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HANS-G. BOIT und WERNER DOPKE 

Alkaloide am Amaryllis parkevil) 
Aus dem Chemischen lnstitut der Humboldt-Universitat Berlin 

(Eingegangen am 5. Mai 1959) 

Zwiebeln von Amaryllis parkeri enthalten Lycorin, Caranin, Methylpseudoly- 
corin, Hippeastrin, Haemultin, Urminin, Petomin und ein neues, als Parkamin 
bezeichnetes Alkaloid, fur welches die Konstitution V abgeleitet wird. Das aus 
Amaryllis belladonna isolierte Amaryllidin besitzt wahrscheinlich die Struktur 

VII des 02-Desmethyl-parkamins. 

Amaryllis parkeri Worsley ist eine als Zierpflanze geschatzte Hybride von Amaryllis 
belladonna L. var. blanda Ker-Gawl. und Brunsvigia josephinae Ker-Gawl. mit groDer 
hautiger Zwiebel, die auf starkem blattlosem Schaft 12 bis 16 zu einer Scheindolde 
vereinigte trichterformige Blumen mit kurzer Rohre und rosaroten, an der Basis 
gelblich-weiDen Segmenten tragt und nach den Bliiten 8 bis 10 lange riemenformige 
Blatter entwickelt. Von dieser chemisch noch nicht untersuchten Amaryllidacee 
standen uns 5 dreijahrige Zwiebeln zur Verfiigung, die im August in Holland aus- 
gegraben worden waren und 3 Monate gelagert hatten. Wir isolierten aus h e n  in 
0.1-proz. Ausbeute ein Alkaloidgemisch, das zu 61 % aus einer als Parkamin be- 
zeichneten, bisher nicht bekannten rechtsdrehenden Base vom Schmp. 25 1 -253" 
bestand, wahrend 16 % als Lycorin, 15 % als Caranin, je 1 % als Methylpseudolycorin, 
Hippeastrin, Haemultin 1) und Urmininz) und 0.5 % als Petomin3) identifiziert wurden. 

Parkamin, C ~ ~ H ~ ~ N O S ,  enthat ein tertiar-basisches Stickstoffatom ohne Methyl- 
Gruppe, eine hydrierbare Doppelbindung, eine acetylierbare alkoholische Funktion, 
eine Methylendioxy- und zwei Methoxy-Gruppen, von denen die eine auf Grund des 
IR-Spektrums, das eine starke Bande bei 6.19 p zeigt, zusammen mit der Methylen- 
dioxy-Gruppe an einem Benzokern anzunehmen ist. 

Beim Erhitzen des Alkaloids mit Natrium und n-Amylalkohol wurden neben 
anderen Produkten drei methoxylfreie Basen erhalten, die sich als Caranin (I), ol-Di- 
hydrocaranin und Lycoren (Desoxycaranin, 11) erwiesen. Parkamin besitzt demnach 

ein partiell hydriertes 9.10 - Methylendioxy - pyrrolo - [d.el- 
phenanthridin-Geriist, das am C-Atom 1 eine Hydroxy- 
Gruppe und am aromatischen Kern neben der Methylen- 
dioxy- eine Methoxy-Gruppe tragt. 

H 2 c  \o/\ f i  ,N- Die Bestandigkeit des Parkamins gegen aktives Mangan- 
dioxyd und die Abwesenheit von C=N-Banden in den 
IR-Spektren der Base und des Perchlorats weisen darauf 

hin, daR die Doppelbindung weder in einem Allylalkohol-, noch in einem Azo- 
methin- oder einem Vinylamin-System vorliegt. Sie kann sich somit, da das Alka- 

/O\ / 

I: R = O H  11: R = H  

1)  XXIV. Mitteil. uber Amaryllidaceen-Alkaloide; XXIII. Mitteil. : H.-G. BOIT und 

2) H.-G. BOIT und W. DOPKE, Chem. Ber. 90, 1827 [1957]. 
3) H.-G. BOIT, W. DOPKE und A. BEITNER, Chem. Ber. 90, 2197 [1957]. 

