
!012 F. Gaiinovsky und R. HOllinger: [~rh. Chem., Bd. 85 

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 
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(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 
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Menge enthalten ist als nach den Angaben der frfiheren Bearbeiter dieser 
Alkaloide zu erwarten war. Es wurde ansehlieBend auf Grund dieser 
Versuehe und friiherer Arbeiten, die sich mit  der Synthese des ,,Pelle~ 
tierins" befagten, die Vermutung ausgesprochen, dag das sogenannte 
,,Pelletierin" der Literatur  in Wirkliehkeit lSOl0elletierin ist. Die Ab- 
trennung des Isopelletierins yon den terti~ren Basen erfolgte in der 
genannten Arbeit 1 durch Acetylierung oder Benzoylierung. Mit Hilfe 
dieser Methodik wurde inzwischen eine Reihe weiterer Rindenproben 
untersucht 2 und das zuerst erhaltene l%esultat best~itigt. 

Bei der For~setzung unserer Untersuchungen wandten wir nun zur 
Trennung der AlkMoide die elegante verteilungschroma~ographische 
Methode an, die Chilton und Partridge a angeben. An einer gepufferten 
Kieselgurs~ule wird zuers~ mit  ~ the r  das Pseudopelletierin and  an- 
schlieBend mit  Chloroform das Methylisopelletierin eluiert, w/~hrend 
ein weiterer Alkaloidanteil adsorptiv gebunden zuriickbleibt und dann 
mittels S~uren aus dem Kieselgur herausgelSst werden kann. I)iese 
AlkMoide wurden an gepuffertem Glaspulver neuerlich chromatographiert .  
Ein auf diese Weise in grSBerer Menge erhaltenes Alkaloid glaubten 
nun obige Autoren auf Grund des Sehmp. des Pikrats  yon 150 ~ als 
Pelletierin identifizieren zu kSnnen, iiir dessen Pikrat  dieser Schmp. 
in der Li teratur  a angegeben ist. Ein direkter Vergleich wurde nicht 
durchgefiihrt. Wir haben nun die aus einem Prapara t  der Fa. Merck, 
Darmstadt ,  das die Hydrobromide der Gesamtbasen enth~lt, und aus 
einer Wurzelrinde yon Punica granatum L. isolierten Alkaloide nach 
Chilton und Partridge verteilungschromatographisch getrennt and den in 
der Kieselgursgule verbleibenden AlkMoidantei[ mi~ S/~ure herausgel6st 
und, ohne weitere Chromatographie an Glaspulver aufgcarbeitet. Das 
sehlieglich erhaltene Alkaloid war in beiden F~illen nach dem Schmp. 
und Mischschmp. (148 ~ seines ans Alkohol umgelSs~en Pikrats  identisch 
mit  rac.  Isopelletierin. Nach all diesen Befunden kann kein Zweifel 
mehr daran bestehen, dal~ unsere frfiher ge/~uBerte Vermutung zu Recht 
besteht, daft n~imlich das Pelletierin der Literatur in Wirlcliehlceit Iso- 

peUetierin ist and dab demnach in der Granatapfelbaumrinde 3 Alkaloide 
in grSgerer Menge vorkommen, ni~mlieh Pseudopelletierin, Isopelletierin 
and  Methylisopelletierin 5. 

2 0. Vogl. und G. Bianchetti, unver6ffentlicht. 
a j .  Chitton und M. W. Partridge, J. Pharmac. Pharmacol. 2, 784 (1950). 

