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UBER ARTHROPODEN -~ ABWEHRSTOFFE XXV (1),
ANTHRANILSAURE ALS PRECURSOR DER ARTHROPODEN-ALKALOIDE GLOMERIN

UND HOMOGLOMERIN

H. Schildknecht und W.F. Wenneis

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

(Received 20 February 1967)

Aus dem Wehrsekret des Saftkuglers Glomeris marginata konnten von uns
erstmals zwei Alkaloide, Glomerin und Homoglomerin isoliert werden (2),.
Mit Hilfe der IR-, UV- und Massenspektrometrie sowie der Elektronen-
brenzanalyse (3) wurde Glomerin als 1,2-Dimethyl-chinazolon-% (I) er-
kannt (4). Durch Spektrenvergleich wurde Homoglomerin als 1-Methyl-2-
dthyl-chinazolon-4 (II) identifiziert und ebenso wie Glomerin synthe-

tisiert (1),
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Diese beiden in der Natur bisher noch nicht aufgefundenen Alkaloide
stehen in enger Beziehung zu den Pflanzenalkaloiden Arborin (1-Methyl-
2-benzyl-chinazolon-4), Glycorin (1-Methyl-chinazolon-4), Glycosminin

(2-Benzyl~-chinazolon-4) und Peganin (III).
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Bereits vor 1o Jahren wurde vermutet, daf die Chinazolin-Alkaloide
und zahlreiche Chinolin-Alkalcoide biogenetisch mit der Anthranil-
sdure zusammenhdngen (5)., Die Anthranilsdure, die sowohl Vorstufe
als auch Abbauprodukt des Tryptophan sein kann, entsteht vermutlich
nach dem Schema Tryptophan —— Kynurenin —» Anthranilsdure (6). In-
zwischen konnte fir Peganin (III) Anthranilsdure als Precursor nach-
gewiesen werden (7-3), Es war daher fir uns von grofem Interesse zu
wissen, ob auch bei der Biosynthese des Glomerins und Homoglomerins
die Anthranilsdure als Precursor dient.

Wir haben etwa 1oo Tieren von Glomeris marginata je 3 ul einer kon-

(1uC00H) (IV) in Insekten-Ringer-

zentrierten L&sung von Anthranilsdure -
13sung injiziert und gleichzeitig etwa loo Tiere mit verotteten Bl&t-
tern der Edelkastanie gefiittert, die mit 1“C-markierter Anthranilsdure
besprilht worden waren. Nach 75 Tagen wurden 6o Tiere (Anthranilsidure
injiziert) und 85 Tiere (Anthranilsiure oral appliziert) wie bereits
beschrieben "gemolken" (2) und das Sekret diinnschichtchromatographisch
aufgetrennt. Nach erneuter DC auf Kieselgel wurden isoliert:
injiziert: o,462 mg Glomerin und 0,652 mg Homoglomerin

oral: 0,586 mg Glomerin und 0,816 mg Homoglomerin.

Die spezifischen Aktivitdten und spezifischen Einbauraten sind in

Tabelle I zusammengestellt.

TABELLE I
Einbau von Anthranilséure-(iqCOOH)(IV) in Glomerin (I) und HomogloT§§§n
Spez.Aktivitdt (dmp/mmol) | Spez.Einbaurate %

Anthranilsdure-(1'COOH) 3,84 « 10°

‘Glomerin (injiziert) 2,61 107 0,68
Homoglomerin ( " ) 2,49 . 1o7 0,65

Glomerin (oral) 4,11 - 107 1,07
Homoglomerin (oral) 4,47 107 1,16
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Um ausschlieBen zu kdnnen, da8 die Anthranilsiure eventuell decarboxy~
liert und das CO2 unspezifisch eingebaut wird, wurde Homoglomerin (II)
(oral) mit inaktivem Homoglomerin verdiinnt und durch alkalische iiydro-
lyse in N-Methyl-Anthranilsdure (V) Uberfiihrt. Hierbei ergaben sich die
Werte von Tabelle II.

TABELLE 1II,
Spez., Aktivititen des eingesetzten Homoglomerins (II) und der durch

Abbau erhaltenen N-Methyl-Anthranilsdure (V).

Spez. Aktivitdt (dpm/mmol) | % Gesamtaktivitdt

Homoglomerin (oral) 4,47 . 10/ 100
-Methyl-Anthranil-
Sure 4,34 « 107 97,1

Unter Bericksichtigung der Tatsache, daB die kiinstlich zugefihrte An-
thranilsdure mit den natiirlichen Anthranilsdurequellen in Konkurrenz
tritt, kann man die Einbauraten von durchschnittlich o,7 % bzw, 1,1 %
als signifikant betrachten. Aus der h8heren spez., Einbaurate der oral
applizierten Anthranils&ure kann man schliefen, daf grdfere Mengen
Anthranilsdure oder eine l&ngere Expositionszeit eventuell zu gréferen
Einbauraten fithren. Es dirfte hiermit sicher sein, daR die Anthranil-

sdure (IV) als Precursor von Glomerin (I) und Homoglomerin (II) auftritt.

COOH

*

Hj
'} I

0Ob Anthranilsdure aus Kynurenin bzw., Tryptophan entsteht, kdnnte durch

OOH
*

— A —
N“~CoHg EH
CH H
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Verfiittern oder Injektion der entsprechenden markierten Produkte ge-

kl4rt werden.
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Experimentelles:

a) Anthranilsdure —(luCOOH) wurde nach der Methode von Munsche und
Schiitte (10) hergestellt, Der Schmelzpunkt betrug 145%¢,

b)' Zur ‘Hydrolyse wurde Homoglomerin mit‘2n NaOH 5 Std auf 110°¢C
erhitzt, bis pH3 angesduert und mit CHCl3 ausgeschtittelt, Nach diinn-
schichtchromatographischer Reinigung und Sublimation ergaben sich
folgende Schmelzpunkte: Hydrolyseprodukt: 177°C, authentische N~
Methyl-Anthranilsdure: 179°C. Msmp 177 - 178°C.

c) Alle Aktivitdtsbestimmungen wurden mit dem FllUssigkeits-Szintil-
lationszdhler Packard Tri Carb Mod. 574 durchgefilhrt. Die Substanzen
wurden in Szintillationsl3sung nach Bray (11) geldst, Mit Hilfe der
Kanal-Verh&ltnismethode (12) wurden die Z&ihlausbeuten bestimmt und
hiermit alle Werte auf loo % korrigiert,
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