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Sutnmary. By [ceding t h e  a n t  Lasizrs julzginosus IATR. with [14Cl-J -acetate, [11C]-2-scctatc, 
[14C]-2-nievalonatc. [.14C]-l-glucose and [14Cj-tT-gIucose. incorporation ratios of 10-4 0,15% wcrc 
obtained in the srsquitcrpcnoid tiendrolasin. I t  was shown by analysis of t h e  labelling pattern in 
dendrolasin tha t  the  insertions were spread over the whole molcculc in exactly thc manncr tha t  
would be expected from terpene biosynthesis. 

Die in Europa weit verbreitete schwarz glanzende Holzameise Lasius fuliginosus 
LAT-R. enthalt zu ca. lo/o des Lebendgewichtes das Sesquiterpen Dendrolasin. Der olige 
Stoff wurde zuerst von PAVAN 111 isoliert. QUILICO, PIOZZI & PAVAK fuhrten ini Jahre 
1957 die Strukturaufklarung ausl) [2]. 

Es ist interessant, dass Dendrolasin von japankchen Autoren auch in1 Fuse161 der 
siissen Kartoffel 131 und im Wasserdampfdestillat des Stammholzes von 7'orreya nuci- 
fera SIEB et ZUCC. [4] nachgewiesen wurde. 

Die Struktur von Dendrolasin legt nahe, dass die Substanz wie andere Terpenoide 
aus Isopreneinheiten aufgebaut wird. Mit [14C]-2-Mevalonat als Vorlaufer miissten die 
C-Atome 4, 8 und 12 je 1/3 der inkorporierten Aktivitat, mit Ll4C!-l-Acetat die C- 
Atonie 1, 3, 5, 7, 9 und 11 je 

1966 berichteten CASTELLANI & PAVAN [5], dass beim Verfuttern von [14C]-2-Meva- 
lonat an Lasius fuliginosus LATR. diese radioaktives Dendrolasin synthetisierten. Eine 
Inkorporierungsrate wurde nicht angegeben und ein Abbau des marltierten Dedrola- 
sins nicht ausgefiihrt. 

Unabhangig von den Studien von CASTELLANI Cyr PAVAN haben wir ebenfalls un- 
tersucht, ob an Lasizzs fuliginosus verabreichte radioaktive Vorlaufer in Dendrolasin 
eingebaut werden. 

In sechs Versuchen wurden je 30 pc  Natri~m-[~~C]-2-mevalonat zusamnien rnit 
dem Futter je 4-10 g Ameisen verabreicht. Die Tiere wurden nach wenigen Stunden 
bis 3 8 Tagen nach Zugabe von inaktivem Dendrolasin aufgearbeitet. Die Dendrolasin- 
fraktion wurde durcli Chromatographie an Kieselgel, an Aluminiumoxid und durch 
Hochvakuumdestillation gereinigt. Hierauf wurde das schon kristallisierende Dien- 
addukt mit N-Phenyl-nialeinimid bereitet, welches an Kieselgel chromatographiert 
und anschliessend mehrmals umkristallisiert wurde. Zwischen den Kristallisationen 
trat  kein Aktivitatsabfall ein. Die Inkorporierungsraten sind in Tab. 1 wiedergegeben ; 
sie sind ausserordentlich niedrig und liegen zwjsclien lop3 und 1 0 - 4 0 ~ c ' 1 .  Auch init radio- 
aktivem Acetat waren die Einbauraten nicht wesentlich besser, init Ausnahme eines 

der Gesamtaktivitat enthalten. 

1) Uas von 1;rl. I k .  R.  MONDELLI, Istituto di  Chimica del Politecnico Milano, Italicn, aufgenom- 
mene und intcrprcticrtc 100-MHz-NM R.-Spektruni steht mit der Strukturformcl in x~ollein 
Einklang (Privatmitteilung vom 13. 7. 1966). 
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Tabelle 1. Versuche lnit radaoaktzven Vorlaufern 

Ver- Monat Radioaktivc Verabrei- Aktivitat *) Einbaurate *) hktivitat  *) 
such Vorkufer chungsart im Pentan- in Dendrolasin in der 
Nr. nuszl'g [%I [%I Kohlen- 

wasserstoff- 
Fraktion [yo] 

1-6 
8-10 
11 
13-1 5 
17 
18 
19 
16 

Nov., Dez. Na-14C-2-Mevalonat 
Jan.-Juni Na-14C-l-4cetat 
August Na-14C-l-Acetat 
Ma1 N a - l C l -  Acetat 
Juli *4CC-U-Glucose 
Oktobcr 14C-U-Glucosc 

Feb. T- IT-Cholesterin 
Sept. 1%- 1 - Glucose 

Futterung 
Futterung 
Fiitterung 
Injektion 
Futtcrung 
Fiitterung 
Fiitterung 
Futterung 

1.5 
1,s-4 
1,35 
3-3,5 
11,7 
4,3 
2 0 
27 

2 .  10-4-10-3 0,9 
10-4-0,5. lo-' 1, l -3 ,2  
2.10-2 0,9 
3 .  10-3-7. 3 , l  
1 .5 .10-1  0,1 
% l o  mcht best 
4.10-4 nicht best. 
< 10-4 nicht bcst. 

*) Bezogen auf die aus dem Futtergefass aufgenommene Aktivitat 

Formelschema 

[7 erwartete Aktivitat bei [14C]-2-Mcvalonat-Futterung 
0 erwartete Aktivitat bei [14C]-l-.lcetat-Fdtterung 
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Versuches irn August, in dem eine Iiikorporierung von immerhin 2 x 10-20/o beob- 
achtet wurde. Bemerkenswert sind zwei Versuche mit uniform markierter Glucose. 
Beim Experiment im Juli betrug die Inkorporierung 0,15%, beim Versuch im Oktober 
wurde praktisch kein Einbau ( z  festgestellt. Sehr klein war die Einbaurate 
von [14C]-l-Glucose und tritiertem Cholesterin. 

