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ber die Entstehung der mono- und bicyclischen Monoterpeme in Kieferm sind zahlreiche
Untersuchungen durchgefithrt worden (1,2,3,4). Wenig untersucht ist bisher jedoch die
Frage, ob mouno- oder bicyclische Monoterpene in der Kiefer einem weiteren Stoffwechsel
unterliegen oder als Stoffwechselendprodukte zu betrachten sind. Ein Hinweis darauf,
da8 solche Terpene einem weiteren Stoffwechsel unterliegen, gab SHUKOV (5). Er unter-
suchte nach Applikation von 14002 an Kiefern die Aktivitdt von Terpenfraktionen aus den
Nadeln in Abhéngigkeit von der Zeit. Aus der raschem Abnahme der gzunichst in den Ter-
penen gefundenen Aktivitdt nach Beendigung der 14002 Applikation schlo8 er auf einen
weiteren Stoffwechsel der Terpene und gibt ibre mittlere biologische Lebensdauer mit
ca. 10 Tagen an. Der SchluB8 ist jedoch nicht zwingend, da eine Weiterproduktion von
Terpeunen nach Beendigung der Aufnahme von 14002 zu einer Aktivit#tsverdiinnung fihrt und
iiberdies Terpene durch Verdunstung von der Kiefer abgegeben werden kénnen, wodurch ein

acheinbarer Stoffwechsel vorgetéduscht wird.

Um an einem Beispiel experimentell unachzupriifen, ob tatséichlich eine Umwandlung von Ter-
penen im Rahmen des Stoffwechsels der Kiefern mSglich ist, wurde auf biosynthetischem
Weg radioaktiv markiertes a-Pinen hergestellt, das dann anderem Pilanzenmaterial ange-
boten wurde, aus dem nach einer gewissen Stoffwechselzeit andere Terpene und eine SHure~

fraktion isoliert und auf Aktivitdt untersucht wurden.

Darstellung von 14C-a-P1nen

Es wurde 1 mC 14 ~-Na-acetat in 10 ml Wasser geldst und durch die Schnittfllichen

Coarboxyl
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und in einer Glaskammer untergebracht waren, aufsaugen gelassen. Das Frischgewicht des
Pflanzenmaterials betrug ca. 20 g. Die Aufnahme der aktiven Ldsung war nach 2 Tagen
beendet.

Es wurde danach mehrmals Wasser in die Reagenzgliiser nachgegeben und die Pflénzchen
weitere 3 Tage unter Belichtung und Durchsaugen von Luft in der Glaskammer belassen.
Die abgesaugte Luft wurde zunéichst durch mehrere mit 2 n NaOH beschickte Waschflaschen
und dann durch eine weitere, mit einer Bariumhydroxidldsung beschickte Flasche geleitet.
Dann wurde die Luft durch 2 Flaschen mit auf 150° geheizter Chromschwefelsﬁure'geleitet
und darin das vom Pflanzenmaterial abgegebene fliichtige organische Material zu 002 ver-
brannt, das anschlieBend in einer mit Bariumhydroxidl&sung beschickten Flasche als Ba-
riumkarbonat geftllt wurde. Das Bariumkarbonat erwies sich als aktiv und besaf etwa
1,5 % der im Versuch eingesetzten Aktivitéit. Damit ist gezeigt, daB aus den Versuchs-

pflanzen laufend fliichtiges aktives organisches Material abgegeben wird.

Nach Ablauf der 5 Tage wurde das Pflanzenmaterial zerkleinert, mit 250 ml 1n Lauge iiber-
gossen und dann 100 pl inaktives a-Pinen als Tridgermaterial zugesetzt. Nun wurde unter
Einschaltung eines Abscheiders fiir &therische Ule 4 Stunden am RiickfluB gekocht und die
dtherischen Ule mit Aether aus dem Abscheider gespiilt; die Losung wurde iiber Natrium-
sulfat getrocknet und der Aether itiber eine Kolonne abgezogen. Aus dem Riickstand wurde
a-Pinen gaschromatographisch prédparativ abgetrennt (Autoprap A 700; Siule SE 30; 20 %;
20" x 3/8"; 130°% 120 ml He/min). Es besaB eine spezifische Aktivitdt vonm 92.757
I/Min/mH. Zur Reinheitspriifung wurde es auf einem analytischen Gaschromatographen
(Perkin-Elmer F 6) auf einer Séule 11 G 20 untersucht. Es erwies sich als frei von Ver-
unreinigungen.

