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166. Hans - G. B o it  : Alkaloide von Chlidanthus fragrans, Vallota pur- 
purea, Nerine undulata und Hippeastrum vittatum (XI. Mitteil. iiber 

Amaryllidaceen- Alkaloide 1)) 
[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Univorsitiit Berlin] 

(Eingegangen am 20. Januar 1956) 

AuDer Lycorin, Tazettin, Galanthamin, Haemanthamin, Haeman- 
thidin, Ambellin und Homolycorin werdon die folgenden, biaher nicht 
beschriebenen Alkaloide isoliert : Chlidanthin aue Chlidanthw, ha- 
gram, Vallotin und Vallotidin aue Vallola purpurea, &pin, Xerispin, 
Undulatin und BaseN aue Nerine undulata, Hippkastrin und Vit- 
tatin aue Hippeastrum vittatum, ferner Punikathin aus der Haeman- 
thua-Hybride ,,Konig Albert". 

A. C h l i d a n t h u s  f ragrans  
Chlidanthua fragram Herb., die einzige bekannte Art der zur Amaryllideae- 

Subtribus Crininae gehorenden Gattung Chlidanthus Herb. (Coleoph yllum 
Klotzsch), ist eine in den Anden Perus heimische Zwiebelpflanze mit, lineali- 
when Blattern, festem, blattlosem Scheft und doldenartig angeordneten, 
regelmal3igeii Bluten von hellgelber Farbe, die heute nur noch selten kultiviert 
wird. Aus Zwiebeln dieser chemisch hisher nicht untersuchten Amaryllidoidee, 
die Ende Juli in Holland ausgegraben worden waren und 3 Monate gelagert 
hatten, isolierten wir 0.12% Alkaloide2), die zu 42% aus T a z e t t i n  und zu 
19 $4 aus Lycor in  bestanden. Als drittes kristallisiertes Alkaloid, welches 13 yo 
der Gesamtbasen bildete, wurde eine noch nicht beschriebene linksdrehende 
Phenolbase C,,H,,O,PIT vom Schmp. 238-239" mit je einer OCH,- und N-CH,- 
Gruppe crhalten, fur die wir den Namen Chl idanth in  vorschlagen. 

B. Val lo ta  p u r p u r e a  
Die zur Amaryllideae-Subtribus Anzaryllidinae gehorende Gattung Vullotz 

ist ebenfalls nur durch eine Art vertreten, namlich die im Kapland heimische 
und seit Ende des 18. Jahrhunderts in Europa kultivierte Vallota purprea  
(Ait.) Herb. (syn. AmuryUis purpurea Ait. ; Anmryllis ~peciosa L'HBrit.), 
die auf hohem, bl2ttlosem Schaft mehrere doldige, fast aktinomorphe Bliiten 
init scharlachroten Segmenten tragt. Einjiihrige Jungpflanzen dieser auf ihre 
Inhaltsstoffe bisher nicht gepruften Amaryllidoidee, die Ende August in 
Necklenburg geerntet worden waren, enthielten 0.08 yo Alkaloidez), von derien 
wir 6 in kristallisierter Form gewannen. Das Hauptalkaloid, welches 33 yo der 
Gesamtbaaen ausmachte, erwies sich als Ga lan thamin ;  10% wurden als 
Haemanthamin,4%alsLycorin und3 'I/o a lsHaemanth id in  identifiziert. 
Weiterhin isolierten wir mit je 3 %  Ausbeute zwei offenbm neuc Alkaloide: 
dw linksdrehende Val lot in ,  C17H,,0,N, Schmp. 217-218", und das rechts- 
drehende Val lot idin,  C,,H,,O,N, Schmp. 172-173". Vallotin enthiilt eine 
N-CH,-Gruppe, ist aber wie Vallotidin frei von OCH,-Gruppen.' 

