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Table I. Contents of tetrahydrocannabinolie acid in fresh samples at different periods 

EXPERIENTIA 26/8 

Date Sex Top leaf Leaf of middle Braetlet Bract Flower Flower 
of collection of stem height of stem bud 
(1968) (%) �9 (%) (%) (%) (%) (%) 

July, 17 Male 0.65 - 2.59 0.45 2.11 

June, 19 1.47 0.61 - - - 
July, 17 Female 1.86 1.20 4.77 - - 
August, 23 0.21 0.50 1.44 2.17 - 
September, 17 0.12 0.19 5.62 - - - 

Tile % values are relative to the air-dried tissue weight and the means of 3 or 4 determinations with the relative mean deviation of =L 5%. 

Table II. Contents of tetrahydroeannabinolic acid in braetlets at 
different periods 

Date IX/1 IX/21 IX/28 X/9 X/19 X/30 b 
of collection 
(1968) 

Contents (%) ~ 2.68 5.84 6.60 8.45 9.40 10.90 

The % values are relative to the air-dried tissue weight and the 
means of 3 or 4 determinations with the relative mean deviation 
of • 5%. b The plant bodies were at the onset of withering. 

dur ing s torage 2. Since THCA can hard ly  be ex t r ac t ed  wi th  
t he  o rd inary  organic solvents,  t he  process of decarboxyla-  
t ion of the  acid to  THC as a p re l iminary  t r e a t m e n t  of ana-  
lysis was essent ial  for the  m e a s u r e m e n t  ; w i t hou t  t he  t rea t -  
m e n t  the  values of THC ob ta ined  f rom fresh p lan ts  were 
very  small.  A l though  the  dehydrogena t ion  of THC to 
cannabino l  on smoking  was observed to  some ex t en t  3-~, the  
hea t ing  process  a t  110~ for 15 rain was unaf fec ted  for 
such t r ans fo rmat ion .  

The amoun t s  of THCA were thus  found to  be d i f ferent ly  
d i s t r ibu ted  in the  var ious  sect ions of the  p lan t  body  at  the  
d i f ferent  seasons and to  be higher  in the  pa r t s  in pros-  

perous growth.  As shown in Table I, THCA, t h o ugh  
de te rmined  as a figure of THC, was con ta ined  r a the r  
h ighly  a t  the  top  leaf of s t em in younger  female p l an t  and  
at  the  b rac t  and  flower bud in male plant .  The r emarkab le  
increase of th is  co mp o u n d  in t he  brac t le t  was observed  in 
p ropor t ion  to  the  r ipening of seeds and was the  h ighes t  a t  
the  end of g rowth  as shown in Table II, con t r a ry  to the  
rapid  decrease in the  top  leaL 

Zusa~men/assung. In  Abh~ngigkei t  der  En twick lungs -  
zeit  wird in Wi ldhanfpf lanzen  die Ver te i lung des Tet ra-  
hydrocannab ino l s  gaschromatograph isch  bes t immt .  
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Zur Biosynthese der Cg_~0-Einheit der Indolalkaloide 

Es ist bekann t ,  dass die mono te rpeno iden  Indola lka-  
loide aus T r y p t a m i n  und  Secologanin aufgebaut  werden 1, 2 
und die einzelnen Alka lo id typen  (Corynanthe-,  Aspido- 
sperma-,  Ibogatyp)  dn rch  naehfolgende  Umlagerungen  
ents tehen.  Mevalonat ,  Geraniol bzw. Nerol  werden  spe- 
zifisch in das Co-10-Fragment inkorporier t .  Dagegen ist 
bisher  ungekl~trt, auf welche Weise der  Cs-K6rper  bei den 
IndolMkaloiden en ts teh t .  E in  spezifischer E inbau  von 
Ace ta t  konn te  bislang n ich t  beobach te t  werden  3-8. Ktirz- 
lich wurde  gezeigt  v, s, dass Glycin-(2-14C) spezifisch ill die 
Cg_10-Einheit des Ipecacuanha-Alka lo ids  Cephaelin ein- 
gebaut  wird. K u h n - R o t h - O x i d a t i o n  nnd  nachfolgender  
Schmid t -Abbau  ergaben,  dass 15-18% tier Radioaktivit~tt  
im C-15 lokalisiert  waren.  Bei einer Appl ika t ionszei t  von 
10 Tagen wurden  wesent l ich  h6here  E i n b a u r a t e n  erzielt 
als bei 21t/igiger F i i t t e rungsdauer .  Acetat-(2-14C) ergab 
eine geringere E inbau ra t e  in das Alkaloid als Glycin. In  
diesem Fall  war  die 1Radioaktivit~tt gleiehm~ssig zwischen 
C-14 und  C-15 verschmier t .  Acetat-(2-14C) wnrde  aber  in 

