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Zerlegt man das Salz mit Alkali, nimmt die Base wieder in
Ather auf und fillt mit &therischer Salzsiure, so scheidet sich nun-
mehr das Trimethyl-ithylendiamin-Chlorhydrat rein ab. Es
ist zundichst wegen seiner starken Hygroskopizitit 6lig, wird aber
beim Zerreiben mit etwas Alkohol fest. N#ch dem Umkrystallisieren
aus Alkohol zeigt es den Schmp. 183°, nachdem es nur einige Grade
vorher angefangern hat zu sintern.

0.1286 g Shst.: 0.1542 g CO4, 0.1038 g HyQ.. — 0.1179 g Sbst.: 0.1922 g
g0l Cs HigNsCl. Ber. C 34.28, H 9.14, Cl 40.51.

Gef. » 34.03, » 9.33, » 40.31.

Das Platinsalz ist in Wasser leicht 18slich; in konzentrierter Losung
seheidet es sich in kleinen Plittchen ab, die beim Umkrystallisieren auns
wenig Wasser in langspieBige, gelbrote Nadein tubergehen. Es firbt sich
bei 225° dunkel und schmilzt bei 230° unter Zersetzung.

Die freie Base stellten wir aus dem Chlorhydrat in derselben
Weise wie die zwei Dialkylderivate des Athylendiamins dar, konnten
sie aber, nachdem die Versuche zur Reinigung des Chlorhydrats den
groBeren Teil unseres Materials verschlungen hatten, nicht in einer
zur genauen Bestimmung des Siedepunktes geniigenden Menge fassen.
Br liegt anniihernd um 140° herum.

Wir beabsichtigen, sobald es die Verhiltnisse gestatten werden,
das Trimethyl-fithylendiamin und analoge trialkylierte Basen dieser
Reihe zum Ausgangspunkt weiterer Versuche zu machen.

Breslau, Ende Januar 1818,

77. Kurt HeB und Annaliese Hichel: Uber die Alkaloide
des Granatapfelbaumes. V.: Spaltung des Pelletierins und
{dles Methyl-isopelletierins in die optischen Antipoden; Auf-
klirung der Tanretsched Basen.
{Aus dem Chem, Institut der Natorw.-mathem. Fakultit der Universitat
Freiburg i. B.}
(Eingegangen am 5. Februar 1918.)

In den bisherigen Arbeiten') iiber diesen Gegenstand haben wir
die Konstitution von Pelletierin (I.) und Methyl-isopelletierin
{{L.) aufgeklirt:

CH; CH,

H,Cr™ \lCHa I. H,C jCHa

H,CL__'CH.CH,.CH,.c<© H,GL CH. CO. CH, cH,’
NH H N.cH,

1) B, 50, 368, 380, 1192, 1386 [1917).
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Beide Alkaloide sind optisch-inaktiv. Aufler ihnen waren von
Tanret noch zwei optisch-aktive Formen der gleichen Zosammensetzung
beschrieben worden, von denen wir vermuteten, dafl sie entsprechende
optische Isomere von Pelletierin und Methyl-isopelletierin sind. Uns
waren zwar bei der wiederholten Verarbeitung von Pflanzenmaterial keine
optisch-aktiven Alkaloide begegnet; immerhin bestand aber die Mog-
lichkeit, daB gelegentlich Pflanzenmaterial mit solchen Formen vor-
kommen konnte. Tanret hat fiir das dem Pelletierin isomere Alka-
loid {a]p = —380° (Sulfat) und fir das dem Methyl-isopelletierin iso-
mere [«]p = + 23° (Chlorhydrat) angegeben. Ob damals wirklich
optisch-aktive Komponenten unserer beiden Alkaloide vorgelegen
haben, muBite sich durch die Spaltung dieser in die optischen For-
men entscheiden lassen. Pelletierin lieB sich nun recht glatt iber
die Bitartrate spalten. Das d-weinsaure d-Pelletierin zeigte
[a]%}lasglﬁhlicht= + 19.50°, das l-weinsaure I-Pelletierin [a]%oasgwhlicm
= —19.62°. Bei der Darstellung der freien, optisch-aktiven Basen aus
diesen Salzen beobachteten wir, daB sich diese verhiltnismiflig leicht
racemisieren: Wurden die Salze vorsichtig unter Eiskiihlung mit Al-
kalien zerlegt und dann in der Gbliches Weise im Vakuum destilliert,
so ergab die optische Priifung der bei der Destillation erhaltenen
ersten Anteile, daB eine teilweise Racemisierung eingetreten
war. Wir stellten fest, dafl diese Racemisierung nicht durch die
Einwirkung des Alkalis, sondern durch die Destillation erfolgt
war. Wurden nimlich die Bitartrate wie oben mit Alkali zerlegt,
ausgeithert und durch Schiitteln mit normaler Schwefelsiure dem
Ather wieder entzogen, so enthielten die wafrigen L&sungen die ent-
sprechenden optisch-aktiven Basen.  Wir baben auf diese Weise
die Werte fiir die Sulfate bestimmen koonen: d-Pelletierin-Saulfat
[)8 cqunticns = —+ 5.39°, I-Pelletierin-Sulfat [a]thsgiantiont = — 5.33%
Vergleicht man diese Drehwerte mit dem von Tanret fir das »optisch-
aktive Pelletierin« angegebenen Wert [a]p = —30° (Sulfat), so ergibt
sich, daB in dem Tanretschen optisch-aktiven Material ein I-Pelle-
tierin nicht vorgelegen bat. Man muB} also annehmen, dafl der von
Tavret beobachtete Drehwert von Substanzen herriihrt, die mit un-
sern Alkaloiden nichts zu tun haben.

