen Stickstoff (7). Die Me-
thylgruppe entsteht aus C,-Donatoren (8). Neuere "™mtersuchun-—
gen zeigen, dafl auch N-methylierte Vorstufen fir die Biosyn-
these des Pyrrolidinringes der Tropanalkaloide (9, 10) und
des Nicotins (41,12) in Frage kommen. Wiz haben die Rolle des
N-Methylputrescins als eine Vorstufe der Tropanalkaloide un-
tersucht, Dazu wurde an aseptisch gezogene Kulturen isolierter
Wurzeln von Datura metel N-Methylputrescin—[1ACH3515N] ver—

abreicht. MNach € Tagen erzielten wir einen guten Einbau in

+) V. Mitt, dieser Reile s. Zitat (2).

4079



4080 No,34

Hyoscyamin und Scopolamin. Die Einbauraten liegen in der
gleichen GroBenordnung wie nach Verfiitterung von Ornithin

oder Putrescin.
Tabelle Die spezifischen Einbauraten in Hyoscyamin und

Scopolamin nach Verabreichung von 9 mg N-Methyl-
putrescin—[1ACH3-15N]

spezifische Einbaurate 15N
14 15 —= « 100

C N 14¢
Hyoscyamin 3,03 % 2,81 % 92,7 %
Scopolamin 0,56 % 0,51 % 91,1 %

Die Versuche zeigen, daf das Verhdltnis von MC zZu 15N nahezu
das gleiche ist wie in der Ausgangssubstanz. Die N-Methylgrup-
pe des Tropins wurde nach Umsetzung mit HJ als Tridthylmethyl-
ammoniumjodid isoliert und enth&ilt nahezu die gesamte Radio-
aktivitdt (95,5 %). Die hohe spezifische Einbaurate beider
Isotope mackt es sehr wahrscheinlich, daB es sich bei dem
N-Methylputrescin um eine physiologisch mtgliche Vorstufe
handelt, Nachdem schon friithere Versuche zeigten (1,2,4,5), daB
die Carboxylgruppe des Ornithins fur den Ringschlufl nicht
notig ist, ist nun sicher, daB die Methylierung vor der

Cyclisierung zum Pyrrolidinring erfolgen kann.
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Methoden

Die Darstellung des N-Methylputrescin-[14CH3;15N] erfolgte

aus Methylamin—[1ac,15N] und Brombutyronitril (13). Die An-
zucht des Pflanzenmaterials und die Isolierung der Alkaloide
wurde bereits frilher beschrieben (1). Aus 55 Kolben isolier-
ten wir 3,5 mg Hyoscyamin und 3 mg Scopolamin mit einer spe-

8 vaw. 2,18-107 Imp/Min/

zifischen Radloaktivitdt von 1,18°10
mMol und einem ' N-UbersohuB von 1,39 bzw. 0,25 % (Mittel-
werte). Der 15N-Uberschud in den Alkaloiden wurde nach
Trockenverbrennung auf spektrophotometrischem Wege bestimmt
(14). Dazu muBten Hyoscyamin und Scopolamin durch Kochen mit
35 %iger KOH zu Tropin bzw., Scopolin hydrolysiert und im
Hochvakuum sublimiert werden. Zur Uberfithrung des Tropins

in ein Derivat eignet sich die Umsetzung mit Athylbromid in
Acetonitril zum quartdren Tropindthobromid (15). Die Abspal-
tung der N-Methylgruppe erfolgte mit Jodwasserstoffsiure

(16), das entstehende Methyljodid wurde in einer alkoholischen
Lésung von Tridthylamin aufgefangen (47). Die Radioaktivitidt

wurde in einem Packard-Flilssigkeitsszintillationsspektrometer

vom Typ Tricarb 3364 bestimmt.
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