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OBER ARTHROPODEN - ABWEHRSTOFFE XXV (1). 

ANTHRANILSAURE ALS PRECURSOR DER ARTHROPODEN-ALKALOIDE GLOMERIN 

UND HOMOGLOMERIN 

H. Schildknecht und W.F. Wenneis 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

(Received 20 February 1967) 

Aus dem Wehrsekret des Saftkuglers Glomeris marginata konnten von uns 

erstmals zwei Alkaloide, Glomerin und Homoglomerin isoliert werden (21. 

Mit Hilfe der IR-, UV- und Massenspektrometrie sowie der Elektronen- 

brenzanalyse (3) wurde Glomerin als 1.2-Dimethyl-chinazolon-4 (I) er- 

kannt (4). Durch Spektrenvergleich wurde HomoRlomerin als 1-Methyl-2- 

athyl-chinazolon-4 (II) identifiziert und ebenso wie Glomerin synthe- 

tisiert (11. 

r dH3 - 1 6H3 Iu UH 

Diese beiden in der Natur bisher noch nicht aufgefundenen Alkaloide 

stehen in enger Beziehung zu den Pflanzenalkaloiden Arborin (l-Methyl- 

2-benzyl-chinazolon-41, Glycerin (l-Methyl-chinazolon-4), Glycosminin 

(2-Benzyl-chinazolon-41 und Peganin (III). 
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Bereits vor lo Jahren wurde vermutet, daA die Chinazolih-Alkaloide 

und zahlreiche Chinolin-Alkaloide biogenetisch mit der Anthranil- 

sdure zusammenhangen (5). Die Anthranilsdure,_die sowohl Vorstufe 

als such Abbauprodukt des Tryptophan sein kann, entsteht vermutlich 

nach dem Schema Tryptophan -_) Kynurenin -_) Anthranilsdure (6). In- 

zwischen konnte fiir Peganin (III) Anthranilsdure als Precursor nach- 

gewiesen werden (7-9). Es war daher fiir uns von grof3em Interesse zu 

wissen, ob such bei der Biosynthese des Glomerins und Homoglomerins 

die Anthranilslure als Precursor dient. 

Wir haben etwa loo Tieren von Glomeris marginata je 3 vl einer kon- 

zentrierten L&sung von Anthranilsaure -(l4COOH) (IV) in Insekten-Ringer- 

losung injiziert und gleichzeitig etwa loo Tiere mit verotteten BlBt- 

tern der Edelkastanie gefiittert, die mit 
14 

C-markierter Anthranilsaure 

besprilht worden waren. Nach 75 Tagen wurden 60 Tiere (Anthranilsaure 

injiziert) und 65 Tiere (Anthranilsaure oral appliziert) wie bereits 

beschrieben "gemolken" (2) und das Sekret diinnschichtchromatographisch 

aufgetrennt. Nach erneuter DC auf Kieselgel wurden isoliert: 

injiziert: 0,462 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 Anthranilsaure-( 
14 COOH)(IV) in Glomerin (11 und Homoglomerin 

(II) 

Spez.AktivitBt (dmp/mmol) Spez.Einbaurate % 

Anthranilsaure-(14COOH) 3,84 l log 

Glomerin (injiziert) 2,61 ' lo7 0,68 

Homoglomerin ( It ) 2,49 l 107 0.65 

Glomerin (oral) 4,ll l lo7 1,07 

Homoglomerin (oral) 4,47 l lo7 1,16 
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Urn ausschlieBen zu konnen, daB die Anthranilsaure even&e11 decarboxy- 

liert und das COP unspezifisch eingebaut wird, wurde Homoglomerin (II) 

(oral) mit inaktivem Homoglomerin verdUnnt und durch alkalische Hydra- 

lyse in N-Methyl-Anthranilslure (V) UberfUhrt. Hierbei ergaben sich die 

Werte von Tabelle II. 

TABELLE II. 

Spez. Aktivitaten des eingesetzten Homoglomerins 

Abbau erhaltenen N-Methyl-Anthranilsaure (VI. 

(II) und der durch 

Spez. Aktivitlt (dpm/mmol) % Gesamtaktivitat 

Homoglomerin (oral) Q,47 l lo7 loo 

N-Methyl-Anthranil- 

sdure Q,34 l 107 97,l 
h 

Unter BerUcksichtigung der Tatsache, dag die kunstlich zugefuhrte An- 

thranilsaure mit den naturlichen AnthranilsBurequellen in Konkurrenz 

tritt, kann man die Einbauraten von durchschnittlich 0,7 % bzw. 1,l % 

als signifikant betrachten. Aus der hbheren spez. Einbaurate der oral 

applizierten Anthranilsaure kann man schlieAen, daA grbBere Mengen 

Anthranilslure oder eine langere Expositionszeit eventuell zu grC)Beren 

Einbauraten flihren. Es dUrfte hiermit sicher sein, daA die Anthranil- 

saure (IV) als Precursor von Glomerin (I) und 

$OOH au 3 
H2 

I!r 
Ob Anthranilsaure aus Kynurenin bzw. Tryptophan entsteht,kUnnte durch 

& \‘;I - 
I 2% 

II: 
dH3 

Homoglomerin (II) auftritt. 

VerfUttern oder Injektion der entsprechenden markierten Produkte ge- 

kllrt werden. 
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Experimentelles: 

a) Anthranilslure -(l4COOHl wurde nach der 

Schtltte <lo) hergestellt. Der Schmelzpunkt 

b)'Zur.Hydrolyse wurde Homoglomerin mit 2n 

Methode von Munsche und 

betrug lLIS°C. 

NaOH 5 Std auf llo°C 

erhitzt, his pN3 angesauert und mit CHC13 ausgeschUttelt. Nach dUnn- 

schichtchromatographischer Reinigung und Sublimation ergaben sich 

folgendt Schmtlzpunktq: Hydrolystprodukt: 177'C, authentische N- 

Methyl-Anthranilslure: 179'C. Msmp 177 - 170OC. 

c) 'Alle Aktivitatsbestimmungen wurdtn mit dtm Flilssigkeits-Szintil- 

lationszahler Packard Tri Carb Mod. 574 durchgefilhrt. Die Substanzen 

wurden in Szinti,llationslosung,nach Bray (11) gel&t. Nit Hilft dtr 

Kanal-Vtrhaltnismethodt (12) wurden die ZBhlausbtuttn bestimmt und 

hiermit alle Wtrte auf loo 0 korrigitrt. 
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