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Es liefert bei der Hydrolyse 6 -Ni t ro  - p h t h a lid und vereinigt sich in 
Henzol gelost mit Anilin zu 

[z'- C y an -4'-n i t r o - b enz y 11 - an i lin - B r o ni h y d r  a t. Die freie B ase lost 
sich in organischen Losungsm.itteln (Methanol, Aceton, Ather, Benzol) mit 
tief violettroter Farbe und krystallisiert daraus in feinen, gelblichweil3en 
Nadelchen, die sich bei 150O violett farben, bei 172O zusammensintern und bei 
1810 unter Aufschaumen zersetzen. Sie zersetzen sich auch bei langerem Er- 
hitzen auf IOOO und bei langerem Stehen ihrer Losung in Methanol. 

28.96 mg Sbst. :  71.04 mg CO,, 10.73 mg H,O. - 2,978 mg Sbst.: 0.439 ccm N (zo", 
'730 mm).  

C,,H,,O,N,. Ber. C 66.63, €1 4.00. N 16.66. 
Gef. ,, 66.89, ,, 4.15, ,, 16.49. 

D) z - [Nitro - p - t o 1 y 11 - ph t h a 1 i mid i n. 
z - p - To 1 y 1- p h t h a l imid in : z g o - Cyan - b en z y 1 bro mid werden mit 

2.2 g p-Tolu id in  verschmolzen und danach no& z Stdn. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Dann fiigt man Natriumcarbonat-Losung hinzu und destilliert 
3 Stdn. mit Dampf. Der braune, olige Destillations-Riickstand erstarrt beini 
Erkalten und ergibt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 50-proz. 
Methanol farblose Nadeln, die bei 141O schmelzen. Ausbeute z g. 

18.44 mg Sbst.: 54.66 mg CO,. 10.00 mg H,O. 

Derselbe Stoff entsteht auch, wenn man 10 g s -p -To ly l -ph tha l imid  
in 300 ccm Methanol mit II g Zinn-Schwamm und 100 ccm konz. Sa lzsaure  
auf dem Wasserbade erhitzt, his alles Zinn gelost ist, und dann mit 300 ccm 
Wasser stufenweise fallt. Ausbeute etwa 50% d. Th. 

Die Mononi t roverb indung daraus krystallisiert aus Eisessig in hell- 
gelben SternJlen vom Schmp. 204~. 

25.14 mg Sbst.: 62.08 mg CO,, 9.73 mg H,O. 

Eine 3-Benzal-Verbindung konnten wir nicht daraus gewinnen. 

C,,€I,,ON. Ber. C 80.68, H 5.87. Gef. C 80.8 j ,  H 6.07. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 67.20, H 4.48. Gef. C 67.35, H 4.33. 

128. Georg Hahn,  Erns t  Kappes und Hermann Ludewig:  
tfber Yohimbehe-Alkaloide, VIII. Mitteil. : Die Dehydrierung des 
Yohimbins mit Bleitetraacetat und die Konstitutionsformel des 

Yohimbins. 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Frankfurt a .  N.] 

(Eingegangen am 19. Februar 1934.) 

J. P. Wibau t  und F. Mendlikl) haben als erste die Dehydr i e rung  
des  Yobombins,  C21H2,N,0,, unternommen, und dabei drei gut charak- 
terisierte Dehydrierungsprodukte erhalten, die sie Y ob  y r  i n ,  C,,H,,N,, 
K e  t o -yo b y r  in ,  C,oHl,0N2 (Schmp. 328O) und D ih y d r o -yo b y r  in ,  
Cl,H,oN, (Scbmp. 1700) nannten. Sie verfuhren dabei so, daB sie Yohimbin 
oder Yohimboasaure rnit Selen-Staiib etwa 30 Min. auf 300O erhitzten 
und die in heftiger Reaktion erhaltene Schmelze aufarbeiteten. 

1) J .  P. n ' i b a u t  II. F .  M e n d l i k ,  Rec. T ra r .  chim. Pays-Bas 51, I :rgjIj. 
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Zusammen rnit W. Schuch2)  hat der eine von uns ebenfalls rnit Selen 
zu dehydrieren versucht. In Tetralin - das merkliche Mengen Selen lost 
und relativ bestandig dagegen ist - werden leicht zwei H-Atome aus dem 
Yohimbin entfernt, wahrend die weitere Dehydrierung nur sehr langsam - 
etwa rnit der Geschwindigkeit der Tetralin-Dehydrierung - verlauft . Erst 
beim Erhitzen ohne Losungsmittel auf 300° tritt starkere Dehydrierung ein. 
Obgleich wir diese Dehydrierung in der Hochvakuum-Sublimations-Apparatur 
vornahmen, um langeres Erhitzen der Produkte zu vermeiden, schien es 
uns doch zu gewagt, das erhaltene, gut krystallisierte Produkt zurn Ausgangs- 
material weiterer Abbau-Versuche zu machen, weil die Gefahr der Ring- 
skelett-Veranderung bei dieser Methode erfahrungsgemaB groB ist. Wir 
haben daher nach gelinderen Dehydrierungsmitteln gesucht. 

Sehr lange haben wir ms b e r n ~ t , ) ,  das als schwach gelbliches Pulver 
leicht zu erhaltene Yohimbin- t r iozonid ,  zum Ausgangspunkt zu nehmen. 
k i d e r  fiihrten aber alle Variationen seiner Zersetzung zu sehr labilen und 
schwer fa13baren Spaltstiicken, so daB wir von der Verfolgung dieser Methode 
Abstand nehmen muaten. SchlieBlich fand sich in dem von 0. Dimroth4)  
dargestellten und von Criegee5) naher studierten B l e i t e t r a a c e t a t  ein 
geeignetes Agens mit dem Yohimbin bei Zimmer- bzw. der Siedetemperatur 
des Eisessigs dehydriert werden kann. 