1) X. Mitteil.: H.-G. Boit  u. H. Ehmke, Chem. Ber. 89, 163f19581. 
2) Alle Simbeute- Angaben beziehen sich auf frisches Pflanzenmahrial. 
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C. Ner ine  undula ta  
Als Vertreter der Gattung Nerine, die wie V d o t a  der Subtribus Amaryl- 

lidinae angehort. sind bisher N. samiensis3), N. falcata und N. laticon~a~) auf 
ihren Alkaloidgchalt gepriift worden, von denen die erstgenannte Art Neriniri . 
Lycorin und Tazettin, die beiden anderen Falcatin, Lycorin und Caranin ent - 
hieltend"). Wir haben nunmehr N. undulnta (L.) Herb. (syn. AT. crispa Hort.: 
Amaryllis undulatu L.) untersucht, eine gelegentlich als Zierpflanze kultivierte 
Ar t  der Sekt. Eunerine: die sich durch rosafarbene gekriiuselte Perigonbliitter 
auszeichnet. In  frischen Zwiebeln, die irn November in Holland ausgegraben 
worden waren und 7 Monate gelagert hatten, fanden wir 0.15 yo Alkaloide2). 
von denen sich 34% a h  Lycor in  und 2 %  als Ambellin erwiesen. Daneben 
wurden mit 11, 5 ,  3 und 3 %, Ausbeute vier bisher nicht bekannte Basen iso- 
liert, niimlich 1. Crispin, C,8H230,N, Schmp. 275", [a]:: -96", mit 2 OCH,- 
Gruppen, 2. Ncrispin, C,,H,,O.,N, Schmp. 194-195", [ x l D  : -210", mit einer 
OCH,-Gruppe, 3. Undula t in ,  C,,H,,O,N, Schmp. 148-149", ohne erkennbare 
optische Drehung, eine N-CH,-  und 2 OCH,-Gruppen enthaltend, und 4. B a s e  
N, wahrscheinlich C,,H,,O,X, Schmp. 132-134", [a],,: --40", mit ? OCH,- 
Gruppen. 

n. Hippeas t rum vittatum 
Nachdem wir in einer friiheren M i t t d 3 )  iiber die Isolierung von Tazettin 

und Lycorin aus Zwiebeln und Bliittern von Hippeastrum rittatum Herb. 
berichtet haben, sind wir in den Besitz zweijiihriger Zwiebeln derselben Art ge- 
langt, die im Oktober in Holland geerntet worden waren. Von den in ihnen zu 
0.04 % enthaltenen Alkaloiden2) erwiesen sich 20 yo als Lycorin, wiihrend 
T a z e t t i n, nelches bei den friiher untersuchten. vor der Blutezeit ausgegra- 
benen Pflanzen das Hauptalkaloid bildete, nur 3% der Gesamtbasen aus- 
machte. Weiterhin wurden betrachtliche Mengen Haeman thamin  (21 y o ) ,  
wenig Hornolycorin (1 %) und rnit 3 bzw. 7 yo Ausbeute zwei bisher nicht 
beschriebene Alkaloide isoliert, die wir als Hippeas t r in  und V i t t a t i n  be- 
zeichnen. Hippeastrin ist eine tertiiire Rase der Zusammensetzung C,,H,,O,N 
ohne OCH3-Gruppen, die bei 214-215" schmilzt und [aID: +160" zeigt. Das 
ebcnfalls tertiiir-basische Vittatin, Cl6H1,O3N, Schmp. 207-208", [aID : +38O, 
stimmt in seinen Eigenschaften bis auf das Vorzeichen der spezif. Drehung 
mit Crinidin3) iiberein und stellt offenbar dessen optischen Antipoden dar. 

E. Haemanthus-Hybr ide  ,,Konig Albert"6) 
Als basische Inhaltsstoffe der Haemanthus-Hybridc ,,Konig Albert" (H. 

puniceus 1,. x H. Katherinae Raker) sind friihers) Haemanthidin, Haemanth- 
amin und Lycorin beschrieben worden, die zusammen rd. 92 % der Gesamt- 
alkaloide bildeten. Bei dcr Aufarbeitung einer gro13emn Menge des gleichen 

3) H A .  Roit, Chem. Ber. 87,1704 [19541. 
4) W. C. Wildman 11. C. J. Kaufman, J.Amer. chem. SOC. 77,4807 [1955]. 

l a )  A n n .  b.  d. Korr.: Ah  weitere Nerine-Art ist \-on una Nerine Bowdenii W. Wat- 
son untersucht worden, die an bekannten Alkaloiden Ambellin, Lycorin und Crinidin ent- 
helt. H.-G. Boit. Chem. Ber. 87, 1339 [1954], 5 )  Nach Versuchen von W. DGpke. 
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Pflanzenmaterials haben wir nunmehr auch die nicht kristallisierteii Basen 
untersucht und aus ihnen neben Haemanthamin mit geringer Ausbeute ein 
neues Alkaloid C,,H,,O,N, Schmp. 176-177", [.IU: -46" isoliert, das wir P u -  
n ika th in  nennen wollen. 

