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Neue naturliche Aminosauren** 

Von Ingrid Wagner und Hans Mum* 

Professor Hans Brochann zum 80. Geburtstag gewidmet 

Die Mehnahl der ca. 500 heute bekannten natiirlichen Aminosiiuren wurde in den letzten 
30 Jahren entdeckt, z. B. bei der Suche nach neuen Antibiotica in der Kulturfliissigkeit von 
Mikroorganismen oder als Bestandteile dieser Antibiotica, in Pilzen, in Samen, in zahlrei- 
chen Pflanzen und Frtichten, auch in Ktlrperfliissigkeiten von Tieren in gebundener Form. 
Etwa 240 dieser Aminosauren kommen auch frei in der Natur vor, einige nur als Zwischen- 
produkte des Stoffwechsels. Der vorliegende Beitrag vermittelt einen ifberblick iiber die 
Entwicklung dieses Gebietes seit 1956, als die letzte Zusammenfassung erschien. K u n  und 
summarisch abgehandelt werden neue ungesiittigte Aminosauren, Cyclopropan- und Cyclo- 
butanaminosiuren, heterocyclische Aminosauren, halogenhaltige Aminosauren, schwefel-, 
selen- und phosphorhaltige Aminosauren sowie aliphatische AminosBuren. Nur in wenigen 
Fallen, z. B. bei Betalaminsaure und Muscaflavin, wird die Biosynthese ausfiihrlich erlau- 
tert. 

1. Historkhe Einleitung 

Glycin wurde 1820 aus Gelatinehydrolysat isoliert. In 
den folgenden 100 Jahren gelang die Aufkliirung der iibri- 
gen zwanzig Aminosauren, die normalerweise in EiweiD 
enthalten sind; bis 1940 kamen nur noch vier hinzu. Mit 
der Anwendung chromatographischer Methoden stieg die 
Zahl der natiirlichen Aminosluren sprunghaft : 1956 
konnte iiber ca. 60 neue berichtet werden"]. Zur Zeit kennt 
man iiber 500; davon kommen ca. 240 frei in der Natur 
vor. Jedes Jahr werden noch einige neue natiirliche Ami- 
nosiuren gef~nden[~*'~. 

Die Methoden zur Entdeckung und Konstitutionsermitt- 
lung sind inzwischen so verbessert worden, daD Spuren ei- 
nes neuen fluoreszierenden Fleckes im zweidimensionalen 
Chromatogramm der Dansyl-Deri~ate[~-~] erkannt werden 
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oder cine der letzten Arbeiten iiber die Synthcse zit icn 
I"] Flir vide neuc Aminosauren werden nach M6glichkcit Sammclreferate 

ktlnnen (Dansyl ist 5-Dimethylamino-1-naphthylsulfonyl). 
Die GC-MS-Kopplung von N-Trifluoracetyl-methylester- 
derivaten"] bestitigt die Einheitlichkeit und liefert die 
Summenformel und hlufig auch einen Strukturvorschlag, 
der rnit wenigen mg der Aminosaure und einem 'H- und 
'3C-NMR-Spektrum erhartet werden kann. In hartnacki- 
gen Fallen, wie z. B. beim Streptolidin[8a1, fiihrt erst die 
Rhtgen-Strukturanalyse zum Ziel[sbl. Die Enantiomeren- 
reinheit kann man heute gaschromatographisch meist auf 
0.1% genau rnit fliichtigen Aminosaurederivaten an einem 
Peptidester als stationirer Phase priifen. Ebenso genaue 
Resultate ergibt die Chromatographie der freien Amino- 
sguren als diastereomere Kupferkomplexe mit L-Prolin an 
octadecyliertem Silicagel rnit wiBrigen FlieBmitteln[9J. Die 
absolute Konfiguration 18Bt sich leicht aus den CD-Spek- 
tren ermitteln, wenn man durch Komplexbildung['hl oder 
mit Dinitrophenylderivaten['obl einen charakteristischen 
langwelligen fllbergang eneugt. Liegen mehrere Chirali- 
titszentren vor, so ermoglicht die spezifische Synthese al- 
ler Isomere eine zweifelsfreie Zuordnung, z. B. bei den 3- 
Hydroxyprolinen["l (vgl. 39 in Abschnitt 4.1) oder bei 
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(-)-S-(2-Carboxypropyl)-~-cystein[~*~ (vgl. 151 in Ab- 
schnitt 6). 

2. Ungesiittigte AminosiSuren 

Thermocymocidin 1 aus einer thermophilen Eumyceten- 
art[Zb*317131 und Myriocin aus dem thermophilen Pilz Myrio- 
coccum aIb~rnyces[’~~ stimmen uberein, sowohl in der Kon- 
stitution mit frans-Doppelbindung als auch in der Wirk- 
samkeit gegen Schimmelpilze. 

OH 
COzH 
CH@H 

OH NH2 

2 3 

Aus dem Samen des Strauches Staphylea pinnata stam- 
men Pinnatanin 2 und Oxypinnatanin 3, dessen absolute 
Konfiguration am Dihydrofuranteil durch Rantgen-Struk- 
turanalyse bestimmt wurder3’’. 

a-Methylen-fl-alanin ist toxisch und kommt als N-Ace- 
tylderivat in Hawaiischwgmmen V O ~ [ ~ ’ ~ ,  p-Methylen-L-nor- 
valin im Pilz Lmtarius he luu~[~~l ,  0-Methylen-L-norleucin 
in Amanita uaginata[2”1 und (2S.3S)-3-Hydroxy-4-methy- 

lenglutaminsllure in Gleditsia cmpicar3g1. Neben y-Methy- 
len- und y-Ethylidenglutaminstiwe konnte jetzt aus My- 
cena pura auch y-Propyliden-L-glutaminstlure isoliert wer- 
den[”]. Es sind auch Aminostluren mit Methylencyclopro- 
pylsubstituenten bekannt (vgl. 13-15 in Abschnitt 3). Wei- 
tere ungesgttigte, meist nicht proteingebundene, natiirliche 
Aminosluren sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Neben den Aminostluren, die eine oder mehrere Dop- 
pelbindungen enthalten, gibt es auch einige Aminostluren 
mit Dreifachbindungen. Etwas Besonderes sind die Poly- 
inaminoshren 4 und 5, die der Pilz Fayodia bisphaerigera 
in fortgeschrittenem Wachstumsstadium produ~iert[l’~ und 
die als Methylester isoliert wurden. 

0 

N-CH-CO2H 

H // 
C-CSC-C=C-Br +HCIC-C, 
4 

HOC H 2-C 
H 

Es wird vermutet, daI3 sie durch Acylierung der Amino- 
sluren mit der Hydroxyentriinsaure entstehen, denn diese 
kommt im Pilz neben 4 und 5 vor. Bei der Synthese wur- 
den die durch Propiolslure acylierten Aminoslureester mit 
dem Hydroxyendiinbromid verkniipft. 

3. Cyclopropan- und Cyclobutanderivate 

1-Aminocyclopropancarbonshre 7 wurde Ende der 
fiinfziger Jahre proteingebunden in Preiselbeeren entdeckt, 

-t NH3 
8 9 10 

Tabelle 1. Neue ungesattigte Aminosiuren. 

Ungesattigte Aminosaurcn isoliert aus Lit. 

