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79. Stereomere Muscarine kommen in der Natur vor. 
Gas-chromatographische Trennung der Norbasen 

30 Mitteilung uber Inhaltsstoffe von lkgenpilzenl) 

von C .  H. Eugster und E. Schleusener 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistr 76, 8001 Zurich 

(20. 11. 69) 

Zusammenfassung. Im Fliegenpilz ( A  manita r n u s ~ a ~ ~ a  (L. ex FRIES) HOOKER) ltommen nebcn 
Muscarin auch allo-Muscarin, epi-Muscarin und wahrscheinlich sogar epiallo-Muscarin in geringcr 
Menge vor. Dasselbe trifft fur gewisse Inocybe-Arten zu ( J .  patouillavdi, fastigiata, rimosa s. cookei), 
in denen auch epiallo-Muscarin aufgefunden werden konnte. Es ist moglich, dass in cinzelnen 
Imcybe-Arten Muscarin nicht das vorherrschende Isomerc ist. Alle bisher zur Isolierung von 
Muscarin verwendeten Isolierungsverfahren sind zur Erkennung dcr Stereomeren ungeeignet. 
Wahrscheinlich haben sie auch zum Verlust einzelner Isomcrcr gefiihrt. 

Der analytische Nachweis gelingt durch Pyrolyse dcr quatcrnaren Chloride im Vakuunl bei 
200-240" und anschliessende gas-chromatographische Trcnnung der Norbasen an einer geeigneten 
Kapillarkolonne. 

Unsere neuen Ergebnisse machen eine Uberprufung der bisherigen Untersuchungen an allen 
muscarinfuhrenden Pilzen notwendig. 

Von den acht stereomeren Muscarinen ist bis lieute erst (+) (2S, 3R,5S)-Muscarin 
(I) in der Natur aufgefunden worden2). Wir haben kurzlich die Vermutung geaussert 
[a], dass der Antipode, oder eines der stereomeren Muscarine, falls sie als Gemische 
mit Muscarin auftraten, mit den bisher verwendeten Isolierungs- und Identifikations- 
methoden gar nicht erkannt werden konnten. Tatsachlich ergibt eine kritische Uber- 
priifung, dass keine einzige davon geeignet ist, Ueimengungen stereomerer Muscarine 
f estzustellen 3). 

Verschiedene experimentelle Beobachtungen, z. B. die Tatsache, dass zur Isolierung 
von reinem natiiriichem Muscarinchlorid je nach Kerkunft verschieden intensive 
Reinigungsverfahren notwendig sind4), bestarkten unsere Vermutung, dass (+)- 
Muscarin gelegentlidi von Stoffen mit selir ahnlichen physikalischen Eigenschaften 
begleitet ist. Zu solchen zahlen in erster Linie naturlich die Stereomeren. 

Als vorangehcnclc Mitteilungcn dicscr Rcihe sollen gelten: 29. Mitteilung: [l] : 28.XIitt. : [Z] ; 
27. Mitt. : [3]  ; 26. Mitt. : [4] ; 25. Mitt .  : [5]. 
Eine Zusammenfassung der bisher gewonnenen Ergcbnissc wird in [l], [2], [4] gegeben. 
Dies gilt nicht nur fur die pharmakologischen Tcstvcrfahrcn, sondern auch fur alle bisher 
publizierten chromatographischen Systeme, einschlicsslich dcs fur die Trennung der Stereo- 
meren angeblich geeigneten Gemisches von Cox et al. [6]. Dic in dicscr Arbeit neben Muscarin 
aufgefundenen Fleclre, welche als von Stereomeren herriihrend betrachtet wurden, durften 
sich allem Anschein nach auf Nebenproduktc anderer Struktur beziehen. 
Reines kristallisiertes (+ )-Muscarin ist bis heute nur von wcnigen Autoren gewonnen worden. 
Die Reinigung verlangt nach aufwendigen Anreichcrungsvcrfahren wiederholte Unikristallisa- 
tion geeigneter Sake. Die besten Dienste dazu leistet das (allerdings sehr hygroskopische) 
Chlorid: Tetraphenylboranat und Reineckat sind zur hbtrenuung von Vcrunreinigungen mit 
ahnlichcn Eigenschaften kaum geeignet. 
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Ziel dieser Untersuchung war, diese Vermutung mit geeigneten Methoden nachzu- 
prufen. Das ist nun, wie nachstehend gezeigt werden kann, bei Amani ta  muscaria 
(L. ex FR.) HOOKER sowie bei den drei ebenfalls untersuchten Inocybe-Arten ( I .  
patouillardi BREs.~) ,  I .  fastigiata (SCHFF. ex FR.) Q u ~ L . ,  I .  rimosa B u . ~ )  s. I .  cookei 
BREs.?)) gelungen. 

