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203. K u  r t W a r n a t : nber Yohimbehe-Alkaloide (11. Mitteilung) 1). 
[Aus d. 1,aborat. cl. Ueclizin. Klinik Kid.] 

(Eingegangen am 2 .  April 1927.) 

Hr. S pie gel hat sich veranlafjt gefiihlt, meine Peststellungen iiber 
das Y ohimbin  und Meso-yohimbin einer Kritik zu unterziehen2) und 
iioch einmal wieder fur seine Yohimbin-Formel C2,H,,03N, einzutreten. 
Ich habe daraufhin den b t h y l -  und P ropy les t e r  de r  Yohimboasaure  
analysieren lassen nnd finde den Befund von €3. Field31 vollkommen be- 
statigt, da13 die Yohimboasaure mit nur e inem Mol. des Alkohols Ester 
bildet und demnach das Yohimbin  der Monomethyles te r  dieser  Saure  
ist. Auch H a h n  und Brandenberg  entscheiden sich in ihrer letzten 
Publikation4) fur die Pormel C,,H,,03N,. 

Auch meine Feststellung, daB sich aus Yohimbin nach der Vorschrift 
Spiegelss) kein Meso-yohimbin darstellen laBt, haben inzwischen H a h n  
und Brandenberg6) bestatigt. So verstandlich, wie diese Autoren 
meinen, ist dieser Irrtum Spiegels  allerdings nun nicht: Geht doch Spiegel  
ausdrucklich von reinstem Yohimbin, das ,,vdlig von Meso-yohiinbin befreit 
worden war"'), aus. Nach dem Srgebnis dieses Versuches zu urteilen, muB 
dies Yohimbin aber noch Meso- = I so-yohimbin  enthalten haben. 

Die Bezeichnung ,,Allo-yohinibin", die H a h n  fur mein ,,Dihydro- 
yohinibin" vorschlagt, nehme ich an, da ich inzwischen auch zu der Uber- 
zeugung gekommen bin, da13 es sich bei diesem Alkaloid auch nur uni ein 
Yohimbin-Isomeres handelt. Dieses Allo-yohinibin und Iso-yohinibin be- 
finden sich nun durchaus nicht in jedem Handelsprodukt. Das Handels- 
produkt der P. Hoffmann-I ,a  Roche A.-G., Basel, besteht aus reinein 
Yohimbin und enthalt keine Nebenalkaloide. Dementsprechend enthalten 
die Endlaugen, fur deren Uberlassung ich der genannten Firma auch an 
dieser Stelle ineinen besten Dank sage, vielmehr Alkaloide als die, die H a h n  
iind B r a n  d e n b e rg  verarbeiten. Ich isoliere aus 500 g Endlauge, allerdings 
nach einer anderen Methode, 100 - 120 g Allo-yohiinbin und 25 g Iso- 
yohimbin. 

An der I d e n t i t a t  d e s  I so-yohimbin  m i t  dem Meso-yohimbin 
lPWt sich trotz Spiegels  gegenteiliger Behauptung nicht zweifeln; auch 
H a h n  und Brandenberg  stiinnicn nieiner Ansicht bei. Direkt vergleichen 
konnte ich beide Alkaloide leider nicht, da Hr. Prof. Spiegel  mir infolge 
seines plotzlichen Todes eine versprochene Probe nicht inehr senden konnte. 
Die von inir v e r m u t e t e  I d e n t i t a t  des  I so-yohimbin  m i t  dem C o r y  
n a n t h i n  ist n i ch t  zu t r e f f end ,  denti abgesehen von der Drehung sind 
beide Alkaloide atich sonst zienilich verschieden. Hr. Prof. F o u r  ne a u  , 
Paris, wxr so freundlich, mir eine Probe Corynanthin, sowie der dazugehtirigen 
Saure zu senden. Diese unterscheidet sich von der Iso-vohimboasaure 
zienilich erheblich: sie schmilzt bei 2 j 9  - ~ G I O ,  wasser-frei 

1) I. Mitteilung: B. 59, 2388 [1926;. ?) I,. Spiege l ,  B. 59, 
3, 5;. Fie ld ,  C. 1924, I 1673; rergl. auch B. 60, 1009 [192Tj. 
*) C;. H a h n  und W. B r a n d e n b e r g ,  B. 60. ;oS [19rj!. 
5 ,  1,. Spiegel ,  B. 48, 2083 [1915:. 
6 )  G. Hahi i  uiid W, B r a n d e n b e r g ,  B. 60, 671, 708 [1927]. 
:) I,. Spiege l ,  B. 68, 2083 [19xjj. 

bki 2S6O. Auch 

2706 [1926]. 
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das salzsaure Corynanthin ist in Alkohol vie1 leichter loslich als das Iso- 
yohimbin-Chlorhydrat . 

