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267. H a n s -  6. B o i t  : fjber die Alkaloide von Nerine sarniensis, Crinum 
Moorei, Hippeastrum uittatum und Cliuia miniata (VI. Mitteil.+) uber 

Amsryllidseeen- Alkaloide) 

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Univemitiit Berlin] 

(Eingegangen am 23. September 1954) 

Aus den in der Oberschrift genannten Amaryllidaceen werden 
auBer Lycorin die folgenden Alkaloide isoliert : Aus Nerine sarnieneie 
Tazettin und das bisher nicht bekannte Nerinin; aus Grinurn M w e i  
die ebenfalls noch nicht beschriebenen Baeen &in, Crinidin und 
Crinamidin; aus Hippeaatrum vittatum Tazettin. 

A. N e r i, n e s ar n i e ns  i s  

Die Amaryllidaceen- Gattung Nerine umfaDt nur wenige im Kapland hei- 
mische Arten, von denen vornehmlich die sogen. Guernsey-Lilie, Nerine sarni- 
ensis Herb. (syn. Amaryllis sarniensis L.), und einige aus dieser durch Kreu- 
zung mit anderen Nerine-Arten hervorgegangene Hybriden als Zierpflanzen 
kultiviert werden. Aus den im August ausgegrabenen Pflanzen einer solchen 
Hybride haben wir 0.02y0 Alkaloide isoliertl), von denen sich 28% als L y -  
c o r i n  und 6 yo als T a z e t t i n erwiesen. Das Hauptalkaloid, welches 39 % der 
Gesamtalkaloide ausmachte, bildete eine bisher nicht bekannte, rechtsdrehende 
Base C,,H,O,N vom Schmp. 209-2100mit 3 Methoxy-Gruppen und wahrschein- 
lich einer N-Methyl-Gruppe, fur die der Name Ner in in  vorgeschlagen wird. 

B. Crinum Moorei 

Als Vertreter der artenreichen Gattung Crinum (Hakenlilie) stand die aus 
Sudafrika stammende Art Crinum Moorei J. D. Hook. zur Verfiigung, die in 
beschranktem IJmfange als Zierpflanze verwendet wird. Die im Mai aus- 
gegrabenen Pflanzen enthielten 0.08 yo Alkaloidel), von denen wir 83 yo in 
kristallisierter Form gewannen. Neben dem bereits in mehreren anderen 
Crinum-Arten aufgefundenen I, y c or in ,  welches 58 Yo der Gesamtalkaloide 
ausmachte, wurden drei bisher nicht beschriebene Alkaloide mit 9, 14 und 
2 %  Ausbeute isoliert, die wir als Cr in in ,  Cr in id in  und Cr inamidin  be- 
zeichnen wollen. Das aus der Phenolbasen-Fraktion erhaltene Crinin ist eine 
linksdrehende tertiare Base vom Schmp. 213-214O und der Zusammenaetzung 
Cl,H,,O,N mit einer Methoxy- und einer N-Methyl-Gruppe. Crinidin, Cl,H170,N, 
schmilzt bei 206-207O und zeigt eine konzentrationsabhangige, negative spezi- 
fische Drehung. Es enthiilt ein tertiar-basisches, keine Methyl-Gruppe tragen- 
des Stickstoffatom, eine Methylendioxy- und eine alkoholische Oxy-Gruppe SO- 

wie eine hydrierbare Doppelbindung, so da13 ihm moglicherweise die Kon- 
st,itution eines Desoxylycorins zukommt. Crinamidin, C,,H,,O,N, Schmp. 235 
bis 236O, begleitet das Crinidin in der Nichtphenolbasen-Fraktion. Es ist eine 

*) V. Mitteil. : H. - G. B o i t , Chem. Ber. 87,1448 [1954]. 
l )  Die Ausbeute-Angaben beziehen sich auf frisches Ptlanzenmaterial. 
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linksdrehende tertiare Base mit einer Methoxy- und einer Methylendioxy-, 
aber ohne N-Methyl-Gruppe2). 

C. H i p p e a s t r u m  v i t t a t u m  
Von den ungefiihr 50 bekannten Arten der im tropischen und subtropi- 

schen Amerika heimiachen Gattung Hippeastrum (Ritterstern) werden in 
Mitteleuropa hauptsachlich H .  oittatum Herb. (syn. Amaryllis vittata L’HBrit.) 
und verschiedene seiner Hybriden mit anderen Hippeastrum-Arten kultiviert. 
Wir haben aus zwei- bis vierjahrigen Pflanzen, die im Juli vor der Blutezeit 
ausgegraben worden waren, 0.03 % Alkaloide isoliert, von denen sich 60 % als 
Tazet t in  und 10% als Lycorin erwiesen. 

