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Die Bildung und das Vorkommen von Cycliten in Thujo
occidentalis wurden mit Hilfe der Methode der Photoassimilation
in einer Atmosphére von 14CO; untersucht. Neben myo-Inosit,
Sequoyit, p-chiro-Inosit und p-Pinit wurde auch r-Leucanthemit
(1-1,2,4/3-Cyclohexentetrol), ein Cyeclit, der bisher nur als Inhalts-
stoff mehrerer Angiospermae bekannt ist, nachgewiesen. Das
Vorkommen von r-Leucanthemit konnte auch in Pinus austriaca
sichergestellt werden. Methoden zur Isolierung von r-Leucan-
themit aus Thuja occidentalis wurden ausgearbeitet.

The formation and the occurrence of cyelitols in Thuja
occidentalis has been studied, using the method of photo-
assimilation in an atmosphere of 14COj. Besides myo-inositol,
sequoyitol, D-chiro-inositol, and D-pinitol, also r-leucanthemitol
(1-1,2,4/3-cyclohexentetrol), a cyclitol which so far has only been
found in Angiospermae, was identified. The occurrence of
i-leucanthemitol could also be established in Pinus austriaca.
Methods have been elaborated which permit the isolation of
r-Jeucanthemitol from Thujo occidentalis.

In der Natur wurden bisher nur zwei Cyclohexentetrole anfgefunden.
Der schon seit langem bekannte Condurit (1,4/2,3-Cyclohexentetrol) (1)
wurde erstmalig aus der Rinde von Marsdenia condurango, der Condurango-
rinde, isoliert! und findet sich nach den vorliegenden Befunden nur in der
Familie der Asclepiadaceae?.

1962 konnte Plouvier® aus Chrysanthemum leucanthemum einen Cyeclit
isolieren, den er als Isomeres des Condurits erkannte und dem er den
Namen Leucanthemit gab. Es handelt sich um eine optisch aktive Ver-
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bindung, der die Formel eines r-1,2,4/3-Cyclohexentetrols (2} zukommt.
L-Leucanthemit ist, wic besonders aus Arbeiten aus unserem Laboratorinum
hervorgeht?, in hoheren Pflanzen viel weiter verbreitet als Condurit,
kommt aber meist nur in sehr geringen Konzentrationen vor. Die bis-
herigen Befunde iiber die Auffindung von r-Leucanthemit beschrin-
ken sich auf Angiospermae; in der vorliegenden Arbeit wird das erste Mal
tiber Vorkommen und Bildung in zwei Arten der Gymnospermae berichtet.
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Bei der Untersuchung der Cyclithildung in Thuja occidentalis bedienten
wir uns der Methode der Photoassimilation in einer 14COg-Atmosphére
hoher spezifischer Aktivitdt, welche es erlaubt, die Entstehung auch sehr
geringer Mengen von Naturstoffen festzustellen. Dabei wurden nach der
papierchromatographischen Auftrennung neben aktiven Fraktionen, die
als myo-Inosit, Sequoyit, D-chiro-Inosit und p-Pinit {Verhéltnis der Radio-
aktivititen 4:4:1:10) identifiziert wurden, noch weitere Aktivitéts-
spitzen gefunden. Verbindungen, welche sich nach der Elution vom Papier
unzersetzt im Vakuum sublimieren lieBen, wurden eingehender unter-
sucht.

Anteile dieser durch mehrfache Chromatographie und Sublimation
im Vakuum gereinigten Substanzen wurden mit p-Bornesit, T-Quebrachit,
Dambonit, L-Viburnit und r(+)-Quercit vermischt und die Mischungen
4 bis 6mal umkristallisiert. Bei all diesen Versuchen sank aber die spezi-
fische Aktivitdt der Kristallisate stark ab, womit bewiesen werden konnte,
daB die genannten Verbindungen in Thujo occidentalis — wenu itberhaupt
— héchstens in einer Konzentration, die 105mal geringer ist als diejenige
des D-Pinits, gebildet werden.

Tine der im ersten Chromatogramm erhaltenen Aktivititsspitzen
zeigte -aber in verschiedenen Losungsmittelgemischen den gleichen
R;-Wert wie T-Leucanthemit®. Um den sich aus diesem Befund ergeben-
den SchiuB sicherzustellen, lieBen wir Thuja occidentalis in einer 14COz-
Atmosphire sehr hoher spezifischer Aktivitdt (0,16 mC/mg BaCOs} und
hober Gesamtaktivitit (4,8 mC) 10 Tage lang photoassimilieren. Bei
der Aufarbeitung wurde sofort mit v-Leucanthemit verdiinnt. Nach
chemischer Anreicherung und mehrfacher papierchromatographischer
Auftrennung wurde die L-Leucanthemit enthaltende Fraktion im Vakuum
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sublimiert. Das anfangs 6lige Produkt kristallisierte bald durch und
zeigte nach zweimaligem Umkristallisieren eine geringe, etwa bproz.
Steigerung der spezifischen Aktivitdt; Schmp. = 132°. Die Aktivitdt
betrug 0,5 uC, d. h. etwa 0,019, der beim Photoassimilationsversuch
eingesetzten Aktivitdt. Als Vergleichssubstanz diente ein aus Chrysan-
themum leucanthemum isoliertes Préparat von wn-Leucanthemit. Durch
Hydrierung der aus Thuja occidentalts gewonnenen L-Leucanthemit-
Préparation wurde 1,2,4/3-Cyclohexantetrol (Schmp. 160°) gleicher spezif.
Aktivitdt erhalten.

