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Iso-yohimbinbase. 

[a]bs = f108.8~ (Pyridin, c = 1-01. I-dcm-Rohr, a = I.IO~). 

~ o h i m b i :  Schmp. 2350, [a]: = +1o7.g0 (Pyr.), 
a-Yohimbin: Schmp. 235O. [a]: = -9.30 (Pyr.), -22.5O (Alkohol). 

Aus so-proz. Methanol umkrystallisiert, ist der Zen.-Pkt. 2380. 

Iso-yohimbathylin. 
Aus so-proz. Athano1 umkrystallisiert, liegt der Zers.-Pkt. bei 2430. 

Yohimbathylin: Schmp. r8go. 

143. Georg Hahn und F r i t z  Just: 
aber Yohimbehe- Alkaloide, VII. Mitteil. : Der oxydative Abbau 

des Diacetyl-yohimbins mit Salpetersaum. 
[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am IT. Marz 1932.) 
I,&& man im Verhiiltnis I:I verdiinnte SalpetersHure (d = 1.4) auf 

Diacetyl-yohimbin einwirken, dann findet beim gelinden Anwarnen, eine 
lebhafte Reaktion statt, in deren Verlauf alles Alkaloid in Liisung geht. 
Dampft man nach gewisser Zeit a d  dem Wasserbade ein, d a m  bleibt ein 
iilig-krystalliner Riickstand, aus dem zwei Sauren isoliert werden konnten. 
Die eine, in grokrer Menge gebildete, envies sich nach ihrern Schmelzpunkt, 
dem sauren Ammoniumsalz und dem daraus erhaltenen Succinimid als Bern- 
steinsaure.  Die andere wurde in Gestalt kurzer Nadeln auf eine im prakti- 
d e n  Teil niiher geschilderte Weise rein dargestellt. Sie schmolz bei 260-2650 
unt. Zers. Ihre Analysen-Zahlen stimmten auf die Fonnel C,H,N,O,. Beim 
Schmelzen der Saure war eine Gasentwicklung zu beobachten, die nach 
einiger Zeit aufhorte, und eine klare Schmelze hinterlieJ3. Die mikroskopische 
Untersuchung dieser Schmelze zeigte deren krystalline Struktur, und die 
Moglichkeit, sie aus Athanol in schonen Nadeln rein zu erhalten. Das ent- 
weichende Gas lieS sich mit Barytliisung als Kohlendiosyd erkennen; 
dementsprechend zeigte das reine Zersetzungsprodukt eine Bruttoformel von 
C.,H,N,O,, also genau ein Minus von I Mol. Kohlendioxyd. Die damit er- 
wiesene Carboxylgruppe lieS sich durch Veresterung mit khan01 und Salz- 
sauregas weiter charakterisieren. Der gut krystallisierende Athylester 
zeigte den Schmp. 264-2660 und envies sich als Mono-ester der erhaltenen 
Saure. Ebenso wie das decarboxylierte Prod& zeigte auch der Ester noch 
saure Eigenschaften. Die Wsungen beider Stoffe in Ammoniak und 2-n. Soda 
sind tief orangerot gefarbt. 

LaQt man frisch destilliertes, neutrales Dimethylsulfat  auf die aka- 
lische Wsung der Saure einwirken, d a m  findet offenbar nur Methylierung 
eines Stickstoffatoms statt. Die nach dem Verbrauch des Dimethylsulfats 
Mar-gelbe I$sung scheidet nidich nur beim Ansauern eine geringe Mengc 
Reaktionsprodukt aus, woraus zu schlieQen war, daB die Carboxylgruppe 
nicht in Mitleidenschaft gezogen - also keine Betainisierung eingetreten war. 
Dies bestatigte sich bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf das decarb- 
oxylierte Produkt und den Ester der Saure. In beiden Fiillen schieden sich 
namlich gut krystallisierte N-Methylderivate der Ausgangsstoffe aus den 
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alkalischen Losungen aus. Die Saure muBte somit einen methylierbaren, 
also mindestens sckundaren, Stickstoff enthalten. 

