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BeRchreibnng der Versuche 

Messung d e r  K a  t a l a s e - A k t i v i t l t  
1. Messung der fertigen Eisen(I1)-Chelate: In einen 50-ccm-MeBkolbcn werden 10 ccm 

0.Kn Wasserstoffperoxyd und 10 ccm 1 m Acetatpuffer gebracht und 1 Stde. in Eiswasser 
gekiihlt. Zur Herstellung der Chelatlosung werden in einem zweiten 50-ccm-MeBkolben 
die berechneten Mengen Eisen(I1)-ammonium-sulfat und die dreifache molare Menge an 
Phenanthrolinderivat in 2 ccm 1 m Acetatpuffer vom 4.0 gelost und rnit kohlen&ure- 
freiem Wasser auf 50 ccm aufgefiillt. Auch diem Liisung kiihlt man auf 0". 3 ccm davon 
werden zur WasserstofFperoxydlosung in den ersten Kolben gegeben und mit eisgekiihltem 
W a w r  auf 50 ccm aufgefiillt. Man entnimmt sofort 5 ccm fiir die erste Titration mit 
O.ln Kaliumpermanganat, weitere Proben nach 15, 30 und 60 Minuten. Eine potentio- 
metrische Titrntion ist dabei wegen der t.iefen Fiirbung der Komplexe vorteilhaft (Pletin- 
und Kalomelelektrode). 

2. Messung wahrend der Chelatbildung: In cinen KO-ccm-MeBkolben gibt man 
10 ccm 0.5% Wasserstoffperoxyd, 10 ccm l m  Acetatpuffer und 3 ccm einer Losung des 
Phenanthrolinderivates, die wie oben, aber ohne Eisensalz hergestellt wird. Man fiillt 
auf 50 ccm auf und kiihlt euf 0". Dann fiigt man 0.5 ccm einer Losung von Eisen(II1)- 
ammonium-almn von berechnetem Eisengehalt binzu und titriert wie oben. 

354. H a n s - &  Boit und Werner Dopke: Alkaloide von Narcissus 
zatetta und N .  poericus (XIII. Mitteil. uber Amaryllidaeeen-Alkaloidel)) 

[Aus dem Chemischen Inatitut der Humboldt-Universitiit Berlin] 
(Eingcgangen am 26. Juli 1956) 

Aus Gartensorten von Narcism taretta und von N. poetuua wer. 
den neben bekannten Ahlo iden  die bisher nicht beschriebenen Ba- 
sen Fiancin, Nartazin, Narzettin und Pneticin isoliert. 

Narcksus tuzettu L. (syn. Hermione tazettu Haw.), die Bouquet-Narcisse, 
ist eine formenreiche Art der Untergattung Eunurcismts, von der viele Varieta- 
ten und Hybriden mit anderen Narcissus-Arten als Zierpflanzen kultiviert 
werden. Sie besitzen als hervortretendes Merkmal einen doldenartigen Bliiten- 
stand aus mehreren flachen, an ungleich langen Stielen befindlichen Bluten 
rnit weiBem bis gelbem Perianth und gelber bis orangeroter Paracorolle. 

ober  die basischen Inhaltsstoffe dieser Art ist zuerst von T. Y amanouchi  8 ,  

berichtet worden, der aus den Zwiebeln ein brechenerregend wirkendes Al- 
kaloid, vermutlich Lycorin, isolierte. E. Spiith und L. Kahovec3)  fanden 
spater in Zwiebeln von den Brionischen Inseln das seither ah weit verbreitetes 
Amaryllidaceen-Alkaloid erkannte Tazettin, und schliefilich entdeckte Y. 
Kiharaq)  in Zwiebeln japanischer Herkunft eine als Suisenin bezeichnete Base 
Cl,H190,N vom Schmp. 229". Diese unterschiedlichen Ergebnhse sind offen- 
bar darauf zuriickzufiihren, da13 die einzelnen Autoren verschiedene Varieta.- 
ten, moglicherweise auch Pflanzenmaterial aus verschiedenen Wachstums- 

l), =I. Mitteil.: H.-G. B o i t  u. H. E h m k e ,  Chem. Ber. 89, 2093 [1956]. 
2, J. pharmac. Soc. Japan 1902,986; zit. beiY. Asahina  u. Y. Sugi i ,  Arch. Pharmaz. 

