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Saure Hydrolyse des Acetonids 8. 50 mg 8 wurden in 10 ml8O-proz. wasseriger Essigsaure 3 Std. 
gekocht. Darauf wurde die Reaktionslosung im Vakuum eingedampft und der Riickstand (4) 
2 Std. mit 4 ml Acetanhydrid-Pyridin-(l:l) bei 90" acetyliert. Das nach dem Eindampfen im 
Vaknum erhaltene Rohprodukt wurde in Benzollosung durch Silicagel filtriert. Dabei konnten 
21 mg Kristalle eluiert werden, die nach viermaligem Umkristallisieren aus Athcr-Methanol bei 
108" schmolzen. Nach Mischprobe, 1R:Spektrum und Diinnschichtchromatogramm liegt das 
Tviacetat 5 vor. 

Die Analysen wurden im mikroanalytischcn Laboratorium der ETH (Leitung W. MANSERj 
ausgefuhrt. Frau A. VON WARTBURG und Herr CHR. CHYLETI'SI~I besorgtcn die Aufnahnie der 
KMR.-Spektren, Herr R. DOHNER die Aufnahmc dcr 1K.-Spektren. 

SUMMARY 

Ultra-violet irradiation of I-dehydro-2-formyl-testosterone acetate (1) in dioxane 
leads to a complcx mixture containing the salicylic aldehyde derivative 2 as the 
major component. Traces of 2-methyl-4-hydroxy-l7p-a~et0xy-d~; 3; 5J0-estratriene 
have also been isolated. Acid-catalysed dienone-phenol rearrangement of 1 yields 
a phenol (6) of the same structure type as the major photoproduct 2 .  
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Knollen von 

Viele Orchideen vermogen sich nur dann zu entwickeln, wenn ihre Keimlinge 
und Wurzeln von Pilzen besiedelt werden. Die Pilze dringen dabei in das Wirts- 
gewebe ein, wobei ihre Ausbreitung jedoch begrenzt bleibt. Die Lokalisation der 
Infektion muss auf Abwehrreaktionen in den Orchideengeweben beruhen. In der 
Tat konnte in verschiedenen Arbeitenl) gezeigt werden, dass in den Knollen 
mehrerer Ophrydeen, z. B. Orchis militaris L., Loroglossum hircinum (L.) RICH., 
solche chemische Abwehrreaktionen ablaufen, welche die eindringenden Pilze auf- 
halten. Diese Reaktionen stehen im Zusammenhang mit der Bildung von pilz- 
wirksamen Substanzen, deren fungistatkche Wirkung in vitro nachgewiesen werden 
ltonnte z ) .  

BOLLER und NIitarbeiter3) untersuchten vor einigen Jahren die Inhaltsstoffe der 
Knollen von Orchis militaris L., welche mit dem Pilz Rhizoctonia repens BERN. 

J. NUESCH, Defense Reactions in Orchid Bulbs. 13th Symposium of the SOC. for Gen. Microbiol. 
[Symbiotic .\ssociations], held a t  the Royal Institution, London, April 1963, University Press 
Cambridge 1963, p. 335-343, und dort verzeichnete Lit. 

2 j  E. GKUMANN, J.  NUESCH & R. H. RIMPAU, Phytopathol. 2. 38, 274 (1960). 
3, I\. BOLLER, H. CORRODI, E. GAUMANN, E. HARDEGGER, H. ]<ERN & N. \vINTERH.4LDER-\TTILD, 

Helv. 40, 1062 (1957). 
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infiziert worden waren. Neben biologisch inaktiven oder nur schwach aktiven Sub- 
stanzen wie ~-Hydroxybenzylalkoho14) 5, und Cumarin3) 5) isolierten sie das fungi- 
statisch wirksame O ~ c h i n o l ~ ) ,  welches offenbar den Hauptabwehrstoff der erwahnten 
Orchideenart gegen Rhizoctonia repens darstellt. Die Konstitution des Orchinols 
konnte inzwischen als 2,4-Dimethosy-7-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren (I a) 
aufgeklart werden4) j) 6). 

Dass auch Loyoglossutm hircinutm das Wachstum von Wurzelpilzen zu hemmen 
vermag, ist schon lange erkannt worden’) 8 ) .  GAUMATU” und Mitarb.2) machten vor 
drei Jahren die interessante Feststellung, dass Knollengewebe dieser Orchideenart 
das Wachstum von Rhizoctonia repens auf Agarplatten stark zu hemmen vermag, 
obwohl kein oder hochstens Spuren von Orchinol nachgewiesen werden konnten. 
Es war daher naheliegend anzunehmen, dass diese Orchidee einen oder mehrere von 
Orchinol verschiedene Abwehrstoffe bildet. In dieser Arbeit berichten wir iiber 
zwei neue Verbindungen, das fungistatisch wirksame Hircinol und die biologisch 

A ufavbeitztngsschenza 
1 kg Knollenbrei (wasserig) 

