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Beschreibung der Versuche 

Die Darstellung der N-Acyl-imidazole und -triazole erfolgte durch Umsetzung von 
l/zo Mol Imidazol bzw. Triazol mit Mol des betreffenden SBurechlorids in wasserfreiom 
Benzol nach dem in der vorigen Arbeitl) mitgeteilten Verfahn .  Die Synthesen von N- 
Acetyl-imidazol, N-Propionyl-imidazol und N-Acetyl-triazol wurden dort bereits beschrie- 
ben. 

N - Iso b u t  y r y l - imidazol  : Nach fraktionierter Destillation farblose Fliissigkeit ; 

C,HloON, (138.1) Bor. C60.87 H7.24 N20.29 Gef. C60.92 H7.29 N20.50 
N - T r ime t h y la ce t y 1 - imida  zol : Nach mehrmaliger Sublimation i. Vak. weiOe 

Sadeln, Schmp. 55-50'. 
C8H,,0N, (152.2) Ber. C 63.15 H 7.89 N 18.42 Gef. C 02.84 H 7.80 N 80.157 

N-Propionyl - t r iazo l :  Nach fraktionierter Destillation aus dem Kugelrohr bei 40 

Sdp., 90-92'. 

bis 60°/18 Torr farbloae Fliissigkeit; n3 1.4735. 
C,H,ON, (125.1) Ber. C 48.00 H 5.60 N 33.00 Gcf. C 47.94 H 5.86 N33.75 

N -1sobutyry l - t r iazo l :  Nach fraktioniertei Destillation farblose Fliiesigkeit; Sdp.,, 

N - T r i  me t h y lace  t y 1 - t r i a z o l  : Nach fraktionierter Destillation BUE dem Kugelrohr 

C,H,,ON, (153.2) Bcr. C 54.90 H 7.19 N 27.45 
Kinet i sche  Yessungen:  Die Bestimmung der Retlktionsgeschwindigkeiten erfolgte 

74-75'. 

bei 50'/18 Torr farblose Fliissigkeit; ng 1.4611. 
Gcf. C 64.72 H 7.20 N 27.17 

nach dem friiher') ausfiihrlich beschriebenen spektroskopischen Verfahren. 

297. Hans-G.BoitundHorstEhmke: Alkaloide von NerineBowdenii, 
Crinum Powellii, Amaryllis Belladonna und Pancratium maritimum 

(XU. Mitteil. uber Amaryllidaceen- Alkaloide l)) 

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitiit Berlin] 
(Eingegangen am 13. Juni 1950) 

Nerine Baodenii enthalt an kristallisierten Alkaloiden Ambellin, 
Undulatin, &inidin, Lycorin und Crinamidin. Aus Amaryllis BeUa- 
donna wird neben den friiher aufgefundenen Baaen ein neues Alka- 
loid Amaryllidin isoliert, aus Crinum P d i i  das ebenfalls noch nicht 
beschriebene Criwellin. Fiir Hippeastrin wird die Strukturformel 11 
vorgeschlagen. 

A. Nerine Bowdenii 
Die betrachtlichen Unterschiede, die im Alkaloidgehalt der bisher gepriif- 

ten Arten der A m r  yllideae-Gattung Nerine festgestellt worden sind 1-3), 
haben uns peranlaat, als weiteren Vertreter die p i t  der kiirzlich analysierten 
N. undulata (L.) Herb.1) nahe verwandte, ebenfalls rosabluhende N. Bowdenii 
W. Watson zu untersuchen. Zwiebeln dieser Pflanze, die im November in 
Holland ausgegraben worden waren und 2 Monate gelagert hatten, enthielten 
0.2 % Alkaloideq), von denen fiinf, die indes nur 37 yo der Gesamtbasen aus- 

I) XI. Mitteil.: H.-G. Boi t ,  Chem. Ber. 89, 1129 [1950]. 
*) H.-G. Boi t ,  Chem. Ber. 87, 1704 [1954]. 
s, W. C. W i l d m a n  u. C. J. K a u f m a n ,  J. Amer. chom. SOC. 77,4807 [1955]. 
') Die Ausbeute-Angaben beziehen sich auf frisches Pffanzenmaterial. 
Chemisehe Btrichte Jahrg. 63 134 
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machten, in kristallisierter Form gewonnen und mit bereits bekannten Al- 
kaloiden identifiziert werden konnten. Wir fanden wie bei N .  undulata Am- 
bellin (17 yo der Gesamtalkaloide), U n d u l a t i n  (7 yo) und Lycor in  (4y0), 
daruber hinaus aber noch Crinidin (5%)  und Cr inamidin  (3%), wahrend 
Crispin, Nerispin und die Base N nicht zu entdecken waren. 