Zur weiteren Verwendung wurden 35 ul des aktiven a-Pinen mit 100 ul inaktivem a-Pinen
verschunitten. Das «-Pinen besaB8 nun eine spezifische Aktivitdt von 2.757 x 39 -

135
24.048 I/Min/mM.

Applikation von 14C-a-Pinen an Pinus ponderosa

Um zu priifen, ob a-Pinen in Kiefern einem weiteren Stoffwechsel unterliegt, wurde das

wihlt, Ao in dieser Kiefer neben «-Pinen auch andere Terpene, ndmlich hauptisichlich
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B~Pinen und A’-CQren gebildet werden.

Da die Applikation eines wasserunlBslichen Materials an die Pflanze direkt schwer mdg-

lich ist, wurde das aktive a-Pinen analog der von BATTAILE u. LOOMIS (6) beschriebenen

Methode einem Pflanzenbrei gzugesetzt. Hierzu wurden ca. 30 g Material von P,ponderocsa

unter Zusatz von 100 ml Wasser und 10 g Kieselgur in einem Mixer zerkleinert und dem eo
erhaltenen breiigen Material das a-Pinen zugegeben. Der Ansatz wurde 3 Tage unter ste-

ter Belichtung geriihrt.

Isolierung von S8~Pinen und AB-Caren

Es wurden dem Ansats 100 ul inaktives B~Pinen und 100 ul inaktives AB—Careu zugesetst
und aus dem Ansatz die &therischen Ole gewonnen. Aus ihnen wurde gaschromatograpbisch

B8-Pinen und A3

-Caren abgetreunt. Auf der priparativen SiHule 0S 138, 20' x 3/8" gelang
keine vollsténdige Trennung der Terpene voneinander. Wie eine Untersuchung des abge-
trennten B8-Pinen auf einer Sdule 11 G 20 mit Hilfe des anslytischen Gaschromatographen
ergab, enthielt es noch 0,3 % x-Pinen. Im A3-Caren wurden noch 0,23 % a-Pinen und
1,25 % B-Pinen gefunden. Bei der nun folgenden Bestimmung der Aktivitéten von B-Pinen
und AB-Caren waren diese Verunreinigungen zu beriicksichtigen.

Die spez. Aktivitdt des als Verunreinigung vorhandenen a-Pinen kann maximal 24.048

I/hin/hn betragen; praktisch wird sie etwas darunter liegen, da eine Verdiinnung des

Folgende Aktivititen wurden gemessen:

8-Pinen: 887,3 I/Min/mwM (mit 0,3 % x-Pineun)

83-caren: 1167,2 I/Min/mM (mit 0,23 % a-Pinen und 1,25 % B-Pinen)
Unter Beriicksichtigung des Gehaltes von 0,3 % a-Pinen im B-Pinen ergibt sich damit fol-
gende Aktivitdt:

8-Pinens 887,3 ~ 242248 « . 3 _ g45,2 I/Min/aM

100
Fiir das A3-Caren ergibt sich unter Beriicksichtigung von 0,23 % a-Pinen und 1,25 %

B8~Pinen:
a3 -caren: 1167,2 - 24:248 « 055 _ 8122 - 4 25 . 1000,8 I/Min/mn

Weiterhin wurde auch die Aktivitdt der aus dem Pflanzenmaterial isolierbaren Siurefrak-

tion untersucht. Hierzu wurde nach Abitrennung der &therischen Ule durch Wasserdampf~
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destillation der verbleibende Rfickstand mit 30 mg AbietinsBure als Trigersubstanz ver-
getzt und erschpfend mit Aether extrahiert. Der Extrakt wurde mehrmals mit 0,5 n Na-
trounlauge ausgezogen; die alkalischen Aussziige wiederholt mit Aether ausgeschiittelt und
dann mit verd. HC1l angesd@uert. Dann wurde erneut mit Aether ersch8piend extrahiert,
der Extrakt liber Natriumsulfat getrocknet, der Aether entfernt und die verbleibende
SHurefraktion auf Aktivitdt gepriift. In der SHurefraktion wurde eine Aktivitit von

105,67 I/Min/mM Co, ermittelt.

aktives B-Pinen, aktives A5-Caren und aktive Sdure gebildet. Die Ergebnisse zeigen,
da8 das a~-Pinen weiter umgewandelt wird und stiitzten damit die von SHUKOV ausgesproche-

ne Vermutung.

Alle Aktivitétsmessungen wurden durch Verbrennung der Proben und Messen des 002 in der

Gasphase durchgefiihrt.
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