~ ~~ 

dreimal mit 1 1 Aceton und einmal mit 1 1 Athcr extrahieren; 
j. Filtrate i. Vak. von Aceton und Ather befreien 

Vorextrakt (wasscrige Suspension, pH 6,O-6.5) 

i Extraktion bei pH 4,5 mit 

1 Ather 
Extrakt I 

- -  

d t h  ylacetat I Methylenchlorid 

Extrakt I1 Extrakt I11 
Pilz- und schwach Pilz- schwach Baktericn- inaktiv 
Bakterien- und Rakterien- aktiv 
aktiv aktiv 

I I 
~ ~ 

1 5-proz. in Ather losen, mit 1~ NaOH extrahieren; alkaliscbe iluszuge 
mit 5~ HCl auf pH 4,5 stellen und erschopfend mit Mcthylcnchlorid 
extrahieren 

4 
~ 

J-- - 

mit NaOH extrahierbarer Neutralstoffe 
Anteil (vor allem Phenole), 
Pilz- und Bakterien-aktiv praktisch inaktiv 

1 Chromatographie an Silicagel, 
Kristallisation 

Substanz A 
I 
Hircinol, Orchinol 

4, E. HARDEGGER, M. SCHELLENBAUM & H. CORRODI, Helv. 46,1171 (1963). 
5) M. SCHELLENBAUM, Isolierung und Konstitutionsermittlung des Orchinols, Diss. ETH Zurich, 

1959. 
6, E. HARDEGGER, H. R. BILAND & H. CORRODI, Helv. 46,1354 (1963). 
’) N. BERNARD, Rev. gCn. Bot. 76, 405 (1904). 
*) P. NOB~COURT,  C .  r. SBances Acad. Sci. 177, 1055 (1923). 
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unwirksame Substanz A ,  welche beide aus Knollenmaterial von Loroglossum hircinurn, 
das mit dem Pilz Rhizoctonia versicolor MULLER et N ~ E S C H  (ETH Nr. M 2982) infiziert 
worden war, isoliert wurden. Sie scheinen chemisch dem Orchinol nahezustehen. 

Fur die Gewinnung und Isolierung dieser Substanzen verwendeten wir folgende 
Methode : Die Knollen von Loroglossurn hzircinurn wurden in ahnlicher Weise pra- 
pariert und aktiviert, wie dies fur die Gewinnung von Orchinol aus Orchis militaris 
beschriebeii worden ist g). Das Knollenmaterial wurde mit Rhizoctonia versicolor 
beimpft und 10-14 Tage lang bei 24" inkubiert. Nach dieser Zeit hatte der Pilz 
gewohnlich das gesamte Knollenmaterial uberwuchert, was sich in einer braunen 
Verfarbung des Substrats ausserte. Die Knollen wurden nun im Homogenisator zu 
einem waisserigen Brei zerschlagen, aus welchem sich Hircinol und Substanz A nach 
dem Schema S. 2759 isolieren liessen. 

Die im Laufe der Trennung anfallenden Extrakte und Chromatogrammfraktionen 
wurden systematisch mittels Papierchromatographie-Bioautographie untersucht 
(Testorganismen : Staphylococcus aureus, Saccharomyces cerevisiae, Candida vulgaris). 
Wegen der offenbar schlechten Diffusion musste die sonst ubliche Kontaktzeit von 
20 Min. auf 60 Min. ausgedehnt werden. Bezeichnenderweise waren die Hemm- 
zonen auch bei sehr starker Substanzbelastung der Papierstreifen nie grosser als die 
UV.-massig eruierbare Ausdehnung der Flecke, was mit der schlechten Wasser- 
loslichkeit und Diffusion zusammenhangen durfte. 

Am vorteilhaftesten crwiesen sich die zwei Papierchroniatographicr- Systeme Formamid/ 
Cyclohexan-Benzol 1 : 1 lo) und Petrolather-Benzol-Methanol-Wasser 17 : 33 :40: 10 (=  BUSH B311)). 
Wahrend die Athylacctat-Auszuge und die verbleibende wasserige Tbsung nur noch geringe 
Rakterienaktivitat aufwicscn, liess sich im Extrakt 11, vor allem aber im Extrakt I, eine UV.- 
absorbiercnde Substanz erkcnnen, welche sowohl Staph. aureus als auch die beiden erwahnten 
Testpilze hemmte und deren Rf-Werte von denjenigen des Orchinols deutiich verschieden waren 
(s. u.). 