*) Bull. agric. chem. SOC. Japan 16, 17 [1939] (C. 1989 I, 4196). 
281,357 [1913]. Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1501 [1934]. 
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perioden in den Hiinden hatten und zudem jeweils nur das Hauptalkaloid 
isolierten. 

Fiir unsere Untersuchung standen Zwiebeln der zur Tazetta-Subspecies 
lucticolor gehorenden Varietat N. cunul~iculatua Guss. sowie von S definierten 
Gademorten zur Vediigung, die samtlich im August in Holland afsgegraben 
und nach zweimonrttiger Lagerung aufgearbeitet wurden. In N. mnala'culatw 
fanden wir zwei kristallisierte Alkaloide, die eich ah  Haemanthamin (51% 
der Gesamtalkaloide) und Tazettin (27 yo) erwiesen. Aus allen Gartensorten 
wurden Haemanthamin, Tazettin, Lycorin und Homolycorin in unterschied- 
lichen Mengenverhiiltnhen isoliert (vergl. Trtfel 1) ; drei von h e n ,  niimlich 
,,La FiancOe", ,,Early Perfection" und ,,Scarlet Gem", die einen relativ gerin- 
gen Haemanthamin- und hohen Lyeorin-Gehalt aufwiesen, enthielten dariiber 
hinaus eine bisher nicht bekannte, bei 238-240" schmelzende Base Cl,Hl,04N 
ohne erkennbare optische Drehung, die wir Fiancin nennen wollen. In ein- 
zelnen Sorten wurden ferner geringe Mengen von Narcissidin, Galanthamin, 
Galanthin und Pluviin angetroffen, denen wir auch bei anderen Narcissus- 
Arten begegnet sind6) und deren Anwesenheit vielleicht auf den Hybriden- 
Charakter der betreffenden Tazetta-Sorten hinweist. Auffhllig ist das Vorkom- 
men des bisher aus keiner anderen Narcisse isolierten Hippeastrim in der Sorte 
,,Early Perfection". 

In der Tafel 1 ist weiterhin das Ergebnis einer Untersuchung der Zwiebeln 
einer nicht naher bezeichneten und qicht einwandfrei identitbierten Tazetta- 

Tafel 1. Alkaloide aus Zwiebeln von Na~cieeus- taze t ta-Var ie ta ten  
Gehalt in % der Gesamt-Alkeloide 

Sorte 

canaliculatus 
Geranium . 
L'Innocence 
Laurena 

Koster .. 
Cragford . . 
St. Agnes . . 
La Fiancee 
Scarlet Gem 
Early 
Perfection . 
Unbenannte 
Gartenwrte 

- 
Gesamt- 
Llkaloide 
(%P) 
0.02 
0.04 

0.07 

0.07 
0.04 
0.06 
0.05 
0.05 

0.08 

0.06 

- 
Haem- 
nthamin 

51 
61 

48 

32 
19 
13 
9 
4 

0.5 

0.2 

Tazettin 

27 
5 

7 

2 
1 
1 
2 
1 

0.1 

- 

Lycorin 

- 
13 

4 

21 
8 

30 
30 
-40 

49 

56 

e==Ee 

lomo. 
rcorir 
- 
- 
6 

16 

20 
39 
29 

19 
0.3 

0.5 

- 

Weitere 
Alkaloidc 

- 
Narcissidin 0.6 
Galanthemin 3 
Sarcissidin 1 

- 

Galanthin 1 
- 

Pluviin 0.5 
Hippeaetrin 6 

Narcissidin 3 
Galanthin 2 

Galanthamin 0.2 
Nartazin 8 
Narzettin 2 

6 ,  H.-G. Boi t  u. H. Ehmke, Chem. Ber. 80, 163 [l950]. 
6 )  Bezogen auf frisches Pflanzenmaterial. 
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Hybride aus einer hiesigen Giirtnerei aufgefiihrt. In  dieaer Manze, die weder 
Tazettin noch Homolycorin enthielt, fanden wir zwei noch nicht beschriebene 
linksdrehende Alkaloide CJ3w0,N vom Schmp. 185-186" und 324-226", fur 
welche die Namen Nar t az in  und Narze t t i n  vorgeschlagen werden. 

