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T-ersuehen negativ, n-ornua zu entnehmen ist. itah:, rler Pilz nicht 
ein im Tierversueh aktires Hormon abgibt. E3 bleiben bomit novh 
die 3Iodichkeiten offen, dass clurch die Tatigkeit ctes Pilzes eine 
Umformung rles Jrorhandenen weiblichen Horniones atattfinrtet l )  

oder aber, class Hormone wirksam sinct, die rtnrch (ten Hahnenksmni- 
test nicht erfasst werden. Die Versuche sollen x-orerst in5hesontlere 
nach der botanischen Seite hin fortgesetzt m-erden. 

Basel, Anstalt fur anorqanische Chemie unit Botanidie Anbtalt. 

111. Zur Konstitution des Yohimbins 
von Caesar Seholz. 

(28. v. 35.) 

Bei cter Dehydrierung von Yohinibin mit Selenstaub entstehen 
Iieto-yobyrin, Yobyrin und TetrahSdro-Sob.F.rin")"). Zu Beginn 
clieses Jahres erschien eine Arbeit von Wibaztt und van GasteZ4)), in 
der sie uber ihre Hydrierungsversuehe an Tob-j-rin und Tetrshydro- 
yobyrin berichteten. Auch ich habe mich damit beschiiftigt die 
von Barger und Schob3)  angenommenen Strukturformeln dieser 
beiden Substanzen weiter sicherzustellen; ich mochte hier die Resultate 
kurz mitteilen. 

d u s  den damals beliannten Abbanprodukten x-urden fiir Tetra- 
hgdro-yobyrin und in Analogie fiir Tobyrin folgencte Formeln abge- 
leitet : 

I. 

Diese Formeln entsprechen den neaeren Ergebnissen aher nur 
noch teilweise. Behandelt man niinilich Tetrt~hvdro-yobgrin iiiit 
Ozon, so entsteht in guter dusbeute eine bei 154O sclinielzentle Snb- 
stanz von rter Zusanimensetznng C,,H,OO,S,. Diese w-urtte aucli 
durch die Oxydation 1-011 Tetrahydro-yolq-rin mit Chromsliure er- 
halten ; Ausbeute jedoch n ~ i r  etwa 10%. Durch die Ozoneinwirlinng 
n-urrlen also zwei Sauerstoffatonie tiddiert, was ftir die Spaltung 

l )  Auf chemischem \Vege nusgefdhrt von 11.. Discher? und H .  E .  T'oxs, Natuln-iss. 

?) Jle) idl ik  und TT-tbncit. R. 48, 191 (1929); R. 5 0 ,  91 (1932). 
3, Bnrger und Schok, Heir. 16, 1313 (1933). 

22, 315 (1934). 

4, R. 54, 83 (1933). 
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einer Doppelbindung sprach. Eine Aldeh~dgruppe konnte nicht 
nachgewiesen werden, so musste die angepriffene Doppelbintlung 
zwei Ringen gleichzeitig angehiiren ; am wahrscheinlichsten liegt 
sie zwischen den Ringen D uncl E, meniger wahrscheinlich zwischen 
E uiitt C. Durch Oxydation des ozonisierten Tetrahydro-yobyrins 
mit Salpetersaure murde Berberonsaure erhalten. Diese kann sich 
nur bilclen, menn Ring D unverjndert vorliegt, soniit fallt die erst- 
genannte ?croglichlzeit (D:E) tlahin. Sollte aber die zFeite Annahme 
zu Recht best'ehen, so mnsste sich eine -XH-CO-Gruppe gebildet 
hzben. Ein Spaltungsversuch mit SiLnre zeigte ein uherraschendes 
Resultat: Es murden eine Base u n d  eine Saure isoliert. Die Base 
erwies sich nach Schmelzpunkt, ?ulisch-Schmelzpunkt, Loslichkeiten, 
lirystallform, Geruch usw. als o-Amino-propiophenon. Wenn man 
bedenkt, dass Isochinolinl) zu den bereits bekannten Abbsuprodukten 
des Pohimbins gehort, so Iasst das saure Spaltstdck der Zusammen- 
setzung CloHl102X auf eine Tetrahydro-isochinolin-carbonsaure schlies- 
sen. Die Frage, melcher der beiclen Ringe tetrahj-driert ist, muss 
notgedrungen zu Gunsten des Benzolkerns entschieden werden 
denn durch Oxydation des Tetrehydro-yobyrins, soxie seines Ozonisa- 
tionsproduktes mit Salpetersaure entsteht j s  BerberonsBure. Diese 
bestimmt auch die Stellung der Carbosylgruppe in der hydrierten 
Iso-chinolin-carbonsaure, sodass kaum damn zu zweifeln ist, dass 
es sich urn Bz-tetrahydro-isochinolin-3-monocarbonsBure handelt, 
obwohl diese Substanz synthetisch noch nicht hergestellt worden ist. 
Eine 2erezc.itinoff-Bestimung ergab die Anwesenheit Ton nur einein 
aktiven H, somit ist ein Beweis geliefert, dass clas Stickstoffatom 
tertiar ist. 

