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1.5 g Dianthranol wurden in 50 cem absol. Alkohol groBenteils gelost und das Ge-
misch mit ather. Diazomethan aus 4 g Nitrosomethylharnstoff behandelt, wobei unter
lebhafter Stickstoff-Entwicklung schnell alles in Lésung ging. Nach Stehenlassen iiber
Nacht wurde i.Vak. eingedampft, der Riickstand mit etwas Methanol behandelt und i.Vak.
bei 100° 3 Stdn. getrocknet: Riickstand 1.2 g Dimethoxydianthracen. Nach Umkri-
stallisieren aus Alkohol und Dioxan und dann aus Ligroin gelbe Nadeln; in Losung starke
Fluorescenz. Schmp. 245—247°, ebenso in Mischung mit authent. Dimethoxydianthracen,
das nach Barnett und Matthews?) aus Dianthron mit Alkali und Toluolsulfonsiure-
methylester dargestellt war.

CyoH,0, (414.2) Ber. OCH, 14.96  Gef. OCH,4 15.15

1.2 g Dianthranol wurden in 40 cem Ather suspendiert und mit ather. Diazomethan
aus 4 g Nitrosomethylharnstoff behandelt. Unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung schie-
den sich 0.4 g eines dunkelrotbraunen Produktes aus, welches nach Isolierung und Trock-
nung 5.09, Methoxyl enthielt. Das ather. Filtrat davon hinterlie8 nach Trockendampfen
ein braunes Ol, aus dem keine Kristalle gewonnen werden konnten.

Dehydrodianthron (VI) wurde nach E. de Barry Barnett, J. Cook und M. A.
Matthews?) durch Oxydation von Dianthranol in Pyridin mit Quecksilber(II)-acotat
dargestellt. Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 310° (Zers.). Eine Probe davon wurde in
Ather suspendiert und mit dther. Diazomethan 4 Stdn. behandelt. Es trat keine Reak-
tion ein, und nach Abfiltrieren war der Zersp. unverdndert.

214. Hans-G. Boit: Die Alkaloide der Haemanthus-Hybride ,,Kénig
Albert (IV. Mitteil. iiber Amaryllidaceen-Alkaloide*’)

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitit Berlin]
(Eingegangen am 12. Juli 1954)

Aus der Haemanthus-Hybride ,,Ko6nig Albert*‘ werden Lycorin und
zwei bisher nicht beschriebene Alkaloide Haemanthidin, C,,H,,0;N,
und Haemanthamin, C;;H,,0,N, isoliert.

Von den Arten der Amaryllidaceen-Gattung Haemanthus ist bisher nur
Il. toxicarinus (syn. Buphane disticha) chemisch untersucht worden. F. Tutin?)
entdeckte in den Zwiebeln dieser siidafrikanischen Giftpflanze an basischen
Inhaltsstoffen Lycorin (= Narcissin) und das amorphe, durch sein Hydrolyse-
produkt Buphanitin, C,,H,,O4N,, charakterisierte Buphanin, wihrend L. Le-
win?) ein gleichfalls amorphes Alkaloid Haemanthin der Zusammensetzung
CysH,; 05N 3) isolierte.

Fiir die vorliegende Untersuchung stand die als Zierpflanze geschitzte
Haemanthus-Hybride ,, Konig Albert*, eine Kreuzung von /1. Catherinae Ba-
ker mit H. puniceus L., zur Verfiigung. Die in einer hiesigen Girtnerei gezo-
genen und im Mai ausgegrabenen frischen Pflanzen enthielten 0.065 9, Alka-
loide, von denen 929 in kristallisierter Form isoliert wurden. Das Haupt-
alkaloid, welches 73 9, der Gesamtalkaloide ausmachte, bildete eine links-

) J. chem. Soc. [London] 128, 2003 [1923)].

*) III. Mitteil.: Chem. Ber. 87, 724 [1954].
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drehende Base C);H,,0;N vom Schmp. 189-190°, die mit keinem bekannten
Alkaloid identisch ist und als Haemanthidin bezeichnet werden soll. 139,
der Gesamtalkaloide bestanden aus einer ebenfalls noch nicht beschriebenen
rechtsdrehenden Base C,,H;,0,N vom Schmp. 200—201°, fiir die der Name
Haemanthamin vorgeschlagen wird4). Ein drittes, zu 6 % enthaltenes Alka-
loid erwies sich als Lycorin.