W. DOPKE, Chem. Ber. 91, 1965 [1958]. 
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loid auch keine Enol-Eigenschaften zeigt, nur zwischen den C-Atomen 3 und 3 a oder 
3 a und 4 befinden. Eine 3 a.4-Doppelbindung ist aber unwahrscheinlich, weil Park- 
amin durch heiDe Mineralsaure keine Isomerisierung erfar t  und selbst nach mehr- 
stiindiger Einwirkung noch zu 65 % unveriindert zuriickgewonnen wird. Dieser Be- 
fund schlieDt zugleich fur die alicyclisch gebundene Methoxy-Gruppe das Vorliegen 
in einer Enolmethylather- oder einer or-Aminocarbinolmethylather-Gruppierung aus ; 
vielmehr ist in Anbetracht ihrer leichten Eliminierung beim Erhitzen rnit Natrium 
und Amylalkohol anzunehmen, da13 sie einem Allylmethylather-System angehort 
und demnach am C-Atom 2 oder 4 haftet. 

Da eine 2-standige Methoxy-Gruppe, nicht aber eine 4-standige, zusammen rnit 
der Hydroxy-Gruppe unter Ausbildung eines aromatischen Ringes verhaltnismaDig 
leicht abspaltbar sein sollte, unterwarfen wir Parkamin der Pyrolyse im Vakuum. 
Aus dem fluoreszierenden Sublimat lieB sich nach der Aufarbeitung bei Gegenwart 
von Luftsauerstoff ein Neutralstoff vom Scbmp. 195-197' isolieren, der sich als 
Anhydrofalcatinlactam (III)4) erwies und offenbar durch Oxydation des primar ge- 
bildeten Dihydrophenanthridins IV entstanden war. Anhydrofalcatinlactam wurde 
rnit geringer Ausbeute auch bei mehrstundiger Einwirkung von heiDer Mineralsaure 
auf das Alkaloid erhalten. Damit ergibt sich fur Parkamin die Strukturformel V, 
in der ebenso wie in den Verbindungen I11 und IV die Position der am aromatischen 
Ring befindlichen Methoxy-aruppe noch nicht bewiesen ist, jedoch durch Beobach- 
tungen am Falcatin (Vl)4) und biogenetische Uberlegungen wahrscheinlich gemacht 
wird. R 

R 

In naher struktureller Beziehung zum Parkamin scheint das als Nebenalkaloid in 
Amaryllis belladonna aufgefundene AmaryUidin zu stehen, fur welches die Brutto- 
formel C17H19N05 ermittelt worden ists), Es enthdt auBer einer Methoxy- und 
einer Methylendioxy-Gruppe zwei in einem a-Glykol-System vorliegende alkoho- 
lische Funktionen, wie aus dem Auftreten einer Doppelbande bei 2.80 und 2.85 p 
im IR-Spektrum und aus sehem Verhalten gegen Perjodsiiure hervorgeht. Das IR- 
Spektrum zeigt im iibrigen weitgehende h l i chke i t  rnit dem des Parkamins, nicht 
aber mit dem des isomeren Crinamidinss), und da beide Alkaloide auch in der Farb- 
reaktion rnit Schwefelsaure ubereinstimmen und nahezu die gleiche spezifische 
Drehung aufweisen, schreiben wir dem Amaryllidin die Struktur VII des 02-Des- 
methyl-parkamins zu. 

4) H. M. FALES und W. C. WILDMAN. J. Amer. chem. SOC. 80, 4395 [1958]. Wir sind Hrn. 
Dr. WILDMAN f i r  die Zusendung einer Probe authentischen Anhydrofalcatinlactam sehr 
zu Dank verpflichtet. 

5 )  H.-G. BOIT und H. EHMKE, Chem. Ber. 89, 2093 [1956]. 
6) Vergl. H.-G. BOIT und W. D ~ P K E ,  Chem. Ber. 92, 2582 [1959], nachstehend. 