Formelschema 

I1 ‘CH, 
( + ) - ( 2 S , 3  R,SS)-Muscarin ( 2  S, 3 R, 5 R)-allo-Muscarin 

( 2  S ,  3 S ,  5 S)-epz-Muscarin (ZR, 3 R, S S)-epzallo-Muscarin 

Zuni sicheren Nachweis von geringen Beimengungen stereomerer Muscarine, der 
auch niit kleinen Substanzproben reproduzierbar arbeiten soll, kommen nur ganz 
wenige Verfahren in Frage. Nach Vorversuchen mit Massenspektren 8,  arbeiteten wir 
ein gas-chromatographisclies Verfahren an den hrorbasen aus g). Diese konnen, wie 
wir fruher gezeigt haben [S] [9], durch Pyrolyse der Methochloride im Vakuum bei 
200-240” ohne Schwierigkeiten erhalten werden. Analytisch-gas-chromatographische 
Trennungen wurden anschliessend an einer 16 in langen Glaskapillarkolonne, Durch- 
messer 0,35 mm, mit Emulphor-O/KOH-Belegung durchgefuhrt lo). Die Trennung der 
isomeren Norbasen ist ausgezeichnet, siehe Fig. 1. 

Die erzielten Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammengefasst. Proben 
Nr. 1-12 betreffen Muscarinpriiparate naturlicher Abstammung, Proben Nr. 13-21 
beziehen sich auf synthetische Muscarine. Wir bernerken dazu folgendes : 

1) Pyrolysen an den reinen Isomeren verlaufen ohne nachweisbare Isomerisation 
(Proben Nr. 16-21). Wir schliessen daraus, dass das verwendete Verfahren zum Nach- 
weis von Geniischen brauchbar ist. 

2) Die Isolierungsverfahren, welche zur Gewinnung der naturlichen Muscarine 
benutzt worden sind, haben offensichtlich ebenfalls zu keiner nachweisbaren h d e r u n g  
der Konfiguration gefuhrt ; denn die Liste umfasst Praparate, welche auf verschiede- 
nen Wegen hergestellt worden sind. Auch die von uns mehrfach angewendete Perko- 

Von einigcn Autoren auch als I .  patouzllardii bezeichnet. 
Nach A. RICKEN, Die Blatterpilze, Leipzig 1915. 
Nach M. MOSER, Blatter und Bauchpilze, Stuttgart 1955. 
Wir danken Herrn PD. Dr. M . H e s s ~  fur Aufnahmen von Masscnspektren an stereomcren 
Muscarinen. 
Gas-chromatographische Trennungen der stereoisomcren Norbasen hatten wir bereits 1958 
durchgefiihrt, vgl. [7]. 
Herrn Prof. K. GROB danken wir fur Herstellung und liebenswiirdige Uberlassung dieser 
Kapillarkolonne. 



710 HELVBTICA CHIMICA .ALTA - To]. 52, E’asc. 3 (1969) ~ Nr. 79 

E 

D 

I 

C 

lation von Muscariiikonzentraten durcli stark basisclie Ionenaustauscher, die zur 
Reinigung ausgezeiclinete Dienstc leistet, erzeugt ltcine Inversion an C-2”) (Proben 
Nr. 17, IS). 

3) tln Substanzproben standen fur diese Untersucliung noch verschiedeiie altere 
Muscarinpriiparate naturliclier und synthetisclier Herkunft zur Verfiigung, die in 
unsercn fruheren Publikationen besclirieben worden sind. Die Ergebnisse der gas- 
chroInatographisclien Untersuchung belegen erneut die Reinlieit unserer danialigen 
I’raparate (z.B. Proben Nr. I ,  2, 19, 20, 21), VOY aZlewz auch diejenige des allo- 
Mztscarins 12).  

