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Anzahl  yon Sys temen und  bes t immen  wir exper imente l l  
in j edem dieser Sys teme dell RM-Wert  einer ui ibekanl l ten 
Substallz,  so l~Bt sich ftir jedes  der  Sys teme der  jeweilige 
RM-Wer t  als liiieare Funk t i on  mi t  den (bekallnten) Kons tan te i i  
als Koeff iz ienten ulld der  Zahl der  einzelnen Gruppen  und 
Inkremel l te  in der  Molekel als Ul lbekani i ten  schreiben. Durch  
Aufl6sung des Gleichuiigssystemes t~kBt sictl daiiii die Zahl der  
Atome,  fullktiollelleii Gruppen  und besonderei i  Bi i idungsar ten  
in der Molekel berechnen.  Auch hierfiir silld, weiiii die ZahI yon 
verschiedelleii  Ar ten  voii Atomen,  Iunktionelleii  Gruppeii  und 
Bii idui igsarten in der Molekel b e s t i m m t  werden soil, R M- 
Wertbes t immul lge l l  in ebensovieleii  Ver te i lu i igssystemen er- 
forderlich. Die Aiisrechnung erfolgt  auch bier  im allgemein- 
stell Falle mi t  tIi lfe des Matrizenkalkti ls  (aus desseii Umkehr -  
barkei t  auch die Ziil~tssigkeit dieser zweitell  U m k e h r u n g  folgt). 
Ffir eine gr6Bere Zahl voii UnbekallnteI1 wird der  Eii isatz yon 
Rechenmaschi l len  erforderlich. 

Das Ver fahren  er6ffllet flit die chemische Analyse eiiie 
pr inzipie l l  neue M6glichkeit.  Seit LAVOISIER und  LIEmG war  
II~mlich Vorausse tzung fiir die Kons t i tu t io i i se rmi t t lung  einer 
Subs tanz  ihre Isolierung in reiner Form, der dal ln auf dem 
Massischeii Wege die Elementarana lyse ,  Bes t immullg  der  
funkt ionel len Gruppell,  Abbau  und  Synthese  folgten. Ver-  
te i lungskoeff iz ienten aus R/-Werte l l  s ind abe t  pap ie rchroma-  
tographisch  ohlle vorhergehende  IsoIierung e r fagbar  und dazu 
noch bei VorliegeI1 yon  Subs tanzgemischen  fiir mehrere  Kom-  
ponei i ten  eines Gemisches gleichzeitig in e inem Arbeitsgallg.  
Damit  wird es erstmals mSglich, die der kl~,,ssischen Elementar- 
analyse und der Bestlmmung der [unktionellen Gruppen ent- 
sprechenden Schritte der Konstitutionsermittlung vor den Schritt 
der Isolierung in reiner Eorm zu verlegen. Diese M6glichkeit 
dfirfte gerade im heut igen  Ze i tpunkt  wicht ig  sein, da  mi t  der 
Vielzahl der  t~tglich pap ie rchromatograph i sch  in biologisehem 
Material  entdeckte i i  und  pap ie rchromatograph isch  charak-  
ter is ier ten unbekannte l l  Subs tanzen  ihre Isolieruiig llnd 
Konst i tu t ionsermi t t lu i ig  aiif klassischem Wege aus techi i ischen 
Grfiiiden n ich t  Schri t t  halte i i  kaiill. 
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Rauvomitin, ein neues Alkaloid aus Rauwolfia vomitoria Afz.1). 

Aus einer durch dell I-Iandel bezogenen afrikanisehen Rau- 
wolfia vomitoria Afz.-Wurzeldroge habeii wir ein bisher noch 
nicht beschriebenes Alkaloid isoliert. Das voii niis Rauvomitin 
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Fig. 1. Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum des 
Rauvomifins (b) und des 

Spaltsttiekes (a). 