Weiterhin habe ich einige Versuche iiber den Hofmannschen  Abbau  
des  Yohimbins  angestellt und zunachst die E inwi rkung  von  Dime thy l -  
s u l f a t  auf Yohimboasaure  untersucht. Auch da bin ich zu anderen 
Ergebnissen als S p i e g el  *) gekommen : Man erhalt aus Yohimboasaure 
hei der Einwirkung von Dimethylsulfat und Kalilauge einen Korper C,,H,,O,N, 
+ 4H,O voni Schmp. 255O, den Spiegel  auch an einer Stelle kurz erwahnt 
und fur eine Verbindung von Yohimboasaure mit seiner Methyl-yohimboa- 
saure ansieht. Das ist aber keineswegs der Fall. Behandelt man diesen 
Korper rnit absol. Alkohol, so geht er in die , ,Methyl-yohimboasaure"  
Spiegels  vom Schmp. 298O (Schmp. 304') iiber. Es handelt sich bei diesem 
Ubergang sicher nicht um eine Krystallwasser-Entziehung wie bei der 
Yohimboasaure. Denn wenn man jetzt den Korper aus Wasser krystallisiert, 
behalt er seinen hohen Schmelzpunkt, der allerdings einige Grade (bis auf 
287--290~) sinkt, so daB man nicht, wie Spiegel  behauptet, durch mehr- 
inaliges Krystallisieren den Schmp. von 2.93' auf 304' erhohen kann, ini 
Gegenteil zeigt der Korper Neigung, sich in den vom Schmp. 255O zuruck- 
zuverwandeln. 

Durch Erwarmen rnit verd. Salzsaure wird dieser Ubergang schnell 
bewirkt, schwieriger durch langeres Kochen rnit verd. Kalilauge. Der Korper 
vom Schmp. 255' zeigt keine ausgesprochenen basischen noch sauren Eigen- 
schaften. Er bildet weder ein bestandiges Kalium- noch ein salzsaures Salz. 
Verestern la B t  sich der Korper nach meinen bisherigen Erfahrungen nicht. 
Bei dem Korper vom Schmp. 298O handelt es sich also wohl um das Yohim- 
b o a s  a u r e - M e t h y 1- b e t  a i n , das durch Wasser-Anlagerung zu seiner Saure 
der ,,Methyl-yohimboasaure" aufgespalten wird. 

Infolge ihrer Unfahigkeit, Jodmethyl zti addieren, sind beide Korper 
fur den Hofmannschen Abbau aber nicht zu gebrauchen. Deshalb habe 
ich Yohimboasaure  deca rboxy l i e r t ,  was leicht durch Erhitzen des 
yohimboasauren Kaliums iiber seinen Schmelzpunkt gelingt. 1,eider ist es 
inir bisher nicht moglich gewesen, die decarboxylierte Yohiniboasaure 
krystallinisch zu erhalten. Sie stellt ein amorphes  Pu lve r  dar, doch 
stimmen die Analysen recht gut. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch die Yohimboasaure  uber- 
destilliert und habe dabei dasselbe Dimethyl - indol  erhalten, das Bargerg)  
bei der Destillation der Yohiniboasaure rnit Natronkalk gewann. Das Pikrat 
schmilzt bei I57O, das zugehorige Indol bei 55O. Es kann sich also nicht uni 
2.3-Dimethyl-indol handeln, wie B a rge r  vermutet. Auch 1.2-Dimethyl- 
indol, das bei 56O schmilzt, ist niit diesem Dimethyl-indol nicht identisch. 

Aus den bei der Destillation der Yohimboasaure iibergehenden basischen 
Korpern lassen sich ch inol in-ahnl iche  Basen  nur in geringer Menge 
isolieren. Von Interesse scheint mir aber eine andere Base zu sein, die sich 
in  diesem Anteil befindet. Die Analysen derselben stimmen am besten auf 
die Formel C,,H,,N, (C,,Hl0N2 kame erst in zweiter Ijnie in Betracht), sie 
hat also noch beide Stickstoffatome des Yohinibins, wovon nur eines basisch 
ist. Diese Base zeigt ahnliche Eigenschaften wie das P h e n a n t h r i d i n ,  
das salzsaure Salz z. B. verhalt sich fast genau so wie salzsaures Phenanthridin. 