164. 
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Ein Beweis hierfiir konnte wegen der geringen verfugbaren Menge und der schweren 
Zuganglichkeit des Arnaryllidins noch nicht erbracht werden. Wit- hofften, dieses 
Alkaloid aus Zwiebeln von Amaryllis belladonna var. purpurea major zu gewinnen, 
erhielten aber bei der Aufarbeitung eine vollig unbefriedigende Ausbeute. Es wurden 
0.14 % Gesamtbasen isoliert, die im wesentlichen aus Lycorin (46 %), Ambzllin (34 %) 
und Bellamarin (1 6 %) bestanden und dariiber hinaus nur 0.1 % Amaryllidin sowie 
geringe Mengen Galanthin (1 %), Galanthamin (0.4 %), Lycorenin (0.2 %, und Cara- 
nin (0.1 %) lieferten. 

Die Isolierung von Methylpseudolycorin aus Amaryllis parked) veranlaljte uns, 
dieses Alkaloid erneut rnit der in mehreren Narcissus-Hybriden aufgefundenen 
,,Base M"3) zu vergleichen. Wir stellten fest, daD die beiden Stoffe nicht nur verschie- 
dene 1R-Spektren zeigen, sondem auch im Gemisch eine starke Schmelzpunktser- 
niedrigung geben und demnach nicht identisch sind. Da die ,,Base M", die kunftig als 
Magnarcin bezeichnet werden soll, die gleichen funktionellen Gruppen wie Methyl- 
pseudolycorin besitzt und ebenfalls ein a-Glykol-System enthalt, konnte sie rnit 
ihm stereoisomer sein oder abtr sjch von ihm durch die Position der Methoxy-Gruppen 
am aromatischen Ring unterscheiden. 

B ES C H R E  I B U N G D E R  V ERS U C H E8) 
Isolierung der Alkaloide 
a) Amaryllis parkeri: Das aus 1.0 kg frischen Zwiebeln in der iiblichen Weise isolierte 

Alkaloidgemisch wurde in Chloroform aufgenommen, aus dem sich beim Einengen 0.18 g 
Kristalle abschieden, die man durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol in 0.16 g 
Lycorin und 13 mg Methylpseudolycorin aufteilte. Die in der Chloroform-Losung verblie- 
benen Alkaloide zerlegte man in eine Phenolbasen- und eine Nichtphenolbasen-Fraktion, 
von denen die erstere 5 mg Lycorin, die letztere 0.55 g Parkamin lieferte. Die vereinigten 
Restbasen wurden in Benzol aufgenommen und zweimal an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert, wobei man mit Benzol 10 mg Urminin, rnit Benzol/hhylacetat-Gemischen 9: I 
8 mg Haemultin und 160 mg Caranin, mit Gemischen 7 :  3 7 mg Hippeastrin, rnit Gemischen 
2 : 8  90 mg Parkamin und rnit khylacetatlMethano1-Gemischen 9: 1 4 mg Petomin eluierte. 

b) Amaryllis belladonna var. purpurea major: Die aus 1.6 kg frischen dreijahrigen Zwiebeln 
erhaltenen Basen wurden in entsprechender Weise aufgeteilt, wobei man 1.02 g Lycorin aus 
der Chloroform-Losung der Gesamtalkoloide und 0.60 g Ambellin aus der Nichtphenol- 
basen-Fraktion isolierte. Beim Chromatographieren der Restbasen aus Benzol-Losung an 
Aluminiumoxyd erhielt man durch Elution rnit Benzol/khylacetat-Gemischen 9 : 1 6 mg 
Lycorenin und 8 mg Galanthamin. mit Gemischen 8 : 2 23 mg Galanthin. rnit Gemischen 7 : 3 
0.36 g Bellamarin und 3 mg Caranin, rnit Gemischen 6:4 0.15 g Ambellin, rnit khylacetat,! 
Methanol-Gemischen 9: 1 3 mg Amaryllidin. 

Amaryllidin, Ambellin, Bellamarin, Galanthamin, Galanthin, Haernulrin, Hippeasfrin, Lp- 
corenin, Lycorin, Petomin und Urminin wurden durch Schmp. und Misch-Schmp. rnit authent. 
Priparaten identiliziert. 

Merhylpseudolycorin kristallisiert aus Methanol in Prismen, die fur sich und im Gemisch 
mit einem aus Galanthin dargestellten Praparatd) bei 223 -225" schmelzen. Im Gemisch rnit 

7) Methylpseudolycorin wurde inzwischen auch aus Zwiebeln der Trompeten-Narcisse 

8 )  Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt. 
,,Jolande" neben Lycorin, Galanthin, Haemanthamin und Narcissamin isoliert. 
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aus Methanol kristallisiertem Magnarcin (,,Base M") vom Schmp. 221" tritt eine Schmp.- 
Erniedrigung von 20 - 30" ein. 