ober die Alkaloide zweier Varietaten von Narcieswr p e t i c w  L. ist in frii- 
heren Ktteilungen berichtet worden. Zwiebeln einer nicht sicher identifixier- 
ten Gartensorte enthielten an kristallisierten Basen Lycorin und Narcissidin'), 
wahrend gekeimte Zwiebeln der Var. ornutw, Lycorin, Homolycorin und Ly- 
corenin lieferten8). Wir haben nunmehr Zwiebeln der Poeticus-Gartensorten 
,,Actma" und ,,Sarchedon" sowie einer kultivierten Form von N. pet icw,  var. 
mnatua mxi 'nzwr untemucht, die im August in Holland geerntet worden wa- 
ren und 2 Monate gelagert hatten. Wie die Tafel 2 zeigt, wurden sowohl aus 
,,.4ctaea" ah euch aus .,Sarchedon" Lycorin, Galanthamin, Narcissidin, Ly- 
corenin und Galanthin isoliert ; die Omatus-maximus-Sorte hingegen enthielt 
wie die fniher untersuchte Var. ornuhs Lycorin, Lycorenin und Homolycorin 
und daru ber hinaus noch Haemanthamin. SchlieBlich standen uns Zwiebeln 
einer nicht naher bezeichneten kleinblutigen Varietat von N .  poeticus zur Ver- 
fiigung, die aus einer hiesigen Giirtnerei stammten und liingere Zeit gelagert 
hatten. In ihnen wurde neben Lycorin, Galanthin und Galanthamin ein bisher 
nicht bekenntes Alkaloid C&HlaOsN, Schmp. 209-210", [a],, : -89", aufgefun- 
den, dem wir den Nanien Poet ic in  geben. 

Tafel 2. Alkaloide a u s  Zwiebeln v o n  Narci88u8-poeticue-VarietBten 
G e h a l t  i n  % d e r  Gesamt-Alka lo ide  

sorte 

Actaea.. . . . 
Sarchedon . 
Ornatus 

maximus 

Unbenannte 
Garbnsorte 

Gsamt-  
U kaloide 

(Yo 
0.02 
0.13 

0.04 

0.05 

- 
Lycor in 

37 
12 

19 

42 

Galanth- 
amin 

22 
27 

- 

0.3 

- 
tarcis. 
sidin 2alanthir 

2 
11 

.. 

3 

= 
Lyco. 
renin 

2 
2 

11 

- 

Weitere 
Alkaloide 

Homolycorin 2 
Heemanth- 

amin 11 
Poeticin 3 

Besehreibung der Versnehe 
Die Isolierung der Alkaloide aus dem Pffanzenmaterial (jeweils 5 kg frischen Zwiebeln) 

und ihre Reindarstellung erfolgt in der friiher beschriebenen Weise. Bei der chromatographi- 
schen Aufteilung der Rsstbasen erhiLlt man Fiancin durch Elution mit Athylacetat, Narta- 
zin, X-arzettin und Poeticin durch Elution mit Athylacetat-Methanol-Gemischen 95: 5. 

Fianc in  kristallisiert aus Aceton in langen Prismen vom Schmp. 228-230°, der 
durch Chromatographieren auf 238-240" erhoht wird; [ a l s :  0" ( c  = 0.3, in Chloroform). 
Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C,,H,,O,n'.*/,H,O (310.3) Ber. C 65.79 H 6.50 N 4.51 
&f. C 65.70,65.83 H 6.48,6.41 N4.48 
MoLGew. (n. R e s t )  313 

') H.-G. B o i t  u. W. S t e n d e r ,  Chem. Ber. 87, 024 [1954]. 
H.-G. Boi t ,  Chem. l3er. 87, 681 [1964]. 
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Fiancin enthiilt 2 OCh-Gruppen oder eine OCH,- und eine leicht abspaltbare 
N-(2%-Gruppe: ber. fiir 2CH,9.7%; gcf.CH3 (an 0) 8.0,7.4; CH, (anN) 0.6,1.2%. Die 
hakt ion  auf Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Die Base ist in Aceton miiBig. in Jletha- 
no1 und Chloroform leicht loslich. Sie gibt mit konz. Schwefelsiiure intcnsiv violette 
Farbreaktion. 