Trotz der sehr geringen Aktivitat hat man das Dendrolasin nach folgendem Sche- 
ma abgebaut (Formelschema 1) : Durch KMnO,/NaJO,-Oxydation [6] erhielt man die 
drei Spaltstucke Aceton, Lavulinsaure und Bernsteinsaure. Das Aceton wurde direkt 
in Jodoform und Essigsaure umgewandelt, welche als P-Bromphenacylester gemessen 
wurde. Lavulinsaure wurde ebenfalls als fi-Bromphenacylester, Bernsteinsaure nach 
Kristallisation und Sublimation direkt ausgezahlt. Auch die Lavulinsaure hat man 
mit NaOJ abgebaut und die Spaltstucke Jodoform und Bernsteinsaure direkt be- 
stimmt. 

Die Dendrolasinpraparate aus den Versuchen 1-6 (Mevalonat-Fiitterung) wurden 
vereinigt, die Praparate aus den Versuchen 10 und 11 (Acetat-Futterung) sowie 17 
(Glucose-Futterung) getrennt abgebaut (s. Tab. 2). Trotz der durch die geringen Akti- 
vitaten bedingten grossen Fehlerbreite von ca. 107' der angegebenen Werte sind 
unserer Ansicht nach die Aktivitaten des Jodoforms aus den C-Atomen 11' und 12 des 
Mevalonat- und Acetat-Dendrolasins sowie die Aktivitat des Jodoforms aus dem C- 
Atom 7' (Acetat-Dendrolasin) deutlich verschieden von den Radioaktivitaten der bei- 
den Jodoformpraparate aus den1 [14C]-U-Glucose-Dendrolasin, in welchem jedes C- 
Atom der Aktivitat besitzt. Daraus ist der Schluss zu ziehen, dass sowohl Acetat 
wie Mevalonat in der fur Terpenoide gultigen Weise spezifisch in Dendrolasin einge- 
baut werden (71. 

Tabclle 2. C'evtezlung der A ktivitat  in d e n  Abbauprodukten von Dendrolasin 
(relativc molare .\ktivitaten) 

Versuch Nr. 
radioaktive 
Vorlaufer 

1-6 10 11 1 7  
~ ~ - 1 4 c - 2 -  3Ta.14C-l- ~~-14c-1- 14c-u. 

Mevalonat Xcetat Acetat Glucosc 

Dendrolasin 1,0 1,o 1,0 1,0 

CH,COOH 0,15  0,18 0,13 0,13 

CH,COCH2CH2COOH 0,30 0,3G 0,31 0 ,33  

HOOCCH,CH,COOH 0,25 0,25 0,24 0.28 

CH J3 (C-7') - - 0,00 0,07 
HOOCCH,CH,COOH ~ 0,26 0 2 7  

CH J3 (C-11' oder 12)  0,16 0,oo 0,01 0,07 

(C-11; C-ll 'oder 12) 

(C-7', 7,%8, 9,10) 

(C-3,4, 5, 6 )  

(C-7, 8,9, 10) 

Rei der Chromatographie der Dendrolasin-lialtigen Pentanextrakte wurde jedesmal 
eine rascher als Dendrolasin wandernde stark radioaktive Fraktion erhalten (s. Figur 
im exp. Teil) . Die Aktivitat dieser Fraktion belief sich bei den Mevalonat-Versuchen 
auf 0,9y0, bei den Acetat-Versuchen auf 1,1-3,Z0/, und beim C14C]-U-Glucose-Versuch 

2 
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auf O,lo//b der gefutterten Aktivitat (s. Tab. 1). Diese Fraktion war unverseifbar und 
besteht auf Grund von gas-chromatographischen, chemischen und spektrosltopischen 
Untersuchungen aus einem Gemisch von gerad- und verzweigt-kettigen gesattigten 
Kolilenwasserstoffen von C,, bis ca. C4,,. Unverzweigte Kohlenwasserstoffe wurden 
bereits fruher in Ameisen aufgefunden, so Undecaii in Lasius  (Chthonolasizcs) urnhrutzrs 
NYL. LS] sowie Undecan und Tridecan in Lasiusfuligiizosus LATR. 191. 

Der Kohlenwasserstofffraktion aus den Mevalonat-Experimenten Nr. 1-6, welche 
einen gas-chromatographisch ermittelten Gehalt von 5,4% an Undecan besitzt, hat 
man reines inaktives Undecan zugefugt und dieses hierauf mit Hilfe von praparativer 
Gas-Cliromatographie zuruckgewonnen und anschliessend aus Pentan bei tiefer Teni- 
yeratur umkristallisiert. Es besass danach 0,45% der Aktivitat der entsprechenden 
Kohlenwasserstoffraktion. Die Inkorporierungsrate des Undecans betragt daher 
3 x 10-3i7h. Die Aktivitat der Kohlenwasserstoffraktion berulit somit vorwiegend 
auf Clem Einbau von 14C in hohere Kohlenwasserstoffe. 

Die Aktivitat von bis zu 3% der angeboteiien ((Tracer)) im Pentanextrakt zeigt, 
dass die verabreichten wasserloslichen Vorlaufer von der Ameise aufgenommen wer- 
den und in den Stoffwechsel eingehen. 