Im Undulatin, dessen Bruttoformel ClaH2,O,N1) bestitigt worden ist , 
liegt eine tertiare, zur Jodmethylat-Bildung befkhigte Base rnit einer N -  
Methyl-, einer Methylendioxy- und zwei Methoxy-Gruppen vor. Das restliche 
Sauerstoffatom mu13 wegen der Indifferenz gegen Acetanhydrid und der Ab- 
wesenheit von Hydroxyl- und Carbonyl-Banden im IR-Spektrum atherartig 
gebunden sein. 

B. Crinum Moorei und C .  Powellii 
Bei einer erneutcn Aufarbeitung von Crinum Moorei J. D. Hook., durch 

die wir weitere Mengen Crinamidin zu gewinnen hofften, isolierten wir au8 
Pflanzen, die im Februar geerntet worden waren, wie f?iiher2) Lycorin (41 yo 
der Gesamtalkaloide), Crinidin (8%) und Crinin @yo), konnten aber kein 
Crinamidin entdecken. An seiner Stelle wurde mit einer Ausbeute von 7 %  
das bisher nur aus Crinum Powellii Hort. (C .  Momei x C. longifolium) er- 
hiiltliche Powellin6) aufgefunden. 

Wir haben daraufhin auch die nicht kristallisierten Restbasen von Crinum 
Powellii 5, auf das Vorhandensein von Crinamidin gepriift, jedoch cbenfalls 
ohne Erfolg. Es wurden indes aus ihnen geringe Mengen eines friiher ubcr- 
sehenen, stark rechtsdrehenden Alkaloids ClaHa106N, Schmp. 205-206", 
mit einer Methoxy- und einer Methylendioxy-Gruppe isoliert, das wir als 
Cr i w elli n bexeichncn wollen. 

C. A m a r y l l i s  Belladonna 
uber die Alkaloide von Amaryllis Belladonna L. (syn. Brunsvigia roseu 

(Lam.) Hannibal) ist kiirzlich von L. H. Mason, E. R. P u s c h e t t  und W. C. 
W ildmans) berichtet worden, die in Zwiebeln siidafrikanischer Provenienz 
Lycorin, Ambellin und Caranin, in solchen nordamerikanischer Herkunft 
auBerdem Acetylcaranin (Bellamarb?) ) auffanden. Wir isolierten aus Zwie- 
beln der gleichen Art, die im Herbst in Holland ausgegraben worden waren 
und ein halbes Jahr gelagert hatten, aul3er den vier genannten Alkaloiden, die 
63, 12, '0.05 und 0.04 % der zu 0.4 yo enthaltenen Ge~amtalkaloide~) bildeten, 
mit 0.3 yo Ausbeute eine weitere, bisher nicht beschriebene Base C,,H1,O5N, 
Schmp. 204", [aID : +64", mit einer Methylendioxy- und einer Methoxy-Gruppe, 
fur die wir den Namen Amaryl l id in  vorschlagen. 

D. Pancratium maritimum 
Aus Zwiebeln von Pancratium maritimum L. kaukasischer Herkunft hat 

N. F. Proskurninaa)  neben Tazettin und Lycorin ein Alkaloid Pancratin 
isoliert, das nach den angegebenen Konstanten und seiner Methylierbarkeit 

7 )  J. StenBk, Chem. and Ind. 1955, 1557. 
5, H.-G. Boit u. H. Ehmke,  Chom. Ber. 88, 1590 [1955]. 
e, J. Amer. chem. SOC. 77,1253 [1955]. 

J. allg. Chem. [russ.] 36, 834 [1955] (C. 1966, 11216). 

. 
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7.u Tnzctting) zweifellos mit Haernanthidinlo-ii) idcntiwtr i d .  Da h e  Pflairze 
ciii geeignetes Auegangsrnaterial fur die Gewinnung diestbe MkaloidH zu y e i n  

schieii, arlt.ltc:ten w u  am HoUnnd etammcnde, ioi Dezemher ausgegrahcne 
%u.iebcln auf. konnkn aber aus  ihnen neben reichlichen Mcngen 'I'azettin 
(43 o,, clcr 7.u 0 08 9: enthaltenen Geeamtbasen')) und Lycorin (8 7;)  kein 
Haenianthidin entdeckeo, eondern lediglich geringo Mengen (0.5 9 ; )  cines bci 
215" whmelzenden, stark rechtvdrebendcn Alkaloih,  daa sich ale H i p p e -  
a e t r i n  erwies. 