D. C l i v i a  m i n i a t a  
In den Wurzeln der aus Sudafrika stammenden Amaryllidacee Clioia mini- 

ata Rgl. wurden von K. Gorters) 0.03 yo Lycorin aufgefunden, nachdem be- 
reits T h. Molle4) die Anwesenheit eines angeblich dem Veratrin iihnlichen 
Alkaloids (,,Cliviin”) festgestellt hatte. Wir haben nunmehr Blatter dieser 
haufig anzutreffenden Zierpflanze untersucht und aus verachiedenen Proben, 
die im April und Mai in der Umgebung von Berlin und in Belgien gesammelt 
worden waren, durchschnittlich 0.05 yo Alkaloide isoliert l), die jeweils zu etwa 
85 yo aus Lycorin bestanden. Ein snderes kristallisiertes Alkaloid wurde 
biElher nicht entdeckt. 

Beschreibung der Versnehe 

I s o l i e r u n g  d e r  Alka lo ide  
A u s  Crdnum M o o r e i :  Man nimmt den i.Vak. eingedampften alkohol. Extrakt taus 

5 kg frischen Pflanzen5) in verd. Schwefelsiiure auf, entfernt nichtbeeische Stoffe durch 
Filtration und Aueschutteln rnit h h e r  und mit Chloroform, macht d a m  ammoniaka- 
lisch, schuttelt mit Chloroform durch, mugt ab und wiischt rnit Chloroform nach. Der 
Niederschlag wird durch Umfiillen mit Ammoniak aus eseigsaurer Liisung gereinigt, ge- 
trocknet und wiederholt mit Methanol ausgekocht, aus dem beim Einengen 2.2 g L y -  
cor in  kristallisieren. Die ammoniakalische Liisung schuttelt man nach Abtrennung der 
Chloroform-Lijsung noch mehrere Male mit Chloroform au8 und engt die verehigten 
Chloroform-Liisungen auf 10 ccm ein, worauf sich weitere 0.1 g Lycorin abscheiden. Die 
in der Mutterlauge verbliebenen B w n  werden durch Uberfiihrung in verd. Schwefelsiiure 
und Ausschutteln mit Chloroform von nichtbasischen Begleitstoffen befreit, nach dem 
Ammoniakalischmachen wieder in Chloroform aufgenommen und durch mehrmaliges 

2) Hinsichtlich der Bruttoformel und der funktionellen Gruppen stimmt Crinamidin 
rnit dem bei 229O schmelzenden Suisenin aua Narcisaue TazeUa (Y. K i h a r a ,  Bull. agric. 
chem. SOC. Japan 16,17 [1939]; C. 1989 I, 4196) uberein. Eine Identitiit der beiden 
Alkaloide ist aber wenig wahrscheinlich, da Suisenin ein O-Methyl-Derivat bildet und 
demnach Phenol- (oder Eno1)-Charakter besitzen durfte. ffberdies Bind vom Suiaenin 
Salze (Pikrat, Hydrochlorid) beschrieben worden, die wir beim Crinamidin nicht kri- 
stallisiert erhalten haben. 

*) Bull. Jard. bot. Buitenzorg [3] 2,331 [1920]. 
4)  Ann. SOC. Sci. Bruxellea 1808, XI; ref. in Jber. Pharm. 1903,27. 
6 )  Die F’flanzen wurden von einer Giirtnerei bei Berlin bezogen. Die Aufarbeitung 

besorgte Frl. H. T i e d e k e .  
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Ausschutteln der Chloroform-Gsung mit verd. Natronlauge in phenolkche und nicht- 
phenolkche getrennt. Die Nichtphenolbasen teilt man in 3 Fraktionen steigender Besi- 
zitiit auf, indem man ihre Lijsung in 5-proz.Eeeigsiiure durch Zusatz von Ammoniak 
nacheinander auf % 7-8, 8-9 und stark alkal. Reaktion bringt, jeweils mit Chloroform 
ausschuttelt und die nach dem Eindampfen verbleibenden Ruckstirnde in wenig Aceton 
aufnimmt. Aus der die schwachsten Basen enthaltenden Fraktion kristallisieren nach 
mehreren Tagen 0.09 g rohes Cr inamidin ,  aus den beiden starker basischen Fraktionen 
zusammen 0.55 g Crinidin.  Die aus der natronalkalischen Liisung durch Neutralisieren, 
Ammoniakalischmachen und Extraktion mit Chloroform isolierten Phenolbasen werden 
in wenig Aceton gelost, aus dem nach mehreren Stdn. 0.35 g rohes Cr in in  kristallieieren. 