Wie erwahnt ist das aus Lasiusfuliginosus LATR. isolierte radioaktive Dendrolasin 
mevaloniden Ursprungs. Fur die sehr geringe Inkorporierungsrate fur Mevalonat und 
Acetat gibt es folgende Erklarungsmoglichlteiten : 1 .  Die Ameise baut hoclistens einen 
selir kleinen Teil ilires Dendrolasins aus Acetat ocler Mevalonat auf ; die Hauptmenge 
entsteht auf einem anderen Weg. 2. Bei unseren Versuchen synthetisierten die Amei- 
sen praktisch kein neues Dendrolasin. 3. Fremdorganismen bauen einen unbekannten 
mevaloniden Vorlaufer auf, der von der Ameise fur die Dendrolasin-Synthese ver- 
wendet werden kann. 4. Die verfutterten ader injizierten Vorlaufer Acetat und Meva- 
lonat werden zwar von der Ameise metabolisiert (siehe den relativ starken Einbau in 
die Kohlenwasserstofffraktion), gelangen aber aus irgendwelchen (;runden nur zu 
einem sehr kleincn Teil an den Ort der Riosyntliese des Ilendrolasins. 5. Das in dcr 
Atneise entlialtene Dendrolasin stainnit vollstandig aus der Nahrung. I)a der Den- 
drolasingelialt 1 "{, betragt, erachten wir diese Hypothese fur unwalirsclieinlicli. 

TJber die Biosynthese von isopenoiden Insekteninlialtsstoffen ist allgemeiii nocli 
wenig bekannt. Nach SCHMIALEK [lo] wird [I4Cj-2-Mevalonat von Sanzia Cynthia (Wild- 
seidenspinner) in Farnesol, Farnesal und Nerolidol, und nach HAPP & MEINWALD I l l ]  
w;rd derselbe Vorlaufer, sowie [14C]-1- und -Z-Acetat, durch die Ameise Acanthoinyops 
claviger (ROGER) in Citronella1 und Citral eingebaut. Angaben uber Einbauraten feli- 
len. Wie schon in der Einleitung erwahnt, heobachteten C.4STELLANI & PAVAN [5] den 
Einbau von i 14C]-2-Mevalonat durch Lasius  fzdiginosus in Dendrolasin. Auch hier 
fehlt die Angabe der Einbaurate. Etwas spater haben MEINWALD, HAPP, LABOWS Sr 
EISNER i 121 bei der Gespenstheuschrecke Anisornorpha buprestoides die Inkorporierung 
von Acetat (Einbaurate 4-8 x und [14C]-2-Mevalolacton (Einbauratc 
8 x 1 O--3"/o) in das cyclopentanoide Terpen Anisomorplial gefunden. In keineni Fall 
wurde ein Abbau durchgefuhrt. Die Frage, ob die verabreicliten Vorlaufer spezifisch 
in die untersuchten Terpene eingebaut wcrden, ist somit noch offen. In  diesem Zu- 
sammenhang von Interesse sind die Befunde, wonach Insekten nicht imstande sind, 
Steroide aus Terpenvorlaufern zu synthetisieren J3]. So haben CLARK Sr BLOCH r14] 
gefunden, dass der Kafer Dewzzestes vulpinzis FARR. weder ~ 14C]-l.-Acetat noch 1 14C)- 



U-Fructose in Squalen oder Steroide einbaut. Aktivitat fand sich hingegen in einer 
Mischung gesattigter, unverzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe (Molekular- 
gewicht ca. 346) und in einer aliphatischen Alkoholfraktion (Molekulargewicht ca. 
395). 

\Vir danlicn sehr l ierrn Dr. €1. IiUI’TER (Manncdorf ZH)  und Hcrrn Dr. W. HANGARTNEK (zur  
Zeit Harvard Tiniversity IJS.4) fur ihrc Hilfe und Ratschlage; zu clanken haben wir ferner Hcrrn 
Prof. Ur. K. GROB (Zurich) fur gas-chromatographische Untersuchungen, Herrn E. KCBLI 
(Zurich) fur die Injektionsversuche, Herrn H .  FROHOFER (Mikroanalytisches Labor) fur die 
Radioaktivitatsbestimmungen und dem SCHWEIZERISCHES NaTIONALFONDS fur die gcmahrte 
ITnterstutznng. 

Experimenteller Teil 
1. I;u/feraangsversze~lie. Dic vcrwentlctcn Ameisen Lnsizis fuliginosus h T R .  (nur Arbciterinncn) 

murdcn fur jctlen Vcrsiich frisch in clcr Umgebung von Zurich gesammelt. Jlie Amciscn wurden in  
Iiristallisicrschalcn von 25 cm Durchmesser, die am Rande mit Paraffin eingcrieben und mit Gaze 
verschlossen waren, gehalten. Die Schalen goss man mit Gips aus, cler standig feucht gehalten 
wurdc. Pro  Vcrsuch wurden 4-10 g Ameisen verwendet, die erst 1-2 Tage nach dem Sammeln gc- 
futtert  wurden. A41s Futternapfe dienten kleine Plastikschalchcn (30 x 5 mm). Die verwendcten 
Futterlosungen sind in dcr nachstehenden Tab. 3 aufgefuhrt. A m  hnfang wurden 1-2 ml Futter-  
losung gegeben. Anschliessend wurde regelniassig mit Wasscr nachgcfullt. Bci den Versuchcn 17 
bis 19 wurden zweimal im Abstand von cinigcn Std. je 200-300 Arneisen aus einem freinclen Nest 
zugesetzt. Weitere Angaben s. Tab. 3. 