Das Bleitetraacetat kann nach Cr iegee prinzipiell in dreierlei Weise 
reagieren : I) kann eine einfache Dehydrierung unter Bildung zweier Molekiile 
Essigsaure stattfinden ; 2) kann ein Wasserstoff-Atom durch die Gruppe 
0. CO . CH, ersetzt werden ; und 3) konnen sich die beiden, aus einem Molekiil 
Bleitetraacetat freiwerdenden 0. CO. CH,-Reste an eine Doppelbindung an- 
lagern und ein acetyliertes Glykol bilden. Dieses Glykol kann von iiberschiissi- 
gem Bleitetraacetat weiter oxydiert werden, wobei unter Sprengung der 
Bindung ein Keton oder Aldehyd resultiert. 

In Anbetracht dieser verschiedenen Moglichkeiten, haben wir auf I Mol. 
Yohimbin der Reihe nach I, 2, 3, 4, und so weiter bis 9 Mol. Bleitetraacetat 
einwirken lassen. 

A) Mit I Mol B le i t e t r aace ta t ,  das zur Eisessig-Losung des Alkaloids 
be 15-zoo zugesetzt wurde, bleibt ein grol3er Teil des Yohimbins unver- 
andert. Wir konnten 25 yo als Yohimbathyl in  zuriickgewinnen, woraus 
folgt, da13 die Reaktion, die stattgefunden hatte, mehr als I Mol. Bleitetra- 
acetat verbraucht haben muBte. Das als Saure stets zu 12 % gefaBte Reaktions- 
produkt zeigte Analysen-Werte, die auf die Formel C,,H,,N,05 stimmten. 
Der Schmp. der Saure liegt sehr hoch; je nach dem Erhitzen zersetzt sie sich 
bei 350-3580. Ebenso ist die Drehung in Eisessig [XI: = +391° sehr hoch. 

Fur das Verstandnis der BruttoEorinel init 22 C-Atomen war von Wichtig- 
keit, daB die Saure aus ihrem Natriumsalz nicht mit verd. Essigsaure aus- 
fallbar war, sondern, daO es dam immer erst eiues langeren Kochens mit 
Eisessig bedurfte, bis dann in der Kalte zugcsetztes Wasser die feinen Nadeln 
der Saure zur Abscheidung brachte. Daraus konnte geschlossen werden, 
da13 der um 2 C-Atome iiber der Yohimboasaure liegende C-Gehalt, durch 
den Eintritt einer Acetylgrupps hervorgerufen worden sei. Die Mikro- 

~ 

2, G .  H a h n  11. W. S c h u c h ,  13. 63, 163s [193o]. 
3, Dissertat. E. K a p p e s ,  Frankfurt a. M., 1933. 
4, 0. D i m r o t h ,  B. 58, 484 [1920]. 
5 ,  R. Criegee,  A. 481, 263; B. 64, 260 [1931]. 
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Acetylbestimmung ergab denn auch die einer vorhandenen Acetylgruppe 
entsprechende Menge Essigsaure. Da im iibrigen die C-Anzahl unverandert 
geblieben war, muljten zwei der vier Sauerstoff -Atome der Carboxylgruppe 
angehoren. Das dritte mulj in der Hydroxylgruppe des Yohimbins verankert 
und das vierte schliefilich neu eingefuhrt worden sein. Da die Hydroxyl- 
gruppe, die auch schon im Ausgangsmaterial vorhanden ist, nur schwer 
acetylierbar ist, kann angenommen werden, daW die Acetylgruppe der neuen 
Saure an dieser eingetretenen Hydroxylgruppe haften wird. Ebenso wie 
mit Alkali, fliegt diese Acetylgruppe auch bei der Einwirkung von Alkohol 
und Salzsauregas durch Umesterung heraus, wahrend die COOH-Gruppe 
dabei verestert wird. Der farblosen Saure gegeniiber sind der Athyl- und 
Methylester intensiv gelb. Auch ihre Zersetzungspunkte - 310-315~ f i i r  
den Methyl- und 318O fiir den Athylester - und ebenso ihre Drehungen - 
.;io = +3480 (Methyl), [%I:’ = +368O (athyl) - sind sehr hoch. 

Bei der Analyse ergaben sich Werte, die besser auf C,,H,,N20, bzw. 
C,,H,,N,O, fur den Athylester stimmen, als fur die Formeln rnit zwei H- 
Atomen weniger. 

Den Formeln rnit dem hoheren H-Gehalt entsprache lediglich ein Eintritt 
einer Hydroxyl- bzw. einer 0. CO . CH,-Gruppe in das sonst unveranderte 
Molekiil des Yohimbins; also etwa die Oxydation eines tertiaren H-Atoms. 
Nur mit dem Eintritt einer OH-Gruppe kann nun aber die starke Gelbfarbung 
und die stark erhohte Bestandigkeit der neuen Substanz nicht erklart werden. 
Auch der Verbrauch von mindestens 2 Molen Bleitetraacetat spricht dafiir, 
daB auWerdem eine Dehydrierung - mindestens um 2 H-Atome - statt- 
gefunden hat, zumal z solche - wie eingangs erwahnt - auch rnit Selen 
leicht entfernt werden konnen. Wir niochten daher den erhaltenen Korper 
als ein D eh  y d r  o -ox y - y o h i m b in ansprechen. 

Es ist nun fur den durch die Dehydrierung angestrebten Endzweck 
unwesentlich und deshalb auch nicht untersucht worden, ob die eingetretene 
OH-Gruppe durch Anlagerung von zwei 0.  CO . CH,-Resten an die entstandene 
Doppelbindung und nachtragliche Abspaltung von Essigsaure entstanden 
ist, oder durch die schon genannte Oxydation eines tertiaren Wasserstoffs 
an einer anderen Stelle des Molekiils. 