~- - -~ ____ 

F. X t e r n b e r g i a  l u t e u  
Aus Zwiebeln von Xternbergia lutea Roem. et Schult. aserbeidschanischer 

Herkunft haben N. F. P roskurn ina  und N. M. Ismailow7) Lycorin und 
Lutein isoliert, die etwa 16 bzw. 12 yo der Gesamtalkaloide ausmachten. Wir 
fanden demgegeniiber in Zwiebeln der gleichen Art, die ini September in Holland 
ausgegraben worden waren und einen Monat gelagert hatten, bei ungewohn- 
lich hohem Alkaloidgehalt (0.5 yoz) ) ausschliel3lich Lycor in ,  welches rd. 
98 yo der Gesamtbasen bildete; Lutein oder ein anderes kristallisiertes Alka- 
loid konnte nicht entdeckt werden. 

Beschreibung der Versuche 

Die Aufarbeitung des PflanzenmateriaW) und die Aufteilung der Rohalkaloide in 
Lycorin, Phenol- und Kichtphenol-Basen erfolgt nach der fruher gcgebenen Vor~chr i f t~ ,~) .  

Chlidunthus fragrans (2 kg Zwiebeln) : Aus der Chloroform-Losung der Rohbasen 
kristallisieren 0.44 g Lycorin, die mit Methanol gewaschcn werden. Die Chloroforni- 
Losung der Phenolbasen scheidet beim Einengen 0.31 g Chlidanthin ab;  die Mutterlaugc. 
wird eingedampft und rnit Methanol verrieben, worauf 0.33 g Tazettin kristallisieren. Die 
Nichtphenolbasen-Fraktion liefert nach dem Aufnehmen in Methanol weitere 0.37 g Ta- 
zettin. Die vereinigten Restbasen chromatographiert man aus Benzol-Losung an Alu- 
miniumoxyd und eluiert mit Benzol und Benzoldthylac~etat-Gcmischen 9 : 1 bis 3 : 1 
0.28 g Tazettin, mit Athylacetat und Athylacetat-Athanol-Gemischen 9 :1 0.01 g Lycorin. 

VaZZota purpurea (2 kg Jungpflanzen) : Man isoliert ails der Chloroform-Losung der 
Rohbaseu 0.04 g Lycorin, aus der Phenolbasen-Fraktion naph dem Aufnehnien in Aceton 
0.02 g Lycorin und 0.045 g Haemanthidin; aus der Nichtphenolbasen-Fraktion durch 
Fallung mit Natriumjodid aus verd. essigsaurer Losung 0.65 g Galanthamin-hydrojodid 
(getrocknet). Aus den vereinigten Mutterlaugen werden die Basen freigesetzt, in Benzol 
aufgenommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Durch Elution mit Benzol 
und Benzol-Athylacetat-Gemischen 9:1 bis 3:2 gewinnt man 0.07 g Galanthamin, rnit 
Benzol-Athylacetat-Gemischen 2 :3 0.05 g Vallotidin, mit Benzol-Athylacetat-Gemischen 
hoheren Ester-Gehaltes, Athylacetat und Athylacetat-Chloroform-Gemischen 9: 1 0.16 g 
Haemanthamin, mit Chloroform und Chloroform-Athanol-Gcmischen 95 :5 0.04 g Vallotin. 