2. Isolierztng zind ,4 hhau 7ion Dendrolasiii. - 2.1. Allgetnrine B e w i e v k m g e n  : Snip. auf Schmclz- 
punktsmikroskop M ~ T T L E K  1;P 2. T~unnschiclitchro~natogramme an Kieselgcl MERCIC I-IFeB4. Fa1-k)- 
rcaktion init 0,.5 g Vanillin in  50 1 ~ 1 1  konz. SalzsSure (Vanillinreaktion). P‘riiparativc Chromatri- 
gramme an  Iiieselgel MERCK (0,05-0,2 mm) Laufmittel fur Uunnschicht- und prapsratire Chro- 
matographien: Pentan ;  Benzol; Pentan/Ather = 5/1. Gas-Chromatogramme: CARLO EKE.?, 
Modell D, FID,  und AEROGRAPH, Modell 1520 R. Saulen: Glas 75 m 0 0,04 mm, 804 Emulphor; 
Glas 37 m, idem.; Glas 30 m 0 0,04 mm, 8 %  Ucon; Glas 20 m 0 0,033 mm, l’olytrifluor- 
chlorathylen SE 30. Stahl 1 ,2  m x  1,8”, 10% Emulphor Chromosorb W l00j120 mesh. Abdampf- 
operationen in1 Rotationsverdampfer bei 30-40”/12 Torr. Destillationcn im Iiugelrohr und Luft- 
bnd bci 1 (Y3 Torr. Die Raclioaktivitatsbestitnmungcn ha t  inan niit Hilfc cines Flussigkcits-Szintil- 
lntionspclctromctcrs Tricnrb Mod. 314 EX (PACKARD INSTRUMENT C~o., 111. IJS.4) ausgcfiihrt. Die. 
\7crl~intliingcn, 1 -7 1119, wurclcn in cinem Geniisch ails 10 in1 Szintillationsliisiiiig, G , 5  1111 Methanol 
nntl l , 5  nil rincr 10-proz. mcthanolischcn ~ t l~anolaminl i i sung  aufgenomnien. Die Szintillations- 
liisung bcstand aus 4,0 g PPO (2,5-Diphcnyloxazol) untl 100 mg 1’OPOI’ (1,4-Bis-[2-(5-phcnyI- 
oxazolyljj-benzol) in 1000 nil rcinem Toluol. Zahlausbeute: 550/;. Allfallig auftretentle Losch-Ef- 
fckte wurden berucksichtigt. Nach Moglichkeit wurden Doppcl- odcr Mehrfachbcstirnmungen aus-  
geflihrt. Die zu bestimmenden Praparate zeigten eine sehr gel-inge Aktivitat, in der Regel etwa 
10 cpm fiber dem Blindwert. Die Probcn wurden auf einen statistischen Stanclardfchler von 574 
ausgczahlt. Geschatzte Reproduzicrbarkeit der Messungen : i 100,;. 

2.2. Tsolievzing u o n  DendroZasin: Ca. 500 g frisch gesammclte :\meisen hat man im Mixcr mit 
lvcnig Pentan zerkleinert u n d  den Brei so lange mit Pentan exlrahiert, his der Extrakt kcinc 
S‘anillinreaktion (rotviolctt) mehr gab. Nach dem Filtrieren wurde der Extrakt getrocknet, cingc- 
clampft und der dunkelbraune, olige Ruckstand ubcr 600 g Iiiesclgcl mit Pcntan filtriert. Man 
eluierte so lange mit  Pentan, bis die Ausziige keine Vanillinreaktion mehr gaben. Das eingcdampftc 
Pentaneluat ha t  man an 150 g Kieselgel mit Pcntan chromatographirrt. wobci folgendc Fraktionen 
crhalten wurdcn: 2.2.1.: 2,1 g; 2.2.2.: 1 ,3  g ;  2.2.3.: 0,7 g cines gelbcn iiles. 

Die Frahlton 2.2.2. stellte im wesentlichen Dendrolasin dar. C;as-chromatographisch war das 
I’raparat inindestens zu 95% rein. Zur weiteren Reinigung wurde das Dendrolasin bei 80’ im 
Hochvakuum clestilliei-t. n S  = 1,489. 1R.-Spcktrum (FiIm) : Banden bci 1667, 1563, 1504, 1164, 
1063, 1024, 871, 830, 772 cin.-l. MS.-Spektrum [m/e (yoj]: 218 (M+,  2), 203 (6), 175 ( lo) ,  136 (9,5), 
123 (5), 95 ( lo ) ,  82 (17), 81 (95), 69 (loo),  5 3  (39), 41 (88), 39 (21). - Diese physikalischen Daten 
stimmen mit den in dcr Literatur fur Dendrolasin gegcbenen IVerten [2] [91 iiberein. Das so erhal- 
tene Dcndrolasin wurdr hei den T.‘uttcrungsvcrsuchrn zum T’crdiinncn vcrwcndct. 



T
ah

cl
le

 3
. 

F~
tte

ru
rz

gs
be

dz
ng

u,
zg

eu
z 

N
 

0
 

V
er

su
ch

 
D

at
u

m
 

D
au

er
 

F
ut

te
rg

en
ii

sc
h 

X
r.

 
[T

ag
el

 
Z

ug
cs

et
zt

er
 T

ra
ce

r 
C

cf
ii

tt
er

te
 

M
en

ge
 [

m
M

j 
E

in
ba

u-
 

A
kt

iv
it

at
 

dc
s 

V
or

la
uf

cr
s 

ra
te

 b,
 
im

 
[W

I "
) 

D
cn

dr
ol

as
in

 
[ 9
; 

1
 

2 3 4 6 8 9 1
0

 
11

 

3
 7 
") 

12
"

) 
13

d)
 

15
")

 
1

6
7

 

1
4

d
) 

17
 

18
 

19
 

K
ov

. 6
6 

N
o

v.
 6

6 
N

ov
. 6

6 
lk

z
. 6

6 
D

ez
. 6

6 
Ik

z.
 66

 
M

ai
 6

7 
Ja

n
. 6

7 
M

ai
 6

7 
Ju

n
i 6

7 
.\

ug
. 6

7 
M

ai
 6

7 
M

ai
 6

7 
M

ai
 6

7 
M

ai
 6

7 
P

eb
. 6

7 

Ju
li

 6
7 

O
kt

. 6
7 

S
ep

t.
 6

7 

20
-p

ro
z.

 w
as

se
ri

ge
 R

oh
rz

uc
ke

rl
os

un
g 

20
-p

ro
z.

