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Die Bildung und das Vorkommen yon Cyeliten in Thu]a 
oecidentalis wurden mit  Hilfe der Methode der Photoassimilation 
in einer Atmosph~tre von 14CO2 untersucht. Neben myo-Inosit, 
Sequoyit, D-chiro-Inosit und o-Pini t  wurde auch L-Leucanthemit 
(L-1,2,4/3-Cyclohexentetrol), ein Cyclit, der bisher nur  als Inhalts- 
stoff mehrerer Angiospermae bekannt  ist, nachgewiesen. Das 
Vorkommen yon L-Leucanthemit konnte auch in Pinus austriaea 
sichergestellt werden. Methoden zur Isolierung yon L-Leucan- 
themit aus Thu]a occidentally wurden ausgearbeitet. 

The formation and the occurrence of cyclitols in Thu]a 
oecidentalis has been studied, using the method of photo- 
assimilation in an atmosphere of 14CO2. Besides myo-inositol, 
sequoyitol, D-chiro-inositol, and D-pinitol, also L-leueanthemitol 
(L-1,2,4/3-eyclohexentetrol), a cyelitol which so far has only been 
found in Angiospermae, was identified. The occurrence of 
L-leucanthemitol could also be established in Pinus austriaea. 
Methods have been elaborated which permit the isolation of 
L-leueanthemitol from Thu]a occidentalis. 

I n  der Na tu r  wurden  bisher nur  zwei Cyclohexentetrole aufgefunden.  
Der schon seit langem bekann te  Conduri t  ( l .4/2,3-Cyclohexentetrol) (1) 
wurde erstmalig aus der IZinde yon  Marsdenia condurango, der Condura~ngo- 
rinde, isoliert ~ u n d  finder sieh n~eh den vorl iegenden Befunden  nur  in der 
Famil ie  der Asclepiadaceae 2. 

1962 konnte  Plouvier ~ aus Chrysanthemum leucanthemum einen Cyclit 

isolieren, den er als tsomeres des Conduri ts  e rkannte  ~nd  dem er de~l 
Namen  Leucan themi t  gab. Es handel t  sich u m  eine optiseh ~ktive Ver- 
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24, 149 (1966). 
3 V. Plouvier, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. Paris 225, 360 (1962). 
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bindung, der die Formel eines L-1,2,~/3-Cyelohexentetrols (2) zukommt. 
L-Leueanthemit ist, wie besonders aus Arbeiten aus unserem Laboratorium 
hervorgeht ~-, in h6heren Pflanzen viel weiter verbreitet als Condurit, 
kommt abet meist nur in sehr geringen Konzentrutionen vet. Die bis- 
herigen Befunde fiber die Auffindung yon L-Leueanthemit besehr/in- 
ken sieh auf Angiospermue; in der vorliegenden Arbeit wird dus erste Mal 
fiber Vorkommen und Bildung in zwei Arten der Gymnospermue beriehtet. 
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Bei der Untersuchung der Cyelitbildung in Thu]a occidentrtIis bedienten 
wir uns der Methode der Photoassimilution in einer t4CO2-Atmosph/~re 
hoher spezifiseher Aktivit~it, welehe es erlaubt, die Entstehung aueh sehr 
geringer Mengen yon Naturstoffen festzustellen. Dabei wurden naeh der 
papierehromatogruphisehen Auftrennung neben uktiven Fraktionen, die 
als myo-Inosit, Sequoyit, D-chiro-Inosit und ~)-Pinit (Verhgltnis der Radio- 
aktivitgten 4:4:1:10) identifiziert wurden, noeh weitere Aktivit/~ts- 
spitzen gefunden. Verbindungen, welehe sieh naeh der Elution veto Papier 
unzersetzt im Vakuum sublimieren liegen, wurden eingehender nnter- 
sueht. 