Nerine undula ta  (1 kg Zwiebeln): Aus der Chloroform-Losung der Rohbasen kri- 
stallisieren 0.51 g Lycorin, a m  der in Aceton aufgenommcnen schwachen Nichtphenol- 
basen-Fraktion 0.02 g Ambellin und danach 0.05 g Undulatin. Die vercinigten Rest- 
basen chromatographiert man wie oben und eluiert mit Benzol nacheinander 0.04 g 
Base N und 0.07 g Nerispin, rnit Benzol-dthylacetat-Gemischen 9:1 bis 3: l  0.01 g Am- 
bellin, mit Benzol-Athylacetat-Gemischen 1 :3 bis 1 :9 und mit Athylacetat 0.17 g Crispin. 

Hippeas trum v i t ta tum (12 kg Zwiebeln): Kach der Abtrennung von 0.79 g Lycorin 
werden die gereinigten Rasen in Benzol aufgenommen und an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Man eluiert rnit Benzol 0.05 g Homolycorin, mit Benzol-dthylacetat-Ge- 
mischen 9: 1 bis 4:1 0.15 g Tazettin, rnit Gemischen 4: 1 bis 2:1 0.95 g Haemanthamin, 
mit Gemischen 1 :I bis 1 :2 0.15g Hippeastrin, rnit Gemischcn 1 :2 bis 1 :4 und mit Athyl- 
acetat 0.30 g Vittatin, rnit .&thylacetat-Athanol-$emischcn 9:  1 0.11 g Lycorin. 

~~ ~~~ .~~ 

7 )  J. allg. Chem. [russ.] 23,2056 [1953] (C. 1954,8353). 
8 )  Die Aufarbeitung besorgten Herr E. Zilske nnd Frau A. Beitner .  
9 )  H.-G. Boi t  u. H. E h m k e ,  Chem. Ber. 88, I590 [1985]. 
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Haemanthue-Hybride ,,Konig Albert" (25 kg Pflanzen) : Die nach dcr Abtrennung 

des Lycorins, Haemanthidins und Haemanthaminso) verbleibenden Hanbasen werden 
wie oben chromatographiert. Man erhiilt durch Elution mit Henzol-khylttcetat-Ge- 
mischen 3: 1 0.025 g Punikathin, mit csterreicheren Gemischen Haemanthamin. 

Lycorin, Tazettin, Haemanthidin, Haemanthamin, Galanthamin und Homo- 
lycorin werden in der friiher bcschriebenen WeisesJn) gereinigt und identifiziert. 

-4 m b e l l i n  kristallisiert aus Methanol oder Aceton in Iiinglichen Tafeln vom Schmp. 
und Misch-Schmp.") 253-255" (Zers.) (Lit. 254--256" I z )  ; 260--261" 13) (Kofler-Block)). 
Es gibt mit konz. Schwefehiiure rotviolette Farbreaktion. 

C h 1 i d  a n  t h i n  kristallisiert aus Methanol in liinglichen Tafeln vom Schmp. 238-239' ; 
[a]E : -140' (c = 0.25, in absol. hithanol). Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C,,H,,O,N (287.4) Ber. C 71.05 H 7.36 N 4.87 lOCH, 10.79 1N-CH, 5.23 
Gef. C 71.01 H 7.36 N 4.97 OCH, 10.34 N-CH, 4.79 

Die Base migt mit konz. Schwefelsaure keine Farbreaktion. Sie ist in Chloroform, 
Aceton und IVasser wenig, in Methanol und hithanol miiBig loslich. Aus saurer Losung 
wird sie durch Natronlauge nicht gefiillt, liilt sich aber aus der natronalkal. Lijsung 
durch Seutrdisieren und Ammoniakalischmachen in Tiifelchen abscheidcn. 

C h 1 id  a n t  h i n - j o d m e t  h y 1 a t  , dargestellt durch 3stdg. Erhitzen dcr Rase mit uber- 
schuss. Methyljodid in Methanol, kristallisiert aus wenig Methanol + Aceton oder aus 
Wasser in nadelformigen Prismen vorn Schmp. 263-264O (Zers.). Verlust bei 100' i.Hoch- 
vak. 7.6% ( h a p .  aus Wasser); Lcr. fur 2H20 7.7%. 