Hircinol. -- Die von uns als Hircinol bezeichnete neue Verbindung C,,H,,O, 
kristallisiert aus Aceton-Petrolather-Gemisch in farblosen Kristallen vom Smp. 
162,5-164". Die Ausbeuten an kristalliner Reinsubstanz variieren von 250-400 mg 
pro kg Knollenmaterial. Der nach ZEISEL gefundene Gehalt an 0-Methylgruppen 
und der Gehalt an aktivem Wasserstoff nach ZEREWITINOFF sind bei der angege- 
benen Summenformcl gut vereinbar mit der Struktur eines Desmethylorchinols 
(I1 a oder I Ib) ,  indem sich zwei aktive Wasserstoffatome und eine Methoxylgruppe 
nachweisen lassen. In  der Tat wird Hircinol mit Essigsaureanhydrid in Pyridin bei 
Raumtemperatur leicht in ein Diacetylderivat I11 b vom Smp. 126,5-127,5" uber- 
gefuhrt. Mit diesem Befund im Einklang steht auch das papierchromatographische 
Verhalten, besitzt doch Hircinol in allen untersuchten Systemen einen kleineren 
Rf-Wert als Orchinol (vgl. Tab. 1). 

Falls das Hircinol ein partiell entmethyliertes Orchinol ware, mussten die beiden 
Verbindungen bei der vollstandigen Methylierung das gleiche 2,4,7-Trimethoxy- 
9,lO-dihydrophenanthren (I b) ergeben. Wahrend aber Orchinol (I a) mit Dimethyl- 
sulfat in Alkalilauge einheitlich den bekannten Orchinol-methylather (I b) 4, 5,  liefert, 

y, E. GAUMANN 6: H. KERN, Phytopathol. 2.35, 347 (1959). 
lo) A. ZAFFARONI, Recent Progr. Hormone Res. 8, 51 (1953). 
11) I. E. BUSH, Biochem. J. 50, 370 (1952). 
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erhalt man bei der analogen Methylierung von Hircinol ein Gemisch von zwei schwach 
polaren Substanzen, welche sich chromatographisch so ahnlich verhalten, dass sie 
sich nur in gewissen Dunnschichtchromatogramm-Systemen auf Silicagel knapp auf- 
trennen liessen. Die polarere Komponente hat sich auf Grund des chromatogra- 
phischen Verhaltens als identisch rnit der ebenfalls aus Knollen von L. hircinum 
isolierten (( Substanz A R erwiesen. Die schwacher polare Komponente verhalt sich 
chromatographisch sehr ahnlich dem Orchinol-methylather, ist aber nicht identisch 
rnit diesem. Hircinol stellt deshalb keines der zwei moglichen Desmethylorchinole 
( I I a  oder I Ib)  dar, und es ist auch sehr unwahrscheinlich, dass ihm die dritte denk- 
bare Struktur I I c  zukommt. 

Tabelle 1. Papzevchromatographischer Yeygleich von HwcinoE mzt Orchinol 

Rf-Wert in Temp. Hircinol Orchinol 
~~ 

Formamid/Cyclohexan-Benzol 2 : 1 22" 0,13 0,40 
Formamid/Cyclohexan-Benzol 1 : 1 22" 0,22 0,52 

Petrolather-Benzol-Methanol-Wasser 17 : 33 : 40 : 10 38" 0,36 0,53 
Formamid/Cyclohexan-Benzol 1 : 4 22" 0,62 0,81 

Pctrolather-Methanol-Wasser 100: 96 : 4 (= BUSH A )  38" -0 0,lO 
(= BUSH B,) 

Ia R = H  
Ib  R = H, 

IIa R = CH,; R', R"  = H 
IIb  R' = CH,; R, R" = H 
IIc R"  = CH,; R, R' = H 

Wegen der sehr ahnlichen UV.-Spektren von Orchinol und Hircinol (Orchinol : 
Maxima bei 213, 280, 292 und ca. 300 mp [minime Schulter] ; Hircinol: Maxima bei 
214, 274, 293 uhd 302 mp) erscheint es aber als sehr wahrscheinlich, dass die zwei 
Substanzen wenigstens das gleiche Kohlenstoffgerust besitzen. Eine oder mehrere 
Sauerstoffunktionen mussen sich beim Hircinol in einer andern als den fur Orchinol 
gefundenen Stellungen 2,4 und 7 befinden. Mindestens eine der Hydroxylgruppen 
in Hircinol muss phenolisch sein, da die Verbindung aus einer Petrolather- oder 
Ather-Losung rnit 2 N Natriumcarbonat extrahierbar ist. Die Substanz gibt ubrigens 
einige fur Phenole typische Farbreaktionen: rnit Ferrichlorid-Kaliumferricyanid12) 
wird eine blaue Farbung erzeugt ; mit PAuLY-Diazo-Reagens 13) entsteht ein ocker- 
braunlicher Farbstoff ; beim Bespruhen von Chromatogrammstreifen rnit 2,6-Di- 
chlorchinon-chlorimid 14) erhalt man blaue Flecke. Falls Hircinol wirklich das 9,lO- 
Dihydrophenanthren-Gerust besitzt, steht sicher fest, dass auch die zweite Hydroxyl- 
funktion an einem der zwei arornatischen Ringe sitzt, da  die Verbindung keine 

12) D. H. R. BARTON, Nature 170, 250 (1952). 
la) I. M. HAIS & K. MACEK, Handbuch der praparativen Papierchromatographie, Bd. I, S. 312, 