b e n a n n t e  Alkaloid kristall isiert  
aus 50 %igem Alkohol in farblosen 
Nadeln,  Schrnp. 115 bis 117 ~ und 
wird aus den bei der  1Reserpin- 
und Resc innamingewinnung  an- 
fa l lenden Mutter la i igen erhalten.  
Mit konzen t r i e r t e r  Salpetersgure 
gibt  es, ~hnlich dem Ajmalin,  
Rotf~rbiing.  Bei der  Titrat ion  
der  mi t t e l s t a rken  Base ist  das  
Aquivale i i tgewicht  508 ermit te l t  
worden.  Die E lementa rana lyse  
der  pap ie rchromatograph isch  eill- 
hei t l ichen Subs tanz  ergibt  die 
Bru t to formel  C36H3tOsN2 (502, 
59). Bet . :  C 71,69; H 6,82; 
O t 5 , 9 2 ; N 5 , 5 7 % .  Gel.: C71,64; 
t t  7,07; Ot5 ,69 ;  N 5 ,4 t%.  Dabei  
enth/~lt das Alkaloid drei Meth-  
oxylgruppen,  ber. :  18,52; gef.: 
t8 ,28%.  Die spezifische Drehung  
bet r~gt  [~]~0 = _ t73,4 -t- t 
(Chloroform c = t).  Das Ultra-  

v io le t t spek t rum (Fig. l b) zeigt ein Max imum bei ~ 254mix 
(log e 4,18) uiid ein Min imum Z 235m~x (log s3,84). Die Base 
bi ldet  ein aus Wasser  kristall isierendes t tydroch lor id  vom 
Schmelzpunkt  223 ~ (Zers.) C30I-I,405N2 �9 >IC1. Ber. : N 5,t9;  
C16,57%. GeL: N4 , 96 ;  C16,44%. 

D a s  Alkaloid ist ein Estera lkaloid;  es wird durch alkalische 
u  ill eine S~ure yore Schmp.  t67 his t68 ~ und eiiie 

Base vom Schmp. 327 ~ gespalten.  Die S~ure konll te  durch 
U V - S p e k t r u m  uiid Mischschmelzpul lkt  als 3,4,5-Trimethoxy- 
benzoes~iire idellt ifiziert  werden.  Das zweite Spal ts t i ick kri- 
stall isiert  aus Methanol  in viereckigen P1/ittchen. Du tch  
Titrat ion wurde  das Aqi i ivalentgewicht  309 ~: 2 gefunden.  Die 
Elemell taral lalyse der  bei  t00 ~ im Vakuum get rockneten  Sub- 
s tanz  ergab die Bru t to formel  C20H24ON 2 (308, 4). Bet . :  
C77,88;  I-I7,84; N 9 , 0 8 % .  Gel.: C77,93; H 7,84; N 9 , 2 2 % .  
Eine Methoxylgruppe  ist  IIicht vorhaiidell.  Das U V - S p e k t r u m  
(Fig. I a) zeigt die Maxima uiid Minima eines IIIdoliiiderivates : 

1. Maximum 1248mtx (log e3,90), 
2. Max imum 1292mtz (log e3,45), 
1. Min imum 1225mtz (log s3,50), 
2. Minimum 1270mtz (log e3,07). 

Es s t eh t  in naher  Beziehung zu dem in der  gleichen Droge 
vorkommeiidei i  Ajmalill  2) (C20I-I2602N2), yon  dem es sich der 
Bru t to formel  nach  um H20 l lnterscheidet .  Das Spa l tp rodukt  
bi ldet  eiii Tosylat  vom Schmp.  193~ C27H30OsN2S, Ber. :  
C70 , t0 ;  t i 6 , 5 4 ;  N 6 , 0 6 % .  Gel.: C70,07; H 6 , 6 2 ;  N 6 , 0 2 % .  
Durch Umse tzung  mi t  3 ,4,5-Trimethoxybenzoes~ure wurde  
das Ausgallgsalkaloid zurt ickerhalten.  

Rauvomi t in  ist nebell  Reserpin  und Deserpidin  ein weiteres 
Rauwolfia-Alkaloid,  das eillen Es te r  der 3,4,5-Trimethoxy- 
benzoes~ure darstell t .  

Forschungslaboratorien tier Firma C. F. Boehringer 6o Sdhne 
G. m. b. H., Mannheim- Waldho/. 
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~) 5. Mitteilung ~iber Rauwolfia-Alkaloide. [4. Mitteilung Na- 
turwiss. 42, 47 (t955).] 

