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HANs-G. Boit, WERNER DOPKE und ANITA BEITNER

ALKALOIDE AUS TROMPETEN-NARCISSEN, SCHALEN-
NARCISSEN UND GEFULLTEN NARCISSEND

Aus dem Chemischen Institut der Humbo!dt-Universitit Berlin
(Eingegangen am 29. Juni)

Aus Trompeten-Narcissen, Schalen-Narcissen und Gefiillten Narcissen werden

auBer bekannten Basen mehrere bisher nicht beschriebene Nebenalkaloide

isoliert, nimlich Narwedin, Irenin, Insulamin, Robecin, Daphnarcin, Base D,

Petomin und die vielleicht mit Methylpseudolycorin identische Base M. Narwe-

din 148t sich durch Oxydation von Galanthamin darstellen und besitzt die

Struktur II. Irenin stimmt in seiner Struktur mit Lycoramin bis auf die Konfi-
guration der Hydroxy-Gruppe iiberein.

Nachdem in einigen Garten-Hybriden von Narcissus pseudonarcissus und N. incom-
parabilis, den sogen. Trompeten- bzw. Schalen-Narcissen, mehrere friither schwer zu-
gingliche oder nicht bekannte Basen aufgefunden worden sind2), haben wir eine
Anzahl weiterer Vertreter der beiden genannten Klassen sowie aus diesen geziichtete
Abarten mit gefiiliten Bliiten untersucht, um die fiir die priaparative Gewinnung be-
stimmter Alkaloide geeigneten Pflanzen ausfindig zu machen und zugleich die
Kenntnisse iiber die in der Gattung Narcissus auftretenden Basen zu vervollstéindigen.

Von den 19 in der Tab. 1 verzeichneten Trompeten-Narcissen einschlieBlich Narcis-
sus lobularis enthielten alle ohne Ausnahme Haemanthamin, die meisten auch Galan-
thin, Galanthamin, Pluviin und Lycorin, wihrend Narcissamin und Lycorenin nur in
einem Teil der gepriiften Sorten anzutreffen waren; weitere Alkaloide traten lediglich
vereinzelt und in untergeordneter Menge auf. Bei den 12 in der Tab. 2 aufgefiihrten
Schalen-Narcissen, die simtlich zur Klasse der ,,Grof3schaligen Narcissen** gehéren,
ergab sich im groBen und ganzen das gleiche Bild wie bei den Trompeten-Narcissen,
nur daB in keinem Falle Narcissamin, dafiir aber bisweilen Narcissidin isoliert werden
konnte. :

In den Trompeten-Narcissen ,,Magnet** und ,,Unsurpassable‘‘ sowie in der Schalen-
Narcisse ,,Daisy Schiiffer** fand sich als Nebenalkaloid eine linksdrehende ,,Base M*,
C17H2104N vom Schmp. 254° (aus Aceton) oder 221° (aus Methanol) mit 2 Methoxy-
und 2 Hydroxy-Gruppen, deren tiefschmelzende Form im Gemisch mit Methylpseu-
dolycorind keine Schmelzpunkts-Erniedrigung zeigte4), in ihrem IR-Spektrum und
dem Schmp. des Perchlorats aber nicht mit diesem libereinstimmte, so daB eine Ent-
scheidung iiber die Identitit oder Nichtidentitit noch nicht mdglich war. Aus der
Sorte ,,Rockery Beauty* wurde mit geringer Ausbeute eine harzige Base C17H2;03N

1} XIX. Mitteil. iber Amaryllidaceen-Alkaloide; XVIII. Mitteil.: H.-G. Borr und W.
DépkE, Chem. Ber. 90, 1827 [1957].

2} H.-G. Boir und H. EHMKE, Chem. Ber. 89, 163 [1956].

3) H. M. FaLss, L. D. GIUFFrIDA und W. C. WILDMAN, J. Amer. chem. Soc. 78, 4145 {1956].