VEB Gustav Fischer Verlag, Jena 1958. 
14) H. G. BRAY, W. V. THORPE & K. WHITE, Biochem. J .  46,271 (1950). 
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optische Aktivitat zeigt. Gegen eine Substitution in Stellung 9 und 10 spricht ferner 
das Kernresonanzspektrum, welches fur die Integration der Signale bei S 15) = 4,OO 
(Ar-0-CH,) und bei 6 = 2,72 (2 CH,) ein Verhaltnis von 3 zu 4 Protonen ergibt. 
Dem Hircinol kommt daher hochst wahrscheinlich die Struktur I11 a eines Mono- 
methoxy-dihydroxy-9,lO-dihydrophenanthrens zu, dessen samtliche drei funk- 
tionellen Gruppen an den aromatischen Ringen sitzen. 

Antibiotische Wzrkung 

Wegen des relativ stark hydrophoben Charakters eignet sich der Agardiffusionstest fur Hirci- 
no1 (ubrigens auch fur Orchinol) nicht gut. Bei fortschreitender Reinigung der Substanz nimmt 
namlich die spezifische Hemmwirkung im -4gardiffusionstest ab. Wahrscheinlich kommt die 
gute Heinmwirkung in ganz rohen Extraktcn durch die Anwesenheit von Losungsvermittlern 
zustande. 

In  Tab. 2 sind die minimalen Hemm- resp. Abtotungs-Konzentrationen gegen 
verschiedene Eakterien und Pilze im Verdunnungstest, verglichen mit Orchinol, 
wiedergegeben. 

Tabelle 2.  Minimale  Henzm- und A btotungs-Konzenfrationen 16) (in pglml) 

Hircinol Orchinol 
H Ai H A 

Staph. aureus 
Escherichia coli 
Trichophyton interdzgitale 
Trichophyton mentagrophytes 
Endomyces albicans 
Epidermophyton floccasum 
Microsporum audoziini 
Spovotrichum schenckiz 
Aspergillus nigev 

> 500 
250 250 

25 50 
25 100 
so 100 

100 500 
> so0 
> 500 

500 >500 

so 250 
so0 500 

10 so 
so 50 
so 50 

100 100 
100 253 

> so0 
100 so0 

~ ~~~ 

H = Hemmung A = Abtotung 

c b e r  die Wirkung von Hircinol gegen phytopathogene Mikroorganismen wird 
an anderer Stelle berichtet werden17). 

Substanz A. - Aus dem Neutralstoffanteil laisst sich bei der Chromatographie 
an entaktivicrtem Silicagel mit Methylenchlorid eine biologisch inaktive Substanz A 
isolieren, welche aus Aceton-Petrolather in derben farblosen Prismen vom Smp. 98- 
99,5" liristallisiert. Auf 10 Gewichtsteile Hircinol fallen 4-5 Gewichtsteile dieses 
inaktiven Nebenprodukts. Es ist, wie Orchinol und Hircinol, optisch inaktiv, analy- 
siert auf Cl,Hl,O,ls), d. h. isomer zu Orchinol, und enthalt wie dieses 2 Methoxyl- 

16) 

lI0 
l i )  

6 :  Chein. Verschiebung in ppm., auf internes Tetramethylsilan (6 = 0) bezogen. 
Wir danken Herrn Dr. W. SACKMANN fur die Ausfuhrung der L'erdunnungstestc und der Agar- 
cliffusionsteste. 
E. GAUMANN, Phytopathol. Z. ,  in Vorbereitung. 
HAKDEGGER et at.4) haben kurzlich eine ebenfnlls bei 98" schmelzende und auf C,,H,,O, ana- 
lysiercnde Substanz aus Knollengewebe von LorogZossunz hircifzum unter dem Namen Loro- 
ghssol  isoliert. Ihr Loroglossol gibt mit unserer Substanz A keine Smp.-Depression. Die 1K. -  
Spcktrcn der zwei Praparate in IiRr sind ebenfalls nicht untcrscheidbar. Wir danken Herrn 
Prof. HARUEGGER, ETI-I Zurich, fur tfbcrlassung einer Probe von Loroglossol. 



Volumen XLVI, Fasciculus VII (1963) - No. 309 2763 

gruppen und ein aktives Wasserstoffatom. Substanz A liefert bei der Behandlung 
rnit Essigsaureanhydrid in Pyridin bei Raumtemperatur ein bei 108-109" schmel- 
zendes Derivat, dessen analytische Daten (C, H, 0, -0-Acetyl) gut mit der Struktur 
eines Dimethoxy-monoacetoxy-9,10-dihydrophenanthrens (IV) vertraglich sind. 
Aus dem Kernresonanzspektrum der Substanz A lasst sich durch Integration der 
zwei Signale bei 6 = 3,87 und 6 = 3,98 (2 Ar-0-CH,) und des Signals bei 8 = 2,72 
(2 CH,-) ein Verhaltnis von 6 Methoxylprotonen zu 4 Methylenprotonen ermitteln 
(vgl. Orchinol 6 :4). Die nahe chemische Verwandtschaft zu Hircinol geht ferner 
einerseits aus seinem UV.-Spektrum hervor (Maxima bei 214, 273, 293 und 301 mp), 
anderseits aus der Tatsache, dass sich eines der Methylierungsprodukte von Hircinol 
papierchromatographisch rnit Substanz A als identisch erwies (vgl. oben). Sub- 
stanz A ist deshalb wahrscheinlich, wie Orchinol, ein Dimethoxy-monohydroxy- 
9,lO-dihydrophenanthren von der Struktur V, dessen samtliche Substituenten an 
den aromatischen Ringen sitzen. 

