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1.5 g D i a n t h r a n o l  wurden in 50 ccm absol. Alkohol groBenteils gelost und daa Ge- 
misch mit ather. Diazomethan aus 4 g Nitrosomethylhamstoff behandelt, wobei unter 
lebhafter Stickstoff-Entwicklung schnell alles in Iiisung ging. Nach Stehenlassen iiber 
Nacht wurde i.Vak. eingedampft, der Ruckstand rnit etwas Methanol behandelt und i.Vak. 
bei 1000 3 Stdn. getrocknet: Ruckstand 1.2g D i m e t h o x y d i a n t h r a c e n .  Nach Umkri- 
shllisieren aus Alkohol und Dioxan und dann a u ~  Ligroin gelbe Nadeln; in Lijsung starke 
Fluorescenz. Schmp. 245-2470, ebenso in Mischung n i t  authent. Dimethoxydianthracen, 
dar nach B a r n e t t  und Matthews2)  aus Dianthron rnit Alkali und Toluolsulfonsaure- 
methylester dargestellt war. 

CsOI-l&Oa (414.2) Ber. OCHa 14.96 Gef. OCH, 15.15 
1.2 g D i a n t h r a n o l  wurden in 40 ccm Ather suspendiert und mit ather. Dihzomethan 

aus 4 g Nitrosomethylhamstoff behandelt. Unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung schie- 
den sich 0.4 g eines dunlrelrotbraunen Produktes aus, welches nach Isolieruw und Trocli- 
nung 5.0% Methoxyl enthielt. Daa tither. Filtrat davon hinterlieB nach Trockendampfen 
ein braunes 01, aus dem keine Kristalle gewonnen werden konnten. 

D e h y d r o d i a n t h r o n  (VI) wurde nach E. d e  B a r r y  B a r n e t t ,  J. Cook und Rl. A. 
Matthews ' )  durch Oxydation von Dianthranol in Pyridin rnit Quecksilber(I1)-acotat 
dargestellt. Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 310° (Zen.). Eine Probe davon wurde in 
Ather suspendiert und niit iither. Dinzomethan 4 Stdn. behandelt. Es trat keine Reak- 
tion ein, und nach Abfiltrieren war der Zersp. unverandert. 

___ .- _ _  

314. H an s - G .  B oi t : Die Alkaloidc der Haemanthus-Hybride 
Albert" (IV. Mitteil. uber Amaryllidaceen-Alkaloidc*)) 
[Aus derii Chemischen Institut der Humboldt-Univemitiit, Berlin] 

(Eingegangen am 12. Juli 1954) 

Aus der Haemanthus-Hybride ,,KonigAlbert" werden Lycorin und 
zwei bisher nicht beschriebene Alkaloide Haemanthidin, Cl,Hls05N, 
und Haemanthamin, Cl,Hl,O,N, isoliert. 

,, Konig 

Von den Arten der Amaryllidaceen-Gattung Haemanthus ist bisher nur 
I I .  toxicarins (syn. Buphane tiisticha) chemisch untersucht worden. F. T u t i  nl) 
entdeckte in den Zwiebeln dieser sudafrikanischen Giftpflanze an basischen 
Inhaltastoffen Lycorin (= Narcissin) und das amorphe, durch sein Hydrolyse- 
produkt Buphanitin, CBH,O,N,, charakterisierte Buphanin, wiihrend L. Le  - 
win 2, ein gleichfalls amorphes Alkaloid Haemanthin der Zusammensetzung 
CI8H,,O5N3) isolierte. 

Fur die vorliegende Uiitersuchung stand die als Zierpflanze geschatzte 
Haemanthus-Hybride ,,Konig Albert", eine Kreuzung von I I .  Cutlierinae Ba- 
ker mit H. puniceus L., zur Verfiigung. Die in einer hiesigen Ggrtnerei gezo- 
genen und im Mai ausgegrabenen frischen Pflanzen enthielten 0.065% A h -  
loide, von denen 92:& in kristallisierter Form isoliert wurden. Das Haupt- 
alkaloid, welches 73 yo der Gesamtalkaloide ausmarhte, bildete eine links- 
-~ 

') J. chem. SOC. [London] 128, 2003 [1923]. 
*) ITI. Mitteil.: Chem. Ber. 87,724 [1954]. 
I )  J. chem. SOC. [London] 99, 1240 [1911]; Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. 

2, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 65,333 [1912]; 70,302 
3, .J. K. Cooke u. F. L. Warren ,  J. South African chem. Inst. 6 , 2  r19531. 

l'harmakol. 69,314 [1912]. 
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drehende Base C,,H,,O,N vom Schmp. 189- 190n, die mit keinem bekannten 
Alkaloid identisch ist und als Haeman th id in  bezeichnet werden soll. 13 yo 
der Gesamtalkaloide bestanden aus einer ebehfalls noch nicht beschriebenen 
rechtsdrehenden Base C,,H,,O,N vom Schmp. 200- 201 'J, fur die der Name 
Haeman thamin  vorgeschlagen 1vird4). Ein clrittes, zu R 9/,  enthaltenes Alka- 
loid eriries sich als Lycorin.  

Das auf Crund seiner betrachtlichen Lijslichkeit in Waslser leicht ahtrenn- 
bare Haemanthidin gibt sich durch die Hildung eines N-Methyl-jodmethylats 
und eines O,N-Diacetyl-Derivates als sekundare Rase mit einer (alkoholischen) 
()xy-Clruppe 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 werderi kann. 
Durch katalytisch erregten Wasserstaff lbRt sich das Alkaloid in ein Mhydro- 
Derivat uberfiihren. 

Haemanthamin ist eine zur Jodmethylat-Hildung hefahigte tertiiire Base 
mit einer alkoholischen Oxy-, einer Methoxy- und einer Methylenclioxy-Gruppe 
sowie einer hydrierbaren Doppelbindung. Es steht vermutlich in naher struk- 
tureller Beziehung zum T,ycorin, von dem es sich formal durch den Ersatz 
einer Oxy- gegen eine Methoxy-Grsppe unterscheidet. 

Bo it: Alkaloide der Haemanthus-Hybrid? , ,Konig AlD~ri" 
._  _~ 

Beschreibung der Versoche 

l so l ic rung  d e r  Alkaloide:  Der aus 8 kg frischen, zerkleinerten Pflanzcn durch er- 
schiipfende Mazeration mit Alkohol oder mehrmaliges Auskochen mit cisessighaltigem 
Alkohol (1:20) gewonnene Extrakt wird nach dem Eindampfen i.Vak. mit warmem 
Wasser verriihrt, rnit verd. Schwefelsiiure angesiiuert, durch Filtration und mehrmaliges 
Ausschutteln rnit Ather und mit Chloroform von nichtbaaischen Stoffen befreit, dann 
ammoniakalisch gemacht und erschiipfend mit Chloroform ausgeeogen. Aus der Chloro- 
form-%sung scheiden sich beim Einengen auf etwa 16 ccm 3.3 g Kristalle ab, die man 
nach 2 Stdn. abseugt, mit Chloroform hanfrei wilscht und mit 80 ccm Chloroform aus- 
kocht, wobci 0.3 g Lycor in  ungelost bleiben, wiihrend 3.0g H a e m a n t h i d i n  in Losung 
gehen, die beim Einengen kristallisieren. Die in der Mutterlauge der 3.3 g verbliobenen 
Basen fuhrt man in 5-proz. Schwefelsiiure uber, nimmt sie nach der Entfernung nicht- 
basischer Stoffe durch Ausschutteln mit Chloroform und dem Ammoniakalischmachen 
wieder in Chloroform auf, schiittalt dieses lOmal rnit 2-proz. Natronlauge am, dampft 
danach ein und verreibt den Ruckstand mit Aceton, worauf sich nach einiger Zeit 0.7 g 
H a e m a n  t h a m i n  kristellisiert abscheidenJ). Die natronalkalische Lijsung wird mit iiber- 
schuss. Schwefelsaure und Ammoniumsulfat wrsetzt, ammoniakalisch gemacht und rnit 
Chloroform extrahiert, aus dem man nach dem Eindampfen und Vemiben des Ruck- 
standes mit Aceton weitere 0.8 g H a e m a n t h i d i n  gewinnt. 