sf L S p i e g e l ,  B. 38, 2831 [1905]; I, Spiege l  nnd Corel l ,  B. 49, 1086 [I~IG]. 
e, B a r g e r  und Fie ld ,  Journ. cheiii. SOP 1,ondon 107, ~ o z j  [191.+!. 
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Da13 dieser IGrper C,,H,,N, sich erst bei der Destillation bildet, ist 
nicht wahrscheinlich, da er in verhaltnismaDig guter Ausbeute entsteht 
und aul3erdem die Destillation bei ziemlich tiefer Temperatur durchgefiihrt 
wird . Ich werde versuchen, durch Druckverminderung den Eingriff in 
Zukunft noch milder zu gestalten. Ubrigens bildet sich diese Base 
auch in geringer Menge bei der Kalischnielze der Yohimboasaure. In  noch 
besserer Ausbeute erhalt man denselben Korper bei der Destillation der 
Allo-yohimboasaure. Auch liefert diese Saure dasselbe Indol. Mit der Auf- 
klarung der Konstitution der Base C,,H,,N, bin ich beschaftigt. 

Beschreibung der Versuche. 
Der P r o p y l e s t e r  d e r  S o h i m b o a s a u r e  wurde nach den Angaben oon SpiegeJ 

und A n e r b  a c h  lo) dargestellt und zeigt die dort beschriebenen Bgenschaften. Schmelz- 
punkt 1370. 

5.140 ing Sbst.: 13.040 mg CO,, 3.71 nig H,O. - 3.321 mg Sbst.: 0.211 ccm N 

C,,H,,O,X\’,+H,O. 
(2~f”’  739 mm). 

Ber. C 69.00. H 8.00, N 7.00. Gef. C 69.21, H 8.08, 3- 7.17. 
Uagegen nach Spiegel :  

Y o h i m b i t h y l i n  (aus jo-proz. Alkohol): 5.821 mg Sbst.: 1~t .575  nig CO,, 4.00 111:: 

C,,H,,O,T*;, +H,O. Ber. C 70.59, 1% S.60, N 6.34. 

H,O. 
C,,H,,OaNz+H,O. 

C,,H,,O,N,. 

Ber. C 68.39, €I 7.69. Gef. C 68.31, H 7.77. 
Yohimbathylin (aus absol. Alkohol): 4.993 m g  Sbst.: 13.010 mg CO,, 3 . 4 0  mg H,O. 

Nach Spiegel :  C2,11,,0,N2. Rer. C 72 .73 ,  H 8.08, 

Ber. C 71.69, H 7.66. Gef. C 71.08, H 7.62. 

Methyl ie rung  der  Yohimboasaure  ni i t  Dimethylsu l fa t .  
Schiittelt man eine alkalische Losung von Yohimboasaure mit Di- 

methylsulfat, so tritt unter Erwarmung rasch Reaktion ein, und nach einiger 
Zeit fallen aus der Losung glanzende Krystalle aus, die nach dem Umlosen 
aus Wasser bei 255O schmelzen. Dieser Korper verhalt sich ziemlich neutral: 
Er bildet kein bestandiges Kaliumsalz. Das sa lzsaure  Sa lz  scheint sich 
beim Einleiten von Salzsaure in die absolut-alkoholische 1,osung zu bilden,. 
doch wird beim Umkrystallisieren dieses Salzes der Ausgangskorper zuriick- 
gehalten. 

4.690 mg Sbst.: 9.720 mg CO,, 3.44 mg H,O. - 3.131 mg Sbst.: 0.185 ccni N 
(zI”, 729 mm). 

C,,H,,04N,+4H,0. Ber. C 56.76, H 8.11, N 6.31. Gef. C 56.54, H s.21, N 6.46. 

Suspendiert man diesen Korper in absol. khylalkohol, so lost er sich 
ein wenig. Dann aber fallt sofort ein auch in der Hitze in L41kohol unloslicher 
Korper vom Schmp. 2980 aus, die , ,Methyl-yohimboasaure“ Spiegels. 
Dieser Vorgang gleicht ganz der Bildung des Y o hi m b o as a u re  - a n  h y d r i d s 
durch Alkohol. Dieses Anhydrid bildet aber bei einmaligem Krystallisieren 
aus Wasser sofort Yohimboasaure zuriick; dagegen behalt der Korper vom 
Schmp. zg8O hierbei seinen hohen Schmelzpunkt. Bei langerem Kochen 
mit verd. Kalilauge verwandelt er sich langsam in den Korper vom Schmp. 255@ 
zuriick; schnell geschieht dies beim Erwarmen mit verd. Salzsaure. Gegen- 
wart von Salzsaure verhindert auch die Bildung des Korpers. 

