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nahme einer Substitutions-Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,O,,Na 
soinit ausgeschlossen werden muB. 

Tabel le  2. 

I I1 Differenz Differenz 
Yo C,,H,,O,,.NaOH exp. gef. C,,H,,O,,Na (exp. gef. -I) (exp. gef. -11) 

Mittelwerte in yo in % 

- 46.22 - - c . . . . .  39.54 39.07 41.60 -0.47 -2.53 
0 . . . . .  48.33 
H .  . .  . . 5.81 6.00 5.53 + 0.19 + 0.47 
Xa . . . , 6.32 6.42 6.65 + 0.10 -0.23 

Durch dieses Ergebnis ist somit eine direkte analytische Bestatigung 
fur die von der Mehrzahl der Forscher vertretene Auffassung der Natron- 
cellulose als additive Doppelverbindung oder als komplexe Base von der 
allgemeinen Zfisammensetztmg Cl,H,,Ol,, I NaOH geliefert worden. Das 
Auswasch-Verfahren mittels absol. Alkohols und Alizaringelbs als Indicator 
ist also zur Darstellung bemerkenswert reiner Natron-cellulose geeignet. Des 
weiteren sollen die nach diesem Verfahren gewonnenen Praparate zu Ver- 
suchen uber die Viscose-Bildung benutzt werden, und ferner sol1 versucht 
werden, ob auch aus Holz-cellulose derartige Natron-cellulose herzu- 
stellen jst. 

468. G e o r g  H a h n  und Wi lhe l rn  S c h u c h :  nbe r  Yohimbehe- 
Alkaloide, V. Mitteil. 1) : Die Acetylierung des Iso-yohimbins. 

[.%us d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1929.) 

In der vierten Mitteilung iiber Yohimbehe-Alkaloide konnte die Ge- 
winnungsmethodik der vier Alkaloide Y o  h imb  e n , All o - yo h i  m bi n , I s  o - 
yohimbin  und Yohimbin durch die bis dahin allein noch ausstehende 
exakte Trennung  von Yohimbin  und  Iso-yohimbin  vervollstandigt, 
und gleichzeitig gezeigt werden, daB der Unterschied der Isomeren - ab- 
gesehen vom Allo-yohimbin - lediglich auf, vielleicht rein sterisch, ver- 
schiedener Stellung der Carboxy-methylgruppen in einem sonst vollig gleichen 
Molekiil beruht. 

Diese Erkenntnis vereinfacht die weiteren Untersuchungen deshalb 
wesentlich, weil das Ausgangsmaterial nunmehr nach der Leichtigkeit seiner 
Beschaffung ausgewahlt werden kann. Die Hauptmenge des uns zur Ver- 
fugung stehenden Roh-yohimbins, und daraus am bequemsten in einheit- 
licher Form darstellbar, ist das I so-yohimbin ,  weshalb alle folgenden 
Untersuchungen hiermit ausgefiihrt worden sind. 

Vor zwei Jahren2) konnte A.Schomer zeigen, dai3 Yohimbin  beim 
mehLstiindigen Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid zwei 
Acety l res te  in das Molekiil aufnimmt. Mit alkohol. Kalilauge konnte er 
beide Reste wieder abspalten und als Essigsaure nachweisen. Ob hierbei 

l) I.-IV. Mitteil. B. 59, 2189 [1926], 60, 669, 707 [I927], 61, 278 [1528]. 
*) A. S c h o m e r ,  Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 1927, 509. 
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aber wieder unverandertes Yohimbin zuriickgebildet wird , ist nicht unter- 
sucht worden. Da Schomer  weiterhin iiber die Einheitlichkeit seines Aus- 
gangsmaterials keine Angaben gemacht hat, haben wir den Versuch mit 
reinem, einheitlichem Iso-yohimbin wiederholt . Die Yohimbehe-Alkaloide 
konnen ja normalerweise nur ei ne  Acetylgruppe aufaehmen, und zwar an 
der alkoholischen Hydroxylgruppe. Es interessierten uns deslialb vor allem 
die S te l lung  des  zwei ten  Acety l res tes  und der Mechanismus dieser 
anomalen Acetylierung. 

Reines I so-yohimbin  liefert nun nach der von Schomer  gegebenen 
Vorschrift ebenfalls ein Diace ty lp roduk t  in einer Ausbeute von 70-8004, 
womit die Einheitlichkeit des Reaktionsverlaufes gewahrleistet erscheint. 
Der K6rper ist aus Alkohol sehr leicht rein zu erhalten, so daI3 die Analysen- 
werte, die fur den Eintritt zweier Acetylgruppen in das Molekiil sprechen, 
.als sehr zuverlassig angesehen werden konnen. Mit a lkohol .  Kal i lauge 
gekocht, erhalt man q u a n t i t a t i v  I so-yohimboasaure  zuruck, die durch 
Schmelzpunkt, Drehung und Wiederveresterung zu I so-yohimbin  als 
solche identifiziert wurde. 

Fur die Bindungsart der zweiten Acetylgruppe kommen ganz allgemein 
folgende drei Moglichkeiten in Betracht : > C - CO. CH,, - 0 - CO. CH,, 
> N - CO.CH,, von denen die erste in den Ubergangen von Pyrogallol 
in Gallacetophenon, Hydrochinon in Chinacetophenon u. a. Beispiele hatte, 
zu denen sich aus der Alkaloid-Chemie das Diacetyl-kodein und das l'ri- 
acetyl-morphin hinzufiigen liel3en. Wahrend aber in diesen Produkten beim 
Verseifen mit Alkali das an Kohlenstoff gebundene Acetyl als echte Keton- 
gruppe erhalten bleibt, findet im Falle des Diacetyl-isoyohinibins, wie oben 
bemerkt, glatte Abspaltung statt, weshalb diese Bindungsart als ausge- 
schlossen betrachtet werden muI3. 

Die - 0 - CO . CH,-Gruppierung konnte vorliegen, wenn entweder Ace- 
tylierung unter Oxydation stattgefunden hatte oder aber durch Spaltung 
der Carboxy-methylgruppe ein gemischtes Anhydrid aus Essigsaure und Iso- 
yohimboasaure entstanden ware. Hierauf stimmen aber die Analysen des 
Diacetyl-isoyohimbins nicht. Ferner liefert das I so -yoh imba thy l in  ein 
vom Iso-yohimbin verschiedenes Ace ty lp roduk t ,  womit die Annahme 
eines gemischten Siiure-anhydrids haltlos wird. Da die Verseifung weder 
Oxy-isoyohimbin, noch ein daraus durch Wasser-Abspaltung moglicher- 
weise entstandenes ungesattigtes Iso-yohimbin liefert, konimt auch eine 
oxydative Acetylierung nicht in Prage. 

Es bleibt also nur die dritte Moglichkeit, wonach die zweite Acetpr- 
gruppe an einem der beiden Stickstoffatome haftet. Hieraus ergibt sich 
als nachste Prage, an welchem der beiden Stickstoffatome hat die Acetr\-- 
lierung stattgefunden ? Iso-yohimbin verhalt sich ja wie eine einsaurige, 
tertiare Base, addiert demnach nur I Mol. Salzsaiure oder Jodmethyl. Der 
anlagerungsfahige der beiden Stickstoffe sei nun als der , ,aktive", der andere 
als der , , la tente"  Stickstoff bezeichnet. 

Da13 die zweite Acetylgruppe an diesem latenten Stickstoff sitzt, hat 
sich durch eine Reihe vori Umsetzungen zeigen lassen, die durch folgendes 
Schema (I. -VI.) wiedergegeben werden : R = C,,H,,; R, = C,,H,,. 
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Das Diace ty l - i soyohimbin  I vermag noch I Mol. Jodmethy l  zu. 
addieren, woraus allein schon geschlossen werden darf, da13 der anlagerungs- 
fahige Stickstoff keine Veranderung erfahren haben kann. Mit Kal ium-  
a t h y l a t  in Alkohol geht dieses J o d m e t h y l a t  I1 in ein nach I11 formu- 
liertes Reta in  uber, wobei eine Acetylgruppe - vermutlich die an Sauer- 
stoff gebundene - als Kaliumacetat abgespalten wird. DaB hierbei wirklich 
nur ein Acetylrest abgespalten wird, ergibt sich einerseits aus der Analyse,, 
andrerseits aus der Kakodpl-Reaktion, die man rnit dem Betain I11 noch 
erhalts), und schlieljlich Bus der Tatsache, dalj beim Wiederanlagern von 
Jodmethyl nicht das gleiche Jodmethylat 11, sondern I Ia  erhalten wird. 
Dieses neue  J o d m e t h y l a t  I Ia  geht dagegen seinerseits wieder in das Be- 
t a in  I11 (a: = +78.tio) fiber, wenn man es in alkohol. Losung mit Kalium- 
iithylat behandelt. Aus dem Betain I11 laljt sich weiter mit 2-n. Salzsaure 
ein sehr gut krystallisiertes, aber ade r s t  labiles Chlorhydrat fassen, das 
unter Abspaltung des zweiten Acetylrestes entsteht. Zur Formulierung I V  
zwingt einerseits dieser letzte Umstand, andrerseits die Tatsache, da13 die 
Betain-Bindung gegen 2-11.. Salzsaure bestandig ist, was aus dem Verhalten. 
des weiter unten beschriebenen I sosau re -me thy lbe ta ins  (a) hervorgeht. 
Das Molekid Salzsaure mulj also am latenten Stickstoff sitzen, d .  h. dieser 
mulj eine Erhohung seiner Basizitat erfahren haben und kann keinesfalls 
die tertiare, latente Ausgangs-Konfiguration besitzen. Zwingend folgt dies. 
auch aus dem Umsatz des lab i len  Chlorhydra tes  I V  rnit Kal ium-  
a t h y l a t ,  wobei wieder ein Be ta in  erhalten wird, das aber weder rnit 111, 
noch rnit den spater zu beschreibenden isomeren Isosaure-methylbe-  
t a inen  identisch ist, sondern sich von diesen wesentlich un te r sche ide t  
( [XI :  =+ 4PO). Dieses Versuchs-Ergebnis ist es vor allem, was es unmoglich 
macht, die zweite Acetylgruppe anders als an den latenten Stickstoff ge- 
bunden zu betrachLen. 

Nimmt man namlich an, da13 die zweite Acetylgruppe am aktiven Stick- 
stoff sitzt, dann mu13 man die Anlagerung von Jodmethyl an das nach VII 
formulierte Diacetyl-isoyohimbin am gleichen Stickstoff vor sich gehen 
lassen. Von dieser allein schon unmoglichen Formulierung VIII kame man 
illit Raliumathylat zum Betain I S ,  das rnit 2-n. Salzsaure das labile Chlor- 
hydrat X lieferte, dessen Labilitat sich hier durch seine Formulierung als. 
Ac e t  ylchlo r i d - An1 a ger u n g s p r o d u k  t erklaren liel3e. Dieses labile Chlor- 
liydrat konnte nun aber mit Kaliumathylat entweder nur das Betain IX 
zuruckliefern - was sehr unwahrscheinlich ware -, oder es m a t e  durch 
Abspaltung von Acetylchlorid in das Salz XI iibergehen. 