Auf Grund dieses neuen Abbans niuss offenbar die aufgestellte 
Formel fdr Tetrahydro-yobyrin einer Revision unterzogen werclen 
und zwar wie folgt: 

HOOCvn S 

' D i  
', //-COOH 

hOOH Berberonsiiure 

1) Winters te i i t  und ll'nlter, Helv. 10, 5S2 (19%). 
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Der Ring C des Yohimbins oder Harmans muss im Tetrahydro- 
yobyrin bereits geoffnet vorliegen, denn die beim oben beschriebenen 
Abbau angewandten Xittel lassen eine nachherige Offnung wohl 
Baum denkbar erscheinen. 

Naheliegend war es, nun auch den gleichen Abhau mit Yobyrin 
durchzufiihren, doch blieh der Erfolg aus. Zwar wirkte Ozon auf 
Yobyrin ein, aber selbst unter mannigfacher Absnderung rler Reak- 
tionsbedingungen wurcle bis jetzt eine nachherige Spaltung nicht 
erreieht. Das ozonisierte Yobyrin ist Busserst bestgndig; (lie Ana- 
lysen stimmen am besten auf C,,H,,0,K-,~~/4 H,O (’?), doch ist 
der Verlust von 2 C-Atomen gegeniiber Yobyrin nicht recht erklzirlieh. 

Es war bereits bekannt, dass Yobyrin bei der Oxydation mit 
Baliumpermanganat Phthalsaure liefertel). S u n  murde jedoch Yobyrin 
mit Chromsiiure oxydiert und es bildete sich neben Phthalsaure auch 
noch o-Toluylsaure, was darauf schliessen lasst, dass sich in 14  oder 
21 eine CH,-Gruppe befindet. Die wahrscheinlichere Stellung ist 21, 
da jenes C-Atom mit einem Stickstoffatom in Verbindung steht 
und so die notwendige Spaltung o h n e  Oxydation sich leichter voll- 
ziehen wird. Interessanter war jedoeh die Isolierung einer Substanz 
C,,H,,ON,, in welcher eine Methylengruppe zu einer Ketogruppe 
osydiert worden war. Wir bezeichnen diesen neuen Korper als 
0x0-yobyrin, obgleich der Name Keto-yobyrin2) zutreffender ware. 
TiVenn man 0x0-yobyrin mit Kaliunlhydrosyd und Amylalkohol, 
in Sihnlieher Weise wie Keto-yobyrin behstndelte, konnte neben Yo- 
byrin eine Base der Zusammensetznng C,,H,,OS, isoliert werden. 
Diese Reaktionsfolge liesse sich vielleicht formelmassig wie folgt 
erklaren : 

- 

=Imphotere Saure 

Ausserdem wurcle eine bei 255O schmelzende, aniphotere Siiure 
erhalten, die der geringen Menge wegen jedoch nicht njher unter- 
sucht werden konnte. Moglicherweise liisst sich ihre Bildung auf 
eine Spaltung zwischen Atom 4 und 2 1  zuriickfuhren, doch findet 
dieselbe in nur ganz untergeordneteni Masse statt3). Fiir den Uber- 

1) Burger und Scliolz, Helv. 16, 1353 (1933). 
?) Siehe XetidEik und W~buzct, R. 50, 93 (1931). 
3) Vgl. auch Faltu,  >I. 31, 539 (1910). 
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gang einer CH,- in eine C‘O-Gruppe ini Yobyrin waren sussercleni 
noeh die C--&tome 5 nnd 6 in Betrwht zu ziehen. Die heim Berberin 
gesamnielten Erfahrungen machen aber eine derartige Stellung 
tler Carbonylgruppe wenig mahrscheinlich. 

