
3:36 IIELVETICA CHIMICA . lCT.l .  

65. ,!?-Yohimbin aus den Wurzeln yon Rauwolfia canescens L. 
6. Mitteilung uber Rauwolfia-Alkaloidel) 

von A. Hofmann. 
(12.11.  55.) 

iron den sechs stereoisomeren Formen cles Yohinihins (Yoliim- 
hin, cr-Yohimbin, 8-Y ohimhin, Pseudo-Yohimbin, Allo-Yohimbin iititl 

(:oryiianthin), die sehon \'or liingerer Zeit ails tlcr RiIidc \-on ('ory- 
iianthc Yoliimbe untl aus nahc verwsndten Pflanzen isoliert v\-ortlcn 
sinc12), wiirden vier in den letzteri Jahren auch in Rauwolfia Artc.n 
aufgefunden. Es sind dies, in chronologischer Reihcnfolge ihrcr 
lsolierung : das cr-Yohimbin, das Haiiptalkaloid in den Blattern 1-011 

Itauwolfia canescens, das zuerst als Rauwolscin beschrieben wurdc3), 
clas Corynanthin in den TViirzeln von Rauwolfia serpentina "). das 
Yohimbin in Rauwolfia serpentina5) und Rauwolfia canescenhG), uiid 
(18s Pseudo-Yohimbin in den Wurzeln von Rauwolfia canescenh I ) .  

Ausser diesen vier klassischen Yohimbin-Isomeren wnrdcn in d m  Wurzeln \ on 
Rauwolfia serpentina noch drei weitere mit Yohimbin isomerc Alkaloidc, dic anscheinciitl 
in der Yohimbe-Rinde nicht vorkommen, aufgefunden, namlich Isorauhimbin4). Serpin7) 
und oin Alkaloid C,,H,,O,N,, das in zwei Formen vom Smp. 125-128O und 181 -183" 
kristallisiert und ein spez. Drehvermogen [GC]: = - 96" (in Pyridin) besitzts). 

Wir haben nun aus den Wurzeln von Rauwolf ia  cancseeiih L. 
iioch pin weiteres Isomeres des Yohimhins, das @-Yohimbin, isoliercii 
konnen, das erstmals von  H .  Heinemanng) am Yohimbe-Rintle Lo- 
liert wurtle. Als Ausgangsmaterial diente uns die gleiche Uroge, ;\us 
tier die beiden Alkaloide Canescin und Pseudo-Yohimbin, die wir in 
cler .5. Mitteilung dieser Reiho beschrieben habenl), isoliert M-urclen, 
und dic im Government House Garden in Madras (Indien) ge.aninmelt 
worden war. 

~ ~~ 
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Das 8-Yohimbin unterschcidet, sich von den iibrigen Yohimbin- 
Isomeren dnrch seine gr6ssere Haftfestigkeit, an cler Aluminiumoxytl- 
Saule und konnte auf Gruncl tlieser Eigenschaft bequem ails den1 
Rlkaloidgemisch sbgetrennt werden. Es  kristallisiert vorziiglich aus 
Net hanol in rech teckigen, kris t alliisungsmi t telhal tigen Platt En, die 
bei 246 -249O (korr.) unter Zersetzung schmelzen. In  Pyridin zeigt; 
das Alkaloid einen spcz. Drehwert [XI: =-448O, inAthano1 [a]: = - 16O. 
Die Werte der Elementa8ranalyse und das potentiometrisch be:;t,immte 
Nolekularge'wicht stiinniten auf die Bruttoformel C,,H,,O,X,. Die 
Methoxylbestimmung zeigte eine OCH,-Gruppe an, die Bestimmung 
rmch Zerewitinoff zwei aktive Wasserstoffatome. 

Das UV.- Spektrum in &hano1 stimmt vollstiindig mit, tleni- 
jenigen des Yohimbins uberein. Auch bci tier Farbreaktion nach 
KeZZer mit eisenchloridhaltigem Eisessig und konz. Scliwefelsa~ure 
wird die gleiche violethbraune Farbung wie mit Yohimbin erhalten. 

Mit der Imlierung des /3-Pohimbins aus den Wurzeln von Rauwolfia 
cxmescens sintl nun funf der eingangs aufgezahlten sechs stereoisomeren 
Formen des Yohimbins in Rauwolfia-Arten festgestellt worden. 

E xp erim en t c 11 er T cill). 
45 g cines Gemisches der in Chloroform lcicht loslichen, schwach basischen Alkn- 

loidc, die nach dem in der 1. Mitteilung dieser Reihez) bcschriebcnen Verfahrcn aus 6,s kg 
Wurzeln von Rauwolfia canesccns L. isoliert worden warcn, wiirdcn an cincr Saulc a m  
6 kg Aluminiumoxyd (Merck) chromatographicrt. 

Mit abs. Chloroform wurde Ajmalicin ( S-Yohimbin), mit Chloroform, das ' /yo Alko- 
hol enthielt, wurdcn Canescin3), Rescrpin, Pscudo-Yohimbin3), Yohimbin und Corp- 
nanthin cluicrt. 