2) Erstmals yon S. SIDDIQUI [J. Indian Chem. Soc. 8, 667 (1931)] 
aus Rauwolfia serpentina isoliert. Naeh persSnlieher Mitteilung geht 
die Bezeichnung auf den indisehen Arzt Hakim Ajmal Khan zurtick. 

Pharmakologische Wirkungen des Rauvomitins. 
Das Alkaloid tu f t  an M~usen llach i.v. InjektioI1 zentrale  

ErregungszustSmde hervor ,  die sich im letalen Bereieh zu 
klollisch-toiiischeii Kr~Lmpfeii steigern. Der  Ted  t r i t t  of t  ers t  
mehrere  Stui iden nach  der  Injektioi i  ein. DLS0 i.v. = 8,8 
(7,9 his 9,7) mg/kg. Am isolierten Kaninchenileum k o m m t  es 
ab Konzentrat ioi iei i  yon 4 •  t0  -6 zu eiiier atropi i iempfi i id-  
l ichen, lallgsam ansteigellden Tolluserh6hung.  Das Alkaloid 
h a t  all der  14anincheneornea eiiie ober/lgehenangsthetisehe \u  
kung, die mehrfach  sehw~cher  als die des Cocains ist. Der  
Blutdruch der Kalze reagiert  auf i i i t raven6se InjektioI1 des 
Alkaloids m i t  re lat iv  geringell ulld fl i ichtigen Drueksenkuiigen,  
die durch Vagotomie  oder  Atropin  ll icht aufgehoben werden.  
Rauvomi t in  h a t  am isolierten Frosehherzen ajmalin~hnliche 
Wirkungen,  ist  abe t  schw~cher  wirksam als Ajmalill.  Adreii- 
ergisch blockierende, analget ische oder sedat ive  Wirkungen  
waren n ich t  IIachzuweisen. 

Pharmakologisches Laboartorium der C. F. Boehringer 6o 
S6hne G.m.b.H., Mannhein-Waldho[. 

Eingegangen am t2. Oktober t955. G. I~RONEBERG. 

A1-Pyrrolin und A1-Piperidein aus Puirescin und Cadaverin 
dutch enzymatische 0xydation, 

Die Diamii ioxydase  dehydr ie r t  eine Reihe al iphafischer  
Diamine,  aber  aueh das His tamin  und Phenylalkylamii ie .  Die 
Reakt ion  verl~iift  nach folgellder Gleichung: 

RCH2NH 2 + O 2 + H20--> R .  CHO + 1 N H  a + t tI202. (t) 

N u r  eines der  im Subs t ra t  vorhalldeiiell  S t icks tof fa tome wird 
etiminiert.  Es  ist  b isher  in keinem Falle  gelungen, ein Reak-  
t io i isprodukt  a l iphat ischer  Diamine  zu isolieren oder  e indeut ig  
zu charakter is ieren.  Aus Put resc in  und  Cadaverin s ind nach  
G1. (t) r  zu erwarten,  die sich spon tan  zu 
Al-Pyrrol in  und zJl-Piperidein zyklisieren warden .  Die Schwie- 
rigkeiteii  der  Isol ierung s ind ill der  chemischen Labi l i t~t  der  
beiden zyklischen SCHIFF-Basen zu suchen. Sie werden  schon 
in der  Kgl te  bei  pH 7 rasch durch eine aldolart ige Reak t ion  
in ihre Dimereii  ve rwande l t  1), 2). Mif3t man  den maximalen  
Sauers toffverbrauch ( +  Kata lase  + Athylalkohol)  fiir Cada- 
ver in  mi t  E i i zympr5pa ra t en  aus Erbsenkeiml ingen 3) bei pH 7, 
so ergibt  sich als Schwierigkeit  fiir die Isol ierung des Dipiperi-  
deins eine weitere Oxyda t ion  des prim~tren Reakt io l l sprodukts  
(t,5 Mol 02 s t a r t  t O2/Mol Cadaverill). Die Aldolisierung voii 
Pyrrolii1 und  Piper idein  und die sekundi~re Oxydat io i i  des 
Dipiperideins lasseii sich vermeiden,  wenn  die Diamiiie bei  
pH 5,7 mit  der  sehr  ak t iven  pflallzlichen Diaminoxydase  