Sschtlem clie Abbauversuche mit Pobyrin nicht zum gewiinsch- 
ten ZieI gefiihrt hatten, vurde rersucht, tlas Oso-yobyrin zu syntheti- 
sieren nnter Anlehnung an die Oxy-berherin-S-j-nthese von Haworth, 
I ioep j l i  nntl Perkin’). Trgptamin liess sich niit Honio-phthalsaure- 
aiihyclricl kontlensieren, auch liess sich der Jlethylester der ent- 
stnndenen 8jure iiber clas Silbersalz und 3Ieth>-ljodid herstellen, 
jecloch cler letzte Schritt : Ringschluss der Estergruppe mit cleni 
Indolkern misslsng. Selbst Anwendung verschieclener Iiondenss- 
tionsniittel war ohne Erfolg ; entxeder trat keine EinwTirkung ein 
oder das gesamte Reaktionsgut verharzte. Hiernuf sollte die Synthese 
tiher das Homophthalstiure-(indolyl-athj-l)-imicl bewerlistelligt wer- 
den, doch auch hier wurde kein Oxo-yobyrin erhalten. Es entstand 
zwar in geringer Xenge ein Kondensationsproclukt (am besten 
auf C1,H,,ON, stimmend), das aber in seinem ganzen Verhalten 
dem Keto-yobyrin (C,,H,,O1J,) bedeutend niiher stancl als dem ge- 
suchten Oxo-yobyrin. 

Leider konnten umsthdehalber die Versuche nicht fortgesetzt 
werden, jedoch entspricht dem vorliegenden Xaterial, wenn auch 
nicht einwandfrei bemiesen, die alte Formel fiir Yobyrin mit ge- 
schlossenem Ring C den Tatsachen am besten. Die offene Formel, 
an;ilog dem Tetrahydro-yobyrin, clarf sicherlich ausgeschieden werden. 

Welches sind die Schldsse, die man aus cliesen neuen Resultaten 
fur clas Yohimbin bzw. die Stellung der OH-Gruppe ziehen kann ? 
Als mijgliche Stellungen fdr die alkoholische, sekuncliire Hydrosyl- 
grnppe cles Yohimbins niiissen clie Iiohlenstcffatome 5, 6,14, 17,  
IS, 1 9  und ‘71 in Betrncht gezogen 11-erilen. Iiifolge cler gemnchten 
cberlegungen an den Spaltproduliten \-on Tetrnhydro-yobyrin 
diirften wohl die C-Atome 5, 6, 1 7 ,  1s uncl 19 kauni sls Haftstellen 
des OH in Frage Irommen. Es ist nicht anzunehnien, dass durch 
Abspaltung des Hydroqls  mittels SelendehSclrierung einerseits 
eine lithylgruppe ( 5 ,  6)  uncl anclererseits der tetrahydrierte Ring E 
(17, 18, 19) entstehen kann, falls sich die OH-Gruppe an den ge- 
nsnn ben C--4tomen befinclet. -4n der in Frage kommenden Stelle 
wjre cloch am ehesten eine Doppelbindung zu erwarten, mie sie sich 
z. B. heim Ubergang Zuni Apo-yohimbin bildet. Die C-Atome 1’7 
nnd 1s werden ausserdeni auch auspeschieden rlurch die Entstehunp 
von Bernsteinsaure bei der Einwirkung von SalpetersAure auf Yohim- 
boaskure 2)7  denn es sind die beiclen einzig denkbaren Atome, welche 

Soc. 1927, 552. 
?) Bnrger uncl Schol:, Helv. 16, 1351 (1933); vgl. auch: f l r c l t r i  und Jus t ,  B. 65, 

721 (1932). 
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(lie Nethylengrnppen iler Eernsteinsaure liefern kunnen. Es bleiben 
zlso noch die Atome 14 uud 21 zu erw&gen, w c ~ o n  C,, t l u  weniger 
wahrseheinliche ist. Ctl ist einem Stickstoffatom benachhart, was 
bei Anxesenheit einer Hj-tlrosylgruppe zu einer Spaltung des Ringes D 
unter Bildunp des isonieren Aldehydes Anlass geben sollte, \vie 
z. B. beim Cotarnin. Ein solcher Aldehj-il ist b i b  jetzt noch nicht 
beobachtet morden. duch sollten in clieheni Falle die Salze cles 
Yohimbins gefarbt und nicht farhlos sein. Die \-erhdtnism%ssjg 
schwere katalytische Hytlrierbarkeit des Apo-yohimbins ( 3  Atm., 
Zimmertemperatur, 8-10 Stunden) liisst darauf schliessen, dass 
die neu eingefiihrte Doppelbindung zu  den bereits vorhandenen 
tles Indolkerns in einem besoncleren Verhidtnis steht, denn sonst 
wurcle sie doch sicherlich von Platincliosyl und Wasserstoff niit 
Leichtigkeit angegriffen. Ani naheliegendsten ist wohl in diesem 
FaIIe die konjugierte Lage zum Indolkern, wa.; gleichzeitig die noeh 
einzig mogliche Lage cler OH-Gruppe, namlich C,,, wahrscheinlicher 
macht. 