ZOCH, ZOCH, 
l O A c  1 0 H  

V 

A\/ f] \ 1 
dll! j IV 

Orchinol. - Bei der chromatographischen Reinigung von Hircinol an Silicagel 
lassen sich in den unmittelbaren Vorfraktionen von Hircinol stets minime Mengen 
von Orchinol nachweisen. Das Verhaltnis von Orchinol zu Hircinol in infizierten 
Knollen von L.  hircinum liegt bei 1 : 100 bis 1 :50. Nach dieser Feststellung haben 
wir auch Knollenextrakte von Orchis militaris, welche mit Rhizoctonia repens (ETH 
Stamm Nr. M 32) infiziert worden waren und welche bekannter~e ise~)  als Haupt- 
abwehrstoff Orchinol enthalten, auf allfalligen Gehalt an Hircinol untersucht. I n  
der Tat produziert auch 0. militaris minime Mengen von Hircinol. Der Anteil liegt 
schatzungsweise bei 1% der Orchinolmenge. Die Tatsache, dass einerseits L. hircinurn 
neben Hircinol in untergeordnetem Masse Orchinol zu produzieren vermag, dass 
anderseits Knollen von Orchis rnilitaris neben Orchinol auch Hircinol produzieren, 
ist bemerkenswert und stiitzt von der biogenetischen Seite her unsere aus physi- 
kalisch-chemischen Befunden abgeleitete Annahme, dass Hircinol dem Orchinol 
chemisch nahe verwandt sein muss. 

Experimenteller Tei110)20) 
BeirnPfung der h'nollevz. 2,444 kg Knollen wurden rnit einer weichen Biirste unter fliessendem 

Wasser sorgfaltig gereinigt, mit lauwarmem Seifenwasser gewaschen nnd dann im fliessenden 
Wasser gespiilt. Anschliessend wurden die Knollen unter sterilen Bedingungen, in einem Impf- 
kastcn, in Scheiben geschnitten und in Portionen zu 200 g in GLAxo-Kolben nbgefiillt. Diese 
wurden mit je 2 ml einer Schuttelkultur von Rhizoctonia versicolor (ETH Nr. M 2982) beimpft und 

Alle Smp. wurden im Fliissigkeitsbad aufgenommen und sind korrigiert. Die 1R.-Spektren 
wurden mit einem PERKIN-ELMER-double-beam-Instrument aufgenommen. Die Analysen 
wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hr. Dr. PADOWETZ) ausgcfuhrt. Die 
Kernresonanzspektren wurden auf einem V~RI~~-A-60-Kernresonanzspcktrographen an 0,3 M 

Losungen in CDC1, aufgenommen. 
Wir danken Frau S. WEBER, Inst. f .  Spez. Botanik, ETH Zurich, fur die Ausfiihrung der rohen 
Vorextraktionen. 
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zwecks Verteilung des Impfgutes kraftig geschiittelt. Der Pilz seinerseits wurde in 500-ml- 
ERLENMEYER-KOlben in 100 ml einer Glucose-Mineralsalz-Losung (HELLER'SChR Losung) 21) auf 
einer rotierendcn Schiittelmaschine rnit 160 upm. bei 24" 4 Wochen angezogen. Dic Reimpfung der 
ERLENMEYER-KOlbCn erfolgte mit einem Mycelstiicltchen aus Hefeextrakt-Schragagarrohrchen. 
Die GLaxo-Kolben wurden 14 Tage bei 24" inkubiert. In  dieser Zeit iiberwuchs der Pilz das 
Knollensubstrat, welches sich gainzlich braun verfarbte. Nach der Inkubation wurden die Knollen 
in einem Homogenisator zu einem Brei zerschlagen. 

Xohe Vorextraktion20). Der Knollenbrci wurde mit 2,5 1 Accton 24 Std. bei Raumtemperatur 
geriihrt und abgenutscht. Man wiederholte diese Aceton-Extraktion noch zweimal, riihrtc den 
verbleibenden Ruckstand noch 1 Std. rnit 2,s 1 Ather, vereinigte alle 4 Filtrate und dampftc sic im 
Vakuum in einem Rotationsverdampfer in einem Bad von 30" so weit ein, bis Ather und Aceton 
cntfcrnt warcn. Die dunkelgefarbte wass. Suspension wurde bis zur  weiteren Aufarbeitung tief- 
gefroren. 