~-2-Amino4(2-aminoethoxy)-tram-3-butens~ure 
2-Amino-4-(2-amino-3-hydroxypropoxy)-trans-3-butens~ure 
4-Acetamido-2-butensiure 
~-2-Amino-3-formyl-3-pcntens~ure 
~-2-Amino-3-hydroxymethyl-3-pentensPure 
~-2-Amino-4-chlor-4-pentenssun 
tran.-2-Amino-S-chlor4hexens&ure 
2-Amino-4-methyl-5-hexensSure 
2-Amino-5-methyl-4-hexensaure 
2-Amino-4-methyl-4-hexensHure 
2-Amino-6-hydroxy-4-methyl4-hexens~ure 
~-2-Amino-6-hydroxy-S-methyl-4-hexens~ure 
2-Amino4,S-hexadiensaure [a] 
2-Amino-4-methyl-5-hexins~ure 
2-Amino4-hydroxy-6-heptinsaure 
2-Amino-4-hydroxymethyl-S-hcxins&ure 
2-Amino-3-hydroxy4hexinsPure 
2-Amino-Chexinsaure 

unidentifizierten Streptomyceten 
Rhizobiurn japonicurn 
Fusariurn graminearurn 
Bankera fulgineoalba 
Bankera fvlgineoalba 
Amanita pseudoporphyriu 
Amanita solitaria 
Tricholomopsis rutilans 
Leucocortinarius bulbiger 
Aesculus californicus 
Aesculus caI$ornicus 
Blighia unijugata 
Amanitu solitaria 

Euphoria longan 

Tricholomopsis rurilans 
einem Neu-Guinea-Pilz 

[a1 Diae  Hexadiensaure kann als Vorstufe der Eiosynthese von Hypoglycio A 14 angesehcn werden. 
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sp8ter auch in Apfeln und Bimen[’81. Diese Aminosiiure ist 
eine Zwischenstufe bei der Biosynthese von Ethylen[’g*20’, 
das als Pflanzenwachstumsregulator wirkt. Dabei wird 
Methionin iiber einen Adenosinkomplex 6 enzymatisch in 
7 und Methylthioadenosin umgewandelt ; 7 wird aber 
nicht freigesetzt, sondem - sehr wahrscheinlich in einem 
Enzymkomplex gebunden - unmittelbar in Ethylen und 
Glycin gespalten. AuSerdem dient 7 als einzige Stickstoff- 
quelle fur das Bacterium Pseudonomas sp. ACP und die 
Hefe Hansenula saturnus, die es enzymatisch zu a-Oxobut- 
terstiure 8 desaminieren[”’. Bei der Hydrierung mit pt in 
Eisessig wird aufgrund der Substituenteneffekte[”] bevor- 
zugt a-Aminoisobuttersiiure 9 gebildet, in alkoholischem 
Ammoniak dagegen bevonugt a-Aminobutters8ure 
Entsprechend wird auch bei der Hydrierung des Coprins 
11 die CH2-CH2-Bindung im Cyclopropan unter Bildung 
von 12 ge6ffnet. Diese Aminosiiure wurde aus Coprinus 
atramentarius i~oliert[~’] und bewirkt den Antabuseffekt 
dieses Pilzes“]. 

1-Amino-2-ethyl- 1-cyclopropancarbonsiiure, auch Coro- 
namsiiure genannt, ist Bestandteil des Toxins Coronatin 
aus Pseudomonas coronafacience var. atropurp~rea[~‘~. a- 
(Methylencyclopropy1)glycin 13, das entsprechende Aia- 
ninderivat Hypoglycin A 14 sowie Hypoglycin B (das Di- 
peptid aus 14 und GIU[’~~) wurden aus unreifen Friichten 
von Blighia sapida und Litchi-Samen isoliert[2b1. 13 und 14 
wirken so stark blutzuckersenkend, daS es nach dem Ge- 
nuS unreifer Friichte zu tbdlicher Hypoglykiimie kommen 
kann. Bei der Konstitutionsermittlung von 13 erhielt man 
durch katalytische Hydrierung Norleucin, Leucin und Iso- 
leucin (a, b und c). 

II I 

, I I 

NHz N Hz NHZ NHz 
13 a b C 

14, R =  H 
& C o g  15, R CHs 

N Hz 

fl-(Methylencyclopropy1)-p-methylalanin 15 wurde im 
Samen von Aesculus California gef~nden[~”’, cis- und trans- 
a-(Carboxycyclopropy1)glycin 16 bzw. 17 isolierte man 
aus den Samen von Aesculus panrijlora bzw. Blighia sapi- 
d ~ [ ~ ’ ] .  Blighia unijugata enthtilt das homologe Carboxyme- 
thylderivat 18, und das ~-exo(cis)-3,4-Methanoprolin 19 
leitet iiber zum Breitspektrum-Antibioticum Azirinomycin 

[*I Unter Antabuseffekt versteht man die Sensibilisierung und Intoleranz des 
Organismus gegen Alkohol durch eine Drogt. 

20[’*’ aus Streptomyces aureus. 20 ist erwartungsgem&S in 
konzentrierter Lasung nicht stabil; bei der katalytischen 
Hydrierung entsteht r-a-Aminobutterstiure. 

HOzC\L1l< COzH pCozH H+,,&ozH 
NH2 N Hz 

B n 
19 17, H = COzH 

18, R = CH;rCOzH 
16 

COzH 

N ZH2_ / yCOzH 

Hz 
20 

2,4-Methanoprolin 21 und 2,4-Methanoglutaminslure 
22 aus den Samen der Hiilsenfrucht Ateleia Herbert 
Smithii[26,271 zeigen im Massenspektrum den gleichen Ba- 
sis-peak 23 und andere gemeinsame Fragmente. 

21 22 23 

R H  

COzH COzH 
2 4 , K =  H, R ’ =  NHz 26 
25,n = R’ = OH 

Auch neue Azetidinderivate wie Nicotianamin 24 aus 
den Bliittern von Nicotiana tabacum, Mugineinsiiure 25 
aus Haferw~neln[ ’~~ und Clavulansiiure 26 aus Streptomy- 
ces c lavul iger~s~~~’  sind hinzugekommen. 24 konnte auch 
als Normalisationsfaktor in Tomatenmutanten nachgewie- 
sen werden[’*], 26 wirkt als Inhibitor fur p-Lactama~en[’~~. 

4. Heterocyclische Aminosiiuren 

4.1. Prolioderivate 

Neben 4-Hydroxy-~-prolin 27 und dem bereits 1940 von 
H .  Wieland und B. W i t k ~ p [ ~ ’ ]  gefundenen 4-Allohydroxy- 
L-prolin 28 mit cis-L-Konfiguration konnte die D - F o ~  
ent-28 als Baustein des Antibioticums Etamycin erkannt 
~erden‘~’]. 4-Hydroxymethylprolin 29 wurde aus Ap- 

31,H = H 33 
32,n = OH 

= CH2 
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felnL3'I, sptiter aus Eriobotryu juponicuL2b1 isoliert, das 4-Me- 
thylen-D,L-prolin 30/enr-30 aus der gleichen PflanzeLzbl. 
Die beiden 5-Methyl-4-oxoproline 31 und 32 sowie 3-Hy- 
droxy-5-methylprolin 33 wurden im Peptidlactonring des 
Antibioticurns Actinomycin Zltl'-zq, 5-Methylprolin wurde 
in Actinomycin Zs g e f ~ n d e n ' ~ ~ .  N-Methyl-4-hydroxyprolin 
27, NCH, statt NH, auch Betonicin genannt, kommt in 
vielen Hanzen vor, unter anderem in der Schafgar- 