Das auf Grund seiner betrichtlichen Léslichkeit in Wasser leicht abtrenn-
bare Haemanthidin gibt sich durch die Bildung eines N-Methyl-jodmethylats
und eines O, N-Diacetyl-Derivates als sekundire Base mit einer (alkoholischen)
Oxy-Gruppe zu erkennen. Von seinen restlichen vier Sauerstoffatomen liegen
zwei in einer Methylendioxy- und eines in einer Methoxy-Gruppe vor, wiih-
rend iiber die Natur des fiinften noch keine Aussage gemacht werden kann.
Durch katalytisch erregten Wasserstoff lait sich das Alkaloid in ein Dihydro-
Derivat iberfiihren.

Haemanthamin ist eine zur Jodmethylat-Bildung befihigte tertiire Base
nit einer alkoholischen Oxy-, einer Methoxy- und einer Methylendioxy-Gruppe
sowie einer hydrierbaren Doppelbindung. Es steht vermutlich in naher struk-
tureller Beziehung zum Lycorin, von dem es sich formal durch den Ersatz
einer Oxy- gegen eine Methoxy-Gruppe unterscheidet.

Beschreibung der Versache

Isolicrung der Alkaloide: Der aus 8 kg frischen, zerkleinerten Pflanzen durch er-
schépfende Mazeration mit Alkohol oder mehrmaliges Auskochen mit cisessighaltigem
Alkohol (1:20) gewonnene Extrakt wird nach dem Eindampfen i.Vak. mit warmem
Wasser verriihrt, mit verd. Schwefelsiure angesiuert, durch Filtration und mehrmaliges
Ausschiitteln mit Ather und mit Chloroform von nichtbasischen Stoffen befreit, dann
ammioniakalisch gemacht und erschipfend mit Chloroform ausgezogen. Aus der Chloro-
form-Losung scheiden sich beim Einengen auf etwa 156 ccm 3.3 g Kristalle ab, die man
nach 2 Stdn. absaugt, mit Chloroform harzfrei wiischt und mit 80 cem Chloroform aus-
kocht, wobei (.3 g Ly corin ungelést bleiben, wihrend 3.0 g Haemanthidin in Losung
gehen, die beim Einengen kristallisieren. Die in der Mutterlauge der 3.3 g verbliebenen
Basen fiihrt man in 5-proz. Schwefelsiure iiber, nimmt sie nach der Entfernung nicht-
basischer Stoffe durch Ausschiitteln mit Chloroform und dem Ammoniakalischmachen
wieder in Chloroform auf, schiittelt dieses 10mal mit 2-proz. Natronlauge aus, dampft
danach ein und verreibt den Riickstand mit Aceton, worauf sich nach einiger Zeit 0.7 g
Haemanthamin kristallisiert abscheiden®). Die natronalkalische Losung wird mit iiber-
schiiss. Schwefelsiure und Ammoniumsulfat versetzt, ammoniakalisch gemacht und mit
Chloroform extrahiert, aus dem man nach dem Eindampfen und Verreiben des Riick-
standes mit Aceton weitere 0.8 g Haemanthidin gewinnt.

Lycorin: Das aus verd. Essigsiure mit Ammoniak umgefillte und aus Methanol
umkristallisierte Alkaloid schmilzt fiir sich und im Gemisch mit Lycorin bei 281-283°
(Zers.).

4) Ein dem1 Haemanthamin #hnliches Alkaloid scheint in dem von K. Tanaka aus
Crinum asiaticum var. japonicum isolierten Crinamin vorzuliegen, das ebenfalls die Zu-
sammensetzung C;,H,,0,N besitzt und eine Methoxy-Gruppe enthilt, jedoch bei 193 bis
194° schmilzt (J. pharmac. Soc. Japan 57, 139 [1937]; C. 1987 II, 3322).

5) Bei unzureichendem Ausschiitteln ist das Haemanthamin durch Haemanthidin ver-
unreinigt, von dem es durch fraktionierte Kristallisation nicht befriedigend getrennt wer-
den kann.
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Haemanthidin kristallisiert aus Chloroform oder Aceton in Polyedern vom Schmp.
189--190° (unter Verfarbung), [} : --41¢ (¢ = 1.00, in Chloroform), die an der Luft rasch
Feuchtigkeit aufnehmen. Verlust bei 100¢ i. Hochvak. 2.9%; ber. fir 0.5 H,0 2.89,
(Prép. aus Aceton).

C;,H jON (317.3) Rer. C64.34 H 6.04 N 4.41 10CH; 9.78
Gef. C64.27, 64.27 H 6.24, 6.18 N 4.51 10CH; 10.01

An der Luft aufbewahrtes Praparat aus Chloroform:

(4,,H,,0,N-0.5 H,0 (326.3) Ber. C62.56 H6.18 Gef. C62.51 H 6.06
Mol.-Gew. 324 (nach Rast)

N-CH,-Gruppen sind abwesend; die Weber-Tollenssche Reaktion auf Methylendioxy-
Gruppen ist positiv.