Die Tatsache nun, daB das Yohimbin nur zwei Stickstoffatome auf- 
weist, verbunden mit der gelben Farbe des Methylderivats der decarboxy- 
lierten Saure und dessen Alkali-Lijslichkeit, deutete darauf hin, daB der  
dritte Stickstoff einer Nitrogruppe angehort. Nimmt man an, daB eine 
Nitnerung unter den angewendeten Bedingungen, nur in einem aromatischen 
Kern stattfinden kann, dann wiirden 6 von den 8 Kohlenstoffatomen einem 
Benzolkern zuzuordnen sein. as bleiben dann noch 2 Kohlenstoff- und 
2 Stickstoffatome, von denen das eine, entsprechend seiner Methylierbarkeit, 
mindestens sekundar sein muB. Da das eine der beiden Kohlenstoffatome 
nachgewiesenermaaen in der Carboxylgruppe verankert ist, bleibt fur die 
Bindung der beiden Stickstoffatome an den Benzolkern nur noch ein Kohlen- 
stoffatom. Die Frage, wie nun diese beiden Stickstoffatome und das eine 
Kohlenstoffatom mit dem Benzolkern verkniipft sind, namlich ob in offener 
Kette oder als angegliederter Ring, ergibt sich aus dem Wasserstoff-Gehalt 
der Verbindung, der nur eine ringformige Angliederung z u l a t .  Diese ring- 
formige Angliederung kann in zweierlei Weise vorliegen, namlich einerseits 
in der Art eines Glyoxalin-Ringes (a), andererseits in Gestalt eines Indazol- 
Komplexes (b) . 

8\,-N% y\, CH, H,,CO,H /,,-o-, 
, I  CH I I N I II ~ ,I CO 

a\ b) c) d)  

X--/ \NH/ %/\NH/ ‘*/\NH.CO.COOH L/\NH/ 

Wegen der geringen Menge der zur Verfiigung stehenden Substanz wurde 
die Frage auf syn the t i s chem Wege entschieden. Und zwar wurde zuerst 
die Synthese des Indazols in Angriff genommen, weil seine Bildung beim 
Salpetersaure-Abbau erklarlicher erschien, als die des Benzimidazols, wie 
weiter unten niiher ausgefiihrt werden wird. 

Fiir die Synthese des Indazols ist nun von K. v. Auwers’) in der Kon- 
densation des o-Toluidins mit salpetriger Saure ein ausgezeichneter prapara- 
tiver Weg gefunden worden. Gleichzeitig konnte aus diesen Untersuchungen 
geschlossen werden, da13 sich die Nitrogruppe in para-Stellung zum Indazol- 
Kohlenstoffatom 3, also in 6-Stellung, befinden wurde. Der Ringschld, der 
mit o-Toluidin und salpetriger Saure zum Indazol fiihrt, und die nachtragliche 
Nitrierung bzw. der ebenso glatt verlaufende Indazol-RingschluB,  aus- 
gehend von 5-Ni t ro-o- to lu id in ,  fiihrte nun in der Tat zu einemprodukt, 
das mit dem durch Decarboxylierung der Abbausaure gewonnenen identisch 
war. Damit war gleichzeitig der Beweis erbracht, da13 die Abbausaure  eine 
6 -Ni t  ro- ind azol-  mon oc a r  bons  l u r e  darstellte. Es war nun lediglich 
noch die Stellung der Carboxylgruppe zu ermitteln. Fur d i e s  schien die 
Stellung 3 von vornherein die wahrscheinlichste. Me leichte Abspaltbarkeit 
der Carboxylgruppe schlol3 einerseits die Stellung im Benzolkern aus, machte 
aber andererseits das Vorliegen einer Carbaminsaure denkbar . Die mit 
Dimethylsulfat in Alkali eintretende Methylierung der Abbausaure m d  das. 
leichter fdba re  Methyldenvat des Athylesters, schlieBt diese Stellung aber 

1) K. v.  Aumers ,  B. 52, 1217 [~gzo] .  



(193211 Hohn,  J u s t :  Uber Yohimbehe-Alkaloide ( V I I . ) .  719 

aus. Von einer solchen Carbaminsaure-Struktur konnte uberdies kaum er- 
wartet werden, d& sie dem Salpetersiiure-Abbau standhiilt. Die Methylier- 
barkeit des Abbausaure-esters beweist somit bereits eindeutig die Stellung 3 
der Carboxylgruppe. 

