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Zerlegt man das Salz mit Alkali, nimmt die Base wieder in 
h e r  auf und flllt mit iitherischer Salzsiiure, so scheidet sich nun- 
mehr das T r i m  e t  h y 1- a t  h y 1 end  i a m  i n- C h lo  rh y d r  a t rein ab. Es 
iat zuniichst wegen seiner starken Hygroskopizitat olig, wird aber 
beim Zerreiben mit etwas Alkohol fest. M c h  dem Umkrystallisieren 
m s  Alkohol zeigt es den Schmp. 1830, naehdem es nur einige Grade 
vorher angefangen hat zu sintern. 

AgCI. 
0.1236 g Sbst.: 0.1542 g COS, 0.1038 g H,O.* - 0.1179 g Sbst.: 0.192% g 

C5HI6&CCl~. Ber. C 34.28, H 9.14, C1 40.51. 
Gef. 34.03, * 9.33, 40.31. 

Das Platinsalz ist in Wasser leicht 16slich; in konzentrierter IAsung 
reheidet es sich in kleinen PlIittchen ab, die beim Umkrystallisieren aw 
wenig Wasser in langspieaige, gelbrote Nadeln iibergehen. Es b b t  sieh 
,hi 2250 dunkel und schmilzt bei 2300 unter Zersetzung. 

Die f r e i e  Base  stellten wir au9 dem Chlorhydrat in derselbea 
Weise wie die zwei Dialkylderivate des Ath ylendiamins dar, konnten 
sie aber, nachdem die Versuche zur Reinigung des Chlorhydrats den 
goljeren Teil unseres Materials verschlungen hatten, nicht in einer 
our genauen Bestimmung des Siedepunktes geniigenden Menge fassen. 
I r  liegt anniibernd urn 140" herum. 

Wir beabsichtigen, sobald es die Verhiiltnisse gestatten werden, 
dss Trimethyl-iithylendiamin und analoge trialkylierte Basen dieser 
%he zum Ausgangspunkt weiterer Versuche zu machen. 

B r e s l a u ,  Ende Jrsnuar 1818. 

W. K a r t  He6 und Annaliese Eichel: fzber die Alkaloid8 
des Granatapfelbaumes. V.: Spaltung des Pelletierins und 
Qea Methyl-isopelletierins in die optischen Antipoden; Auf- 

klZlrung der Tan r e t scheli Basen. 
[Aos dem Chem. Institut der Naturw.-mathem. FakultPt der Universitilt 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 5. Februar 1918.) 

In den bisherigen Arbeiten ') uber diesen Gegenstand haben wir 
die Konstitution von P e l l e t i e r i n  (I.) und N e t h y l - i s o p e l l e t i e r i n  
(E.) raufgekliirt : 

') B. 50, 368, 380, 1192, 1386 [1917]. 



Beide Alkaloide sind optisch-inaktiv. AuBer ihnen waren von 
T a n  ret noch zwei optisch-aktive Pormen der gleichen Zusammensetzung 
beschrieben aorden,  von denen wir vermuteten, daB sie entsprechende 
optische Isomere von Pelletierin und Methyl-isopelletierin sind. Uns 
waren zwar bei der WiederholtenVerarbeituug von Pflanzenmaterial keine 
opt i~ch-nkt iven Alkaloide begegnpt; immerhin hestand aber  die MOg- 
lichkeit, daB gelegentlich Pfhnzenmaterial mit solchen Formen vor- 
kommen konnte. T a n r e t  hat fur das dem Pelletierin isomere .41ka- 
loid [ a ] ~  = -300 (Sugat) und fur das  dern Methyl-isopelletieriii iso- 
mere [ a ] ~  = + 23O (Chlorhpdrat) angegeben. Ob darnals wirklich 
optisch-aktive Komponetiten unserer beiden Alkaloide vorgelegen 
baben, muate sich durch die S p a l t u n g  dieser in die optischen For- 
men entscheiden lassen. P e l l e t i e r i n  lieB sich nun recht glatt iiber 
die B i t a r t r a t e  spalten. Das  d-weinsaure d-Pelletierin zeigte 
[a]Gasgliihlicht = i- 19.50°, das I-veinsaure 2-Pelletierin [a]Gagl,,hli&t 

