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gese t z t  s ind  u n d  in  d e n e n  Sechs r inge  a n g e n o m m e n  w e t -  
den ;  h ier i iber  soll s p a r e r  b e r i c h t e t  werden .  

]-I. DAHN, J.  S. LAWENDEL, 
E. F.  HOEG~ER, R. FISCHER und  
E.  SCHENKER 

Organisch-chemische A nstalt der Universitiit Basel, den 
2. A p r i l  7954. 

S u m m a r y  
E q u i m o l e c u l a r  a m o u n t s  of an  a r o m a t i c  or  he te ro -cyc l i c  

a ldehyde ,  g lyoxa l  a n d  c y a n i d e i o n  c o m b i n e  in  s l igh t ly  
a lkal ine  aqueous  so lu t ion  to  give 4 - a r y l - 2 - h y d r o x y -  
t e t r o n i m i d e s  (I). These  are  cyclic r e d u c t o n e s  c o m p a r a b l e  
to  imino-ascorb ic  acid.  O x i d a t i o n  yie lds  d e h y d r o  
compounds (nI) ( 4 - a r y l - 2 , 3 - d i o x o - 4 - h y d r o x y - b u t y r i c  
acid lac tones)  ; hyd ro lys i s  gives 4 - a r y l - 2 - h y d r o x y - t e t r o n i c  
acids  (V) w h i c h  are  easiIy d e c a r b o x y l a t e d  to  fl-aryl- 
lac t ic  acids  (VII) .  On h y d r o g e n a t i o n ,  t he  c o m p o u n d s  I 
a re  c o n v e r t e d  t o  ~,-aryl-e, f l - d i h y d r o x y - b u t y r a m i d e s .  

S e r p i n e  - a N e w  I s o m e r i d e  o f  Y o h i m b i n e  

I s o l a t e d  f r o m  Rauwolfia serpentina B e n t h .  

I so l a t i on  of  more  t h a n  a d o z e n  of  a lkalo ids  f rom t h e  
roo t s  of  Rauwol f ia  serpentina B e n t h .  h a v e  a l r e a d y  been  
r e p o r t e d  b y  var ious  worke r s  z inc lud ing  t h e  p r e s e n t  
a u t h o r s  as s h o w n  in  t he  Tab le :  

1 Sea notes 1-13 of the Table. 

A n o t h e r  n e w  alkaloid,  serp ine ,  has  been  i so l a t ed  from 
t h e  s a m e  p l a n t  mate r ia l .  I t s  i so la t ion ,  p roper t i e s ,  spec- 
t r a l  ana lyses  (u l t rav io le t  a n d  inf ra red) ,  chemical  
c o n s t i t u t i o n  a n d  p h a r m a c o l o g y  are d i scussed  in  the 
p r e s e n t  pub l i ca t ion .  

The  alkaloid,  serp ine ,  has  been  i so la t ed  f rom an  alco- 
holic  e x t r a c t  of  t he  roo t s  of Rauwol f ia  serpentina Benth .  
of  Cochin  v a r i e t y  in  wh ich  a j ma l i n e  is e n t i r e l y  absent .  
Se rp ine  (yield, 0 .02% ca l cu la t ed  on t h e  w e i g h t  of the 
d r y  roots)  is a w e a k  base,  c rys ta l l i ses  I r o m  e t h y l a c e t a t e  
in  f ine needles ,  m .p .  213 °, a n d  is h i g h l y  soluble  in all 
o rgan ic  so lven ts .  I t  is op t i ca l ly  ac t ive  a n d  dex t ro ro t a -  
to ry ,  [e~oo = + 70.1 ° (in pyr id ine) .  The  ana ly t i ca l  da ta  
of t he  base  is in c o n f o r m i t y  w i t h  t he  mo lecu la r  formula  
C,xH~sOzN~ (Calcula ted for C2~HesOzN,:C, 71.19; H, 
7.34. IN, 7.91; OCHs, 8.76. F o u n d :  C, 71.10, 71.55; I-I, 
7.54, 7.40; N, 7.95, 7.7; OCHa, 8-76, 8"74%). The  base  is 
free f rom m e t h y l e n e - d i - o x y ,  > N C H  3 or  > C - C H  a 
groups .  W'i th c o n c e n t r a t e d  su lphur i c  acid  a n d  w i t h  some 
o t h e r  a lka lo ida l  r e a g e n t s  se rp ine  g ives  color  reac t ions  
cha rac t e r i s t i c  for  t hose  of  t e t r a h y d r o - f l - c a r b o l i n e s  and 
Y o h i m b i n e  *, C~H~O~N,.  