Als Formel fur das Yohimbin, die den bis zum heutigen Tag 
gemachten Erfahrungen am besten gerecht wird, mochte ich die 
untenstehende vorschlagen : 

HO.CH CH 
\ / \  

CH CH, 

H,COOC-CH CH, 
\ /  

CH, 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

A. Eirizcirkiwig cov, Ozon niif ~'eti.cil~~d,.o-yob?l;.in. 
3 g Tetrahydro-yobyrin werden in 40 cn13 Eisessig uncl 20 

Wasser gelost und durch die mit Eiswasser gelciihlte Losung etws 
2 Stunden lang ein massig starker Strom von 6-7-proz. Ozon ge- 
leitet. D a m  wird clas Reaktionsgut auf Zimniertemperatur gebracht, 
mit Wasser auf ea. 400 em3 verdiinnt, mit Xatrinmcsrbonat alkaliseh 
geinacht und mit Ather erschopfencl ausgezogen. Der atherischen 
Losung werden die basischen Anteile mit 4-n. Salzsaure entzogen 
und nach dem Alkalisieren abermals in ;ither aufgenommen. Der 
Stherische Auszug wird mit Kaliumcarbonat getrocknet, er hinter- 
lasst nach dem Entfernen des L6sungsmittel einen bereits krystalli- 
sierten Riickstancl, der aus 60 em3 absoluteni Alkohol unter Zusatz 
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3-on 30 em3 Wasser in Blattchen oder feinen Xatleln erhalten wirrl. 
Ausbeute etwa 60 yo. Xach nochmaligem ITmkrFstallsieren aus 
Alkohol-Wasser wird der Schmelzpunkt bei 134,3O gefunden. 

5,006 mg Subst. gaben 13,565 mg CO, und 2,590 mg H,O 
3,070 mg Subst. gaben 0,242 om3 S, (No, 7 6 i  mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,99 H 6.54 X' 9,09O/, 
Gef. ,, 73,91 ,, 6 4 6  ,, 9,14O, 

B. O x y d a t i o n  c o n  Tetmhydro-yobyrin rn i t  C'hromsawe. 
200 mg Tetrahydro-yobyrin werclen in 4 em3 Eisessig gelost, 

rnit 216 mg Xatriumbichromat - 3 Atomen Sauerstoff entsprechentl 
- versetzt und das Ganze bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Wenn alle Chromsaure verbraucht ist, wird das Xeaktionsgemisch 
in einen Scheidetrichter gegeben, nach Verdiinnen rnit Wasser mittels 
Ammoniak alkalisiert und erschopfend rnit Chloroform extrahiert. 
Die rotbraun gefarbten vereinigten Chloroformausziige werden mit 
Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und das Losungs- 
mittel entfernt. Der krystallisierte Ruckstand wird im Hochvakuum 
(Badtemperatur 210-230O) destilliert und das beim Erkalten fest- 
werdende Destillat (26 mg) 2 Ma1 aus wenig Alkohol und einigen 
Tropfen Wasser umgelost. Smp. 148O. 

3,548 mg Subst. gaben 9,635 mg CO, und 2,100 mg H,O 
4,678 mg Subst. gaben 12,710 mg CO, und 2,720 mg H,O 
3,246 mg Subst. gaben 0,265 cm3 N, (25O, 748 mm) 

C,,H,,02N, Ber. C 73,99 H 6 3 4  s 9,09% 
Gef. ,, 74,OT; 74,09 ,, 6,62; 6 3 1  ,. 9,20% 

Die Analysen und der Rfisch-Schmelzpunkt zeigen, dass das 
erhaltene Oxydationsprodukt rnit dem Ozonisationsprodukt cles 
Tetrahydro-yobyrins identisch ist. Der urn einige Grade niedrigere 
Schmelzpunkt ist auf die geringe vorhandene Substanzmenge zuriick- 
zufuhren. 

C .  O x y d u t i o n  der Substun: C,,Hzo02Xz mit Salpetersuyre. 
0,5 g des ozonisierten Tetrahydro-yobyrins wird mit 5 em3 

verdknter  Salpetersaure (1 : 1) ubergossen und 24 Stunden auf dem 
Wssserbad erhitzt. Hierauf gibt man die rotbraun gefarbte Losung 
in eine Porzellanschale, dampft auf dem Wasserbad zur Trockene 
ein, raucht 2mal mit wenig konz. Salpetersaure ab, verreibt den 
Ruckstand etwa 5mal rnit wenig kaltem Wasser (ca. 2 cm3) und 
filtriert jeweils ab. Das Filtrat wird wiederum auf dem Wasserbad 
eingedampft und etma 13 Stunden im Essikkator iiber Natrium- 
hydroxyd stehen gelassen. Nun wird cler Riickstand rnit 4 em3 
Aceton versetzt, das Ungeloste (70 mg) abfiltriert und rnit Tenig 
Aceton gewaschen. Die weitere Reinigung erfolgt in gleicher Weise, 
wie die Aufarbeitung des Oxydationsproduktes m s  Tetrahpdro- 
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yobyrin rnit Salpetersaurel). Die erhaltene Siiure war itlentisch 
mit der sehon fruher erhaltenen Berberonsaure. 