Diese Befunde schlielkn sich an die Ergebnisse von E. Spatha) und K. Warnatl) 
zwanglos an, von denen offenbaq der gleiche Molekiilteil gefaBt worden ist. E. Spath 
hat bei der Oxydation von Quebrachosaure, an dcren Identitlit mit Yohimboa- 
saUre nicht mehr zu zweifeln ist'). in soda-alkalischer Wung mit Kaliumpennanganat 
Oxalyl-anthranilsaure (c )  erhalten. K. Warnat, der die YohimboasHure unter 
den gleichen Bedingungen oxydierte, konnte o-Oxy-carbanil (d) fassen, neben einer 
falsch gedeuteten 2-bwischen Saure. die Spa th ebenfalls als Oxalyl-anthranilsaure 
erkannte. 

Es ist nun sehr unwahrscheinlich, d& der Indazol-Ring als solcher bereits 
im Yohimbin-Molekiil vorhanden ist. Vie1 niiherliegend erscheint die An- 
nahme, d& eine durch Abbau entstandene [o - A mi n o - p hen y 11- e s si g s a u r e - 
Gruppierung, durch die, bei der Reaktion dauernd vorhandene, salpetrigeSaure 
eine Stabilisierung zum Indazol-Komplex erfahren hat, ein Umstand, den1 
man unter den gegebenen Bedingungen allein die unversehrte Auffindung 
des Spaltstiicks eu verdanken haben wird. Um diese Frage zu entheiden, 
wurde eine S alp e t er s aur  e - 0 x y d a t  i on be i Gege n w ar  t gr o B e r e r Me ngen 
Harns t  of f s vorgenommen, wodurch die angenommene Wirkung der sal- 
petrigen Same ausgeschlossen war. Der Verlauf der Oxydation blieb, ob- 
gleich er lbgere &it beanspmchte, hinsichtlich der aul3eren Erscheinung 
der gleiche. In den Reaktionsprodukten fand sich dagegen keine Andeutung 
fur das Vorhandensein der Nitro-indazol-carbonsaure, woraus auf die Richtig- 
keit der gemachten Annahme geschlossen werden kann. 

Die Tatsache nun, dal3 n u  aus Diacetyl-yohimbin, nkht aber aus 
Yohimbin selbst, Indazol-carbonsaure erhalten wird, legt einen Zusammen- 
hang zwischen dem acetylierten Stickstoff und der Indazol-Bildung nahe. 
Wir denken uns den Reaktions-Mechanismus folgendermal3en : Die am Stick- 
stoff sitzende Acetylgruppe ist, wie friiher5) gezeigt wurde, aderordentlich 
siiure-empfindlich. Sie wird in der salpetersauren Lasung sofort abgespalten, 
die entstehende sekundare Aminogruppe wird nitrosiert und schlieJ3t mit 
der - wie gleich ausgefiihrt werden wird - schon vorhandenen CH2-Gruppe, 
in o-Stellung am selben Benzolkern den Indazolring: 

CO . CH, -C- 
I 

s, E. Spath, B .  6%. 2997 [1g30]. 
3 vergl. voranstehende Mitteilung. 

Brrichtc d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSV. 

s, K. Warnat. B. 69, 2388 [1926]. 
7 Hahn u. Schuch, B. 62, 2956 [1929]. 

I S  
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Der in der  Indazol-carbonsaure gefa13te Stickstoff i s t  also 
der  im Yohimbin als ,,latent" bezeichnete, der die anomale 
Acetylierung erfahren hat .  

