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65. 3-Yohimbin aus den Wurzeln von Rauwolfia canescens L.
6. Mitteilung iiber Rauwolfia-Alkaloide?)
von A. Hofmann.
(12. 1L 55.)

Von den sechs stereoisomeren Formen des Yohimbins (Yohim-
bin, a-Yohimbin, §-Yohimbin, Pseudo-Yohimbin, Allo-Yohimbin und
Corynanthin), die schon vor lingerer Zeit aus der Rinde von Cory-
nanthe Yohimbe und aus nahe verwandten Pflanzen isoliert worden
sind?), wurden vier in den letzten Jahren auch in Rauwolfia-Arten
aufgefunden. Es sind dies, in chronologischer Reihenfolge ihrer
Isolierung: das o-Yohimbin, das Hauptalkaloid in den Blittern von
Rauwolfia canescens, das zuerst als Rauwolscin beschrieben wurde?),
das Corynanthin in den Wurzeln von Rauwolfia serpentinat), das
Yohimbin in Rauwolfia serpentina’) und Rauwolfia canescens®), und
das Pseudo-Yohimbin in den Wurzeln von Rauwolfia canescenst).

Ausger diesen vier klassischen Yohimbin-Tsomeren wurden in den Wurzeln von
Rauwolfia serpentina noch drei weitere mit Yohimbin isomere Alkaloide, die anscheinend
in der Yohimbe-Rinde nicht vorkommen, aufgefunden, namlich Isorauhimbin?), Serpin?)
und ein Alkaloid C,,H,;O;N,, das in zwei Formen vom Smp. 125—128° und 181 —183°
kristallisiert und ein spez. Drehvermogen [oc]%ﬁ = —96° (in Pyridin) besitzt®).

Wir haben nun aus den Wurzeln von Rauwolfia cancseens L.
noch ein weiteres Isomeres des Yohimbins, das f-Yohimbin, isolieren
konnen, das erstmals von H. Heinemann®) aus Yohimbe-Rinde iso-
liert wurde. Als Ausgangsmaterial diente uns die gleiche Droge, aus
der die beiden Alkaloide Canescin und Pseudo-Yohimbin, die wir in
der 5. Mitteilung dieser Reihe beschrieben haben?), isoliert wurden,
und die im Government House Garden in Madras (Indien) gesammelt
worden war.
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Das f-Yohimbin unterscheidet sich von den tibrigen Yohimbin-
Isomeren durch seine grossere Haftfestigkeit an der Aluminiumoxyd-
Siule und konnte auf Grund dieser Eigenschaft bequem aus dem
Alkaloidgemisch abgetrennt werden. Es kristallisiert vorziiglich aus
Methanol in rechteckigen, kristallosungsmittelhaltigen Platten, die
bei 246 —249° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. In Pyridin zeigt
das Alkaloid einen spez. Drehwert []%) =— 489, in Athanol [«]}) = — 16°.
Die Werte der Elementaranalyse und das potentiometriseh bestimmte
Molekulargewicht stimmfen auf die Bruttoformel C, H,,O,N,. Die
Methoxylbestimmung zeigte eine OCH,-Gruppe an, die Bestimmung
nach Zerewitinoff zwei aktive Wasserstoffatome.

Das UV.-Spektrum in Athanol stimmt vollstindig mit dem-
jenigen des Yohimbins iiberein. Auch bei der Farbreaktion nach
Keller mit eisenchloridhaltigem Eigessig und konz. Schwefelsiure
wird die gleiche violettbraune Firbung wie mit Yohimbin erhalten.

Mit der Isolierung des §-Y ohimbins aus den Wurzeln von Rauwolfia
canescens sind nun fiinf der eingangs aufgezihlten sechs stereoisomeren
Formen des Yohimbins in Rauwolfia-Arten festgestellt worden.

Experimenteller Teil?).

45 g eines Gemisches der in Chloroform leicht 15slichen, schwach basischen Alka-
loide, die nach dem in der 1. Mitteilung dieser Reihe?) beschriebenen Verfahren aus 6,8 kg
Wurzeln von Rauwolfia canescens L. isoliert worden waren, wurden an einer Saule aus
6 kg Aluminiumoxyd (Merck) chromatographiert.

Mit abs. Chloroform wurde Ajmalicin (6-Yohimbin), mit Chloroform, das 14%, Alko-
hol enthielt, wurden Canescin?®), Reserpin, Pseudo-Yohimbin?), Yohimbin und Cory-
nanthin eluiert.