Wie schon erwahnt, wird aber ein Be ta in  erhalten, das vom Ausgangs- 
Be ta in  verschieden ist, wodurch  s icher  bewieseii ist,  dai3 d i e  
zwei te  Acety lgruppe  am l a t e n t e n  S t icks tof f  s i t z t .  

Von besonderem Interesse ist daraufhin die Frage nach dem Re- 
a k t i on s - Me c h an  i s mu s d i  e s e r Ace t y l i  e r un  g a ni t e r t i a re  n S t ick  - 
stoff .  Hierbei m a  zunachst betont werden, dalj die Aussage, der latente 
Stickstoff sei tertiar, allein darauf berulit, daB bis jek t  noch kein dem ent- 
gegenstehender Befund bekannt geworden ist. Es ware aber durchaus mog- 
lich, da13 eine schwach basische sekundare Aniinogruppe vom Indol- oder 

3 )  Eine Scetyl-Bestimmung nach W e n  zel  hat sich nicht durchfiihren lassen, weiE 
das Betain Schwefelsaure zu SO, reduziert. 
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Yyrrol-Typus vorlage. Durch die zum Teil schon geschilderten Reaktionen 
scheint aber ein positiver Bewcis erbracht zu sein, daB der latente Stickstoff 
tertiar gebunden ist. Ware er namlich sekundar, dann ware eine direkte 
Acetylierung moglich, bzw. bei der Abspaltung der Acetylgruppe miiBte 
sofort die Ausgangs-Konfiguration wiederhergestellt werden. DaB dies aber 
nicht der Fall ist, folgt einerseits a m  der schon geschilderten Umsetzung 
des Betains I11 mit 2-n. Salzsaure, zweitens aus der Tatsache, daW das Be- 
tain V nicht nur ein, sondern zwei Mol. Jodmethyl anzulagern vermag. Lage 
hier die Ausgangs-Gruppierung des latenten Stickstoffs vor, dann ware dies 
unmoglich, was sich einfach damit beweisen lafit, dai3 das Isosaure-methyl- 
betain a n u  ein Molekiil, das Iso-yohimbin-Jodmethylat iiberhaupt kein Jod- 
methyl mehr anzulagern imstande ist. 

Dieses Verhalten laWt sich nur gut erklaren, wenn man annimmt, da0 
ein vorher tertiarer Stickstoff nach folgendem Schema bei der Acetylierung 
und nachtraglichen Abspaltung der Acctylgruppe sekundar wird, was seine 
Basizitat dermaWen erhoht, dai3 Chlorhpdrat-Bildung und Jodmethyl-An- 
lagerung stattfindet: 

Die Abspa l tung  der  N-Acety lgruppe  kann auch direkt vom Di- 
acetyl-isoyohimbin ausgehend durch Kochen mit 2-n. Salzsaure bewirkt 
werden. Hierbei bleibt das am Sauerstoff hahende Acetyl erhalten, so daB 
ein O-Monoacetylprodukt  resultiert, dessen latenter Stickstoff sekundar 
gebunden ist. Diese Umwandlung des urspriinglich tertiaren latenten Stick- 
stoffs in einen sekundaren scheint dafiir zu sprechen, daW es sich bei der 
Acetylierung um einen der Tiffeneauschen Reaktion analogen Vorgang 
handelt. Nach Tiffeneau4)  werden namlich tertiare Benzylamine vom 
Typus : 

C8H, * 'HZ NCR,, R' 
- .  

CH, .CO. 0 CO . CH, 
im Sinne der gestrichelten Linien in 0-Acetyl-benzylalkohol und disubsti- 
tuiertes Acetamid gespalten. Auf Alkaloide ubertragen, fand Ti f feneau  
die gleiche Spaltbarkeit bei allen denjenigen Morphin Abkommlingen z. B., 
bei denen echte Benzylamin-Derivate vorlagen. So wird beispielsweise Apo- 
morphin (XII) , Kodeinon und Pseudo-kodeinon von Essigsaure-anhydrid 
und Na-Acetat in der Weise gespalten, daB sich dieses im Sinne folgenden 
Schemas : 

CH, 

%/ 

XI1 . 

") Tif fe i ieau ,  C. 1914, 11338, 1915, 11 80-32 
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unter e fnung des Ringes zu XI11 anlagert. Weiterhin findet dann Abspal- 
tung eines Molekuls Essigsaure zu dem ungesattigten Acetamid S I V  statt. 
Uberali da aber, wo Ring 3 hydnert ist, wie beim Morphin selbst und seinen 
Derivaten, findet keine Ringoffnung statt. Dieser an sehr vielen Beispielen 
bestatigte Reaktionsverlauf, wurde als Stutze der Isochinolin-Formel 
P s c h o r r s  fur das Morphin betrachtet und wurde, auf das Isoyohimbin 
angewandt, d i  e An we sen hei  t ei n e s Py-T e t r a h  y d r 0-i s o c h i  no li n-Ri n g e s 
beweisen. Die Veranderung des Diacetyl-isoyohimbins I mit 2-n. Salzsaure 
wurde dann zum Chlorhydrat I1 fuhren: 

xv. XVI. S V I I :  

wahrend die rnit Alkali daraus erhaltliche freie > NH-Gruppe sicli unter 
RingschluB an die Doppelbindung zum Ausgangsmaterial anlagerte. 

Wenn diese Formulierung richtig sein soll, dann mu0 sich im Diace ty l -  
i soyoh imt in  eine Doppelb indung nachweisen lassen. In  der Tat nimmt 
nun Diacetyl-isoyohimbin zwei Atome Wasserstoff a d ,  wahrend Iso-yohimbin 
selbst gegen Pal ladium-Wassers toff  indifferent ist. Die Tatsache, dafi 
Diacetyl-isoyohimbin in Pyridin keine Drehung mehr aufweist, kann aller- 
dings nicht als weitere Stutze fur diese Formulierung herangezogen werden 
- die ja bei * das Verschwinden eines Asymmetrie-Zentrums vorsieht -, 
weil namlich in Albohol wieder eine deutliche Drehung zu betrachten ist. 

Interessanterweise liefert das Allo-yohimbin,  das friiher als ein 
Hyd rierungsprodukt eines der andern Alkaloide angesehen worden ist, rnit 
Essigsaure-anhydrid und Na-Acetat nur ein noimales 0-Monoace ty l -  
alloyohimbin. Hier iindet also keine Ringoffnung statt, was im Sinne 
der Tiffeneauschen Beobachtung darauf hindeutete, daJ3 der  Benzol- 
kern  des  Isochinoi ins  hier  en tweder  d i -  oder  t e t r a h y d r i e r t  ist. 
Dehydrierungsversuche haben bisher jedoch zu keinem Vera-ertbaren Er- 
gebnis gefiihrt. 

Im Zusammenhang mit den Befunden von Win te r s t e in  und W-alter5), 
die bei der Natronkalk-Destillation von Yohimbin unter anderem auch 
Is0 c hi  nol in  isoliert und exakt nachgewiesen haben, gewinnt die gegebene 
Formulierung jedenfalls an Wahrscheinlichkeit. Ein endgiiltiger Beweis 
wird jedoch erst durch einen schrittweisen dbbau erbracht werden konnen, 
der rnit bewahrten Methoden nach erfolgtem Ubergang des latenten Stick- 
stoffs in die > NH-Gruppierung sich wird bewerkstelligen lassen. 

Eine weitere Abbau-Moglichkeit, und zwar vom aktiven Stickstoff her. 
hat sich gleichfalls bei diesen Untersuchungen ergeben. Verkocht man nam- 
lich das labile Chlorhydrat V rnit Alkali unter Einengen der Losung, dann 
fallen bei einer gewissen Konzentration plotzlich lange, farblose Nadeln, 
die sich als das Alkalisalz einer Amino-saure  erweisen. Diese Amino-saure 
ist so stark basisch, dafl sie mit 2-n. Salzsaure ein darin sehr schwer losliches, 
gut krystallisiertes Chlorhydrat bildet, das deshalb zur Gewinnung und 
Reindarstellung der Saure benutzt werden kann. Das genauere Studium 

2 )  W i n t e r s t e i n  II. W a l t e r ,  Helv. chim. Acta 10, 578. 
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clieser Umwandlung hat zunachst ergeben, dal3 sie mit der Acetylierung 
in keinem Zusammenhange steht , sondern eine spezifische Reaktion der 
Betain-Gruppierung am aktiven Stickstoff sein mu13. Das gleiche Amino- 
saure-Ohlorhydrat kann namlich nicht nur aus den Betainen I11 und V, 
sondern einfacher aus demjenigen der beiden, weiter unten beschriebenen, 
isomeren Isosaure-methylbetainen erhalten werden, bei dem der aktive Stick- 
stoff an der Betain-Bindung beteiligt ist. Auch die vorherige Einwirkung 
2-rr . Salzsaure ist iiberfliissig. Alleiniges Kochen n i t  konz. Kalilauge bewirkt 
den Abbau, der demnach nur so gedacht werden kann, daG das Betain I 
zu I1 adgerichtet wird. und dieses q u a t e r n a r e  Ammoniumhydroxyd  
im Sinne der Hofmannschen Spaltmg in Wasser; tertiares Amin und Olefin 
zerfallt : 

[ =N.CH, N . CH, 
~~ (- 

Die andere Zerfalls-Moglichkeit, namlich die Abspaltung von Methyl- 
alkohol, kann als ausgeschlossen angesehen werden, weil dadurch Iso-yohim- 
boasaure entstehen miiate. Ubei- die weitere Durchfarung der beiden Ab- 
bau-Methoden sol1 in einer spateren Mi tteilung berichtet werden. 

Die isomeren Methylbe ta ine  der  Iso-yohimboasaure.  
Wird I so - y o  h i  mbi  n - J o dme t h y l  a t mit K al i  u m a t h y 1 a t  in alkohol . 

Losung behandelt, so findet Verseifung der Estergruppe, Abspaltung von 
Jodkalium und Rildung des I s  o - y o h i m b o a s  a u r e - me t h y 1 b e t  a i  ns stat t, 
bei dem der als aktiv bezeichnete Stickstoff an der Betain-Bindung beteiligt 
ist. Es sei deshalb zum Unterschied von dem gleich zu besprechenden Iso- 
meren als I so s Bur e - me t h ylb e t a i  n (a) bezeichnet . 

Erst beim Erwarmen lost es sich in Wasser und kanii daraus nicht mehr 
in krystalliner Form zuriickgewonnen werden. Die hierbei beobachtbare 
starke Drehungsanderung deutet auf tiefergehende Einwirkung (Naheres siehe 
Versuchsteil). Dal3 lediglich Betain-Bildung eingetreten ist, konnte durch 
Identifizierung des aus dem Betain mit Methanol und Salzsaure erhaltlichen 
Chlormethylates rnit dem aus Ausgangs-Jodmethylat und Silberchlorid 
darstellbaren Iso-yohimbin-Chlormethylat bewiesen werden. 