Die zum Indazol-Ringschlul3 notwendige CH,-Gruppe in o-Stellung zum 
latenten Stickstoff kann nun entweder schon vorhanden gewesen sein (e), 
oder aus einer Malonsaure-Gruppierung hervorgehen (f) . Die Entscheidung 

1 I 
-C- 

--/\N-H "XH %/\N %/\N 
I I I I 

I I I 
-C- -C- -C- -C- 

e) f )  g) h; 
hieriiber kann in folgender Weise erschlossen werden : Winterstein und 
Walters) haben einerseits bei der Natronkalk-Destillation Isochinolin 
isoliert und einwandfrei charakterisiert, Sandererseits ubereinstimmend mit 
Warnat') ein Indol-Derivat gefdt.  Bei der Ihdungsweise des in der Inda- 
zol-carbonsiiure und Oxalyl-anthranilsaure vorhandenen Stickstoffatoms, 
kann aus diesem Teil des Yohimbin-MoleMs nur das Indol entstanden win. 
Gibt man diesem Teil, in dem zehn Kohlenstoffatome und ein Stickstoffatom 
festgelegt sind, diese Indol-Struktur, und beriicksichtigt, daS im Yohimbin 
eine COOCH,-Gruppe, eine sekundare Hydroxylgruppe und, allerdings mit Vor- 
behalt, eine >N.CH,-Gruppe vorhanden sind, dam m d  an die beiden mog- 
lichen Indol-Skelette g) und h) der Rest: C&#@3 (Yohimbin) - C;,Hl,N03 
= C,H,,>N. CH, derart angegliedert werden, da13 folgende Bedingungen er- 
fiillt sind: I) muD ein Isochinolin-Ring entstehen, 2) mu13 aus den1 ange- 
gliederten Teil die Entstehung von Bernsteinsiiure erklarbar sein, 3) mul) 
im stickstoff-enthaltenden Ring eine Doppelbindung vorhanden sein (Yohimbin 
liefert namlich mit Natxium und hhylalkohol Yohimbylalkohol, mit Natrium 
und Amylalkohol aber Dihydro-yohimbylalkohol) 8 ) .  Eine solche Angliede- 
rung ist nun nur moglich, wenn man das Geriist h) zugrunde legt, bei dem 
also am Indol-Kohlenstoffatom 3 zwei Wasserstoffatome vorhanden sind. 
Man kommt von hier aus leicht zu Ringgebilden der Brutto-Zusammensetzung 
des Yohimbins, die obigen Bedingungen entsprechen, und deren Anzahl da- 
durch weitere Einschrankung erfihrt, da13 die Hydroxylgruppe zu einer 
Methylengruppe benachbart stehen m d ,  was aus der von Bargers) be- 
obachteten hhydrisierung unter Bildung einer Doppelbindung folgt, und 
dal3 im Yohimben z. B. die Carboxymethylgruppe in o-Stellung zum aktiven, 
also dem Isochinolin-Stickstoff, steht, was Hahn und StennerlO) durch die 
nur bei a-Amino-sauren mogliche Umlagerung des Yohimbensaure-methyl- 
betains in den Yohimbensaure-methylester , das naturliche Yohimben, zu 

'I) Winterstein u. Wal ter ,  Helv. chini. .\eta 10, 577 [rg27]. 
7) K. Warnat ,  B. 60, rrrg  [ r g q ] .  
8 )  G.Hahn 11. W.Scl iuch,  B. 63, 1638 [1930]. 
9, Barger 11. F i e l d .  Journ. chem. Soc. London 107. IOZj [Igrg:. 

10) G. Hahn n. W. Stenncr ,  B. 61, 278 [1928]. 
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beweisen gelang. Diese experimentellen Befunde berechtigen u. E. indessen 
noch nicht zur offentlichen Diskussion der aufstellbaren Konstitutionsformeln. 

Fur die hereitwillige ffberlassung von Ausgangsmaterial sind wir Hrn. 
firektor D. F. Boedecker von der J.-D.-Riedel-E.-deHaen-A.-G., Berlin- 
Britz zu groSeni Dank verpflichtet. 