spezifischer ~vVeise, en t sp rechend  der Isopren-Regel ,  in 
fl-Sitosterol e ingebaut .  Die Autoren  schliessen daraus,  
dass zwei verschiedene  Mono te rpen -E inhe i t en  in der  glei- 
chen Pf lanze  (Cephaelis acuminata) aus unterschiedl ichen 
C2-Vorstufen aufgebaut  werden.  Markier tes  Leucin  sowie 
Glycin-(1-14C) wurden  prak t i sch  n ich t  in Cephaelin inkor- 
poriert .  GARG und GEAR 9 ver f i i t t e r ten  Glycin-(2-14C) 
ebenfalls  an Rauwolfia serpentina-Pflanzen und  unter-  
warfen  Ajlnal in und Reserpin  e inem chemischen  Abbau .  
In  der  Reserps~inre und  der  3, 4, 5-Tr imethoxybenzoes~ure  
waren 83% bzw. 15,5% der  Radioaktivit~it  lokalisiert.  
K u h n - R o t h - O x i d a t i o n  und nachfo lgender  Schmid t -Abbau  
zeigten, dass das Koh lens to f f a tom C-18 vom Ajmal in  
15,5% der  Radioaktivit~it  enthiel t .  Die Autoren  pos tu-  
lieren, dass Glycin als spezifische Vors tufe  fiir das Cg_10- 
F r a g m e n t  yon  Alkaloiden anzusehen  ist. 

Wir  haben  ebenfalls  versucht ,  dieses P rob lem zu klgren 
und  verschiedene  mark ie r te  Vors tufen  an Sprosse yon  
Catharanthus roseus appliziert .  Die F i i t t e rungsdaue r  be- 
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t rug  6 Tage,  be im  Glyc in- (2-~C)-Versuch  2 Tage.  Fo lgende  
spezif ische E i n b a u r a t e n  in V indo l in  (I) w u r d e n  ge funden :  
Leucin-(2-~C)  (0 ,045%);  Glyoxyla t - (2-~C)  (11 ,8%);  Gly- 
cin-(1-~*C) (1,9%) u n d  Glycin-(2-1~C) (3,4%). Das  jeweils 
isol ier te  V indo l in  wurde  bis zur  k o n s t a n t e n  R a d i o a k t i v i t ~ t  
gereinigt ,  v e r d i i n n t  u n d  in der  f r t iher  yon  uns  beschr iebe-  
nen  Weise  a b g e b a u t  ~. Die Ergebn i s se  s ind in der  Tabel le  
zusammenges te l l t .  Be t  e inem spezif ischen E i n b a u  yon  
Glycin-(2-~C) bzw. Glyoxylat-(2-~4C) sol l ten  16,6~/o der  
Radioak t iv i t /~ t  im C-21 lokal is ier t  sein. Dies is t  j edoch  bet  
diesen V e r b i n d u n g e n  sowie be im  Leucin-(2-~4C) u n d  Gly- 
cin-(1-~C) n i c h t  der  Fall .  D e r  verh&ltnism/issig gute 
E i n b a u  yon  Glycin-(2-1aC) in die N- u n d  0 - M e t h y l g r u p p e  
yon  I i s t  ve r s t~nd l ich ,  da  das  ~-C-Atom des Glycins  d u r c h  
ve r sch iedene  M e c h a n i s m e n  fiir die Syn these  <~ ak t i ve r  ~> Ein-  
koh lens to f fk6 rpe r  he rangezogen  werden  kann .  Leuc in  
wird o f fenbar  in  C a t h a r a n t h u s  n i c h t  zum  f l -Hydroxy-  

Abbau von Vindolin nach Verfiitterung verschiedener Vorstufen 

Aktivit~tsverteilung in % bezogen auf 
Vindolin nach Applikation yon 

Substanz Leucin- Glyo- Glycin- Glyein- 
(2-1~C) xylat- (1-1~C) (2-1~C) 

(2-~C) 

Vindolin 100 100 100 100 
Desacetylvindolin 16 96 87 96 
Desacet ylvindolinsfiure n.b. �9 n.b. n.b. 91 
0-Acetyigruppe 84 3 8 2 
Ester-Methylgruppe n.b. n.b. n.b. 4 
N- und 0-Methylgruppe n.b. n.b. n.b. 30 
Propions&ure (C-5, C-20, C-21) 2 4 4 1,5 
Essigsfiure (C-20, C-21) n.b. 1 2 1 

~n.b., nicht bestimmt; der relative Fehler der Radioaktivit~tts- 
messungen betragt etwa 5%. 