Behandelt man aber I so-yohimboasaure  mit Dimethylsulf  a t  
und Alkali, dann erhalt man nach einigem Stehen der Losung derbe, glasklare 
Krystalle einer Substanz, die ebenfalls Betain-Charakter zeigt. Im Gegensatz 
zum Iso-yohimboasaure-methylbetain (a), dem sie isomer ist, kann sie aus 
Wasser beliebig oft umkrystallisiert werden, wobei weder Veranderung 
eintritt, noch groRere Verluste der mit 5 Mol. Wasser krystallisierenden, 
in kaltem Wasser sehr schwer loslichen Substanz entstehen. Mit Z-n. Salz- 
saure bildet sie ein in Wasser sehr bestandiges, schwer losliches Chlorhydrat, 
das mit 2-n. Natronlauge das Betain wieder zuruckliefert : sie verhalt sich also 
auch in dieser Hinsicht vollig andersartig als Betain (a). Mit Methanol und 
Salzsaure erhalt man ein Ch lo rme thy la t ,  das - mit Jodmethyl in Aceton 
behandelt - das Chlormethyl gegen Jodmethyl austauscht. Sowohl Chlor- 
wie Jod-methylat sind deutlich verschieden von den entsprechenden Sub- 
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stanzen aus Betain (a). Am wichtigsten ist schlielllich, daC dieses  rnit 
D ime thy l su l f a t  und  Alkali gewonnene Beta in  den  Hofniann-  
schen Abbau  rnit Kal i lauge n i ch t  g i t t ,  sondern auch bei noch so 
langem Kochen rnit konz. Kalilauge unverandert bleibt. 

Dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Isomeren ist nur erklarlich, 
wenn man annimmt, daC sich Dimethylsulfat in der Iso-yohimboasaure 
nicht an den gleichen Stickstoff anlagert, an den sich im Iso-yohimbin das 
Jodmethyl addiert. Da letzterer als der , ,aktive" Stickstoff definiert wurde, 
ist in dem Dimethylsulfat-Betain der , ,latente" Stickstoff an der Betain- 
Bindung beteiligt. Dieses Betain sei deshalb als I sosaure-methylbe ta in  
(lat.) bezeichnet. Die Differenzierung der beiden Stickstoffe in einen aktiven, 
anlagerungsfahigen und einen latenten, nicht-anlagerungsfahigen ist somit 
nur mit Einschrankungen und durchaus nicht fur alle isomeren Alkaloide 
von vornherein giiltig. Yohimbin und Yohimbensaure zurn Beispiel lagern 
Jodmethyl bzw. Dimethylsulfat an den gleichen Stickstoff an. Das Yohimben- 
saure-methylbetain ist dabei gegen Alkali bestandig, wie das Isosaure-methyl- 
betain (lat.). Ob daraus gefolgert werden darf, daB in teiden der gleiche 
Stickstoff an der Betain-Bindung beteiligt ist, oder ob die Abbau-Fahigkeit 
mit Alkali von anderen Faktoren abhangt, muB einstweilen dahingestellt 
bleiben. 

Das Studium der anomalen Acetylierung des Iso-yohimbins hat soIIlit 
nicht nur d a s  Vorhandense in  eines  Isochinol in-Ringes i n  den  Yo- 
himbehe-Alkaloiden sehr  wahrscheinl ich gemach t ,  und in die 
kons t i tu t ione l len  Beziehungen des  Allo-yohimbins zum Iso-  
yohimbin  und dessen Isoineren - die allein noch ungeklart waren - Licht 
gebracht, sondern gleichzeitig zwei Wege kennen gelehrt, wonach m a n  
sowohl vom e inen  a l s  auch  vom ande ren  St ickstoff  her d a s  Mole- 
kiil wei ter  abzubauen  i n  der  Lage  sein wird.  

Hrn. Direktor Dr. Boedecker der Firma J. D. Riedel-E.  d e  Haen  
A.-G. sagen wir fur das bereitwilligst uberlassene Ausgangsmaterial unsern 
herzlichsten Dank. Ebenso der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  
Wissenschaft  , die diese Untersuchungen durch Gewahrung von Mitteln 
unterstutzt. 

Berchreibung der Versuche. 
Diacetyl- isoyohimbin.  

10 g reines I so-yohimbin ,  das durch Veres te rung  von ein- 
heitlicher I so-yohimboasaure  dargestellt worden war, wurde mit 10 g 
reinem, gepulvertem, frisch entwassertem Natriumacetat und IOO ccm 
Essigsaure-anhydrid 15 Stdn. am Ruckflullkuhler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde in etwa 500 ccm Wasser gegossen und durch Zusatz 
von konz. Ammoniak in kleinen Portionen uberschussiges Essigsaure- 
anhydrid zerstort. Hierbei schied sich ein Harz ab, noch bevor die Losung 
ammoniakalisch war. Nahe am Neutralpunkt und nach volligem Ver- 
schwinden des charakteristischen Essigsaure-anhydrid-Geruches, was man 
am besten durch Stehen uber Nacht erreicht, wurde durch ein Faltenfilter 
vom Harz abfiltriert und das Diacetyl- is0 yohimbin  durch uberschussiges 
Ammoniak gefallt . Die gelblich-weiBen Flocken wurden abgesaugt , mit 
Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Erhalten IZ g. 



(1929)l H a h n ,  S c h u c h :  Ober I'ohimbehe-Bl~nloicle (V . ) .  2961 

Zur Reindars te l lung  verfahrt man am zweckmafligsten so, daB man 
zunachst mit etwa 20-25 ccm absol. Athano1 in der Kalte digeriert. Hierbei 
geht das Rohprodukt vorubergehend in Losung, um sofort wieder krystallin 
auszufallen. Eventuell eingeschlossene , nicht in Losung gegangene Anteile 
verreibt man intensiv, bis sich alles in ein einheitliches, krystallines Pulver 
verwandelt hat. Saugt man dann ab, so erhalt man nach dem Auswaschen 
mit wenig eiskaltem Alkohol ein fast rein weil3es Rrystallpulver, in einer 
Menge von g g = 727; d. Th., das fur weitere Umsetzungen rein genug ist. 
Zur Analyse 1aBt sich dieses vorgereinihte Produkt im Gegensatz zum Roh- 
produkt ohne groBere Verluste aus Athanol umkrystallisieren. Schon beim 
ersten Male wird der konstante Schmp. I85O unt. Zers. erreicht. 

Die Substanz ist krystallwasserfrei. 
2.765 mg Sbst.: 6.960 mg CO,, 1.720 mg I I ,O.  
C,,H,4N,0,(C0.CH3)2 (438.25). Ber. C 68.50, H 6.85. Gef. C 68.65, H 6.98. 

In  Pyridin gelost, zeigt Diacetyl-isoyohiinbin praktisch keine Drehung (or = 0 . 0 2 0 ) ,  

in absol. Athanol dagegen, in 1.36-proz. Losung: 
[or]: = -0 .~80x  100/1.36xr = --.10.8". 

Diacetyl-isoyohimbin ist in Methanol und Athanol in der Warme gut 
loslich und daraus umkrystallisierbar. Wasser lost nicht, wahrend verd. 
Mineralsawen in der Warme verandern. Konz. Salpetersaure nitriert un;er 
teilweiser Oxydation. 

Abspa l tung  der  be iden  Acety le  m i t  a lkohol .  Kal i lauge.  
0.5 g Diace ty l - i soyohimbin  wurden mit I g reinem, gepulvertem 

Atzka l i  und IO ccm Athano1 2 Stdn. am RUckfluSki~hler gekocht, nach 
welcher Zeit Wasser keine Triibung mehr hervorrief. Dann wurde unter 
Zusatz von Wasser aller Alkohol in der Porzellanschale auf dem Wasserbade 
vertrieben, wobei sich das Kal iurnsalz  der Saure als 01 auf der konz. Lauge 
abschied. Nach dem Erkalten wurde die Lauge von dem erstarrten 01  ab- 
gegossen, dieses in etwa 5 ccm Wasser gelost, eventuell filtriert und in der 
Warme mit verd. Essigsaure angesauert. Es entstand zunachst eine Triibung, 
beim Aufkochen fiel dann aber ein Krystallbrei, der nach dem Kuhlen abge- 
saugt, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet wurde. Die Kry- 
stalle (0.35 g) haben die Form der Iso-yohimboasaure.  Methanol wandelt 
in das Anhydr id  um. 

Zur Reindarstellung wurde in Aminoniak gelost, filtriert und das Am- 
moniak verkocht. Nach Zusatz von einem Tropfen 2-n. Essigsaure fiel 
die Saure in farblosen Krystallen, Schmp. 268-26g0 unt. Zers. 

2.693 mg Sbst.: 6.625 mg CO,, 1.580 mg H,O. - 0.2280 g Sbst. (5 Stdn. iiber P,O, 
bei 18 mm getrockn.): 0.0125 g H,O. 

C,,H,4N,0,(356.20). Ber. C 67.38, H 6.79, H,O 5.03. Gef. C 67.36, H 6.59, H,O 5.35. 
Die Drehung in I-proz. Pyridin-Losung: [a]: = $146.5" stimmt ebenfalls mit der 

der Iso-yohimboasanre iiberein. 
Die Veres te rung  rnit Methanol  und Salzsaure lieferte meiter eine 

Base, die in allen ihren Daten rnit I so-yohimbin  ubereinstimmte. 

Diace ty l -yohimbathyl in .  
1.2 g I so - yo h imb a t h yli n ,  dargestellt aus einheitlicher Iso-yohimboa- 

saure durch Veresterung rnit khan01 md Salzsaure, wurden rnit 1.2 g reinem, 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 190 
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gepulverteni Natriumacetat und 10 ccm Ess igsau re -anhydr id  9 Stdn. 
unter RiickfluW gekocht. Dann in Wasser gegossen, das Essigsaure-anhydrid 
durch Ammoniak zerstort, vom Harz filtriert und schlieI3lich mit iiber- 
schiissigem Ammoniak die Base gefallt. Die gelbbraunen Flocken wurden 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet: 1.3 g. Auch 
hier erhalt man zunachst durch Verreiben rnit Athanol ein farbloses Produkt, 
das dann leicht aus Athanol umkrystallisiert werden kann. Das reine Produkt 
zeigt einen Schmp. von 173-174’ und gibt rnit Diacetyl-isoyohimbin einen 
Xisch-Schmp. von 1650 (unscharf). 

2.620 mg Sbst.: 6.j80 mg CO,, 1.685 ing H,O. 

0.78-proz. I,ijsung in Pyridin: [E]: = 0.070;< 100,/0.78 Y I = +g.oo. 
C,,H,,N,O,(CO.CH,), (4j2.27). Ber. C 68.98, H 7.13. Gef. C 68.j1,  H 7 . 2 0 .  