4) Fiir den Vergleich der Base mit authent. Methylpseudolycorin sind wir Herrn Dr. WILD-
MAN zu Dank verpflichtet.
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Tab. 1. Alkaloide aus Zwiebeln von Trompeten-Narcissen
Gehalt in % der Gesamt-Alkaloide

Gesamt-  Haem- Gal- .
Sorte$) Alkaloide anth-  Gal- anth- Y Pluviin  Nenere
(%) amin anthin amin nn aloide
Covent Garden (a)? 0.13 15 10 18 0.3 0.5 Narcissamin 9
Lycorenin 4
King Alfred (a)? 0.15 27 8 20 1 ? Narcissamin 4
Lycorenin 17
Magnificence (a)?) 0.08 29 — 14 8 0.5 Narcissamin 4
Unsurpassable (a) 0.10 28 - 9 - 29 Lycorenin 1
Base M |
Wrestler (a) 0.05 28 22 18 - 4
Rembrandt (a) 0.07 36 — 2 2 — Narcissamin 8
Early Glory (a) 0.03 14 61 05 2 - —
Grand Maitre (a) 0.13 15 4 5 29 -— Homolycorin 7
Tazettin 3
Fiancin 3
Oliver Cromwell (b) 0.07 16 7 0.3 - 36 -
Queen of Bicolors (b) 0.04 20 11 — 0.2 49 -
Victoria (b) 0.08 8 47 — 3 0.2 Narcissamin 7
Spring Glory (b) 0.07 19 12 — 2 15 Narcissamin 8
Magnet (b) 0.08 27 15 - — 13 Base M 3
Music Hall (b) 0.03 6 59 — 1 — -
Rockery Beauty (b) 0.03 3 51 — - — Narcissamin 17
Robecin 7
Narcissidin 3
Imperator (c) 0.05 37 11 18 1 2 Lycorenin 13
Homolycorin 1
Mrs. Ernst H. Krelage 0.07 4 39 11 2 0.3 —
©
Romaine (c) 0.03 12 22 - — 0.5 Lycorenin 14
Tazettin 11
lobularis 0.05 25 — 42 - - —
Tab. 2. Alkaloide aus Zwiebeln von Schalen-Narcissen
Gehalt in % der Gesamt-Alkaloide
Gesamt- Haem- Gal- .
Sortes) Alkaloide anth- 3L  anih.  LYEO" piyyjin - Weiere
AL amin anthin . .o rin aloide
Pluvius (a)? 0.13 13 8 8 0.2 5 Narcissidin 12
Marion Cran (a) 0.06 16 29 6 0.3 — -~
Helios (a) 0.07 32 8 20 - 1 Homolycorin !
Lycorenin 0.3
Fortune (a) 0.05 40 - 31 - - Hippeastrin 0.5
Odulin 0.2
John Evelyn (b) 0.05 3 2 8 69 1 —
Flower Record (b) 0.04 19 1 5 47 7 —
Nova Scotia (b) 0.08 20 4 1 35 — —
Deanna Durbin (b)2) 0.11 14 8 — 35 1 Narcissidin 15
Sempre Avanti (b) 0.06 16 20 - 12 1 Narcissidin 24
Toronto (b) 0.03 10 59 — 8 - -
Suda (b) 0.04 4 5 21 — 14 Lycorenin 9
Daisy Schiiffer (b) 0.09 — 39 30 - 0.5 Base M 1

5) Dije Buchstaben a, b und ¢ kennzeichnen die Blitenfarbe: a: Perianth und Corona gelb;
b: Perianth weiB, Corona gelb; c¢: Perianth und Corona weil.
6) Bezogen auf frisches Planzenmaterial. 7 Nach l. ¢.3) ferner Methylpseudolycorin.
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mit einer N-Methyl- und 2 Methoxy-Gruppen in Form ihres krist. Hydrojodids
isoliert, fiir die wir den Namen Robecin vorschlagen.

