Notizen

Fliichtige Terpene aus Ceratocystis fimbriata
Volatile Terpenes from Ceratocystis fimbriata

Hans-Peter Hanssen und Ewald Sprecher
Lehrstuhl fiir Pharmakognosie der Universitiat Hamburg,
Bundesstr. 43, D-2000 Hamburg 13

Z. Naturforsch. 36 ¢, 1075—-1076 (1981);
received September 28, 1981

Ceratocystis fimbriata, Ascomycetes, Volatile Metabolites,
Monoterpenes, Strain Specificity

The volatile metabolites of three strains of Ceratocystis
fimbriata (Ascomycetes) have been investigated. In the
steam distillates of Strain 835 C several monoterpene hy-
drocarbons and alcohols as well as other metabolites could
be identified. Mycelial growth and accumulation of the
main components have been analyzed throughout the
culture period on a defined synthetic cultural medium.

Einleitung

Zahlreiche der etwa 50 Arten, die zur Ascomyce-
ten-Gattung Ceratocystis gehoren, sind als wichtige
Pflanzen-bzw. Holzschiddlinge von wirtschaftlichem
Interesse. Aus diesem Grund wurden viele von ihnen
bereits frither hinsichtlich ihrer anatomischen und
physiologischen Eigenschaften intensiver untersucht.
Dabei fiel bei vielen Stimmen der ,siiBlich-fruch-
tige“ Geruch von Reinkulturen auf, der hdufig an
Bananendl erinnerte [1]. In sehr vielen Fillen war
diese Duftnote auf die Bildung von niederen Alko-
holen und deren Ester zuriickzufiihren, in einzelnen
Fillen konnten jedoch auch Terpene aus Kulturen
dieser Stimme isoliert werden [2—4]. Die Akkumu-
lation bestimmter fliichtiger Metabolite ist gelegent-
lich, jedoch nicht immer, eine konstante Eigenschaft
einer Art. Haufig sind nur einige Stimme zu ent-
sprechenden Stoffwechselleistungen befdhigt [5].

Erstmals konnten jetzt niedere Terpene auch aus
Kulturen von Ceratocystis fimbriata Ellis & Halst.
identifiziert werden. Gleichzeitig wurden innerhalb
dieser Art ausgepriagte stammesspezifische Unter-
schiede bei der Akkumulation fliichtiger Stoffwech-
selprodukte erkannt.

Ergebnisse und Diskussion

Drei Stimme des Ascomyceten C. fimbriata, die
von unterschiedlichem Substrat isoliert worden wa-
ren, wurden auf einem definierten synthetischen
Nihrmedium kultiviert. Das Wachstum und die

Sonderdruckanforderungen an Dr. H.-P. Hanssen.
0341-0382/81/1100-1075 $01.00/0

1075

Akkumulation fliichtiger Metabolite wurden iiber
die gesamte Kulturdauer verfolgt. Wihrend in den
Wasserdampfdestillaten von zwei Stimmen (865 und
Pe-4 a) lediglich einige niedere Alkohole und Ester,
sog. ,,Girungsprodukte” nachgewiesen werden
konnten, produzierte der Stamm 835 C zusitzlich
Monoterpene in erheblicher Menge. Das Wachstum
dieses Stammes und die Gesamtmenge fliichtiger
Stoffwechselprodukte sind in Abb. 1 dargestellt.

Das Maximum der Akkumulation fliichtiger Me-
tabolite fallt mit dem Ende der linearen Wachstums-
phase (15 Kulturtage) zusammen, danach ist ihre
Bildung stark riickldaufig, obwohl sich auch nach
lingerer Kulturdauer noch Restzucker- und -amino-
sduremengen im Nihrmedium nachweisen lassen.

Das Wasserdampfdestillat von C. fimbriata 835 C
setzt sich aus etwa 70 Einzelkomponenten zusam-
men. Neben ,,Gédrungsprodukten® (niedere Alkohole
und deren Essigsdureester), deren Identifizierung
bereits frither beschrieben wurde [6], konnten durch
chromatographische und spektrometrische Methoden
mehrere Monoterpenkohlenwasserstoffe, -alkohole
und deren Acetate nachgewiesen werden (Tab. I).

Die durch modifizierte Trockensdaulen-Chromato-
graphie [7] erhaltene apolare Fraktion enthilt etwa
20 Komponenten, deren Anteil am Gesamtdl zu
allen Kulturzeitpunkten jeweils weniger als 1% be-
trigt. In dieser Fraktion konnten die Monoterpen-
kohlenwasserstoffe Limonen, cis- und trans-Ocimen
sowie Terpinolen identifiziert werden. Das Vorkom-
men von a- und f-Pinen konnte wahrscheinlich ge-
macht werden.