Hippeavtrin, eine zuen t  in fl ippeastrum vitlnfrcm aufgcfundene tertiare 
tiwe der Zusarnmensotzung C,,H,,O,N I), enthalt eine acetylierhare Hydroxy-, 
cine .Methylondioxy-i2) und wahrscheinlich eine N-Methyl-Gruppe, dic jedoch 
tiei dcr Bestiiumung nacb H e r z i g  wid M e y e r  nur zu 50-60q,, erfaUt w i d .  
1)a dim 1It-Spektrum'a) a u k r  der Hydroxyl-Bande bci 2.82 p eine Rt.arke 
('alborryl-Bande bci 5 Fw p aufweist und duj Alkaloid durch Alkali zu einer 
Hydroxyaminosaure veraeifbar ist ,  aus der e9 durch Erwarrnen mit Mineral- 
saurc regencriert wid, liegen die beiden restlichen Saueratoffatome offenbar 
i n  einer konjugiertail 8.Lacton-Gruppc vor. wie sie auch beim Homolycorin ( I )  
fest.geskUt wordcn istlP). In Analogie zu diesern Alkaloid schlagcn wir fur 
IIippcartrin die Struktudormel I1 vor, nach der cs in der Rlanze ails Lycorin 
(I1 I) oder eincin 1.ycorin-Stereoisomcrcn durch Oxydation ziiin a-Carbinol- 
anrin, Methylierung am Stickstoff, Lactol-RingmhliiU und Dehydrierung Zuni 
I.actoii entstehen konnte. 

OH OH 
HO, ' \ 

I a il 

I I 1  111 

Besehreihung der Verfluche16) 

h ' e r i n c  f j o t u d e n i i  (2.3 kg Zwiebeh): Nach der  Ahtrennung von 0.55 g Amhellin 
und 0.15 g (kinidin aue der Nichtphenolhasen-Fraktion und von 0.20 g Lycorio a u s  der 
Phenolhaam-Frakhon werden d ie  Cksamthawn 2 ma1 nua Benzol-Loeung an Aluminium- 

s) S. F. P r o e k u r n i n a .  Her. Akad. Wise. USSR 108, 861 [1855] (C.1966, 5288). 
l o )  I I . -G .  noit. (:hein. Ber. 87, 1339 [ IUrA]. 
' I )  11.-G. BoiL u .  W. S t o n d e r ,  Cbern. H r r .  89, 101 [1958]. 
") Nit, f i l f e  der yon F. F e i g l  u. L. H a i n b e r g e r  ( M h v c h e m .  verein. Nlkrochim. 

Acta 1966. 808) angegebenen Nachweiarenktlonen h a b n  W I T  Xlcthglendioxy- G r u p p i i  
auch bei den in der XI. Mitteil.1) beachriebenen Alkaloiden Vallotin, Vallotidm, Chepin, 
Xerispin, Base S. Vit.tatin und P d a t h i n  souie  im P o a e h  festgeskllt.  

.- . 

la)  .4 11 fgenorn men in Chlom form- Losung. 
1') I)aU 1Iornolycorin cinen 8-1acton.Ring enthLlt und niclit, wio wir (Chem. Bcr. 98, 

133 [1955]) angeriornmen babcn, einen y- lac ton-Ring .  iet von S. Clyeo u. H. Y a j i r n a  
( J .  vhwn. SOC. [ I ~ n r l o n ]  19.56, 3392) bericeen worden. 

16) I)io Aufarhcitung dea Ytlanzenmateriak brsorgten Frau A. U e i t n e r  und Horn E. 
Z i l e k e  nach der  in den fruheren .%ttcilungen gegebenen Vomchnft. 
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oxyd chromatographiert. Man erhalt durch Elution rnit Benzol 0.36g Undulatin, rnit 
Benzol-khylacetat-Gemischen 0.29 g Ambellin, mit Athylacetat 0.16 g Crinamidin, rnit 
khylacctat-khanol-Gemiachen 0.10 g Crinidin. 

Crinum M o o r t i  (5.7 kg Zwiebeln): Man isolicrt wie friihcr*) 2.4 g Lycorin mwie 
0.45g Crinin und chromatographiert die Restbasen aus Bcnzol-Lijsung an Aluminium- 
oxyd, wobei durch Elution mit Uenzol-Athylacetat-Gemischen 0.40 g Powellin, mit Athyl- 
acetat 0.46 g &inidin erhalbn werden. 