B) Mit z Molen B le i t e t r aace ta t :  Obgleich nun unzweifelhaft die Be- 
dingungen zur Bildung des Dehydro-oxy-yohimbins gegeben sind - wir 
erwarteten eine groljere Ausbeute daran -, lie0 sich in allen angestellten 
Versuchen, keine Spur der leicht auch in kleinen Mengen erkennbaren Dehydro- 
oxacetyl-yohimboasaure finden. Hier wurde stets nur das Chlorhydrat des 
als Te  t r adehydr  o - yoh imb in  anzusprechenden Reaktionsproduktes gefaljt. 
Die Ausbeute betrug 25-30 yo. Unverandertes Yohimtin wurde nicht mehr 
gefunden. Hieraus kann wohl geschlossen werden, da13 das D e h y d r  o - o x y  - 
yohinibin Zwischenprodukt  dieser Reaktion ist. Das freie Tetradehydro- 
yohimbin konnte aus den waBrigen Losungen des Chlorhydrates rnit konz. 
Ammoniak nicht quantitativ gefallt werden. Erst Sattigen der Losung niit 
Ammoniakgas unter Kiihlung bringt die Base, in schonen, gelben Krystallen, 
zur Abscheidung. 

Die Analysen-Werte der beiden E s t e r  stimmen auf C,,H,,N,O, bzw. 
C,,H,4N,0, - Formeln, die sich durch das Perchlorat erharten lieBen. 
Wahrend die Ester gegen 2-n. Natronlauge auch beim Kochen bestandig 
sind, wurden sie von alkohol. Kalilauge sehr rasch verseift. Die Tetradehydro- 
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yohimboasaure ist farblos, krystallisiert init 2 Mol. Wasser und bildet ein 
schon krystallisiertes Chlorhydrat und Nitrat. 

C) Geht man zu Einwirkung von 3 ,  4 und 5 Molen B l e i t e t r a a c e t a t  
auf I Mol Yohimbin iiber, dann zeigt sich ein Maximum der Ausbeute 
an Tetradehydro-yohimbin bei Verwerdung von 3 Molen. LaRt man diese 
bei etwa 50-goo einwirkrn, dann erreicht die Ausbeute 50-60%. Dieses 
mengenniaoig so giinstige Resultat, verbunden rnit der stark erhohten Be- 
standigkeit, lie13 es angebracht erscheinen, mit dem Te t radehydro -  
yohimbin  nunmehr Abbau-Versuche zu niachen. Der erste dahinge- 
hende Versuch, die Alkali-Schmelze, brachte bereits einen vollen Erfolg. 
Aus 5 g des Tetradehydro-yohimbin-Chlorhydrates wurden namlich beini 
Il/,-stdg. Kochen rnit amylalkohol. Kalilauge - also ebenfalls unter sehr 
gelinden Bedingungen - 1.5 g reines H a r m a n  einerseits und 0.8 g reine 
m-Toluylsaure  andererseits erhalten. Stellt man diese Spaltstiicke dein 
Ausgangsmaterial gegeniiber, dann ergibt sich folgende Reaktionsgleichiing : 

CzoHzoNzO3 = C,,H,o~, + C,H,O, + H,O, 

yohimbin 65.2 Yo 44 % 
Tetradehydro- Harman m-Toluylsaure 

die durch die erzielten Ausbeuten als vollig sichergestellt angesehen werden 
kann. Das heifit, es hat aul3er der Abspaltung der sekundaren Hydrosyl- 
gruppe rnit einem benachbarten H-Atom als Wasser - analog der van 
B arger6) ausgefiihrten Bildung von Apo-yohimbin aus Yohimbin - nur 
eine Wasserstoff-Verschiebung stattgefunden. Diese iiberraschend leichte 
Auffindung von H a r m a n ,  in so guter Ausbeute und unter so gelinden Be- 
dingungen, stellt dieses Ringsystem als genuines  Bauelement  des  Yohim- 
b ins  absolut sicher. 

Wir haben eingangs schon erwabnt, da13 bei der Dehydrierung rnit Selen 
Ringskelett-Veranderungen zu befiirchten seien, und somit alle Resultate 
des weiteren Abbaus solange nur mit Vorbehalt Verwendung finden konnen, 
als nicht durch Ergebnisse, die mit Sicherheit derartiges ausschliel3en, eine 
Bestatigung erfolgt ist. Diese Bestatigung der Unversehrtheit der Ring- 
systeme des Yohimbins in den Selen-Dehydrierungsprodukten, den Y ob  y - 
r inen , liegt nunmehr durch die Resultate des Bleitetraacetat-Abbaus vor. 
Wibau t  und Mendlik haben z. B. durch Alkali-Schmelze von Ke to -  
yo  b y r  in 2 .3  -D ime t h  y l- benzo es  au re  neben anderen Produkten erhalten, 
wahrend Bar  ger7) durch methodische Verbesserung dieser Reaktion, neben 
der Hemel l i ty l saure ,  auch Nor-barman fassen konnte, womit, ebenso 
wie bei der von uns ausgefarten Spaltung, samtliche C-Atome des Ausgangs- 
materials erfal3t waren. Die Verkniipfung beider Spaltstiicke war B arger  
mijglich durch die auf oxydativem Wege gefal3te Berberonsaure  (I.3,4- 
Pyridin-tricarbonsaure), die das Ringskelett, wie es in Formel I benutzt ist, 
aufzustellen erlaubte. Abgesehen davon, da13 die Angliederung der Hemellityl- 
same an Nor-harman auch dann noch in zweierlei Weise erfolgen konnte, 
so da13 einmal die Carboxylgruppe nach 16, einmal nach 19 zu stehen kommt, 
haftete dem Ganzen die durch die Moglichkeit der Ringskelett-Veranderg 
gegebene Unsicherheit an. ,,es ist aber noch Barger  selbst aul3ert dazu: 

b) G ,  B a r g e r ,  Journ.  chem. Soc. London 123, 10.38. 
7 )  C:. B n r g e r ,  Helr.  chim. Acta 16, 1.343 !1933!. 