‘Bei der Elution mit 19, Alkohol enthaltendem Chloroform gingen 1,79 g einer
Alkaloidfraktion ins Filtrat, die bei der Keller’'schen Farbreaktion die fiir die Yohimbin-
Isomeren charakteristische braunviolette Farbung?!) gab und in amorphem Zustand
[a]%) = — 329 (in Pyridin) aufwies. Beim Aufnehmen in Methanol kristallisierte das Alka-
loid in farblosen, rechteckigen Platten. Es wurde noch zweimal aus Methanol, in dem es
sich bei Siedehitze in der 30fachen Menge lost, umkristallisiert. -Yohimbin kristallisiert
auch aus Alkohol, Aceton oder Chloroform, worin es leicht, oder aus Benzol, in dem es
méssig loslich ist. Smp. 246 —2499 (korr.) unter Zers., nach Sintern bei 140°.

Fiir die Analyse wurde das Methanolkristallisat im Hochvakuum' bei 100° getrock-
net. Gewichtsverlust: 14,49%,. Fiir 2 Kristallmethanol berechnen sich 15,39,.
Cy;H,0,N, Ber. C 71,16 H 7,39 O 13,55 N 7,90 1 OCH, 8,76 2 ,H* 0,57%,

(354,4) Gef. ,, 71147 ,, 7,36 ,, 13,72 ,, 8,04 » 8,60 . 0,60%
[a]}y = — 480 - 2° (¢ = 0,5 in Pyridin); [«]2) = — 160 4 20 (¢ = 0,5 in Athanol)

Das UV-Spektrum in Athanol zeigt Maxima bei 226 mu (log & — 4,56), 283 mpu
(log € 3,88) und 290 mu (log e = 3,81)5).

Potentiometrische Titration: 91,8 mg Substanz in 6 em3 60-proz. Aceton ver-
brauchten 2,613 cm3? 0,1-n. HCL.

L B Mol.-Gew.  Ber. 354  Gef. 351

1) Wir danken Herrn P. deberli fiir geschickte experimentelle Mitarbeit.
2) Helv. 36, 1143 (1953). 3) 5. Mitteilung, loc. cit.
)
)

1) A. Hofmann, Helv. 37, 314 (1954).
%) Aufgenommen in unserer spektralanalytischen Abteilung (Leitung: Dr. H.G.
Leemann).



538 HELVETICA CHIMICA ACTA.

f-Yohimbin-hydrochlorid: Aus Methanol rhombenférmige Blittchen. Smp.
294 —299° (korr.) unter Zersetzung. Gewichtsverlust beim Trocknen im Hochvakuum
bei 110°: 6,89%,.
CpyH,60,N,, HC1  Ber. C 64,52 H 6,96 0O 12,28 N 7,17%
(390,9) Gef. ,, 64,73 ,, 6,91 ,, 12,18 ,, 6,93%
[a]3) = +37° 4 2° (c = 0,5 in Wasser).
Die Mikroanalysen wurden in unserm mikroanalytischen Laboratorium (Leitung:
Dr. W. Schoniger) ausgefiibrt.

Zusammenfassung.

Es wird die Isolierung von B-Yohimbin aus den Wurzeln von
Rauwolfia canescens L. beschrieben.

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium
Sandoz, Basel.

66. 11-Episarmentogenin, Desarosid (11-Dehydro-sarnovid)
und 11-Episarnovid.
Glykoside und Aglykone, 143. Mitteilung?)?)
von 0. Schindler.
(14. XII. 54.)

Die Reduktion von 11-Ketosteroiden mit katalytisch erregtem
Wasserstoff3)4), LiAlH,%), LiBH,%) und NaBH,?) fithrt vorwiegend
zu 11 B-Oxyderivaten. Da von den genannten Reduktionsmitteln
NaBH, die «p-ungesittigte Lactongruppierung des Cardenolid-
systems am wenigsten angreift®), verwendeten wir die Reaktion, um
ausgehend von entsprechenden 11-Ketonen zu epimeren Sarmento-
genin-Derivaten mit 118-stindiger Hydroxylgruppe zu gelangen.

Wir untersuchten die Reaktion vorerst am bekannten 11-De-
hydro-sarmentogenin (I)*). Bei der Reduktion in Dioxan-Wasser nach
der frither8) angegebenen Vorschrift erhielten wir ein Gemisch, das
neben unverindertem Ausgangsmaterial das gewiinschte Reduktions-
produkt IIT enthielt. Die chromatographische Trennung der heiden
Komponenten gelang nur unvollstindig, konnte aber nach Acety-
lierung erreicht werden. Das so erhaltene Acetyl-11-episarmento-
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