Crinum Powe l l i i :  Aus den bei der friihctren Aufarbeitung5) verbliebenen Hanbasen 
gewinnt man durch Chromatographieren aus Benzol an Aluminiumoxyd und Elution mit 
Benzol-khylacetat-Gemischen und mit Athylacetat 0.25 g Crinamin, 0.18 g Powellin, 
ein durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton aufteilbares Gemisch von 0.19 g Po- 
wellin und 0.06 g Criwelliin. sowie 0.62 g Crinidin. 

Amary l l ia  Bel ladonna (4.7 kg Zwiebeln): Man trennt an chloroform-unloslichen 
Basen 12.1 g Lycorin ab und nimmt die verblcibenden Alkaloide in Methanol auf, BUS 

dem 1.90 g Ambellin kristallisieren. Die Mutterlauge chromatographiert man nach dem 
Vertreiben des Methanoh aus Benzol-Lasung an Aluminiumoxyd und gewinnt durch Elu- 
tion mit Benzol-Pithylacetat-Gcmischen 95 : 5 0.008 g Rellamarin, mit Gemischen 3 : 1 
0.01 g Caranin, mit Gemiachen 1 : 1 0.41 g Ambellin, mit hhylacetat-Methanol-Gemischen 
9 : 1 nacheinander 0.04 g Lycorin und 0.06 g Amaryllidin. 

Pancra t ium m a r i t i m u m  (2.4 kg Zwiebeln): Nach der Abtrennung von 0.10 g 
Lycorin aus der Aceton-Liisung der gereinigten Geaamtbasen chromatographiert man diem 
aua Benzol-Ltisung an Aluminiumoxyd und erhilt durch Elution mit Benzol-Athylacetat- 
Gemischen 2 : 1 bis 4 : 1 0.86 g Tazettin, mit Gemischen 1 : 9 0.007 g Hippeastrin, rnit 
hhylamtat-Methanol-Gemkchen 0.06 g Lycorin. 

Lycor in ,  Ambell in ,  Cr in id in ,  Crinin,  Cr inamin ,  Powell in  u n d T a z e t t i n  wer- 
den in der friiher beschriebenen V'eise gereinigt und identihiert. 

Caranin:  Aus wenig Aceton Prismen vom Schmp. und Misch-Schmp.*e) 176-178" 
(Lit.6) : 17H-1803[korr.]). Die Base gibt mit konz. Schwefelsiiure allmahlich eintretendc 
zicgelrote Farbreaktion. 

Bel lamarin (Acetylcaranin): Aus wenig Aceton nadelformige Prismen vom Schmp. 
17Y-18Ic (Lit.": 184-185" [korr.]). Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C,,H,,04N (313.3) Bcr. C 68.99 H 6.11 Gef. C 68.94 H 6.38 
Undula t in :  Schmp. und Misch.-Schmp. nach dem Umlomn am Amton 149" (Lit.I): 

148-149'); [a]%: t3" (c = 0.25, m Chloroform) (Lit.I): 0'). Verlust bei 80" i. Hochvak. 

C,8H,10,N (331.4) Ber. C 65.24 H 6.39 Gef. C 65.23 H 6.32 
Die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist ksitiv. Die Base wird nach 3stdg. 

Erhitzcn mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf 100" sowie nach 48eMg. Aufbewahren 
mit Acetanhydrid in Pyridin bei Raumtemp. unvertindert zuriickgewonnen. 

U n d u l a t i n - j o d m e t h y l a t ,  dargesbllt durch 3stdg. Erhitzen der Baee mit Methyl- 
jodid in Methanol, kristallisiert aus Methanol in Nadeln vom Schmp. 267-268" (Zen.). 
Kaum Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C,,H,,O,KJ (473.3) Ber. C 48.21 H 5.11 

2.5%. 

Gef. C48.36 H 5.12 
Das Salz wird durch Ammoniak-Chloroform nicht zerlegt. 
Crinamidin:  Aus Aceton verfilzte Nadeln vom Schmp. und Miech.-Schmp. 232 bis 

234" (Lit.a): 235-236"); [a]%: -23" (c = 0.2, in Chloroform) (Lit.*): -24"). Kaum Ver- 
lust bei 100" i.Hochvakuum. 

Cl,H,,O,N (317.3) Ber. C 64.34 H 6.04 N 4.41 1 OCH, 9.78 
Gef. (264.30 H 6.17 N 4.57 OCH, 9.75 

16) Fur die t%erl&asung von authent. Caranin Bind wir Hm. Dr. Wi ldman zu Dank 
verpflichtot. 
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N-CHS-Gruppen sind abwesend. Farbreaktion mit konz. Schwefelsiiure rotviolett, 
nach einiger Zeit verblassend. 

