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ill ch loroform showed character is t ic  - N H -  absorpt ions  
for a p r ima ry  amine  group and an intense absorpt ion  a t  
16.78 m/,, the  carbonyl  s t re tch ing  f requency of a quinone.  
The  same p roduc t  was isolated f rom fi l ter  paper  impreg-  
na ted  wi th  2 -aminonaphtha lene  and exposed to sunlight.  
The  well known rapid  colorat ion of spots of 2-amino- 
naph tha lene  on paper  ch romatograms  and th in  layer  
plates  when exposed to UV-l igh t  were shown to be due to 
the  fo rmat ion  of this compound  as well as the p ink  
colorat ion of solid 2-aminonaphthalene .  

The  compound  isolated was identical  wi th  the known 
2 -amino - l , 4 -naph thoqu inone -N  4,2-naphthylimine2,a (I) 
(mixed m.p. ,  I R -  and UV-spect ra ,  Rf  values and fluores- 
cence). 2-Acetamide-1,  4 -naphthoquinone-N 4, 2-naphthyl-  
imine 3 prepared  f rom the  isolated quinone- imine was 
ident ica l  wi th  an  au then t i c  sample.  The condensat ion of 
2 -amino- l ,4 -naphthoquinone-4- imine  hydrochlor ide 4 wi th  
2-aminonaphtha lene  in absolute  e thanol  also yielded this 
quinone- imine  as the ma jo r  product .  
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In  view of the  repor ted  r emarkab le  af f in i ty  of these 
quinone- imines  for protein,  i t  seems qu i t e  possible t h a t  
the  increase in carc inogcnic i ty  observed  by BONSER m a y  
be due  to this substance.  Fu r the rmore ,  t h e  observa t ion  
t h a t  the  format ion  of the  qu inone- imine  is a ve ry  rapid  
reaction,  makes  it  unl ikely t h a t  an  oil solut ion t h a t  is 
comple te ly  free of th is  c o m p o u n d  can  be prepared  and 
adminis tcrcd  to animals.  I t  is possible t h a t  the carcino- 
genic act ion of 2 -aminonaphtha lene  is due to the  presence 
of this qu inone- imine  ra the r  t h a n  2 -aminonaph tha lene  
itself. A fur ther  possibi l i ty  is the  fo rmat ion  of this  com- 
pound  from 2-aminonaphtha lene  in the  body.  S tudies  on 
the  carcinogenici ty ,  me tabo l i sm and  pro te in  b ind ing  
proper t ies  of this qu inone- imine  are in progress  6. 

Zusammenfassung. Es wurde  gezeigt ,  dass das  Chinon-  
imin 2 -Amino- l ,4 -naph toch inon-N4-2-naph ty tamin  die 
Farbe  yon gea l te r t em ~)l in de r  2 -Aminonaphta l in l6sung  
verursacht .  Diese farbige Verb indung  en t s t eh t  durch  die 
Pho tooxyda t ion  des Amins  und scheint  eine wicht ige 
Rolle fiir die erh6hte  krebserzeugende W i r k s a m k e i t  des 
a l ten Ols zu spielen. 
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Aged 10% oil solutions of 2-aminonaphtha lene  were 
ex t rac ted  (90% ethanol)  and the  concent ra ted  extracts  
ch romatographed  on silica gel G (benzene-acetone 8:1 
and hexane).  One reddish-orange spot  hav ing  the identical  
Rf, fluorescence, and UV-spec t ra  as the  known 2-amino- 
1, 4 -naph thoquinone-N ~, 2 -naphthyl imine  was obtained.  
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Zu r  B i o s y n t h e s e  y o n  R e s e r p i n i n  und  
V i n c a m e d i n  