i s *  
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zu diskutieren, ob Yohimbin dasselbe Kohlenstoff-Stickstoff-Geriist enthalt. 
Moglicherweise entsteht das Yobyrin erst durch eine tiefgreifende, sekundare 
Keaktion, da die Bebandlung mit Selen-Staub nicht immer eindeutige 
Resultate liefert. Man denke an Cholesterin". Die Auffindung des Harmans 
und der m-Tolylsaure beseitigen nun gleichzeitig beide Unklarheiten. Ring- 
skelett-Veranderungen sind bei den von uns angewendeten Bedingungen 
ausgeschlossen, und die Stellung der Carboxylgruppe ergibt sich ebenf alls 
eindeutig aus folgender Uberlegung : Die Angliederung der m-Toluylsaure 
an das Harman kann in zweierlei Weise erfolgen, nanilich entweder nach 
a) oder b ) :  

I. 

wonach einmal Stellung 16, das andere Ma1 Stellung 18 fur die Carboxyl- 
gruppe resultierte, beziehungsweise die Methylgruppe des Harmans wiirde 
einmal in o-,  im anderen Falle aber in p-Stellung zum Carboxyl eingreifen. 
Durch die Kombination unseres Befundes mit der Tatsache, daB die Spaltung 
beim Keto-yobyrin zu Nor-harman und z.3-Dimethyl-benzoesaure fuhrt, 
also die beiden C-Atome 14 und 21 am Ring E verbleiben, geht eindeutig 
bervor, daB die rn-Toluylsaure nach Schema a) angegliedert sein muR, im 
Yohimbin (I) somit das Carboxyl am C-Atom 16 sitzt. In Stellung 18 kann 
es nicht sitzen, weil dann bei der Spaltung des Keto-yobyrins 3.4-l)imethyl- 
benzoesaure gefunden werden miiI3te; und am C-Atom 19 kaun es sich nicht 
befinden, weil dann unsere Spaltung des Tetradehydro-yohimbins 0-Toluyl- 
same hatte ergeben mussen. 

Die damit festgelegte Formel des Yohimbins ist nun nur noch unsicher 
in Bezug auf die Stellung der Hydroxylgruppe. Barger  hat bereits auf die 
nabeliegende phytochemische Bildung aus Tryptophan und Tyrosin hin- 
gewiesen. Danach ware mit dem Sitz der Hydroxylgruppe in 17, noch wahr- 
scheinlicher aber in 18, zu rechnen. Diese letzte Unsicherheit hoffen wir da- 
durch beseitigen zu konnen, daB wir durch weitere Einwirkung von Blei- 
tetraacetat den Ring E vollig aromatisieren, also die alkohol. OH-Gruppe 
in eine phenolische venvandeln. Es besteht dann die Moglichkeit, da13 bei 
der Alkali-Schmelze eine Oxy-carbonsaure anfallt, aus der sich die Stellung 
der OH-Gruppe einwandfrei ergeben muB. 

D) h i d e r  hat die Einwirkung von 6, 7, 8 und  9 Molen B le i t e t r a -  
a c e t a t  bisher diesen Erfolg nicht gebracht, weil das mit 8 Molen Bleitetra- 
acetat in bester Ausbeute entstehende weitere Dehydrierungsprodukt noch 
nicht in krystallisierter Form hat gefal3t werden konnen. 
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SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dalj H a h n  und Stenners )  
durch Umlagerung des  Yohimbensaure-methyl-betains in das 
natiirliche Yohimben zeigen konnten, daB die Carboxylgruppe des Yohim- 
bens a-standig zum ,,aktiven" Stickstoff, also dem an der Stelle 4, steht. Dies 
kann entweder in C, oder C,, sein. Beriicksichtigt man die Bildungs-Moglich- 
keit aus Tryptophan, dann ist die Stellung in 5 die wahrscheinlichste. 

Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, der Notgemeinschaf t  
de r  Deutschen  Wissenschaft  fur die Gewahrung von Mitteln und 
Hm. Direktor Dr. Boedecker  von der J. D. Riedel-E.  d e  Haen  A.-G. 
fur liebenswiirdiges Uberlassen von Ausgangsmaterial meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
Ein'wirkung von I Mol B le i t e t r aace ta t  auf I Mol Yohimbin.  

7 g gut getrocknete, reine Yohimbinbase wurden in 80 ccm Eisessig 
gelost und in der Kalte 8.8 g Pb (0. CO. CH,), zugegeben. Beim Umschiitteln 
ging das Pb-Salz nach einigen Augenblicken glatt in Losung. Der Eisessig 
erwarmte sich dabei auf etwa 40° und farbte sich um so roter, je mehr 
Pb (0. CO . CH,), in Losung ging. Neutralisierte man langsam die Essigsaure 
mit der entsprechenden Menge zo-proz. Natronlauge und kiblte gut unter 
dauemdem Schiitteln, so schied sich in noch saurem Medium ein braunes, 
zahes 01 ab, das sich beim Schiitteln an der GefaiBwand festsetzte. Kurz 
bevor Bleihydroxyd auszufallen begann, wurde die triibe, hellbraune Losung 
von dem Wandol dekantiert und so auf einfache Weise organische von an- 
organischen Bestandteilen getrennt. Der braune U7andkorper wurde beim 
langeren Stehen fest, enthielt aber noch anhaftendes Bleihydroxyd und wurde 
deshalb, teils um die begonnene Abspaltung der evtl. eingetretenen Acetyl- 
gruppen zu vervollstandigen, teils um die Carboxymethylgruppe zu ver- 
seifen, mit 30-proz. Natronlauge 3 Stdn. auf dem Wasseibade erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde abgesaugt und das Natriumsalz auf Ton getrocknet. 
Erhalten : 10 gvon Alkali durchzetztes, gelbes, einheitlich aussehend.esProdukt. 