Cr inamidin- jodmethyla t :  Aus Wasser nadelformige Prismen vom Schmp. und 
Misch.-Schmp. 268" (Zers.) (Lit.a): 265"). 

Hippeas t r in :  Schmp. und Misch.-Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Aceton 
214-215" (Lit.l): 214-215'); [a]g: +158O (c - 0.2, in Chloroform) (Lit.l): +l60"). 
N-CH,-Bestimmung: gef. 2.71, 2.36% (ber. 4.76%). Die Reaktion auf Methylendioxy- 
Gruppen ist positiv. 

Verseifung: Man erhitzt 60 mg Hippeastrin mit 3 ccm 10-proz. alkohol. Natronlauge 
11/* Stdn. auf dem Dampfbad, cngt nach dern Verdiinnen mit Waseer i. Vak. ein und schut- 
telt mit Chloroform aus, das nach dem Verdampfen keinen nennenawerten Ruckstand 
hinterl9Bt. Die mit SalzeLiure angee&uerte wiiBr. Schicht, aus der mit Ammoniak-Chlo- 
roform keine Base isolierbar ist, wird 1 Stde. auf dem Dampfbad erhitzt, ammonbkalisch 
gemacht und mit Chloroform extrahiert, dessen Verdampfungsriickstand beim Verreiben 
mit Aceton 25 mg Hippeastrin (Mischprobe) liefert. 

0-Acetyl-hippeastrin-perchlorat: Man hiilt 25 mg Hippeastrin rnit 1 ccm 
Pyridin und 0.5 ccm Acetanhydrid 2 Tage bei Raumtemp., lost den nach dem Eindamp- 
fen i. Vak. verbleibenden Ruckstand in Waseer, macht in der Kiilte ammoniakabch 
und schuttelt mit Chloroform am. Daa von diesem aufgenommene basieche Harz lie- 
fert 35 mg eines in flachen Prismen kristallisierenden l'erchlorats, welches sich nach dem 
Zimlosen aus Wasser gegen 260" unter Schwarzfarbung zersetzt. Zur Analyse wird bei 
100"/16 Torr getrocknet. 

C,,H,,O,,N*HClO, (457.8) Ber. 1 CH,CO 9.40 Gef. CH,CO 9.69 
Criwellin kristallisiert aus Aceton in domatischcn Siiden vom Schmp. 205-206"; 

[a]% : +220° (c = 0.15, in Chloroform). Mit Tazettin tritt  starke Schmp.-Erniedrigung ein. 
Kein Verlust bei 100O i. Hochvakuum. 

C,8H,,05N (331.4) Ber. C 65.24 H 6.39 N 4.13 1 OCH, 9.36 
Gef. C65.27 H6.41 N4.39 OCH,9.45 

N-CH,-Gruppen sind wahrscheinlich abwesend (gef. 1.38% CH,); die Reaktion auf 
Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Die Base zeigt mit konz. Schwefelsiiure braune 
Farbreaktion. 

Cr iwel l in-hydro jodid ,  dargestellt durch Fiillung aus verd. essigsaurcr Losung, 
kristallisiert aus Was,, in langen Prismen vom Schmp. 228-229" (Zers.). 

Cr iwel l in-perchlora t ,  andog dargestellt, kristallisiert BUS Wasser in kunen Pris- 
men vorn Schmp. 217-218' (Zers.). 

Amaryl l id in  wird aus Methanol + Aceton zu rechteckigen Tiifelchen vom Schmp. 
204" umkristallisiert; [a]% : +64" (getrocknet; c = 0.16, in Chloroform). Verlust bei 100" 
i. Hochvak. 11 bis 14%. 

C,,H,O,pr' (317.3) Ber. C 64.34 H 6.04 N 4.41 1 OCH, 9.78 
Get C 64.33 H 6.00 N 4.63 OCH, 9.91 

N-CH,-Gruppen sind abwesend; die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist p i -  
tiv. Die Base gibt mit konz. Schwefelsiiure intensiv violettrote Farbreaktion. 

A m a r y l l i d i n - p e r c h l o r a t  kristallisiert aus der Liisung der.13ase in verd. EssigsZiure 
auf Zusatz von Natriumperchlorat in Prismen, die nach dem Umlosen BUS Wasser bei 134 bis 
13.5' schmelzen. 