F ianc in-p ikra t  , dargestellt durch Fhllung aus wiilr. Ltisung, kriatallisiert RUB Metha- 
nol in rechteckigen Tafeln vom Schmp. 221-223' (Zers.). Kein Verlust bei 100" i. Hoch- 
vakuum. 

C17Hl,0,N~C,H,07N3 (530.4) Ber. C 52.07 H 4.18 Gef. C 51.83 N 4.19 
Nar taz in  w i d  RUB Aceton zu langen Nadeln vom Schmp. 186-186' umkrishllisiert; 

[(LIB: -120" (c = 0.25, in Chloroform). Kein Verluet bei 100" i. Hochvakuum. 
C,&,06N (373.4) Ber. C64.33 H6.21 N3.75 Gef. C04.20 H6.20 N3.82 

OCH,- und N-CE&-Gruppen sind ebwesend; die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen 
ist positiv. Daa IR-Spektrum mi# eine eek. OH- und eine kmjugierte 6-Ledon-Gruppe 
an (Banden bei 2.83 und 5.83 p) .  Die Base ist in Methanol und Chloroform leicht, in Ace- 
ton miiBig liislich. Sie gibt mit konz. Schwefelsisure keine Farbreaktion. 

Nar taz in- jodmethyla t ,  dargestellt durch Erhitzen der Bsse mit Methyljodid in 
Methanol, krietallisiert aus Wasser unter Zusatz von Methanol in rechteckigen Tafeln 
vom Schmp. 209-210". Verlust bei 100" i. Hoohvak. 1.7%. 

Czl&,O,NJ (515.3) Ber. C48.94 H5.09 Clef. C48.80 H5.26 
Nartazin-methoperchlorat  fHllt RUB der w&Br. Liisung dee Jodmethylats auf 

Zusatz von Natriumperchlorat in Polyedern, die nach dem Umkrietallisieren aus Wasser 
bei 161" schmelzen, aich dann wiedcr verfestigen und danach den Schmp. 221" (Zen.) 
zeigen. 

Narze t t in  krithdlisiert am Methenol oderAthano1 in rechtmkigen TafelnTom Schmp. 
224-226"; [a]s: -90" (c  = 0.2, in Chloroform). Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C z , , ~ , O ~  (373.4) Ber. C64.33 H6.21 N3.75 Gef. C84.27 H6.22 K3.98 
0'2%- und N-C%-Gruppen sind abwesend; die Rscrktion auf Methylendioxy- Gruppen 

ist positiv. Die Base ist in Aceton und Chloroform leicht, in Methanol und bithanol miiDig 
loslich. Sie zeigt mit konz. SchwefelaBum keine Farbreaktion. 

Narze t t in -  jodmethyla t ,  in der iiblichen Weise dargestellt, kristelhiert aus Wasser 
in verfilzten Nadeln vom Schmp. 256-258" (Zers.). Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 

C2,&,O6NJ (515.3) Ber. (248.94 H5.09 Gef. C48.74 H 5.02 
Poeticin kristallisiert RUB wenig Aceton in Nadeln vom Schmp. 209-210"; [a@: 

-89" (C = 0.3, in Chloroform). Kein Verlust bei 100" i. Hochvakuum. 
Cz,,&,06N (373.4) Ber. C 64.33 H 6.21 N3.75 Qef. C64.28 H 6.21 N 3.94 

OCH3- und wahrscheinlich mch N-CH,-Gruppen (gef. 1.3%, ber. fiir 1 CH, 4.0%) sind 
ahweeend; die Reaktion auf &thylendioxy-Gruppn ist positiv. Die Bese iet in Methanol 
und Chloroform leicht, in Aceton ziemlich leicht loslich. Sie gibt mit konz. Schwefelsiiure 
keine Farbreaktion. 