Die in der Tab. 3 angegebenen Gefiillten Narcissen, die f”{
sich iiberwiegend von Incomparabilis-Sorten ableiten, ent-
hielten sdmtlich Lycorin, gréBtenteils auch Haemanthamin o-!
und Pluviin, wihrend Galanthamin und Galanthin bei CH;0_ )
mehreren Vertretern fehlten. In den Sorten ,, Texas* und
,,Irene Copeland* fanden wir eine als Narwedin® bezeich-
nete tertiire Base C;7HjsO3N, Schmp. 188—190°, mit N
einer Methoxy-, einer N-Methyl- und einer o, -unge- CH,
sittigten Keto-Gruppe, fiir die als mdgliche Struktur die I[: R=0H+H
eines Oxo-desoxy-galanthamins in Betracht zu ziehen war. Il: R=0

Die daraufhin vorgenommene Oxydation des Galanthamins

mit Mangandioxyd? fiihrte tatsichlich zu einer mit Narwedin identischen Ketonbase,
der unter Zugrundelegung der fiir Galanthamin abgeleiteten Strukturformel 110 die
Konstitution II zuzuschreiben ist.

Tab. 3. Alkaloide aus Zwiebeln von Gefiiliten Narcissen
Gehalt in 9% der Gesamt-Alkaloide

Gesamt- L Haem- Gal- Gal- Weitere
Sorte Alkaloide yeo- anth- Pluviin anth- anthin Alkaloide
(%6 T amin amin

Twink?2 0.09 62 22 0.5 4 0.5 —

Texas 0.11 61 19 2 4 —  Narwedin 5

Livia 0.06 59 28 0.5 — 3 Caranin 0.2

Insulinde 0.06 42 32 2 - 5 Insulamin 6

irene Copeland 0.03 41 — — - — Irenin 6
Narwedin 1

Inglescombe 0.14 1 11 4 53 -~ Lycorenin 12
Homolycorin

0.5
Van Sion2} 0.08 0.5 15 0.5 23 1 Lycorenin 34

Homolycorin 2
Narcissamin 1

Daphne 0.02 48 — - 5 -—  Homolycorin 9
Lycorenin 5
Daphnarcin 3
Base D 3

Neben Narwedin enthielt ,,Irene Copeland* ein als Irenin bezeichnetes Alkaloid
C17H2303N, Schmp. 128°, [«lp: + 120°, mit einer Methoxy-, einer Hydroxy- und
einer N-Methyl-Gruppe, das nach diesen Befunden mit Lycoramin (Dihydrogalanth-
amin) stereoisomer sein konnte. Wir hydrierten daher Narwedin katalytisch und er-
hielten dabei zwei Basen, von denen sich die eine als Lycoramin, die andere als Irenin
erwies. Irenin muB folglich mit Lycoramin strukturell bis auf die Konfiguration der

8) Dieses Alkaloid wurde zuerst aus der Cyclamineus-Hybride ,,Wedding March* neben
Lycorin, Haemanthamin, Galanthamin und Pluviin isoliert.
9 Die Oxydation des Galanthamins mit Mangandioxyd zu einem o,3-ungesittigten Keton
ist bereits in der unter 3) zitierten Arbeit erwiihnt.
10} Privatmitteil. von Prof. UyEo.
143+
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Hydroxy-Gruppe iibereinstimmen und dementsprechend mit dem (noch nicht be-
schriebenen) Dihydro-Derivat der Lycoris-Base IX¥ identisch sein!%®,

Aus ,,Insulinde** wurde eine linksdrehende, bei 178° schmelzende Base Ci¢H;9O3N
mit einer Methylendioxy-Gruppe isoliert, die dem Caranin sehr dhnlich, aber nicht
mit ihm identisch ist und Insulamin genannt werden soll. Die Sorte ,,Daphne*, eine
Abart von Narcissus poeticus var, ornatus mit gefiillten Bliiten, enthielt auBer den in
der Stammpflanze aufgefundenen Basen Lycorin, Homolycorin und Lycorenin!l
noch Galanthamin sowie zwei bisher unbekannte Alkaloide, nimlich Daphnarcin,
C16H;704N, Schmp. 258 —260°, {«]p: +40°, mit einer Methylendioxy-Gruppe, das
bis auf das Vorzeichen der spezif. Drehung dem Lycorin sehr dhnlich, aber nicht mit
ihm spiegelbildisomer ist, und eine stark linksdrehende, bei 229° schmelzende ,, Base D**
der Zusammeznsetzung C;7H>103N oder C;7H19O3N mit 2 Methoxy-Gruppen.