Probe Nr. 3 ist eine Substanz aus der hlutterlaugc von Kr. 2, die durcli linikristalli- 
sation des Chlorides erlialten worden war. Sie entlidt, wic inelirere Pyrolysevcrsuche 
ergeben Iiaben, Uc$i1 allo-Muscarin 13). Dicses Ergebnis liess sich zusatzlicli durch 
Aufnahme des NA1R.-Spektrunis bestgtigen, sielie Fig. 214). Leider liegen die Resonanz- 
positionen der Methylsignale bei allen stereomcren Muscarinen derart nalie, dass sic 
zur Untersucliung nich t herangezogcn werdcn kiinnen. Hingegen eignen sich dazu hei 

i( 

11) Mit cincni hypothetischen Ylitl-Mechanismus kt jnntc  aus Muscarin cvcntuell do-hluscarin 
entstehen. 

12) Die Eigenschaften dcr in der IAcratur hcschriebencn cello-Muscarinprjparatc [16] [I 81 11 ‘91 
schwankcn stark. Es scheint hcute Einigkeit darubcr zu bestehen [ZO]  [ Z l j ,  dass das von uns 
erstmals beschricbene Praparat [161 reines do-Muscarin darstellte und dass die anderen ent- 
wcdcr unrcin [19] odcr iiberhaupt nicht do-Muscarin waren [18]. Auf die Natur ihres fruher 
bcschriebencn (I d o  a-Priiparates sind I~ARIIEGGER et al. in ihrer lctzten I’ublikation [Ll] nicht 
cxiiigetretcn. 

13) Prozcntangaben bcziehcn sich auf die Suninie tlcr vorliantlcncu Norni 1iscarin-Stercotnc.rcn = 

1000,; ; Gehaltsangaben von Verunrcinigungcn bczichen sich auf die Summe der Normuscarin- 
isomeren. 

14) Protoncnresonanzstudicn der lionfiguration und Konforniation allcr stereomeren Muscarinc 
sind in iinsereni Institut von W.V. PHILIPSBORN & G. HANSEN gcmacht worden; vgl. [22]. 
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Zusarnnmemtelluitg dev fias-chromatograpl~ischE?z Resultate der Trennung von isomeven Muscarin- 
Norbasen 

Nr. der Herkunft des Praparatcs %-Gehalt an Norbasen Identifizie- 
Probc e p  i allo epiallo muscarin rung durch 

Zumischung 
von 

A malzita muscaria < 0,1 - >99,9 allo 
A maizita rnuscaria 

3 ") Anaanita muscavia -:0,1 17 - 83,5 ep i ,  epiallo 
2 

Amani ta  muscaria ca. 1 - ca.99 allo, apiallo 
Arnanita muscavia 

6 *) Amanita muscaria -. 0,9 - 99,l allo 
7 g )  A naanita rnuscaria 

Amaizita inuscaria 
8 1') zq nianita nzuscavia Spur 

0,4 - 99,6 
1 ") 

4? 
5 "1 -. 22 - 78 

10,o ? ca. 89,7 epi, allo 
3 5  ? 96.3 
2-25 -- 97,s-98 

{ ::; 
9i) Inocybe patouillardi - 3,4 0,8 95,s allo, epiallo 

10 j )  Inocybe fastigiata ~ 0,2-0,3 - 99,7--99,8 allo 
Ilk) Inocybe virnosa s. I .  cookei 12,s 8,O 14,s 64,7 allo, epiallo 
1 2 9  lnocybe rirnosa s. I .  cookei ? 15,O 54,O 31,O 
13 l )  Synthcse 2 6 3  3 9 5  6,5 21,2 
14 ") Synthcse 0,3 3,4 - 96,3 allo, epiallo 
15 ") Synthcsc 0,7 1,3 9,0 89,O allo, epiallo 
16") Synthesc - 

17") Synthesc - < 0, l  5,5 94,5 epiallo, allo 
18 ") Synthesc - < 0,1 5,7 94,3 epiallo, allo 
190) Synthcse 100 - - - 