Die ]3eteiligung von  T r y p t o p h a n  an der  Biosynthese 
yon Indola lka lo iden  ist  in vie len F~llen exper imente l l  ge- 
sichert  wordenL  Weniger  klar  b le ib t  dagegen die Her-  
kunf t  des Cio- bzw. Cg-Fragmentes  (1), welches ein 
charakter is t isches  Merkmal  zahlre icher  Verb indungen  
dieser Rc ihe  bildet.  Besonders  in den  le tz ten J ah ren  sind 
daftir  in de r  L i t e ra tu r  verschiedene Hypo thesen  aufge- 
stellt  wordenL  Die exper imente l le  Unte r suchung  ha t  
bisher anscheinend zu ke inem e indeut igen Resu l t a t  ge- 
ffihrt. LEETE et  al.2-4 haben die Ergebnisse  ihrer  Ver- 
suche fiber die t3iosynthese der  Indola lkaloide  in R. ser- 
pentina dahin  in terpre t ie r t ,  dass das fragliche St ruktur -  
e lement  aus drei  Acetat- ,  einer  Malonat- ,  sowie einer mi t  
F o r m i a t  nahe  v e r w a n d t e n  C1-Einheit  ents teht .  Ihre  ex- 
per imente l len  Befunde  konn ten  al lerdings in analog 
durchgef i ihr ten  Versuchen yon  BATTERSBY et  al. s mi t  
R. serpentina und C. ipecacuanha nicht  bestXtigt werden. 
Nachfolgend ber ich ten  wir  kurz  tiber eigene Versuche zur 
Biosynthese yon  Indola lka lo iden  in Pf lanzen der  Ga t tung  
Vines.  

Verff i t terung yon  1-z4C-Natriumacetat  an junge Sch6ss- 
linge yon Vinca major L. l ieferte unter  anderem radio- 
chemisch reines Reserpinin  (II)L mit  einer E inbaura te  

yon 2 .  10-3%. Zur E r m i t t l u n g  der Akt iv i t t t t sver te i lung  
wurde das Material  nach den im Schema angegebenen 
Reakt ionen  abgebaut .  Die e rha l tenen  Resu l ta te  (Tabelle) 
sprechen ffir eine sehr wei tgehende  Verschmierung  der  
Radioakt iv i tXt ;  dies geht  aus der  Markierung der  be iden 
O-Methylgruppen besonders deut l ich  hervor .  Im  l~brigen 
ergibt  sich clue auffal lende ~ b e r e i n s t i m m u n g  der  fiir die 
Kohlens tof fa tome 18 und  19 gefundenen  VVerte m i t  den-  
jenigen, welche BATTERSBY et  al. s ftir die en t sp rechenden  
Atome yon Ahnlich gebauten  Alkaloiden anderer  Pf lanzen  
e rmi t te l t  haben.  

Junge  Sch6sslinge yon Vinca di//ormis Pourr .  wurden  
ebenfalls in Gegenwar t  yon 1-~*C-Natriumacetat  geztich- 
tet.  Die Aufarbe i tung  liefe~-te rad ioakt ives  Vincamedin ,  
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{i) Zeisel, {ii) KOH/Dioxan/Wasser, (iii) Kuhn-Roth, (iv) Schmidt, 
(v) KMnO~, (vii A t. 

IVa  8 (E inbaura t e  7 • 10-a%), worin der  H a u p t a n t e i l  de r  
A k t i v i t g t  (87%) in der  als in t e rne r  S t a n d a r d  d i enenden  
O-Ace ty lg ruppe  lokalis ier t  war.  Der  A b b a u  der  du rch  
H y d r o l y s e  yon  Vinca lned in  gewonnenen  Essigs~iure zeigte,  
dass  bere i t s  in dieser  E i n h e i t  eine geringfiigige Ver-  
s chmie rung  der  Radioakt ivi t~i t  s t a t t g e f u n d e n  h a t t e  (78% 
in der  Carboxylgruppe ,  9% in der  Methylgruppe) .  ] )as  
zweite  P r o d u k t  der  Hydro ly se  wurde  in V incama j in  (IVb) e 
i ibergefi ihrt ,  welches  lediglich 8% der  urspr i ingl ichen Ak- 
t iv i t i i t  aufwies.  Ft i r  e inen wei teren Abbau  re ich te  das  
Mater ia l  n i ch t  aus. 