Aus der Cyclamineus-Narcisse ,,Peeping Tom*, iiber die in der XVII. Mitteil.12)
berichtet worden ist, haben wir nachtriglich geringe Mengen eines Alkaloids
C17H2106N, Schmp, 253 —254°, mit einer Methylendioxy-Gruppe isoliert, fiir welches
wir den Namen Peromin vorschlagen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!

Von jeder Narcissen-Sorte standen 2 bis 3 kg frische Zwiebeln zur Verfiigung, die im
August in Holland geerntet worden waren und 3 Monate gelagert hatten. Die Aufarbeitung
des Pflanzenmaterials, dic lsolierung der bekannten Alkaloide und ihre ldentifizierung er-
folgte in der frither beschricbenen Weise!4). Bei der chromatographischen Aufteilung der
Basen erhidlt man Narwedin und Daphnarcin durch Elution mit Benzol-Athylacetat-Ge-
mischen 9:1, Insulamin und Irenin mit Gemischen 7:3, Robecin mit Gemischen 6:4, Base D
mit Athylacetat-Chloroform-Gemischen 9: 1, Base M und Petomin mit Athylacetat-Methanol-
Gemischen 9:1.

Irenin kristallisiert aus Athylacetat in Prismen vom Schmp. 128°; [a]¥: +120° (¢ = 0.2, in
CHCl3). Mit Lycoramin tritt starke Schmp.-Erniedrigung ein. Kaum Verlust bei 70° i. Hoch-
vak.

C17H2303N (289.4) Ber. C 70.56 H 8.01 N 4.88 1 OCH310.73 1 N-CH;5.19
Gef. C70.21 H8.04 N4.69 OCH311.39 N-CH;3.06

Das IR-Spektrum (in CHCl3-Lésung) zeigt eine OH-Bande bei 2.83 2. Irenin gibt mit konz.
Schwefelsiure orangegelbe, mit konz. Salzsiure keine Farbreaktion. Es ist in Chioroform,
Athznol, Methanol, Aceton und Benzol leicht, in Athylacetat maig, in Ather schwer loslich.

Narwedin kristallisiert aus Aceton in derben Prismen vom Schmp. 188 —190°; [«]%: +100°
(c = 0.2, in CHCl3). Kein Verlust bei 100° i. Hochvak.

Ci17H 903N (285.3) Ber. C71.55 H 6.71 N 4.91 1 OCH; 10.89 1 N-CH;5.26
Gef. C71.36 H6.67 N4.70 OCH;11.59 N-CHj3.60

102) Anm. b. d. Korr.: Die Base IX wurde inzwischen aus Narwedin durch Reduktion mit
Natrium und Athanol erhalten und durch katalyt. Hydrierung in Irenin umgewandelt.

11} H.-G. Borr und W. STENDER, Chem. Ber. 87, 681 [1954].

12) H.-G. Borit, W. STENDER und A. BEITNER, Chem. Ber. 90, 725 [1957].

13) Alle Schmpp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt.

14} Bei der Aufarbeitung des Pflanzenmaterials und der Trennung der Rohbasen wurden
wir von Herrn E. ZILSKE unterstiitzt,
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Das IR-Spektrum (in CHCl3-L&sung) zeigt eine CO-Bande bei 5.95u. Narwedin gibt mit
konz. Schwefelsiure orangegelbe, mit konz. Salzsdure keine Farbreaktion. Es ist in Aceton
miBig, in Methanol und in Chloroform leicht 18slich. Nach 48stdg. Einwirkung von Acet-
anhydrid und Pyridin bei Raumtemp. wird es unverindert zuriickgewonnen.