= - 19.620. Bei der Darstellaog der Freien, aptisch-aktiven Basen aus 
diesen Salzen bpobnchteten wir, da B sich diese verhaitnismal3ig leicht 
racemisieren : Wurden die Salze vorsichtig unter Eiskiihlung mit Al- 
kalien zerlegt nnd dann in der iiblichee Weise im Vakuum destilliert, 
so ergab die optische Prufung der bei der Destillation erhaltenen 
ersten Anteile, daB eine teilweise R a c e m  i s i e  r u n g  eingetreten 
war. Wir  stellten fest, daB diese Racemisierung nicht durch d i e  
Einwirkung des Alkalis, sondern durch die Destillation e r fdgt  
war. Wurden namlich die Bitartrate wie oben mit Alkali zerlegt, 
ausgeathert und durch Schutteln mit normaler Schwefelsaure dem 
Ather wieder entzogen, so enthielten die waBrigen L8sungen die ent- 
sprecbenden optisch-aktiven Basen. W i r  baben auf diese Weise 
die Werte fur die Sulfate bestimrneo konnen : d-Pelletierin-Sulfat 
ralGasgliihlicht = + 5.390, l-pelletierin-sulfat [a~&~llihli~h~ = -5.330. 
Vergleicht man diese Drehwerte mit dem von T a n r e t  fir das  Boptisch- 
aktive Pe1letierin.r angegebenen Wert  [ a ] ~  = -30° (Sulfat), so ergibt 
sich, daB in dem T a n r e t s c h e n  optisch-aktiven Material ein Z-Pelle- 
tierin n i c h t  vorgelegen hat. Man muS also annehrnen, daB der  VOD 
T a n r e t  beobachtete Drehwert von Substanzeo herriihrt, die mit un- 
sern Alkaloiden nichts zu tun haben. 

Die verhaltnisma8ig leichte Racemisierbarkeit der optisch-aktivea 
Pelletierinformen durch Destillation im Vakuum ist umso bemerkens- 
werter, als die Muttersubstanz des Pelletierins, das  C o n i i n ,  nur 
fuflerst schwer - wie wir neulich zeigen konnten - racemisierendea 
Einflessen zuganglich ist. Es ist also festzustellen, daI3 das  am Ende 
der  Seiteokette des Pelletierins haftende Sauerstoffatom auf das asym- 
metrische Kohlenstoffatom EinfluB hat. 

21 20 

18 



743 

Die leichte Racemisierbarkeit des Pelletierins konnte unsere frii- 
here Mitteilung uber die A bwesenheit von optisch-aktiven Formen in 
dem von unB untersuchten Pflanzenmaterial dahin auslegbar erschei- 
nen lassen, daB eine Rncemisierung wghrend der Aufarbeitung etw:t 
in der Pflanze vorliegende aktire Pelletierinformen unserer Kontrollu 
entzogen hatte. Wir wollen deshalb bier nochmals feststellen, daQ 
wir die verschiedenen Aikaloidfraktionen v o r der Reinigung durch 
Destillation optisch untersucht haben. 

Anch das Methy l - i sope l l e t i e r in  lie13 sich gut mit d- und 1- 
Wein  s a u r e  i n  seine optischen Komponenten zerlegen. Fur dss 

= + 
19.1 5O, fur das Z-Methyl-jsopelletierin-LBitartrat [a]Gasglfihli,&t = -1 9.37O. 
Fiir die Sulfate der aktiven Basen ergab sich [a]Gasgliihlicht = + 6.71O 

und [a]Gasglfimcht = -6.70O. Fur Vergleichszwecke bestimmten wir 

noch den Drehwert des salzsauren Salzes: [a]Gagl~hlieht = + 9.90°; 
[a](&@fihlicht = - 9.69O. Vergleicht man den ron T a n r e t  angegebe- 
nen Wert fur die dem Methyl- isopelletierin entsprechende Base: 
[ a ] ~  = + 23O (Chlorhydrat), so erkennt man, daS auch hier der von 
T s n r e t  beobachtete Wert Verbindungen angehiirt, die mit dem Me- 
thyl-isopelietierin nichts zu tun haben ’). 