 w
as

se
ri

ge
 R

oh
rz

uc
ke

rl
os

un
g 

20
-p

ro
z.

 m
as

se
ri

ge
 R

oh
rz

uc
ke

rl
os

un
g 

B
ie

ne
nh

on
ig

/W
as

se
r =

 l
/l

 
B

ie
ne

nh
on

ig
/W

as
se

r =
 l

/l
 

B
ic

nc
nh

on
ig

/W
as

se
r =

 l
/l

 
B

ad
cn

 ")
 

L
O

-p
ro

z.
 w

as
se

ri
ge

 R
oh

rz
uc

kc
rl

G
su

ng
 

W
as

sc
r m

it
 h

le
hl

w
ur

in
br

ei
 

H
on

ig
 m

it
 W

as
se

r 
u

n
d

 M
eh

lw
ur

m
br

ei
 

H
on

ig
 in

it
 W

as
se

r 
un

d 
hl

eh
lw

ur
in

hr
ei

 
B

ad
en

 ")
 

In
je

kt
io

n"
) 

ln
je

kt
io

n 
") 

ln
je

kt
io

n 
d

, 

R
oh

rz
uc

ke
r m

it
 \2

'a
ss

er
 u

nd
 

H
on

ig
 m

it
 W

as
se

r u
nd

 M
eh

lw
ur

m
br

ei
 

H
on

ig
 m

it
 W

as
se

r u
nd

 M
eh

lw
ur

m
br

ei
 

H
on

ig
 m

it
 \V

as
se

r 
un

d 
M

eh
lw

ur
m

br
ci

 

M
eh

lw
ur

m
br

ei
 ")

 

30
 

30
 

30
 

30
 

3 0
 

30
 

10
0 

50
 

I0
00

 
50

0 l,
5

 

~ 0,
2 

0,
2 

0
2

 

10
00

 
20

0 
10

0 50
 

2 
'1

0-
4 

6 
10

-3
 

7
 

.1
0-

4 

-- 
10

-4
 

l,
5

 ' 
10

-1
 

10
-5

 
4 

.1
0

P
 

") 
G

ef
ii

tt
er

te
 A

kt
iv

it
al

 =
 a

ng
eb

ot
en

e 
h

k
ti

v
it

at
 -
 ir

n 
F

ut
te

rg
ef

as
s 

zu
ru

ck
is

ol
ie

rt
e 

r\
kt

iv
it

at
. 

B
ei

 a
ll

en
 Y

e]
-s

uc
hc

n \
va

r 
di

e 
zu

ru
ck

gc
w

on
nc

ne
 A

kt
iv

i-
 

b)
 

E
in

ba
ur

at
e 

in
 y

o 
is

t 
gl

ei
ch

 1
00

 x 
G

es
am

ta
kt

iv
it

at
 d

cs
 U

en
dr

ol
as

in
s/

ge
fu

tt
er

te
 -

\k
ti

vi
ta

t.
 

c
) 

Je
 1

00
 l

\m
ei

sc
n 

w
ur

de
n 

in
 e

in
em

 1
00

-m
l-

R
un

dk
ol

bc
n 

m
it

 2
 in

1 
w

as
se

ri
ge

r 
T

ra
ce

rl
os

un
g 

ag
eb

ad
et

 I) 
") 

'T
ra

ce
r 

ge
lo

st
 i

n 
0,

03
 in

1 
T

ns
ek

te
n-

R
IN

cE
R

-I
,S

su
ng

; 
In

je
kt

io
ne

n 
in

 3
0 

;h
ne

is
en

. 
C

) 
D

as
 i

n 
w

en
ig

 A
lh

er
 g

cl
os

tc
 r

ad
io

ak
ti

ve
 C

ho
le

st
er

in
 h

at
 m

an
 m

it
 d

em
 F

ut
tc

rb
rc

i 
vc

rr
ie

bc
n 

ta
t 
<5
%.
 



HELVETICA CHInlIc:A\ .\c'ra - yo[. 52, I'asc. 1 (1969) - Nr. 2 21 

2.3. Dienaddukt v o n  Dendrolastn: 50 nig rcincs Dendrolasin und 50 nig frisch irn Hochvakuuin 
sublimiertes N-Phenyl-maleinimid in 5 ml Toluol l i e s  man 24 Std. bei 20" stehcn. Nach dem A b  
dampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand an S g Kieselgel chromatographiert. Pentan 
eluierte iiberschussiges N-Phenylmaleinimid, Pentan/Ather = l./5 das Dienaddukt. Smp. der 
farbloscn Plattchen nach Clem Uinkristallisiercn aus Athcr/Pentan : 111,5-112". Ausbeute X6 rng 
(96%). IR.-Spektrum (KBr):  1712, 1783 (Imid). NMR.-Spektrum (100 MHz), (CDCl,, 
Tetramethylsilan als extcrncr Standard) : 7,20-7,47 ppm (5 H ,  Aromatenmultiplettj, 6,07 ppm 
(H-C(6). Triplett, J % 1 Hz), 5,30 ppm (H-C(10), Triplett J w 1 Hz),  5,14 (H-C(2), Singulett), 

I-I\ ,H 
5,08 (H-C(3') uncl H-C(1). Multiplettj. 3,03 und 2,95 1 7  o~\y/yJ , jc 1 Dublett, J z 7 H z  i 

\ I 
H H 

2,26 und 2,02 (:>C(O)-C(8)/ und H\C(S)-C(4j/ , jc 1 Multiplett), 1,69 ( E k ( 7 ' ) ,  Singu- 
'H H/ 'H H' 

E l C ( 1 2 ) .  Singulett . MS.-Spektrum [ m / e  (yojj: 391 (Mi. 4), 376 (l ,S),  
tr" 