Lycorin:  Das aus verd. Essigsiiure mit Ammoniak umgefiillte und BUS Methanol 
umkristallisierte Alkaloid schmilzt fur sich und im Gemisch mitt Lycorin bei 281-283O 
(Zers.). 

') Ein den1 Haemanthamin ahnliches Alkaloid scheint in dern von K. T a n a k a  aus 
Crinum asiaticum var. j n p i c u m  isolierten Crinamin vonuliegen, das ebenfalls die Zu- 
sammensetzung C,,H,O,N besitzt und eine Methoxy-Gruppe enthalt, jedoch bei 193 bis 
194O schmilzt (J. pharmac. Soc. Japan67,139 [1937]; C. 1987 II, 3322). 

6, Bei unzureichendem Ausschutteln ist daa Haemanthamin durch Haemanthidin ver- 
unreinigt, von dem es durch fraktionierte Krishllisation nicht befriedigend getrennt wer- 
den kann. 
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Haeninn t hidin kriatallisiert &US Chloroform oder Aceton in Polyedern vom Schmp. 
189--190° (unter Verhbung) ,  [a]%: --41° (c = 1.00, in Chloroform), die an der Luft rwch 
Feuchtigkoit aufnehmen. Verlust bei IOUo i. Hochvak. 2.9%; ber. fur 0.5 H,O 2.8% 
(l’rap. aus Aceton). 

An drr Luft aufbewahrtes Praparat aus Chloroform: 
(‘,,H,,O,N.0.5 H,O (326.3) Rer. C 62.56 H 6.18 Gef. C 62.51 A 6.06 

Mol.-Gew. 324 (nach Rest) 
S-CH,-Oruppen sind abwesend; die Weber-Tollcnssche Reaktion auf Methylendioxy. 

Gruppen ist positiv. 
Haemanthidin ist in Aceton und Chloroform miiDig, in Athanol, Methanol und heiBem 

Wasser leicht Ioslich. Es gibt mit konz. Schwefelsiure eine langsam eintretende Kirsch- 
rotfabung, die auf Zusstz von wasser verschwindet. hiit konz. Salpetercuiure liefert es 
eine tiefgelbe Losung. aus der sich beim Verdiinnen mit M’asser hellgelbe flache Prismen 
des Nitrata einer nitriertan Base abscheiden. 

Das ,4lkaloid zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion und wird nacli der Behandlung mit 
Dinzomethan oder mit Hydroxylamin unter den ublichen Bedingungen groDtenteils un- 
veriindert zuriickgcwonnen. Mit Salpetriger Siure setzt es sich bei Raumtemp. nur teil- 
weise um unter Bildung einea farblosen Neutralstoffs, dcr keine Liebermann-Reaktion gibt. 

H a e m a n t h i d i n - p i k r a t  fa l l t  &us der heiDen Usung der Base in verd. Essigsiiure 
auf Ziisatz von Pikrinsiure in kunen Prismen, die aus Methanol zu flachen, wctzstein- 
formigen Kristallen vom Schmp. 208O (Zers.) umgelost werden. Kein Verlust bei 1 0 0 0  
i. Hochvak. 

CI,H,,O,N.C,,H,O,N, (546.4) Ber. C 50.55 H 4.06 Clf. C 50.20 H 4.19 
0,N-Diacetyl-haemanthidin: Man hiilt 0.15 g getrocknetes H a e m a n t h i d i n  mit 

Pccm Pyridin und 1 ccm A c e t a n h y d r i d  2Tage bei €bumtemp., dampft i.Vak. ein, 
lost den Ruckstand in Chloroform, schuttelt basische Anteile mit n-H,SO, aus, dampft 
wieder ein, zum SchluD unter Zusatz von Aceton, und verreibt den Ruckstand mit warmem 
Wasser zu 0.14g winzigen Polyedern, die gegen 183O zu einem triiben, bei 200-2050 
klar werdenden Ham schmelzen. Zur Analyse wird bei looo i. Vak. getrocknet. 