Ace t y 1 i e r u n g v o n All o -yo  hi m b i n (Mo no ace  t y 1 - a 11 o yo h i m b i n) . 
3 g reines Allo-yohimbin wurden mit 3 g gepulvertem, frisch entwassertem 

Natriumacetat und 30 ccm Essigsaure-anhydrid 3 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht, wobei zunachst alles in Losung ging und die anfanglich klare, gelbe 
Losung allmahlich dunkelbraun wurde. Nach dem Erkalten wurde in Wasser 
gegossen, iiberschiissiges Anhydrid durch Ammoniak zerstort, voni Harz 
filtriert und die Base mit  iiberschiissigem Ammoniak gefallt. Abgesaugt, 
mit Wasser ausgewaschen, wurden 2.7 g erhalten. 

Das Rohprodukt war zunachst nur aus Ligroin umkrystallisierbar, 
wobei in der Hauptmenge ein kakaobraunes Pulver neten wenig farblosen 
Krystallen erhalten wurde. Diese farblosen Krystalle zeigen einen Schmp. 
von 175-176~ unt. Zers. Beide Korper lassen sich nun aber sehr gut aus 
Methanol umlosen, wobei I Mol. Krystallalkohol aufgenommen wird. Die 
dabei erhaltenen rechteckigen, vollig farblosen Krystalle konnen nunmehr 
mehrmals aus Alkohol ohne wesentliche Verluste urnkrystallisiert werden, 
wobei der Schmp. keine Veranderung mehr erfahrt. Bei 131O entweicht 
unter Aufschaumen der Methylalkohol, worauf sich das wiedererstarrte 
Produkt bei 175-1760 unter Braunfarbung zersetzt. Beide Produkte wurden 
analysiert . 

Die nur schwer rein zu erhaltenden, farblosen K r y s t a l l e  a u s  Ligro in  ergaben: 
2.535 m,o Sbst.: 6.385 mg CO,, 1.585 nig H,O. 

Das M e t h a n o l a t  1aQt sich leichter rein erhalten, seine Werte stimnien daher besser. 
2.600 mg Sbst.: 6.420 mg CO,, 1 .8 I j  mg H,O. 

Gef. C 67.36, N 7.81. 
In 0.7-proz. Pyridin-Losung zeigt das Methanolat: 

C,,H,,N,O,(CO.CH,) (396.24). Ber. C 69.61, H 7.12. Gef. C 68.71. H 7.00. 

CalH,6N,0,(C0 .CH,) + CH,. OH (428.26). Ber. C 67.25, H 7.53. 

[XI; = -0.2.p ,=. I O O / 0 . ~ 0 8  x I = - 33.90. 

Kata ly t i s che  Hydr i e rung  von  Diacetyl- isoyohimbin.  
0.4 g reines, 3-mal aus absol. Athano1 umkrystallisiertes Diacetyl-iso- 

yohimbin, wurden in etwa 20-25 ccm 20-proz. Essigsawe gelost und mit 
der wasserstoff-gesattigten, kolloidalen Msung von Palladium in Wasser, 
unter geringem Wasserstoff-Uberdruck, geschiittelt. Innerhalb I Stde. waren 
24 ccm Wasserstoff (Theorie : 25 ccm) mit anfanglich groBerer Geschwindig- 
keit aufgenommen, dann wurde vom Katalysator filtriert und rnit Am- 
moniak gefallt. Die ausgefallenen Flocken waren nach dem Absau.gen, 



Auswaschen mit Wasser und Trocknen auf Ton aus Btlianol umkrystalli- 
sierbar. Irn Gegensatz zu den Blattchen des Ausgangsmaterials kamen 
jetzt zu Rosetten vereinigte Nadeln. Schmp. 177'. Der Misch-Schmp. mit 
Di  ace t yl- i  so yo  h i  m b in  (185~) ergab keine Depression. 

In I .31-proz. Pyridin-Losung hatte sich die nrehung gegeniiber der des Ausgangs- 
materials (oo) geandert: 

[a]$ = +0.150>~ 100/1 .31  ,= I = + 11.4e. 
Nachweis  d e r  S te l lung  der  zwei ten  Acetylgruppe.  

I. E inwi rkung  von Jodmethy l  auf Diacetyl- isoyohimbin:  
Schlammt man I g Diacetyl-isoyohimbin in etwa 20 ccm Athanol 

auf, setzt dann 2 g Jodmethyl hinzu und laWt verkorkt stehen, so ist nach 
einigen Stunden alles in Losung gegangen. Um zu ermitteln, wieviel Mole- 
kiile Jodmethyl addiert worden waren, wurde nunmehr im Vakuum bei 
50° alles Fliichtige entfernt und der nicht zum Krystallisieren zu bringende 
Ruckstand folgendermaoen weiter verarbeitet. 

2. D a r  s t e 11 u n  g de  s N - Ace t y 1 - i s o yo h i  m b o a s a ur  e - me t h y 1 be t a i n s. 
Das glasig erstarrte Jodmethyl -Addi t ionsprodukt  wurde in etwa 

20-25 ccm absol. Methanol aufgenommen und mit der frisch bereiteten, 
filtrierten Losung von 0.5 g Kaliuiii in 20-30 ccni absol. A thano l  auf 
einmal versetzt. Es fallt ein dicker weioer Niederschlag, der beim Um- 
schutteln feinflockig wird. Saugt man auf einem vorbereiteten Saugtrichter 
rasch ab und wascht mit Athano1 nach, so gelingt es, alles gebildete Jod- 
kaliuni sowohl, als auch anhaftendes Kaliumathylat in das Filtrat zu waschen. 
Zuruck Meibt eine rein weioe, kompakte Masse, die sich unterm Mikroskop 
als aus feinen Nadeln bestehend erweist. Erhalten: 0.8 g, die nur noch ganz 
schwach alkalisch reagieren. Schmp. 205 -206~  unter Aufschaumen. 

Das Be ta in  lost sich in Wasser, Alkalien und Sauren. In  indifferenten 
Losungsnitteln ist es Fraktisch unloslich. An der Luft nimmt es offenbar 
Wasser a d ,  bildet jedoch wegen eintretender Veranderung kein bestandiges 
Hydra t . Zur Analyse kam deshalb das aus reinen Komponen ten gewonnene ~ 

bis zum fast volligen Verschwinden der alkalischen Reaktion der Wasch- 
flussigkeit ausgewaschene Rohprodukt, clas auf I Mol. Krystallwasser stim- 
mende Werte ergab. 

2.46.j mg Sbst.: 6.045 mg CO,, 1 . 7 2 0  mg H,O. - 3.076 mg Sbst.: 0.181 ccin X (17O, 
761 nim). 

C,,II,,NZO,(CO.CH,) + H,O (414.26). Ber. C 66.63, H 7.30. N 6.76. 
Gef. ,, 66.90. ,, 7.36, ,, 6.95. 

Eine Acety l -Bes t iminung nach Wenzel  mul3te abgebrochen werden, neil die 
Substanz Schwefelsaure zu SO, reduzierte. Das Vorhandensein eiiier Acetylgruppe koiinte 
aber durch die Kakodyl-Reaktion nachgewiesen werden. 

Zur Bes t in imung des in Reaktion getretenen J o d m e t h y l s  wurde die Nutter- 
lauge des Betains mit samtlichem Spulalkohol vereinigt und durch Eindainpfen vom 
Alkohol befreit. Der Riickstand wurde in Wasser gelost, rnit halogen-freier Salpetersaure 
angesauert und das Jod mit Silbernitrat gefallt. Auf I Mol. angelagertes Jodmethyl 
her. J 28.gj, gef. J 28.18. 

Kochen mit alkohol. Ralilauge laiWt das Betain lange Zeit unverandert. 
Verd. Salzsaure lost in der Warme, beim Erkalten kommen farblose Nadeln 

1go* 
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eines wasser-loslichen,- sehr labilen Chlorhydrates. Kocht man nur kurze 
Zeit, so wird das Chlorhydrat weiter verandert, die Losung bleibt dann beini 
Erkalten klar. Verd. Schwefelsaure gibt, tropfenweise zugesetzt, eine Losung, 
a m  der sich ebenfalls sehr labile Krystalle als derbe Prismen ausscheiden. 
Konz. Salpetersaure oxydiert nach langerem Kochen zii einem vollig soda- 
loslichen Produkt. 

In 0. j j-proz. wHRriger Losung zeigt das Betain: 
[a]: = +0.43°~.100/0. j j  ~x I = +78.@ 

E inwi rkung  von  J o d m e t h y l  auf d a s  Beta in .  
200 mg reines N-Acetyl-isoyohimboasaure-methylbetain wurden in 5 ccni 

Aceton aufgeschlammt, mit 0.2 g Jodmethyl versetzt und verkorkt stehen 
gelassen. Nach kurzer Zeit begannen lange Nadeln anzuwachsen, eine TJm- 
wandlung, die in 24 Stdn. vollstandig war. Auf dem Yorzellanfilter-Tiegel 
abgesaugt und mit Aceton nachgewaschen, wurden 0. I g farblose Krystalle 
erhalten, die sofort rein waren. 2ers.-Pkt. 248O unter vorheriger Dunkel- 
f arbung . 

2.630 nig Sbst. :  j.145 mg CO,, 1.415 mg H,O. 

In  0.6-proz. Pyridin-Losung : 
C21H,5N,03(C0.CHa) (CH3J) (j38.19). Ber. C 53.51. H 5.81. Gef. C 53.36, H 6.02. 

[u]z = +0.23O :i ~oo/o.Go ,J I = +38.3O. 

E i  n w i r kun  g v o n K a li um a t h y 1 a t  a uf N - Ace t y 1 - i so yo h i m b o a - 
sau re -me thy lbe ta in -  J odmethy la t .  

0.5 g des Jodmethylates wurden in 10-15 ccm absol. Athano1 gelost 
und bei etwa 4on niit der filtrierten, frisch bereitetenLosung von 0.2 g Kalium 
in 5-10 ccrn Athano1 versetzt. Der aus feinen, weifien Nadeln bestehende 
Niederschlag wurde sofort auf dem Porzellanfilter-Tiegel abgesaugt und niit 
absol. Methanol bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion ausge- 
waschen. Erhalten: 0.35 g vom Schmp. 205-206~ unt. Zers. 

Das Retain zeigt. in 0.4 -proz. wafiriger Losung: 
[ U ] g  = +0.35O>C 100/0.45 i\ I = +77.8’, 

ist also identisch mit dem AT- Ace t yl-is0 yo hiniboasaure-met  h yl- 
be ta in .  Verd. Salzsaure liefert die gleichen Krystalle des nachstehend be- 
schriebenen Chlorhydrates. 

E inwi rkung  v o n  verd.  Sa lzsaure  auf d a s  N-Acetyl- isoyohiniboa-  
s au re -me thy lbe ta in .  