Haemanthidin ist in Aceton und Chloroform méBig, in Athanol, Methanol und heifem
Wasser leicht loslich. Es gibt mit konz. Schwefelsaure eine langsam eintretende Kirsch-
rotfarbung, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. Mit konz. Salpetersiure liefert es
eine tiefgelbe Losung, aus der sich beim Verdiinnen mit Wasser hellgelbe flache Prismen
des Nitrats einer nitrierten Base abscheiden.

Das Alkaloid zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion und wird nach der Bebandlung mit
Diazomethan oder mit Hydroxylamin unter den iiblichen Bedingungen groltenteils un-
verindert zuriickgewonnen. Mit Salpetriger Saure setzt es sich bei Raumtemp. nur teil-
weise um unter Bildung eines farblosen Neutralstoffs, der keine Liebermann-Reaktion gibt.

Haemanthidin-pikrat fillt aus der heilen Losung der Base in verd. Essigsiure
auf Zusatz von Pikrinsiure in kurzen Prismen, die aus Methanol zu flachen, wetzstein-
formigen Kristallen vom Schmp. 208° (Zers.) umgelost werden. Kein Verlust bei 100°
i. Hochvak.

CppH1gON-CeH 0,N; (546.4) Ber. C50.55 H4.06 Gef. C50.20 H 4.19

O,N-Diacetyl-haemanthidin: Man halt 0.15 g getrocknetes Haemanthidin mit
2 ecm Pyridin und 1 cem Acetanhydrid 2 Tage bei Raumtemp., dampft i.Vak. ein,
I6st den Riickstand in Chloroform, schiittelt basische Anteile mit #-H,SO, aus, dampit
wieder ein, zum SchluB unter Zusatz von Aceton, und verreibt den Riickstand mit warmem
Wasser zu 0.14 g winzigen Polyedern, die gegen 183° zu einem triiben, bei 200-205°
klar werdenden Harz schmelzen. Zur Analyse wird bei 100° i. Vak. getrocknet.
CyH,,0,N (401.4) Ber. C62.83 H 5.78 2 CH,CO 21.45
Gef. C63.00 H590 TCH,CO 21.156
Die Verbindung 16st sich in konz. Schwefelsiure mit blaBgelber Farbe.

N-Methyl-haemanthidin-jodmethylat: a) Man erhitzt 0.1 ¢ Haemanthidin
in wenig Methanol mit tiberschiiss. Methyljodid 24 Stdn. unter Riickflu, ldst das nach
dem Abdestillieren erhaltene Produkt in Wasser, schiittclt ammoniakalisch mit Chloro-
form aus und erhitzt die nach dessen Verdampfen verbleibenden Basen erneut 12 Stdn.
mit Methyljodid und wenig Methanol. Nach dem Abdestillieren wird in Wasser gelést,
ammoniakalisch mit Chloroform ausgeschiittelt, die wiaBr. Schicht eingeampft und der
Riickstand durch Verreiben mit wenig Methanol und Aceton zur Kristallisation gebracht.
Durch Umlosen aus wenig Methanol unter Zusatz von Aceton erhdlt man 35 mg Jod-
methylat in Prismen vom Schmp. 228-229° (Zers.).

b) Man hilt 0.15 g Haemanthidin mit 5 eccm Methyljodid und 10 eem 5-proz.
Natriumcarbonat-Lésung unter haufigem Umschiitteln 24 Stdn. bei Raumtemp., dampft
nach dem Vertreiben des Methyljodids und der Abtrennung nicht-quartirer Basen zur
Trockne und verriihrt den Riickstand mit heiem Methanol, aus dem sich nach dem Ein-
engen und der Entfernung von Natriumearbonat-Resten auf Zusatz von Aceton 0.11 g
des unter a) beschriebenen Jodmethylats abscheiden. Kaum Verlust bei 100° i. Hochvak.

CyHpOsNJ (473.3) Ber. C48.21 H5.11 10CH; 6.66 2N-CH, 6.35
Gef. C48.19 H5.17 OCH;6.37 N-CH;4.10

N-Methyl-haemanthidin-methoperchlorat fallt aus der walr. Losung des Jod-
methylats auf Zusatz von Natriumperchlorat in dicken domatischen Prismen, die nach
dem Umbkristallisieren aus Wasser bei 2449 (Zers.) schinclzen. Das Salz lost sich in konz.
Schwefelsiure mit gelbgriiner Farbe, die sofort in Schmutzigbraun iibergeht.
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Dihydro-haemanthidin: Man schiittelt 0.1 g Haemanthidin in 15 ccm n/,, HCI
bei Raumtemp. mit 40 mg Platinoxyd und Wasserstoff, von dem wihrend 40 Min.
etwa 9 cem verbraucht werden. Das mit Ammoniak-Chloroform isolierte Hydrierungs-
produkt wird aus Aceton (unter Einengen) zu 55 mg derben Polyedern umgelsst, die ab
130° erweichen, gegen 165° sich wieder verfestigen und bei 203° zu einem klaren Harz
schmelzen. Zur Analyse wird bei 100° i. Hochvak. getrocknet.