C,,H,O,N (401.4) Ber. C 62.83 H 5.78 2 CH,CO 21.45 
Gef. C 63.00 H 5.90 %H,CO 21.16 

Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure rnit blangelber Farbe. 
h; ~ Met  h 9 1 - h a e  man t h i d i n - j o d m e t h y 1 at : 8) &fan erhitzt 0.1 g H a e  m a n t h i d i n 

in wenig Methanol mit uberschiiss. Methyl jodid  24 SMn. unter RuckfluB, lost das nach 
dem Abdestillieren erhaltene Produkt in Wmssor, schuttclt ammoniakalisch mit Chloro- 
form &US und erhitzt die nach deasen Verdampfen verbleibenden Baaen erneut 12 SMn. 
init Methyljodid und wenig Methanol. Nach dem Abdestillieren wird in Wasser gelost, 
ammoniakalisch mit Chloroform ausgeschuttelt, die waDr. Schicht eingetlampft und der 
Ruckstand durch Verreiben rnit wenig Methanol und Aceton zur Kristellieation gebracht. 
Durch Umlosen aus wenig Methanol unter Zusatz von Aceton erhalt man 35 mg Jod- 
methylat in Prismen vom Schmp. 228-229O (Zers.). 

b) Man halt 0.16g H a e m a n t h i d i n  mit 5ccm Methyl jodid  und 10ccm 5-proz. 
&.triumcarbonat-Ldsung unter hadgem Umschutteln 24 Stdn. bei humtemp., dampft 
nach dem Vertreiben des Methyljodids und der Abtrennung niche-quartlirer Basen zur 
T r o c h e  und verriihrt den Ruckstand rnit heiBem Methanol, &us dem sich nach dem Ein- 
engen und der Entfernung von ~atriumcarbonat-Rcsten auf Zusatz von Aceton 0.1 1 g 
des unter a) beschriebenen Jodmcthylata abscheiden. Kaum Verlust bei 100° i. Hochvak. 

C,,H,O,NJ (473.3) Bcr. C 48.21 H 5.11 1 OCH, 6.156 2N-CH, 6.35 
Gef. C 48.19 H 5.17 OCH, 6.37 N-CH, 4.10 

N-Methyl-haemanthidin-methoperchlorat fiillt ausder waDr. Losung des Jod- 
methylata auf Zusatz von Natriumperch~orat in dicken domatischcn Prismen, die nach 
dem Umkristalhieren aus Wasser bei 244O (Zers.) schinclzen. Das Salz lost sich in konz. 
Schwefelsiiure mit gclbgriiner Farbe, die sofort in Schmutzigbraun ubcrgeht. 
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D i h y d r o - h a e m a n t h i d i n :  Man schiit.telt 0.1 g H a e m a n t h i d i n  in 15 ccm n/,,HCI 
bei Itaumtonip. rnit 40 mg l'latinoxyd und Wassers toff ,  von dem wahrend 40 bfili. 
etwa 9 ccm verbraucht werden. Das mit Ammoniak-Chloroform isolierte Hydrierungs- 
produkt wird aus Aceton (unter Einengen) zu 55 nig derben Polyedcrn umgelost, die at) 
IW erweichen, gegen 16.5'' sich wiedcr verfestigen und bei 203O zii einem klaren Harz 
*,41melzen. Zur Analyse wird bei 100° i. Hochvak. getrocknet. 

- .. - -. . -- -- ~ 

C,,H,,O,N (319.3) Ber. C 63.94 H 6.63 Qef. C 63.70 H 6.5!) 
Die Base lost sich farblos in konz. Schwefelsaure. 
H a e m a n t h e m i n  kristallisiert aus Aceton in rautenfiirmigen Tafcln und Hhonlho- 

cticrn vom Schmp. 200-201°; [a]' : +33O ( C  = 1.25, in Chloroform). Es wird zur Ann- 
l y ~ e  bei 1000 i. Hochvak. getrocknet. 
C',,Hl00,X (301 3)  Ber. C 67.75 H 6.35 X 4.65 1 OCH, 10.30 

Gef. C 67.73 H 6.86 N 4.83 OCH, 9.80 Mol.-Gew. 300 (nach Hast) 
X-i'H,-Gruppcn sind abwosend ; die \Veber-'l'ollenssche R,eaktion auf Methplendioxy- 

Gruppen ist positiv. 
Haemanthamin ist in Ather schx*er, in Aceton maBig, in Methanol, Athano1 und 

('hloroforni leicht Ioslich. Es wird aus wrd.  essigaaurer Lasung clurch Ammoniak oder 
Satronlauge in Prismen gefallt. I n  konz. Salpetersaure lost es sich rnit gelber, in konz. 
Schwefelsaure mit blutroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. 