Die :Lbfiltrierte Acetonlosung wird zur Trockene verdampft, 
cler Ruckstand in etwa 8-10 cm3 kaltem Wasser aufgenommen, 
von wenig ungelostem Harz befreit und rnit &her kontinuierlich 
estrahiert. Die &therisehe Losung wird verdanipft, im Exsikkator 
getrocknet, dann rnit wenig Benzol zum Sieden erhitzt und nach 
dem Filtrieren zur Trockene gebracht, dabei tritt Krystallisation 
ein. Zur weiteren Reinigung wird das Rohkrrstallisat im Hoch- 
vakuum destilliert (Badtemperatur 150-16OO) und aus konzentrierter 
wasseriger Losung unter Zusatz von einigen Tropfen konz. Salpeter- 
saure umgelost. Smp. Elo. Aus den gefundenen Eigenschaften 
cler erhaltenen Substanz murde auf Pikrinsaure geschlossen, mit 
cler sie im Gemisch keine Depression des Schmelzpunktes ergab. 

Es ist interessant, dass Pikrinsaure bei der Oxydation niit 
Salpetersaure nur entsteht, wenn die Doppelbinclung des Inclolkerns 
im Tetrahydro-yobyrin durch vorherige Ozonisation bereits ge- 
sprengt ist. Aus Tetrahydro-yobyrin wird keine Pikrinsaure ge- 
bildet. 

D. Hydrolyse der Substanx C19H200,N, rnit Schwefelsaure. 
400 mg ozenisiertes Tetrahydro-yobyrin werden rnit 8 em3 

10-n. Schwefelsaure ubergossen, dabei geht die Base in Losung und 
seheidet sich nach kurzer Zeit als Sulfat aus. Auf freier Flamme 
vird die Losung 2 Stunclen unter Ruckfluss in schwachem Sieden 
erhalten. Kach dieser Zeit scheidet sich aus einer kleinen, abgekixhlten 
Probe kein Sulfat mehr aus und auch N a y e r ' s  Reagens verursaeht 
keine Fallung mehr. Hierauf wird erkalten gelassen, rnit Xatriuni- 
carbonatlosung alkalisiert und die basischen Anteile mit Ather aus- 
gezogen. Der nach dem Trocknen und Abdestillieren des Losungs- 
mittels erhaltene Ruckstand wird bei 20 mm destilliert. Ein kleiner 
T-orlauf wird 1-erworfen und die bei 135-140fl (Badteniperatur) 
nbergehende Hsuptfraktion einer zweiten Destillation' in1 Vskuuni 
nnterzogen. Das Destillat, ein schwach gelbes 01, das bei guteni 
Kiihlen erstarrt, wird aus Petrolather (20-40fl) niit Eis-Kochsalz- 
Iiiihlung umkrystallisiert. Es weist einen charaliteristischen Gernch 
auf und besitzt den Smp. 44,5-43O. Im Geniiscli niit o-Amino- 
propiophenon wird der gleiche Schnielzpunkt gefnnden. 

Die %-on den basischen und neutralen Bestandteilen befreite 
wiisserig-alkalische Losung wird rnit Salzsaure kongosauer gemmht 
und rnit ;ither kontinuierlich susgezogen. Der Estrakt vird vom 
A$ther befreit, der Riickstand in konzentrierter m--8sseriger Losung 
mit wenig Tierkohle behandelt, filtriert uncl erkalten gelassen. Das 

l) Burger und Schok, Helv. 16, 1350 (1933). 
*; 0 
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Krystallisat wird gesammelt und erneut aus Wasser umkrystallisiert? 
worauf der Schmelzpunkt konstant bei 30So unter Zersetzung ge- 
funden wird. Erhitzt man eine kleine Probe dieser Saure 10 Xinuten 
auf 230 O, so bilden sich unter Abgabe von Hohlendiosyd Oltropfchen, 
die sich als eine Base ermeisen. 

4.617 mg Subst. gaben 11,495 mg CO, und 2,660 mg H,O 
2,732 mg Subst. gaben 0,186 cm3 N, (22,5O, 764 mm) 

C,,H,,O,S Ber. C 67,76 H 6 3 6  S 7,91"2 
Gef. ,, 67,90 ., 6 4 3  ., 7,9lo0 

Zerezcttznojf: 6,280 mg Subst. gaben bei 2l0 Vo = 0,T-i cm3; bei 95O Vo = 0,84 cm3 

Die erhaltenen Analysenwerte lasden auf die bereits erwahnte 
Ber. 1 aktives H 0,57 Gef. 0,W; 0,60',, 

Bz-tetrshydro-isochinolin-3-monocarboasaure schliessen. 