Beschreibtm& der Versuche. 
Oxydat ion von Diacetyl-yohimbin mi t  Salpetersaure.  

a) Isolierung der  Bernsteinsaure:  6.10 g Diacetyl-yohimbin wurden 
mit 30 ccm verd. Salpetersaure (I : I) versetztmnd auf dem siedenden Wasser- 
bade im offeuen Kolbchen erwiirmt. Alsbald setzte eine sehr stiirmische 
Reaktioq ein, nach deren Abklingen weitere 30 ccm der verd. Salpetersaure 
zugesetzt und .weitex auf dem Wasserbade erwiirmt wurde. Nach 24 Stdn. 
war die I,iisung frei von Harz und klar rot. Sie wurde in kleiner Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und I-ma1 mit wenig 
konz. Salpetersaure abgeraucht. Der olig-krystalline Ruckstand wurde etwa 
7-mal mit kaltem Wasser gut verrieben, die Losung jeweils durch ein Filter 
abdekantiert und zur Trockne verdampft. Der Riickstand lieferte aus 
Salpetersaure (d = 1.4) farblose Krystalle, die bei 1830 schmolzen. Erhalten: 
0.25 g = 15.7 %, w& man annimrnt, daB sich nur I Mol. Bernsteinsaure 
aus I Mol. Yohimbin bilden kann. 

Zur Befreiung von anhaftender Salpetersaure wurde a-mal im Wasserstrahl-Vakuum 
sublimiert. Danach blieb der Schmelzpunkt auch beim Umkrystallisieren aus Wasser 
konstant bei 1 8 3 ~ .  

I) 4.830 mg sublimiert. Saure: 7,230 mg CO,, 2.170 mg H,O. - 2) 4.941 mg aus 
W'asser umkrystallisiert. Saure Saure: 7.425 mg CO,, 2.390 mg H,O. 

C,H,,O, (118). Ber. C 40.66, H 5.13. Gef. C 41.18, qr:oo, H 5.03, 5.41. 

Das Monoammonium-Salz  d e r  gewonnenen  B e r n s t e i n s l u r e  wird durch 
3-maliges Abrauchen rnit konz. Ammoniak und Umkrystallisieren aus Methanol 
erhalten. Es schmilzt dann bei 158-15g~irn Gegensatz zu der Angabe von Doepping') 
(140°), die auch im ,,Beilstein" angegeben ist. 

5.089 mg Sbst.: 6.685 mg CO,, 3.04 mg H,O. - 2.628 mg Sbst.: 0.237 rcm hT 
("3.50, 749 -1. 

CJI,O,N (135.07). Ber. C 35.56, H 6.67, N 10.37. Gef. C 35.88, H 6.68, N 10.23. 
Ein Misch-Schmelzpunkt mit synthetischem, saurem bernsteinsaurem Ammonium 

zcigte keine Depression. 
Succ in imid  RUS d e r  A b b a u s a u r e  vom S c h m p .  1 8 3 ~ :  Durch 0 . 6 o g  Abbau- 

siiure wurde bei 195O 2 Stdn. lang ein trockner Ammoniakgas-Strom geleitet. Nach dem 
Brkalten wurde die erstarrte Masse fein zerrieben und rnit Aceton erschopfend extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte schieden beim Einengen farblose Krystalle aus, die abgesaugt 
iind auf Ton getrocknet: 0.39s ergaben. Nach nochmaligem Umkxystallisieren aus Aceton 
war der Schmp. 123.5-124~. Der Misch-Schmp. mit synthetischem S u c c i n i m i d  ergab 
keine Depression. 

b) I s oli e run g u n d I d e n t i  f i z i e run g d e r 6 - Ni t r o - i n d a z o 1 - car  b on- 
saure-3: Der nach dcr Entfernung der Bernsteinsaure durch Ausziehen mit 
kaltem Wasser verbkibende Rickstand stellte ein orangegelbes Harz dar, das 
beim Steben mit Eisessig ein ebenso gefarbtes, mikrokrystallines Pulver aus- 
schied. Da. durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig keine wesent- 
fiche Reinigung erzidt wurde, kam folgende Methode in Anwendung: Das 

48* 
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vom Eisessig wieder befreite Harz wurde' in Ammoniak gelijst. die blutrote 
=sung filtriert tind das iiberschiissige Ammoniak fast vol1.ig verkocht. 
niese schwach ammoniakalische, schon geringfiigig triibe Lijsung konnte mit 
wenig Tierkohle zu einer klaren, hellgelben Viissigkeit geklart werden, die 
h i m  voUigen Verkochen des Ammoniaks schwach gelb gefarbte Nadeln aus- 
d i e d ,  die .lie Losung allmahlich zum Brei verdickten. Abgesaugt und auf 
Ton getrocknet, zeigte die Suhstanz den 2ers.-Pkt. 245'. Ztir Reindarstellung 
konnte nunmehr aus Eisessig umkrystallisiert werden, wobei schEne, derbe 
KrystalIe ausfielen. Sie wiirden suf einem Porzellan-Filtertiegel gesammelt, 
gewaschen, 4er anhaftende Eisessig niit trocknem Ather entfernt und der 
Riickst.and im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die so behandelk Substanz 
zersetzte sich bei 277'. 