348 (0,5), 33?(2), 333 (ill 308 (I), 218 (14), 203 (IZ) ,  175 (26), 174 (26) ,  173 (67), 81 (78), 69 (100). 
2.4. Oxydativev Abbau zlon Dendrolasin: 100 mg (0,46 mMol) Dendrolasin wurden wahrend 

5 Std. bei 20" unter Lichtausschluss mit einer Losung von 2,6 g (12 mFGj NaJO,, 50 mg (0,32 mFG) 
KMnO,, 400 mg I<,CO, in 200 ml Wasser kraftig geriihrt. Anschliessend wurde mit einer Eis/ 
liochsalz-Mischung gekuhlt und die kiare violette Losung niit cincr Losung aus 10 g Na,SO, ond 
7 ml konz. HC1 in 50 ml Wasser titriert, bis die Reaktionslosung klar und nurmehr hellgelb gc- 
farbt war. Anschliessend wurden 50 ml abdcstilliert und das Accton enthaltende Dcstillat unter 
guter Kiihlung aufgefangcn. 

2.4.1. Dieses Destillnt wurde dann mit 10-proz. wasseriger Natronlauge stark alkalisch gestcllt 
und mit 10 ml einer Losung aus 200 g KJ  und 100 g J, in 800 nil Wasser versetzt. Man liess 2 Std. 
bei 20" stehen, entfernte uberschussiges Jod durch Zugabc von Katronlaugc und schiittelte das 
Rcaktionsgcmisch mit Methylenchlorid ans. Die Methylenchloridphase wurde mit 1~ NaOH ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Das erhaltene Jodoform (150 mg, 83%) wurde zur Reini- 
gung drcinial bei 50" irii Hochvakuum sublirnicrt. 

2.4.2. Uic ulkalische Liisung nus der Jodofovmveaktion hat  inan niit starker Schwefclsiiiul-c nil- 
gesauert und das iiberschiissigc Jod mit einer 10-proz. NaHSO,-Losung untcr Zusatz von wcnig 
Starke titriert. Aus einer KuHN-RoTH-Apparatur destillierte man ca. 300 ml Wasser ab,  titricrte 
iriit 0 , l ~  Natronlauge (Phenolphtalein), dampfte stark ein und sctzte 5 ml Dimethylformamid und 
85 mg (110%) p-Bromphenacylbromid zu. Nach 2 Std. Riihren bci Zirnmertemperatur wurde im 
Hochvakuum eingedampft und der Ruckstand an einer Kieselgelplatte mit Benzol chromatogra- 
phiert. Der erhaltene Essigsaure-p-Rromphenacylester (55 mg, 42%) wurde im Hochvakuum destil- 
liert, aus Aceton/Pentan umkristallisiert und zur Analyse nochmals destilliert : Smp. : 84,3-85 '. 

2.4.3. Die urspriinglzclze wasserige OxydationslZisung (2.4. j wurde angesauert und erschopfend 
mit Ather extrahiert. Uer eingedampfte Atherextrakt lieferte 90 mg (ca. 85%) eines Gemisches von 
Lavulin- und Bernsteinsaure. Dicses Gemisch nahm man in 10 in1 Chloroform auf und zentrifu- 
gierte die unlosliche Bernsteinsuure ab. Die iiberstehendc Losung wurde eingedampft und dcr 
Ruckstand bei 120-130" destilliert. llas Ilcstillat enthielt, wie die folgenden Kontrollcxperimentc 
zeigten, hochstens Spurcn von Bernsteinsaure. Zur Kontrolle nurdc die destilliertc Lavulinsaurc- 
fraktion in  5 ml CH,OH/Ather ( l / l j  aufgenomrnen und auf die ublichc Weise mit Diazonicthan 
in dcr Kalte umgesetzt. Das Reaktionsgemisch murde eingedampft, in a t h e r  gelost u n d  gas- 
chroniatographisch auf den Gehalt an Bernsteinsaure-dimethylester untersucht. Es konntc nebcn 
dem Luvulinsaure-methylester kein Bernsteinsaure-dimethylester festgestellt werden. - Die H alfte 
der erhaltcncn Luvul insdure nahm man in wenig Wasser auf und wandelte sie in dcr oben beschrie- 
bcncn Wcisc in den p-Browzphenacylester urn, der durch Chromatographie uncl Unilosen i n  .Iceton/ 
Pentan gereinigt wurde. Snip. 82,s-83,3"; Ausbeutc 25 mg (38%). 

C,,H,,04Br (312) Ser .  C 49,60 H 4,17y0 Gcf. C 40.73 H 4,220/;, 

2.4.4. lXe anclere Halftc dcr Luzlulimuure hat  man niit 10 ml cler unter 2.4.1. beschriebenen 
Jodlosung oxydiert uncl wie dort  angegeben auf Jodoforin aufgearbeitet. Ausbeute 24 nig. 



2.4.5. Am dcr nlkalischen Liisung d e v  ,Jodofovnwcuktion erhiclt man nach .\nsauern niit starkcr 
Schwcfelsaure, Titration mit NaHS0,-Losung und crschcpfcndcr Athcrcxtraktion nach dem Ein- 
dampfen des Uestillates einen Ruckstancl, dcr in gutcm Hochvakuum bei 90" sublimiert (16 mg), 
aus MethanollHexan umkristallisicrt und nochnials su1)lirnicrt wurdc. Snip. dcr so crhaltencn 
Bevnsteinsiiuve 183,Z-184,Z". 

2.4.6. Dic ursprunglich (2.4.3.) erhaltenc, tnit Chloroform gewaschene Bevnsteinsuwe (35 mg) 
wurde ebenfalls durch Unikristallisation aus MethanoljHexan und Sublirnation gereinigt. Snip. 
184,l-185,Z". 