0.5 g des Betains (es kann hierzu auch weniger reines, KJ- oder K,CO,- 
haltiges verwendet werden) wurden init etwa 10 ccm verd. Salzsaure kalt 
verrieben und, wenn moglichst alles in das labile Chlorhydrat iibergegangen 
ist, erneut 15 ccm verd. Salzsaure zugesetzt und zum Sieden erhitzt. Auch 
hierbei gelingt es jedoch nicht, alles Betain sofort zu losen. Da beim Kochen 
das gebildete Chlorhydrat rasher  zerstort wird als sich neues bildet, empfiehlt 
es sich, sofort durch ein Filter vom ungelost gebliebenen Betain abzugieoen. 
Beim K&len des Filtrates fallen lange, farblose Nadeln des Chlorhydrates, 
die, auf dem Porzellanfilter-Tiegel abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser 
nachgewaschen, analysen-rein sind. Erhalten 0.25 g. 



Die Substanz ist in Wasser sehr leiclit loslich. Wahrend Soda und Am- 
moniak in der waiBrigen 1,osung keinen Niederschlag erzeugen, fallt verd. 
Natronlauge eineii Brei farbloser Nadelm, die sich beim Erwarmen sofort, 
oder beim langeren Stehen in der Kalte wieder auflosen. Silbernitrat fallt 
aus der wail3rigen 1,osung Chlorsilber. 

Aus dem Verhalten gegeniiber Soda und Natronlauge kanii geschlossen 
werden, daB das Betain einerseits eine ziemlich star ke Base ist, andererseits 
durch Wasser oder Alkali Veranderung erleidet. Um es zu fassen, mu13 des- 
halb in absolut-alkohol. Losung, wie unten beschrieben, gearbeitet werden. 

Die Veranderung, die das labile Chlorhydrat beim Kochen mit verd. 
Salzsaure erleidet, ist offenbar ebenfalls eine sehr weitgehende. Beim Ein- 
dainpfen der salzsauren 1,osnng ziir 'l'rockne hinterbleibt ein gelber Sirup, 
der nicht mehr zur Krystallisation zu bringen ist. Versetzt man dagegen 
die verkochte salzsaure Losung mit iiberschiissigem Alkali und dampf t ein, 
dann scheiden sich bei einer bestimmten Konzentration der Lauge lange, 
seidigglanzende Nadeln ab, die sich als das Kal iumsalz  einer Amino-  
satire erweisen. Diese Saure ist so stark basisch, da13 sich ein sehr bestandiges, 
gut krystallisierendes Ch lo rhpdra t  fassen 1aBt. Weiteres siehe unter ,,Ab- 
bau am aktiven Stickstoff". 

2 , 5 5 0  mg Sbst.: 5,980 nig CO,, 1.675 iiig H,O. - 3.665 ing Sbst.: 0.211 ccm N ( 1 9 ~ .  
$ 2  nun). - 0.1226 g Sbst.: 0.0472 g AgC1. 

C,,H,,N,O, + HC1. Ber. C G4.53, H 6.97, N 7.1 7 ,  C1 9.09. 
Gef. ,, 64.37, ,, 7.39. ,, 6.75, ,, 9.52. 

In I ,  13-pi-oz. wHBriger Losung zeigt das Chlorhydrat: 
[ M ] E  : +0.68O A 100/1.13 x I : +60.i0. 

Darstel lui ig  des  freiexi Be ta ins  aus  d e m  E inwi rkungsproduk t  von  
z-n. S a lzsaure  auf .A- Acetyl- isoyohimboasaure-met  hy lbe ta in .  

0.5 g labi les  Ch lo rhydra t  wurden in etwa 10-15 ccm absol. Athano1 
gelost und mit der frisch bereiteten, filtrierten Losung der berechneten Menge 
Kal iumi i thy la t  in absol. Athanol bei etwa 40° versetzt. Der ausfallende 
Niederschlag wurde sofort abgesaugt und mit absol. khan01 ausgewaschen, 
bis die alkalische Reaktion verschwunden war. Erhalten: 0.3 g. Bei 170O 
beginnt sich die Substanz zu braunen und schmilzt bei 19g--200~ unter Auf- 
schaumen. Sie ist in Wasser und verd. Sauren leicht loslich, in Alkali erst 
beim Kochen. Indifferente Losungsmittel lassen ungelost. 

In o.y-proz. Losung in Wasser zeigt dieses Betain: 
[ M I :  = +O.Z7OY I00/0.55 'r I = +48.9O, 

ist also deutlich verschieden von dem A'-Acetyl-isoyohimboasaure-methyl- 
betain mit dein [ c x ] ~  = +78.6O. 

E inwi rkung  \ o n  2-n. Salzsaure  auf d a s  Be ta in  m i t  den1 [~(]1,6=+48.9~. 
0.5 g des Betains wurden mit wenig 2-n. Salzsaure in Losung gebracht. 

evt. filtriert und gekiihlt. Es  fielen sehr bald die charakteristischen Nadeln 
des lab i len  Chlorhydra tes .  Abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschen, wu'rden nach dem Trocknen 0.2 g erhalten. 

[ M I ;  - +0.82O x 100/1.33 X I  = +61.j-~.  
In 1.3-proz. waBriger Losung war: 
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Das Produkt ist also identisch mit dem labilen Chlorhydrat, woniit gezeigt 
ist, daB Kaliummethylat keine weitere Veranderung des Molekiils bewirkt. 

Di jodine thyla t  des  Re ta ins  m i t  dem [a!2 = -t-48,gn. 
0.3 g des moglichst vollig vom Alkali befreiten Betains wurden in u-enig 

Xceton aufgeschlammt. 0.25 ccm Jodmethyl zugegeben und in gut schlieWen- 
der Schliff-Stopselflasche iiber Nacht stehen gelassen. In  dieser Zeit hatte 
sich das Betain vollig in lange Krystallnadeln umgewandelt, die, abgesaugt , 
mit Aceton ausgewaschen und im Filtertiegel getrocknet, 0.3 g wogen. Durch 
Losen in Methanol, Filtrieren und Eindampfen des Filtrates auf die Kalfte 
konnte - allerdings init erlieblichen Verlusten - analysen-reines Produkt 
gewonnen werden. Die Analysen stimmen auf ein Dijodmethylat init 4 Mol. 
Krystallwasser . 

3. jSo iiig Sbst. :  r . q j  iiig J .  - ~1.2069 g Shst. ( r n  Stdn. bei IOOO 11. 18 inin iiber 
Phosphorpentosyd getrockn.) : o . o ~ ~ c ,  g H,O 

C,,H,,N?C),, (CIIJ) ,  4- .$€-T,O ( i I o . ? j ) .  ner J 31 8 5 ,  €I,(.> 10.90. Gef. J 34.65, Il,O 10.2j. 

E i  nw i r k u n  g v o n v e r d. S a 1 z s a ur  e a u f L, i a c e t y 1 - i s o yo hi in b i n. 
I g Diacetvl-isopohinibin wurde mit verd. Salzsaure kalt verrieben, 

wobei es sich langsam in die Krystalle des Chlorhydrates umwandelte. Voll- 
standig konnte diese Reaktion aber nicht gestaltet werden, weil einerseits 
unangegriffenes Diacetylprodukt stets eingeschlossen bleibt, andererseits 
bereits Abspaltung von X-Acetyl erfolgt. Erhitzt man zum Sieden, dann 
geht ein Teil als normales Chlorhydrat in I,osu~ig, so daB man diese:; durch 
rasches Filtrieren vom unveranderten Ausgangsmaterial trennen kann. 
Das Produkt aber, das beim Kuhlen a m  dem Filtrat ausfallt, ist wegen der 
teitweise bereits eingetretenen Entacetylierung schon nicht mehr einheit- 
lich, was sich an der verschiedenen Krystall-Gestalt unter dem Mikroskop 
deutlich zu erkennen gibt. Bei langerem Kochen blieb das ausgefallene 
Chlorhydrat des entacetylierten Produktes ungelost, so da13 zu hoffen stand, 
hierdurch die Zntacetylierung zu vervollstandigen. Nach lI2-stdg. Kochen 
wurde deshalb der Krystallbrei abgesaugt, mit verd. Salzsaure ausgewaschen 
und a d  Ton getrocknet. Durch Umfallen dieses Chlor- 
hydrates aus Alkohol und Essigester wurden farblose Krystalle erhalten, 
die in 0.6-proz. Losung in Wasser: 

[ c c ] ~  = +0,53O ;: ~oo/o.Go :i I = +88.3O 

zeigten. 
wasser krystallisierte, folgende Werte : 

Erhalten 0.7 g. 

Bei der Verbrennung lieferte dieses Produkt, das ohne Krystall- 

0.0782 g Sbst.:  0.1774 g CO,. 0.0474 g H,O. 
Cz1H2,N,O,(CO.CH3),€1cl (431.G8). Ber. C 63.96, H 6.77, C1 8.32. 

Gef. ,, 61.87, ,, 6.78, ,, 9.38, 

ist also noch inimer uneinheitlich. 
Da bei noch langereni Kochen eine weitere Veranderung des Chlor- 

hydrates derart eintritt, daB schlieWlich (nach 3 Stdn.) alles in Losung geht, 
wurde versucht, durch Fallen der Base ans obigem Chlorhydrat-Gemisch 
und deren Umkrystallisation zu einheitlichem Produkt zu gelangen. In  
der Tat erhalt man durch 3-maliges Umlosen aus Wasser-Alkohol eine in 
farblosen, radial yereinigten Blattchen krystallisierende Substanz, die bei 
196" unter Rotfarbung schmilzt, nachdem sie hei 1320 unter Aufschaumen 
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I Mol. Krystallwasser abgegeben hat. Die krystallwasser-freie Substanz 
stimmt auf ein Monoace ty lprodukt .  

(10 Stdn. bei 100" 11. 18 rnrn uber P2O5 getroc:kn.). 
2.6oj rng Sbst. :  6.64.j 1ng CO,, 1.610 mg H,O. 

C,,H,,N,O,(CO.CH,,) (390.22). Ber. C 69.67, H 7 . 1 1 .  Gef. C 69.57, II 6.92. 

~0964 g Sbst.: o.o0+8 g H,O 

C2,H25h720~~(CC) .CII,I + H,O (414.24). Ber. H,O 4.4.j. Gef. H,O 4.98. 

[a]: = + o . j ~ O ,  IOO!O.SI I~ I ~ +39.6O (0.H-proz. l'yridin-Liisung). 

Ki ickbi ldung von Iso-yohimbin  a u s  mit  verd.  Sa lz sau re  e n t -  
ace t y l i  e r t e ni I> i ace t y 1 -is o y o h i  in b i n. 

z g Diacetyl-isoyohimbin wurden niit verd. Salzsaure 3 Stdn. am Riick- 
fluflkiililer gekocht. Hierbei tritt, \vie :chon beschrieben, zuerst gro0tenteils 
1,iisung zu normalem Clilorhydrat ein, dann fallt das in verd. Salzsaure sehr 
schwer losliche Chlorhydrat des am Stickstoff entacetylierten Produktes. 
I )ieses geht nach etwa a-stdg. Kochen, offenbar unter Abspaltung des 
0-Acetyls ebenfalls in I,osung. Aus dieser schwach gelben Losung wird rnit 
Ammoniak uiid Natronlauge keine Faillung mehr erhalten. 