4.730 mg Sbst.: 7.855 mg CO,, 1.27 mg H,O. - 2.759 m g  Sbst.: 0.392 ccm N 

b 2 

(@, 749 -4. 
C8H,0,X3, CH3.COOH (267.09). Ber. C 44.94, H 3.37, h- 15.73. 

Gef. ,, 44.72, ., 3.43, ,, 16.15. 

Zur Darstellung grooerer Mengen dieser Saure wurden 2-ma1 je 30 g 
Diacetyl-yohimbin in der geschilderten Weise rnit Salpetersaure oxydiert und 
der Eindampfriickstand in folgender Weise aufgearbeitet : Mit j e  zoo ccm 
Wasser wurde 10-mal heiS ausgezogen und die vereinigten Ausziige ~2000 ccm) 
erkalten lassen. Hierbei schieden sich rotbraune, pulvrige Ma,sen am Boden 
des GefZil3es ab, die zuerst entfernt wurden (3.8 g). Aus 2er uberstehenden 
gelben Liisung kamen nach mehrtagigem Stehen kleine, gelbliche Krystalle 
der gesuchten Saure, die sich durch stufenweises Einengen auf eine Menge 
von 1.85 g vermehren lie&. Die Mutterlauge lieferte nur noch braune Pro- 
dukte in einer Menge von 18.3 g, aus denen durch Veresterung mit Bthanol 
und Salzsauregas noch 2.1 g des weiter unten beschrieberien khylesters tler 
Saure erhalten werden konnten. 

Die aus den wUrigen Extrakten gewonnene Saure zeigte wieder den 
Zen.-Pkt. 245'. In Eisessig gelost, mit Tierkohle gekocht, filtriert und er- 
kalten lassen, wurden indessen wieder die schwach gelb gefarbten Krystall- 
blattchen vom 2ers.-Pkt. 277 -282O erhalten. Obgleich aller anhaftender Eis- 
essig durch Nachwaschen mit Ather entfernt war, trat beim Rochen mit 
Wasser deutlich Essigsaure-Geruch auf. 

3.980 mg troche Sbst.: 6.83 mg CO,, 0.89 mg H,O. 
71.8 lug Sbst. (10 Stdn. iiber P,O, U. ltzkalk bei 61"): 16,o mg Gewichts\-erl~ist. - 

C,H,O&, (207.06). Ber. C 46.40, I1 2.45. CH,.COOH 22.47. 
Gef. C 46.80, H 2.7j, ,, 22.28. 

Aus Eisessig wird die Saure somit als Acetat  erhalta. Auf Diacetyl- 
yohimbin berechnet, wurden 12.45 yo d. Th. der Indazol-rnonocarbonsaure 
isoliert. 

Athylester der  6-Nitro-indazol-carbonsaure: 0.2 g des Acetats  
der  Saure vom Schmp. 2770 wurden in 12 ccm absol. Athanol aufgeschlammt 
und unter Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 6 Stdn. auf dem W-r- 
bade am Riickfla erhitzt. Dann wurde stark eingeengt tlnd gekiihlt, wobei 
sich ein dicker Krystallbrei feiner Nadeln abschied. Abgesaugt. rnit wenig 
eiskaltem Athanol nachgewaschen und auf Ton getrocknet, wurden 40 mg 
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des Fsters erhalten. Erst nach 3-maligem Umkrystallisieren blieb der Z~TS.- 
Pkt. bei 264-2660 konstant. Die Substanz ist wasserfrei. 

5.208 ma Sbst.: 9.820 nig CO,, 1.91 mg H,O. - 3.008 mg Sbst.: 0.470 ccm N 
(240, 763 minl. 

