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2 O" 0 "  H S 0  3 + CH3CHOHCH 3 --> 2 HSO3- + CH~COCH3 + 2 H0~ 
2 HO z + CH~COCH 3 -~ CK~CHOHCH~ + 20 2 

2 (O- 0" HS03-~HSO3- + 02). 

So vermag denn, soweit ich sehe, der bier entwickelte IYlechanismus 

der  nega t iven  K a t a l y s e  die  Reak t ionske t~enauf fassung  zu erset.zen; 
l e tz te re  scheint  mir  bei  thermischen A u t o x y d a t i o n s v o r g ~ n g e n  k a u m  auf- 
reeh t  geha l t en  werden  zu kSnnen 27, ungeaeh te t  des U ms ta nde s ,  daft 
nega t ive  K a t a I y s e  fiir  Vorl iegen yon  K e t t e n r e a k t i o n e n  - -  in Zusammen-  
ha l t  m i t  K e t t e n a b b r u c h  - -  ge radezu  als charak te r i s t i seh ,  j a  als beweisend 
angesehen worden  ist  ~s. 

Rf ickb l iekend  wird  m a n  erkennen,  wie aul3erordentl ieh verseh lungen  
des  Reak t ionensp ie l  ist ,  des  Autoxyda t ionsvorg~inge  aufweisen;  wenn 
auch die vo r s t ehend  en twicke l te  Theorie  an  E r f a h r u n g e n  a m  Sauers toff-  
Sulfi t-  Sys t em reeh t  gu t  ges t i i tz t  erscheint ,  so wi rd  diese doch ers t  bei  s t a rke r  
E rwe i t e rung  des exper imente l l en  Mater ia l s  im erforder l ichen Umfange  
gepri i f t  werden  kiSnnen. 

0her zwei neue Peptid-Alkaloide aus Mutterkorn. 

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

M. Piihm. 

Aus dem Chemischen Labora tor ium der pharm.-chem. Fab r ik  A. v. Waldheim,  
~Vien. 

(Eingelangt am 6. Mai  1954.) 

In  den Sklerotien yon Claviceps lit. KAw. konnten zwei 
neue Alkaloide papierehromatographisch aufgefunden und ftir 
sie eine den bekannten Pept idalkaloiden des Mutterkorns analoge 
Konst i tu t ion  wahrscheinlich gemacht werden. 

Des handels t ib l iche M u t t e r k o r n  wird yon  dem Pilz  Claviceps purp. TVL. 
paras i t i sch  auf Roggen gebi ldet .  Es enthi~lt neben  den  sogenannten  

27 Is t  z. B. in Gegenwart  yon Cu-~+-Ionen 

Cu 2+ + H S O a - - ~  Cu + + HSOa 

die einleitende Reaktion,  was sehr wahrscheinlieh ist, so kann, wie gelegent- 
tieh diskut ier t  wurde, irn gieiehen System die Gegenreaktion ftir Ket ten-  
abbrueh offenbar n i c h t  verantwort l ich gemacht werden. 

~s Siehe z. B. R. C. Hating und J. H. Walton, J. Physic. Chem. 37, 133 
(1933); E . H .  Baker, J. Appl.  Chem. London 8, 323 (1953); diese Arbei ten 
betreffen Autoxyda t ion  yon Stannosalz und zwar insbesondere auch des 
Ausmal3 der verz6gernden Wirksamkei t  zugesetzter Fremdstoffe (Inhibi- 
toren). 
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wasserlSslichen Alkaloiden eine Reihe yon Peptidalkaloiden, deren 
Konsti tution yon Stoll, Ho /mann  und Petrzi lka 1 sichergestellt werden 
konnte. N[it Hilfe papierchromatographischer Methoden kSnnen diese 
Alkaloide (Ergotamin, Ergosin, Ergocristin, Ergocornin, Ergokryptin 
und deren rechtsdrehende Isomere Ergotaminin, Ergosinin usw.) neben- 
einander nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden 2. 

Bei der loapierchromatogralohischen Untersuchung der A]kaloide aus 
Sklerotien yon Claviceps lit. KAw. a, ein parasitisch auf E l y m u s  mollis 
vorkommender t)ilz, erhielten wir acht Fluoreszenzflecke. Vier davon 
konnten als die bekannten Alkaloide Ergosin und Ergokryptin und ihre 
dutch sterische Umlagerung entstandenen Isomere identifiziert werden. 
Diese beiden Alkaloide wurden auch yon Tanaka  und Sugawa als Inhalts- 
stoffe des auf E l y m u s  mollis TRIN. wachsenden Mutterkorns angegebenq 
Die vier anderen l~lecke kommen wahrscheinlich zwei bisher unbekannten 
Alkaloiden und ihren bei der Aufarbeitung der Droge gebildeten Epimeren 
zu, fiir welche wir die Namen Ergohexin (Ergohexinin) und Ergohelotin 
(Ergoheptinin) vorschlagen. Die neuen Alkaloide gaben nach ihrer 
papierchromatographischen Abtrennnng wie die Lysergs~ure and deren 
Derivate die Kondensation mit p-Dimethylaminobenzaldehyd in 
Schwefels~ure 5, 6. Das Ergohexin zeigte die fiir die Ergotamingruppe 
eharakteristische Verteilung zwischen w~Brigen PufferlSsungen und 
organischen LSsungsmitteln 7, das Ergoheptin die fiir die Ergotoxingruppe 
charakteristischen Eigenschaften. 