Diese Arbeit war uns bei Abfassung unserer Arbeit noeh nicht bekannt. 
4 K. Heft und A. Eiehel, Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 1386 (1917). 
5 DaB noch weitere AlkMoide in geringer Menge in der Rinde enthalten 

sind, wird aueh dureh die Arbeit yon Chilton und Partridge a und neuerdings 
dureh eine papierehromatographisehe Untersuchung der Granatapfelbaum- 
alkaloide yon J. P. Wibaut, H . C .  Beyermann und P . H .  Enthoven [Ree. 
~rav. chim. Pays-Bas 73, 102 (1954)] gezeigt. 
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Eine weitere Frage ist die der optischen Aktivit~t der~ beiden letzt- 
genannten Atkaloide. W/~hrend Ch. T a n r e t  und G. T a n r e t  6 beide Alkaloide 
optiseh akt iv fanden, erhielten Hess  und Eiche l  ~ alle Basen inaktiv. 
Chi l t on  und P a r t r i d g e  s fanden nun das Sulfat ihres verteilungschroma~o- 
graphisch erhaltenen Isopelletierins optiseh ak~iv. Wir haben in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit s dutch Versuehe mit  synthetischem, optiseh 
aktiven Isopelletierin und Methylisopelletierin gezeigt, dab Isopelletierin 
in w~l~riger mad alkoholiseher LSsung eine viel geringere Racemisierungs- 
gesehwindigkei~ besitzt Ms sein N-Methylderivat mad dal~ bei sehonender 
Extrakt ion  und entspreehender und rascher Aufarbeitung der Alkaloide 
es mSglieh sein miisse, zumindest Isopelletierin ~eilweise optisch aktiv 
zu erhalten. Wit  konnten nun bei einer entspreehend modifizierten 
Extrakt ion der Rinde und Aufarbeitung der Alkaloide, wobei ein l~ngeres 
Verweilen der Alkaloide in alkMischem Milieu vermieden wurde, aueh 
(--)-Isopelle$ierin in Form des Pikra~s (Sehmp. 131 bis 132~ 9 erhalten, 
das sieh leieht (lurch Um15sen yon dem in 5{ethanol schwerer 15slichen 
Pikrat  des rae. Isopelletierins abtrennen l~Bt. Nach diesen und den Er- 
gebnissen yon Chi l ton  und Par t r idge  s ist also anzunehmen, dab Isopelle- 
~ierin und dementspreehend such Methylisopelle~ierin in der Rinde 
optiseh ak$iv vorkommen und sich ersg bei der Isolierung ganz oder 
teilweise raeemisieren, wobei das Ausmag der Raeemisierung yon den 
Bedingungen der Extrak~ion und Aufarbeitung abhi~ngt. 

Was die Frage des Meehanismus der Racemisierung gnlangt, so fanden 
~dr neuerdings, dab optiseh aktives N-Aeetylisopelle~ierin sich in wi~grig- 
Mkalischer LSsung nicht racemisiert, ein Befund, der mit  dem yon uns 
~ngegebenen ~eehanismus der Racemisierung s in Einklang steht. 

Eine ausffi.hrliehe Besehreibung der Versuehe erfolgt spgter in dieser 
Zeitsehri:gt. 

6 Ch. Tanrer, C. r. aead. sci., Paris 88, 716 (1879); 90, 695 (1880). - -  
G. Tanrer, Bull. soc. ehim. France [4] 27, 612 (1920). 

7 K .  Hess  u n d  A~ Eichel,  Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 380, 1386 (1917). 
s F .  Galinovsl~y, G. Bianchet t i  m~d O. Vogl, Mh. Chem. 84, 1221 (1953). 
9 G. Tanre t  5 gibt bereits den Sehmp. des opt. akt. ,,Pelletierins '~ mit 

131 bis 132 ~ , an. 

Erratum.  

In der Abhandlmlg ,,Beitr~tge zur  Kon]igurat ionslehre" yon K .  Freuden-  
berg, Mh. Chem. 85, 537 (1954), soll es auf S. 542 in Anmerkung 41a start 
,,Amylase" ,,Amylose", auf S. 543, Zeile 24 von oben, start ,,Diehlor~pfel- 
s~uren" ,,Chlor~pfels~uren" und in Zeile 26 ebenfalls statt ,,Diehlor~pfel- 
s/~ure" ,,Chlor~pfels~ure" hei~en. 
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