CIoH,04N, (235.08). Ber. C 51.06, H 3.83, N 17.87. 
Gef. ,, 51.42. ,, 4.10, ,, 17.56. 

Der Ester lost sich in Soda und 2-n. Natronlauge mit rotoranger Farbe. 
Methanol, khanol losen gut, in Wasser ist der Ester unloslich. 

D e c a r b o x y 1 i e r un g d e r 6 - Ni t r o - i n d a z o 1 -carbons a u r e z u in 6 - 
il ' i tro-indazol: 0.22 g Abbausiiure (2ers.-Pkt. 277') wurden in ein kleines 
Glasrohr eingeschmolzen und im Paraffin-Ulbade so lange auf 280-2850 er- 
hitzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. Beim Abkiihlen 
erstarrte die klare, rotbraune Schmelze krystallin. Der im Rohr herrschende 
Uberdruck envies sich als von Kohlensaure herriihrend. Die Schmelze 
wurde zerkleinert, in konz. Ammoniak gelost, filtriert und das Anunoniak 
durch Verkochen entfernt. Beim Erkalten schied sich das 6-Nitro-indazol 
in feinen, schwach gelb gefarbten Nadeln aus, die, abgesaugt, mit destilliertem 
Wasser nachgewaschen und auf Ton getrocknet. 20 mg exgaben. 

Die wlDrige Losung reagierte stark sauer. Aus der Liisung in 2-la. Natronlauge 
schieden sich beim Kiihlen die gelben Krystalle des Na-Salzes  a m .  Die Substanz war 
leicht loslich in Methanol. Athanol, Benzol, Aceton, Essigester, Eisessig und heiBem 
Wasser. 

Zur Reindarstellung wurde in Eisessig heil3 gelost, filtriert wid bis zur 
bleibenden Triibung mit Wasser versetzt. Nach einigem Stehen schieden 
sich diinne, fast farblose Nadeln ab, die den konstant bleibenden &r.s.-Pkt. 
1780 zeigten. Der Schmp. ist in der Literatur zu 1810 angegeben. Der Misch- 
Schmp. mit synthetischem 6-Nitro-indazol ergab keine Depression. 

5.180mg Sbst.: 9,835 mg CO,, 1.53 rng H,O. - 3.170 mg Sbst.: 0,694 ccm N 
(25O. 763 mm). 

C,HSN,O, (163.05). Ber. C 51.53, H 3.07, N 25.77. 
Gef. ,, 51.86, ,, 3.28, ,, 25.18. 

I .  Methyl-6-nitro-indazol: 40 mg der decarboxylierten Abbau- 
saure wurden in wenig 2-71. Natronlauge gelost, filtriert und in einem Glas- 
stopsel-Rohrchen mit g Tropfen neutral reagierendem Dimethylsulfat  
versetzt. Beim Umschutteln verschwand das Dimethylsulfat unter Ab- 
scheidung kleiner gelber Oltropfchen, die sich allm3Uch in gelbe Krystall- 
nadeln umwandelten. Nach etwa I-stdg. Stehen wurde abgesaugt, mit wenig 
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Erhalten: 23 mg. Das Filtrat 
schied auf Zusatz von 2 weiteren Tropfen Dimethylsulfat nichts mehr aus. , 

Die Substanz war loslich in Methanol, Athanol, Ather, Eksigester, Petrol- 
ather, Benzol und heil3ern Wasser. 2-ma1 aus Alkohol und Wasser umkry- 
stallisiert, iinderte sie den Schmp. von 1590 auch beim Sublimieren im Vakuum 
nicht mehr. Beim Trocknen ergab sich kein Wasser-Gehalt. Ein Misch-Schmp. 
mit synthetischem I - Met h y 1- 6- n i t ro  -i n d azo 1 ergab keine Depression. 

4.324 mg Sbst.: 8.620 mg CO,, 1.57 mg H,O. 
C&N,O, (177.06). Ber. C 54.24. H 3.96, Gef. C 54.36, H 4.06. 