Exf rak t i ve  Auf trennung.  8,4 1 wass. Suspension (aus 21 kg Knollenmaterial) wurden rnit 1~ 
Salzsaure auf pH 4.5 gestellt und mit 840 g Natriumchlorid versetzt. Man schiitteltc zehnmal mit 
5,s 1 Ather aus, wusch die Ausziige nacheinander rnit 1 1 10-proz. Natriunlchlorid-Losung, trocknete 
sie mit Natriumsulfat und dampfte sic im Vakuum bei 30" Badtemperatur ein. Man erhiclt 81,6 g 
dunkelbraunen oligen Ather-Extrakt. 

Die wass. Losungen wurden vereinigt und fiinfmal rnit 4,7 1 Methylenchlorid ausgezogen, die 
Ausziige analog wie oben gewaschen, getrocknet und untcr gleich schonenden Bcdingungen ein- 
gedampft, wobei 0,456 g Ruckstand anfielen. 

Die mit der Waschlosung vereinigte wass. Phase wurde rnit E-atriumchlorid gesattigt, sechsmal 
mit Athylacetat ausgeschiittelt und die Ausziige wie oben gewaschen, getrocknet und cingedampft. 
Iin Eindampfungsruckstand, 6,54 g hellgelber oliger Masse, licss sich in den Papierchromato- 
gramm-Systemen Formamid/Cyclohexan-Benzol 1 : 1 und Petrolather-Benzol-Methanol- Wasser 
11 : 33 : 40 : 10 (= BUSH B3) bei 300 ,ug Auftropfung bioautographisch keine Pilzaktivitat mehr fest- 
stellen. Uer Ather-Extrakt, und in vermindertem Masse auch der Methylenchlorid-Extrakt, ent- 
hiclten eine UV.-absorbierende Substanz rnit Rf 0.22 bzw. 0,36, welche Staphylococcus aureus, 
Saccharontyces cerevisaae und Candida vulgaris hemmte. 

Die vereinigtcn Ather- und Methylenchlorid-Extrakte wurden in 1,7 1 Ather gelost und viermal 
rnit 850 ml eiskaltem 1~ Natriumhydroxid ausgezogen. Samtliche Ausziige wurden rnit 850 ml 
Ather riickextrahiert. Die neutralgewaschenen Atherlosungen wiirden mit Katriumsulfat getrock- 
nct und hinterliessen nach dem Einrlampfen im Vakuum 7,8 g biologisch inaktivc Neutralstoffe 
(wcitcre Verarbeitung s. unter Q Substanz As).  

Die vereinigten alkalischen husziige wurden rnit Methylcnchlorid unterschichtet und rnit eis- 
kalter S N Salzsaure auf p H  4,5 angcsauert. Man schiittelte mehrmals rnit Methylenchlorid aus, 
wusch die Ausziige mit 10-proz. Natriumchlorid-Losung, trocknete sie mit Natriumsulfat, dampfte 
sic im Vakuum bei Raumtemperatur ein und erhielt 46,8 g amorphen Ruckstand, welcher die 
gesamte Pilzaktivitat enthielt. 

I l i r c i m l .  46,7 g obigen Materials wurden an dcr 30fachen Gewichtsmenge entaktiviertem 
Silicagel (24 Std. auf 140" erhitzt, d a m  durch Zugabe von 2 Gew.-% dest. H,O entaktiviert) unter 
Verwendung von Methylenchlorid und Methylenchlorid-Aceton-Gemischen chromatographiert. 
Die Eluate rnit 1% und 2% Aceton-Gehalt enthiclten 9,l g rohes Hircinol, welches, aus Aceton- 
Petrolather umkristallisiert, bei 162,5-164" schniolz. Ausbeute an kristallinem Material : 7,8 gZ2) ; 
[ m ] g  & 0" (C = 0,501, CHCI,). 

C,,H,,O, Ber. C 74,36 H 5,83 0 19,81 l(O)-CH, 6,20 2 tHs  0,83% 
(242,26) Gef. ,, 74,48 ,, 5,86 ,. 19,67 ,, 6,22 ,, 0,86% 

21) E. GAUMANN & H. KERN, Phytopathol. 2.36, 1 (1959). 
22) In den Mutterlaugen und unmittelbaren Vorfraktionen liess sich in den oben angegebenen 

Systemen papierchromatographisch neben mehr Hircinol auch Orchinol nachweisen, welches 
irn Vergleich zu ersterem ausser den grosseren Rf-VVerten auch eine mehr rotliche Farbnuance 
beim Bespriihen rnit PAuLY-Diazo-Reagens aufwies. Durch Vergleich der Fleckengrosse und 
-intensitat auf Photokopien der Chromatogramme mit denjenigcn von Verdiinnungsreihen von 
reincm Orchinol konnte die Menge dieses Nebenprodukts auf 80-100 mg geschatzt werden. 
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UV.-Spektrum in Athanol: A,,&'14 (45600); 274 (20200); 293 (12000) und 302 (11 900) mp ( E ) .  

