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man ab und kristallisiert den Niederschlag, der sich als frei von Ammoniumchlorid er- 
weist, aus Methanol/Aceton um. Ausb. 5 g. Schmp. 224-225O. Aus dem Hydrochlorid 
erhalt man iiber die Base ein Maleinat, das nach dem Umkristallisieren aus Alkohol/ 
Ather bei 142-143O schmilzt. 

- .  - 

C,,Hl,N,-2C4H404 (436.4) Ber. C 52.29 H 5.54 N 12.84 
Gef. C 52.38 H 5.54 N 12.53 

Analog das Pikrat:  Schmp. 202-203O aus 90-proz. Essigsaure/Ather. 
C,IHl,,N4-2C,H,07N, (662.5) Ber. C 41.70 H 3.35 N 21.14 

Gef. C 42.04 H 3.41 N 21.04 

73. Hans- 6. Boit:  uber Imperialin, I. Mitteil. 
rAus dem Chomischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 

(Eingegangen am 1. Februar 1954) 

Imperialin, das Hauptalkaloid von Fritillaria imprialia, erweist 
sich als eine gesattigte, tertiare Oxyketo-Base der Zusammensetzung 
C,,H,,O,N und gehort wahrscheinlich zur Gruppe der Steroid-Alka- 
mine. 

In  den Zniebeln der Kaiserkrone, Fritillaria imperialis L. (l,iliac.eaf), ent- 
deckte K. Fragner ' )  ein herzwirksames Alkaloid, das Imperialin, rom Schmp. 
254O und der spezif. Drehung -35,4O (in Chloroform), fur welches er die Zu- 
sammensetzung CSH,,O,N (ungerade Valenzsumme !) ermittelte. Wir haben 
aus frischen Zwiebeln mit 0,05 Ausbeute ein Alkaloid vom Schmp. 2670 und 
der spezif. Drehung -38,50 isoliert, das offenbar mit dem Fragnerschen 'Em- 
perialin identisch ist, dessen Analysenwerte jedoch am besten mit der Brutto- 
formel C,,H,,O,N vereinbar sind. Es handelt sich um eine tertiare, zur Jod- 
methylat-Bildung befahigte Base ohne OCH,- oder (N)CH,-Gruppe, die ein 
0-Acetyl-Derivat und ein Oxim liefert und demgemal3, da sich eine Aldehyd- 
Funktion nicht nachweisen IaBt, eine alkoholische Oxy- und eine Keto-Gruppe 
besitzt. Durch katalytische Hydrierung in saurer Losung geht es in eine nicht 
mehr mit Hydroxylamin reagierende Dihydro-Verbindung, das Dihydro-im- 
perialin, iiber, das auch bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid er- 
halten wird und zweifellos durch TJmwandlung der 0x0-Gruppe in eine se- 
kundare Oxy-Gruppe entsteht. Die Reduktion des Alkaloids mit Natrium 
und Alkohol fuhrt zu einer isomeren Dihydro-Verbindung, dem Iso-dihydro- 
imperialin, in der vermutlich die mit Dihydro-imperialin epimere Alkoholbase 
vorliegt ; eine molekulare Umlagerung findet bei dieser Reaktion wahrschein- 
lich nicht statt, denn Dihydro-imperialin wird unter den gleichen Bedingungen 
nicht verandert. 

Imperialin enthalt mindestens 3 (C)CH,-Gruppen und diirfte nach den bis- 
herigen Ergebnissen zu den in der Familie der Liliaceen verbreiteten Steroid- 
Alkaloiden gehoren. Nimmt man das dritte Sauerstoffatom in einer schwer 
veresterbaren, tertiiiren Oxy-Gruppe an (eher als in einer Atherbrucke), so 
konnte ihm die Konstitution eines Dioxy-keto-solanidans zukommen. Eine 

I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 21,3284 [1888]. 
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3P-OH-Gruppe wie bei den meisten Solanum- und Veratrum-Alkaminen 
scheint indes im Imperialin und in seinen Reduktionsprodukten nicht vorzu- 
liegen, da sie keine schwerloslichen Digitonide bilden. 

Beschreibnng der Versuche 

I m p e r i a l i n  

I so l ie rung  d e s  Imper ia l ins :  Der aus 5 kg frischen, zerkleinerten Zwiebelne) durch 
erschopfende Maceration rnit Alkohol erhaltene Extrakt wird nach dem Eindampfen 
i.Vak. mit heiBem Waaser verriihrt, mit verd. Schwefelsiiure angesiiuert, von der Haupt- 
menge der Stiirke befreit und 2mal rnit Ather ausgeschiittelt. Die wiiBr. Schicht macht 
man ammoniakalisch, extrahiert mit Chloroform, fuhrt aus diesem die Basen in 2-proz. 
Schwefelsiiure iiber, macht wieder ammoniakalisch und schiittelt mit Chloroform &us. 
Die getrocknete Chloroform-Losung hinterliiBt nach vollstiindigem Verdampfen des Lo- 
sungsmittels 8 g Alkaloidgemisch, welches nach dem Losen in 8 ccm Methanol 2.0 g 
rohes Imperialin vom Schmp. 255-260O abscheidet. Weitere 0.5 g desselben Stoffea ge- 
winnt man aus der Mutterlauge durch erneutes Eindampfen, mehrmaliges Auskochen des 
Ruckstandes mit Aceton und mehrwochiges Aufbewahren der auf 20 ccm eingeengtsn 
Aceton-Losung. 