I Vindolin 

/ 
/ 

~ O z H s  

Ig Indoleninbase 

1I Slrycbnin "~ 

IV N-me~hyi-lol-ra hydro- #,%-onana- 
strycl~nin 

f l -methylglu taryl -CoA,  sonde rn  bis  zum Acetyl -CoA ab-  
g e b a u t  u n d  wird b e v o r z u g t  in  die 0 - A c e t y l g r u p p e  yon  
Vindol in  inkorpor ie r t .  

In  e inem wei t e ren  Ver snch  app l iz ie r t en  wi t  Glycin-  
(2-1'C) an  Strychnos n u x  vomica-Pf lanzen  t iber  die W u r -  
zeln. N a c h  4t~giger A p p l i k a t i o n  w u r d e n  die W u r z e l n  auf- 
gea rbe i t e t  u n d  dos Alka lo idgemisch  g e t r e n n t  ~~ Die spe- 
zifische E i n b a u r a t e  in  S t r y c h n i n  b e t r u g  0,18 %. Bet  e inem 
spezif ischen E i n b a u  im Sinne  von  GEAR u n d  GAaG 7 
sol l ten  20% der  Radioak t iv i t /~ t  im C-18 des S t r y c h n i n s  
(II) lokal is ier t  sein. Das  r a d i o a k t i v e  S t r y c h n i n  wurde  
ve rd i inn t ,  ein Tell  zur  I n d o l e n i n b a s e  (III)  a b g e b a u t  11 
u n d  (III)  e iner  K u h n - R o t h - O x i d a t i o n  un te rwor fen .  Die 
e rha l t ene  Ess igs~ure  (C-18, C-19) u n d  P rop ions~ure  (C-18, 
C-19, C-20), isol iert  als B r o m p h e n a c y l e s t e r ,  wa ren  fret  
yon  Rad ioak t iv i t / i t .  E in  a l iquo te r  Tell  des S t r y c h n i n s  
wurde  n a c h  BoIT ~2 in das  N - M e t h y l - t e t r a h y d r o - 4 , 5 -  
c h a n o s t r y c h n i n  (IV) i iber f i ihr t  u n d  n a c h  K u h n - R o t h  
oxidier t .  I n  der  r e sn l t i e r enden  Essigs&ure (C-5, C-6) 
wa ren  77,4% der  Rad ioak t iv i t&t  lokalis ier t .  D a m i t  is t  
wahrsche in l i ch  gemacht ,  dass  in  W u r z e l n  yon  Str. n u x  
vomica der  f iberwiegende Tell  des Glycins  in  Serin i ibe rgeh t  
u n d  v ia  T r y p t o p h a n  in S t r y c h n i n  (II) i nko rpo r i e r t  wird. 
Dieser  B e f u n d  is t  ein wei terer  Hinweis ,  dass  die W u r z e l  als 
<~Hauptbi ldungsst~t te~ der  Alkaloide  in Str. n u x  vomica- 
Pf l anzen  angesehen  werden  karma~ 

Unse re  Ergebn i s se  an  C a t h a r a n t h u s  u n d  S t r y c h n o s  
s t ehen  n i c h t  i m  E i n k l a n g  m i t  den  bet  Rauwol f i a  9 erziel- 
t en  Resu l t a t en .  Wei t e r e  U n t e r s u c h u n g e n  sche inen  erfor- 
derl ich,  u m  die IRolle des Glycins  als m6gl iche  Vors tu fe  
der  Cg_10-Einheit der  Indo la lka lo ide  zu kl~ren.  

Summary .  After  a d m i n i s t r a t i o n  of va r ious  C2-com- 
p o u n d s  as well  as leucine-2-14C to Catharanthus roseus 
shoots  and  glycine-2-14C to Strychnos n u x  vomica p l a n t s  
no specific i nco rpo ra t i on  in to  t h e  n o n - t r y p t o p h a n  C9_~0 
m o i e t y  of indole  a lkaloids  was observed .  The  resu l t s  
ind ica te  t h a t  glycine-2-~4C is t r a n s f o r m e d  in to  serine and  
is i nco rpo ra t ed  v ia  t r y p t o p h a n  in to  s t rychn ine .  
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