IR.-Spektrum in Nujol: Banclen bei 3,Ol; 3,08; 6,16; 6,31; 6,66; 6,90; 7,40; 7,52; 7,69; 7,913; 
8,OO; 8,14; 8,24; 8,38; 8,50; 8,W; 8,73; 9,18; 9,31; 9,65; 9,88; 10,05; 10,46; 10,90; 11,39; 
11,63; 12,19; 12,70; 13,24 und 13,66 p. - Papierchromatographischcs Verhalten s. Tab. 1. Rf- 
Werte im Diinnschichtchrornatogramm auf SiIicageI: Chloroform-Methanol (99: 1) : 0,31; Chlo- 
roform-Methanol (95: 5) : 0,55, Benzol-Methanol (95 : 5) : 0,36 (beitn Bespruhcn rnit H,SO, und 
Trocknen bei 120" UV.-Fluoreszenz purpur-violett). 

Dk-0-accty2hivcinol ( I I l h ) .  61 mg Hircinol wurden in 1 ml abs. Pyridin gelost und rnit 0 , l  ml 
Essigsaureanhydrid iiber Nacht bei Raumtcmpcratur stehengelassen. Nach Entfernung von iiber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid und Pyridin im Olvakuum wurde der Riickstand in 30 ml Ather 
aufgcnommen und mit eiskalter 1~ Salzsaure, eiskalter 2-proz. Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und Wasser gcwaschen und eingedampft. Man erhielt 78 mg rohes Diacetylhircinol, 
welches, aus Aceton-Petrolather urnkristallisiert, bei 126,5-127,s" schmolz. 1R.-Spcktrum in 
Methylenchloriti : Bandcn u. a.  bci 3,34 p (aromat. = C H ,  stretching) ; 5,65 ,u (Phenolacetat-CO) ; 
6,20; 6,25; 6 ,34p (aromat.) : 8 , 2 9 p  (Phcnolacctat C-0-C-). 

C,,H,,O, Bcr. C 69,92 H 5,56 0 24,52y0 Gef. C 69,86 H 5,51 0 24,47y0 

Behandlawg von Hircinol rnit Dinzethylsuljat-Kaliuwahydrozid. 242 mg Hircinol wurden in 2 m. 
U'asser zu cincm Brei verriihrt, im Wasserbad auf 50" erwarmt nnd in Abstandcn von 10 Minl 
fiinfmal rnit einer Portion von 1 ml 4 x  Kaliumhydroxid und 0,16 ml Dimethylsulfat versetzt. 
Anschliessend wurde noch 30 Min. auf 80" erwarmt. Uas abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde rnit 
25 ml Kther ausgeschuttclt und dic Atherlosung mit 1~ Natriumhydroxid und Wasser neutral 
gewaschen. Die rnit Natriumsulfat getrocknete Losung hinterliess beim Eindampfen 124 mg leicht 
gelblichen Neutralteil, welcher nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Bei der diinn- 
schichtchromatographischen Untersuchung des Neutralteils erwies sich dieser als ein Gcmisch 
zweier Substanzcn : 

System 2. Vgl. Rf-Werte 2. Vgl. 

methylather I I1 
Orchinol- Komponente Komponente Substanz X 

Cyclohexan-Xthylacctat 9:  1 0,28 0,25 0,19 0,20 
Petrolather-Chloroform 4 : 6 0,70 0,68 0,60 0,60 
Benzol-Aceton 99: l  0,58 0,52 0 5 0  0,50 
UV.-Fluoreszenz rnit H,SO, gel b blau blau blau 

Chromatographische Trennungsversuche an Aluminiumoxid waren bis jetzt erfolglos. 
Substanz A .  7,8 g Neutralteil (von der Auftrennung des Ather- und Methylenchlorid-Extrakts) 

wurden an dcr 30fachen Gewichtsmenge entaktiviertem Silicagel (2% H,O enthaltend) chromato- 
graphicrt. %Tit Mcthylcnchlorid liess sich eine UV.-absorbierende, biologisch insktive Substanz 
eluieren, welche rnit H,SO, im Gegensatz zu Hircinol eine violcttblaue (je nach Hcizbedingungen 
oft braunliche) UV.-Fluoreszenz im Diinnschichtchrornatogramm aufwies. Die Verbindung liess 
sich aus Ather, Athcr-Cyclohexan oder Renzol-Cyclohexan kristallisieren : 3,3 g, Smp. 98,5-99,j"; 
[ x ] g  0" (c = 0,531, CHCI,). UV.-Spcktrum in Athanol: A,n,, 214 (40000); 273 (17800); 293 
(10300) und 301 (10200) mp ( E ) .  Das 1R.-Spektrum in Nujol hat u.a. eine Bande bei 2,94 p.  - 
Substanz A weist im Papierchromatogramm folgende Rf-Werte auf : Petrolather-Methanol- 
Wasser (100 : 80 : 20) (= BUSH A) 38" : 0,83; Phenylcellosolve/Cyclohexan 22" : 0,90. Diinnschicht- 
chromatogramm auf Silicagel : Cyclohexan-bthylacetat (9 : 1) : 0,20 ; Petrolather-Chloroform (4 : 6) : 
0,62. Die Substanz gibt rnit PAuLu-Diazo-Reagens eine Ockerfarbung, rnit Ferrichlorid-Kalium- 
ferricyanid und rnit 2,G-Dichlorchinon-chlorimid eine blaue Farbreaktion. 