Die Ergebnisse der Spaltung von Pelletierin und Methyl-isopelle- 
tierin zeigen also i n  Zusammenhang mit unseren fruheren Studien an 
den pflanzlichen Extrakten, da8 in Pnnica granatum tatsiichlich keine 
optisch-aktiven Formen unserer Basen vorkommeo, wie wir dies ver- 
mutungsweise schon in unserer letzten Abhandlung angedentet batten. 

Es ist im Gegensatz zu der Racemisierbarkeit des Pelletierins 
beachtenswert, da13 die optisch-aktiven Formen des Methyl-isopdle- 
tierins sich wahrend der Destillation n i c h t racemisieren. Dae 
in Nachbarstellung zum asymmetrischen Kohlenstoffatom stehende 
Sauerstoffatom des Methyl-isopelletierins iibt also im Gegensatz zu 
dem in y-Stellung stehendeu Sauerstoffatom des Pelletierins in dieser 
Beziehung keine Wirkung auf dae asymmetrische Kohlenstoffatom aus. 

d-Methyl-isopelletierin-&Bitartrat wurde gefunden [“]C;mglchlicht 20 
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V e  r s u c h e .  
d-Pelletierin-d-Bitartrat.  

26.10 g Pelletierin (trisch destilliert, Sdp. 106O, Olbad 136q bei 
24 mm) wurden in die Auflosung von 27.15 g d-Weinssure in 41 ccm 
Waeser eingetragen. Hierbei trat heftige Erwiirrnung ein. Die L6- 

1) Wahrscheinlich siad a Vereareieignngen, die die qtisch-aktivm Bsstn 
vorgetiinscht haben. 
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Dung wurde allmiihlich im Vakuum-Extaiccator uber konzentrierter 
Schwefelslure eingedunstet. Nach etwa 4 Wochen 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. 129O. Nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol, wobei fur 
8.3 g Substanz 30 ccm benotigt wurden, anderte sich der Schrnelz- 
punkt nicht. 

0.1660 g Sbst.: 0.1722 g COs, 0.0606 g HaO. - 0.1246 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (224 742 mm, iiber Wasser abgelesen). 

C12H%1NOr(291.19). Ber. C 49.45, H 7.27, N 5.27. 
Gef. 49.19, a 7.23, B 5.12. 

0.1790 g Sbst., in 3.2903 g Wasser von 200 ergaben: U = 1033’3’’. dm ’ 4  
= 1.0183 (1-dm-Mikropolarisationsrohr nach E. Fischer). 

Nach nochmaligern Umlosen sus absolutem Alkohol ergab sich: 
0.1790 g Sbst., in 2.4412 g Wasser von 210: a = 10 27’ 00”; dz’ = 1.0148. 

I- P e 11 e t i  e r i 11 - I  -B i  t a r t r a  t. 

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 gelast, 
mit Ather uberschichtet, stark alkalisch gemacht und wiederholt aus- 
gesthert. Die iitherische Losung hinterlie0 nach der Destillation 17.7 g 
eines Materials vom Sdp. 106-107°, &bad 136-1600, bei 22 mm. 
5.6 g von diesem Praparat wurden z u  einer Auflosung von 5 g I-Wein- 
s h r e  in 10 ccm Wasser gegeben, wobei auch wieder starke ErwZir- 
mung eintrat. Nach dem Abdunsten des Wassers im Vakunm-Exsic- 
cator uber konzentrierter Schwefelsaure und Verreiben des Sirups mit 
etwr 15 ccm absolutem Alkohol trat nach 5 Tagen allmlhliohe Kry- 
stallisation ein. Nach dem Abnutschen, Auswaschen mit absolutem 
Alkohol und Trocknen betrug die Ausbeute ca. 2.5 g. Schmp. 1290, 
der sich nach nochmaligem Urnlosen nicht anderte. 