H a e m a n t h a m i n - p i k r a t  falk &us verd. cssigsaurer Losung in rechteckigen Tiifel- 
chen, die aus Methanol zu denselben Formen vom Schmp. 221O (Zers.) urnkristallisiert 
wcrden. 

Haemanthamin- jodmethyla t :  Man erhitzt 50 mg H a e m a n t h a m i n  in  wenig 
Mcthanol mit uberschiiss. Methyl jodid  8 Stdn. unter RuckfluB, destilliert ab und lost 
dcn Ruckstand aus wenig Wuwr zu 50 mg Nadeln vom Schmp. 183-1840 urn. Zur 
Annlyse wird das gegen Ammoniak bestjindige Salz bei 100° i.Hochvak. getrocknet. 

C,,H,,O,NJ (443.3) Ber. C48.77 H 5.00 Gef. C48.87 H5.27 
H a e  m a n  t h a m  i n  - m e t  hoper  c h lora  t , dargestellt aus der waBr. Losung des Jod- 

niethylats und Natriumperchlorat, kristallisiert aus Wasser in verfilztsn Nadeln voin 
Schmp. 224-225O (Zers.). Das Salz gibt rnit konz. Schwefeleaure erst nach langerem 
-4ufbewabren orangebraune Farbung. 
0- Acetyl-haemanthamin-perchlorat: Man beliiBt 50 mg H a e m a n t h a m i n  niit 

1.5 ccm l'yridin und 0.8 ccm A c e t a n h y d r i d  2 Tage bei ltaumtemp., lost nach dem Ein- 
ifampfen i.Vak. in 1-proz. Schwefelsiiure, entfernt nichtbasische Anteile durch Ausschut- 
teln mit Chloroform und isoliert die acetylierte Base mit Ammoniak-Chloroform. BUS 
ihrer vord. eeaigsauren Losung kristallisieren auf Zuaatz ron Natriumperchlorat 55 mg 
Perchlorat in verfilzten Nadeln, die nach den1 Umlosen aus Wasser bei 2090 schmelzen. 
Zur Analyse wird bei loOD i. Hochvak. getrocknet. 

C,,H,lO,N-HC1O, (443.8) Ber. C 51.42 H 5.00 lCH,CO 9.70 
Gef. C 50.05 H 6.11 CH,CO 10.15 

Die anfangs farblose %sung des Salzes in konz. Schwefelsiiure wird allmirhlich rot. 
D i h y d r o - h a e m a n t h a m i n .  Man schuttelt 50 mg H a e m a n t h a m i n  in 15 ccm n/,,) 

HCI bci Ibumtemp. mit 30 mg Platinoxyd und Wassers tof f ,  von dem wiihrend 30 Min. 
otwa 6 ccm verbraucht werden, und kristallisiert daa mit Ammoniak-Chloroform isoliertcb 
Hydrierungsprodukt aus wenig Aceton 211 40 mg flachen Nadeln vom Schmp. 225O (unter 
Vorfiirbung) um. Kein Verlust bei 100" i.Hochvak. 

Dic Baae kist sich farblos in konz. Schwefelsiiure. 
D i h  y d r o  - ha  em a n t  h a m  i n  - p i  k r a  t , dargestellt durch Fiillung aus verd. essigsaurer 

Losung, kristallisiert aus Methanol in spieBformigcn Prismen rom Schmp. 21 1-213u 

C,,H210,N (303.3) Ber. C 67.30 H 6.98 Gef. C 67.17 H 6.97 

(Ykrs.). 