C,,Hz,O,NJ (429.3) Bcr. C 50.36 H5.64 Gef. C50.16 H 5.64 
C h l i d a n t h i n - m e t h o p e r c h l o r a t  kristallisiert aus dcr wiilr. Lijsung des Jodmc- 

thylats auf Zusatz von Natriumperchlorat in langen flachen Prismen, die nach dem 
Umlosen aus Wasser bci 255-256' (Zers.) schmelzen. 

V a l l o t i n  wird &us wenig Aceton zu kurzen derben Prismen umgelost, die ab 212' 
erwcichen und bei 217-218' (Zers.) schmelzen; [a]g :  -53' (c = 0.2, in Chloroform). Kein 
Verlust bei 100' i. Hochvakuum. 

C,,H,,06N (317.3) Ber. C 64.34 H 6.04 N 4.41 1N-CH, 4.74 
Gef. C 64.18 H 6.09 N 4.58 N-CH, 4.51 

OCH,-Gruppcn sind abwesend. Die Base gibt mit konz. Schwefelsiiure in der Kiilte 

V a l l o  t i d i n  kristallisiert aus Aceton in Prismen vom Schmp. 172-173'; [a]'ti; : t57" 
allmiihlich, beim Enviirmen sofort karminrote Farbreaktion. 

(c = 0.25, in Chloroform). Kaum Verlust bci 100" i. Hochvakuum. 
C,,H,,O,N (331.4) Ber. C 65.24 H 6.39 N 4.23 Gef. C 65.26 H 6.59 N 4.31 

OCH,- und N-CH,-Gruppen sind abwesend. Dic Ihee zeigt mit konz. SchwefelsiLure 
keine Farbreaktion. 

C r i s p i n  wird aus Methanol + Aceton und danach aus Aceton zu Tafeln vom Schmp. 
275" (Zcrs.) umkristalliRiert; [a13 : -96' (c = 0.25, in Chloroform). Kein Verlust bei 
100" i. Hochrakuum. 

C,,H2,06N (349.4) Bcr. C 61.87 H 6.63 N 4.01 20CH, 17.76 
Gef. C~ 61.79 H 6.53 X 4.11 OCH, 17.22 

N-CH,-Gruppen sind abwesend. Die Base gibt mit konz. Schwefelsiiure vergiingliche 
blalviolette Farbreaktion. Sie ist in Chloroform und Methanol leicht, in Aceton wenig 
loslich. 

C r i s p  i n - p e r  c h l  o r a t fiillt aus der TAsung der Base in verd. Essigslure auf Zusatz 
von Natriumperchlorat in flachen Prismen vom Schmp. 268 -269' (Zers.). 

'0) H.-G. Boi t ,  Chem. Ber. 87,681 [1954]. 
'1) Das Vergleichspriiparat wurde aus Zwiebeln von Amaryllis belladonna L. gewonnen. 
l a )  J .  Renz,  I). Stauf fachor  u. E. Seebeck,  Helv. chim. Acta38,1209 [1955]. 
13) L.H.Mason,  E. R . P u s c h e t t  u. W. C.Wildman,  J. Amer. chem. SOC. 57,1253 

[1955]. 
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C r i s p i n  - p i  k r  a t , dargestellt durch Fallung aus verd. essigsaurcr Lijsung, kristalliiiert 
aus Methanol in  liinglichen domatischen Tafeln, die sich ab 250' verfiirben und hei 258" 
(Zera.) schmelzen. 

C r i s p i n - m e t h o p e r c h l o r a t :  Man erhitzt die Base in Methanol mit iiberschiiss. 
Methyljodid 3 SMn. unter RiickfluB, lost daa nach den1 Abdestillieren verbleibende harzige 
Jodmethylat in Wasser undversetzt mit Natriumperchlorat, woraufsich das Methoperchlorat 
in Polyedern abscheidet, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 282-283' (Zercl.) 
schmelzen. Kaum Verlust bei 100' i. Hochvakuum. 