E. Einwirkung von  Oxon niif 4-obyrin.  
1,5 g Yobyrin werden in 33 em3 Eisessig und 7 em3 Wasser 

gelost und die mit Eiswasser gekuhlte Losung 3 Stunden mit etwa 
5-6-proz. Ozon behandelt. Nach dieser Zeit ist die anfhngliche 
Fluoreszenz des Yobyrins verschwunden und ein Krystsllpulver 
hat sich ausgeschieden, dessen Menge sich durch Verdiinnen mit 
Wasser (100 em3) noch vermehrt. Nach 2-stiindigem Stehen im 
Eisschrank wird filtriert, mit wenig Aceton gewaschen und im Ex- 
sikkator getrocknet. Ausbeute ca. 55 %. Die erhaltene Substanz 
ist in allen ublichen organischen Losungsmitteln schwer loslieh. 
Sie besitzt amphoteren Charskter, da sie von Xineralsauren, wie yon 
Alkalien gleich gut in Losung gebracht wird. Zur Analyse wird 
Smal aus Eisessig umkrystallisiert. Es wird im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei looo  3 Stunden getrocknet, ohne dass ein 
Gewichtsverlust konstatiert wird. Smp. 864-265O unter Zersetzung. 

4,910 mg Subst. gaben 12,325 mg CO, und 2,180 mg H,O 
4.74s mg Subst. gaben 11,935 mg CO, und 2,080 mg H,O 
3,413 mg Subst. gaben 0,284 cm3 S, (25,5O, 757 mm) 
2,869 mg Subst. gaben 0,245 cm3 N, (24O, 748 mm) 

C,,H,,O,N,. H,O .. ., 68,32 ,. 4,89 ,, 9.38% 
~, ,Hl ,03& Ber. C 69,36 H $80 s 933% 

Gef. ,, 68,45; 68,56 ,, 4,90; 4,90 ., 9,iS; 9,66O; 

P. Oxyclntion 'co?~ Yobyr in  rnit G'hroqnsiiiire. 
2,0 g Yobyrin werden mit 40 em3 Eisessig, der 10 g Natrium- 

bichromat gelost enthalt, wiihrend 3 1/2 Stuntien im Olbad (155-160°) 
erhitzt. Hierauf wird die griine Losung in ca. 700 em3 kaltes Wasser 
gegossen, unter Iiithlung mit Xatronlauge alkalisiert und rasch - 
bevor sich clas Chromhydrosyd ausscheidet - rnit Chloroform ver- 
schiedene Male ausgeschrittelt. Die sich leicht losende Base verleiht 
dem Chloroform eine stark gelbe Farbung. X'ach dem Trocknen 
iiber Pottasche nncl Abtlestillieren des Chloroforms hinterbleibt 
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ein brauner, rasch krystallisierender Riickstand ( 750 mg). Zur 
Reinigung wird im Hochvakuum (Badtemperatur M O O )  sublimiert 
und je einmal aus Benzol und Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe, 
glitzernde Blattchen. Smp. 185O. Es ist eine sehr schwache Base, 
deren Farbe sich rnit Salzsaure bedeutend T-ertieft, jedoch keine 
Fluoreszenz mehr aufweist. Ein Hetoxim konnte nicht erhalten 
werden, wahrscheinlich znfolge einer = S-CO-Kombination. 

4,966 mg Subst. gaben 14,495 mg CO, und 2.190 mg H,O 
3,511 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N2 (20,5O, 761 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 79,69 H 1,93 S 9,79% 
Gef. ,, 79,60 ,, 4,94 ,. 9,7i% 

Die mit Chloroform ausgezogene wzisserige Lijsung wird nunmehr 
rnit Salzsaure kongosauer gemacht und die sauren Anteile in &her 
aufgenommen. Xach dem Trocknen iiber gegliihtem Natriumsulfat 
wird der Ather abdestilliert und die anwesende Essigsaure im Essik- 
kator iiber Natriumhydroxyd entfernt. Der so erhaltene Riickstand 
wird mittels Wasser in eine leichter und eine schrrerer losliche Frak- 
tion getrennt, welch letztere noch nicht naher untersucht wurde. 
Die wasserlosliche Saure wurde dem Losungsmittel durch Ather 
entzogen und nach ublicher Aufarbeitung im Hochvakuum (Bad- 
temperatur 130O) sublimiert. Nach zweimafigem Umkrystallisieren 
aus Wasser wird der Schmelzpunkt bei looo gefunden, der sich auch 
beim Vermischen der SBure rnit o-Toluylsaure nicht andert. Bei 
einem weiteren Versuch konnte auch Phthalsaure isoliert werden. 
Der Zusammenhang der beiden Sauren ist offensichtlich. 

