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in 10 ccm Petrolhther und 50 ccm Methanol mit 4 g Kupfer(1)-chlorid und 12 g Ammo- 
niumchlorid in 60 ccm Wasser und 0:5 ccm Salzsaure 5 Stdn. mit Sauers tof f  geschiittelt. 
Das Reaktionsprodukt wurde rnit Ather isoliert und der nach dem Verdampfen erhal- 
tene R,uckstand in Bcnzol/Petrollther aufgenommen und an Aluminiumoxyd (\Voelm, 
muer, Akt. Stufe 11) chromatographiert. Mit Petrolather wurde der Kohlenwasser -  
st off XXVII eluiert. Umkristallisiert aus Alkohol/Petrolather wurden gelbe Kristalle 
erhalten, die sich oberhalb 11O0 dunkel fiirben und bei ca. 250, verpuffen. Ausb. 120 mg. 
Xmax = 243.5; 259.5; 273.5; 292.5; 317.5; 339.5; 365; 395 mp ( E  = Fi3000, 71000, 96000, 
73500, 8200, 13700, 15600, 9200). 

. .. . ... -_ - .. . ~. . 

C,,H,, (178.2) Ber. C94.34 H 5.66 Gef. C 93.36 H 5.52 
Mit Petroliither/Benzol 3: 1 wurde der E s t e r  XXVI eluiert. Nach Verdampfen des 

Losungsmittels wurde noch einmal chromatographiert und der erhaltene Ester XXVI 
aus Petroltither umkristallisiert: Schmp. 62-63O; Ausb. 350 mg. Xmsx = 230.5; 241.5; 
258; 273; 289.5; 308; 329.5mp ( ~ = 8 1 0 0 0 ,  112000, 3600, 7200, 13100, 16800, 11300). 

C,,Hl,02 (186.2) Ber. C77.40 H5.41 Gef. C77.65 H5.41 
&lit Benzol konnte schliellich eine dritte Fraktion (XXVIII) eluiert werden. Nach 

Verdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand im Kugelrohr destilliert ; Sdp.,,,,, 
100-llOo (Badtemp.). Umkristallisiert aus Petrolather Schmp. 52O 13), Ausb. 100 mg. 
Amax = (228), (239), 253.5 mp (E = 855, 510, 238). 

Verseifung des  E s t e r s  XXVI: 150 mg E s t e r  XXVI wurden in 15 ccrn Methanol 
geliist und rnit 300 mg Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser 7 Min. geschiittelt. Nach 
Verdiinnen..mit Wasser wurde aiisgeiithert und die walr. Phase angesauert. Die Saure 
wurde in Ather aufgenommen und mit Hydrogencarbonat-Liisung ausgezogen. Diese 
wurde erneut angesauert ond ausgeathert. Der Atherriickstand wurde &us Ather/ Petrol- 
ather umkristallisiert. Zers. bei ca. 120,. Ausb. 110 mg. hmax = 232.5,243.5, 258.5,290.5, 
309.5, 331 nip. Die S a u r e  XXIX wurde mit Diazomethan verestert, wobei der Ester 
XXVI zuruckerhalten wurde. Schmp. und UV-Spektrum stimmen vollig uberein. 

112. Hans -G.  Boit: uber die Alkaloide dor Zwiebeln von Galanthus 
nivalis (111. Mitteil.*) iibor Amaryllidnceen-Alkaloide) 

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 11. Marz 1954) 

Aus Zwiebeln von Gahnthus nivalis werden Tazettin und Spuren 

Nachdem lriirzlich aus den Hlattern des Schneeglockchens (Gulanthus niua- 
Zis L.) Tazettin isoliert worden ist l), haben wir die als brechenerregend be- 
kannten Zwiebeln dieser Amasyllidacee auf ihren Alkaloidgehalt hin unter- 
sucht. Dreijahrige Zwiebeln, die im August bei Haarlem (Holland) ausgegra- 
ben worden waren und bis zum Dezember gelagert hatten, enthielten 0.09 yo 
Baven (bezogen auf das Frischgewicht), von denen sich ungefiihr 90% als 
Tazet tin erwiesen. Als zweites kristallisiertes Alkaloid wurde Lycorin isoliert, 
jedoch in so kleiner Menge (0.1-0.2 yo der Gesamtalkaloide), daI3 diesem He- 
fund wegen der Moglichkeit der Beimengung einiger fremder Zwiebeln (etwa 
von Leucojurtz cernum) vielleicht keine Bedeutung beizumessen ist. Fur die 

von Lycorin isoliert. 