Anhand des aus Collagen-Hydrolysat durch Ionenaus- 
tauschchromatographie isolierten trans-3-Hydroxypyrolins 
39 sei gezeigt, wie die Konfiguration durch stereoselektive 
Synthese festgelegt wurde. Sptiter wurde 39 auch in 
Schwtimmen aus dem Mittelmeer sowie im Antibioticum 
Telomycin gefunden, das cis-Isomer 41 nur im Antibioti- 

Bei der Hydroborierung des N-Benzyloxycarbonyl-3,4- 
dehydro-DL-prolinmethylesters Went-34 wird das Mole- 
kiil bevonugt von der Rilckseite angegriffen; durch Oxida- 
tion mit alkalischem Wasserstoffperoxid wurden 68% 
trans-3-Hydroxyprolin 36/ent-36, 1 O?? trans-4-Hydroxy- 
prolin 37 /ent-37 und eine Spur cis-4-Hydroxyprolin 
38/ent-38 jeweils als N-geschutztes Derivat erhalten. Die 
Oxidation von 36 mit Chromsaure ergibt den Ketoester 
40, der von NaBH, wiederum von der Ruckseite angegrif- 
fen wird. Alkalische Esterhydrolyse und katalytische Hy- 
drogenolyse der Schutzgruppe am Stickstoff lieferten die 
reinen Aminosiluren 39 (aus 36) und 41. 

be[%351. 

cumt36.371. 

b+ 
49 

" 0  51 95 : 5 52 

J I  

Die N-Methylderivate des trans- und cis-3-Hydroxypro- 
lins 39 bzw. 41, jeweils NCH3 statt NH, wurden aus reifen 
Friichten von Courboniu virgatu i s ~ l i e r t [ ~ ~ ~ ,  das truns,truns- 
3,4-Dihydroxyprolin 42 als eine der sieben Aminosiluren 
im Virotoxin des weil3en Kn~llenbliltterpilzes'~~~; das 
cis,truns-Isomer 43 ist Bestandteil eines Proteins aus Dia- 
t ~ m e e n l ~ ~ ] .  
(2S,3S,4S)-3-Hydroxy-4-methylprolin 44 ist im Antibio- 

ticum Enchinocandin B enthalten"']. Aus der Alge Digenea 
simplex wurden die Kainsaure 4P", die an C-4 epimere 
Allokainsiiure 53I4'] und die Domosaure 46[421 isoliert. We- 
gen der neuronstimulierenden Wirkung wurden enantiose- 
lektive Synthesen ausgearbeitet. (-)-a-Kainsaure 45 
wurde aus dem Derivat 47 der (S)-Glutaminsaure durch 

OH 

Cbz 

37 

C b z  

38 

, 
COzH 

53 

eine thermische En-Reaktion 48 4 4 9  unter Induktion der 
(S,S)-Konfiguration an den neuen Chiralitiltszentren in 
49, Abspaltung der Silylschutzgruppe, Riickoxidation und 
Esterhydrolyse mit natiirlicher Konfiguration erhaltenLal. 
Die epimere (+)-a-Allokainsilure 53 entsteht bei einer mit 
Diethylaluminiumchlorid ausgelosten analogen En-Reak- 
tion des Malonesters 50, in dem die Carboxygmppe an der 

54 55 

f i g  
N 
H 

57 58 
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cis-Doppelbindung mit einern optisch aktiven Mentholde- 
rivat verestert ist, wobei die richtige Konfiguration 51 iiber 
die falsche 52 mit 95 : 5 iiberwiegt. Mit einer trans-Doppel- 
bindung irn Ausgangsmaterial 50 iindert sich das Verhalt- 
nis in 15 : 85[411. 

Weitere Prolinderivate sind eine neue Aminosgure 54 
aus Pentaclethra macr~phylla~”~ sowie die Acromelinsiiu- 
ren A 55 und B 56, die aus dem giftigen Pilz Clitocybe 
acromelalga isoliert ~ u r d e n [ ~ ~ ] .  Zu nennen sind hier noch 
cis-3-Amino-~-prolin aus Morchella esculentaph’ und 4- 
Carboxy-L-prolin aus Chondria coetulesceus[3~1. Das aus 
Cucurbitaceae erhaltene Cucurbitin 57lM1 ist ebenso wenig 
ein Prolinderivat wie die Pyrrolidinglycolsiiure 58, die als 
Bestandteil des Depsipeptides Detoxin-D gefunden wur- 
de[”I. 

4.2. Piperidin-, Pyridin-, Cbinolin- und Azepinderivate 

Von der liinger bekannten Pipecolinsiiure leiten sich 
zahlreiche neue Aminosiiuren ab. Das N-y-L-Glutamylde- 
rivat 59 stammt aus dem Samen von Gleditsia caspicafZbl. 
Die 3-Hydroxy- fand man in Halophytedz”’, die L-4-Hy- 
droxy- in Peganum hannala und die 4,5-Dihydroxypipeco- 
linsiiure 60 in Gymnocladus dioicu~[~j]. (2S, SS,6S)-5-Hydro- 
xy-6-methylpipecolinsaure 61 und ihr 5R-Epimer kommen 
in Fagus silvatica frei ~0”~’’. Trichoponamsiiure 62 wurde 
aus Trichodenna polyspotum i~o l ie r t [~~] .  

OH H 5 c o z H  

COzH H3C N 
H H  

60 61 
NHz 59 

Im Hydrolysat von Pseudomonas-Toxinen konnte 5- 
Aminomethyl-5-hydroxy-pipecolinsiiure 63 identifiuiert 
werded”’; (2R.4S)-2-Acetylamino-4-piperidincarbonsiiure 
64 kommt in den Blattern von Calliandra haematocephalu 

Das Pyridinderivat 65 liegt als N-terminale Aminosiiure 
in den Nikkomycin-Antibiotica V O ~ [ ~ * ~ ’ ] ,  die Tris(amino- 
siiure) 66 ist im Knochencollagen von Rindern enthal- 
tenc3‘]. 

Die Tetrahydroisochinoline 67 und 68 wurden aus den 
Samen von Mucuna mutisiana und M .  deeringiana iso- 

Die Tris-0-methylpeyoxylsiiure 69 und deren Me- 
thylderivat 70 fand man in Extrakten des Peyote-Kak- 
tus[2b1, in dem auch die Dihydroderivate Mescaloxylsaure 
71  bzw. Mescaloruvsiiure 72 - vielleicht als Vorstufen - 
enthalten sind[2bl. Die 6-Hydroxy-l-methyl-3-carbons8ure 
73 wurde aus Euphorbia myrsinites i~oliert[~”], die 3,4-Di- 
hydroxy-2-chinolincarbonsiiure 74 aus dem Schwamm Ap- 
lysina aerophoba[2a]. 5-Hydroxy-~-tryptophan kommt in 
vielen Pflanzen VO+’~], Na-Methyl-4-(3-methyl-2-butenyl)- 

V O P = I .  