Merhylpseudolycorin-perchlorat bildet aus Methanol/Wasser Prismen vom Schmp. 227" 
(Zen.). 

Parkamin kristallisiert aus Methanol/Aceton oder aus Methanol in Blattchen vom Schmp. 
251 -253" (Zers.); [a]g: +69" ( c  = 0.25, in CHCI,). Mit Ambellin tritt starke Schmp.-Er- 
niedrigung ein. Kein Verlust bei loo" i .  Hochvak. 

C18H21N05 (331.4) Ber. C 65.24 H 6.39 N4.13 2OCH3 18.73 
Gef. C 65.19 H 6.44 N 4.24 OCH3 18.83 N-CH3 0 

Die Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen ist positiv. Das IR-Spektrum (in CHCI3) 
zeigt eine OH-Bande bei 2.84 p. Die Base gibt mit konz. Schwefelsaure kirschrote Farbre- 
aktion. Sie ist in Aceton wenig, in Methanol mWg, in Chloroform leicht Ibslich. 

Parkamin wird nach mehrstdg. Einwirkung von aktivem Mangandioxyd in Chloroform- 
Suspension im wesentlichen unvertindert zurUckgewonnen. 

Parkamin-perchlorat fallt aus der Lbsung der Base in verd. Essigsaure auf Zusatz von 
Natriumperchlorat in verfibten Nadeln, die nach dem Urnlosen aus Methanol/Wasser bei 
245" (Zers.) schmelzen. 

Parkamin-pikrat, dargestellt durch Fiillung aus verd. essigsaurer Lbsung, kristallisiert aus 
Methanol/Wasser in flachen Prismen vom Schmp. 178" (Zers.). 

Parkamin-pikrolonat, analog dargestellt, bildet aus Methanol/Wasser rechteckige Tafel- 
chen vom Schmp. 167" (Zers.). 

Parkamin-jodmethylat, dargestellt durch 3 stdg. Erhitzen der Base rnit iiberschliss. Methyl- 
jodid und Methanol, kristallisiert aus Wasser in kurzen dicken Prismen vom Schmp. 298" 
(Zers.; Linstrbm-Block). Kein Verlust bei loo" i. Hochvak. 

ClgH24N051J (473.3) Ber. C48.21 H 5.11 Gef. C48.19 H 5.04 

Parkamin-merhoperchlorat fallt aus der wah.  Lbsung des Jodmethylats auf Zusatz von 
Natriumperchlorat in flachen Prismen, die nach dem Umlbsen aus Wasser bei 216-217" 
(Zers.) schmelzen. 

Parkamin-merhopikrar, analog dargestellt, bildet aus Wasser verfilzte Nadeln vom Schmp. 

Acetyl-parkamin-perchlorat: Man bel%Dt 20 mg Parkamin mit 0.5 ccm Pyridin und 0.3 ccm 
Acetanhydrid 2 Tage bei Raumtemp., lbst den nach dem Ehdampfen i. Vak. erhaltenen 
Rackstand in verd. Schwefelsiiure, mtfernt nichtbasische Anteile durch Ausschiitteln mit 
Chloroform und isoliert die acetylierte Base mit Ammoniak/Chloroform. Aus ihrer Lbsuag 
in verd. Essigsiiure kristallisieren auf Zusatz von Natriumperchlorat 20 mg derbe Prismen, 
die nach dem Umlbsen aus Wasser bei 193 - 194" schmelzen. Das IR-Spektrum der aus dem 
Perchlorat freigesetzten harzigen Base zeigt eine CO-Bande bei 5.77 p. 

Hydrierung des Parkamins: Man schUttelt die Lbsung von 30mg Parkamin in lOccm 
0.5-proz. SalzsZlure bei Raumtemp. rnit 20 mg Platinoxyd und Wasserstoff, von dem inner- 
halb 15 Min. ungefiihr 2.5 ccm verbraucht werden. Durch Umkristallisieren des rnit Am- 
moniak/Chloroform isolierten Hydrierungsproduktes aus Aceton erhtilt man insgesamt 
25 mg derbe Prismen vom Schmp. 176" und Blattchen vom Schmp. 167", die rnit konz. 
Schwefelshre keine Farbreaktion geben. Kein Verlust bei 80" i. Hochvak. 