9 g Natriumsalz wurden in 60 ccm Eisessig gelost, die braune Losung 
filtrieit und im offenen Gefalj etwas eingedampft. Nach dem Erkalten wurde 
die doppelte Menge Wasser zugegeben und langsam erwarnit. Aus der braunen 
Losung schieden sich hellgelbe Nadeln ab, deren Merge in der Hitze stark 
zunahm. Sie wurden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus der noch 
etwas mit Wasser verd. Mutterlauge fielen in der Siedehitze emeut Krystalle. 
Der Versuch wurde so oft wiederholt, bis sich nach Iangerem Kochen keine 
Krystalle mehr bildeten. Erhalten: I g hellgelbe Saure, unliislich in Wasser 
und in allen organischen Liisungsmittehi, auiBer Eisessig. 

Re ind  a r  s t e l lun g de  r D e h y d r  o -ox ace t yl-  yo h imb o a s  aure .  
0.9 g Saure wurden in 20 ccm Eisessig gelost, filtriert und der Eisessig 

etwas verkocht. Die erkaltete Losung wurde mit Wasser verdiinnt und 
erwarmt. Die in der Hitze ausgefallenen Nadeln wurden nach dem Erkalteii 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Erhalten : 0.4 g 
schwach gelbe Saure. Die wieder erhitzte Mutterlauge lieferte 0.35 g noch 
reinere, fast tYeiiBe Krystalle, die im Gooch-Tiegel abgesaugt ucd mit Wasser 

s, B. 61, 278 [1928]. 



gewaschen wurden. Diese 0.3j g wurden wieder auf eben beschriebene Art 
umkrystallisiert. Venvandte man immer nur die zweite E'raktion ztir weiteren 
Keindarstellung, so waren nach 4-maligem Umkrystallisieren Drehung und 
Schmelzpunkt konstant. Schmp. 350-35 jo. 

- x - z  = ( 1 . ~ 6 ~  x 100): (0.32 x 1 1  = +391.7" ( = I z O )  (in o.3L-proz. Eisessifi) 
Beim Trocknen iiber P,O, im Yakuiim bei 60" war innerhalh von 0 Stcln. keine 

(kwichtsabnahme wahrzunehnien. 
4.425 mg Sbst.: 10.78.j mg C02,  2.495 m g  H,O. - 4.330 m g  Sbst.: 10.530 rnx CO,, 

~ . .+zomgH,O.-  2.982mgSbst. :  0.197 c c m S  (23O, 76omrn).-  3.189mgSbst. :  0.214 ccm 
S (23".  759 mm). 

C,,H,,S,O, (396.2). Ber. C 66.60, H 6.11, s 7.07. 
Gef. ,, 66.47, 66.32, ,, 6.31, 6.25, ,, 7.62, 7.73. 

-1 c e t y l -  B e s  t i m m u i i g  der 1)ehydro-osacetyl-yoliimboasaure (nacli P r e g l  mit  
I,-Toluol-sulfonsaiure) : 3.210 mg Sbat. verbraucht. 0.752 ccm m/,,o-SaOH 

C,oH,,N,O,(O.CO.CH,) (396.2). Ber. CO.CH, 10.85. Gef. CO.CH, 10.14. 

Dehydro-oxy-yohimbin .  
0.2 g Saure wurden mit 15 ccm Methanol 3 Stdn. durch Einleiten von 

HC1 verestert, die gelbe Liisung zur Trockne verdampft und das Ester- 
Chlorhydrat in Wasser gelijst. Nach dem Piltrieren fie1 die Base auf Ammoniak- 
Zusatz gelb-schleimig aus und ging auf weiteren Zusatz von 20 ccm Methanol 
in der Siedehitze glatt in Losung. Beim Abkuhlen fielen gelbe, krystalline 
Nadeln (0.14 g) des Methyles te rs  aus. Da das Umkrystallisieren zu verlust- 
reich war, wurde die methanol. Losung des Esters, ohne sie einzuengen, 
niit einigen Tropfen Ammoniak versetzt, worauf sich beim Abkiihlen schone 
Xrystalle des Methylesters abschieden. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
waren Drehung und Schmelzpunkt (310-315~) konstant. 

4; = ( 0 . 4 6 ° ~ ~ o o ) : ( o . ~ 3 ~ r )  = +348.6O (-4:1rO) (in o.13-proz. Eisessig). 
I)ie Substanz war krystallm,asser-frei. 
4 .20  mg Sbst. :  10.440 mg C 0 2 ,  2.580 mg H,O. 
Cl&I~lN202 ( C 0 . O C H 3 )  (368.2). Ber. C 68.44. H 6.61. Gef. C 67.79, €I 6.88 

Dehydro-oxy-yohimbathyl in .  
Bei 0.3 g Siiure wurden mit khano l  in der beim Methylester beschrie- 

benen Weise 0.24 g Ester erhalten und nach der gleichen Metbode rein dar- 
gestellt. Seine alkohol. Lijsting fluorescierte stark griin. Schmp. 318 - 3 2 0 ~  
unt. Zers. 

pL-,"' ,, :- ( 0 . 8 2 ~  x roo) : ( 0 . 2 2  x T) .- +368.3" (2.12") (in o.zd-proz. Eisessig). 
l ler  Ester war ebenfalls Irr!-.itallrrasser-frei. 
.+..j7o 111g Sbst.: 11.430 mg C 0 2 ,  2.840 rng H,O. --.- 4.j61 mg Sbst. :  r r .410  mg CO,, 

2 S.jomg H,O. - 3.006 ingS!)st.: 0.216 nig S ( z I . ~ " ,  7,j9 mm). - 3.006 mg Sbst. :  0.195 ccrn 
S (21,5O, 759 m m ) ,  

C, ! , I I~ ,X2( l ,  (C0 .0C, I15 )  (382.2). Dcr. C 69.07, II 6.86, r\' 7 . 3 3 .  
(;ef. ,, 6 8 . ~ + ,  68.24, ,, 6.9j,  6.99, ,, 7.57, 7 . j3 .  

