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Die Samen des siidamerikanischen Baumes Holocalyx
balansae Mich. (Caesalpiniaceae) enthalten Holocalin
(2-B-D-glucopyranosyloxy-2-(m-hydroxyphenyl)- 2R -ace-
tonitril) {1,2]. Das in [2] ebenfalls gefundene Zierin (2-8-
D-glucopyranosyloxy-2-(m-hydroxyphenyl)-2S-acetoni-
tril) ist offensichtlich ein Artefakt, fiir deren Bildung bei
der Bearbeitung cyanogener Glykoside neben der Alka-
likatalyse kiirzlich weitere Griinde mitgeteilt wurden
[3,4]). Zusitzliche Angaben iiber cyanogene Verbin-
dungen in H. balansae fehlen. Als biogenetische Vorstufe
fir Holocalin und Zierin wird Phenylalanin diskutiert
und m-Hydroxylierung im Verlauf der Biosynthese
erwogen [5,6].

Aus den in{1] und [2] verwendeten Samen von H.
balansae haben wir zwei Exemplare der Pflanze gezogen,
die inzwischen ca 1m hoch sind. Die paarig gefiederten
Bldtter sind stark cyanogen; sie enthalten ca 0,859 mit
B-Glucosidase freisetzbare Blausdure (bezogen auf
Trockensubstanz). Die cyanogene Verbindung selbst ist
gleichmiBig iiber das gesamte Blatt verteilt. GC-Unter-
suchungen methanolischer Extrakte des lyophilisierten
Materials nach [2] zeigten, daB Holocalin nicht nach-
weisbar ist; dagegen war das Vorliegen von Prunasin
(2-B-p-glucopyranosyloxy-2-phenyl-2R-acetonitril)
wahrscheinlich. Die isolierte Verbindung ist dc, gc [2,7]
sowie IR-spektroskopisch mit Prunasin identisch. Das
Peracetat besitzt einen Fp (korr) von 135,5-137°, sein
!H-NMR (60 MHz, in CDCl,) ist beziiglich chemischer
Verschiebung, Kopplungskonstanten und Integration
identisch mit demjenigen von Prunasin-tetraacetat
in [8]. Weitere cyanogene Glykoside, insbesondere Sam-
bunigrin (2-B-D-glucopyranosyloxy-2-phenyl-2S-acetoni-
tril) sind nicht nachweisbar. Prunasin liegt damit in den
Blittern von H. balansae in hoher Konzentration von
ca. 10%, (bezogen auf Trockensubstanz) vor. Die Ord-
nung der Leguminosae (Fabales) zeichnet sich durch
Cyanglykoside verschiedener Struktur aus (Linamarin,
Lotaustralin, Acacipetalin, Dihydro-acacipetalin;
Vicianin, Sambunigrin). Wiahrend dieser Arbeit wurde
Prunasin aus der Mimosaceae Acacia deanei ssp. pauci-
juga isoliert und Mandelonitrilglykoside fiir weitere Aca-
cia spec. wahrscheinlich gemacht [12]. Mit Holocalyx
balansae wurde Prunasin erstmalig bei den Caesalpinia-
ceae nachgewiesen.
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Prunasin und Holocalin sind bereits in Sambucus nigra
L. (Caprifoliaceae) nebeneinander gefunden worden [9].
Obwohl andere Biosynthesewege hierdurch nicht aus-
zuschlieBen sind, macht es der erneute Nachweis des
gemeinsamen Vorkommens sehr wahrscheinlich, daB
eine m-Hydroxylierung auf einer spiten Stufe der Bio-
genese erfolgt und dabei Prunasin die direkte Vorstufe
fiir Holocalin darstelit.