lo) I,. Spiege l ,  B. 37, 1764 [r904]. 
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D e c a r b o x y l i  e r u ng d e r Yo h i  ni b o as  a u  r e. 
Trockiies yohirnboasaures Kalium wird vorsichtig iiber seinen Schmelz- 

punkt erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit Natronlauge 
verrieben und ausgeathert. Der Ather-Losung entzieht man die Base durch 
Salzsaure, niacht alkalisch und athert nochmals aus. Nach dem Trocknen 
und Abdestillieren des Athers hinterbleibt die decarboxplierte Yohimboa- 
saure als aniorphe, fast farblose Masse. Sie ist sehr leicht loslich in Alkohol 
und Methylalkohol. Schmp. des amorphen Pulvers 122~. 

4.530 mg Sbst.: 12.795 mg CO,, 3.21 mg H,O. - 3.329 mg Sbst.: 0.264 ccm 1\; 
{rgO, 719 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 77.03. H 8.11, N 9.46. Gef. C 77.05, H 7.93, N 8.89. 

Des t i l l a t ion  der  Yohimboasaure  bzw. Allo-yohimboasaure.  
Man destilliert Yohimboasaure aus einem Kolben mit tief angesetztem, 

weitem Rohr. Alles Uberdestillierte wird in Ather gelost und mit 10-proz. 
Salzsaure einige Male ausgeschiittelt. I n  dem Ather hinterbleiben iqdol- 
artige Korper, in der Salzsaure teils geloste, teils olig ausfallende salzsaure 
Basen. 

Aufa rbe i tung  des  Indol -Ante i l s :  Nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des Athers wird das zuriickbleibende 01 destilliert. Die Haupt- 
menge geht bei 270-275O iiber. Alles von 260-2800 Ubergehende wird 
fur sich aufgefangen, in wenig Benzol gelost und die auf Indol berechnete 
Menge P ik r insau re  in heiIjem Benzol zugegeben. Beim Erkalten erstarrt 
das Ganze zu einem Krystallbrei rubinroter Nadeln, die nach I --a-maliger 
Krystallisation aus Benzol bei 157' schmelzen. Dies Pikrat wird in verd. 
Kalilauge suspendiert und im Wasserdampf-Strom destilliert. Es geht ein 
fakal-artig riechender Indol-Korper uber, der schon im Kiihler krystallinisch 
erstarrt. Die Krystalle werden gesammelt, auf Ton getrocknet und aus 
Ligroin umgelost. Schmp. 55O. Sie sind sehr leicht loslich in Alkohol, schwer 
loslich in Wasser. 

4.81omg Sbst.: 14.51omg CO,,  3.10mg H,O. - 3.379mg Sbst.: 0.303ccni N 
(18O, 740 mm). 
C,,H,,N (Dimethyl-indol). Ber. C 82.76. H 7.59, N 9.66. Gef. C 82.30, H 7.21, N 10.08 

Das P i k r a t  gab rnit dem Pikrat des ~.~-Dimethyl-indols, das bei 156O schmilzt, 
starke Depression. MischSchmp. I 35-1 3 jo. Proben beider Indole zusammenge- 
schmolzen, wurden bei Zimmer-Temperatur nicht wieder fest. 

Der bei der Destillation iiber z80° iibergehende Anteil wurde noch nicht weiter unter- 
sueht. Moglicherweise findet sich darin Carbazol  oder ghnliche Korper. 

Au f a r b e i t u ng d e r B a s  e n : Aus den gesamten salzsauren Salzen, 
geltisten und ungelosten, wurden durcli Kalilauge die Basen f reigemacht 
und ausgeathert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des athers hinter- 
bleibt ein sehr dickes 01, von dem zwischen 240° und 2800 nur recht wenig 
iibergeht. Es sind dies chinolin-ahnlich riechende Basen, die nicht weiter 
untersucht werden. Nach dem Abdestillieren dieser Basen krystallisiert 
man den Riickstand aus sehr vie1 Wasser um; man erhalt dabei die Base  
C,,H,,N, in glanzenden Blattchen vom Schmp. 230 -232O. 

