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20-0-HSO, + CH,CHOHCH, —~2 HSO,~ + CH,COCH, + 2 HO,
2 HO, + CH,COCH, — CH,CHOHCH, -+ 2 0,

2(0- 0 HSO, — HSO,~ + 0,).

So vermag denn, soweit ich sehe, der hier entwickelte Mechanismus
der negativen Katalyse die Reaktionskettenauffassung zu ersetzen;
letztere scheint mir bei thermischen Autoxydationsvorgingen kaum auf-
recht gehalten werden zu koénnen?’, ungeachtet des Umstandes, daB
negative Katalyse fiir Vorliegen von Kettenreaktionen — in Zusammen-
halt mit Kettenabbruch — geradezu als charakteristisch, ja als beweisend
angesehen worden ist?s.

Riickblickend wird man erkennen, wie auBerordentlich verschlungen
das Reaktionenspiel ist, das Autoxydationsvorginge aufweisen; wenn
auch die vorstehend entwickelte Theorie an Erfahrungen am Sauerstofi-
Sulfit-System recht gut gestiitzt erscheint, so wird diese doch erst bei starker
Erweiterung des experimentellen Materials im erforderlichen Umfange
gepriift; werden konnen.

Uber zwei nene Peptid-Alkaloide aus Mutterkorn.
(Kurze Mitteilung.)

Von
M. Pohm.

Aus dem Chemischen Laboratorium der pharm.-chem. Fabrik A. v. Waldheim,
Wien.

{Hingelangt am 6. Mai 1954.)

In den Sklerotien wvon Claviceps i, Kaw. konnten zwei
neue Alkaloide papierchromatographisch aufgefunden und fiir
sie eine den bekannten Peptidalkaloiden des Mutterkorns analoge
Konstitution wahrscheinlich gemacht werden.

Das handelsiibliche Mutterkorn wird von dem Pilz Clawviceps purp. TUL.
parasitisch auf Roggen gebildet. Es enthilt neben den sogenannten

# Ist z. B. in Gegenwart von Cu?+-Tonen
Cu?* + HS0,~ — Cut 4+ HSO,

die einleitende Reaktion, was sehr wahrscheinlich ist, so kann, wie gelegent-
lich diskutiert wurde, im gleichen System die Gegenreaktion fiir Ketten-
abbruch offenbar nicht verantwortlich gemacht werden.

2 Siehe z. B. R. C. Haring und J. H. Walton, J. Phygic. Chem. 37, 133
(1933); E. H. Baker, J. Appl. Chem. London 8, 323 (1953); diese Arbeiten
betreffen Autoxydation von Stannosalz und zwar insbesondere auch das
AusmaBl der verzogernden Wirksamkeit zugesetzter Fremdstoffe (Inhibi-
toren).
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wasserloslichen Alkaloiden eine Reihe von Peptidalkaloiden, deren
Konstitution von Stoll, Hofmann und Petrzilka® sichergestellt werden
konnte. Mit Hilfe papierchromatographischer Methoden kénnen diese
Alkaloide (Ergotamin, Ergosin, Ergocristin, Ergocornin, Ergokryptin
und deren rechtsdrehende Isomere Ergotaminin, Ergosinin usw.) neben-
einander nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden?.

Bei der papierchromatographischen Untersuchung der Alkaloide aus
Sklerotien von Claviceps lit. Kaw.?, ein parasitisch auf Elymus mollis
vorkommender Pilz, erhielten wir acht Fluoreszenzflecke. Vier davon
konnten als die bekannten Alkaloide Ergosin und Ergokryptin und ihre
durch sterische Umlagerung entstandenen Isomere identifiziert werden.
Diese beiden Alkaloide wurden auch von Tanake und Sugawa als Inhalts-
stoffe des auf Elymus mollis TRIN. wachsenden Mutterkorns angegeben®.
Die vier anderen Flecke kommen wahrscheinlich zwei bisher unbekannten
Alkaloiden und ihren bei der Aufarbeitung der Droge gebildeten Epimeren
zu, fir welche wir die Namen Ergohexin (Ergohexinin) und Ergoheptin
(Ergoheptinin) vorschlagen. Die neuen Alkaloide gaben nach ihrer
papierchromatographischen Abtrennung wie die Lysergsiure und deren
Derivate die Kondensation mit p-Dimethylaminobenzaldehyd in
Schwefelsdure’. 8. Das Ergohexin zeigte die fiir die Ergotamingruppe
charakteristische Verteilung zwischen wilrigen Pufferldsungen und
organischen Lésungsmitteln?, das Ergoheptin die fiir die Ergotoxingruppe
charakteristischen Eigenschaften.