Um nun festzustellen, inwieweit die Gruppierung am latenten Stick- 
stoff verandert ist, wurde die Salzsaure im Irakuum irn W-asserbade entfernt 
und der Riickstand, ein gelbes, nicht erstarrendes 01, rnit alkohol. Kalilauge 
a Stdn. unter Riickflufl gekocht. Der ;ZXkohol wurde hierauf in der Porzellan- 
schale unter Zusatz von Wasser verkocht, wobei sich ein oliges Iialiumsalz 
auf der konz. Lauge abschied. Hiervan dekantiert, in Wasser gelost und 
init Essigsaure angesauert, fallen die charakteristischen Krystalle (1.5 g) 
der Iso-yohiniboasaure.  Aus Ammoniak-Wasser und Essigsaure z-ma1 
umgefallt, zeigen sie den richtigen Schmp. 268--270° und die richtige Drehung : 

[a]: = 4-1.340 > roojo.gj :i I = +147.20 (0.93-proz. I,osung- in Pyridin) 
Iso-yohiinboasaure in I-proz. Pyridin-Liisung : La:!) = + 147.0~. 

J o dine t h yl a t de  s 0 -Mono ace t  y 1 pro d uk t es. 
0.5 g der reiiien Monoacetylverbindung wurden in Aceton aufgeschlammt , 

0 . 2  ccin Jodmethyl zugesetzt und im Schliffkolben gut verschlossen stehen 
gelassen. Innerhalb 48 Stdn. hatte sich alles in spieflige Nadeln umgeivandelt, 
die, abgesaugt, mit Aceton ausgewaschen und dann getrocknet, o.-+ g wogeti. 
Die Substanz war sofort rein und frei von Krystallwasser. 

4.445 nig Sbst.: 1.040 tng J,. 
C,,II,,N,C),(CO.CH,) (CH,J). Ber. J 2 3 .  j S .  Gef. J 23.+ci. 

Bet  ai  ni s i e r un g d e s J o dme  t h y l  a t e s d e r 0 -Mono ace t y 1 ve rb  i n d un  g. 
0.2 g des J o d m e t h y l a t e s  wurden - wegen ihrer Schwerloslichkeit 

in Alkohol - durch Schiitteln rnit iiberschiissigem, sauberem Si lberchlor id  
in Methanol in das Chlormethyla t  iibergefiihrt. Dies ist in Methanol 
leicht loslich und bleibt deshalb in Losung, so da0 das Filtrat vom Silber- 
jodid-chlorid-Gemisch sofort zur Darstellung des Betains geeignet ist. Nit 
der filtrierten Lbsung von 0.1 g Kaliuinmetall in 2 ccm Methanol versetTt, 
fallen lange, diinne Nadeln des Betains. Nach einigeni Stehen iiii rerschlosse- 
nen GefaiW wurde abgesaugt und gut rnit Methanol nachgewaschen. F,r- 
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halten 0.1 g .  Der 2ers.-Pkt. der Substanz liegt bei ISZO. Organische Losungs- 
inittel losen nicht, Wasser und verd. Sauren losen gut. 

In 0. jz-proz. I\ BWriger Losung zeigt die Suhstanz: 
[01]E = $0.57'> I 0 0 / O . j 2 ? .  I = +108.8". 

Das Retain ist also deutlich verschieden von dem aus Diacetyl-isoyohimbin- 
Jodinethylat erhaltenen ( [N]: = +78.8O), bei dein die Acetylgruppe am 
Stickstoff sitzt. 

I) a r  s t e l l ung  d e r i some r e n I s  o y o  hi nib o as a u r  e - 
met  h p 1 be t a i  n e. 

Tso~-oh imbin - Jodmethy la t :  0.5 g reines Iso-yohimbin voni Zer5.- 
Pkt. 23351" wurden in ca. 3-4 ccm Aceton aufgeschlammt und mit 0.2 ccm 
Jodinethyl in gut schliegendem Schliff-Rolbchen stehen gelassen. Nach 
eiiiigen Stunden lratte sich die Base vollstandig in ein dickes, gelbes 0 1  
verwandelt, das langsam zu krystallisieren kgann.  Nach 2-tagigem Stehen 
ist alles 61 verschwunden. Die vollig farblosen, gut ausgebildeten Krystalle 
wurden auf dem Porzellanfilter-Tiegel abgesaugt, init Aceton nachgewaschen 
und getrocknet. Erhalten o.G g. Die sofort analysen-reine Substanz zeigte 
den %ers.-Pkt. 2430 und in 0.46-proz. niethylalkohol. Losung: 

[XI? = S0.31" :": ioo/o.q6 x I = +67.j0. 
Das Jodmt-thylat enthalt r Mol. Krpstallwasser. 

o.rg84 g Sbst.: 0.0891 g AgJ. 
0.0982 g Sbst. (10 Stdn. bei 1000 u. 18 inm iiber P,O, getrockn.): 0.0034 g H,O. - 

C21H2&203, CH,J + H,O (jI4.19) .  Ber. J 24.69, H,O 3.55 .  Gef. J 24.28, K,O 3.47. 

I s o  y o  hinibo asaur  e -me thy1 be t a i n  a. 
5 g Iso-yohimbin wurden mit 30 ccrn Aceton und 2 ccrn Jodniethyl 

in der soeben beschriebenen Weise in das Jodmethylat verwandelt. Erhalten 
7.1 g vollig farblose Krystalle. 2 g dieses Jodmetliylats wurden in 20 ccm 
absol. Methanol gelost und =it der filtrierten Losung von 0.4 g sauberem 
Kaliunimetall in 10 ccm Methanol versetzt. Bei der angegebenen Konzen- 
tration fallt das Betain gewohnlich nicht sofort aus, sondern erst beini Reiben 
mit dein Glasstab, und zwar dann in Gestalt langer, farbloser Nadeln, die 
von der Keibstelle aus die ganze Fliissigkeit durchsetzen. Eru-armt man 
gelinde, so erstarrt die gesainte Liisuiig zii dickem Krystallbrei. Nach a-stdg. 
Stehen ist die Betainisierung auch bei gewohnlicher Temperatur vollstandig 
eingetreten. Hierbei wurde 1,uft-Kohlensaure moglichst ferngehalten. Auf 
dem Porzellanfilter-Tiegel abgesaugt, niit Methanol nachgewaschen, wurden 
I g erhalten. Die Substanz jst in organischen Losungsmitteln unloslich. 
Wasser lost in der Kalte nur schwer, leichter beim Erwarmen. Einmal gelost, 
kann das Betain aber nicht inehr umerandert daraus zuriickerhalten werden. 
Ihmpft man ein, dann hinterbleibt ein glasig erstarrter Riickstand, der 
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Es wurde deshalb zur Reindarstellung frisch dargestelltes Betain init 
Methanol auszuwaschen versucht. Hierbei zeigte sich aber, daB die alkalische 
Reaktion des Waschalkohols nicht unter eine bestinimte Grenze herunter- 
gebracht werden konnte. Da z u  veiniuten stand, daIJ diese Reaktion von 
schwer mit Alkohol auswaschbarem Alkali - evt. Kaliumcarbonat - her- 
stanime, wurde mit kaltem Wasser kurz geschiittelt, abgesaugt, mit Wasser 
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und Methanol nachgewaschen und getrocknet. Das Fortschreiten des Rein- 
gungsprozesses sollte dabei durch Drehungs-Bestimmungen verfolgt werden. 
Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, stieg auch die Drehung zunachsi: 
stark an, sank dann aber bei der dritten u.nd vierten Wiederholung der Opera- 
tion auf  +56". Es muBte also offenbar eine Veranderung chemischer Art, 
niit der Suhstanz vor sich gehen. 

I. [a]: = +0.28' '~100/0.3~ ~x I = +8H.5°. 
2 .  [a]: = +0.98, x 1oo/o.h8 )c I = +143..+,. 
3.  [a]g = +0.56ox 1oo/o.51 :.:I = +110.70. 
4. [a]:: = +o.zoox ioo/o.3o x I = +67.20, 
j .  [E]: = +o.zS0 b: 100/0.50 '* I = +56O, blicb nach 3-taigigetn Stelien unverandert. 

Urn nun zu entscheiden, ob das mit Methanol erschopfend ausgewaschene 
Betain uberhaupt noch Alkali enthalt, bei der Drehungsanderung somit 
eventtiell auch init der Einwirkung verdiinnter waisriger Lauge zu rechnen 
sei, wurde der Alkali-Gelialt im Produkt des Drehwertes 4 durcli direkte 
und indirekte Analyse bestimmt. 

Der indirckten Analyse  lag der 'Gedanke zugrundc, das Betain mit normaler Salz- 
saure zu titrieren, urn aus den1 Saure-Verbranch einerseits zu ersehen, ob das Betain 
als ein- oder zweisaurige Base reagiert, andererseits die eventuell vorhandene Menge 
Kaliumhydroxyd bzw. Kaliumcarbonat zu errechnen. Die direkte Bestinimung des 
Kaliums durch Abrauchen der Substanz mit konz. Schwefelsaure, diente lediglich zur  
Kontrolle und Grhartung des gefundenen Resultats. 

T i t r a t i o n :  Die Einwage von 0.4965 g Betain ([XI;; = +67.2,) wurde im ge- 
richten MeWk6lbchen mit Wasser zu roo ccm gelost, und je 2j ccm gegen .r&/,,-Salzsaure, 
mit Phenol-phthalein als Indicator, titriert. Die Salzsaure murde aus einer Mikro-biirette 
zuflieBen gelassen. 

I .  25 ccm Betain-Losung verbranchten : 0.685 ccm ta/lo-HC1 
2 .  "5 ,) 0.695 ,, ,, ,. 
3. 25 2 ,  0.690 , I  ,, ,, -- 

Iin Mittel: 0.690 ccm qt/l,l-HC1 

. o'4gh5 -~ ~ g loo-proz. Betain verbrauchen . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.351 ccm ?%/lO-HC1 
4 

verbrauchen 0.569 ccm n/,,-HCI i 0.4965 \ 997; Betain ~- 
4 ) I % Kaliumhydroxyd 

0.690 ccm n/,,-Salzsaure entsprcchen dann einer Verunreinigung von : 
entweder: 1.21 yo KOH, toder: 1.48 yo K,CO,. 

Hierbei ist der Berechnung das Betain als einsaurige Base zugrunde gelegt worden. 
DaD dies zutreffend ist geht aus dcr folgenden direkten Bestimriiung des Kaliums als 
Kaliumsulfat hcrvor. 

0.2250 g Sbst.: o.0022 g I<,SO,. 
Das entspricht einer Vcrunreinigung des Betains vun entweder 0.76 yo KOH oder 

DaLi die Werte der indirekten Bestimmung hoher sind, liegt daran, daB der End- 
punkt dcr Titration nicht besonders scharf erkannt werden konnte. 

3:s ist soinit ermittelt, da13 das Betain als einsaurige Base zu betrachten 
ist und geringe Mengen Alkali hartnackig festhalt, weshalb auf eine Analyse 
verzichtet werden m d t e .  Die K o n s t i t u t i o n  des  Beta ins  wurde deshalb 
im folgenden durch eine Reihe von Umsetzungen  erwiesen, deren Pro- 
dukte alle der Analyse zugangig sind. 