Die verhaltnismalig leichte Racemisierbarkeit der optisch-aktiven
Pelletierinformen durch Destillation im Vakuum ist umso bemerkens-
werter, als die Muttersubstanz des Pelletierins, das Coniin, nur
suBlerst schwer — wie wir neulich zeigen konnten — racemisierenden
Einflissen zuginglich ist. Es ist also festzustellen, dafl das am Ende
der Seitenkette des Pelletierins haftende Sauerstoffatom auf das asym-
metrische Kohlenstoffatom Eintluf hat.
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Die leichte Racemisierbarkeit des Pelletierins kinnte unsere frii-
here Mitteilung iiber die Abwesenheit von optisch-aktiven Formen in
dem von uns untersuchten Pflanzenmaterial dahin auslegbar erschei-
nen lassen, daB eine Racemisierung wihrend der Aufarbeitung etwsa
in der Pflanze vorliegende aktive Pelletierinformen unserer Kontrolle
entzogen hitte. Wir wollen deshalb hier nochmals feststellen, dafl
wir die verschiedenen Alkaloidiraktionen vor der Reinigung durch
Destillation optisch untersucht haben.

Anch das Methyl-isopelletierin lie sich gut mit d- und I-
Weinsiure in seine optischen Komponenten zerlegen. Fiir das

d-Methyl-isopelletierin-d-Bitartrat wurde gefunden [“]%?asglﬁhlicht = +
19.15°, fiirdas -Methyl-isopelletierin-7- Bitartrat [a]gasglﬁmcht = —19.37°,
Fiir die Sulfate der aktiven Basen ergab sich [u]gasgmmicht = -+ 6.71¢
uud [a](l}?tsglﬁhlicht': —6.70°. Fiir Vergleichszwecke b‘estimmten wir
noch den Drehwert des salzsauren Salzes: [a]gasgmhﬁcht=+ 9.90%

[u]gasgmhﬁcht = — 9.69°% Vergleicht man den von Tanret angegebe-
pen Wert fir die dem Methyl-isopellétierin entsprechende Base:
[a]p = + 23° (Chlorhydrat), so erkennt man, daB auch hier der von
Tanret beobachtete Wert Verbindungen angehdrt, die mit dem Me-
thyl-isopelletierin nichts zu tun haben?).

Die Ergebnisse der Spaltung von Pelletierin und Methyl-isopelle-
tierin zeigen also in Zusammenhang mit unseren friiheren Studien an
den pflanzlichen Extrakten, daBl in Punica granatum tatsichlich keine
optisch-aktiven Formen uuserer Basen vorkommen, wie wir dies ver-
mutungsweise schon in unserer letzten Abhandlung angedeutet batten.

Es ist im Gegensatz zu der Racemisierbarkeit des Pelletierins
beachtenswert, daf} die optisch-aktiven Formen des Methyl-isopelle-
tierins sich wihrend der Destillation nicht racemisieren. Das
in Nachbarstellung zum asymmetrischen Kohlenstoffatom stehende
Sauerstoffatom des Methyl-isopelletierins iibt also im Gegensatz zu
dem in y-Stellung stehenden Sauerstoffatom des Pelletierins in dieser
Beziehung keine Wirkung auf das asymmetrische Kohlenstoffatom auns.