Anteile dieser dutch mehrfaehe Chromatographie und Sublimation 
im Vukuum gereinigten Substanzen wurden mit D-Bornesit, L-Quebraehit, 
Dambonit, L-Viburnit und L(-c)-Quereit vermiseht und die Nisehungen 
4 bis 6mal umkristallisiert. Bei all diesen Versuehen sank aber die spezi- 
fisehe Aktivit/~t der Kristullisate stark ab, womit bewiesen werden konnte, 
dab die genannten Verbind~ngen in Thu]a occid~ntati.s - -  wenn fiberhaupt 
- -  h6ehstens in einer Konzentration, die 105mal geringer ist als diejenige 
des s)-Pinits, gebildet werden. 

Eine der im ersten Chromatogramm erhaltenen Aktivitgtsspitzen 
zeigte uber  in versehiedenen LSsungsmittelgemisehen den gleiehen 
R/-Wert wie L-Leueanthemit ~, Um den sieh aus diesem Befund ergeben- 
den Sehlul3 sieherzustellen, lieBen wit Thu]a occidentalis in einer 14CO2- 
Atmosphgre sehr hoher speziliseher Aktivit~t (0,16 mC/mg BaCO3) und 
hoher Gesamtaktivit~t (4,8 mC) 10 Tage lung photoussimilieren. :Bei 
der Aufarbeitung wurde sofort mit L-Leueunthemit verdfinnt. Naeh 
ehemiseher Anreieherung und mehrfaeher papierehromutographiseher 
Auftrennung wurde die L-Leueanthemit enthaltende Fraktion im Vakuum 
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sublimiert. Das anfangs 51ige Produkt  kristallisierte bald dutch und 
zeigte nach zweimaligem Umkristallisieren eine geringe, etwa 5proz. 
Steigerung der spezffischen Aktivit~t;  Schmp. = 132 ~ Die Aktivit~t 
betrug 0,,5 ~C, d. h. eiwa 0,01% der beim l~hotoassimil~tionsversuch 
eingesetzten Aktivit/~t. Als Vergleichssubstanz diente ein ans Chrysan. 
themum leucanthem.um isoliertes Pr/iparat yon L-Leucanthemit. Durch 
Hydrierung der aus TtTuja occidentaIis gewonnenen 5-Leucanthemit- 
Pr~parat.ion wurde i,2,4/3-Cyelohexantetrol (Sehmp. 160 ~ gleieher spezif. 
Aktivit/~t erhalten. 

In  gleieher Weise lieB sieh auch dutch Photoassimilation in 14CO~- 
Atmosl3M.re die Bildung yon L-Leueanlh(mit  in Pin'us au~triaca naeh- 
weisen; h ier wurden 0,003 ~"o der efiqgezel zten Aktivi~/~t in L-Leuca.nthemit 

�9 ~ f y  wlectereefunden. 
Durch Umkristallisieren der Eluate aus den entspreehenden Zonen der 

Papierchromatogramme mit Froben yon aus Marsdenia condurango ge- 
wonnenem Condurit (1) wurde gezeigt, dab sowohl in Thuja occidentalis 
als auch in Pinus austriaca Condurit - -  wenn iiberhaupt - -  nut  h6chstens 
in einer IKonzentration, die 100faeh geringer ist als diejenige des L-Leu- 
canthemits, gebildet wird. 

Die vorliegenden Befunde wurden sehlieBlieh dureh direkte Isolierung 
yon L-Leucanthemit aus Thuja occide~taIis gesiehert. Dabei wurde der 
Rohextrakt  mit  Hilfe yon Sephadex G 10 aufgetrenn~; als Elutionsmittel 
eigneten sich sowohl Wasser als auch 0,1m-Boratl6sung yon pH9,5 .  
Die weitere I~einigung des Produktes erfolgte durch Papierchromato- 
graphie und fraktionierte Hochvakuumsublimation.  

Mit diesen Ergebnissen wird gezeig~, dag n-Leucan'uhemit, der bisher 
Ms h/~ufiger, wenn auch nut  in geringen ~[engen vorkommender Inha.lts- 
stoff yon Angiospermae erkannt worden war, auch in Gymnosloermae 
zu linden ist. Man kann annehmen, dal3 L-Leucanthemit allgemein in 
h6heren Pflanzen weir verbreitet  ist. 