0.93 yo &co3. 
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Oh die Veranderung des Betains, die sich in der Drehungs-Abnahme 
kundgibt. der spater heschriebenen Abbau-Reaktion mit Alkali zugeschrieben 
werden kann, oder oh es sich lediglich mi eine Einwirkung des Wassers 
handelt, mu13 vorlaufig dahingestellt bleiben. Urehwert 5 blieb 3 Tage lang 
konstant und stellt wohl den Endwert der Veranderung dar. 

I so yo  hi m bi n - Chl o r me t 1iy1 a t a u  s I so yo hi nib o as a ur e -in e t h yl- 
be t a in  a. 

I g des mit Alkali verunreinigten rohen Betains wurde in 10 ccm Methanol 
aufgeschlammt und wahrend 2 Stdn. ein Stroni trocknen Salzsaure-Gases 
in die siedende Fliissigkeit geleitet. Es ging sofort alles in Losung. Walirend 
der Reaktion und auch nach laingereni Stehen der Losung nacli deren Re- 
endigung in der Iialte fielen keine Krystalle, weshalb auf dem Wa$>erbade 
im Vakuum zur Trocktie verdampft wurde. Es hinterblieb I g eines festen, 
farblosen Riickstandes, der in Wasser und Alkohol leicht , i n  Ather, Bssig- 
ester dagegen unloslich war. 

Zur Reindarstellung wurde in wenig >Iethanol gelost, filtriert uiid in 
der Siedehitze his zur bleibenden Triibang mit Essigester versetzt. Ueim 
Stehen schieden sich d a m  bald zii Drusen vereinigte Nadeln ab. Eventuell 
ausgefallenes 01 geht ebenfalls in Krystalle iiber. Nach 4-maliger Wieder- 
holung der Operation lag der Zers.-Pkt. bei Z ~ P ,  und die Drehnng blieb 
kon st qn:t. 

In o.87-proz. wvdfiriger J,ds~ung \\-dr: rxlz  = +0.9g0 

0.1270 g Sbst. : 0.04.jo g ;\pCl. - wnti,j+ :: Slxt.: o.oo2S g I&( 1 .  

roo/o.8;' I :: + I I + . I ~ .  

C,,H,,X2C),, CH,Cl -1- II,C) ( 4 ? ~ . ; 4 ) ,  Ber. Cl S . jQ,  II,O g.z7 .  ( k f .  Cl 8.717, II,O 4.41. 

I s o  y o  h i m b i n - C 111 o I- m e t h 1-1 a t  a u s I so 1- oh i m b i n - J o d ni e t h y l  a t . 
z g reines Isoyohimbin-Jodmethylat wurden in 20 ccm Methanol unter 

ofterem Umriihren mit dem Glasstab init iiberschiissigern (0.4 g), sauberem 
Silberclilorid geschiittelt, his die Farbe des weifien Chlorsilbers bestehen blieb. 
nann wurde abgesaugt, mit Methanol nachgewaschen und zur Peststellung 
der im Filtrat befindlichen Menge im Vakuuin auf dem Wasserbade zur 
Troche  verdampft. Es zeigte sich, daB das Silber-jodid-chlorid-Gemisch 
sehr vie1 Substanz adsorbiert, weshalb zu deren Gewinnung mehrmals mit 
heiBem Methanol ausgezogen werden m d t e .  Erhalten 1.5 g. In wenig 
Methanol gelost, filtriert und niit Essigester in der Warme his zur bleibenden 
Triibung versetzt, fielen nacli einiger Zeit die gleichen, zu Drusen und Sternen 
vereinigten Nadeln wie oben . Nach 2-maligem Wiederholen dieser Operation 
blieb die Drehting konstant. 

In 0.65-proz. waoriger 1,iisung war [.*I$ = -o.;.jo I 10ojo.6.j , I .  I -7 + r r j . g " .  
In 1.09-proz. Illethanol-Losung war [a];; = +o.;-" .. I O O , ' I . O ~  :;I = +6~.4O. 

Der 2ers.-Pkt. liegt ebenfalls bei 7720. Beide Chlormethylate sind somit 
identisch. 

Is o p o hi m b o a s  a ur e -in e t 11 y 1 b e t  a i n (lat .) . 
2 g reine I so-yohimboasaure  wurden in esccm 2-n. Galilauge gelost, 

unter Kiihlung mit fliel3endem Wasser mit 3 ccm frisch destilliertem, neu- 
tralein Dimethylsulf  a t  versetzt, und bis zum Verschwinden ciesselben 
gescliiittelt. Schon nach I Stde. fielen schone, glasklare, derhe Krystalle am, 



die sich nur langsam vermehrten. Die Ausscheidung ist in der Hauptsache 
von der Reinheit des Dimethylsulfats a.bhangig, weshalb auf dessen Reinigung 
kurz vorher nicht verzichtet werden darf. Nach 24 Stdn. wurde abgesaugt, 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen nnd getrocknet. Erhalten 1.2 g. Schon 
in der Krystallform deutlich von seinem Isomeren verschieden, konnte es 
im Gegensatz zu diesem glatt und ohne groIjere Verluste mehrmals aus 
Wasser umgelost werden, wobei der Zers.-Pkt. bei 27s0 konstant blieb. 

Das Betain krystallisiert rnit 5 Mol. Wasser, enthalt keinen Schwefel 
und bildet - ebenfalls ein deutlicher Unterschied vom Betain a - rnit 
2-n. Salzsaure ein in Wasser durchaus bestandiges, schwer losliches und gut 
krystallisierendes Chlorhydrat. 

In  0.49-proz. mai0riger 1,osung war [a]: = + O . + ~ ~ ” ’ I O O / O . ~ ~  ‘1 I == +S4.G0. 
In o.gj-proz. Metiianol-L(isung war [Ccig = +o.io* >‘100j0.95 .: I = ++z.zO, 

Die 5 Mole Krystallwasser lassen sich iiur unter geringer Gelbfarbuig der Substanz 

2.500 mg Shst.: 5.18.5 mg CO,, 1.S1.j nig H,O. - 0.1 150 g Sbst. (48 Stdn. hei I O O ~  

vollig heraastrocknen. 

.\I. 18 iiim uber P,O, getrockn.): 0.0304 g H,O. 

C,lH,,N,O, + ~ 1 - 1 ~ 0  (144.51). Ber. C j6.74, H S.19, H,O 20.3. 
Gef. ,, j6.j6, ,, 8.05, ,, 20.9. 

C h 1 o r h y d r a t  d e s I s o y o  h i  in b o a s  a u r e - in e t h y  1 b e t a i n s (lat .I. 
I g des rnit Dimethylsulfat und Alkali aus Isc-yohimboasaure gewonnenen 

Retains wurde in 10-15 ccm 2-n. Salzsaure gelost und stehen gelassen. 
Nach kurzer Zeit fielen die schon ausgebildeten Krystalle des Chlorhydrates. 
Nach 24-stdg. Stehen wai die Ausscheidung beendet. Es wurde abgesaugt , 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Erhalten I g.  Nach 
z-maligem Umkrystallisieren aus Wasser, wobei keine wesentlichen Verluste 
eintraten, blieb die Drehung konstant. 

In  0.49-proz. wahiger Liisnng war [a]:; = +o.650 =.100,‘0.49 :-: I 7 + 13z.50. 
In 0.87-proz. Methanol-Losung war [a]: = +o.6r0:= 10o/o.S7 I’ I = +72.3O. 

Ijas Chlorhydrat krystallisiert rnit 3 Mol. Krystallwasser, sein Zers.- 
Pkt. liegt bei 272O. Aus der wafirigen Losung fallt Silbernitrat Chlorsilber. 
Versetzt man n i t  2-n. Natronlauge, so kommen nach einiger Zeit wieder 
die charakteristischen Krystalle des Betains. 

? . jh  lng Sbst.: 5.260 mg CO,, 1.620 ing H,O. - 2.63j ing Sbst.: j . j 3 5  nig CO,, 
1 .775  nig H,O. - o.Ii.j+ g Sbst. (48 Stdn. hei 1oo0 11. IS  inin iiber P,O, getrockn.): 
0.0213 g H,O. 

C,,H,,W,O,, HC1+ 3H20 (444.74). Ber. (2  56.54, H 7.69, H,O 12.14. 
Gef. ,, 56.04, 57.30, ,, 7.oS, 7.54. ,, 12.10. 

Dars t e l lung  des  Chlormethyla tes  a u s  B e t a i n  (lat.).  
I. g reines Betain wurde in 10 ccm Methanol aufgeschlammt und in die 

auf dem Wasserbad am RiickfluB zum Sieden erhitzte Losung 2 Stdn. trockner 
Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei alle:: in Losung ging. Da beim nachherigen 
Stehen der Losung in der Kalte keine Krystall-Abscheidung eintrat - das 
Chlormethylat ist in Alkohol sehr leicht loslich - wurde im Vakuurn auf 
dem Wasserbade zur l’rockne verdampft, der rein weiIje Riickstand (I g) 
in wenig Methanol gelost, Mtriert uncl in der Warme mit Essigester bis zur 
bleibenden Trubung versetzt. Auch ausgefallenes 01 hat sich nach I-tagigem 
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Stehen in schone, farblose Krystalle umgewandelt, die abgesaugt, mit Essig- 
ester-Methanol I : I nachgewaschen und getrocknet wurden. Nach z-maliger 
Wiederholung dieser Operation blieb die Drehung konstant. 

I n  o.9-proz. waiOriger Losung war 
I n  1.Iq-proz. Methanol-Losung war :a]$ = + 1 . 1 1 0 , <  IOO/I.I.+,>: I = +98.6O. 

1)as Chlormethylat krystallisiert wie das am Betain a niit I Mol. Krystall- 
Sein Zers.-Pkt. liegt aber bei 296O, also 240 hoher als der des Iso- 

o.roG.1 g Sbst. (12  Stdn. hei I O O O  LI. 18 inin iiher P,O, getrockn.): o.ooio g H,O. - 

= -t1.390 ,/ 1oo/o.9 I = + 1 5 ; . ~ 0 .  

wasser. 
meren (279). 

n.oS21 fi Shst.: o.ongz g AgC1. 

C,,H,,S,O,, CH,Cl + H,O ( ~ z L . T . $ ) .  Ber. C1 8.39, H,O 4.2;. (;ef. C1 8.79, H,O 3.;;. 

Riickbi ldung des  Chlormethyla tes  i n  Beta in  (lat.).  
Gin die Verschiedenheit der beiden Chlormethylate weiter sicherzustellen; 

murde das erhaltene Chlormethylat auf folgende Weise in das Ausgangs- 
Betain (lat.) zuriickverwandelt : I g des reinen Chlorniethylates m-urde mit 
wenig 2-n. Natronlauge zum Sieden erhitzt und erkalten gelassen. Hierbei 
schieden sich die charakteristisclien Krystalle des Betains aus. Nach 1-tagigem 
Stehen m-urde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Er- 
halten 0.5 g. Der 2ers.-Ykt. liegt wieder bei 2750. Mit 2-n. Salzsaure bildete 
sich das allein fur das Betain (lat.) charakteristische Ch lo rhydra t ,  so daQ 
an der Verschiedenheit der Chlormethylate kein Zweifel mehr luesteht. 