The  u l t r av io l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  of se rp ine  resem- 
bles  t h a t  of y o h i m b i n e  a n d  r auwo l sc ineL  I t  shows  the  
a b s o r p t i o n  m a x i m a  a t  227, 283,290 m p  a n d  m i n i m a  a t  248, 
a n d  288 m #  r e spec t ive ly .  The  I . R . - a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
of t h e  base  s t u d i e d  in Nujo l  mul l  w i t h  PERKI~-ELMER 
s p e c t r o p h o t o m e t e r  shows  s h a r p  b a n d s  a t  2.75 p for 

1 ZECHMEISTER'S Fortschritte der Chemie Organischer Natur- 
stoffe 10, 390 (1953}. 

Names 

Ajmaline ~ 
Ajmalinine * 
Ajmalicine 
Serpentine 3, 1~ 
Serpentinine ~ 
A new alkaloid ~ 

An amphoteric alkaloid 

Neoaimaline 
Isoajlnaline* 

M.P 

159-160 ° 
1 8 0 - 1 8 1  * 

250-252 ° 
157-158 ° 
263-265 ° 

220° 

234 ° 

205_2070 
264-266 ° 

Mol. formulae 

C~0H~¢O2N~ 
C~0H~,OaNt 

C~IH~00~N~ 
C20H~00~N~ 

C~0H~sO~N~ 

J Names 

Rauwotfinine ~ 
Serpinine * . 
Reserpine ~ 
Sarpagine ~ 
Raupine 9 

• ReserpinineX0, l~, ~ 
A new alkaloid n 
Rauhimbine 1~ 
Isorauhimbine ~2 

*Yohimbine 
*Alloyohilnbine 

**Raubasine 
7-¥ohimbine~a 

M.P. 

235-236 ° I C19H2~N~O 2 
315 ° 

263-265 ° CzzH4oOgN , 
>320 ° C19H2~N~O ~ 

325 ° Ca0H260~N ~ 
238-239 ° C2~H~sN~O 4 

• 1 247-248 ° C~xH~sN~Oa 
_ ] J C~IH2~N~Oa 
- | C~xH2~N~Oa 

234° [ C~H~00~N~ 
(B'H~O) I C~IH~OaN$ 
135-136° i 

258-259~ i 

Mol. formulae 

C21H24OaN2 
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hydroxyl,  2-95/, for :> NH and 5.80 # for carbomethoxy 
groups. 

The alkaloid serpine containing two atoms of nitrogen 
is a monoacidie te r t ia ry  base and produces crystalline 
salts like hydrochloride, B.HC1, m.p. 263-64 ° dec., 
hydrobromide, B.HBr. ,  m.p. 275-6 °, dec., and picrate, 
m.p. 186 °, dec. 

On dehydrogenat ion with selenium, serpine yields 
yobyrine, C~0HI~N~ (I), the so-called " te t rabyr ine t" ,  
C~,H~0N ~ (II) and ketoyobyrine,  m.p. 316 °, C,°H~ON~ 
(III). These three compounds have been isolated 

CH~ 

CHa 

in pure s ta te  by the method of chromatographic ad- 
sorption over  a lumina using benzene as an eluent. 
Isolation of these degradat ion products from serpine by 
selenium dehydrogenat ion establishes the following 
structure of serpine (IV), the position of its hydroxyl  
group being in C~ as settled by OP:PENAUER oxidation. 

9 

~o~\L__aA\ 

12 N H  I I 

,I 1 
/ 1 6  J18  

I-IaCO o c / ' ~  

(iv) OH 

Format ion  of ketoyobyrine from serpine during its 
selenium dehydrogenat ion postulates tha t  the carbo- 
methoxy group in serpine should be allocated in 16 
position according to  ~ V o o D X V A R D  and WITKOP'S 
observations x. 

From the studies of hydrolysis experiments of serpine, 
its infrared spectrum and OPPENAUER oxidation pro- 
ducts, i t  is suggested tha t  both the carbomethoxyl  and 
hydroxyl  groups in serpine are polar and the configura- 
tion of serpine at C a, Cx~, and C,0 is probably the same 
as tha t  in ~p-yohimbine. 

Fur ther  invest igat ions on the stereochemistry of 
serpine are in progress. 

Serpine is markedly  hypotensive but  this hypotensive 
action does not  persist long. I t  has a strong sympathi-  
eolytic action like yohimbine.  

ASIMA CHATT.ERJEE (Ne6 Mookerjee) 
and S. BOSE 

Department o/ Pure Chemistry, University College o/ 
Science and Technology, Calcutta, February 13, 1954. 