20 P) Synthcse - 100 - - 

21 4) Synthese - - 100 - 

- normuscarin 97,s 2,s 

") Praparat vom 29. 8. 1955, aus Ernte 19.54 stammcnd, uber das Tctrachloroaurat gereinigt, 
Chlorid uinlrristallisiert ans Isopropanol/Accton, vgl, [lo] ; seithcr als kristallisiertes Chlorid 
aufbewahrt. 

b, Aus 1,840 g utiikristallisicrteni Muscarintctrachloroaurat, von vcrschicdcnen Aufarbeitungen 
hcrruhrend, am 24. 6. 64 mit FI,S zcrlegt, Chlorid aus Isopropanol-Accton-Ather umkristalli- 
sicrt; Fr. I : 0,573 g. Das Tetrachloroaurat hat also, untcr Berucksichtigung des Resultates von 
3 ) ,  3,774 allo-Muscarin cnthalten. 
Muttcrlauge von Probe NI-. 2, 135 mg, kristallisiert, ctwas braunlich gefarbt. Rcsultat von meh- 
rcren Pyrolysevcrsuchen ist wiedergegeben. Unbckannte Begleitsubstanz ca. 2% (Summe dcr 
Muscarinisomcren = 100%). 

[I) .4us abgczogencn rotcn Hautcn stamincnd, vgl. [ll] ; Rohchloricle sintl danials niit Ainbcrlitc 
IRA 400 (OH@) behandclt wordcn, als unikristallisiertes Tctrachloroaurat, Srnp. 113-116", 
aufbcwahrt. Enthalt < 3% unbclrannte Bcgleitsubstanz. 
Tctrachloroaurat aus Mutterlaugen (15. 6. 1959), aus vcrschiedenen Muscarinfraktionen hcrge- 
stellt, dic ganz verschiedcrien Aufarbeitungsgangcn entstammcn. Unbekannte Beglcitsubstanz 
ca. 5%. 
Vom 2. 11. 1966, aus Ernte 1966 stainmend, bci der Isolierung der Ibotensaure durch Chroma- 
tographic an Dowex 1 X 10 C1@, pl-1 7-8, angcfallen; Umkristallisiert als Tetrachloroaurat. Un- 
bekannte Substanzen > 2%. 
Pilzernte 1967; die Muscarinfraktion wurde aus 40 kg Frischpilzcn moglichst schonend hcrge- 
stcllt: Extraktion mit %-proz. A4thanol wie ublich ; Konzcntratc durch Einruhren iu Isopropa- 
no1 von Ballaststoffen bclrcit (2inaligc Wiederholung). Die isopropanolloslichen Stoffe nach 
Eindanipfen in Wasser aufgenominen und mit Athcr entfettet. Nach Rehandlung mit Norit cr- 
neut zum Sirup eingcdampft, dicsen nach Aufsaugen in Alox neutral auf Aloxsaule gebracht 
(1 kg/100 g) und mit Aceton-Methanol (4 : 1) fraktioniert eluiert. Die niuscarinhaltigcn Frak- 
tionen erneut an eincr Celluloscsaule analog [lo] chromatographiert (Losgm. 14). Erhaltene 

") 

r, 

') 

g )  
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muscarinhaltige Fraktion hierauf nochmals an Alox neutral (Aceton-Methanol 4 : 1) chromato- 
graphiert. Das Konzentrat in Wasser mit Silberchlorid-Suspension geschuttelt und nach Filtra- 
tion eingedampft. Semikristalliner Ruckstand. Pyrolyseresultate siehe obere Zahlenwerte. 
Weitere Reinigung mittels Perkolation durch Ambcrlite IRA 400 OH@ und Fallung als 
Reineckat. Daraus hergestellte Chloride fur Pyrolyseversuche; siehe untere Zahlenwerte. 

h, Tetrachloroaurat vom 24. 4. 1959 aus Muttcrlaugen, Smp. 106-109". Unbekannte Verunreini- 
gung ca. 5%. 

i ,  Fr. I1 des in [12] beschriebenen Tetrachloroaurates; Smp. 116-118", Sintern ab 110", voni 
28. 8. 1956. 

