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dann blau-griinen Niedersqhlag urn, der zuerat rnit Tetrachlorkohlenstoff, dann mit Ather 
gewaschen wird, bia das Filtrat farblos iat. Dw Produkt lost sich in Wasser mit roter 
Farbe und bhuer Fluorescenz. 

Fer rocen  aus F e r r i c i n i u m b r o m o f e r r a t  (111): 2 g Substanz, gelost in 30 ccm 
Wasser und 10 ccm konz. Salzsiiure, werden bei 60" unter Riihren tropfenweise mit einer 
salzsauren, 10-proz. Zinn(I1)-chlorid-Losung versetzt. Daa ausgefallene F e rr o c e n wird 
nach Waachen mit 20-proz. Salzsiiure und Wasser am 10ccm Ligroin umkristalliaicrt: 
Schmp. 172", Misch-Schmp. mit einem Ferrocenpraparat : 172O. 

In entsprechender Weise 1iiBt sich auch daa griine Reaktionsprodukt zu Ferrocen 
reduzieren. 

26. Hans-  G. Boit  und Wolfgang Stonder: uber die Konstitution des 
Haemanthidins (IX. Mitteil. iiber Amaryllidaceen-Alkaloidell ) 

[Aus dem Chemiechen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1955) 

Auf Grund seiner Methylierbarkeit zu Tazettin iet dem Haeman- 
thidin die Struktur des N-Desmethyl-tamttins zuzuschreiben; die 
beiden Alkaloide unterscheiden sich aber moglicherweise konfigurativ 
voneinander. 

Das Alkaloid Haemanthidin wurde zuerst in der Haemanthus-Hybride 
,,Konig Albert'' 2), spliter auch in Haemanthue punice&), Sprekelia formosis- 
sima und Vallota purpureal) aufgefunden und ah einfach-ungesattigte sekun- 
dare Base der Zusammensetzung C,,H,,O,N mit einer Methylendioxy-, einer 
Methoxy- und einer alkoholiachen Hydroxy-Gruppe charakterisiertz). Das rest- 
liche Sauerstoffatom liege zweifellos in einer Atherbriicke vor, da im IR-Spek- 
trum keine Carbonyl-Bande auftritt und die Anwesenheit einer zweiten, nicht 
acylierbaren Hydroxy- Gruppe ausgeschlossen werden kann. 

Wir haben das Alkaloid zunachst mit Kaliumpermanganat abgebaut, urn 
die Substitution am aromatischen Kern zu ermitteln. Dabei erhielten wir 
Hydrastskure (4.B-Methylendioxy-phthalsiiure), die als solche wie auch in 
Form ihres Methylimids rnit einem auf dem gleichen Wege aus Lycorin und 
Tazettin dargestellten Raparat identifiziert wurde4). Einen weitergehenden 
Einblick in die Konstitution vermittelte der Hofmannsche Abbau. Das aus 
N-Methyl-haemanthidin-jodmethylat rnit Silberoxyd gewonnene Methohydr- 
oxyd lieferte bei der thermischen Zersetzung eine Methinbase, deren kristalli- 
siertes Pikrat im Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Pikrat des Tazettin- 
methins (N,N-Dimethylglycin-6-phenyl-piperonyl-ester~)5~~) ubereinstimmte. 
D ims  uberraschende Ergebnis veranlaBte urn, das N-Methyl-haemanthidin- 
jodmethylat, -methoperchlorat und -methopikrat mit den entsprechenden Ta- 

l )  VIII. Mitteil.: H.-G. B o i t  u. H. E h m k e ,  Chem. Ber. 88, 1590 [1955]. 
*) H.-G. B o i t ,  Chem. Ber. 87, 1339 [1954]. 

') Aus Haemanthamin, dem Begleitalkaloid dee' Heemanthidins*), haben wir durch 

9 E. S p a t h  u. L. Kahovec ,  Ber. dtscb. chem. Ges. 67, 1501 [1934]. 
8 ,  W. I. Taylor ,  S. Uyeo u. H. Y a j i m a ,  J.chem. Soe. [London] 1966,1962. 

