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--A achearm is propwed for the biogencais of the Amaryllidaccac a&.&ids which involves 
the tmdcnsation.bctwca~ an alipbatic and an aromatic pmcursor. The hydra-aromatic natm of the 
Griq of the lycork group can thus bc readily accosted for. 

DIE Amaryllidaceen bilden eine Anxahl chemisch wie pharmakologisch interessanter 
Alkaloide, die wenig Bexiehungen xu anderen Naturstoffen aufweisen. Sie enthalten 
fast alle ein charakteristisches hydriertes Indolinsystem neben einer partiell hydrierten 
Diphenyleinheit. Nach den bis heute vorgeschlagenen Strukt&ormeln lassen sich 
die Amaryllida~ oide in vier Gruppen einteilen, die im folgenden nach dem 
zuerst strukturaufgekHrten Alkaloid jeder Gruppe benannt werden sollen: 

Lycorin- Lycorenin-, Tazettin-, Crinin- und Galanthamingruppe. 
Ausgehend von der besonderen Rolle, die Dioxyphenylalanin bei der Biogenese 

verschiedener AlkaloidkIassen spielt, wurde 1953 von Wenkert ein Biogeneseschema 
vorgeschlagen, das die Entstehung der Amaryllidaceenalkaloide durch oxydative 
Verknfipfung von 3,4Dioxyphenyl%thylamin und 3,4-Dioxyacetaldehyd annimmt.l+ 
Trotz seirier Einfachheit hat es den Nachteil, daB es die Bildung des hydroaromat- 
ischen Ringes C der Lycoringruppe aus einem aromatischen System mu schwer 
erkl&rt.s&*s 

Diese Schwierigkeit Mt sich tmrgehen, wenn man sich die Alkaloide durch 
Kondensation einer Dioxyphenylalanineinheit mit einem aliphatischen Teilsttick 
entstanden de&. Es lassen sich dann auf einfache Weise die Strukturtypen der bis 
heute bekannten Amaryllidaceenalkaloide ableiten. 

Der im folgenden angegebene Weg soll das Prinxip des gemeinsamen Aufbaus 
der verschiedenen Alkaloidgruppen erliiutem. 

Als Grundbausteine der Amaryllidaceenalkaloide werden 3, 4-Dioxyphenyl- 
acetaldehyd (I), &Ketoglutardialdehyd (II) und Glycin, bzw. deren biogenetische 
Aquivalente angenommen. (I) und (II) sind schon wiederholt als Grundelemente~ 
verschiedener Alkaloidklassen postuliert worden. ls6 Sie leiten sich auf einfache 
Weise vom 3,4-Dioxyphenylalanin bzw. von der y-Keto-a, a’-diaminopimelin&rre 
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ab, Durch ICondensation dcr (I) und (II) e&prechcnden Karbotiuren tit G4ycir1 
k6nnten sich die Aminoketone (III) und (IV’) bilden: 

Ahnliche Kodansatioxken tretm z: 3. bei dqr &iosp&qe der S-Aminel&uli@lurc7 
lmd bei &&&sons ‘Vorschlag f& die uuf.s Durch wechsel- 
seitige Kondensationen zwischcn (I) und (rv) bzw. (II) und (IQ lasscn sich die 
Grundsk+tte der &4qryEd&eq+&aida @l&en. 

Diese Re&tioaen srtlaafcn anal06 andartB A&&loidsyqthesen such in vitro unter 
ZGumllgliofiGa Be@gmqe#~ verlau&n. Es mqg hier erw+t we&m, dal3 man sich 
‘die ILoqdeauationsepodllJtte such au8 a@eren T&&eken e&s&mien denken kann. 
Es ergeben si& dadurch jedoch, keine vom beschritien Weg grm&&&h 
‘abweichende ~onsfolgen. 

Die eigentGchen Alkaloide k&men aus den Kondensationsprodukten durch 
eine Reihe ei&&er chemischer Umw~dlungen entstehen, Im einzelnen lassen 
sich dabei folg&nde Reaktiorten feststellen: 

(a) Kondensation des Benzolk.erns mit F&maldehyd in a-Stelhmg zur S&en- 
kette, 

(b) . Red&ion der Carmd ny gruppe 1 im hydroarom$ischen SechsGng zur Hydra- 
XYlpsuppe, 

(c) Abspaltung van Wasser unter Bildwg eines a, /3-m@s&tigten Carbonyl- 
systems, 

(d) Red&ion der C&onylgruppe in /?-St&lung zum Sti&stof#‘a~ zur 
Methylengruppe, 

(e) Hydroxylierung in Allylstelbmg, 
(f) Methylierung von Hydroxy~ und Amino-p. 

); A.WubmqptundJ.J.ScoU IVature, 
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Die folgenden Beispiele zeigen die Anwe&mg der Reaktionbn (a-f) bei der Um- 
wandhmg der FVimWondensate in die natiklichen A&abide. Die Reihehlge 
der Reaktionen la& sich in den m&ten FWlsn veridsdern. 
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Die ang&Uen Beispiele zeigen, daB man sich die Grund@&e der bis jetzt 
sm.- k &al&de durch Kondensation eines alipba- 
tiscbm und ekes are ‘Fmkes entstmden de&en kam. Dadmch 
wird die hydroaromatisck Natur des R&es C der Lycorin-Lycomingruppe ohne 
weitmes e&&t. Die Lage der funlaioneilen Gruppen Wit sich dumb einfacbe 
umfolmmqell BUS ckm K;oadcnurp &ten (V), (VI), (VII) a&ten. Eine 
Ausnahme bikien evtl. eini@ AlkaJoide der Criningruppe, deren genaue Konstitution 
jedoch mch nicht vWig feststeht.*~* 

Zur~UkrnioMUchLsitwurdohicr,wicia~libri~Fonrralna9fahs~&Jlchrsi~ 
dcr Subui~ten dm - varzichtct. Die an@h?tan Alkaloide dimen nor ab lbispiaiu ftir den 
pweili~sauktuftyp. 
* 9. Kobayahi, r. Shiny, und 9. Uyeo Chrm. und Ind. (Rea.) 177 (1956). 