3 .  Isolievung und .4 bban vow Dendvolasin a m  d ~ n  ~ : i i t t e r i~n~svevsz~che i z .  Nach Beendigung der 
Fiitterung hat man die 4-10 g Ameisen nach Tiefkiihlung und Zugabe von 135-365 iiig inaktivem 
llcndrolasin init Pentan liomogcnisiert. "mschliesscnd wurdc der Brci erschopfend init Pentan 
extrdhiert (SOXHLET). Die PentanlBsung wnrdc auf ca. 2.5 1111 cingcengt und mit IN NaOH, IN  HCI 
untl Wasscr gcwaschen. Kach dern Trocknen wurde tler Kuckstancl wie unter 2.2. beschrieben an 
6 g Kieselgel chromatographiert. Eine typische Vertcilung der Radioaktivitat bei diesen Chromato- 
graphicn zeigt die Figur. Die Dendrolasin-haltigen Fraktionen wurden an 1,5 g neutralem Alox 
WOELM I11 und dann nochmals an 1,5 g Kieselgel chroniatographiert. Das so erhaltenc Dendro- 
lasin wurdc zweinial im Hochvakuum destillicrt. Ausbeute jc nach Ansatz 100-200 mg gcruch- und 
farbloscs 0 1 ,  Dieses Material wurde zum Teil in das Dienaddukt umgewandelt, der grosstc Teil dem 
Abbau wie unter 2.4. beschrieben unterworfen. Die Resultate sind im theoretischen Teil wiedergc- 
geben. 

Akiivilot dpml 
Fraklion (3mllx10-3 
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B e m h  mil deullidcr 
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Forbreaktion (Dcndrolarin) 

I 

l~ie,seljielchro~~aatographie des Pentanextvaktes 
-4 meisen des I;iittevungsversz.lches X Y .  3 

aus 

4. C i i r d .  1)iv I;vak/zort 2.2.J. Lmtliielt auf (;runt1 \ 011 cliirinscliichtchruiii~to~raphis 
gas-chrotiiatographischer Evidenz cin tiemisch von cis- und trmzs-Citral, in dem letzteres vor- 
herrschte. Bei den Experinicnten 3, 5 und h vwrden ~iacli  .\btrcnnung dcs Dendrolasins die Citral 
entlialtenden Fraktioncn init 100 mg inaktivcin W r a l  vcrsctzt und  das Game in iihlicher Weiw 
[ l j :  in tlas 2,-C-l)initi-t~plieii~lliytlrazoti uingo\vantlclt. I )as erllaltcnc. Rohpi-otlukt wurtlc a n  cinvr 
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Uunnschichtplattc aus ICicsclgcl niit Bcnzol clirori!at[,graphiert und aus Essigestcr/Pcntan uiii- 
kristallisiert. Das 1)initro~henyliiyclrazon ha t  man 7 . m -  der -4ktivitltsniessung im Hochvakuuni 
getrocknet. Es handelt sich uin cin Gemisch won cis- ztnd trans-Citral-2,4-dinitrophenylhydrazolz. 
Smp. 118,5'. Xktivitat >< 200-600 dpm/mMol. In analoger W wurdc noch Citral aus  dem Ex- 
periment 19 gcwonncn. Tlas Priiparat war pralktisch inaktiv. 

5. Kohlenwassevstojje. Die FraRtion 2.2.7. (2,l g) stclltc im wcscntlichcn ein Gemisch.aus Koh- 
lenwasscrstoffcn dar. Nach dcrn Trocknen gab sie folgende Uaten: IR. (Film): 2933, 1464, 1379, 
870,3, 717,4 em-'. WMR.-Spektrum (CCI,) : kcine Signalc in dcr Region von 2,O-7 ppm; Multiplctt 

hen 1 ,9  und 0,6 ppni rnit breitem Singulctt bei 1,26 und Multiplctt niit Zentrum bei 0,9 ppm. 
1 h s  Integralverhaltnis dcs Bereiches von 1,0 bis 1,0 ppni zu dciii von 1,O bis O,G ppm entspricht 
2 , Z : l .  Dies wurdc ein Verhaltnis von Mcthylcn- zu Methyl-Gruppcn : 3 , 3  ergeben. Bei der Gas- 
Chromatographic (Glaskapillarlrolonne, Tcmperatnr bis 190") liesscn sich ctwa 30 Hauptpike er- 
kennen, rnit gcschatzteni maximalen Molckulargewicht von 562. Massenspektroinetrisch liessen sich 
von der Kohlenwasserstoffraktion Molckulargewichtspike bis ca. m/e 600 feststellen. Gaschromato- 
graphisch liess sich in dieser Kohlenwasserstoffraktion ein Gchalt von 5.404 an n-1Jndecan nach- 
wciscn. (Quantitative Bestimmung mit n-Tctradecan als Eichsubstanz.) 

(CH,)n ( n x  14,03) Ber. C 85,60 H 14,40% Gcf. C 8.5,68; 86,01 H 14,49; 14,64'>: 

Ein Teil clieser Kohlenwasserstoffraktion wurde mit ca. 5 mg der entsprechenden radioakti- 
ven Kohlenwasserstoffraktion aus Mcvalonat-Futterungsversuchcn Nr. 1-6 versetzt. Xach 15- 
stdg. Kochen mit etwa 5 N athanolisch wasseriger Tialilaugc fand sich clic gesamte hktivitat  in i  
unvcrscifbaren Anteil wieder. Die Kohlenwasserstoffraktion wurde bcim Erhitzcn niit IiMnO, in 
Aceton, beitri Bchandcln init H,/Pt in Eisessig (keinc Wasserstoffaufnahmc) oder beim Kochen 
iiiit iiberschussigem I.iXIH, in Athcr gciiiass den Gas-Chrornatogranimcn nicht in signifikantcr 
\%'eke verandert. Es handel t sich auf Grund der obcn angcfiihrtcn Ilaten bei dieser Neutralfralition 
um ein Gemisch von gesattigten vcrzweigten und unverziveigten 1Cohlenwasserstoffen. 