Versuche.
d-Pelletierin-d-Bitartrat.
26.10 g Pelletierin (frisch destilliert, Sdp. 106°, Olbad 1360, bei
24 mm) wurden in die Auflésung von 27.75 g d-Weinséure in 41 ccm
Wasser eingetragen. Hierbei trat heftige Erwarmung ein. Die Lé-

1) Wahracheinlich sind es Verunreinigungen, die die optisch-aktiven Basen
vorgetinscht haben.
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sung wurde allmihlich im Vakuum-Exsiccator iiber konzentrierter
Schwefelsiure eingedunstet. Nach etwa 4 Woochen traten die ersten
Krystallbildungen ein, die sich dann auf Zusatz von Alkohol rasch
vermehrten. Nach dem Abnutschen, Auswaschen mit absolutem Alko-
hol und Trocknen betrug die Ausbeute 8.3 g. Schmp. 129°. Nach
nochmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol, wobei fiir
8.3 g Substanz 30 cecm bendtigt wurden, anderte sich der Schmelz-
punkt nicht.

0.1660 g Sbst.: 0.1722 g CO;, 0.0606 g Hy0. — 0.1246 g Shst.: 5.8 cem
N (22% 742 mm, iiber Wasser abgelesen).
Ci2H2: NO7 (291.19). Ber. C 4945, H 7.27, N 5.27.
Gef. » 49.19, » 7.23, » 5.12.
0.1790 g Sbst., in 2.2903 g Wasser von 20° ergaben: a = 1933’ 3"; dzo
== 1.0188 (1-dm-Mikropolarisationsrohr nach E. Fischer).

1.550 >< 2.2903
20 . .
[elGasguamions = + Gi790 = 10183 — 948"

Nach nochmaligem Umlésen aus absolutem Alkohol ergab sich:
0.1790 g Sbst., in 2.4412 g Wasser von 219: a = 1027 00”; dgl == 1.0148.
1.451 >< 24412

21 _ _
() Gasgtutions = 01790 < 1.0148 — + 19:50°.

i-Pelletierin-/-Bitartrat.

Die nach dem Abnutschen der Krystallmasse des d-Pelletierin-
Bitartrats erhaltene Mutterlauge wurde durch Abdunsten im Vakuum
vom Alkohol befreit, der hinterbliebene Sirup in wenig Wasser geldst,
mit Ather tberschichtet, stark alkalisch gemacht und wiederholt aus-
geithert. Die atherische Losupg hinterlieB nach der Destillation 17.7 ¢
eines Materials vom Sdp. 106—107°, Olbad 136—160°, bei 22 mm.
5.6 g von diesem Priparat wurden zu einer Auflosung von 5 g I-Wein-
saure in 10 cem Wasser gegeben, wobei auch wieder starke Erwir-
mung eintrat. Nach dem Abdunsten des Wassers im Vakuum-Exsic-
cator iiber konzentrierter Schwefelsiiure und Verreiben des Sirups mit
etwa 15 com absolutem Alkohol trat nach 5 Tagen allmibliche Kry-
stallisation ein. Nach dem Abnutschen, Auswaschen mit absolutem
Alkobol und Trocknen betrug die Ausbeute ca. 2.5 g. Schmp. 129°,
der sich nach nochmaligem Umlésen nicht dnderte.

0.1790 g Sbst,, in 2.6972 g Wasser von 20° ergaben: a = —1019'12”
(1-dm-Mikropolarisationsrohr), 42 = 1.0130.

20 1.820 >< 2.6972
[a]Gasglﬂhlicht B e e == — 19,620,
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Nach nochmaligem Umldsen aus absolutem Alkohol ergab sich:

0.1790 g Shst., in 1.6810 g Wasser von 21° ergaben: a = —2°8' 36", dil
= 1.0198.

2.140>< 1.6810
[”']%}a.sglﬂhhcht_ ~01790><1.0198 19.70e.

d-Pelletierin.