Narwedin-pikrat, dargestellt durch Fillung aus verd. essigsaurer Lésung, bildet nach dem
Umldsen aus Wasser oktaederdhnliche Kristalle vom Schmp. 123°.

Narwedin-jodmethylat, dargestellt durch 3stdg. Erhitzen der Base mit tiberschiiss. Methyl-
jodid in Methanol, kristallisiert aus Methano! + Aceton (1:1) in flachen Prismen vom Schmp.
195 —196° (Zers.). Verlust bei 100° i. Hochvak. 3.6 %;; ber. fiir 1 H,O 4.0 %.

Ci1gH2203NJ (427.3) Ber. C50.62 H 5.19 Gef. C50.29 H 5.37

Narwedin-semicarbazon: Man erhitzt 20 mg Narwedin mit 20 mg Semicarbazid-hydro-
chlorid und 20 mg Kaliumacetat in 3 ccm 90-proz. Athanol 5 Stdn. unter Riickflu, dampft
i. Vak. ein und 18st den Riickstand aus Methanol zu 15 mg derben Prismen vom Schmp.
240 —241° (Zers.) um. Zur Analyse wird bei 100° i. Hochvak. getrocknet.

CigH203N4 (342.4) Ber. N 16.36 Gef. N 16.17

Narwedin aus Galanthamin: Man tragt 0.6 g Mangandioxyd!5) in die Lésung von 0.1 g
Galanthamin in 40 ccm Chloroform ein und riihrt die Suspension 3 Stdn. bei Raumtempe-
ratur. Der nach dem Eindampfen der filtrierten L8sung verbleibende Riickstand kristalli-
siert aus Aceton in 0.09 g kurzen Prismen, die fir sich und im Gemisch mit Narwedin bei
187 —189° schmelzen. Das aus dem Oxydationsprodukt dargestellte Semicarbazon zeigt den
Schmp. und Misch-Schmp. 240—241° (Zers.).

Irenin und Lycoramin aus Narwedin: Man schilttelt die L8sung von 57 mg (0.2 mMol)
Narwedin in 10 ccm 0.5-proz. Salzsiure mit 30 mg Platinoxyd und Wasserstoff, von dem un-
gefahr 12 ccm verbraucht werden, nimmt die Hydrierungsprodukte nach dem Ammo-
niakalischmachen in Chloroform auf und chromatographiert dessen harzigen Verdampfungs-
rlickstand aus Benzol-Lésung an Aluminiumoxyd. Durch Elution mit Benzol-Athylacetat-
Gemischen 75:25 werden 15 mg Irenin (Prismen aus Athylacetat, Schmp. und Misch-Schmp.
127°), mit Gemischen 70:30 25 mg Lycoramin (Prismen aus Aceton, Schmp. und Misch-
Schmp. 120°) erhalten.

Base M kristallisiert aus Aceton in derben Prismen vom Schmp. 253 —254° (Zers.), aus
Methanol in denselben Formen vom Schmp. 221°; [«)¥: —40° (¢ = 0.2, in Dimethylform-
amid). Die tiefschmelzende Form zeigt im Gemisch mit Methylpseudolycorin keine Schmp.-
Erniedrigung 4. Kein Verlust bei 100° i. Hochvak.

Cy17H21O4N (303.3) Ber. C67.30 H 6.98 N 4.62 2 OCH3 20.46
Gef. C67.37 H7.02 N4.89 OCH;20.24 N-CH;0

Die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist negativ. Das IR-Spektrum zeigt eine starke
OH-Bande bei 2.85 . Die Base gibt mit konz. Schwefelsiure keine Farbreaktion. Sie ist in
Aceton wenig, in Methanol miBig 18slich.

Das Perchlorat, dargestellt durch Zugabe von 70-proz. Perchlorsiure und Ather zu der Lésung
der Base M in Athanol, kristallisiert aus Athanol + Ather in Prismen vom Schmp. 285° (Zers.).