25 mg der a u s  den Mevalonat-Fiitterungsversuchcn Nr. 1-6 erhaltenen Kohlenwasserstoff- 
fraktion (undestillicrt) wurdcn in 2 in1 wasscr[reiem Pyridin untl 2 mi wasserfreiem Acctanhydritl 
ivahrcntl 12 Std. au f  60" crwkrrnt. 1)as Rcaktionsgcmisch h a t  man hicrauf im Hochvakuum cinge- 
dampft, den Kiickstand niit Eiswasser walirentl 30 Min. kraftig geriihrt und dann mit Pcntan aus- 
gcschuttclt. lXc I'entanfraktion ha t  man nacheinantler init 2 N H,SO,, H,O, konz. NaHCO,, untl 
Itoiiz. SaCI-L&ung inchriiials gcivaschen, iiber ivasscrfrcierii N:i,SO, getrocknet und cingcclampft. 
Ilas 1 R.-Spektrum (Film) dcs erhaltcnen Protluktcs war vollstiiiitlig itlcntisch mit dcmjcnigen dcr 
unb~handcltcn ICohlenwasserstoffralition, insbesondcrc konnte kcine Carbonylbandc fcstgestcllt 
wcrdcn. 

6. I soL ier~~ng  uo'n rudioaktiuem U?zdecan. 240 mg der aus den Mc\alonat-Putterungsvcrsucheii 
crhaltenen Kohlenwasserstoffraktion (Aktivitat 5300 dpm/mg) wurde im Hochvakuum bis 150"/ 

Torr destilliert (Gewicht des Destillats 190 mg, Aktivitat 4600 dpm/mg; Gewicht des Riick- 
standcs SO mg, Aktivitat 7900 dpm/mg). 78 m g  dieses Destillates (4600 dpm/mg) wurden mit 497 
mg reinstem Undecan verdunnt und das Ganze einer praprativen Gas-chromatographic (F+ M 
Mod. 770, Saulc: 1604) XE 60 auf Chromosorb W (AW-DMST) 60-80 mesh, 2,44 m x 19 mm) Linter- 
worlcn. I)as crhaltenc Untlccan xvurtlc bis z u r  :\ktivitatskonstaiia in cincni liohlcns8urc/Arcton- 
G-misch i ~ u s  J'cntan iuiiliristallisicrt untl iiii Hochvakuuni dcstilliert. (;cfuntlcnc .\ktivit%t 3 . 3  
dpni/rng. Das Undccan enthalt somit 0,45 (x der~lk t iv i ta t  der Kohlen\~asserstoffralction. Ilic 
Inkorporierungsratc in Undecan betragt 3 x yo. 
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3. Sur les constituants odorants de l’essence absolue de Cassie 
(Acacia farnesiana WILLD.)~) 

par E. Demole, P. Enggist et M. Stoll 
FIRMENICH & CIE, Laboratoire de Rccherches, Gen&vc 

(6 XI  68) 

Surnmavy. The absolute oil of cassie (Acacia favnesiaiza WILLD.) has been thoroughly investi- 
gated by using several combined chromatographic techniques. Among the 38 new constituents 
which were thus identified in this oil, four deserve a particular mention, namely, the cis-3-methyl- 
dec-3-en-1-01 (I), the related acid 111, the Ivans-3-methyl-dec-4-enoic acid ( IV) ,  and the homotcr- 
pene lactone dihydroactinidiolide (IT). With the exception of the last one, these unusual C,, 
compounds play a prominent rolc in thc characteristic fragrancc of cassie oil. 

In troduct ion .  La cassie ancienne (Acac ia  farnesia9za WILLD.) est une plante buis- 
sonnihre et kpineuse croissant B 1’Ctat sauvage dans de nombreux pays chauds. On la 
cultive dans diverses contrkes du bassin inkditerranken pour en extraire un parfum 
agrkable, particulihement apprkcik dam les compositions a odeur de violette et 
d’iris. Malheureuseinent, cette essence tend B se rarefier peu B peu dans le commerce, 
aussi avons-nous entrepris d’en mettre au point une reconsti tution synthLtique f idk le ,  
offrant l’avantage d’un cofit et d’une accessibilitk pariaitement stables. Dans cette 
perspective, nous avons tout d’abord soumis l’absolue naturelle B. une analyse chi- 
inique pousske, et reconnu ainsi ses constituants les plus importants sur le plan olfac- 
tif : ce travail fait l’objet de la prCsente publication. I1 s’apparente, par le but pour- 
suivi, ii notre prCcCdente Ctude de l’essence de jasmin ( J a s m i n u m  grandi f lorum L.) [l]. 

L’essence de cassie ancicnne a d i j k  fait l’objct de plusieurs investigations chimiques [2]. Au 
tlkbut du siicle, les chercheurs de SCHIMMEL & Co [3 ]  dCcel6rent parmi ses constituants: les aldC- 
hpdes benzoique, anisiquc, dkylique et  cuminique; deux cetones presentant respectivement une 
odenr de menthe et  de violette; des traces dep-crksol; Ic salicylate de mCthyle et l’alcool benzyliquc. 
Ix farnksol fu t  cn outre dktcctk par HAARMANN 8( REIMER [4] en 1904 dans les parties lourdes dc 
l’essence. Plus rkceninient enfin, en 1950, LA FACE [:5] decouvrit, dans unc absoluc de cassie yro- 

’) Ce travail a Ctd commencd au M.1.T. (Cambridge, USA), lors d’un sCjour de E.D. (Postdoctoral 
Fellow 1964-1965) dam le service d u  Professeur G. BUCHT. Nous exprimons i cc dernier notre 
enti&re gratitude pour sa trhs aimablc collaboration. 