(1-dm-Mikropolarisationsrohr), d: = 1.0130. 
0.1790 g Sbst., in 2.6972 g Wasser von 200 ergaben: a = - 10 19’ 12” 
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Nach nochmaligem Umliisen aus absolutem Alkohol ergab sich: 
0.1790 g Sbst., in 1.6810 g Wasser von 210 ergaben: a = -20 8’ 36”, 

’= 1.0198. 

d-P e l l  e t i e r  in. 
2 g d-Pelletierin-Bitartrat wurden in der iiblichen Weise rnit Al- 

kali zerlegt und die durch Ather gesammelte Base im Wasserstoff- 
strom destilliert. 0.6578 g des Destillats wur- 
-den rnit 5.5 cem n-Sehwefelsaure zusammengebracht und die schwach 
sauer reagierende Losung optisch untersucht. Die Lijsung war voll- 
kommen inaktiv. Oft wiederholte Versuche dieser Art haben uns 
jedesmal von der Richtigkeit dieser Beobachtung iiberzeugt, nur war 
die Racemisierung meistens eine unvollstandige. Ds diese Race- 
misierung nicht durch das bei der Abscheidung benutzte Alkali 
4ngetreten war, sondern, wie sich herausstellte, erst wahrend der 
Destillation, so wurde zur Ermittelung des Drehwertes des d-Pelle- 
tierin-Sulfates folgende Arbeitsweise eingehalten: 2.0334 g d-Pelletierin- 
Bitartrat (enthiilt 0.8357 g Base) wurden in 1.5 ccm Wasser geliist, 
mit Ather uberschichtet und dann rnit einer auf Oo abgekiihlten Auf- 
l6sung von 3.58 g Kaliumhydroxyd in 3 ccm Wasser versetzt. Nach 
dem erschopfenden Durchschiitteln mit Ather wurde die atherische 
ISsung rnit Pottasche getrocknet, filtriert und nun rnit 5.92 ccm 12- 

3chwefelsaure (enthilt 0.5803 g Schwefelsiiure, die zur Bildung der 
Menge des Sulfates erforderlich ist, die der angewsndten Menge Base 
entspricht) so lange geschuttelt, bis der Ather nicht mehr alkalisch 
reagierte. Dann wurde durch einen Luftstrom die abgehobene WE& 
rige L6sung von darin gelostem Ather befreit und nun soviel Wasser zu- 
gesetzt, da13 dasL6sungemittel insgesnmt 11.6116 g betrug. di* =1.0127; 
a = + 39’ 10” (1-dm-Makropolarisationsrohr). 

Sdp. 1030 bei 16 mm. 

18 0.645 X 11.6116 - 
[aIGasgliihlicht = + -__- - + 5.229: 1.4170 x 1.0127 

Eine zweite Bestimmnug, die in genau derselben Weise ausgefuhrt w u d e  
,orgab folgendes Resultat: 0.1584 g d-Pelletierin-Bitartrat (entspricht 0.07677 g 
Base), 0.6 ccm n-Schwefelskure (entepricht 0.0590 g Schwefelskure), insgesamt 
1.1983 g Lbsungsmjthl, a = 37’ 12” (1-dm-Mikropolarisationsrohr). 

1-Pefletierin.  
Auch hier verfuhren wir, wie oben beschrieben ist. 0.1558 g 

I-Pelletierin-2-Bitartrat (entspricht 0.0755 g Base), 0.6 ccm n-Schwefel- 
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s h r e  (entspricht 0.0590 g H2SO0), insgesnmt 1.3691 g Lbsungsmittel; 
diE = 1.0120, CI = -32’00” (1.dm-Mikropolarisation nach E. Fischer).  

d-M e t h y 1 - is  o p  e l l  e t i  e r  i n  - d - B i t a r t r  at. 
11.2 g Methyl-isopelletierin (Sdp. 109-1120 bei 18 mm, dlbad 

140-143O) wurden zu einer Auflosung Ton 10 g &Weinslure in 
25 ccm Wasser gegeben; auch hier erfolgte dabei starke Erwarmung. 
Nach dem Abdunsten des Wassers im Vakuum wurde der Sirup mit 
absolutem Alkohol verriebeu, wobei nach kurzem Stehen schnell Xry- 
etallisation eintrat. Nach dem Absaugen, Durchwaschen mit absolutem 
Alkohol und Trocknen betrug die Ausbeute 4.75 g. Schmp. 133- 
134O. Diese Verhaltnisse anderten sich nach nochmaligeni Umlosen 
nicht. 