Beiin Unikrystallisieren hat man ziemliche Verluste, auch geht eine ganze JLenge 
nicht in Losung. Man erhalt etwa aus 25 g Allo-yohimboasaure: 1.5 g Indol vom Siede- 
punkt 270-280°, I g iiber z80° iibergehende, nicht-basische Korper, 0.3-0. j chinoliii- 
ilhnliche Base und 4.3 hoclisiedende Base, hauptsgchlich CISHlZN2. 
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Base  C,,H,,N,. 
Die Base ist leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol, Ather und 

Benzol, schwer in Ligroin und fast unloslich in Wasser. In heil3em Wasser- 
lost sie sich ein wenig, so daR man sie, wenn auch nur schlecht, aus Wasser 
krystallisieren kann. 1st sie schon ziemlich rein, dann lal3t sie sich auch 
ganz gut aus wal3rigem Methylalkohol urnlosen. Schmp. 230 -2320. 

j .210 mg Shst.: 15.170 mg CO,, 2.82 mg H,O. - 3.420 Itlg Sbst.: 0.431 ccm N 
(19O, 740 mni). - 3.333 mg Sbst.: 0.439 ccin N (zoo, 728 mm). 

C,,H,,N2. Ber. C 79.59, H 6.12, N 14.29. Gcf. C 79.43, H 6.07. N r4.11, 14.44. 
Das s a l z s a u r e  Sa lz  krystallisiert aus einer warmen Losung der Base in 2-n. Salz- 

saure in feincn Nadeln, die auch zu weiterer Reinigung aus r--a-proz. Salzsaure kry- 
stallisiert werden. In reinem U'asser ist das Salz selir leicht loslich. Die ganz verdiinnten 
Losungen zeigen eine selir schone, blaue Fluorescenz; in konz. Losung und auch bei Zu- 
gabe von Saure verschmindet diese jedocli immer melir - ein Verhalten, das genau 
dem des salzsauren Phenanthridins gleichkoinnit. Das salzsaure Salz zersetzt sich Iang- 
Sam oberhalb voii 270O unter allmahlichem Schwarzfarben. 

5.279 mg Sbst.: 11.045 nig CO,, 3.03 mg H,O. - 2.985 mg Sbst.: 0.287 ccm N 
( 1 7 O ,  737 mm). - 0.0903 g Sbst.: o.oj14 g AgCl. 

C1,H,,N,, HCl+zH,O. Ber. C 58.10, H 6.33, K 10.43, C1 13.22. 
Gef. ,, 57.07. ,, 6.57, ,, 10.81, ,, 14.08. 

Das P i k r a t  krystallisiert in feinen, gelben Nadeln r o m  Schmp. 258-2600. 
4.852 mg Sbst.: 9.435 mg CO,, 1.71 mg H,O. - 2.602 mg Sbst.: 0.378 ccin N 

( 1 7 ~ ~  736 mm). 
C,,H,,N,, C6H30,X3. Ber. C 53.65, H 3 . 5 3 ,  S 16.47. Gef. C 54.28, H 3.94, S 16.31. 

204. S. Was sil j e w: Katalytische Reduktion aliphatischer Oxime in 
Gegenwart von Nickel bei Zimmer-Temperatur. 
[Aus d. Mediz.-chem. Laborat. d. I. Staatsuniversitat Moskau.] 

(Eingegaigen am 26. Mlrz 1927.) 

Werden Aceta ldoxim und Acetoxini  in gasformigem Zustande bei 
180-220° im WasserstoffStrom uber fein verteiltes Nickel  geleitet, so 
entstehen, wie bekannt, primare und sekundare Amine, denen geringe Mengen 
tertiarer Amine beigemengt sind l) . Gul e w i t s c h und B r o ud  e ,) haben 
nachgewiesen, daR Aceta ldoxim und Propionaldoxim bei Gegenwart 
von kolloidalein Pa l l ad ium bei Zimmer -Temperatur zu tertiaren Aminen 
reduziert werden, wahrend primares athylamin unter diesen Bedingungen 
nicht verandert wird. Die Entstehung der tertiaren Amine kann also nicht 
auf dem Wege uber die primaren Amine erfolgen. Mignonac3), der die 
Reduktion von Oxinien der aromatischen und fett-aromatischen Reihe in 
Gegenwart von Nickel bei Zimmer -Temperatur und in absolut-alkoholischer 
I,osung untersucht hat, zeigte, dal3 unter diesen Redingungen die ent- 
sprechenden Imine gebildet werden. 

Von diesen Befunden ausgehend aul3erte Gulewitsch,) die Vermutung, 
dal3 das als Zwischenprodukt entstehende Imin durch Wasser hydrolysiert 

I) P. S a b a t i e r :  La catalyse en chimie organique, 143 [1920]. 
z ,  B. 67, 1645 [Ig241, 68, 798 [1925]. 
3) Conipt. rend. Acad. Sciences 170, 936 [ J ~ z o ] ,  171, 114 [1920] 