*) 11. Mitteil.: H. G. B o i t ,  Chem. Ber. 87, 681 [1954]. 
1) G. It. Clemo u. D. G. I. F e l t o n ,  Chem. and Ind. 1962,807. Tazettin (Lycoris-Base 

VIIT, Ungernin) kommt ferner in Lycoris radiata, Nareisaus Tazelkc und Ungernin 
Seuiertzovii vor. 
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Anwesenheit der in dem kaukaaischen Schneeglockchen (Galanthus Woronowi) 
neben Lycorin aufgefundenen Alkaloide Galanthin u n d  Galanthamin*) ergaben 
sich keine Anzeichen. 

Besehreibung der Versuche 

Die Zwiebeln werden im wesentlichen nach der in der I. Mitteil.s) gegebenen Vor- 
schrift aufgearbeitet. Man dampft die von nichtbasischen Stoffen weitgehend befreite 
Chloroform-Lijsung ein, liist den Ruckstand in verd. Schwefelsaure, kliirt mit Aktiv- 
kohle, entfernt nochmals nichtbasische Stoffe durch Ausschiitteln mit Chloroform und 
h i l t  die Basen in nichtphenolische und ,,phenolische" auf, indem man zunstchst natron- 
alkalisch und danach ammoniakalisch mit Chloroform extrahiert. Beide Chloroform- 
Liisungen hinterlassen nach dem Eindampfen rohes Tazettin, das durch Umkristalbation 
aus Methanol gereinigt wird. Die eingedampften Mutterlaugen liefern nach dem Auf- 
nehmen in Aceton eine weitere Kristallisation, aus der sich durch Umlosen aus Aceton 
einige mg des schwerloslichen Lycorins (Schmp. 278-280° unter Zers.; Mischprobe) ab- 
trennen laasen. 

T a z e t t i n :  Flache Prismen aus Methanol, Schmp. 207-209O (Lit.: 208-209O 4); 207 
bis 208O [aus A l k ~ h o l ] ~ ) ;  212-213O [nach Subl imati~n]~)) .  Kaum Verlust bei 100° i. 
Hochvak. 

Gef. C 65.31 H 6.52 OCH, 9.27 

Hydrochlor id :  Prismen aus alkohol.Salzsiiure + Ather, Schmp. 217O (Zers.) (Lit.: 

P i k r a t :  Zu Drusen vereinigte Prismen aus Wasser, Schmp. 215-216O (Zers.) (Lit.: 
213O 1) ). 

Perchlora t :  Verfilzte Nadeln aus Wasser, die bei langsamem Erhitzen gegen 100° 
erweichen und nach Wiederverfestigung bei 213O (Zers.) schmelzen (Lit.: 103-105O 4)) .  

R h o d a n i d  und N i t r a t  kristallisieren aus wii0r. Losung in kristallwasserhaltigen 
verfilzten Nadeln ohne scharfen Schmelzpunkt. 

J o d m e t h y l a t :  Aus Alkohol oder Aceton dicke domatische Prismen bzw. Prismen 
vom Schmp. 233O (Zers.); aus Methanol dicke domatische Prismen, die gegen 185O schau- 
mig werden und nach teilweiser Wiederverfestigung bei 215-218O vollstiindig unter Zers. 
schmelzen (Lit.: 238O [aus Alkohol] oder 187O [aus Methan~l ]~) ;  218-220° [aus Methanol- 
A c e t ~ n ] ~ ) ;  211-213O [aus Alk~hol-&her]~) ). 

Methylp ikra t :  F-lache Nadeln aus Waaser, Schmp. 234O (Zers.) (Lit.: 234O l)). 

Methylperchlora t :  Dicke Prismen und Polyeder aus Wasser, Schmp. 249O (Zers.). 

C,,H,lO,N (331.4) Ber. C 65.24 H 6.39 OCH, 9.37 
[a]g: +159O (c=  2.50, in Chloroform) (Lit.: +150.4O O);  +165.806)) 

21404)). 

*) N. F. P r o s s k u r n i n a  und Mitarbb., J. allg. Chem. [russ.] 17, 1216 [1947]; 22,1899 

3, Chem. Ber. 87, ti24 [1954]. 
4, H. Kondo,  K. T o m i m u r a  u. S. I s h i w a t a ,  J. pharmac. SOC. Japan 62,51 

5, E. S p a t h ,  H. K o n d o  u. F. K u f f n e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.69,1086 [1936]. 
6, E. S p a t h  u. L. Kahovec ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67,1501 [1934]. 
?) H. K o n d o  u. T. I k e d a ,  Annu. Rep. ITSUU Lab. 2 , 5 5  [1951]. 

[1952] (C. A. 1948,1595; 1963,6959). 

[1932] (C. 1982 11,877 ; C. A. 1932,4818). 
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