Nit  I{ilfe der I~eaktion mit dem lO-Dimethylaminobenzaldehyd be- 
stimmten wir in bekannter Weise auch die Menge der paloierchromato - 
graphisch getrennten Lysergs~urederivate in dem obigen Mutterkorn 
und fanden: Ergosin 0,13%, Ergokryptin 0,70%, Ergohexin 0,01% 
und Ergohelotin 0,060/0 . Ergotamin, Ergocristin und Ergocornin konnten 
in diesem Nut terkorn nicht nachgewiesen werden. Sobald wir eine 
grSl~ere Menge obigen lV[utterkorns zur Verfiigung haben, werden wir 
~r die neuen paloierehromatographisch entdeckten Substanzen 
rein darzustellen. 

Bei der S~urespaltung der neuen papierchromatographisch abge- 
trennten and aus dem Papier extrahierten Alkaloide erhielten wir neben 

1 I-Ielv. Chim. Acta 34, 1544 (1951). 
2 M. POhm und L.~uchs ,  lN-aturwiss. 40, 244 (1953); 41, 63 (1954). 
a Fiir die freundliche Uberlassm~g danken wir tIerrn Dr. T. Kawatani, 

Saitama-ken, Japan, bestens. 
a j .  Pharmac. Soc. Japan 72, 620 (1952). 
5 M.  P6hm, Arch. Pharmaz. 286, 509 (1953). 

M. P6hm, Mitt. chem. Forsch.-Inst. Wirt. (Dsterr. 7, 121 (1953). 
7 H. HeUberg, Farm. l~evy 50, 17 (1951); 52, 535 (1953). 
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Prolin eine unbekannte und in der Natur anseheinend bisher noch hie 
aufgefundene Aminos~iure, die papierehromatographiseh eharakterisiert, 

Tabelle 1. R i - W e r t e  yon Aminos / iu ren  auf  Sehle ieher  & Sehii | l-  
Pap i e r  2043 a bei 20 ~ C. Absteigende Arbeitsweise. 

L 6 s u n g s m i t t e l g e m i s c h e  

n-Butanol : Eisessig : Wasser, 4 : 1 : 5.. 
n-Butanol : Benzylalkohol : Eisessig: Was.. 

ser, 2 : 2 : 1 : 5  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Butanol : Benzylalkohol : IVasser, 

1 : 1 : 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Prol in  Valin 
!/kminos~iure 

Leucin Phenyl- aus Ergo- 
i alanin hexin and 

i Ergoheptin 

0,33 

0,29 

0,11 

0,48 

0,38 

0,15 

0,64 0 , 5 8  0,75 
i 

0,58 0 , 6 2  0,69 

0,30 0,39 [ 0,50 

wurde (Tabelle 1). Die Ninhydrinreaktion der neuen Aminos~iure ist 
purpur. Bei der S~turespaR.ung der bisher bekannten Peptidalkaloide 
des Mutterkorns werden die Aminosguren Prolin, Valin, Leuein und 
Phenylalanin erhalten; dutch loapierehromatographisehe Bestimmung 
des 5lengenverh~ltnisses der drei letztgenannten Aminosauren in Alkaloid- 
hydrolysaten kSnnen auf die Zusammensetzung yon Mu~terkornalkaloid- 
gemisehen gewisse Riieksehliisse gezogen werden s, t 

Auf Grund obiger Befunde nehmen ~dr als wahrseheinlieh an, dab 
den beiden neuen Alkaloiden eine den bekannten PeptidMkaloiden des 
Mutterkornes analoge Konstitution zukommt. Die bei der hydrolytisehen 
SpMtung erhgltliehe Aminosgure ~drd dnreh Vergleieh mit syn~hetiseh 
hergestellten Verbindungen zu identifizieren versueht werden. 

Die Identitiit yon Pelletierin mit Isopelletierin. 
(Kurze 1Vfitt eilung.) 

Von 
F. Galinovsky und R. ttiillinger. 

Aus dem If. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt  a m  28. J u n i  195g. )  

Wie wit in einer vor 2 Jahren erschienenen Ver6f~entlichung 1 mit- 
geteilt haben, fanden wir bei einer erneuten Untersuchung der Alkaloide 
der Granatapfelbaumrinde, dab darin das Isope]letierin in welt grSBerer 

s G. E .  Foster, J .  ~!/Iacdonald trod T.  S .  G. Jones,  J .  Pharrnae. Pharmacol. 1, 
802 (1949). 

9 L.2~uchs und z]4. PShm,  Scient. Pharmaceut. 19, 232 (1951). 
1 F .  Galinovslcy und O. Vogl, Z~h. Chem. 83, 1055 (1952). D o r t  weitere 

Literaturangaben. 