C19H2601&Cl (483.9) Ber. C 49.19 H 5.65 Gef. C 48.89 H 6.72 
Nerisp in  kristallisiert aus wenig Aceton in Tafeln vom Schmp. 194-195'; [a]g : 

-610" (c = 0.2, in  Chloroform). Mit Buphanamin1*J4) tritt starke Schmp.-Erniedrigang 
ein. Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

Cl,Hl,O,N (301.3) Ber. C 67.75 H 6.35 IS 4.65 1 OCH, 10.30 
Gef. C67.58 H6.46 N4.76 OCH, 9.84 

X-CH,-Gruppen sind abwesend. Die Rase zeigt mit konz. Schwefekun: anfangs 
violettrota, spiiter kirschrota Farbreaktion. fie ist in Chloroform und Methanol leicht, 
in Aceton ziemlich leicht loslich. 

Ner i sp in-perchlora t ,  dargestellt durch Ydlung auB verd. essigsaurer Lasung, kri- 
stallisiert aus Wasser in flachen Prismen, die nach dem Trocknen (50-80"/15 Torr) gegen 
120" zu einem H a n  schmelzen, welches bei 230-235" rot-schaumig wird. 

U n d u l a t i n  wird aus wenig Aceton und au9 Aceton + Ather zu Prismen vom Ychnip. 
148-149" umkristallisiert; [a]g : 0' (c = 0.15, in Chloroform). Verlust bei -50" i. Hoch- 
vak. 1.5%. 

C,,H,,O,N (331.4) Rer. C 65.24 H 6.39 N 4.23 2 OCH, 18.73 IN-CH, 4.54 

Die Base gibt mit konz. Schwefehme vergiingliche blaBviolette Farbreaktion. Hie 

Base  N kristallisiert aus wenig Aceton + Ather in Prismen vom Schmp. 132-134"; 

Gef. C 64.78 H 6.52 N 4.28 OCH, 18.6 1 N-CH, 4.28 

ist in Chloroform, Methanol und Aceton leicht, in Ather wcnig-loslich. 

[a]% : -40" (c = 0.15, in Chloroform). Kaum Verlust bei 50" i. Hochvakuum. 
C,,H,,O,N (329.3) Ber. C 65.62 H 5.81 N 4.25 20CH, 18.85 

Gef. C 65.56 H 6.20 N 4.33 OCH, 17.54 
N-CH,-Gruppen sind abwesend. Die Base gibt mit konz. Schwefelsiiure anfangs rot- 

violette, spater kirschrote Farbreaktion. Sie ist in Chloroform und Aceton leicht, in 
Ather schwer loslich. 

H i p p e a s t r i n  kristallisiert am Aceton in derben kurzen Prismen und Polyedern vom 
Schmp. 214-215'; [a]% : +160" (c = 0.3, in Chloroform). Kein Verlust bei 100" i. Hoch- 
vakuum. 

Cl,Hl,O,N (315.3) Ber. C64.75 H5.43 K4.44 Gef. C64.58 H5.39 N4.56 
OCH,- und wahrscheinlich auch N-CK-Gruppen (gef. 1.89 %) sind abwesend. Die 

Base zeigt mit konz. Schwefelsiiure keine Farbreaktion. 8ie ist in  Chloroform und 
Methanol lcicht, in Aceton maBig loslich. 

Hippeastrin-methopikrat:  Man erhitzt Hippeastrin in Methanol mit uberschuss. 
Methyljodid 2 Stdn. unter RiickfluB, lost daa nach dem Abdestillieren verbleibendc Jod- 
methylat in W a m r  und fallt mit Pikrinsriure dae Methopikrat in flachen, tiefgelben 
Prismen, die nach dem Umlosen &us wenig Methanol und Wasser bei 234-236' (Zers.) 
schmelzen. Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C,,H,,012N, (558.4) Ber. C 51.61 H 3.97 Gef. C 51.33 H 3.91 
V i t t a t i n  kristallisiert aus Aceton in flachcn, nadelformigen l'riamen vom Schmy. 207 

,is 208"; [a]% : +38" (c = 0.3, in Chloroform). Mimh-Schmp. mit Crinidin3) gegen 180". 
Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C,,H,O,N (271.3) Ber. C 70.83 H6.32 N 5.16 Gef. C 70.77 H6.59 N5.14 
14) Fur die cberlassung von Ruphanamin sind wir Hrn. Dr. Seebeck zu Dank vcr- 

pflichtet. 
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DCH,- und N-CH,-Gruppen sind abwesend. Die Base zeigt rnit konz. Schwefel&ure 
nach einiger Zeit blalgelbe Farbreaktion. Sie ist in Chloroform und Methanol leicht, 
in Aceton malig Ioslich. 