N (1l0, 750mm, fiber Wasser abgelesen). 
0.0910 g Sbst.: 0.1697 g COz, 0.0608 g H20. - 0.1376 g Sbst.: 5.6 

Cl~HasNOr(305.19). Ber. C 51.11, E 7.59, N 4.75. 
Gef. D 50.86, D 7.47, 4.59. 

1.0020 g Sbst. in 17.2635 g Wasser von 200 ergaben im Dezimetenohr 
a = 107’ 36”; di0 = 1.0135. 

Nach nochmaligem Umlbsen aus absolntem Alkohol ergaben sich folgende 
werte: 1.00’20 g Sbst. in 17.2635 .g Wasser von 200 zeigten a = 10 7’ 30”; 
d: = 1.0135. 

l -Methy l - i sope l l e t i e r in  -2-Bitartrat .  
Das in genau derselben Weise wie eben beschrieben hergestellte 

Salz aus I-Weinsaure und Metbyl-isopelletierin (die Base war aus der 
Mutterlauge des rechtsdrehenden Bitartrats gewonnen) zeigte den 
Schmp. 132--134O, der sich auch nach nochmaligem Umliisen nicht 
‘inderte. Ausbeute aus 2.5 g Base 1.2 g Bitartrat. 

0.1869 g Sbst.: 7.95 ccm N (14O, 740 mm, iiber Ha0 abgelesen). 

0.1056 g Sbst. in 1.4036g HsO bei 180 im l-dm-Rohr ergaben a = 1036’W’; 
C l ~ H ~ 3 N 0 ,  (305.19). Ber. N 4.59. Gei. N 4.87. 

di8 = 1.0980. 
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cl - Xf e t h J 1 - i s  o p e I 1 e t  i e r i n ~ 

In  der ublichen Weise wurde uus 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 Potarisationsversuch zeigt, ist bei der Destillation keine Racemi- 
sierung eingetreten. 0.1530 g Base wurden iu 1.1 ccm Schwefelsaure 
aufgenommen (entspricht 0.1078 g Hs SO4) und mit soviel Wasser von 
1 8 O  versetzt, daS das Losungsmittel insgesamt 1.8760 g betrug. CL = 

57’ 51”; dt8 = 1.0188. 

Wir haben die Bestimmung des Drehmertes des Sulfates auch noch 
unter Vermeidung der Destillation ausgefCihrt. Der erhdtene ,Drehwert ist 
derselbe wie nnch der Destillation der Base. 0.5000 g d-Methyl-isopelletierin- 
&Bitartrat (entspricht 0.2542 g Base); 1.8 ccm n-Schwefelssure (entspricht 
0,1760 g H$OJ; insgesamt 1.4788 g LBsungsmittel bei 180. di8 = 1.0321; 
a = 10 59’00’’. + 1.983 x 1.4788 - + 6.600. - 18 

[alGas~liihlicht. = 0.4302 1.0321 

Wir haben die optische Bestimmung nooh fur das Chlorhydra t  ans- 
gefiihrt, da Tsnre t  den Drehwert seiner optiseh-aktiven Base fiir das Chlor- 
hydrat angibt. 0.1616 g Base wurden mit 1.2 ccm SabsLiure (entspricht 
0.04375 g HCl) anfgenommen und mit soviel Wasser versetzt, daO das U- 
sungsmittel iusgesamt 1.7177 g betrug. a = 10 13’W; di8 = 1.0140. 

E-Methyl-isopelletierin. 
1.4 g .!-Bitartrat wurden in der Kiilte rnit konzentrierter I(&- 

huge  versetzt und ausgeathert. Destillation des Atherruckstandee: 
Sdp. 107O bei 19 mm (Olbad 130-1400). 

Auch hier haben wir die optischen Bestimmungen am Sulfat und 
Cblorbydrat in genau derselben Weise ausgefiihrt, wie wir dies oben 
fur das d-Methyl-isopelletierin wiedergegeben haben. Fur das S U lfat 
ergibt sich 

Ca]Gasgltihlicht = - 6-70’ 
und fiir das C h l o r h y d r a t :  0.1308 g Chlorhydrat des E-Methyl-iso- 
pelletierins in 1.3482 g HzO bei’l8O zeigten a = 57’ 00”; di8 = 1.0100. 

Ausbeute 0.8 g. 

18 