In gleicher Weise liel sich auch durch Photoassimilation in 14CQs-
Atmosphire die Bildung von n-Leucanthemit in Pinus qustriaca nach-
weisen; hier wurden 0,0039, der eingeselzten Aktivitat in 1-Leucanthemit
wiedergefunden.

Durch Umkristallisieren der Eluate aus den entsprechenden Zonen der
Papierchromatogramme mit Proben von ans Marsdenia condurango ge-
wonnenem Condurit (1) wurde gezeigt, dafl sowoh!l in Thuja occidenialis
als auch in Pinus qustrieca Condurit — wenn iiberhaupt — nur héchstens
in einer Konzentration, die 100fach geringer ist als diejenige des 1.-Leu-
canthemits, gebildet wird.

Die vorliegenden Befunde wurden schlieBlich durch direkte Isolierung
von r-Leucanthemit aus Thuja occidentalis gesichert. Dabei wurde der
Rohextrakt mit Hilfe von Sephadex G 10 aufgetrennt; als Elutionsmittel
eigneten sich sowohl Wasser als auch 0.1 m-Boratlosung von pH 9,5.
Die weitere Reinigung des Produktes erfolgte durch Papierchromato-
graphie und fraktionierte Hochvakuumsublimation.

Mit diesen Ergebnissen wird gezeigt, da8 1-Leucanthemit, der bisher
als hiufiger, wenn auch nur in geringen Mengen vorkommender Inbalts-
stoff von Angiospermae erkannt worden war, auch in Gymnospermae
zu finden ist. Man kann annehmen, daff L-Leucanthemit allgemein in
hoheren Pflanzen weit verbreitet ist.

Die vorliegende Arbeit wurde durch einen Forderungsbeitrag der
Ludwig Boltzmann-Gesellschaft, Wien, in grofziigiger Weise unterstiitzt,
wofiir wir unseren Dank aussprechen.

Experimenteller Teil

Allgemeine Methoden. Die Durchfithrung der Photoassimilation in einer
Atmosphére von 14C0s, die Isolierung der markierten Cyclite und die Messung
der Radioaktivitédt wurden vor kurzem von uns ausfithrlich beschrieben 4.

Lsolierung von L-Leucanthemit aus Thuje occidentalis. 250 g Blitter von
Thuja occidentalis wurden zerkleinert und darauf einmal mit Aceton und drei-
mal mit 0,01n-HCl ausgekocht. Die Extrakte wurden eingeengt, mit Tier-
kohle behandelt und zentrifugiert. Die tiberstehende, schwach gefirbte Losung
wurde dann im Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. Der Riick-
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stand wurde in 10 ml Wasser gelést, filtriert und auf eine Saule (1 X 27 em),
die mit Sephadex G 10 gefilllt war, aufgetragen. Zur Elution diente Wasser;
nach 27 ml Eluat erschien eine schwach braun gefarbte Fraktion, die solange
in Portionen zu je 1 ml aufgefangen wurde, bis Chlorionen nachweisbar waren.
Die einzelnen Fraktionen wurden eingeengt und papierchromatographisch
auf n-Leucanthemit untersucht. Dieser fand sich in den Fraktionen 6 bis 8,
entsprechend einem Ry-Wert von 0,85 bis 0,80. Die vorhergehenden Fraktionen
enthielten zuerst hochpolymere Farbstoffe, Disaccharide und Uronséuren;
unmittelbar vor r-Leucanthemit fanden sich im Eluat myo-Inosit, Sequoyit,
D-Glucose, D-Fructose und p-Pinit. In den nach r-Leucanthemit folgenden
Fraktionen waren Erythrit und Glycerin nachweisbar. Die Fraktionen mit
1-Leucanthemit, die noch geringe Mengen von myo-Inosit enthielten, wurden
vereinigt, eingeengt und schliefilich auf einen Bogen Chromatographiepapier
(25 cm Breite, Macherey, Nagel & Co., MN 847) aufgetragen. Als Laufmittel
diente eine Mischung von n-Butanol—Pyridin—Wasser (10: 3: 3, v/v/v}. Die
dem 1-Leucanthemit entsprechende Zone wurde eluiert und nach Einengen
fraktioniert im Hochvak. sublimiert. Das Sublimat wurde aus Methanol—
Benzol umkristallisiert und ergab 8 mg eines bei 131—132° schmelzenden
Produktes, welches sich als vollig identiseh mit einem aus Chrysanthemum
leucanthemaum isolierten Préparat von L-Leucanthemit erwies.

Die Roh-Leucanthemit-Fraktion konnte auch mit Vorteil auf eine Siule
(3,5x 18 cm) aufgebracht werden, die mit Sephadex G 10, das in einer
0,1m-Boratlésung (pH 9,5 durch Einstellung mit konz. NH3) aufgeschlammt
wurde, beschickt war. Es wurde mit der gleichen Boratlosung eluiert; nach
80 ml wurde das Eluat in 5-ml-Portionen aufgefangen. In den ersten Frak-
tionen lieBen sich nur Disaccharide und Uronsiéuren nachweisen; die Frak-
tionen 5 und 6 enthielten myo-Inosit und Sequoyit. Erst nach starker Retention
erschien 1-Leucanthemit in den Fraktionen 7 und 8. Die Nachfraktionen
enthielten Erythrit und Glycerin. Die weitere Aufarbeitung der r-Leucan-
themit enthaltenden Fraktionen erfolgte wie oben beschrieben.