I 

65 

HO 

COzH R H3C0 
COzH 

67, R = H,R’= COzH 
68, R =  CH3,R’z H 70, R =  CH3 72, R =  CH3 

69, R = H 71, R =  H 

L-tryptophan 75 in Lotus subglauca[2a1; die cyclische Clavi- 
pitinsiiure 76 aus Claviceps-Arten ist mijglicherweise eine 
Vorstufe in der Biosynthese der Lyserg~iiure[~~I. 

h v C O z H  

75 76 77, R = OH, L- 
78, R = H, D- 
79, R =  C1, D- 

Die L-Konfiguration der Piperidazincarbonsiiure 77 aus 
Monamycin konnte durch Korrelation mit L-Ornithin er- 
mittelt werden; ebenso wurden die beiden D-Aminostiuren 
78 und 79 aus dem gleichen Antibioticum a~fgeklBrt[~~]. 

Die Transfer-RNA aus E. coli enthiilt das modifuierte 
Uridin 80[38‘. Lupinsiiure 81 aus Keimlingen von Lupinus 
angustif~lius[~~] und Discadenin 82 aus Dictyostelium dis- 
coideum sowie Sinefungin aus Streptomyces g r i s e o l ~ s [ ~ ~ ~ ~  
sind Purinderivate mit Aminosiiureresten. 

80 
Hz 

81 

82 83 
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86 

Verbindungen wie das Bliitenpigment 83 aus Lachnan- 
thus tin~torial~'~, Alkaloide wie 841481 aus Pseudobactin so- 
wie 85I3'] aus dem Hydrolysat eines fluoreszierenden Pep- 
tides, das von Azotobacter vinelandii produziert wird, und 
zuletzt Antibiotica wie Malonomycin 86[491 oder das iono- 
phore Antibioticum X-14547 A 87['01 sind formal noch 
Aminosauren oder nahe Derivate, haben aber mit den mei- 
sten hier besprochenen Aminosiiuren nur wenig zu tun. 
Die nun folgenden Tetrahydropyridin- und Dihydroaze- 
pinderivate sind jedoch wieder am Aminosaurestoffwech- 
sel beteiligt. 

Die Aufklirung der Betalainfarb~toffe[~~*~'~ aus haheren 
Pflanzen wie des Betanins und Vulgaxanthins aus der ro- 
ten Bete (Bera vulgaris) oder der Musca-aurine I und I1 aus 
dem Fliegenpilz (Amanita muscaria) hat uns mehrere neue 
Aminosiluren erkennen lassen. Betanidin 88 ergibt bei der 
milden Hydrolyse Cyclodopa 89 und Betalaminsaure 90, 
Musca-aurin I 91 entsprechend Ibotensiiure 92 und 90, 

Musca-aurin I1 93 neben 90 die Stizolobsaure 97, die k u n  
zuvor aus Stizolobium hassjo isoliert worden war. Bei Cy- 
clodopa 89 ist die Herkunft aus Tyrosin 94 und Dopa 95 
offensichtlich. Zur Bildung der Betalaminsiiure 90 mu13 
man eine oxidative offnung des Benzolringes neben den 
Hydroxygruppen in 95 bei a und eine Recyclisierung der 
Zwischenstufe A 96 annehmen, wobei zwischen der enoli- 
sierten a-Ketosaure und der Aminogruppe Wasser abge- 
spalten wird. Dieser Biosyntheseweg konnte durch 14C- 
und 'H-Markierungen des Tyrosins 94 in der Pflanze be- 
stltigt ~ e r d e n [ ~ ~ * " ] .  Nimmt man in der Zwischenstufe A 96 
eine intramolekulare Halbacetalbildung und Oxidation 
zum Lacton an, so gelangt man zur Stizolobsaure 97. Auch 
diese Annahme lie13 sich in der Bohnenpflanze Stizolobium 
hassjo mit markierten Vorstufen beweisen. Aus Fliegenpil- 
Zen wurde noch eine weitere gelbe Aminosgure, das Mus- 
caflavin, isoliert und als Dihydroazepinderivat 100 identi- 
fiziert. Um dessen Biosynthese zu erkliiren, kann man eine 
Spaltung des Benzolringes in Dopa 95 bei b annehmen 
und eine analoge Cyclisierung der A entsprechenden Zwi- 
schenstufe B 99. Die Oxidation des Halbacetals von 99 
liefert die zu 97 isomere Stizolobinsiiure 101, die in klei- 
ner Menge neben 97 sowohl in Bohnen wie in Pilzen frei 
vorkommt. Auch die empfindliche Betalaminslure 90 
konnte bereits als freie Aminoslure nachgewiesen wer- 
den. 

Bei der Synthese des Muscaflavins 100 wurde die Bil- 
dung der Zwischenstufe B 99 durch Offnung eines ge- 
schiitzten Pyridinderivates angestrebt. Tatsichlich ent- 
stand dabei der siebengliedrige Ring in 100 ; zuniichst trat 
aber bevorzugt Cyclisierung zum Fiinfring, einem Derivat 
von 98, ein["]. Diese Beobachtung ist von groBem Interes- 
se, weil H ~ r l e y ~ ~ ~ ]  kiirzlich die Biosynthese des mehr oder 
weniger ungesiittigten Pyrrolidinteils der Antibiotica An- 
thramycin, Tomaymycin, Sibiromycin und Lincomycin aus 

h 
k o Y C O ~ H  

88 91 
H 

93 

\ 0 

HOz C 

97 A 96 94 95 

98 B99 100 101 
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H~COZC-CEC-COZCH~ H O  Tyrosin nachgewiesen hat und, um das zu erklilren, eine 
Cyclisierung der gleichen Zwischenstufe B zum Dihydro- 
pyrrol 98 fordern mubte. 

107, R = OCH3 
108, R = NHz 

4.3. Sauerstoff-Heterocyclen 

Im Anschlub an die a-Pyrone 97 und 101 folgen je drei 
Epoxide und Furanderivate. Anticapsin 102 wird von 
Streptomyces griseoplanus produ~ier t [~~] ,  der Chloramphe- 
nicol-Antagonist 103 von Streptococcus fulvoviolaceus~3k1 
sowie (2S, 9S)-2-Amino-9,1O-epoxy-8-oxodecanslure aus 
Chlamomycin, einem Cyclopeptid mit extremer cytostati- 
scher Wirkung[IM1. ~-fi-(4-Carboxy-3-furyyl)alanin 104 
kommt frei in Phyllotopsis niduluns und den FruchtkGrpern 
von Tricholomopsis rutilans v~r[’~l. N-Methyl-b-(3-fu- 
ry1)alanin 105 fand man im Cyclopeptid Rhizonin A, ei- 
nem Mycotoxin aus Rhizopus micro~poms[’~~. Lycoperdin- 
saure 106 wurde aus dem Pilz Lycoperdon perlatum iso- 
liertI3’J. 6 o+ - “dy HR 

COzH 
H2N H f i  COzH 

102 103 104, R = H. R‘= COzH 
105. R = CH3, R‘= H 

O W Z * H  

106 

NHZ 

4.4. Isoxazoliderivate 

Ibotenslure 92 aus Amanita muscaria wurde schon er- 
wlhnt; sie kommt in diesem Pilz auch frei in recht groBen 
Anteilen vor, decarboxyliert leicht zum Muscimol 109 und 
wird durch Licht im Muscazon 110 ~mgelagert[’~~. Wegen 
der angeblich interessanten psychotropen Wirkung werden 
immer wieder neue und bequeme Synthesen fiir Muscimol 
entwi~kelt[~’~. In der let~ten[’~] wird N-Hydroxyharnstoff 
an Acetylendicarbonslureester zu 107 addiert und das 
Amid 108 mit Boran-Dimethylsulfid reduziert; so liibt sich 
109 in drei Stufen in ca. 30% Ausbeute erhalten. 