189-190" (Zen.). 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (333.4) Ber. C 64.85 H 6.96 Gef. C 65.09 H 6.86 
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Redirktive Entmethoxylieriing des Parkamins: Man trlgt in die unter Stickstoff siedende 
Lasung von 0.2 g analysenreinem, papierchromatographisch einheitlichem Parkamin in 
30 ccm frisch destilliertem n-Amylalkohol bei standigem Riihren 0.4 g Natrium ein und setzt 
das Erhitzen nach dem Verbrauch des Natriums 1/2 Stde. fort. Dem erkalteten Reaktions- 
gemisch entzieht man die Basen durch Ausschutteln mit verd. Schwefelsaure, wascht diese 
mit Chloroform, macht ammoniakalisch, extrahiert mit Chloroform und chromatographiert 
den nach dem Verdampfen des Chloroforms verbleibenden Ruckstand aus Benzol an Alu- 
miniumoxyd. wobei durch Elution mit Benzol4 mg Lycoren vom Schmp. und Misch-Schmp. 
120, mit Benzol.'Athylacetat-Gemischen 3 : 2 19 mg Caranin vom Schmp. und Misch-Schmp. 
178", rnit Gemischen I : 1 8 mg a-Dihydrocaranin vom Schmp. und Elisch-Schmp. 168" er- 
halten werden. 

Anhydrofalcatinlactam aus Parkamin 
a) Man erhitzt 12 mg Parkamin im Sublimationsrohr unter 0.05 Torr auf 310" (Luftbad), 

lost das Sublimat in Benzol und chromatographiert die fluoreszierende Losung an Aluminium- 
oxyd, wobei rnit Benzol/Athylacetat-Gemischen 7 : 3 2 mg Anhydrofalcatinlactam vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 195-197', rnit Gemischen 2: 8 7 mg Parkamin eluiert werden. 
b) Man erhitzt 0.1 g Parkamin mit 10 ccm 12-proz. Salzsaure unter Stickstoff 5 Stdn. am 

RuckfluDkuhler auf 145" (Badtemp.), macht die erkaltete Losung ammoniakalisch, schilttelt 
rnit Chloroform aus und chromatographiert den Verdampfungsruckstand aus Benzol an 
Aluminiumoxyd, wobei durch Elution mit Benzol/Athylacetat-Gemischen 7 : 3 4 mg An- 
hydrofalcatinlactam (Schmp. und Misch-Schmp. I95 - 1977, mit Gemischen 2: 8 65 mg 
Parkamin erhalten werden. 

HANS-G. BOIT und WERNER DOPKE 

Alkaloide aus Hippeastrum brachyandrum 
und Hippeastrum rutihm 1) 

Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin 
(Eingegangen am 5. Mai 1959) 

Aus Hippeastrum brachyandrum wurden Lywrin, Urceolin, Ambellin, Undu- 
latin, Narcissidin, Crinamidin, Lycorenin und ein neues, als Hippandrin be- 
zeichnetes Alkaloid C17H19N04 isoliert. Hippeastrum rurilum tnthielt Lycorin, 

Haemanthamin, Hippeastrin, Homolycorin und Galanthamin. 

Die derzeitigen Kenntnisse uber die in Manzen der Amaryllidoideen-Gattung 
Hippeastrum auftretenden Alkaloide griinden sich auf Untersuchungen der beiden 
Arten H. vittatum und H. bifdum, von denen die erstgenannte Lycorin, Haemanth- 
amin, Vittatin, Hippeastrin, Tazettin und Homolycorin enthielt 2). wahrend aus 

I )  XXV. Mitteil.uberAmaryllidaceen-Alkaloide; XXIV. Mitteil. : H.-G. BoiTund W.DOPKE, 

2 )  H.-G. BOIT, Chem. Ber. 89, 1129 [1956]. 
Chem. Ber. 92, 2578 [1959], voranstehend. 