V i t t a t i n - p i k r a t ,  dargestellt durch Fallung atis verd. essigsaurcr Losung, kristalli- 
sicrt aus Methanol in Xadeln vom Schmp. 234- 235" (Zers.); Misch-Schmp. mit Crinidin- 
pikrat gcgcn 200". 

V i t t a t i n -  j o d m c t h y l a t ,  in der ublichen Wcim dargestellt, kristallisiert aus Methanol 
-L Acetm in langlichen Tafeln, die bei 198-199" har~ig-schaumig werden. Kaum Verlust 
hei 100' i. Hochvakuum. 

Ber. C 49.40 H 4.88 ('I,H.JI,NJ (413.2) Gef. C 49.20 H 4.87 
P u n i k a t h i n  wird au8 wenig Aceton und aus dthylacetat +Ather zu Blittchen vom 

Schmp. 177-178' urnkristallisiert; [a]'s : -46" (c = 0.25, in Chloroform). Kein Verlust 
h i  100" i. Hochvakuum. 

Ber. C66.07 H 6.71 X4.06 Gef. C 66.11 H6.59 N4.14 
Die Base enthalt wahrscheinlich 2 OCH,-(hppen, aber keine N-CH,-Gruppe. Sic 

ist in Chloroform, Methanol, Aceton und Athylacctat leicht, in Ather schwer loslich. 
Mit konz. Schwefelsaure zeigt sie cine allmahlich eintretende blalrote Farbreaktion. 

C,9H,,0,N (345.4) 

167. Heinrich Hellmann und Karl Teiehmann: Hydroxylamine in 
der Mannich-Reaktionl) 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Biochemie und dem Chemischen Institut der 
Universitcit Tubingen] 

(Eingegangen am 20. Januar 1956) 

Herrn Professor Dr. Dr. h .  c .  F r i t z  M i e t z s c h  zum 60. QeBurtatag gewidmet 

Darstellung und Eigenschaften der durch Kondensation von 
X-Aryl-hydroxylaminen sowie von Acet-, Benz- und Benzolsulf-hydr- 
oxamskure rnit Formaldehyd und sekundaren Aminen erhaltlichen 
N - Dialkylaminomethyl - hydroxylamin - Verbindungen werden be- 
schrieben. 

Im Jahre 1895 meldeten die Farbenfabriken Bayer die Kondensation von 
Yhenolen mit Formaldehyd und sekundaren Aminen zum Patentz) an. Das 
war die Entdeckung dcr sogenannten Mannich-Reaktion, die heute zu einer 
wichtigen Reaktion fur die organisch-chemische Synthese geworden ist. Sie 
wird meistens mit Ammoniak, primiiren oder sekundaren Aminen als Aniin- 
komponente durchgefuhrt. Aber schon vor 50 Jahren machte M. Bet t i s )  
den Veruuch, P-Naphthol  mit Formaldehyd und Hydroxy lamin  in waB- 
riger Losung zu kondensieren. Dabei wurde neben Bis- [%hydroxy-naphthyl- 
(I)]-methan (V) eine kristallisierte Verbindung erhalten, welcher Betti die 
Konstitiition 1I Ia  zuschrieb, da sie beim Kochen mit Wasser in N,N-Bis- 
[2-hydroxy-naphthyl-( 1)-methyl]-hydrorylamin (IV) ubergeht und bei Be- 
handeln mit Benzoylchlorid in Lauge ein Dibenzoyl-Produkt der Konstitution 
VI bildct. Nach unserer heutigen Kenntnis von der Cnikehrbarkeit der 

I) VI. Mitteil. der Reihe , , h r  N-Mannich-Baaen", vergl. V. 1WtteiI.: H. Hel lmann 

*) Dtsch. Keichs-Pat. 92309 (1895); Frdl. 4,103. 
3, Gaxz. chim. ital. 36 I ,  388 [1906]; C. 1906 11,431. 

u. I. Loschmann,  Chem. Ber. 89,594 [1956]. 