Die angebl iche  Bete i l igung von  C1-Einhei ten a m  Auf- 
bau des C10-Fragmentes h a b e n  wir  m i t  14C-Methyl-L- 
Meth ion in  fiberpriift .  Bekann t l i ch  d ien t  diese Amino-  
s~ure als L ie fe ran t  yon  C c E i n h e i t e n  bei der  B iosyn these  
des Ringger i i s tes  yon  Berber in  u n d  v e r w a n d t e n  Alkaloi-  
den 7-% Der  mark ie r t e  Vorl~ufer  wurde  du reh  SchSsslinge 
yon  Vinca major L. Init  einer  rad ioche ln i schen  Ausbeu te  
yon  2 .  10-2% in Rese rp in in  (II) e inver le ibt .  Die be im 
A b b a u  des r ad ioak t iven  Mater ia ls  e rha l t enen  "Werte 
(Tabelle) m a c h e n  es Mar,  dass  die gesamte  Ak t iv i t~ t  
( innerhalb  der  Fehlergrenzen)  a u f ; d i e  zwei O-Methyl -  
g r u p p e n  ver te i l t  ist ,  und  da ln i t  das  Koh tens to I f a to ln  21 
seinen U r s p r u n g  n ich t  in der  M e t h y l g r u p p e  des Methio-  
nins h a b e n  kann.  

1 A4C-Natrium- 14C-Methyl- 
aeetat L-Methionin 

Reserpinin (II) 100~ 100 
C-18 2,6 - 
C-19 2,5 
C-22 5,0 - 
C-23 + C-24 10,7 104 
C-23 b -- 40 
C-24 - 63 

~Alle Proben wurden als CO~ im Proportionalzahlrohr mit Anti- 
koinzidenzz~hler gemessen. Die Mittelwerte zweier Messungen wet- 
den in % der totalen Aktivitfit ausgedrfickt, der relative Fehler 
dtirfte 5% nieht iibersehreiten, b Berechnet als Differenz der 
Aktivit~ten yon III und II. 

Die besp rochenen  Resu l t a t e  s ind vor  a l lem nega t ive r  
Natur ,  und  es w~ire desha lb  voreilig, da raus  e indeut ige  
Schliisse z iehen zn wollen. Das  Gesamtbi ld ,  das  s ich 
da raus  sowie aus den E x p e r i m e n t e n  yon  ]~ATTERSBY e t  
al. 5 ergibt ,  l~isst j edoch  rnanche  Zweifel an  der  allge- 
me inen  Gii l t igkei t  der  ~Acetat-Malonat-Theorie~) ~,4 auf- 
komlnen. Inzwischen  h a b e n  wir  r ad ioak t ive  Indola lka-  
loide du rch  Ver f i i t t e rung  yon  D,e-2A4C-Nat r iummeva-  
lona t  an  Vinca major L. u n d  Vinca rosea L. gewinnen  
kOnnen. 13ber diese sowie wei tere  Versuche  zur  Kl i i rung 
des genauen  E i n b a u m o d u s  wird  an ande re r  SteRe be-  
r i ch te t  x0. 

Summary. The  b iosynthes i s  of reserpin ine  (II) and  
v inca lned ine  (IVa) in Vinca  p l an t s  has  been  inves t iga ted  
w i t h  t h e  he lp  of label led precursors .  I n c o r p o r a t i o n  of 1- 
14C-Sodium ace t a t e  in to  t he  n o n - t r y p t o p h a n  Cx0-inoiety 
of these  alkaloids occurred only  w i t h  ex tens ive  r andomiza -  
t ion  of the  label. I n  addi t ion ,  ind ica t ions  were ob ta ined  
t h a t  t he  m e t h y l  group of m e t h i o n i n  is no t  invo lved  in the  
fo rma t ion  of th is  f r agment .  
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