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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.
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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
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Literaturangaben.
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Menge enthalten ist als nach den Angaben der fritheren Bearbeiter dieser
Alkaloide zu erwarten war. HEs wurde anschliefend auf Grund dieser
Versuche und friitherer Arbeiten, die sich mit der Synthese des ,,Pelle-
tierins* befaBten, die Vermutung ausgesprochen, daf das sogenannte
. Pelletierin der Literatur in Wirklichkeit Isopelletierin ist. Die Ab-
trennung des Isopelletierins von den tertifiren Basen erfolgte in der
genannten Arbeit! durch Acetylierung oder Benzoylierung. Mit Hilfe
dieser Methodik wurde inzwischen eine Reihe weiterer Rindenproben
untersucht? und das zuerst erhaltene Resultat bestétigt.

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen wandten wir nun zur
Trennung der Alkaloide die elegante verteilungschromatographische
Methode an, die Chelfon und Pariridge® angeben. An einer gepufferten
Kieselgursiiule wird zuerst mit Ather das Pseudopellefierin und an-
schlieBend mit Chloroform das Methylisopelletierin eluiert, wéhrend
ein weiterer Alkaloidanteil adsorptiv gebunden zuriickbleibt und dann
mittels S#uren aus dem Kieselgur herausgelést werden kann. Diese
Alkaloide wurden an gepuffertem Glaspulver neuerlich chromatographiert.
Ein auf diese Weise in groBerer Menge erhaltenes Alkaloid glaubten
nun obige Autoren auf Grund des Schmp. des Pikrats von 150° als
Pelletierin identifizieren zu koénnen, fir dessen Pikrat dieser Schmp.
in der Literatur? angegeben ist. Ein direkter Vergleich wurde nicht
durchgefithrt. Wir haben nun die aus einem Préparat der Fa. Merck,
Darmstadt, das die Hydrobromide der Gesamtbasen enthilt, und aus
einer Wurzelrinde von Punica granatum L. isolierten Alkaloide nach
Chilton und Partridge verteilungschromatographisch getrennt und den in
der Kieselgursiule verbleibenden Alkaloidanteil mit S#ure herausgeldst
und, ohne weitere Chromatographie an Glaspulver aufgearbeitet. Das
schlieBlich erhaltene Alkaloid war in beiden Féllen nach dem Schmp.
und Mischschmp. (148°) seines aus Alkohol umgeldsten Pikrats identisch
mit rac. Isopelletierin. Nach all diesen Befunden kann kein Zweifel
mehr daran bestehen, dal unsere frither geduflerte Vermutung zu Recht
besteht, daf ndmlich das Pelletierin der Literatur tn Wirklichkeit Iso-
pelletierin ist und daB demnach in der Granatapfelbaumrinde 3 Alkaloide
in gréBerer Menge vorkommen, nidmlich Pseudopelletierin, Isopelletierin
und Methylisopelletierin®,

2 0. Vogl und G. Bianchetti, unversffentlicht.
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1 K. Hef und 4. Eichel, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1386 (1917).

5 DaB noch weitere Alkaloide in geringer Menge in der Rinde enthalten
sind, wird auch durch die Arbeit von Chilion und Pariridge® und neuerdings
durch eine papierchromatographische Untersuchung der Granatapfelbaum-
alkaloide von J.P. Wibaut, H.C. Beyermann und P.H. Enthoven [Rec.
trav. chim. Pays-Bas 78, 102 (1954)] gezeigt.
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Eine weitere Frage ist die der optischen Aktivitdt der beiden letzt-
genannten Alkaloide. Wahrend Ch. Tanret und G. Tanrei® beide Alkaloide
optisch aktiv fanden, erhielten Hess und Hichel? alle Basen inaktiv.
Chilton und Pariridge® fanden nun das Sulfat ihres verteilungschromato-
graphisch erhaltenen Isopelletiering optisch aktiv. Wir haben in einer
kiirzlich erschienenen Arbeit® durch Versuche mit synthetischem, optisch
aktiven Isopelletierin und Methylisopelletierin gezeigt, daB Isopelletierin
in wiBriger und alkoholischer Lisung eine viel geringere Racemisierungs-
geschwindigkeit besitzt als sein N-Methylderivat und da8 bei schonender
Extraktion und entsprechender und rascher Aufarbeitung der Alkaloide
es moglich sein miisse, zumindest Isopelletierin teilweise optisch aktiv
zu erhalten. Wir konnten nun bei einer entsprechend modifizierten
Extraktion der Rinde und Aufarbeitung der Alkaloide, wobei ein lingeres
Verweilen der Alkaloide in alkalischem Milieu vermieden wurde, auch
{(—)-Isopelletierin in Form des Pikrats (Schmp. 131 bis 132°)° erhalten,
das sich leicht durch Umlésen von dem in Methanol schwerer l6slichen
Pikrat des rac. Isopelletierins abtrennen 148t. Nach diesen und den Er-
gebnissen von Chilton und Partridge® ist also anzunehmen, daf} Isopelle-
tierin und dementsprechend auch Methylisopelletierin in der Rinde
optisch aktiv vorkommen und sich erst bei der Isclierung ganz oder
teilweise racemisieren, wobei das Ausmafl der Racemisierung von den
Bedingungen der Extraktion und Aufarbeitung abhingt.

Was die Frage des Mechanismus der Racemisierung anlangt, so fanden
wir neuerdings, daB optisch aktives N-Acetylisopelletierin sich in w#Brig-
alkalischer Losung nicht racemisiert, ein Befund, der mit dem von uns
angegebenen Mechanismus der Racemisierung® in Einklang steht.

Eine ausfithrliche Beschreibung der Versuche erfolgt spiiter in dieser
Zeitschrift,
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® G. Tanret® gibt bereits den Schmp. des opt. akt. ,,Pelletierins mit
131 bis 132% an.

Erratum.

In der Abhandlung ,,Beitrige zur Konfigurationslehre® von K. Freuden-
berg, Mh. Chem. 85, 537 (1954), soll es auf 8. 542 in Anmerkung 4la statt
»Amylase” ,,Amylose”, auf S. 543, Zeile 24 von oben, statt ,,Dichlordpfel-
séuren’’ ,,Chlordpfelsduren und in Zeile 26 ebenfalls statt ,,Dichlorapfel-
sgure’* ,,Chlordpfelsidure’ heillen.
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