Die beiden Isoxazolone 111 und 112 wurden aus jungen 
Erbsensetzlingen isoliert und spektroskopisch sowie durch 
Abbaureaktionen aufgeklart. Behandlung mit schwachen 
Basen und anschliebende saure Hydrolyse ergaben aus 
111 a,B-Diarninopropionsaure, aus 112 D-Glucose und 
Glutaminsiiure. Es wird vermutet, daD diese gegen UV- 
Licht sehr empfindlichen Verbindungen an einem photo- 
biologischen Vorgang beteiligt ~ind[’~~. Sie wurden auch in 
anderen Leguminosen-Pfliinzchen nachgewiesen, so in 
Lathyrus odoratus, in dem noch die 2-Amino-4-(5-oxo-2- 
isoxazoly1)buttersaure 113 v~rkommt[~d. Die Konstitution 
der Quisqualin-Saure 114 aus Quisqualis fmctus mit L- 

Konfiguration konnte durch Synthese bewiesen werdenf3‘]. 
Aus Tricholoma lieBen sich die Tricholomsaure 115[601 und 
aus Kulturen von Streptomyces sviceus die Chlorisoxazo- 
linderivate 116 und 317[3hl mit antibakterieller und Antitu- 
mor-Aktivitat isolieren. Deshalb wurden auch hier Synthe- 

109 110 

111 112, R = Glucosyl 113 

114 

118 I Br H 

seversuche unternommen[6’1; die 1,3-dipolare Addition von 
Bromnitriloxid an Vinylglycin zu 118 verlief erfolg- 
reich[6’b1. 

4.5. Cyclische Guanidinderivate 

Diese Verbindungen kommen alle als Bausteine von 
Peptidantibiotica aus Mikroorganismen vor und lassen 
sich strukturell und stereochemisch von Arginin ablei- 
ted3”. Die aus zahlreichen Antibiotica wie Streptolin, 
Streptothricin und Geomycin durch Hydrolyse gewonne- 
ne, stark basische Aminosiiure Streptolidin konnte nach 
Kontroversen Uber die Konstitution erst vor kunem durch 
RGntgen-Strukturanalyse als 119 aufgeklart und aus chira- 
len Zuckerbausteinen synthetisiert werden[8b.621. Bei dem 
ebenfalls aus einem Antibioticum vom Streptothricin-Typ 
erhaltenen N-Methylderivat 120 herrscht Unklarheit uber 

120, R = CH3 

H N J F H : 2 H  

N 
H 

125 

\ 

NH2 
126 
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die Konfiguration der SeitenketteLscl. Die beiden a-Epi- 
mere Enduracididin und Alloenduracididin 121 wurden 
aus Enduracidin i s~ l ie r t [~~!  Aus dem Hydrolysat des gegen 
Tuberkelbazillen sehr wirksamen Tuberactinomycins er- 
halt man die beiden Sechsring-Guanidinderivate Tuberac- 
tidin 122 und Viomycidin 125[3c1, aus dem ebenso wirksa- 
men Capreomycin das Capreomycidin 123L631. Die relative 
und absolute Konfiguration des Stendomycidins 124 aus 
dem Peptidantibioticum Stendomycin konnte ebenfalls un- 
ter anderem durch das ORD-Spektrum als L-erythro ge- 
kltirt ~erden[~']. Tetrahydrolathyrin 126 wurde aus Lancho- 
carpus costaricensis isoIiert["l. 

5. Halogenhaltige und andere aromatische 
Aminosauren 

Aus den Hydrolysaten der Skleroproteine von Weichtie- 
ren wurden die Chlor- und Bromderivate 127-131 von Ty- 
rosin isoliertIzb1. Auch halogenierte Tryptophane kommen 
in der Natur vor: das Betain 6-Brom-~-hypaphorin 132 in 
Leguminosen und Schwamment6'] und 5-Chlor-~-trypto- 
phan 133 als Bestandteil des Antibioticums Longicatena- 
rnycir~~~'~. Der positive Cotton-Effekt sprach wie beim D- 
Tryptophan fiir die D-Konfiguration, die durch Ozonolyse 
von 133 zu D-Asparaginsaure bewiesen werden konnte. 
Auch die aus Pisum sativum isolierten 4-Chlortryptophan- 
derivate 134 und 135 gehbren der D-Reihe anf2"]. 

R' N'H~ H 

Antibiotica der Vancomycingruppe enthalten als Bau- 
stein die ungewohnliche Vancomycinsaure 136 mit 3- 
Chlor-p-hydroxytyrosineinheiten; im Glycopeptidantibio- 
ticum Actinoidin kommt die Monochlortricarbonsaure 137 
vor, und 3-Chlor-4-hydroxyphenylglycin 138 ist Bestand- 
teil des Antibioticums LL-AV 290l3a. Zwei weitere chlor- 
haltige h i n o s l u r e n  wurden schon in Tabelle l[3g.3e1 bei 
den ungesilttigten und die Chlorisoxazoline 116 uad 117 
in Abschnitt 4.4 genannt. 

Vor den schwefelhaltigen Heterocyclen sollen noch ei- 
nige Phenylalaninderivate aus hbheren Pflanzen aufge- 
fiihrt werden: die Hydroxymethylverbindungen 139 und 
140 aus Caesalpinia tincforia und p-Aminophenylalanin 
141 aus Vigna oexiflataL2b1. Das dimere Tyrosin 142 konnte 
als Komponente von alkalil6slichem Bindegewebsprotein 
identifiziert werdedZb1 und diirfte wohl durch Phenoloxi- 
dationl"] entstanden sein. Ob das an 136 und 137 erin- 
nernde Antibioticum Ristocetin oder Ristomycin A 143[3'] 
analog gebildet wird, diirfte fraglich sein. Von biosyntheti- 

R OH P c 1  

HO H o w N ; :  

schem Interesse ist hatyrosin lUL3'], das in der blaugrii- 
nen Alge Pseudornonas aeruginosa aus Prephensaure ent- 
steht und enzymatisch in Phenylalanin oder Tyrosin 94 
umgewandelt ~ i r d ~ ~ ' ~ .  Mit SZLure wird 144 zu Phenylalanin 
abgebaut. Weitere Dihydroarene sind L+-( 1,4-Cyclohexa- 
dieny1)alanin 145 aus Ratten, Leuconostoc dextranicum 
und Streptomyceten[*"', das Aminostiureantibioticum L-2- 
Amino-4-(4-amino-2,5-cyclohexadienyl)butters~ure 14613d 
sowie ( +)-trans-2,3-Dihydro-3-hydroxyanthranilsaure aus 
Str. aureofaciens S-652[681. ~-fl-(2,5-Dihydroxyphenyl)ala- 
nin aus StreptornycetenLh1 und N-Carbamoyl-2-(4-hydro- 
xypheny1)glycin aus den Bkittern von Vicia faba[*"], 3- 
Carboxy-L-tyrosin aus den Samen von Reseda ~ d o r a t a ~ ~ ' ~ ,  
3-Formylaminosalicylsilure aus Antimycin A 3''"], Alter- 
namsaure 14717'] aus dem Toxin Alternariolid aus Aherna- 
ria mafi, Blespharismon l48r7'I aus Blepharisma japonicum 
und zuletzt das Oxim der a-Ketosaure des T y r o s i n ~ [ ~ ~ ]  aus 
dem Schwamm Hymeniacidon sanguinea sind noch als 
neue Derivate aromatischer Aminosauren zu nennen. 