Mit Hilfe der Reaktion mit dem p-Dimethylaminobenzaldehyd be-
stimmten wir in bekannter Weise auch die Menge der papierchromato-
graphisch getrennten Lysergsdurederivate in dem obigen Mutterkorn
und fanden: Ergosin 0,139, Ergokryptin 0,70%,, Ergohexin 0,01%,
und Ergoheptin 0,06%,. Ergotamin, Ergocristin und Ergocornin konnten
in diesem Mutterkorn nicht nachgewiesen werden. Sobald wir eine
groflere Menge obigen Mutterkorns zur Verfiigung haben, werden wir
versuchen, die neuen papierchromatographisch entdeckten Substanzen
rein darzustellen.

Bei der Sidurespaltung der neuen papierchromatographisch abge-
trennten und aus dem Papier extrahierten Alkaloide erhielten wir neben

1 Helv. Chim. Acta 34, 1544 (1951).

2 M. Pékn und L. Fuchs, Naturwiss. 40, 244 (1953); 41, 63 (1954).

3 Fir die freundliche Uberlassung danken wir Herrn Dr. 7. Kawatani,
Saitama-ken, Japan, bestens.

¢ J. Pharmac. Soc. Japan 72, 620 (1952).

5 M. Pohm, Arch. Pharmaz. 286, 509 (1953).

¢ M. Péhm, Mitt. chem. Forsch.-Inst. Wirt. Osterr. 7, 121 (1953).

? H. Hellberg, Farm. Revy 50, 17 (1951); 52, 535 (1953).
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Prolin eine unbekannte und in der Natur anscheinend bisher noch nie
aufgefundene Aminosdure, die papierchromatographisch charakterisiert

Tabelle 1. R,-Werte von Aminosduren auf Schleicher & Schill-
Papier 2043 a bei 20° C. Absteigende Arbeitsweise.

i ' | Aminosiure
Phenyl-| aus Ergo-

| glanin | hexin und

i . i Ergoheptin

Losungsmittelgemische Prolin | Valin [Leucin

; |
n-Butanol : Bisessig: Wasser, 4:1:5..| 0,33 | 048 | 0,64 [ 0,58 0,75
| i

n-Butanol: Benzylalkohol : Eisessig : Was- 1 | i
ser, 2:2:1:5 ... .. . L, 0,29 | 0,38 | 0,58 | 0,62 0,69
n-Butanol : Benzylalkohol : Wasser, |
100020 0,11 | 0,15 0,30 | 0,39 | 0,50

wurde (Tabelle 1). Die Ninhydrinreaktion der neuen Aminosdure ist
purpur. Bei der Sdurespaltung der bisher bekannten Peptidalkaloide
des Mutterkorns werden die Aminosduren Prolin, Valin, Leucin und
Phenylalanin erhalten; durch papierchromatographische Bestimroung
des Mengenverhéiltnisses der drei letztgenannten Aminosiuren in Alkaloid-
hydrolysaten konnen auf die Zusammensetzung von Mutterkornalkaloid-
gemischen gewisse Riickschliisse gezogen werden? ®,

Auf Grund obiger Befunde nehmen wir als wahrscheinlich an, daf
den beiden neuen Alkaloiden eine den bekannten Peptidalkaloiden des
Mutterkornes analoge Konstitution zukommt., Die bei der hydrolytischen
Spaltung erhiltliche Aminosiure wird durch Vergleich mit synthetisch
hergestellten Verbindungen zu identifizieren versucht werden.

Die Identitit von Pelletierin mit Isopelletierin.
(Kurze Mitteilung.)
Von
F. Galinovsky und R. Héllinger.
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.

{Bingelangt am 28. Juwi 1954.}

Wie wir in einer vor 2 Jahren erschienenen Veroffentlichung® mit-
geteilt haben, fanden wir bei einer erneuten Untersuchung der Alkalcide
der Granatapfelbaumrinde, daB darin das Isopelletierin in weit grofierer

8 . B. Foster, J. Macdonald und T. S. G. Jones, J. Pharmac. Pharmacol. 1,
802 (1949).
¥ L. Fuchs und M. Péhm, Scient. Pharmaceut. 19, 232 (1951).

t F. Galinovsky und O. Vogl, Mh. Chem. 88, 1055 (1952). Dort weitere
Literaturangaben.