W. C. Wi ldman u. C. J. K a u f m a n ,  J.Amcr. chem. Soc.77,1248 119551. 

analogen Abbau Cotarnsaure (3-Mcthoxy-4.5-methylendioxy-phthalsilu) erhalten. 
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zettin-methoualzen zu vergleichen, wobei sich auch hier Identitat ergab. Wir 
stellten daraufhin erneut aus Haemanthidin und Methyljodid das nicht kri- 
stallisierte X-Methyl-haemanthidin-hydrojodid her und verwandelten es in die 
freie Base. Als diese aus Benzol-Losung an Aluminiumoxyd chromatographiert 
wurde, kristallisierte sie zu 80% in Prismen vom Schmp. 207-208" und der 
spezif. Drehung +154", die in allen Eigenschaften rnit Tazettin uberein- 
st immt en. 

Haemanthidin besitzt demnach die Konstitution des N-Desmethyl-tazcttins 
iind kann, nachdem kurzlich fur Tazettin die Struktur I sehr wahrscheinlich 
gemacht worden ist'), durch die Formel I1 wiedergegeben werden. Der be- 
trachtliche Unterschied in der spezif. Drehung der beiden Alkaloide (-41" 

CH,O 

gegenuber +154") deutet allerdings darauf hin, daB beim ubergang des Haem- 
anthidins in Tazettin eine Epimerisierung, vermutlich am ketalischen 
Kohlenstoffatom, erfolgt. 

Besehreibung der Versuehe 

Abbau des  H a e m a n t h i d i n s  z u  Hydras ts i iu re :  Man tropft zu der rnit Kalilauge 
schwach alkal. gemechten, noch klaren Losung von 0.3 g H a e m a n t h i d i n  in 20 ccm 
verd. Schviefelsiiure unter Riihren etwa 150 ccm 1 -proz. wiiI3r. Kdiumpermanganat- 
Losung, bis deren Farbe bestcheii bleibt, bringt den Manganschlamm durch Einleiten 
von Schwefeldioxyd zur Losung, macht schwefelsauer und extrahiert rnit Ather. Der 
Atherruckstand wird mit ammoniakal.'Calciumchlorid-Liisung versetzt, nach dem F'il- 
trieren mit Salzsiiure angesiiuert und erneut mit hither ausgeschuttelt. Die von dieaem 
aufgenommenen Siiuren sublimiert man i. Hochvak. und lost daa Sublimat aus Aceton 
zu Prismen um, die fiir sich und im Gemisch mit Hydras t s r iure  (aus Lycorin oder Ta- 
zettin auf demselhen Wegc dargestellt) bei 173-175" schmelzen. Zur fllberfiihrung in 
das Methylimid wird dio Siiure mit iithanol. Methylamin-Losung eingedampft, der Riick- 
stand 15 Min. auf 200" erhitzt und i. Hochvak. sublimiert. Das Produkt schmilzt fiir sich 
untl im Gemisch mit Hydrastsiiurc-methylimid bei 228-229". 

Hofmannscher  A b b a u  des  H a e m a n t h i d i n s :  Manlost0.6 g N - M e t h y l - h a e m -  
a n t h i d i n -  jodmethylatP)  in heiaem W w e r ,  wandelt es durch Zusatz von Silber- 
oxyd in die quarthe Base um, dampft die Lijsung i. Vak. ein, erhitzt den Ruckstand 
30 Min. unter 2 Tom auf 80-90" und extrahiert rnit Ather. Die nach dem Verdampfen 
des Athers verbluibende harzige Base wird nach der Destillation i. Hochvak. rnit alkohol. 
Pikrinsiiure in das krist. Pikrat (0.25 g) verwandelt, wclches nach dem Umlosen aus 
Methanol und aus Aceton fur  sich und im Gemisch rnit Tazettin-methin-pikrat5) 
bei 178" schmilzt. Die aus dem Pikrat regenerierte Base zeigt in Chloroform-Losung 
( c  7 0.5) keine optische Drehung. 