6. Schwefel-, selen- und phosphorhaltige 
Aminosiiuren 

Viele neue schwefelhaltige Aminosauren aus dem m a n -  
Zen- und Tierreich sind Derivate oder Homologe des Cy- 
steins und Methionins (Tabelle 2). 
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Tabelle 2. Neue schwefelhaltige Aminosauren. 

Schwefelhaltige Aminosauren isoliert aus Lit. 

N-Formylmethionin Clostndium pasteurianum. [hl 

N- Acetylmethionin Thorax der Biene Pal 
Kohl lhl L-Homomethionin 

N-Mcthylmcthioninsul foxid roten Algen [3hl 
S-(2-Carboxy-2-hydroxyethyl)cystein menschlichem Urin Pal 
S-(Carboxymethyl)homocystein 'I l2al 

Rubredoxin, Thorax der Honigbiene 

Urin von Cystathionurie- und Homocystinune-Patienten I S-(3-Carboxy-3-hydroxypropyl)cystein 
S-(3-Carboxy-3-hydroxypropylthio)homocystein 
S-(2-Carboxy-2-hydroxyethylthio)homocystein 

J S-(3-Carboxy-3-hydroxypropyl)homocystein 
S-(Carboxymethy1thio)homocystein 
S-(2-Carboxy-2-hydroxyethylthiomethyl)-~-cystein Acacia georginae 
Cystathioninsulfoxid 
Perhvdro- 1.4-thiazeoin-3J-dicrbons~u~ } Urin von Cystathionurie-Patienten 

~. . I  

a-S-Cysteinylthymin Collagen aus Rinderknochen 
- 

( - )-S-(2-Carboxypropyl)-~-cystein 151 ["I ist im glutat- 
hion-analogen Tripeptid aus Zwiebeln und Knoblauch 
enthalten und wird in trans-S-1-Propenyl-L-cystein-S-oxid 
152 umgewandelt, die Vorstufe fiir das zu Trtinen reizende 
Prinzip der ZwiebeP. Aus 151 bildet sich auch die Aspa- 
ragussaure 153r731 im Spargel. Die absolute Konfiguration 
von 151 wurde durch Synthese der beiden Diastereomere 
bewiesen. Beide Enantiomere des 3-Mercapto-2-methyl- 
propionsaureesters 149 wurden mit dem aus L-Serin zu- 
giinglichen Aziridincarbonstiureester 150 und Bortriflu- 
orid-Ether umgesetzt. Nach Entfernung der Schutzgrup- 
pen zeigte nur die aus (S)-149 erhaltene Aminosaure 151 
einen negativen Drehwert wie die natiirliche Prober''1. 

H 
H 0 2 C r S H  + \COzBz ~ H o a c ~ ~ H  COzH 

H3C r HS H 
C02Et 

(S )  - 149 150 (S) -151 

D C O z H  

152 153 

156 157 158, R = H 
159, R = S-dimer 

Weiterhin wurden die schon Mnger bekannten Cystein- 
derivate Isovalthin lM[741 aus dem Urin von Menschen mit 
zu hohem Cholesterinspiegel, Dichrostachinsaure 155[751 
aus Samen von Dichrostachys glomerata, L- 1 ,CThiazinan- 
3-carbonsBure 15613k1 aus der Alge Heterochordaria ab- 
ietina und das zweifach cysteinsubstituierte Dopa 157l3"] 
aus den Augen des Alligators Lepisosteus spatula isoliert. 
5-Mercapto-1-methyl-L-histidin 158 konnte aus dem 

Hydrolysat des Fell'-bindenden Adenochroms von Octopus 
uulgaris abgetrennt werden. Neuerdings fand man 158 in 
Seeigeleiern, die auch das entsprechende Disulfid 159 ent- 
haltenp6]. Die 2-Mercaptohistidinderivate Clithionein 
160v'l und S-(2-Amino-2-carboxyethyl)ergothionein 
161['*] wurden aus dem Pilz Clitocybe acromelalga bzw. 
aus Neurospora crassa isoliert. 

162 163, R = H 165 
164, R = CH(CHd2 

166 167 

168 169 

p-(2-Thiazolyl)-p-alanin 162[791 aus Bottromycin und die 
anderen Thiazolderivate wie 163 als Bestandteil eines cy- 
clischen Peptides aus dem Seehasen Dolabella auricula- 
riar@", 164[""] aus Ascidiacyclamid, das sec-Butyl-halo- 
gon von 164 aus Bacitracin[81b1 und ahnliche, deren abso- 
lute Konfiguration nach Abbau mit Singulett-0.2 an den 
Spaltprodukten ermittelt werden kann[81c1; die Bithiazolyl- 
carbonsaure 165 als N-terminale Aminosaure aus dem 
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auch gegen Krebs wirksamen Antibioticum Bleomycin 
A$821, Aeruginsgure 166[831 aus Pseudomonas aeruginosa, 
167[84] aus Streptomyces antibioticus, Berninamycinsaure 
168 aus dem Antibioticum Berninamycin A[*'' und das pe- 
nicillintihnliche Antibioticum Thienamycin 169[861 been- 
den die neuen schwefelhaltigen Aminosauren. 

Von Selen und Phosphor enthaltenden Aminosiiuren 
sind mehrere Beispiele nachgewiesen worden. Selenocy- 
stein konnte als Nr. 35 in der Peptidkette des Enzyms Glu- 
tathion-Peroxidase aus Rindererythrocyten identifiziert 
werdents7], Se-Methyl-seleno~ysteid~~~ fand man in Astra- 
galus bisculatus, Selen~methionin[~fl in Lima-Bohnen und 
Selenocystathionin 170[2a1 in Morinda reticulata. 

0 
0 II 

H3C-7?C02H 
OH NHz OH NH2 

172 173 

I R K' 

Aus einem nicht klassifizierten Streptomyces wurde als 
Stoffwechselprodukt das N-Phosphonosulfonimidoylderi- 
vat 171 i~oliert '~? Die ~-2-Amino-5-phosphono-3-penten- 
saure 172[3'1 kommt in einem Tripeptid aus Streptomyces 
plumbeus vor. Der Phosphorsaureester von CHydroxypi- 
pec~linsBure[~~] wurde aus Peltophorum isoliert. Phosphi- 
notricin 17313g] ist die N-terminale Aminosaure in einem 
Tripeptid mit zwei L-Alaninmolekiilen, das Bestandteil ei- 
nes Antibioticums ist. L-Lombricin 174 aus Lumbricus ter- 
restris kommt auch in geringer Menge im Wurm Thalas- 
sema neptuni vor, aus dessen Muskeln das N",P-Dime- 
thylderivat L-Thalassemin 175 und N-Phosphothalassemin 
176 isoliert w ~ r d e n [ ' ~ . ~ ~ ~ .  

7. Aliphatische Aminosauren 

Neue Aminosauren, die sich in der Konstitution nur we- 
nig von den gewohnlichen ,,Eiweil3aminostluren" unter- 
scheiden, wurden in den letzten Jahren ebenfalls in grol3er 
Zahl gefunden. Wegen der in der Natur seltenen Nitril- 
gr~ppe[ '~] seien zuerst genannt das B-Cyanalanin aus 
Keimlingen von Vicia satiua und aus Acacia georginae[2b1 
sowie L-2-Amino-4-cyanbutterslure aus Chromobacterium- 
uiolaceum-Kulturen, die Cyanid-Ionen in der NHhrlosung 
enthieltent3'1. 