C;HxO;N (319.3) Ber. C63.94 H6.63 Gef. €63.70 H6.79

Die Base 168t sich farblos in konz. Schwefelsiure.

Haemanthamin kristallisiert aus Aceton in rautenformigen Tafeln und Rhombo-
cdern vom Schmp. 200—-201°; [«]: +33° (¢ = 1.25, in Chloroform). Es wird zur Ana-
lyse bei 100° i. Hochvak. getrocknet.

C,H,;,ON (301.3) Ber. C67.75 H6.35 N 4.65 10CH, 10.30
Gef. C67.73 H6.36 N4.83 OCH; 9.80 Mol.-Gew. 300 (nach Rast)

N-CH;-Gruppen sind abwesend; die Weber-Tollenssche Reaktion auf Methvlendiox v-
Gruppen ist positiv. : :

Haemanthamin ist in Ather schwer, in Aceton miBig, in Methanol, Athanol und
Chloroform leicht l6slich. Es wird aus verd. essigsaurer Losung durch Ammoniak oder
Natronlauge in Prismen gefallt. In konz. Salpetersiure 16st es sich mit gelber, in konz.
Nchwefelsaure mit blutroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet.

Haemanthamin-pikrat fillt aus verd. essigsaurer Losung in rechteckigen Tafel-
chen, die aus Methanol zu denselben Formen vom Schmp. 2219 (Zers.) umkristallisiert
werden,

Haemanthamin-jodmethylat: Man erhitzt 50 mg Haemanthamin in wenig
Mcthanol mit iiberschiiss. Methyljodid 8 Stdn. unter RiickfluB, destilliert ab und lost
den Riickstand aus wenig Wasser zu 50 mg Nadeln vom Schmp. 183—184° um. Zur
Analyse wird das gegen Ammoniak bestiindige Salz bei 100° i. Hochvak. getrocknet.

CysH,0,NJ (443.3) Ber. (48.77 H5.00 Gef. C48.87 H 5.27

Haemanthamin-methoperchlorat, dargestellt aus der wiBr. Losung des Jod-
methylats und Natriumperchlorat, kristallisiert aus Wasser in verfilzten Nadeln vom
Schmp. 224-225° (Zers.). Das Salz gibt mit konz. Schwefelsiure erst nach lingerem
Aufbewahren orangebraune Firbung.

0-Acetyl-haemanthamin-perchlorat: Man beliit 50 mg Haemanthamin mit
1.5 cem Pyridin und 0.8 ccm Acetanhydrid 2 Tage bei Raumtemp., 16st nach dem Ein-
dampfen i.Vak. in 1-proz. Schwefelsiure, entfernt nichtbasische Anteile durch Ausschiit-
teln mit Chloroform und isoliert die acetylierte Base mit Ammonisk-Chloroform. Aus
ihrer verd. essigsauren Losung kristallisieren auf Zusatz von Natriumperchlorat 55 mg
Perchlorat in verfilzten Nadeln, die nach dem Umlisen aus Wasser bei 209° sehmelzen.
Zur Analyse wird bei 100° i. Hochvak. getrocknet.
C,H,,0,N-HCIO, (443.8) Ber. C51.42 H5.00 1CH,CO 9.70
' Gef. C50.95 H5.11 CH,CO 10.15
Die anfangs farblose Losung des Salzes in konz. Schwefelsaure wird allmahlich rot.
Dihydro-haemanthamin. Man schiittelt 50 mg Haemanthamin in 15 cem n/,,
HC] bei Raumtemp. mit 30 mg Platinoxyd und Wasserstoff, von dem wiahrend 30 Min.
etwa 6 ccin verbraucht werden, und kristallisiert das mit Ammoniak-Chloroform isolierte
Hydrierungsprodukt aus wenig Aceton zu 40 mg flachen Nadeln vom Schmp. 225° (unter
Verfarbung) um. Kein Verlust bei 100° i. Hochvak.
C;H,,0,N (303.3) Ber. C67.30 H6.98 Gef. C67.17 H 6.97
Dic Base list sich farblos in konz. Schwefelsiure.
Dihydro-haemanthamin-pikrat, dargestellt durch Fallung aus verd. essigsaurer
Loésung, kristallisiert aus Dethanol in spielformigen Prismen vom Schmp. 211-213¢
(Zers.).