Bei der Elution mit 1% Alkohol cnthaltendcm Chloroform gingcn 1,79 g einrr 
Alkaloidfraktion ins Filtrat, die bci dcr Keller'schen Farbreaktion die fur die Yohimbin- 
Isomcrcn charakteristische braunviolette Farbung4) gab und in amorphem Zustand 
[a]: = - 32O (in Pyridin) aufwies. Bcim Aufnehmen in Methanol kristallisierte das Alka- 
loid in farblosen, rechtcckigcn Platten. Es wurde noch zwcimal aus Methanol, in dcm es 
sich bei Siedchitzc in dcr 30fachen Menge lost, umkristallisiert. 1-Yohimbin kristallisiert 
auch aus Alkohol, Aceton odcr Chloroform, worin cs lcicht, odcr aus Benzol, in dem cs 
massig loslich ist. Smp. 246-249O (korr.) untcr Zers., nach Sintern bei 140O. 

Fur die Analyse wurde das Methanolkristallisat im Hochvakuum, bci looo getrock- 
net. Gewichtsvcrlust : 14,4%. Fur 2 Kristallmcthanol berechncn sich 15,3%. 
C,,H,,03N, Ber. C 71.,16 H 7,39 0 13,55 N 7,90 1 OCH, 8,76 2 ,,H" 0,570,; 

(354,4) Gef. ,, 71,47 ,, 7,36 ,, 13,72 ,, 8,04 ,, 8,65 ,, 0,60% 
[a12 = - 48O f 2 O  (c = 0,5 in Pyridin); [a]: = - 16O f 2 O  (c = 0,5 in Athanol) 

Das UV-Spektrum in dthanol zcigt Maxima bei 226 mp (log E = 4,56), 283 mp 

P o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n :  91,s mg Substanz in 6 em3 60-proz. Aceton ver- 
(log E 3,88) und 290 mp (log c = 3,81)5). 

brauchten 2,613 em3 0,l-n. HCl. 
Mo1.-Gew. Ber. 354 Gef. 351 

Wir danken Hcrrn P. Aeberli fur gcschickte experimcntelle Mitarbeit. 
2, Helv. 36, 1143 (1953). 
4 ,  A .  Hofmann, Helv. 37, 314 (1954). 
5, Aufgcnommcn in unserer spcktralanalytischen Abteilung (Lcitung: Dr. H .  0. 

3, 5. Mittcilung, loc. cit. 
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f i -Yohimbin-  h y d r o c h l o r i d  : Aus Methanol rhombenformige Blattchen. Smp. 
294-299O (korr.) unter Zersetzung. Gewichtsverlust beim Trocknen im Hochvakunni 
bei l l O o :  6,874. 

C,1H260,N,, HC1 Ber. C 64,52 H 6,96 0 12,28 N 7,17% 
(390,g) Gef. ,, 64,73 ,, 6,91 ,, 12,18 ,, 6,93% 

[a]? = +37O 2O (c = 0,5 in Wasser). 

Die Mikroanalysen wurden in unserm mikroanalytischen Laboratorium (Leitung : 
Dr. W .  Xchoniger) ausgefiihrt. 

Z u s amm enf a s  sung. 
Es wird die Isolierung von 8-Yohimbin aus den Wurzeln von 

Rauwolfia canescens L. beschrieben. 
Pharmaxeutisch-chemisches Laboratorium 

Sandox, Basel. 

66. 11-Episarmentogenin, Desarosid (11-Dehydro-sarnovid) 
und 11-Episarnovid. 

Glykoside und Aglykone, 143. Mitteilung1)2) 
von 0. Schindler. 

(14. XII. 54.) 

Die Beduktion von 11-Ketosteroiden mit katalytisch erregtem 
Wasserstoff 3)4), LiA1H45), LiBH46) und NaBH,') fuhrt vorwiegend 
zu 11 p-Oxyderivaten. Da von den genannten Reduktionsmitteln 
NaBH, die cr/l-unges%ttigte Lactongruppierung des Cardenolid- 
systems am wenigsten angreift8), verwendeten wir die Reaktion, um 
susgehend von entsprechenden 11 -lietonen xu epimeren Sarmento- 
genin-Derivaten mit 11B-standiger Hydroxylgruppe xu gelangen. 

Wir untersuchten die Reaktion vorerst am bekannten 11-De- 
hydro-sarmentogenin (I) "). Bei der Reduktion in Dioxan-Wasser nach 
der fruhers) angegebenen Vorschrift erhielten wir ein Gemisch, das 
neben unvergndertem Ausgangsmaterial das gewiinschte Reduktions- 
produkt I11 enthielt. Die chromatographischc Trennung der beiden 
Komponenten gelang nur unvollstandig, konnte aber nach Acety- 
lierung erreicht werden. Das so erhaltene Acetyl-ll-episarmento- 

1) 142. Mitteilung: H .  P. Xigg, Ch. Tamm & T .  Reichstein, Helv. 38, 166 (1955). 
2) Die mit Buchstaben versehenen Fussnoten siehe bei den Formeln. 
3 )  A .  Lardon & T .  Reichstein, Helv. 26, 586 (1943). 
4, L. F.  Fieser & M .  Fieser, Natural Products related to  Phenanthrene, ReinhoW 

5 ,  L. H .  Sarett, M. Feurer & K.  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 73, 1777 (1951). 
6) N .  L. Wendler, Huang-Minlon & M .  Tishler, J. Amer. chem. SOC. 73, 3818 (1951). 
') H .  Heymann & L .  F .  Fieser, J. Amer. chem. SOC. 73, 5252 (1951). 
s, A.  Hunger & T .  Reichstein, Chem. Ber. 85, 635 (1952). 
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