EXPERIMENTELLES

7 ausgewachsene Blitter wurden in fliissigem Stickstoff pul-
verisiert, gefriergetrocknet (3,2 g Trockensubstanz), 1hr mit
Petrol und anschlieBend 12 hr mit H,O-geséttigtem EtOEt
extrahiert. Die EtOEt-Phase wurde bis zur Hilfte eingeengt,
12 hr bei 4° belassen und der Niederschlag abzentrifugiert. Der
Bodensatz wurde in H,O gelost, iiber wenig Kohle filtriert
und das Filtrat lyophilisiert. Das erhaltene Priiperate war dc
(Si0;; EtOAc-AcOH-MeOH-H,0 12:3:3:2, Detektion:
Feigl-Anger-Test, Anisaldehyd-H,SO,) und gc (2,7) rein und
mit Prunasin R, bezw. tg-gleich. Das IR-Spektrum (KBr-
Pressling) war identisch mit dem von Prunasin (aus Amygda-
lin nach [10] hergestellt). Zur Darstellung des Peracetates
wurde 18 hr in 0,7 ml C;H,N und 0,7m! Ac,O acetyliert,
der Ansatz getrocknet, mit 1 ml MeOH aufgenommen und
mit 5ml H,O versetzt. Der Niederschlag wurde abzentrifu-
giert und aus MeOH-H,0 umkristallisiert: Fp(Korr)
135,5-137°, (Prunasintetraacetat 136-137° [11]).

Anerkennungen—Herrn Prof. Dr. R. Gmelin (Berlin) danke ich
fir die Uberlassung von Samen, Frl. H. Eggs (Bot. Garten
der Univ. Freiburg) fiir Anzucht und Pflege der Pflanzen.
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Plant. Sorbus commixta Hedl. (S. aucuparia var.
japonica Max.) Rosaceae. Previous work. Prunasin was
detected from Sorbus aucuparia by PC [1]. Present work
Fresh plants of Sorbus commixta (2.7kg) were extracted
with MeOH, the MeOH extract evaporated to dryness,
and the residue extracted with water. The aqueous solu-
tion was extracted with Et,O. From the Et,O extract
prunasin (1) was obtained (0.5%/ for seeds, 0.01% for
leaves, 0.05%; for barks, 0.003% for roots). 1 was recrys-
tallized from EtOAc to give crystals, mp 147-148°,
[2]8° — 27.2°. 1 was identified by mp, GLC, UV, IR and
NMR. The aqueous solution (70g) was chromatographed
over charcoal using 10-20%, EtOH. The residue obtained
from 20°%, EtOH fraction on rechromatography over Si
gel using EtOAc-MeOH (4:1) gave amygdalin (2)
(0.007g). 2 was identified by mp GLC, UV, IR and NMR.
This is the first isolation of 2 in crystalline form from

Sorbus species. 2 was hydrolyzed by a new method devel-
oped by us [2,3]. Then, 2 (200 mg) in 0.2N H,SO, (20
ml) was hydrolyzed by irradiating it with UV light (from
a low voltage UV lamp, 120 W) for 3 hr at room temp.
(20°) to give gentiobiose (10%) which was identified by
TLC and GLC. Conventional acid hydrolysis of 2 gave
2 mol of glucose.
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Abstract—A new peptide, L-y-glutamyl-2-amino-3-hexanone has been isolated from a mushroom Russula ochroleuca.
The suggested structure is supported by 'H and '*C NMR spectroscopy. It is the first natural a-aminoketone

associated with glutamic acid.

Ce travail s’inscrit dans une série d’études sur la répar-
tition des acides aminés et peptides libres des champig-
nons* Un nombre important de y-glutamylamines ont
€té isolées du régne végétal [1]. Dans les Basidiomycétes,
leur répartition est cependant plus limitée. Citons une

* Casimir, J; Jadot, J; Dardenne, G. Publ. 10 Acides aminés
et peptides des champignons. Publ. 9 voir Dardenne et al.
(1974) Phytochemistry 13, 1897.

nouvelle substance, la y-glutaminyl-4-hydroxybenzéne
trouvée récemment par Weaver et al.[2] dans Agaricus
bisporus et qui n’est autre que la y-glutamyl-4-hydroxy-
aniline isolée par Casimir et al. [3] en 1960 a partir de
A. hortensis. A. bisporus contient aussi la y-glutamyl-4-
hydroxyméthylphénylhydrazine [4] tandis que la y-gluta-
myl-4-formylphénylhydrazine et la y-glutamyltyramine
ont été identifices dans A. subrufescens[5]. Un dérivé
d’amine trés simple a é1é trouvé dans Xerocomus badius,
il s'agit de la y-glutamyléthylamine [6].