“berf i ihrung des  Chlormethyla tes  in  das  J o d m e t h y l a t  des  Be ta ins  
(1 a t . ) .  

In der hbsicht, an den freien aktiven Stickstoff im Chlorinethylat aus 
dem Betain (lat.) I Mol. Jodmethyl anzulagern, wurden 0.3 g des reinen 
Chlormethylates in Aceton aufgeschlamrnt und niit 0.2 ccm Jodmethyl in1 
gut verschlossenen Schliffrohrchen stehen gelassen. Das Krystallpulver des 
Chlormethylates wuchs sich sehr bald zu langen Nadeln aus, eine Umwand- 
lung, die in I “age beendet war. Auf dem Porzellanfilter-Tiegel abgesaugt, 
init Aceton nachgewaschen und getrocknet, wurden 0.3 g reiner Substanz 
gewonnen. Der Zers.-Pkt. liegt bei 263O. Versetzt man mit etwas konz. 
Salpetersaure (d = 1.4), so eiitwickeln sich beim Erwarmen violette Dampfe 
von freiem Jod. Silljernitrat fallt aus dieser Losung Silberjodid. 

I n  0.6-proz. Methanol-Losung mar [a]: = +o.450 x 1oo/o.6 v. I = +75.4O. 

Die Drehung des Isoyohirnbin-Jodmetliylates ist nicht sehr vie1 ver- 
schieden: [MI: = +67.5O; der 2ers.-Pkt. liegt aber 20° niedriger, namlich bei 

Die .Analye ergab, daIj lediglich Ersatz des Chlors durch Jod stattgefunden hatte, 
4.345 ing Sbst.: 1.062 nig J .  

2430. 

C,,H,,N,03, CH3J + H,O [514.18), Ber. J 24.68. Gef. J 24..jQ. 

mw a ndl  u n g d e s N - Ace t y 1 - i so yo  h im b o as a u r e - m e t  h y 1 be t a i n s 
m i t  konz. Alkal i .  

2.7 g Betain a m  Diacetyl-isoyohimbin- Jodmethylat wurden mit 50 bis 
;o ccm verd. Salzsaure durch Kochen auf dem Drahtnetz in Losung gebracht 
und so lange auf dem Wasserbade weiter erwarmt, bis beim Erkalten keine 
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Krystalle des labilen Chlorhydrates mehr ausfielen, was nach etwa 30--40 Min. 
sicher der Fall war. Nun wurde mit Kalilauge I : I alkalisiert, wobei wieder 
in Losung gehende farblose Flocken ausfielen. Die Losung wurd’e nunmehr 
in der Porzellanschale auf dem Wasserbade eingeengt. Dabei schied sich 
allrnahlich ein fester Kuchen zu Rose tten vereinigter, langer, seidig glanzender 
Kadeln aus. Es wurde noch heil3 durch einen I’orzellanfilter-Tiegel abgesaugt 
und auf Ton geprei3t. Erlialten 3 g farbloses Pulver. Zur Entfernung an- 
haftender anorganischer Salze wurde in etwa 20-30 ccm 2-n. Salzsiiure heil3 
gelost, filtriert und unter Reiben gekiihlt. Sehr bald schieden sich derbe, 
rechteckige Blattchen aus, die abges,augt und auf Ton getrocknet, 2.3 g 
wogen. Sie sind gegen verd. und konz. Salzsaure vollig bestandig und lassen 
sich aus wenig Wasser leicht umkrystallisieren. Nach dem ersten Male zeigte 
die Snbstanz die konstant bleibende Drehung von : 

[m]: = +0.810 >, 100/0.86 r: I = +940 in 0.8-proz. w2Wriger I,Osmg 

2.405 ing Sbst.: 5.340 nig CO,, 1.820 rng H,O. - 4.005 riig Sbst.: 0.345 rng C1. 
C,,H,,N,O,, HC1 + H,O (408.82). Ber. C 61.67, H 7.1j, C1 8.67. 

Gef. ,, 60.55, ,, 8.47, ,, 8.62. 

Die Substanz laBt sich nur schwer koiistant trocknen und ist in wasser-freieiii 
Zustanrl stark hygroskopisch. Bei der Wiederaufnahnle ~ o i i  Wasser scheint aber leiclit 
niehr als I Mol. Wasser aufgenotnmen zu werden, weshalb Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
Werte einer solchen Substanz leicht ZLI iiiedirig bzw. zu lioch ausfallen. TTber eine end- 
giiltige Konstitutionsforrnel dieses Stoffes sol1 spater itn Znsammenhang mit dern weiteren 
Abbau berichtet merden. 

J>arst ,e l lung des  Abbausaure-Chlorhydra tes  aus  den1 Be ta in  iiiit 
dem [XI: = +4@. 

0.5 g des Betains wurden in wenig verd. Salzsaure gelost, mit konz. 
Kalilauge iibersattigt und im Reagensglas etwa I j Min. gekocht; ausfallendes 
0 1  wurde jeweils durch Zusatz geringer Mengen Wasser wieder in Losung 
gebracht, bis in der Siedehitze plijtzlich farblose Nadeln auszufallen begannen, 
die die Losung bald zum Brei verdickten. Urn von den anorganischen Salzen 
moglichst vollstandig zu trennen, wurde noch warm durch ein Porzellan- 
Filter abgesaugt und auf Ton gepreflt. Die trocknen, glanzenden Nadeln 
des in Wasser spielend loslichen Kaliumsalzes wurden dann in wenig verd. 
Salzsaure gelost, heX3 filtriert und unter Reiben mit dem Glasstab gekiihlt. 
Hierbei fielen derbe Prisrnen, die, nac:h 2-stdg. Stehen abgesaugt und auf 
Ton getrocknet, 0.3 g wogen. 

Einrnal aus Wasser umkrystallisiert, waren sie analysen-rein. In  0.8-proz. 
Losung in Wasser zeigte die Substanz: 

ist also identisch mit dem aus Ar-Acet yl-isoyohimboasaure-methylbetain er- 
haltenen Amino-same-Chlorhqdrat. 

D a r s t ell ung  de  s A b b  aus  a u r  e - C h l  o r h y dr  a t  s a us  Is  o yo  hi m b o as  a u r  e - 
methy-lbetain a.  

2 g Betain wurden in wenig 2-72. Salzsaure gelost und mit ca. 10 ccm 
Kalilauge I : I in der Siedehitie versetzt. Nach 5-10 Min. langem Kochen 
lvurde d a m  in der Porzellanschale auf dem Wasserbade eingeengt. Wenn 
die Lauge eine bestimnite Konzentration erreicht hat, beginnt sich das 
Kal iu  msalz der Abbausaure teils krystallin, teils als Gallerte abzuscheiden. 

[Or]: = +0.73’>: 100/0.79 I = + 9 9 ,  



Durcli ofteren Zusatz geringer Mengen Wasser und Wiedereindampfen konnte 
auch die Gallerte allmahlich in Krystalle iibergefiihrt werden. Noch heill 
dmch ein Porzellan-Filter gesaugt, wurden nach den1 Trocknen auf Ton z g 
erhalten. In verd. Salzsaure gelost, filtriert und unter Reiben gekiihlt, fielen 
auch hier die charakteristischen Krystalle des Amino-saure-ChlorhydTates. 
Zur Identifizierung mit dem bisher dargestellten, wurde aus wenig Wasser 
umkrystallisiert und die Drehung bestimnit : 

= +o.gGOj. IOO/I.OZ ,I I = + 9 4 . 1 ~  (in I-proz. wHl3riger Losung). 

469. Eugen P a c s u  und Charlotte  S t i e b e r :  ober eine Acyl- 
Wanderung bei der teilweisen Verseifung von gemischt-acylierten 

Kaff eesauren. 
[Aus (1. 11. Chem. Institut d. Vniversitat Budapest.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1929.) 
I-or einigen Jahren hat der eine von unsl) gezeigt, daW die von E. Fischer  

und seinen Mitarbeitern *) bei den Polyphenol-carbonsauren entdeckte Wan- 
derung des aromatischen Acyls nicht als eine notwendige Folge der ortho- 
Stellung der Phenol-Hydrosyle aufgefaat vo-erden kann. Sie ist vielmehr, 
wie damals auseinandergesetzt wurde, als Folge einer gewissen lockernden 
Wirkung des Carboxyls  a d  die para-standige Phenol-Gruppe anzusehen, 
eine Erscheinung, welche durch die im Innern des Molekiils wirkenden Krafte 
bedingt wird. Die Frage, ob diese Wirkung nicht vielleicht auch anderen 
Gruppen zukommt, wurde in einer spateren, von dem einen von uns mit 
Hrn. Ladis laus  v. Vargha3) gemeinsam ausgefiihrten Untersuchung ge- 
priift. Wir haben damals festgestellt, da13 bei der teilweisen Verseifung des 
4 - Be nz  o yl- 3 - ace t yl- p r  o t oc a t ec hua lde  h y d s  statt des erwarteten 4-Ben- 
zoyl-protocatechualdehyds, infolge einer Wanderung des Benzoyls, der mit 
ihm isomere 3 - Be nzo yl-  p r  o t o c a t  ec hu a lde  h y d  entsteht, was aber be- 
deutet, dafl die Aldehyd-Gruppe  ebenso lockernd auf die in dem para- 
standigen phenolischen Hydroxyl befindlichen Acyl-Gruppen einwirkt, wie 
das Carbsyl-Rahkal. In  dieser Abhandlung berichten wir von unseren 
LTntersuchungen, welche die Frage beantworten sollten, ob einer in der 
Sei t e n  ke  t t e befindlichen Car b oxyl-  Gr u p p  e die Eigenschaft, in dem 
Molekiil die relative Stellung eines aromatischen Acyl-Radikals zu beein- 
flussen, ebenfalls zukommt . 

-41s Ausgangsmaterial zu den Versuchen haben wir die Kaff eesaure 
( ~ . ~ - D i o x y - z i m t s a u r e )  gewahlt, weil diese Substanz alle zur Priifung 
des adgestellten Problems notwendigen Gruppen enthalt und aus dem 
Protocatechualdehyd durch die Pe r  kinsche Synthese verhaltnismaflig leicht 
erhaltlich ist. Die Darstellung der benotigten 3-Acetyl-kaffeesaure 
geschah durch die Anwendung der bequemen Methode von Lesser und 
Gad *) , welche sich auf die Gewinnung von partiell acetylierten Polyphenol- 

1) E. P a c s u ,  B. 56, 407 [192j:. 
?)  E. F i s c h e r ,  M. B e r g m a n n  u. TX-. L i p s c h i t z ,  B. 51, 45 [1918]. 
3) E. P a c s u  und I,. v. V a r g h a ,  B. 59, 2818 [1926]. 4, B. 59, 233 [1926j. 