A u s  Ner ine  aarnieneia:  Nach dem fur C h u m  Moorei angegebenen Aufarbeitungs- 
verfahren werden &us 1 kg frischen PAanzenS) 0.05 g L y c o r i n  (aus der Chloroform- 
Lasung der Gemmtalkaloide), 0.07 g h 'er inin (aus der Nichtphenolbasen-Fraktion) und 
0.01 g T a z e t t i n  (aus der Phenolbasen-Fraktion) isoliert. 

A u s  H i p p e a a t r u m  vi t ta tum: 3 kg frische Pflanzen6) liefern bei analoger Aufarbei- 
tung 0.11 g L y c o r i n  (aus der Chloroform-Lasung der Gesamtalkaloide) und 0.65 g 
T a z e t t i n  (&us der Phenolbasen- und der Nichtphenolbasen-Fraktion). 

Lycor in :  Schmp. und Misch-Schmp. nach dem Umfallen aus essigsaurer Lamng niit 
Ammoniak und Umkristalliaieren &us Methanol 280-202O (Zem.). 

T a z e t  t i n :  Schmp. und Misch-Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Methanol 206 
bis 208O. 

Crinin:  Daa rohe Crinin ist durch geringe Mengen Lycorin verunreinigt, von dem es 
durch wiederholte fraktionierte Krietallieation aus Aceton befreit wird. Die reine Base 
kristallisiert aus Aceton in rechteckigen Blattchen vom Schmp. 213-214O (Zers.) ; [a]g : 
-49O (c = 0.60, in Methanol). Kein Verlust bei 100° i.Hochvak. 

C,,H,,O,N (285.3) Ber. C 71.55 H 6.71 N 4.91 1 OCH, 10.89 1 N-C& 5.26 
Gef. C71.33 H6.73 N5.00 OCH, 10.40 N-CH,4.40 

(kinin ist in Methanol und Athanol leicht, in Chloroform wenig loslich. Aus verd. 
emigsaurer Losung wird ea durch Ammoniak, nicht aber durch Natronlauge, in recht- 
eckigen Tiifelchen gefiillt. Es gibt mit Eisenchlorid oder mit konz. Schwefelsiiure keine 
Farbreaktion. Die Weber-Tollenssche Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist negativ. 

C r i n i n - j o d m e t h y l a t :  Man erhitzt 40 mg Cr in in  in wenig Methanol mit uber- 
schiiaa. Methyl jodid  6 Stdn. unter RiickfluO, destilliert ab und bringt den Riickstand 
durch Anreiben mit Aceton eur Kriatalliaation. Daa gegen Ammoniak bestandige Salz 
wird aus vie1 Aceton unter Einengen zu 40 mg Blattchen vom Schmp. 258-259O (Zers.) 
umkristallisiert. Kein Verlust bei 100° i.Hochvak. 

Ber. C 50.60 H 5.19 C,,H,,O,NJ (427.3) Gef. C 50.76 H 5.31 
Crin id in :  Die Base kristallisiert aus Aceton in nadelformigen Prismen, die nach 

mehrmaligem Umlosen bei 206-207O schmelzen. Ahnliche Kristalle von demselben 
Schmp. erhiilt man durch Fallung mit Ammoniak aus verd. essigsaurer Losung. Kein 
Verlust bei 100O i. Hochvak. (Prap. aus Aceton). 

CI,H,,O,N (271.3) ' Ber. C 70.83 H6.32 N5.16 
Gef. C 70.66,70.42 H 6.31,6.34 N 5.10.5.32 Mo1.-Gew. (Rast) 274 

OCH,- und N-CH,-Gruppen sind abwesend (gef. fiir N-CH, 1.0%); die Weber-Tollens- 
sche Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Die spezif. Drehung in Chloro- 
form iAt konzentrationsabhiingig, [a]';t : -44O (c = 0.48); -25O (c = 1.02); -11O (c = 2.04). 

Chinidin ist in Chloroform und Methanol leicht loslich. Es gibt mit konz. Schwefel- 
saure Gelborangefarbung. 

Cr in id in-p i  k r a t ,  dargestellt durch Fallung aus essigsaurer Lasung, kristallisiert aus 
Methanol in nadelformigen Prismen vom Schmp. 233-234O (Zers.). Kein Verlust bei 1 0 0 O  
i. Hochvrk. 