C,,H,,O, Rer. C 74,97 H 6,29 0 18,74 2 (0)-CH, 11,72 1 Q H ,  0,39% 
(256,29) Gef. ,, 74,70 ,, 6,33 ,, 18,76 ,, 11,43 ,, 0,40% 

0-Acetyl-SubstaizzA ( I V ) .  105 mg Substanz A wurden in 1 ml abs. Pyridin mit 0,2 ml Essig- 
saureanhydrid unter gleichen Redingungen, wie bei Diacetylhircinol beschrieben, acetyliert und 
aufgearbeitet. Die 112  mg rohcs Acetylierungsprodukt schmolzcn nach Kristallisation aus Aceton- 
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Petrolather bei 108-109". 1R.-Spelrtrum in Methylenchlorid : frci von OH-:Absorption, Banden 
u .a .  bei 5,69 und 8,30 ,u (Phenolacetat). 

C,,H,,O, Ber. C 72,46 1% 6,08 0 21,45 2 (0)-CH, 10,08 1 OCOCH, 5,0476 
(298,32) Gcf. ,, 72,62 ,, 6,lO ,, 21,33 I ,  11,10 5,08% 

ZUSAMMEXFASSUNG 

Aus Knollen von Loroglossuw hircinum (L.) RICH., welche mit dem Pilz Rhizoc- 
toizia versicolor MCLLER et NUESCH infiziert worden sind, wird das fungistatisch 
wirksame Hircinol, C,,H,,O,, in Ausbeuten von 250-400 mg pro kg Knollengewebe 
isoliert. Die Knollen entlialten ferner pro kg ca. 150 mg einer fungistatisch un- 
wirksamen Substanz A .  Beide Verbindungen scheinen dem Orchinol, einem aus 
Orchis militaris L. isolierten Pilzabwehrstoff, chemisch nahe zu stehen. Substanz A 
hat sich als identisch mit dem von HARDEGGER und Mitarb.4) beschriebenen Loro- 
glossnl erwiesen. Forschungslaboratorien der CIBA AKTIEKGESELISCHAFT, 

Basel, Pharmazeutisclie Abteilung 

310. Strahlungschemie der Kohlenwasserstoffe 

Jod in Hexan 
von Hans Widmer und Tino Gaumann 

(2. X. 63) 

7. Mitteilungl) 

1. Einleitung. - In  der vorhergehenden Arbeit dieser Reihe befassten wir uns 
mit der Temperaturabhangigkeit der gesattigten Produkte, die bei der Radiolyse 
von Hexan entstehen. Wir konnten zeigen, dass sich im Prinzip alle beobachteten 
gesattigten I'rodukte durch Abstraktions- und Kombinationsreaktionen von Radi- 
kalen bilden lassen. Es liess sich so eine hypothetische Radikalverteilung bestimmen, 
die fur eine Bestrahlungstemperatur von -78" sogar in sich konsistent war, d. h. 
ausser fur Wasserstoff wurde keine Abstraktion beobachtet, und die Kombination 
der Radikale erfolgte statistisch. Wir legten aber auch die Griinde dar, die uns 
trotzdem an einem reinen Radikalmechanismus bei der Radiolyse von Hexan 
zweifeln liessen. Im Rahmen dieser Untersuchung erweitern wir die Produktliste 
urn die Olefine. Des weitern bestrahlten wir Iodlosungen von Hexan bei einer Reihe 
von Temperaturen. Jod wird im allgemeinen als Radikalfanger betrachtet : eine 
genugcnd hohe Konzentration von Jod sollte also die Bildung samtlicher Produkte 
unterdrucken, die durch Radikalreaktionen entstanden sind. An ihrer Stelle sollten 
die entsprechenden Jodide auftreten. Es ist ublich geworden, die so unterbundenen 
Reaktionen als Radikalreaktionen zu bezeichnen, wahrend fur die sich auch bei 
Anwesenheit von J o d  abspielenden Keaktionen der Ausdruck ccmolekular H gepragt 
wurde. Damit sol1 zum Ausdruck gebracht werden, dass diese ubrigbleibenden 
Produkte nicht auf dem Weg uber Radikalprozesse, sondern uber molekulare oder 
~ _ _ _  
1) 6. Nitteilung: Helv. 46, 944 (1963). 