Die vorliegende Arbeit wurde dutch einen F6rderungsbeitrag der 
Ludwig Boltzmann-Gesellschaft., Wien, in groBztigiger Weise unterstiitzt, 
wofiir wit unseren :Dank aussprechem 

Experimenteller Teil 

Allge,mei~e 3~[ethode~. Die Durehfiihrung der Pho~oassimil~tion in emer 
Atmosph/~re yon 14C02, die Isolierung der markierten Cyclige und die N[essung 
der tladioaktiviggt wurden vor kurzem yon uns ausffihrlieh beschrieben 4. 

fsolierung yon L-Leucanthemit o~us Thuja occidentalis. 250 g B1/~t~er yon 
Thu]a occiden.talis wurden zerkleinert lind darauf einma.1 mit Aceton und drei- 
mM mit 0,01n-HC1 ausgekoeht. Die Extra.kte wurden eingeeng% mit Tier- 
kohle behandelt und zentrifugiert. Die flberstehende, schwach geffirbte L6sung 
wurde dann im lRotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. Der R.~ek- 
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s tand win-de in 10 ml Wasser gel6st, fiItriert und auf eine S/~ule (1 • 27 cm), 
die mit  Sephadex G 10 geftillt war, aufgetragen. Zur Elution diente Wasser; 
nach 27 ml Eluat  erschien eine schwach braun gefgrbte Fraktion, die solange 
in l~ortionen zu je 1 ml aufgefangen wurde, bis Chlorionen nachweisbar waren. 
Die einzelnen Frakt ionen wurden eingeengt und papierchromatographiseh 
auf ~-Leucanthemit untersucht. Dieser fand sich in den Fraktioncn 6 his 8, 
entsprechend einem R/-Wert yon 0,85 bis 0,80. Die vorhergehenden Fraktionen 
enthielten zuerst hochpolymere Farbstoffe, Disaceharide und Urons~uren; 
unmit te lbar  vor n-Leucanthemit fanden sich im Eluat  myo-Inosit, Sequoyit, 
])-Glucose, D-Fructose und D-i)init. In  den nach L-Leucanthemit folgenden 
Frakt ionen waren Erythr i t  und  Glycerin nachweisbar. Die Fraktionen mit  
n-Leucanthemit,  die noch geringe Mengen yon myo-Inosit enthielten, wurden 
vereinigt, eingeengt und  schliel~lich auf einen Bogen Chromatographiepapier 
(25 cm Breite, Macherey, Nagel & Co., 1V~N 847) aufgetragen. Als Laufmittel 
diente eine Mischung yon n-Butanol - -Pyr id in- -Wasser  (10 : 3 : 3, v/v/v). Die 
dem ~-Leucanthemit entsprechende Zone wurde eluiert und nach Einengen 
traktioniert im Hochvak. sublimiert. Das Sublimat wurde aus Methano l~  
Benzol umkristallisiert und ergab 8rag eines bei i31--132 ~ schmelzenden 
Produktes, welches sieh als vSllig identisch mit  einem aus Chrysanthemum 
leucanthemum isolierten Fr~parat von L-Leucanthemit erwies. 

Die ]~oh-Leucanthemit-Fraktion konnte auch mit  Vorteil auf eh~e S~ule 
(3,5• 18 cm) aufgebracht werden, die mit  Sephadex G 10, das in einer 
0,1m-Boratl5sung (pH 9,5 durch Einstellung mit  konz. NHs) aufgeschl~mmt 
wurde, beschickt war. Es wurde rnit der gleichen BoratlSsung eluiert; nach 
80 ml wurde das Eluat  in 5-ml-Portionen aufgefangen. In  den ersten Frak- 
t ionen liel]en sich nur  Disaccharide und Uronsi~uren nachweisen; die Frak- 
t ionen 5 und 6 enthielten myo-Inosit und Sequoyit. Erst nach starker l%etention 
erschien L-Leucanthemit in den Fraktionen 7 und 8. Die Naehfraktionen 
enthielten Erythr i t  und Glycerin. Die weitere Aufarbeitung der L-Leucan- 
themit  enthaltenden Fraktionen erfolgte wie oben beschrieben. 