j) Es handelt sich um das in [ l l ]  beschriebene Tetrachloroaurat, Smp. 112,5-114", vom 12. 9. 
1958. 

k) Unveroffentlichte Bearbeitung von I .  rimosa Bu. s. I .  cookei BRES. Aufarbeitung wie in [12] 
bcschrieben: aus 3,5 kg Frischpilzen wurdcn 4.4 g Reineckate und daraus 1,26 g Rohchloride 
gewonnen. Trennung erfolgte an Cellulosesaulen init Butanol-NH,-H,O. Die (I Muscarinfrak- 
tion)) entspricht Probe Nr. 11; unbckannte Verunrcinigung ca. 40%. Die anschliessende ~Mus-  
carin-Cholin-Mischfraktion 1) wurde an einer neuen Cellulosesaule mit s&-Butanol-Athanol- 
Eisessig-H,O weiter aufgetrennt ; + ((Muscarinfraktion I1 s, cntspricht der Probe Nr. 12. Aus 
Substanzmangel konnte bei Nr. 12 nur noch ein einziges Gas-Chromatogramm ausgefiihrt wer- 
den. 

l)  Norbasengemisch aus einer KBH,-Reduktion an 5-Diinethylaminomethyl-2-methyl-2,3-di- 
hydrofuran-3-on nach [13]. 

ln) Quaternares Chlorid aus fruheren Versuchen, die Methochloride aus dem Norbasengemisch 
durch Verteilungschromatographie an einer grossen Cellulosesaule zu trennen; Probe Nr. 14 ist 
Fr. 2 aus diescr Trennung, nicht umkristallisiert; Probe Nr. 15 ist Fr. 3, uinkristallisicrt aus 
Isopropanol-Aceton, Smp. des Chlorids 124-126", Sintern ab 120"; Probe Nr. 16 ist Fr.4 dieser 
Trennung (geringste Substanzmenge), umkristallisicrt aus Isopropanol-Aceton, Smp. 129-138". 
Verunreinigungen pro Fraktion 2 bis 5%. 

") Probe Nr. 17 wurde nus einer Normuscarinfraktion hcrgestellt, die durch Destillation des Nor- 
basengcmisches an einer Drchbandkolonne (Fr. 8, Sdp. 115-116"/6 Torr nach [14]) sowie durch 
Umkristallisation des Methojodides aus Athanol-Ather gereinigt worden war. Unbekannte Ver- 
unrcinigungen < 1 %. Fur Probe Nr. 18 wurde das Mcthojodid Nr. 17 durch Amberlite I R A  400 
(01-10) perkoliert, die Ainmoniumbase mit HCl ncutralisiert, eingedampft und der Ruckstand 
im Vakuum pyrolysiert. 

O) Rest des 1959 zur pK-Bestimmung 191 durch Pyrolyse an epi-Muscarinchlorid r15] gewonnenen 
Praparates. Die hTorbase war als solche aufbewahrt worden. 

P) Rest der 1959 zur pK-Bestimmung [9] durch Pyrolyse an do-Muscarinchlorid [16] gewonnenen 
Probe. Die Norbase war als solche aufbewahrt wordcn. 

q) epiallo-Muscarinjodid, Mutterlaugenpraparat [li] ; enthalt ca. 5% einer unbekannten Verun- 
reinigung 

genugender Verstarkung die stark aufgespaltenen Signale der Ringprotonen. Das 
Spektrum der Probe Nr. 3, der Vergleich mit den Spektren der reinen Komponenten 
(Muscarin- und allo-Muscarin-chlorid) sowie mit kiinstlich hergestellten Mischungen 
(nicht abgebildet) zeigen ebenfalls eindeutig, dass die Probe etwa 200/, allo-Muscarin- 
chlorid enthalt. Das Ergebnis bestatigt die Ergebnisse der Pyrolyseversuche aufs 
schonste. 

