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Die Bildung des Gramins [3—(N,H—Dimethylaminomethyl)indol] aus Tryptophan
ist bereits eingehend untersucht worden (vgl. 1,2). Es ist bekannt, daB

der Tndolring mit dem B-C-Atom des Tryptophans intakt in Gramin eingebaut
wird (3). Der aliphatische Seitenkettenstickstoff entstammt der Aminogruppe
des Tryptophans (4). Das x<-C-Atom des Tryptophans wird eliminiert und geht
nicht mit in die Graminbiosynthese ein (5).

Dariiber hinaus haben 0'Donovan und Leete mit Tryptophan—(ﬁ-1QCT2) nachge-
wiesen, daB die an dem B-C-Atom gebundenen H-Atome wihrend der Alkaloidbil-
dung nicht abgespalten werden (6). Diese Aussage ist fiir die Vorstellung
des Rezktionsablaufes wvon Bedeutung. Wir haben analoge Versuche durchge-
fithrt (Tab. 1); als Pflanzenmaterial verwendeten wir Blattscheiben 6 Tage
alter Keimlinge von Hordeum distichon L. (Fitterungsmethode und Isolierung
des Gramins vgl. (7), Abbau vel. (8,9)). Die erhaltenen Ergebnisse sprechen
ebenfalls dafiir, daf bel der Graminbildung die Methylengruppe des Trypto-

phans unverindert eingebaut wird.

Das Isotopenverhiltnis T/1hc zeigte fir Gramin einen geringen T-Verlust.
Das ktnnte fiir einen Einbau von nur einem H-Atom unter Berilicksichtigung des

T-Tsotopieeffektes sprechen oder durch MeBfehler bedingt sein. Da Deuterium
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Tab. 1: Einbau von Tryptophan—(1acT2) (dargestellt aus Formaldehyd-(T)
iiber Gramin). 350 g Blattscheiben wurden mit 49,4 mg Tryptophan-
("¥cr,) 20 Stunden inkubiert.

spezif . Radioakt. Isotopenverhiltnis
Zerf/min/miol T 1#0
) g

Tryptophan-"*CT, 2,34.10° 8.6 .107 2,72 : 1
Gramin 6,96.10° 3,01.10° 2,32 1 1
3-Me thoxymethylindol  6,48.10° 3,04.10° 2,13 1 1
Trimethylamin -
Indol &

gegeniiber Tritium wesentlich geringere Isotopleeffekte aufweist, haben wir
vergleichende Versuche mit Tryptophanw(cnz) und Tryptophan—(1&CD2) vorge=
nommen. Nach Verabreichung von Tryptophan—(CDz) und massenspektrometrischer
Bestimmung des D-Gehaltes und seiner Abbauprodukte ergab sich, daf die bei-
den Deuteriumatome der Methylengruppe im Alkaloid erhalten bleiben. Ent-
Eprechende Versuche mit TryptOphan~(1acD2) zeigten in Ubereinstimmung zu
dem Tritiumexperiment ebenfalls einen intakten Einbau dexr Methylengruppe
(Tab. 2).

Nas Verhiltnis D/1ac von Precursor, Gramin und dem Abbauprodukt 3-llethoxy-
methylindol blieb weitgehend konstent. Somit werden die beiden Wasser-
stoffatome ohne zwischenzeitliche Abspaltung mit dem (-C-Atom in Gramin
eingebaut.

Der Reaktionsmechanismus der Graminbiosynthese ist noch nicht endgilltig ge-
klirt. Die experimentellen Ergebnisse stehen in iibereinstimmung mit der An—
nahme von Wenkert (10), wonach die evtl. pyridoxal-abhingige (11) Seiten-
kettenverkiirzung unter Erhalt der CH,—Gruppe verliuft. lisglicherweise ist
dafir ein Multienzymkomplex zu diskutieren.
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Tab, 2: Einbau von Tryptophan-(1acna). An 80 g Blattscheiben wurden 24,3 mg
TryptOphan-(1¢CD2) verfilttert., Die Inkubationszeit betrug

20 Stunden.
Spezif.Radloakt. ''C Aton® p-10°
~ Zerf/min/mMol Atom % D L™
Tryptophan-"*cD, 8,75.107 91,4 1,04
Cramin 5,2 .10° 0,59 1,1%
3-Me thoxyme thylindol 5,4 ,10° 0,55 1,02
Trime thylamin - - s

Die Radioaktivititsmessung erfolgte mit dem Flussigkeitsspektrometer Modell
3365 der Fa. Packard Instruments. Die Deuteriumanalysen wurden massenspektro-
metrisch im Zentralinstitut fiir Isotopen~ und Strahlentechnik der Deutschen
.ﬂkademie der VWissenschaften zu Berlin in Leipzilg vorgenommen. Herrn Dr. M.
Herrmann danken wir flir die Aufnzhme und Diskussion der Massenspektren.
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