2 g d-Pelletierin-Bitartrat wurden in der iiblichen Weise mit Al-
kali zerlegt und die durch Ather gesammelte Base im Wasserstofi-
strom destilliert. Sdp. 103° bei 16 mm. 0.6578 g des Destillats wur-
den mit 5.5 cem n-Schwefelsiure zusammengebracht und die schwach
sauer reagierende Losung optisch untersucht. Die Lésung war voll-
kommen inaktiv. Oft wiederholte Versuche dieser Art haben ums
jedesmal von der Richtigkeit dieser Beobachtung tiberzeugt, nur war
die Racemisierung meistens eine unvollstindige. Da diese Race-
misierung nicht durch das bei der Abscheidung benutzte Alkali
-eingetreten war, sondern, wie sich herausstellte, erst wihrend der
Destillation, so wurde zur Ermittelung des Drehwertes des d-Pelle-
tierin-Sulfates folgende Arbeitsweise eingehalten: 2.0334 g d-Pelletierin-
Bitartrat (enthilt 0.8357 g Base) wurden in 1.5 ccm Wasser geldst,
mit Ather iiberschichtet und dann mit einer auf 0° abgekiihlten Auf-
losung von 3.58 g Kaliumhydroxyd in 3 ccm Wasser versetzt. Nach
dem erschopfenden Durchschiitteln mit Ather wurde die atherische
Losung mit Pottasche getrocknet, filtriert und non mit 5.92 cem n-
Schwefelsiure (enthilt 0.5803 g Schwefelsiure, die zur Bildung der
Menge des Sulfates erforderlich ist, die der angewandten Menge Base
entspricht) so lange geschiittelt, bis der Ather nicht mehr alkalisch
reagierte. Dann wurde durch einen Luftstrom die abgehobene wi8-
rige Ldsung von darin gelostem Ather befreit und nun sov1e1 Wasser zu-
gesetzt, daB das Losungsmittel insgesamt 11.6116 g betrug. d4 =1.0127;
& = + 39 10" (1-dm-Makropolarisationsrohr).

" . 0.645>< 116116 -
(alGasgiuniens = + 13170 >¢ Lo1g7 — + 2%

Eine zweite Bestimmung, die in genau derselben Weise ausgefiihrt wurde
wrgab folgendes Resultat: 0.1584 g d-Pelletierin-Bitartrat (entspricht 0.07677 g
Base), 0.6 cem n-Schwefelsiure (entspricht 0.0590 g Schwefelsiure), insgesamt
1.1933 g Losungsmijttel, « = 37' 12" (1-dm-Mikropolarisationsrohr),

0.630 >< 1.1933

18 e g OO R 1eV0d 0
(elGasgiontiont = + 51357 5< 10108 — + *-32"
I-Pelletierin.

Auch hier verfuhren wir, wie oben beschrieben ist. 0.1558 g
i-Pelletierin-l-Bitartrat (entspricht 0.0755 g Base), 0.6 ccm n-Schwefel-
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sdure (entspricht 0.0590 g H.S0,), insgesamt 1.3691 g Losungsmittel;
dis =1.0120, a = —32' 00" (1-dm-Mikropolarisation nach E, Fischer).

18 0.533 >< 1.3691
[“]Gasglilhlicht = T 01345 < 1.0190 ~ 5.380,

d-Methyl-isopelletierin-d-Bitartrat.

11.2 g Methyl-isopelletierin (Sdp. 109—112° bei 18 mm, Olbad
140—143%) wurden zu einer Auflosung von 10 g d-Weinsiure in
25 ccm Wasser gegeben; auch hier eriolgte dabei starke Erwirmung.
Nach dem Abdunsten des Wassers im Vakuum wurde der Sirup mit
absolutem Alkohol verrieben, wobei nach kurzem Steben schnell Xry-
stallisation eintrat. Nach dem Absaugen, Durchwaschen mit absolutem
Alkohol und Trocknen betrug die Ausbeute 4.76 g. Schmp. 133—
134°. Diese Verhialtnisse #nderten sich nach nochmaligem Umlosen
nicht.

0.0910 g Shst.: 0.1697 g CO3, 0.0608 g H;0. — 0.1376 g Sbst.: 5.6 cem
N (119, 750 mm, dber Wasser abgelesen).

C13 HasNOy (305.19). Ber. C 5111, H 7.59, N 4.75.
Gef. » 50.86, » 7.47, » 4.59.

1.0020 g Shst. in 17.2635 g Wasser von 20° ergaben im Dezimeterrohr
=107 36" d2° = 1.0135.