7, T. I k e d a ,  W. I. T a y l o r  u. S. Uyeo,  Chem. and Ind. 1956,1098, und Privatmitteil. 
von Prof. C y e 0 .  
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t f b e r f u h r u n g  v o n  H a e m a n t h i d i n  i n  T a z e t t i n :  Man erhitzt 0.5 g H a e m a n -  
t h i d i n  in wenig Methanol mit Methyl jodid  3 Stdn. unter RuckfluB, lost daa nach 
dem Abdestillieren verbleibende Harz in Wasser, schuttelt mit Ather am, macht die 
wiil3r. Schicht ammoniakalisch und extrahiert rnit Chloroform. Der Chloroform-Ruck- 
stand, der eine apezif.Drehung von etwe +2W0 (in Chloroform) zeigt, wird in Benzol 
gelost und an Aluminiumoxyd chromabgraphiert. .Durch Eluieren mit Benzol-Atthyl- 
amtat-Gemischen 9: l  bis 1:9 erhiilt man insges. 0.4 g Prismen, die fiir sich und im Ge- 
misch mit T a z e t t i n  bei 207-208" schmelzen; [a]g:  + 1 5 4 O  (c = 0.5, in Chloroform). 

27. Hans-G. Boit und Horst Ehmke: Die Alkaloide einiger Garten- 
sorten von Narcissus pseudonarcissus und N. incomparabilis 

(X. Mitteil. uber Amary~lidaceen- Alksloidel)) 
[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 

(Eingegangen am 29. Oktober 1955) 

Aus verschiedenen Gartensorten von Narc i sm pseu&marcissus 
werden Haemanthamin, Galanthamin. Galanthin, Lycorin, Lyco- 
renin und zwei neue, ah Pluviin und Narcissamin bemichnete A h -  
loide isoliert. Gartensorten von N .  incumparabilis enthalten im we- 
sentlichen dieselben Alkaloide, nur den Narcissidin an Sblle von 
Narcieaamin auftritt. 

Narcissus pseudonarcissus L., die Gelbe Narcisse, stellt eine formenreiche 
Art dar, von der viele Gartensorten unter dem Sammelbegriff ,,%ompeten- 
Narcissen" geziichtet werden. A h  charakteristisches Merkmal wcisen sie eine 
groOe, glockenformige Nebenkrone (Trompete) auf, die mindestena ebenso 
lang ist wie die Perigon-Abschnitte. Narcissus inwmparabilis Mill., die Un- 
vergleichliche Narcisse, unterscheidet sich von N .  pseudonarcissus hauptslich- 
lich durch die kiirzere Nebenkrone, die hier nur etwa halb so lang ist wie die 
Perigon-Abschnitte. Auch von dieser Art, die friiher als Bastard von N .  pseudo- 
nurcissw und N .  poeticus angesehen wurde, sind zahheiche Gartensorten als 
sogen. ,,Schalen-Xarcissen" bekannt , deren Bliitenfarbe ebenso wie die der 
Trompeten-Narcissen von Orangegelb bis WeiB va~ ie r t ,  wobei Nebenkrone 
und Perianth verschieden gefarbt sein konnen. 

Die Anwesenheit von Alkaloiden in wild wachsendem A'. pseudonarcissus 
ist zuerst von A. W. Gerrarda) festgestellt worden, der in den Zwiebeln 
eine amorphe Bme (,,Pseudonarcissin") zweifelhafter Einheitlichkeit auffand. 
A. J. Ewinas) isolierte aus Zwiebeln der gleichen Ar t  ein kristallisiertes Alka- 
loid ,,Narcissin", das sich spater als identisch mit dem von K. Morishima 
in L ycoris radiata entdeckten Lycorin erwies4) ; in einer kultivierten Varietlit 
(N. primps)  konnten indes nur Spuren von Alkaloiden nachgewiesen werden. 
In jiingster Zeit berichteten schlieOlich J. W. Cook, J. D. Loudon und P. 

l) IX. Mitteil.: H.-G. B o i t  u. W. S t e n d e r ,  Chem. f i r .  89,161 [1956]; vorstehend. 
*) Pharmac. J. [3] 8,214 [1877]. 

&) Y. Asahina  u. Y. Sugi i ,  Arch. Pharmaz. 261,357 [1913]. 
J. chem. SOC. [London] 97,2406 [1910]. 