E inwirkung von 2 und  3 Molen R le i t e t r aace ta t .  
Ik i  Einwirkung von I hIol Pb(O.CO.CH,), auf I Mol Yohimbin 

waren niindestens 25 yo unveriindert geblieben. Als nunmehr 2 Mole Blei- 
tetraacetat auf I Mol Yohinibin verwendet wurden, war das Hauptprodukt 
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Tetradehydro-yohimbin. Mit 3 Molen Bleitetraacetat steigt die Ausbeute 
an Tetradehydro-yohimbin fast auf das Doppelte. Mit 4 Molen nimmt sie 
wieder ab. 

Te t radehydro-yohimbin .  
7 g gut getrocknetes Yohimbin oder dessen Chlorhydrat (0.02 Mol) 

wurden in 30-40 ccm Eisessig unter Erwarmen gelost und bei 50-goo 
mit 27 g (o.oG Mol) Bleitetraacetat versetzt. Die gleich darauf einsetzende 
heftige Keaktion, bei der alles Tetraacetat in Losung geht und der Eisessig 
zu sieden anfangt, wurde durch Kiihlen abgeschwacht. Sobald alles Tetra- 
acetat in Losung gegangen ist, wird der Eisessig im Vakuum abdestilliert. 
Die dunkelrote Losung hinterlafit dabei ein dunkles, oliges Produkt, zu dem 
etwa 80 ccm 30-proz. Natronlauge gegeben wurden. Hierdurch wird der 
noch vorhandene Eisessig neutralisiert, die organische Substanz als dunkles, 
schmieriges Produkt abgeschieden und alles Blei als Plumbit in Losung ge- 
bracht. Durch mehrstiindiges Erhitzen der Losung auf dem Wasserbade 
wurden eventuell eingetretene 0. CO . CH,-Gruppen abgespalten und die 
CO.OCH,-Gruppe verseift. Es bildet sich ein dunkel gefarbtes N a t r i u m -  
sa l z ,  das in der Kalte fest und brocklig wird. Abgesaugt, mit 30-proz. 
Natronlauge nachgewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet, werden 
etwa 20 g trocknes, sehr vie1 Natriumcarbonat enthaltendes Salz gewonnen. 
Letzteres wurde in etwa IOO ccm Methanol aufgeschlammt und HCl bis 
zur schwach sauren Reaktion eingeleitet. Vom anorganischen Salz wird 
filtriert und die Mutterlauge unter weiterem Einleiten von HC1 2 Stdn. im 
Sieden erhalten. Danach wird eventuell nochmals von NaCl abfiltriert und 
stehen gelassen. Nach etwa 12 Stdn. hat sich die Hauptmenge des gelblichen 
E s t e r  - C h lo r h  y d r  a t e s in schonen, stabden-formigen Krystallen (3 - 3.5 g) 
abgeschieden. Aus der Mutterlauge kann nach mehrtagigem Stehen noch 
I g in braunen, aber ebenfalls gut ausgebildeten Krystallen gefa13t werden. 
Gesamtausbeute 50-60 yo d. Th. Das Rob-chlorhydrat wurde in Wasser 
gelost und nach eventuellem Filtrieren tropfenweise mit Ammoniak versetzt. 
Die zuerst ausfallenden Fraktionen der Base sind stark unrein, von h e n  
wird zweckma13ig abfiltriert. Die weiteren Fallungen sind gelbgriin und 
direkt krystallin. 

Die Reindars te l lung  des  Es t e r s  kann auch hier nur unter groBen 
Verlusten durch Umkrystallisieren aus Alkohol geschehen. Am besten lost 
man in verd. Essigsaure und setzt konz. Ammoniak zu. Hierbei farbt sich 
die Losung sofort gelb, und beim Reiben krystallisiert der Ester in schonen, 
oft scheren-artigen Krystallen aus. Durch mehrfaches Wiederholen dieser 
Operation wurden Drehung und Zers.-Pkt. konstant. Der Methylester 
sinterte bei 2400 und schmolz bei 248-250O unt. Zers. 

La]: = ( 0 . 6 1 ~  x 100): (0.266 x I )  = +-229.40 ( = I O ~ )  (in 0.266-proz. Essigsiiure). 
Beim Trocknen iiber P,O, im Vakuum bei IOOO zeigte sich keine Gewichtsabnahme. 
4.350 mg Sbst.: 11.420 mg CO,, 2.545 mg H,O. - 2.935 mg Sbst.: 2.009 ccm N 

Ber. C 71.96, H 6.33, N 8.00. 
Gef. ,, 71.60, ,, 6.55, ,, 7.83. 

(24.5'. 758 mm). 
C,,H,,N,O, (350.20). 

Verseifung zur  Tetradehydro-yohimboasaure. 
0.5 g E s t e r  wurden mit 30 ccm starker alkohol. Kal i lauge unter Ruck- 

flu13 gekocht. Der Ester loste sich unter schwacher Rotfarbung innerhalb 
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ehiger Minuten. Nach 1/4 Stde. begannen sich gelbe Nadeln abzuscheiden. 
die sich zu einer verfilzten Masse zusammenballten. Das Kal iums a l z  
(0.6 g) wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
auf Ton getrocknet. Es lost sich in Wasser mit gelber Farbe ohne jegliche 
Triibung. Beim Ansauem mit Essigsaure wurde die Losung farblos, ohne 
da13 die Saure ausfiel. 

77.1 mg Sbst. :  18.6 mg K,SO,. - 67.6 mg Sbst.: 15.9 mg K,SO,. 

0.6 g Kaliumsalz wurden in wenig Wasser gelost, essigsauer gemacht, 
filtriert, Ammoniak zugegeben und envarmt. In der Siedehitze fielen bei 
kurzem Kochen fast weil3e Nadeln, die sich beim Abkiihlen kaum vermehrten, 
Sie wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen ur?d auf Ton getrocknet: 
0.4 g. Die schwach gelbe Saure ist in Methanol spielend, in Athanol in der 
Kalte schwer, in der Hitze leichter loslich und daraus umkrystallisierbar. 