7.1. Neutrale a-Aminosiiuren 

a-Aminosiluren mit der ,,unnatiirlichen" D-Konfigura- 
tion sind wiederholt gefunden worden: D-AlanidZb1 in den 

Zellwanden von Bakterien und auch in hijheren FYlanzen, 
D-Valin im Valinomycin und ~ - I s o l e u c i n [ ~ ~ ~  im Monamy- 
cin sowie D-Na, D-Phe, D - ~ P  und D-G~u im Lophyroto- 
nin, einem toxischen Peptid aus der Larve einer Fliege 
(Lophyrotoma intempta), das in Australien weidendem 
Vieh zum Verhangnis werden kanx~["~~. Bei den cyclischen 
Peptid- oder Peptidlactonantibiotica ist es eine interes- 
sante Frage, ob die D-AminosBure als solche in den Ring 
eingebaut wird, oder ob zuerst nur L-Aminosiiuren den 
Makrocyclus bilden, der anschliel3end nur an einigen Stel- 
len epimerisiert. Dann miil3te sich D-Isoleucin von ~-Allo- 
isoleucin ableiten, das noch nicht in der Natur gefunden 
wurde, wohl aber N-Methyl-y-methyl-L-alloisoleucin in 
Etamycin und Triostin C["]. Weiterhin wurden entdeckt : 
N-Methyl-all~isoleucin[~~~ in Cycloheptamycin, 2-Amino- 
4-oxopentansiiure[2a1 in Clostridium stricklandii. und Iso- 
leucin, das am Stickstoff mit Jasmon- und Dihydrojasmon- 
silure acyliert ist, im Pilz Gibberella fujikuroi[z"l. Gluta- 
thionderivate der Leukotriene spielen im Korper eine wich- 
tige R~lle[''~. 

7.2. a-Venweigte Aminosauren 

Diese Verbindungen interessieren als Antimetaboliten 
und Enzymhemmer, z. B. a-Methyldopa. Sie kommen auch 
natiirlich vor wie a-Aminoisobuttersaure (a-Methylalanin) 
und ( -)-Isovalin (2-Aminovaleriansiiure, ,,B-Ethylalanin") 
in Peptidantibiotica. Nach der Rontgen-Strukturanalyse 
des N-Chloracetylderivates hat ( -)-Isovalin D-Konfigura- 
t i ~ n [ ~ ' ]  und ist mit der Schttllkopfschen Lactimethermetho- 
def9'I mit 93% Enantioselektivitgt zuganglich. 

7.3. Hydroxy-a-aminos5urea 

Zu den neuen Hydroxy-a-aminosiiuren ztihlen N-(ZHy- 
droxyethy1)gIycin und -alanin[2a1 aus dem Seetang Petalo- 
nia jascia bzw. aus Rumen protozoa, 0-Ethyl-, O-n-Propyl- 
und O-n-Butyl-~-homoserin[~~] aus Corynebacferium etha- 
nolaminophilum, D-Allothreonin aus Pse~dobactin[~~I, 
threo-~-2-Amino-3,4-dihydroxybutters8ure[~~~ und L-B-HY- 
droxy-norvalin[2a1 aus Mikroorganismen, (2S.4294 + )-y- 
Hydroxynorvalin und das (4R)-( - ) - E ~ i m e r ' ~ ~ ]  aus Boletus 
satanus, B-Hydroxyvalin[2b1 aus einem Antibioticum, 
(2S,3R,4R)-y-Hydro~yisoleucin[~~~ aus den Samen von Tri- 
gonella foenum-graecum, y,&Dihydroxyisoleucin[''] aus 
Amanita phalloides sowie Alanosin 177[931 aus Streptomy- 
ces alanosinicus. Zuletzt seien die vier N-Hydroxyamino- 
sauren ~-2-Amino-5-( 1-hydroxyguanidino)valeriansaure 
(fl-Hydroxyarginin)pq aus Nannizzia gypsea, das D-Enan- 
tiomer aus dem Eisen(m)-Komplex Pseudoba~tin[~~],  W -  
Hydroxylysin aus Aeroba~t inI~~]  und Verbindung 178 aus 
dem Fl iegenpi l~~~~ ' ,  die dort mit Vanadium den blal3blauen 
Komplex Amavadin bildet, genannt. 

H o ; , y C 0 2 H  H3C Y O z H  N-OH 
ON NH2 

H3CACOzH 

177 178 
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7.4. Saure Aminosiuren und Diaminodicarbonsjiuren 

Neue Aminosauren dieser Gruppe sind threo-p-Hydro- 
xy-L-asparaginsaurephl aus Streptomyceten und die D-kon- 
figurierte Verbindung aus dem Eisen(m)-Komplex Pseu- 
dobactin[481, erythro-p-Hydroxy-L-asparaginsaure'k' aus 
Astragalus sinicus, p-Carboxyasparaginsiure aus den ribo- 
somalen Proteinen von E. c01i[%~, threo-0-Methyhaspara- 
ginslure[2a1 aus dem Antibioticum Amphomycin, threo-p- 
Hydroxy-L-glutaminsBure[Z"l aus Streptomyceten, (2S,4R)- 
4-MethylglutaminsBure[2b' aus Gleditsia caspica, 
(2S, 3s. 4R)-3 - H ydroxy-4-met hylglutamins8~re~~~~ aus Gle- 
ditsia caspica und aus Gymnocladus dioicus sowie B-Hydro- 
xy-y-methylgl~taminsiiure~~~~ aus den Samen des Kentucky- 
Kaffeebaums. 

179 

(2S,4R)-4-(~-~-Gala~opyranosyloxy)-4-isobutylgluta- 
m i n ~ a u r e [ ~ ~  179 aus Reseda odorata ist das erste Beispiel 
fiir ein Glycosid aus einer hoheren Pflanze, in dem der 
Zucker an die Hydroxygruppe einer aliphatischen Amino- 
hydroxysaure gebunden ist. Weitere saure Aminosauren 
sind 2-Amino-4,5-dihydroxyadipins%ure aus menschlichem 
Urin[3k1, 2-Amin0-4-methylpimelins~ure~~~~ aus den Frucht- 
korpern von Lactarius quietus, 2,6-Diamino-3-hydroxypi- 
melins8ure[2"1 aus Zellwanden von Mikroorganismen, 2,6- 
Diamin0-7-hydroxyazeIains&ure[~~~ aus Edein A und B, 
Aveninsiiure 180[971 aus Haferwurzeln (bildet Chelate mit 
Eisen), Arcamin 181[981 aus Acra zebra und Strombin 
182"'] aus Strombus gigas. 