Das rohe Imperialin wird au8 50 R.-Tln. Methanol oder aus Athano1 zu langen Prismen 
vom Schmp. 267O umkristallisiert. Durch Umlosen aus 500 R.-Tln. Aceton erhiilt man 
Prismen von demselben Schmelzpunkt. I n  Ather ist das Alkaloid schwer loslich. 

Kein Verlust bei 1000 i.Hochvak. (Prap. aus Methanol oder Aceton). 
C,,H,,O,N (429.6) Ber. C 75.48 H 10.09 N 3.26 

Gef. C 75.38,75.33 H 10.00, 10.04 N 3.45,3.49 
OCH,- und (N)CH,-Gruppen sind abwesend. (C)CH,-Bestimmung : 
Gef. 9.9% CH, (4 Stdn. Oxydationsdauer); ber. fiir 3CH, 10.5, fur 4CH, 14.0% 

[a]';: : -38.5O (c = 1.50, in Chloroform) 
Imperialin gibt mit Digitonin in 90-proz. Alkohol auch nach mehrtiigigem Stehen- 

lassen keine Fallung. Mit konz. SchwefelsLure zeigt es gelbe Farbreaktion, withrend die 
Losungen in 84-proz. Schwefelshure und in konz. Salzsiiure farblos bleiben. Durch Ein- 
wirkung von Salpetriger Siiure sowie durch mehrstdg. Erhitzen mit 5-proz. Schwefel- 
siiure auf 1000 wird das Alkaloid nicht veriindert. 

Daa R h o d a n i d  fallt aus der LGung der Base in verd. Essigsiiure auf Zusatz von 
Ammoniumrhodanid in rautenformigen Tafelchen und Rhomboedern, die nach dem Um- 
losen aus Wasser und Trocknen bei 110°/16 Torr gegen 175-185O harzig, danach wieder 
fest werden und bei 267O zu braungelber Fliissigkeit schmelzen. Pikrat, Perchlorat und 
Hydrojodid scheiden sich aus w a h .  Losung amorph ab und zeigen keine Kristallisations- 
neigung. 

J o d m e t h y l a t :  Man belaDt 0.15 g I m p e r i a l i n  mit 4 ccm Methyl jodid  2 Tage 
bei Raumtemp., fiigt dann 1 ccm Methanol hinzu und erhitzt 2 Tage unter RucMuB. 
Der nach dem Abdestillieren erhaltene Ruckstand wird durch Auskochen mit Aceton 
von geringen Mengen haniger Nebenprodukte befreit und aus 7 ccm siedendem Wasser 
zu 0.17 g flachen domatischen Prismen vom Schmp. 274-275O (Zers.) umkristallisiert. 
Das Salz ist in Aceton schwer, in Methanol leicht loslich. Kein Verlust bei 1000 i.Hochvak. 

C,,,H,,O,NJ (571.6) Ber. C58.83 H 8.11 Gef. C58.57 H7.92 
Aus dem mit Aceton ahgetrennten Han werden mit Ammoniak/Chloroform wenige mg 

Ausgangsstoff isoliert. Bei kiinerer Einwirkung von Methyljodid ist die Umsetzung 
weniger vollstiindig. 

Das M e t h y l p e r c h l o r a t  fiillt aus der heiBen wiilr. Liisung des Jodmethylats auf 
Zusatz von Natriumperchlorat in spieaformigen Kristallen, die nach dem Umliisen aus 
Wasser bei 293O (Zers., Linstrom-Block) schmelzen. 