Hauptkomponenten der Terpenalkohol-Fraktion
sind die acyclischen Verbindungen Linalool, Citro-
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Abb. 1. Mycelgewichte und Gesamtmenge fliichtiger Ver-
bindungen (in unkorrigierten Flacheneinheiten (FE)) von
jeweils 10 Kulturen des Ceratocystis fimbriata-Stammes
835 C nach unterschiedlich langer Kulturdauer.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.



1076

Tab. I. Flichtige Terpene aus Cerarocystis fimbriata.

Kohlenwasserstoffe Alkohole

Limonen Linalool

Terpinolen a-Terpineol
cis-Ocimen Citronellol
trans-Ocimen Geraniol

x-Pinen?

f-Pinen?

Ester sonst. Verbindungen

Citronellylacetat

2.2.6.-Trimethyl-
Geranylacetat

6-vinyl-tetrahydropyran
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Abb. 2. Akkumulation von Monoterpenalkoholen (in un-
korrigierten Flacheneinheiten) im Kulturmedium von je-
weils 10 Kulturen des Ceratocystis fimbriata-Stammes
835 C nach unterschiedlich langer Kulturdauer.

nellol und Geraniol sowie der monocyclische Alkohol
a-Terpineol. Die Akkumulation dieser Stoffwechsel-
produkte im Verlaufe der Kulturdauer ist in Abb. 2
dargestellt. Wahrend zunéchst die Bildung von Lina-
lool und Geraniol iiberwiegt, lassen sich zu spiteren
Kulturzeitpunkten vor allem Citronellol und a-Ter-
pineol nachweisen.

Die Acetate von Citronellol und Geraniol lieBen
sich auch in C. fimbriata nachweisen, nachdem sie
bereits in Kulturen von C. variospora [2] und C.
coerulescens [3] identifiziert worden waren. Durch
Verseifung lieBen sie sich in die korrespondierenden
Alkohole iberfiithren. Ihr Anteil am Gesamtol be-
tragt etwa 2%.
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Als weiteres sauerstoffhaltiges Terpen konnte
2.2.6-Trimethyl-6-vinyl-tetrahydropyran identifiziert
werden, eine Verbindung, die offensichtlich aus Li-
nalool entsteht und deren Vorkommen bereits in
Ascoidea hylecoeti beschrieben wurde [8].

Material und Methoden

Pilzstimme. Die Ceratocystis fimbriata-Stimme
wurden von unterschiedlichen Substraten in den
USA isoliert: 856 von Bergahorn, Mississippi; Pe-4 a
von Pfirsich, Californien; 835 C von Espe, Colorado.

Kultivierung. Die Kultivierung erfolgte in 250-ml
Erlenmeyer Standkulturen in einer Glucose (2%)-As-
paragin (0,15%)-Mineralsalzlosung mit geringem
Malzextrakt (0,2%)-Zusatz [9].

Analytik. Die fliichtigen Stoffwechselprodukte wur-
den aus jeweils 10 gleichalten Pilzkulturen durch
Kreislauf-Wasserdampfdestillation [10] in 2 ml Pen-
tan erhalten.

Nach Trennung in 5 Fraktionen unterschiedlicher
Polaritit durch modifizierte Trockensdulen-Chroma-
tographie [7] erfolgte die GC-Analyse an einem
Doppelsdulengerat Varian, Modell 2700, mit Tem-
peraturprogrammer, FID und angeschlossenem Inte-
grator Perkin-Elmer M 1. Als Trennséulen wurden ge-
packte Stahlsdulen unterschiedlicher Polaritit (Car-
bowax 20M und OV 101) und unterschiedlicher
Linge verwendet. Die GC-Analysenbedingungen
sind [3] zu entnehmen. Der Vergleich von Reten-
tionszeiten mit denen von authentischen Reinsub-
stanzen wurde auf den o.a. Trennsdulen durchge-
fithrt. Die MS-Untersuchungen wurden an einer
GC/MS-Kopplung Varian MAT 111 (Gnom) vorge-
nommen. Trennsdule: gepackte 3-m-Siule, 5% Car-
bowax 20 M; Sdulentemperatur 70 °C-=200°C li-
near programmiert: 2°C/min.; Elektronenquelle:
70 eV, Temperatur: 200 °C.
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