Insulamin kristallisiert aus Aceton in derben, in der Mitte verdickten Tafeln vom Schmp.
177—178°; [a)¥: —95° (¢ = 0.1, in CHCl3). Mit Caranin tritt starke Schmp.-Erniedrigung
ein. Kein Verlust bei 100° i. Hochvak.

Ci6H703N (271.3) Ber. C70.83 H6.32 N 5.16
Gef. C70.67 H6.28 N 5.13 OCH30 N-CH;0

15) Dargestellt nach J. ATTENsURROW und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1952, 1104.
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Die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Insulamin gibt mit konz. Schwefel-.
siure intensiv rote Farbreaktion. Es ist in Aceton maBig, in Methanol und in Chloroform
leicht loslich.

Daphnarcin kristallisiert aus Aceton -+ Methano!l (3:1) in derben Prismen vom Schmp.
258 - 260 (Zers.); [a]¥: +40° (¢ = 0.1, in Dimethylformamid). Mit Lycorin tritt starke
Schmp.-Erniedrigung ein. Kein Verlust bei 100° i. Hochvak.

CigH1704N (287.3) Ber. C66.88 H 5.96 N 4.88
Gef. C66.85 H 5.97 N5.04 OCH30 N-CH30

Dic Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Daphnarcin gibt mit konz. Schwe-
felsdure beim Erwidrmen braune Farbreaktion. Es ist in Aceton wenig, in Methanol mifig
16slich.

Daphnarcin-pikrat, dargestelit durch Fillung aus verd. essigsaurer Losung, kristallisiert
aus Wasser in linglichen Tifelchen vom Schmp. 246° (Zers.).

Base D kristallisiert aus Aceton in kurzen, abgeschriigten Prismen vom Schmp. 228 - 229°
(Zers.); [«)¥: - 175° (¢ == 0.2, in CHCl3). Kein Verlust bei 100" i. Hochvak.

C17H2103N (287.4) Ber. C71.05 H 7.36 N 4.87 2 OCH; 21.60
Cy17H19O3N (285.3) Ber. C71.55 H6.71 N 4.91 2 OCH; 21.78
Gef. C71.32 H7.12 N5.15 OCH;20.62 N-CH;0

Die Base gibt mit konz. Schwefelsiure keine Farbreaktion. Sie ist in Mcthanol leicht, in
Aceton miBig 1oslich.

Robecin-hydrojodid fillt aus der Lésung der harzigen Base in verd. Essigsdure auf Zusatz
von Natriumjodid in Prismen, die nach dem Umbkristallisieren aus Wasser bei 240—241~
(Zers.) schmelzen; [a]8: —95° (¢ = 0.2, in Dimethylformamid). Kein Verlust bei 100° i. Hoch-
vak.

Cij7H2;03N-HJ (415.3) Ber. C49.17 H 5.34 N 3.37 J 30.56 2 OCH3 14.95 1 N-CH;3 3.62
Gef. C49.34 H 544 N 3.26 J30.27 OCH;13.90 N-CH;1.95

Die aus dem Hydrojodid freigesetzte Base gibt mit konz. Schwefelsidure keine Farbreaktion.

Robecin-jodmethylat, dargestellt durch 3stdg. Erhitzen der iiber das Hydrojodid gereinigten
Base mit Methyljodid in Methanol, kristallisiert aus Methanol in kurzen Prismen vom Schmp.
248 - 249" (Zers.).

Petomin kristallisiert aus Aceton oder aus Methanol + Ather in Tifelchen vom Schmp.
253 254" (Zers.); [x]¥: 0" (¢ -= 0.1, in CHCls). Kein Verlust bei 100° i. Hochvak. (Priip. aus
Methanol - Ather).

Cy7H21O6N (335.3) Ber. C60.88 H 6.31 N4.18 1 OCH;39.26 | N-CH34.48
Gef. C60.82 H 6.48 N4.07 OCH;9%.56 N-CH;33.00

Die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Petomin gibt mit konz. Schwefelsidure
keine Farbreaktion. Es ist in Aceton wenig, in Methanol ziemlich leicht 18slich.