2, Geerntet im August 1953 in der Nahe von Berlin. 
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0 - A c e t y l - i m p e r i a l i n :  Man halt 0.1 g I m p e r i a l i n  rnit 1.5 ccm trockenem Pyridin 
und 0.8 ccm A c e t a n h y d r i d  20 Stdn. bei Raumtemp., dampft i.Vak. ein, lost den Riick- 
stand in sehr verd. Schwefelsiiure, entfernt nichtbasische Anteile durch Ausschiitteln 
mit Chloroform, macht die waDr. Schicht in der Kalte schwach ammoniakalisch. extra- 
hiert rnit Chloroform und lost den Verdampfungsriickstand der Chloroform-Losung aus 
wenig Aceton unter Zusatz von Ather zu 95 mg Prismen vom Schmp. 184-185O um. Zur 
Analyse wird der Stoff bei Raumtemp. iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O,N (471.7) Ber. C73.84 H9.62 Gef. C73.85 H9.57 
Imper ia l in-oxim:  Man erhitzt 0.1 g I m p e r i a l i n  rnit 30 mg H y d r o x y l a m i n -  

hydrochlor id  und 80 mg Natriumacetat in 6 ccrn 65-proz. Alkohol 6 Stdn. auf dem 
Dampfbad, destilliert den Alkohol i.Vak. ab, schiittelt nach Zugabe einiger Tropfen verd. 
Schwefelsaure mit Chloroform aus, macht die wiil3r. Schicht ammoniakalisch, extrahiert 
rnit Chloroform und kristallisiert dessen Verdampfungsriickstand aus wenig Aceton unter 
Zugabe des gleichen Vol. Wasser zu 95 mg flachen Prismen um. Diese verharzen gegen 
155-165O, werden danach schaumig und bilden bei 227u eine klare Schmelze. 

Verlust bei 100° i.Hochvak. 4.2% ; ber. fur 1 H,O 3.9%. 

Nach 6stdg. Erhitzen mit Semicarbazid in Alkohol oder niit Seinicarbazidhydro- 
chlorid und Natriumacetat in waBr. Alkohol wird Imperialin im wesentlichen unverandert 
zuruckgewonnen (Mischprobe). 

~ 
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C,7H440,bi, (444.6) Ber. C 72.92 H9.97 N 6.30 Gef. C 72.70 H9.97 N6.21 

D i  h y d r o - im per ia l in  
1. d u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  0.13 g (0.3 mMol) I m p e r i a l i n  in 20 ccm 

0.5-proz. Salzsiiure oder 1- bis 10-proz. Essigsaure verbrauchen bei Raumtemp. i. Ggw. 
von 50 mg Platinoxyd innerhalb 1 Stde. ungefilhr 0.3 mMol Wassers tof f ;  nach Zugabe 
von neuem Katalysator erfolgt keine wcitere Aufnahme. Aus der vom Platin befreiten 
und eingeengten Losung scheiden sich auf Zusatz von Natriumperchlorat 0.18 g recht- 
eckige Tafelir des schwerloslichen D i h y d ro - im p e r  ia l i  n -perch  1 o ra t s ab, die nach dem 
Umkristallisieren aus 20 bis 25 ccm Wasser gegen 175O sintern, bei 190-195O verharzen, 
danach schaumig und gegen 265O braunrot-fliissig werden. 

Verlust bei 100° i.Hochvak. 8.9o/b; ber. fur 3H,O 9.2%. 
Cz7H,,O2N.HC1O4 (532.1) Ber. C 60.94 H 8.71 Gef. C 60.71 H 8.71 

Das aus dem Perchlorat oder unmittelbar aus dcr Roaktions-Losung mit Ammoniak- 
Chloroform isolierte D i h y d r o -  imper ia l in  kristallisiert aus wenig Methanol auf Zusatz 
einer kleinen Menge Wmser in unregelmafligen Rlattchen vom Schmp. 200-202O (Zers.). 

Verlust bei 100° i.Hochvak. 5.6%; ber. fur 1.5 H,O 5.7%. 
C',,H,,03N (431.6) 

Das H y d r o j o d i d  kristallisiert aus der Losung der Base in verd. Essigsaure auf Zu- 
satz von Natriumjodid in rechteckigen Tafeln, die nach dem Umlosen aus Waaser gegen 
210° erwcichen und bei 250° schaumig werden. 

Dihydro-imperialin bildet kein schwerlosliches Digitonid. Es wird nach dem Erhitzen 
mit Hydroxylaniin unter den oben beschriebenen Bedingungen sowie nach Bstdg. Kochen 
xnit Xatrium in Alkohol groBtenteils unverilndert zuriickgewonnen. Das mit Acetan- 
hydrid in Pyridin erhaltene Acctylierungsprodukt ist ein in den meisten organischen Mit- 
teln leichtliisliches Harz. 

Dihydro-imperialin-jodmethylat: a) 95mg (1/6 mMol) I m p e r i a l i n -  j o d m e t h y -  
la t in 20 ccm Alkohol verbrauchen bei Raumtemp. i. Ggw. von 50 mg Platinoxyd innerhalb 
1 Stde. ungefahr mMol Wasserstoff; Zugabe von neuem Katalysator f i ih r t  zu keiner 
weiteren Aufnahme. Die filtrierte Losung scheidet beim Einengen 90 mg lange Prisnien 
vom Schmp. 288" (Zers.) ab, die sich aus Waaser zu flachen domatischen Prismen von 
demselben Schmp. umkristallisieren lassen. 

b)  Dihydro-imperialin wird mit Methyl jodid  untor den bei der Darstellung des 
Imperialin-jodmethylats beschriebenen Bedingungen umgesetzt. Das aus Alkohol und 
au8 Wasser uiiikristallisierte Roaktionsprodukt stimmt in Kristallform, Schmp. und Misch- 
Schmp. niit derii nacli a) dargestellton Priiparat uberein. 