Zusammen/assung 

Aus Rauwol/ia serpentina Benth. wurde das neue 
Alkaloid Serpin, CslH~eOaN a, Smp. 213-14% isoliert. Es 
ist mit  Yohimbin isomer. Das Alkaloid enth~lt  eine 

1 R. B. WOOD~.rARD and B. WITKOP, J. Amer. Chem. Soc. 70, 
2409 (1948). 

- O H -  und eine -COOCHa-Gruppe.  Das I .R . -Spek t rum 
des Serpins zeigt die t yp i s che -COOMe-Bande  (5,80 p), 
Eine Iminogruppierung - N H  wird durch die intensive 
2,95-/~-Bande verursacht.  Bei der Bande bei 2,75/~ han- 
delt  es sich um eine Hydroxyl -Gruppierung.  Nach seinem 
UV.-Spekt rum und IR . -Spek t rum handel t  es sich um 
ein Indolalkaloid. Durch Dehydrierung des Serpins mit  
Selenstaub wurde Yobyrin, das sogenannte ~(Tetra- 
byrin~ und Ketoyobyrin gebildet. Aus diesen Spaltstfik- 
ken ergab sich die Konst i tut ionsformel  des Serpins. 

2 - S t y r y l - 4 - b e n z a l - o x a z o l o n - ( 5 )  a l s  h a r t n i i c k i g e r  

B e g l e i t e r  v o n  2 - M e t h y l - 4 - b e n z a l - o x a z o l o n - ( 5 )  

2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5) (Ia) wird in der Lite- 
ra tur  in vielen F~tllen als gelbL seltener als fast oder 
ganz farblos beschrieben 2. WEITNAIZER 3 teilte der farb- 
losen Form eine ~-Laktam-Formel ,  der gelben die eigent- 
liche Azlakton-Formel  Ia  zu. Demgegeniiber steltten 
wir nun lest, dass das Azlakton in reiner Form farblos 
ist ;  die Gelbf~rbung des durch Erlenmeyersche Az- 
lakton-Kondensat ion  gewonnenen Produkts  4 (Stop. 
149-151 °) rfihrt, wie mit  UV.-Absorptionsspektren 
nachgewiesen (vgl. Tabelle) und durch Isolierung be- 
st/itigt werden konnte, yon einer etwa zweiprozentigen 
Beimengung von 2-Styryl-4-benzal-oxazolon-(5) (Ib) 
her, das sich seines ~hnlichen Verhaltens wegen erst 
durch Kombinat ion  yon fraktionierter  Kristallisation 
und fraktionierter  Sublimation abtrennen liess. Der so 
isolierte Stoff war mi t  dem aus Cinnamoylglyzin und 
Benzaldehyd synthet is ier ten 2-Styrylazlakton Ib  (Stop. 
133-134 °) identisch. Trotz  der re la t iv  grossen Smp.- 
Differenz vermoehte  ein fiinfprozentiger Zusatz dieses 
Azlaktons zu reinem 2-Methyl-azlakton Ia dessen Stop. 
(152-153 °) nicht wesentlich zu erniedrigen (Misch-Smp. 
149-151°). 

CeHs-CH = C - - C O  
I t 

N O 

N c /  
I 

R 

Ia R = CH 3 
Ib R = CH~CH-C~H 5 
Ie R = C6H 5 
Id R = CH~-C6H s 

C6Hs-CH = C-COOH 
f 

NH-CO-R 

IIa R ~ CH 3 
IIb R = CH~-C6H ~ 

CH a 

CHa-~ ~ C - - C O  

N 

m ~ c /  

tc, Ho 
Farbloses, reines 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5) (Ia) 

erhielten wir glat t  aus c¢-Azetamido-zimts/iure i l i a )  mi t  
Chlorkohlensiiure-iithylester 5. Ein Vergleieh mit  den 
Azlaktonen Ic und I I I  zeigt, dass das 2-Methyl-azlakton 

1 Vgl. Literaturzusammenstellung bei H. E. CANTER, Org. 
Reactions 3, 198 (1946). 

E. ERLENMEYER und E. FROSTOCK, Liebigs Ann. Chem. °84, 
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76 {1927). - C. G. ALBERT1 und A. VERCELLONE, La Chimica e 
L'Industria (Milano) 33, 359 {1951}. 

a G. WEITnAVER, Gazz. ehim. itaL 81, 156 (1951); vgL dazu 
G. HELLER und H. LAUTIt, Ber. dtseh, chem. Ges. 52, 2295 {t919), 
und The Chem. of Penicillin (Princeton University Press, Prince- 
ton 1949), S. 735 und 788. 

4 R. M. HERBST und D. SnEMIN, Org. Synthcses, Coll. Z, 1 (1943). 
5 M. BRENNER und K. ROFENACnT, Helv. chim. Acta ZT, 203 
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