+ 1.266 >< 17.2635

20 —
(JGasgruniicnt = ~170090 >< 10185 L019"

Nach nochmaligem Umlésen aus absolutem Alkohol ergaben sich folgende
Werte: 1.0020 g Sbst. in 17,2635 g Wasser von 20° zeigten « = 1°7 30”;
a2 = 1.0185.

+ 1.266 >< 17.2635

20 _ _
[4)Gasgransiont = “To020< 10135 — + 1%

I-Methyl-isopelletierin-I-Bitartrat.

Das in genau derselben Weise wie eben beschrieben hergestellte
Salz aus l-Weinsiure und Methyl-isopelletierin (die Base war aus der
Mutterlauge des rechtsdrehenden Bitartrats gewonnen) zeigte den
Schmp. 132—134°, der sich auch nach nochmaligem Umldsen nicht
anderte. Ausbeute aus 2.5 g Base 1.2 g Bitartrat.

0.1860 g Sbst.: 7.95 com N (14°% 740 mm, @ber HzO abgelesen).

C1aHzs NO7 (805.19). Ber. N 4.59. Gef N 4.87.

0.1056 g Sbst. in 1,4036 g H;0 bei 18° im 1-dm-Robr ergaben a == 1936'00" ;

dl® — 1.0980.

1.600 >< 1.4036 _

18 .
(«Jgasgiinticnt = § Tos65<1.0080 — — 1337
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d-Methyl-isopelletierin.

In der iiblichen Weise wurde aus d-Methyl-isopelletierin-d-Bitar-
trat durch Alkali die Base in Freiheit gesetzt, mit Ather gesammelt
und destilliert, Sdp. 1090 (Olbad 136—140°) bei 24 mm. Wie folgen-
der Polarisationsversuch zeigt, ist bei der Destillation keine Racemi-
sierung eingetreten. 0.1530 g Base wurden in 1.1 cem Schwefelsdure
aufgenommen (entspricht 0.1078 g H;S0,) und mit soviel Wasser von
18° versetzt, da das Ldésungsmittel insgesamt 1.8760Q g betrug. « =
57'517; dif = 1.0188.

0.950 >< 1.8760

18
[“]Gasgmhlichc =+ 0.2608 >< 1.0188 = 6.710,

Wir haben die Bestimmung des Drehwertes des Sulfates auch noch
unter Vermeidang der Destillation ausgefiibrt. Der erhaltene Drehwert ist
derselbe wie nach der Destillation der Base. 0.5000 g d-Methyl-isopelletierin-
d-Bitartrat (entspricht 0.2542 g Base); 1.8 ccm n-Schwefelsiure (entspricht

0.1760 g H;S0,); insgesamt 1.4788 g Lisungsmittel bei 180. d}° = 1.0821;
a = 1059’ 00".

[ o —+ 1.983 >< 1.4788

Gasglihlicht ™ (4302 >< 1.0321

Wir haben die optische Bestimmung noch fir das Chlorhydrat avs-

gefiihrt, da Tanret den Drehwert seiner optiseh-aktiven Base fir das Chlor-

hydrat angibt. 0.1616 g Base wurden mit 1.2 cem Salzsiiure (entspricht

0.04375 g HC)) aufgenommen und mit soviel Wasser versetzt, dall das L&-

sungsmittel insgesamt 1.7177 g betrug. « = 1912'00"; die = 1,0140.

" 1.900 < L7177
[6)Gasgrmiont = + 02053 > 1.0140

== + 6.60°.

-+ 9.900,

I-Methyl-isopelletierin.

1.4 g l-Bitartrat wurden in der Kilte mit konzentrierter Kali-
lauge versetzt und ausgeithert. Destillation des Atherriickstandes:
Sdp. 107° bei 19 mm (Olbad 130—140°). Ausbeute 0.8 g.

Auch hier haben wir die optischen Bestimmungen am Sulfat und
Chlorhydrat in genau derselben Weise ausgefiibrt, wie wir dies oben
fir das d-Methyl-isopelletierin wiedergegeben haben. Fiir das Sulfat
ergibt sich

{“]gasglﬂhlicht = —6.70°
und fir das Chlorhydrat: 0.1308 g Chlorbydrat des I-Methyl-iso-
pelletierins in 1.3482 g HzO bei*18° zeigten a = 57' 00"; di® = 1.0100.
0.950 >< 1.3482