G. Behandlzcng VO'IZ Oxo-yobyrin mit Kaliumhydroxyd in dmylaEko7Lol. 
0,8 g Oso-yobyrin, 8 g festes KaliumhydroxTd und 4 em3 Amyl- 

alkohol werden in einem Metallbad (170-180°) zum schwachen 
Sieden erhitzt. Die Losung, welche zu Beginn stark schaumt, farbt 
sich sofort dunkelbraun. Sie hellt sich aber innerhalb 10  Ninuten 
nach goldgelb auf. Nach zehnstundigem Erhitzen wird abgekiihlt, 
niit Wasser versetzt und ofters rnit viel Ather ausgescbuttelt. Nach 
dem Waschen des atherischen Auszuges rnit Wasser werden demselben 
clie basischen Anteile rnit 3-n. HC1 entzogen. Die Anwendung von 
verhaltnismassig viel Salzsaure ist notrrenclig, cla sich sonst die 
schwer loslichen Hydrochloride cler Basen auszuscheiden beginnen. 
Nach dem Alkalisieren werden die Basen in Chloroform aufgenom- 
men, welches nach dem Trocknen fiber Pottasche entfernt wircl. 
Riickstand (160 mg) krystallisiert zum Teil aus. 

Eine Trennung der Substanzen wird clurch Benzol erzielt. Xan 
nimmt den Riickstand in Aceton auf, versetzt rnit der zweifaehen 
Menge Benzol, destilliert hierauf das Aceton ab und lasst erkalten. 
Von den Krystallnadeln der in Benzol sch-crer loslichen Substanz 
wircl abfiltriert uiid clie Xutterlauge eingedampft. Das resultierende 
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braune 0 1  wird mit drei Tropfen Benzol verrieben, n-obei Krystalli- 
sation eintritt. Es vc-ird filtriert. Zur Reinigung folgt eine Sublima- 
tion im Hochvakuum (Bacltemperatur 153-19.5 O ) ,  cler sich ein 
zmeinialiges Urnlosen aus Alkohol untl vc-enig M'aaser anschliesst. 
Quadratische, farblose Blattehen. Smp. 193-194O. Die Substanz 
ist sehr gut loslich in Benzol, kaum in Alkohol oder Wasser; die 
beiclen letztgenannten Solv-entien losen aber betrhchtlich in tler 
Hitze. Sie erzeugt in neutraler Ldsung schon blaue Pluoreszenz 
(im Gegensatz zu Yobyrin), die sich auf Siiurezusntz verstjrkt. 

4.326 mg Subst. gaben 12,553 mg CO, und -7.130 nig H,O 
2,951 mg Subst. gaben 0,215 cm3 N, (22'). 766 m u )  
3,029 mg Subst. gaben 0,254 cm3 N, (23,jO. i32 mm) 

C,,H,,0S2 Ber. C 79,13 H 5,60 S 9,i2O0 
Gef. ,, 79.15 ,, 5 3 6  ,, 9.6s; 9.33O, 

Die aus Benzol sich in Xadeln ausscheidende Babe wird mittels 
Alkohol umgelost. Blau-violette Fluoreszenz nur in saurer Losung. 
Smp. 415O. Misch-Schmelzpunkt rnit Yobyrin (Smp. 21S0) 213-216O. 

Die alkalisch-wiisserige Losung, aus der die basischen Anteile 
entfernt sind, wird angesauert und niit Ather ausgezogen. Die 
atherische Losung hinterlasst nach der Aufarbeitung eine geringe 
Menge stark nach Valeriansaure riechendes 61, das aber nicht weiter 
untersucht wurde. - Die nunmehr saure wasserige Losung scheidet 
jedoch nach einigem Stehen feine gelbe Krystallnadeln aus, die nicht 
durch Ather oder Chloroform in Losung gebracht n-erden konnen. 
Aus diesem Grunde werden sie abgesaugt und rnit Wasser gewaschen. 
Zwecks Umlosung Kird der fiiederschlag in V-asser suspendiert, 
rnit Natriumcarbonat gelost und heiss mit Salzsiiure schwach ange- 
sauert. Beim Erkalten seheiden sich dann nlikrokrpstalline NAdel- 
ehen von schwach gelber Farbe aus. Smp. en. 255O . Die Substanz 
besitzt amphotere Eigenschaften. 