Verd. Essigsaure lost spielend in der Kalte. Die Losung ist farblos und 
wird auf Zusatz von Ammoniak, Sodalosung oder Natronlauge schwach 
gelb. Aus der ammoniakalischen Losung fallen beim Erhitzen wieder die 
Nadeln der Saure. In 2-n. Natronlauge lost sich die Saure zunachst klar, 
aber alsbald fallt aus der Losung das gelbe, krystalline Natriumsalz. 

Zur Re in d a r s t e l lun g d e r Te  t r a d  e h y d r o -yo h im b o as a u r  e wurden 
0.4 g Roh-saure in 20 ccm khan01 gelost, filtriert und etwas eingeengt. 
Beim Abkiihlen der Losung krystallisierte die Saure in farblosen, verfilzten 
Nadeln (0.25 g) aus. Aus der eingeengten Mutterlauge fielen noch 0.1 g 
schwach gelbe Krystalle. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
waren Drehung und Schmp. konstant. Die getrocknete Saure schmolz bet 

C,,H,SN,O(COOK) + zH,O (372.22). Ber. K 10.51. Gef. K 10.82, ~ o . . j j  

230-325'. 
[u:g = ( 0 . 3 9 0 ~  100): (0.157 x I )  = +247.400 ( + I o ~ )  (in 0.157-proz. Eisessig). 

Trocknet man die Saure 18 Stdn. bei IOOO, 12 mm, iiber P,O,, so verliert 
sie 2 Mol. Wasser und geht in eine sehr stark hygroskpische Substanz iiber. 
Auf der Waage nimmt diese derart rasch Wasser auf, da13 eine Analyse der 
wasser-freien Saure nicht gelang. Der gefundene Wert liegt zwischen dern 
der wasser-freien Saure und ihrem Monohydrat. 

4.229 mg Sbst. :  10.810 mg CO,, 2.330 mg H,O. 

C,oH,oX203 (336.17). Ber. C 71.39, H 5.99. 
Gef. ,, 69.72, ,, 6.16. 

C,,H,,N,O, + H,O (354.19). Ber. C 67.76, H 6.26. 
C2,H,,S,03 + 21120(372.2). Ber. C 64.48, H 6.50. 

Die im Exsiccator getrocknete Saure zeigt dagegen den Wert des Dihy- 
d r a t e s ,  das bereits etwas Wasser verloren haben muW: 

4.560 mg Sbst.: 10.940 mg CO,, 2.560 mg H,O. - 4,320 mg Sbst.: 10.390 mg CO,,. 
2.410 mg H,O. - 3.060mgSbst.: 0.2009 ccmN (z jo ,  765 mm). - 2.7yomgSbst.: o.1813ccm 
N ( z j o ,  765 nim). 

C,oH,oN,03 + 2H,O (372.2). Ber. C 64.5, H 6.50. s 7.53. 
Gef. ,, 65.43. 65.58, ,, 6.28, 6.24,  ,, 7.57. 7.49. 

Ch lo rhydra t  de r  Saure :  0.2 g Saure wurden in 15 ccm 2-n. Salzsaure 
heil3 gelost. Beim Abkiihlen krystallisierte das Chlorhydrat in schonen, 
farblosen Kadeln aus. Es wurde 3-ma1 aus verd. Salzsaure umkrystallisiert 
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und bis zur Konstanz bei IOOO uber P,O, im Vakuum getrocknet, wobei keine 
Gewichtsabnahme zu verzeichnen war. 

4 21 mg Sbst.: 9.115 mg CO,, 2.115 nig H,O. 
C,,H,,N,O,, -H,O,HCl (408.6). Ber. C 58.74, H 6.16. 

N i t r a t  de r  Saure :  0.2 g Saure wurden in 10 ccm 2-n. Salpetersaure 
unter Erwarmen gel6st. Beini Erkalten schieden sich Nadeln aus, die noch 
e-ma1 aus Wasser und Salpetersaure umkrystallisiert wurden. Zuerst im 
Vakuum-Exsiccator, dann in der Trockenpistole bei IOOO, 12 mm, iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet, verliert auch das Nitrat I Mol. Wasser und geht 
in ein stark hygroskopisches Produkt iiber. 

4 .286mgSbst . :  9.350mgC02, 2.055mg H,O.-o.145ogSbst. (15Stdn.,  1ooo/12mm, 

(;ef. ,, 59.05, ,, 5.61. 

P,O,): 0.0075 g H,O. 

C,,H,,N,O,,HNO, (399.2). Ber. C 60.12, H 5.30, H,O 4.3. 
Gef. ,, 59.50, ,, 5.36, ,, 5.1. 

Tetradehydro-yohimbathylin. 
0.2 g Saure gingen beim Einleiten von Chlorwasserstoff in AthanoK 

zuerst in Losung, dann fie1 das Chlorhydrat der Saure aus, das allmiihlich in 
das basische Ch lo rhydra t  d e s  Athy le s t e r s  uberging. Erhalten 0.17 g 
krystalliner Ester (Schmp. 294-297° unt. Zers.), der nach 2-maligem Umlosen 
aus Essigsaure-Ammoniak konstante Drehung zeigte. 

; x ] g  = ( 1 . 0 8 ~  x 100) : (0.452 x I)  = +23g.r0 (&Izoj  (in 0.4y-proz.  Eisessigj. 
1)er Es te r  zeigte keineGewichtsabnahrne bcim Trocknen iiber P,O,, 18 mm, bei 100, 

4.205 mg Sbst.: II.IOO mg CO,, 2.460 mg H,O. 
C,,H,,N,O, (364.25). Ber. C 72.48, H 6.64. Gef. C 72.00, H 6.55. 