0 

N N OH 
H NH2 

180 181 

3cYc0 2H 
N H  

'COzH 

182 

7.5. Baskhe Aminosiiuren 

An neuen basischen Aminosiiuren sind zu nennen: p- 
Acetamido-~-alanin[~'~ aus Acacia armata, B-(3-Hydroxy- 
ureido)-~-alanin[~~ aus Streptomyceten, ~-2-Amino-3- 
(oxaIamino)propionsire[hl aus Lathynu sativus, 2 - h i -  
no-3-(1-hydroxyureido)propionsiiure~3q aus Quisqualis 
fructus, 4-Guanidinobuttersaure neben 2,3-Diaminopro- 
pionsaure aus Samen von Trichosanthes cucumeroides[99', 
2,3-Diaminobuttersiiure aus Asparatocin (die L-threo- und 
D-erythro-Formen kommen im Amphomycin vor)12a1, 4- 
Amino-2-(6-methyloctanoylamino)buttersa~re~~~ aus Bacil- 
lus colistinus sowie ~-2-Amino-4-(lactoylamino)butters~u- 
refzb] aus Beta vulgaris. 0-(2-Amino-3-hydroxypropyl)ho- 

moserin, Dihydrorhizobitoxin und die entsprechende 
p,y-ungestlttigte 2-Amino-4-(2-amino-3-hydroxypropoxy)- 
trans-3-butensiiure 183[2b1, Rhizobitoxin genannt, wurden 
aus Rhizobium japonicum isoliert. 183 desaktiviert die fl- 
Cystathionase in Bakterien und FYanzen und verhindert 
die Bildung von Ethylen aus Methionin (siehe 6 und 7 in 
Abschnitt 3). 6-Amidinooxy-L-norvalin wurde aus einer 
Bakterienkultur i~ol ier t [~9 Weitere neue basische Amino- 
sauren sind 2,4-Diaminovalerians~~re[~~~ aus Clostridium 
stricklandii, (2S,4R,SR)-4,5-Dihydro~yornithin[~~' aus dem 

185 

Antibioticum Echinocandin B, N6-( 1 -1minoethyl)-L-orni- 
thidZbl aus Streptomyceten (wirkt wie ein Arginin-Metabo- 
lit), 2-Amino-5-( 1 -methylguanidino)valeriansa~re~~~~ aus 
Proteinen der Rattenleber, 2-Amino-5-(3,3-dimethylguani- 
dino- und 2-Amino-5-(2,3-dimethylguanidino)valerians~u- 
ret3'] aus menschlichem Urin, y-Hydroxyarginin['ml aus 
Seegurken, y-Hydroxycitrullin[2a1 aus Vicia fulgens und ver- 
wandten Arten, NE,W-Dimethyllysin~z"l aus Amoben, 
W,W,N"-Trimethyl- und Nc-Methyllysin[2"1 aus Myosin, 0- 
Hydr~xy-N~,W,W-trimethyllysin~~~~ aus Neurospora crassa, 
S-Hydro~y-W,N~,W-trimethyl-~-Iysin~~~~ und der entspre- 
chende 0-Phosphorsiiureester aus Zellwlnden von Diato- 
meen, threo-y-Hydroxy-~-lysin[~~~ aus den Antibiotica Ce- 
rexin A und B, N"-Acetyl-allo-S-hydroxy-~-lysin[~'~ aus 
Beta vulgaris, N",Nc-Bis(2,3-dihydroxybenzoyl)-~-lysin~3c1 
aus Azotobacter viaelandii, y-Oxa-L-lysin[2"1 184 aus E. coli 
und Streptomyceten, Indospicin[2a1 185 aus Pflanzen (sol1 
hepatotoxisch und teratogen wirken), NE-(4-Amino-2-hy- 
droxybutyl)lysin[2"] aus Rinderhirn sowie NE-Acetyl-W-hy- 
droxylysin als a-Amid der Citronensaure im Eisen(1n)- 
Komplex aus Aerobacter aerogenes[w*'o'l. 

7.6. Nicht-a-Aminosauren 

Die meisten Aminosauren, bei denen sich die Amino- 
gruppe nicht in a-Stellung befindet, wurden in den vergan- 
genen Jahren aus Hydrolysaten von Peptidantibiotica iso- 
liert, sind selbst Antibiotica wie 86 und 87 oder haben 
komplexe Strukturen wie das Pigment 83 und die Alka- 
loide 84 und 85. Dazu gehbren noch folgende B- und y- 
Aminosauren : Isoserin und fi-Tyrosin'Z"l aus Edein A und 
B, 4-Amin0-2,3-dihydroxy-3-methylbutters~ure~~~~ aus Car- 
zinophilin, 5-Amin0-4-hydroxyvalerianstiure[~~ aus Rho- 
dospirillum rubrum, Puretanin (3-(4-Aminobutylami- 
no)propionstiure)[2a] unter anderem aus menschlichem Ge- 
him und Urin, 3-Amin0-3-phenyIpropionsilure~~~~ aus Roc- 
cella canariensis, 4-Amino-2-hydroxy-3-oxobutters~ure~3k1 
aus menschlichem Urin, NB-Methyl-~-p-arginin'~'~ aus dem 
Antibioticum LL-BM 547 B, y-Hydroxy- und 6-Hydroxy-B- 
lysin[& b] aus Tuberactinomycin A sowie 4-Amino-3,6-di- 
hydroxy-2-methylhexan~iiure~~~~ und 4-Amino-3-hydroxy- 
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6-methylheptan~aure[~~~ aus Pepstatin A. fl-(2-Thiazolyl)-fl- 
alanin 162[791 ist schon in Abschnitt 6 envahnt worden. 

Im Bleomycin wurde schlieBlich das heterocyclisch sub- 
stituierte p-Alanin l%itzb1 gefunden. Anthopleurin 187['02], 
die Alarmsubstanz fur Seeanemonen, enthllt die Trime- 
thylammoniumgruppe in y-Stellung. 

186 187 

8. Ausblick 

Es ist damit zu rechnen, daB sich die Zahl der neuen 
Aminosiiuren auch in Zukunft weiter vergr6Bern wird, 
wenn auch vermutlich nicht mehr so stark wie in den letz- 
ten 30 Jahren. Schon jetzt erscheint die Vielfalt erdmk- 
kend, und man fragt sich, ob es sinnvoll ist, sie so wie hier 
grob nach Struktunnerkmalen zu ordnen. Solange man 
aber nicht mehr Uber die Zusammenhlnge der Biosynthese 
weiD und die Bedeutung im Stoffwechsel nicht besser 
kennt, solange m6ge die hier gewlhlte Form entschuldigt 
werden, die helfen kann, eine natiirliche Aminosaure als 
neu zu identifizieren. 

GroBes Interesse verdienen mehrere moderne Entwick- 
lungen in der Chemie natiirlicher Aminosluren, z.B. die 
Erkenntnis neuer Stoffwechselwege des Tyrosins als Vor- 
stufe von Farbstoffen und Antibiotica, die man far die Ab- 
sicherung des Stammbaumes der Evolution nutzen kann, 
oder die psychotrope Wirkung von Isoxazolderivaten vom 
Typ der Ibotenslure. Die Natur bedient sich an manchen 
Stellen der N-Hydroxyaminosiiuren als Bausteine von 
Chelatbildnern fiir die Akkumulation von Schwermetallen 
aus der Urngebung["] oder den Transport von E i ~ e n [ ~ ~ * ' ~ ' ~ .  
Und nicht zuletzt diirfte die Altersbestimmung von Gebei- 
nen aus der Antike["'] oder die aerpriifung der ca. 2000 
Jahre alten Schriftrollen vom Toten Meer anhand der Ra- 
cemisierung von Aminosauren wie Asparaginsaure aus 
dem Collagen, das in den Proben enthalten ist['"''], auch bei 
Nichtchemikern Beachtung finden. 
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