C,,H,,0,N.CBH,0,N,.0.5H,0 (509.4) Ber. C 51.87 H 4.16 
Gef. C 51.83, 51.68 H 4.30,4.23 
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Crinidin- jodmethylat:  Man erhitzt 60 mg Crinidin in wenig Methanol mit uber- 
schiiss. Methyljodid 6 Stdn. unter RucMuD, destilliert ab und bringt den Ruckstand 
durch Liisen in Nethanol und Zugabe von Aceton zur Kristallisation. Nach dem Um- 
losen am Methanol + Aceton erhiilt man 60 mg flache Prismen, die gegen 198O zu einem 
schaumigen H a n  schmelzen. Daa gegen Ammoniak bestiindige Salz scheint nach dem 
"rocknen bei 100° i.Hochvak. (kein Verlust) noch 0.6 Mol. Aceton feat gebunden zu 
enthalten. 

C,,H,o0,NJ~0.5C,~0 (442.3) Ber. C 60.23 H 5.24 1 N-CH, 3.40 
Gef. C 60.06,49.83 H 6.60, 6.28 N-CH, 3.07 

0-Acetyl-crinidin: Man hiilt 60 mg Crinidin mit 1.6 ccm F'yridin und 0.8 ccm 
Acetanhydrid 2 Tage bei humtemp., dampft i.Vak. ein, liist den Ruckstand in verd. 
Schwefelsriure, entfernt nichtbaaische Anteile durch Auaschutteln rnit Chloroform, macht 
dann in der Kiilte schwach ammoniakalisch und extrahiert mit Chloroform, deasen Ver- 
dampfungsriickstand aus wenig Aceton unter Zusatz von Ather zu 40mg BEttchen 
vom Schmp. 140-141O umgelost wird. Kein Verlust bei 100O i.Hochvak. 

ClBH,,0,N (313.3) Ber. C 68.99 H 6.11 lCH,CO 13.73 
Gef. C 68.62 H 6.16 CH,CO 14.28 

Dihydrocrinidin: 56 mg (0.2 mMol) Crinidin in 15 ccm %/lo HC1 verbrauchen bei 
humtemp. i.Ggw. von 30mg Platinoxyd innerhalb 40 Min. etwa 9 ccm Wasserstoff. 
Von den mit Ammoniak-Chloroform isolierten Hydrierungsprodukten kristclllisieren beim 
Verreiben mit Aceton 20 mg, die aus wenig Aceton zu spitzen Prismen vom Schmp. 212 
bis 213O umgelost werden. Kein Verlust bei l00O i.Hochvak. 

C1,H,O,N (273.3) Ber. C 70.31 H 7.01 Gef. C70.22 H 7.05 
Crinamidin: Daa rohe Alkaloid wird mehrmals aus Aceton zu verfilzten Nadeln 

oder aum Methanol zu nadelfonnigen F'rismen vom Schmp. 235-236O (Zers.) umkristdli- 
siert; [a]g : -24O (c = 0.60, in Chloroform). Kaum Verlust bei 1000 i.Hochvak. (Priip. 
BUS Amton). 

Ber. C 64.34 H 6.04 N 4.41 1 OCH, 9.78 
Gef. C 64.23 H 6.08 N 4.58 OCH, 9.91 

C,,H,05N (317.3) 

N-CH,-Gruppen sind abwesend; die Weber-Tolleneeche Reaktion auf Methylendioxy- 
Gruppen iet positiv. Crinamidin gibt mit konz. Schwefelsilure rotviolette Farbreaktion, 
die auf Zusatz von Wasser verschwindet. 

Crinamidin-jodmethylat:  Man erhitzt 20 mg Crinamidin in wenig Methanol 
mit Methyljodid 6 Stdn. unter RucMuO, destilliert ab, bringt daa Salz durch Ver- 
reiben 'mit Aceton zur Kristallisation und lost ea aus Wasser zu 20 mg langen Prismen 
vom Schmp. 206O (Zers.) um. Verlust bei 100° i.Hochvak. 4.2%; ber. f i i r  1 H,O 3.8%. 

C,,H,,O,NJ (469.3) Ber. C47.07 H 4.83 Gef. C46.93 H4.86 
Nerinin: Die Base wird aus Aceton zu langlichen Tafeln vom Schmp.209-210° 

umkristallisiert; [a]:: +156O (c = 0.43, in Chloroform). Kein Verlust bei 1000 i.Hochvak. 
C,,H,,O,N (347.4) Ber. C 66.69 H 7.25 N 4.03 30CH, 26.80 1 N-CH, 4.33 

Gef. C 65.78 H 7.36 N 4.29 OCH, 26.22 N-CH, 2.42 
Nerinin gibt wie Lycorenin mit konz. Salzsiiure, Schwefelsaure oder Salpetersiiure 

gelbe Farbreaktion. 