N - Me t h y 1 - 6 - ni t r o - i n d az 01 -carbons a u r e - a t h  yle s t e  r-3 : 0.27 g des 
Ni t ro-i n d azol-car bon sa ure - a t h yle s t  er  s wurden in wenig 2-n. Natron- 
lauge gelost und mit iiberschiissigem, neutralem Dimethylsulf a t  in einem 



Rohrchen mit Schliffstopfen geschiittelt. Auch hier scheidet sich bald ein 
gelbes 01 aus, das sich in feine Krystallnadeln umwandelt. Nach I Stde. war 
die Reaktion beendet. Abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet, wurden 0.28 g erhalten (97 yo d. Th.). Nach 2-maligem Uxn- 
krystallisieren aus Methanol war der Schmp. konstant bei 1780. 

Cl,HI,O,N, (249.10). Ber. C 53.05 ,  H 4.42, Gef. C 53.15. H 4.31. 
4.300 mg Sbst.: 8.38 mg CO,, 1.66 mg H,O. 

A u f  oxydation von Diacetyl-yohimbin mit  Salpetersaure in Gegen- 
war t  von Harnstoff.  

10 g Diacetyl-yohimbin und 14 g Harnstoff wurden mit IOO ccm verd. 
Salpetersaure (I : I) versetzt und im offenen Rundkolben auf dem siedenden 
Wasserbade erhitzt. Der Verlauf der Reaktion ist der gleiche wie ohne Ham- 
stoff-Zusatz, nur dauert es ca. 6 x 24 Stdn., bis klare Losung eingetreten ist. 
Die Aufarbeitung erfolgte in der beim Diacetyl-yohimbin geschilderten Weise. 
Die Menge der Bernsteinsaure war die gleiche. 6-Nitro-indazol-carbon- 
saure konnte weder als solche, noch als Ester gefunden werden. Mehrere 
Versuche xnit Yohimbin und Yohimboasaure, ohne Hamstoff-Zusatz aus- 
gefiihrt, ergaben ebenfalls keine 6-Nitro-indazol-carbonsaure. 

144. A. O r e c h o f f  und S. N o r k i n a :  ober die Alkaloid0 von 
Anabasis aphylla, IV. Mittei1.l) : Ober N-Akyl-Derivate des h a -  
basins. sowie uber das angebliche Vorkommen von Methyl-anabasin 

in Anabasis aphylla. 
[Aus d. ..4lkaloid-Abteil. d. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.: 

(Eingegangcn am 24. Marz 1932.) 
Seit dem Erscheinen unserer ersten Mitteilung sind die Anabasis-Alka- 

loide zu leicht zugiinglichen Korpern geworden. Das Anabasin hat sich 
namlich als ausgezeichnetes Mit te l  zur Verti lgung von Pflanzen- 
Schadlingen erwiesen und wird zu diesem Zwecke von der Staatlichen 
Alkaloid-Fabrik zu Tscfiimkent (Kasakstan) in Form einer 40-proz. Losung 
der Sulfate der Cesamtbasen als ,,technisches Anabasin-Sulfat" im 
GroBbetriebe dargestellt. In Anbetracht der grol3en pharmako-dynamischen 
Aktivitat des Anabasins war es von Interesse, eine Reihe von Derivaten 
desselben darzustellen und ihr pharmakologisches Verhalten mit dem- 
jenigen der Stammsubstanz zu vergleichen. Zunachst haben wir das Studium 
der AT-Alkyl-Derivate des Anabasins aufgenommen. Das erste Glied 
der Reihe, namlich das N-Methyl-anabasin,  haben wir durch Erhitzen 
des Anabasins mit Formaldehyd und Ameisensaure glatt und mit 
guter Ausbeute erhalten. Da aber dieses Verfahren sich auf die hoheren 
Homologen nicht iibertragen l a t ,  haben wir eine Reihe von Versuchen 
mit anderen Methylierungsmitteln angestellt. Bei durchgreifender Me- 
thyl ierung in der Hitze wird das Anabasin am sekundaren Stickstoff glatt 
methyliert, wobei aber gleichzeitig Addition an den tertiaren Stickstoff 
stattfindet, so da13 man das Jodhydra t  des N-Methyl-anabasin-Jod- 
methylats  erhalt. Eine Reihc von Methylierungs-Versuchen mit Jod- 

l) Friihere Mittcilungen: B. 64, 266 [1931], 66, 232, 234 [Igp] .  