H .  Synthese von Homophthakcciii.e-( inc lo l~Z- ic th~l ) - i r~z  id. 
1,3  g Tryptamin, clas nach der Nethode T-on Ezc.irisl) hergestellt 

worclen war, werden in 300 em3 Benzol heiss gelost, dnzu eine heisse 
Auflosung von 1,.5 g Homophthalsaure-nnhydrid in 100 em3 Benzol 
gegeben und 1 y2 Stunclen unter Riwkfluss gekocht. Wahrencl des 
Erhitzens scheiclet sich ein schwach gefarbtes 01 aus, das nach den1 
Erkalten in 8-proz. Natronlauge gelost wircl. Aus cler benzolisclien 
Losung lzisst sich noch vi-enig unveriindertes T i n t a m i n  znrlick- 
gewinnen, das selbst bei entsprechend vergrossertem Zusatz 5-on 
Honiophthalsiiure-anhydrid nicht verbraucht n-ird. 

Die alkalische Losung des Kondensationsproduktes wird noch 
mit wenig Benzol ausgeschuttelt, dann mit Salzshnre angesauert 
und rnit Chloroform estrahiert. Nach clem Trocknen der zitronengelb 

l) SOC. 99, 272 (1911); vgl. auch Spii th  und Lederer,  B. 63, 1-71 (1930). 
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pefarbten Chlorofornilmung uber Xatriumsulfat n-irrl clas Losungs- 
niittel entfernt und der Ruckstanel 24 Stunclen im Essikkator nuf- 
be%-ahrt. Die Ausbente an I(oncleiisationsprod~i~t i h t  nahezu qusnti- 
tstiv; es lasst sich aber nicht krystallisieren. 

'L'm den Eingschlnss linter Wasserabspaltunp zum Imid zii 
hewerkstelligen, TT-erden 3 g der Kondensstionsmure eine halbe 
Ytunde im Hochvakunm auf 160O (Baidtemperatur) erhitzt, wobei 
11-enig Homophthalsanre-anhyr~rid wegsublimiert. D a m  wircl die 
Temperstur gesteigert. Bei !210-230° geht ein geringer Vorlsuf 
in Form eines gelben 61s uber. Die Hauptfraktion cleatilliert rasch 
hei ?i"7° und erstarrt clirekt an den kiilteren Tanclunpen des Ge- 
fssses. Das Destillat wird in 150 cm3 Aceton gelost uncl mit 100 cm3 
lieissem Wasser versetzt. Xach Erkslten wircl filtriert, mit wenig 
dceton gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Feine Xadeln. 
Smp. 2100. 

4,133 mg Subst. gaben 12,155 mg CO, und 2,050 mg H,O 
2,650 mg Subst. gaben 0,213 om3 3, (22,5O, i 6 2  mm) 

C18H160J2 Ber. C 7497 N 5,30 S 9,2lq/, 
Gef. ,, 74,78 ,, 5,18 ,, 9,24O/, 

Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. G. Burger und Herrn Prof. E. Fourneau 
fur das immenvahrende rege Interesse an vorliegender Untersuchung meinen aufrichtigsten 
Dank aussprechen; ebenfalls der Firma RhBne- Poulenc, Paris, fur das mir hberlassene 
Yohimbin-hydrochlorid. 

Xedical Chemistry Dept., University 
Laboratoire de Chiinie thkrapeutique, 

of Edinburgh , 
Institnt Pasteur, Paris. 

112. Die Zersetzung der Fructose in Glasgefassen dureh das 
langwellige Ultraviolett 366 mp der Quarzquecksilberlampe 

von Remy Cantieni. 
(29. v. 35.) 

Fructoseliisungen in Quarzgefiissen entwickeln d u k h  die ultra- 
1-iolette Strahlung der Qusrzlsmpe wie durch clie cler Sonne ein Gas, 
(lessen Hauptbestanclteil Kohlenmonouyrl ist I). 

Es soll untersucht werden, ob nncl %vie Fructose in gewohnlichen 
Glqyfiissen2) durch Quarzlicht zersetzt wircl. 

Ferner soll, falls eine Zersetzung cler Fructose im Sinn einer 
CO-Bildung clurch den Spektralbereich um mp 366 stattfindet, die 
Reaktionsverlangsainiung, bedingt durch das init Glas filtrierte 
Quarzlicht, ermittelt verden. 

1) D. Rerflielot und H .  Unt~dechon,  C. r. 155, 401 (1912). 
2)  Wahrend Quarz fast fiir die game Ultraviolett-Strahlung durchlassig ist, lasst 

Glns vom Ultraviolett der Quarzlampe praktisch nur die Linienguppe bei 366 m p 
hindurch. 