Pe rch lo ra t  des  Athyles te rs :  50 mg Ester-Perchlorat, aus reinern 
Ester hergestellt, wurden 2-ma1 aus Perchlorsaure umkrystallisiert, im Goo ch - 
Tiegel abgesaugt, mit etwas Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen 
bis zur Gewichtskonstanz bei IOOO im Vakuum iiber P,O, analysiert. 

C,,H,,N,O,,HClO, (464.72). Ber. C 56.81, H 5.42. Gef. C 56.55, H 5 23. 
4.230 mg Sbst.: 8.770 mg CO,, 1.975 mg H,O. 

Spa l tung  des  Te t r adehydro -yoh imbins  m i t  amyla lkohol .  
I< a 1 i 1 a u g e. 

5 g Tetradehydro-yohimbin-Chlorhydrat wurden in einem Schliffkolben 
der 40 g geschmolzenes Atzkali und 60 ccm Amylalkohol enthielt, bei der 
Temperatur des m a i g  siedenden Alkohols I'/, Stde. erhitzt. Die entstandene 
tiefrot gefarbte, homogene Flussigkeit, die nach dem Erkalten erstarrte, 
wurde in wenig Wasser gelost und mit 800 ccm Ather ausgezogen, die athe- 
rische Losung mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Aus dem Wasch- 
wasser krystallisierten beim Ansauern und Stehen IOO mg derber, bei 110-IIZO 

schmelzender Krystalle von m-Toluylsaure  (s. u.). Die getrocknete athe- 
rische Losung wurde auf dem Wasserbade vom Ather befreit und anschlieGend 
der Amylalkohol im Vakuum entfernt. Es hinterblieb ein braunes 01, das 
nach dem Anreiben sofort vollig erstarrte. Die Base (1.7 g) wurde zuerst 
I-ma1 aus Chloroform und Petrolather umgelost, wobei sie in fast farblosen 
Nadeln (1.5 g = 65 % d. Th.) erhalten wurde. Zur Analyse wurde am besten 
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aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert, bis der Schmp. bei 232 - 233' 
konstant blieb. Der Misch-Schmp. mit H a r m a n  gab keine Depression. 

4.427 mg Sbst. (iiber P,O, getrockn.):  12.850 mg CO,, 2.183 mg H,O. - 3.994 mg 
Sbst. :  0.522 ccm N (18O, 763 mm). 

C,,H,,N, (182.1). Ber. C 79.08, H 5.53, K 15.39. 
Gef. ,, 79.16, ,, 5.52, 15.39. 

Die stark alkalische, waBrige Losung wurde mit Eisessig angesauert 
und erschopfend ausgeathert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des 
iitbers hinterblieb ein stark nach Amylacetat riechendes 01, das solange 
mit Wasser auf dem Wasserbade abgeraucht wurde, bis kein Geruch mehr 
wahrzunehmen war. Das dann zuriickbleibende 01  erstarrte in der Kalte 
sofort. Erhalten: 0.9 g. Zur Reinigung wurde in Wasser heil3 gelost, wobei 
eine olige Verunreinigung an den GefaBwanden hangen blieb, filtriert und 
erkalten lassen. Hier kamen die gleichen Krystalle wie aus dem oben envahnten 
Waschwasser mit dem Schmp. 107-1og~, uqscharf. Misch-Schmpp. mit 
o-Toluylsaure ergaben starke Depression, mit m- Toluylsaure  dagegen 
nicht. 

Zur Analyse wurde nqch 2-ma1 aus Wasser umkrystallisiert und bis zur Gewichts- 

4.726 mg Sbst.: 12.230 mg CO,, 2.515 mg H,O. 
konstanz getrocknet. 

C,H,O, (136). Ber. C 70.56, H 5.92. 
Gef. ,, 70.j8, ,, 5.95. 

Die Erkennung der Spaltstiicke war durch die genannte, vor 3 Monaten 
erschienene Arbeit B argers  erleichtert, wonach man einen Harman-Teil 
und e k e  substituierte Benzoesaure - wenn auch nicht erwarten -, so do& 
verrnuten konnte. 

129. Georg Hahn und H e i n r i c h  Wassmuth:  6ber $-[Oxy- 
phenyll-athylamine und ihre Urnwandlungen, I. Mitteil. : Synthese 

des Mezcalins. 
[Aus d. Chem Insti tut  d Unirersit i t  Frankfurt a. AT.] 

(Eingcgangen am 19. Febrnar 1934.) 

Mit sehr groljer Wahrscheinlichkeit Werden die in der Natur vorkommen- 
den Isochinol in-Systenie  so aufgebaut, daB Pheny l -a thy lamine  als 
Zwischenstufen auftreten. Der RingschluB zum Isochinolin kann dabei 
durch Kondensa t ion  mi t  Aldehyden vor sich gehen, eine Reaktion, 
die sich auch im Reagensglas verwirklichen laBt l), 2) ,  3 ) .  Fur diese Auffassung 
spricli't das haufige Auftreten von Phenyl-athylaminen neben den Isochino- 
linen in der gleichen Pflanze. Schulbeispiel dafiir sind die Anhalonium- 
Basen, Alkaloide a u s  Anhalonium Lewini i  , einer siidamerika- 
nischen Kakteenart. In dieser finden sich, neben dem Haupt-Alkaloid 
Mezcalin (I), auch die, unzweifelhaft durch RingschluB daraus hervor- 
gegangcnen Isochinoline Anhalonin (11), Anhalonidin (111) und Lopho-  

l j  l ' i c t e t  u .  l ' i n k e l s t e i n ,  B .  42, 1986 ;1909]; I ' i c t e t  u. S p e n g l e r ,  B. 44, 2030 

3, H. D e c k e r ,  A. 395, 299, 328, 344. 
I I9I I I .  z, I3, Spat11 11. F. B e r g e r ,  B. 63, 2098 [19jo]. 