Ber. C 75.12 H 10.50 Gef. C 75.01 H 10.37 
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2. d u r c h  R e d u k t i o n  rnit L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d .  Man l&Bt zu 0.1 g I m -  
per ia l in  in 8 ccm reinem Tetrahydrofuran die Losung von 40 mg Lithiumaluminium- 
hydrid in 4 ccm Ather tropfen und erhitzt bei FeuchtigkeitaausschluB 2 Stdn. unter 
R.uckfluB. Nach Zersetzung des uberschuss. Hydrids durch einige Tropfen Waaser wird 
dekantiert, rnit Chloroform nachgewaschen und die Losung eingedampft. Der Ruck- 
stand kristallisiert aus wenig Methanol + Waaser in 95 mg Bliittchen, die fur sich und 
im Gemisch mit dem durch kahlyt. Hydrierung gewonnenen Priiparat bei 202-2030 
schmelzen. 

I s o - d i h y d r o - i m p e r i a l i n  
Zu der siedendcn Losung von 0.2 g I m p e r i a l i n  in 15 ccm absol. Alkohol gibt man in 

Abstiinden von 20 Min. 3mal je 0.4 g Natrium und schliel3lich weitere 5 ccm absol. Alko- 
hol. Nach insgesamt lstdg. Erhitzen unter RuckfluB wird mit Wasser verdunnt und 
rnit Chloroform ausgeschuttelt, d e w n  Verdampfungsruckstand aus Bceton in 0.17 g ver- 
filzten Nadeln vom Schmp. um 235O kristallisiert. Durch Umlosen aus Aceton (unter 
Einengen) erhoht sich der Schmp. auf 239-240O. 

Kein Verlust bei 100a i. Hochvak. 
C,,H,,O,N (431.6) 

Die Base bildet liein schwerlosliches Digitonid. 
Daa J o d m e t h y l a t ,  analog dargestellt wie Imperialin-jodmethylat, kristallisiert aus 

Ber. C 75.12 H 10.50 Gef. C 75.05 H 10.37 

Wasser langsam in langen, teilweise verdrusten Prismen vom Schmp. 280° (Zers.). 

74. Hans-Werner Wanzlick und Wolfgang Menz: Das Cornubert- 
sche Isomere des 1.3-Dibenzal-cyclopentanons-( 2) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am l.Februar1954) 

Daa von R. C o r n u b e r t  erhaltene Isomere des 1.3-Dibenzal-cyclo- 
pentanons- (2) wird als 2-Benzyl-4-benzal-ryclopenten- ( 1  )-on- (3) er- 
kannt. Die Darstellung gelingt auf neuem Wege. 

Durch Destillation des ,,gewohnlichen" 1.3-Dibenzal-cyclopentanons-(2) vom 
Schmp. 190° erhielt R. Cornube r t l )  eine mit dem Ausgangsmaterial isomere 
Verbindung vom Schmp. 1410 2) .  Da hier Stereoisomerie vermutet worden 
war, haben wir im Rahmen unserer Bemiihungen, die Stereochemie von Di- 
benzalverbindungen aufzuklaren3~ *), dem Cornubert schen Isomeren eine ge- 
nauere Untersuchung gewidmet. 

Das Isomere wird nach dem Cornubert schen Verfahren in ,,gelblichen 
Blattchen" z, erhalten. Da die Verbindung durch Umkristallisieren nur schlecht 
von den bei der Destillation sich bildenden Harzen zu befreien ist, wurde das 
Rohprodukt chromatographiert. Dabei stellte sich heraus, daD die reine Ver- 
bindung - der Schmp. von 1410 wird nicht veriindert - farblos ist. 

Umlagerungsversuche, die beim Vorliegen eines stereoisomeren Dibenzal- 
cyclopentanons leicht zur stabilen Form vom Schmp. 190° hatten zuriickfuhren 

1 )  Wir mochten auch an dieser Stelle Hrn. Prof. C o r n u b e r t  fur daa Interease an 

2, Bull. SOC. chim. France, MBm. [5] 6, 1490ff. [1938]. 
H.-W. Wanzl ick ,  Angew. Chem. 64,619 [1952]. 

4, H.-W. W a n z l i c k ,  Chem. Ber. 86.41 [19531. 

unsepen Untersuchungen henlich danken. 