Die ubrigen Muscarinproben aus A .  muscaria und Inocybe-Arten (Nr. 4, 5, 6, 8, 
9, 10) waren jeweils nacli den in [ll] (121 beschriebenen Verfahren bis zu den kristalli- 
sierten Tetrachloroauraten gereinigt und als solche aufbewahrt worden. Sie enthalten 
alle wechselnde Mengen von do-Muscarin 

Allo-Muscarin ist sontit erstrnals als Katurstoff nachgewiesen worden. Der Gehalt 
daran betrug demnach irn Tetrachloroaurat, aus dem die Chloride Nr. 2 und Nr. 3 
liergestellt worden sind, 3,7%. 
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Fig. 2. ArMR.-spektroskopischer Nachweis uon allo-Ma~scarilzchlorid ilz einev Mutterlauge van 
Muscavinchlovid aus A. muscaria bei 100 M H z  

A: reincs Muscarinchlorid in D,O. 
B: Mutterlaugenpraparat (Probe Nr. 3) in D,O; der nach oben zeigcnde Pfeil kcnnzeichnet eine 

zum Muscarinchlorid gehorende Signalgruppe; dic nach untcn zeigcnden solchc, die zum d o -  
Muscarinchlorid gehoren. 

C:  rcines allo-Muscarinchlorid in D,O. 

Die Spektren sind abgeschnitten, X bcdeutet die halbc Hohe des Originalspektrenblattes. 



714 I~ELVETICA ( ‘ H I M I C A  : I cT~  ~ \‘ol. 52, Fasc. 3 (1969) -- Nr.  7 0  

4) Epiallo-Muscarin ist in Proheii Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 8 von Fliegenpilzeii niclit 
niit Sicherlieit nachzuweisen. Hingegen lioinnit es in I .  patozdlardi (Probe Nr. 9) vor. 
Das Ergebnis an I .  rivnosn s. cookei (Probe Nr. 11) ist als provisorisch zu betrachten, 
da die untersuclite Probe niclit rnelir einwandfrei war und die sehr kleine Menge nur 
cinen einzigeii Pyrolyse-Versuch gestattete. Der Hefund legt inirnerliin nalic, dass das 
vielgestaltige und als iiiuscarinreich geltende Genus Inocyhe FRIES erneut eingeliend 
untcrsuclit werden muss und dass dabei der definitive Xacl-iweis aller Muscarin- 
isoiueren erwartct werden darf. Die \:oraussage ist bereclitigt, dass in eiiizelncn Spezies 
stcrcomcre Muscarine inengenmaissig das Muscarin ubertreffen werden. 

Epiallo-Mwcarin ist  soinit erstvnals als Xaturstoff  iaachgcwiesen worden. 
5) Epi-Muscarin ist in Proben Nr. 1 ,  2, 3,  4, 5, 6, 8, 9, 10 naturlicher Herkuiift 

1iochstens in Spuren nachzuweisen, ausser bei 1. ririzosn s. cookei (Probe h’r. ll), fur 
welclie Art die unter 4) gemaclitc Benierkung gilt. 

6) Probe Nr. 7 : Uiii die bislier besproclienen Ergebiiisse auf unabliangige \Veise zu 
bestatigen, Iiaben wir ((Muscarin H erneut aus Fliegenpilzcn unter Vermeidung von 
Fallungs- wid Urnkristallisationsverfahren isoliert. In1 erlialtcncn Konzentrat, das 
naturlicli nocli betrachtliche Meiigen an Verunrcinigungen cntliielt, wareri nacli 
Pyrolysc eindeutig Norniuscarin, do-Normuscarin sowie epi-Koriiiuscarin naclizu- 
weisen. Sowzi t  ist auch, epi-Muscuri?z als Natairsik~f au f g e f m d e i z .  Der Nacliweis von 
rfiiallo-Muscarin fur A .  wzzcscaria ist noch niclit iiiit Sicherlieit gegluckt. 

Das Ergebnis zeigt, dass die Muscarinfraktioii aus A .  muscaria his zu l.O?(, 
stereomere Muscarine entlialten kann. 

7) Ob  in der Natur cventuell auch (-)-Muscarin (2h’ ,3S,5K) auftritt, kariii init der 
gegcnwartigen Versuchstechiiik naturlicli riiclit entschieden werden. 

8) Aus den Ergebnissen der I-’yrolyseversuclie an den Syiit~ieseprSparatcn ( Prolxn 
Nr. 14, 15, 16), die aus frulieren Treniivcrsuchcn stanimen, ergibt sich init Deutlich- 
keit, dass dic quaternaren Verbindungen mittels Verteilungsverfahren auch an selir 
grosscn Cellulosesaulen nur unvollkoimiien gctrcnnt werden k6nnen. Kei allo- 
Muscarin-, Muscarin- und cfii-Muscarinchlorid sind nur geringfiigigc Verschiebungen 
in der Zusaniinensetzung zu beobacliten, liingegen reicliert sicli cpiallo-Muscarin- 
clilorjd in Endfraktioiien an. 

9) Wir nehineii an, dass dic I’rgebnissc tler vorliegenden Untersucliung fiir die 
Al)kl%rung der nocli niclit bckannten Riogenesc des Muscarins Redeutung liaben 
werden. \Venn Ilexosen als Vorliiufer in Fr;tgc koiiimen, muss die Cliiralitat der 
iiatiirlicli \;orkoiiiiuenden Stereoiiieren vordringlicli abgcklart werden. 

10) Muscarin verdankt 15ntdeckung uncl Reindarstellung vor alleni seincr liolieri 
und spezifisclieii Wirkungsqualitat. Ohne diese Eigenschaft ware Muscarin vermutlicli 
his lieute unentdeckt geblieben. Die Stereomercn sind physiologisch sehr vie1 weniger 
aktiv. I)a sie zudeni nur in sehr geringcr Korizentration in den Pilzorganismen vor- 
kommen, lionnten sie zweifellos nur auf dcm Cmweg uber das Muscarin aufgefunden 
werdcn. T A c  vorlier geleistete syntfietisclie Vorarbcit hat Nacliwcis urid Identiiikation 
Karu wesentlich erlciclitert. 

~ e v d a I ~ k z i ~ z g c i l .  Wir dankcn Herrn I’rof. t i .  G R O B ,  ~iantonsschulc Zurich, fur Hurstcllung und 
liberlassung dcr Iiapillarkolonne sowic fiir cingchrntlc gns-chromatographischc Rcratung; Hcrrn 
lh. C.  ~ I A Y E R  iiir lOO-M€Iz-N1LIIi.-Spektrcn; Hcrrn Ih-. H. MEISTER, Huls, fur dic ubcrlassung 
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von Proben aus sciner Synthesc; Herrn R. STRICKLRR fur Mithilfc bci Aufarbeitnngcn; dcni 
SCHWEIZ. NATIONALFONDS (Gcsuch Nr. 4176) fur finanziellc 1:nterstiitzung. 

Experimentelles. - Uic Prohciz wurdcn als Chloride in cinem cinseitig zugeschmolzcncn 
l'yrexrohr, Durchnicsscr 12  nim, bei 200-240"/0,0001 Torr (Luftbacl) pyrolysiert und die Yorbascn 
in cincm angeschmolzcnen U-Rohr, Durchmcsser 7 mrn, mit fliissiger Luft ausgcfroren. Normal- 
cinwaagen 10 mg Substanz. 

Gus-chromutogruplzischc l'rerinungeuz crfolgten an cineiii CnRLo-ERsA-Gerat, Modell L), Typ 
.\ID (FID).  111s Trennkolonne dicnte einc 16-1ii-Glasliapillarc, Durchincsscr 0,35 mni, beladcn iiiit 
Emulphor OjItOH 10%. Vcrdainpfertempcratur 175' ocler 200"; Uetcktorternpcratur 200' ; H,- 
Druck 0,2 at, split 10 nil; Kolonnentemperatur 122" bci isothcrinen Vcrsuchen, 80-130" bci pro- 
graminierten Versuchen init 3-4"/Min. Die quantitative Auswertung dcr Pike wurde niit cincni 
CARLO-ERBA-Elektrometcr-Digital-Integrator Moelcll 72 vorgenonimcn. Die qualitative idcntifi- 
liation wurde wic ublich durch Zuniischung van authentisclien l'robcn vorgenommen, wobci bc- 
sondere Sorgfalt zur Verrneidung von Kontaniinationcn aufgewendct wurde. 
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