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847. Goorg Hahn und Walter Brandenberg: ober Yohimbehe- 
Alkaloide, I. Mitteilung: Yohimben, ein neues Yohimbehe-Alkaloid. 

(Eingegangen am 16. August 1926.) 

Aus der Kinde einer in Westafrika cinhcimischen Rubiacee, der 
CorynantheYohimbe Schumann, konnte Spiegel') im Jahre 1896 ein Alkaloid 
isolieren, das er Yohimbin  nannte. Gleichzeitig wies er auf das Vorhanden- 
sein eines zweiten Alkaloids in der Droge hin, das ahnlich dem Yohimbin 
(Schmp. 234O) in feinen weioen Nadeln krystallisiert, jedoch schon bei 
105-106O unt. Zers. schmilzt. Leider gelang es ihm nicht, von diesem 
als , , Yo hi m b e n i n' ' bezeichneten Korper die zur Analyse notwendige 
Menge zu gewinnen. Er glaubt jedoch auf Grund des Zersetzungspunktes 
und der Farbe der nichromat-Schwefelsaure-Reaktion, Yohimbenin sei 
mit dem 1. c. ausYohimbin mit Natrium und Alkohol erhaltenen Reduktions- 
produkt identisch. Erst im Jahre 19x1 konnte Spiege13) aus den Mutter- 
laugen des Yohimbins ein weiteres, bei 247 -248O schmelzendes Alkaloid, 
das ,,Meso-yohimbin", fassen. Er fand, daf3 sich dieses auch durch par- 
tielle Hydrolyse des Yohimbins mit Alkali bildet und deshalb als Zwischen- 
glied beim Abbau zur Yohimboasaure aufgefaflt werden kann. Siedler3) 
schloB aus dem Umstand, daQ ein von J. D. Riede l ,  Berlin, hergestelltes 
Yohimbin mit steigendem Schmelzpunkt auch steigenden Kohlenstoff- 
Gehalt zeigte, auf dessen Uneinheitlichkeit, und glaubt auf Grund von 
Loslichkeits-Unterschieden mindestens 4 verschiedene Alkaloide in der Rinde 
annehmen zu konnen. 

In  keiner der iiber Yohimbin erschienenen Abhandlungen fanden 
wir nun einen Hinweis darauf, wieviel Yohimboasaure  in der Rinde 
vorhanden ist. Es mag dies auf die ungleich grol3ere Schwierigkeit 
zuruckzufuhren sein, diese ausgesprochen amphotere Substanz aus den 
zahen, harzigen Endlaugen zu isolieren. Der leichte Cbergang des 
Yohimbins in Yohimboasaure und umgekehrt, der der Aminosaure in 
Yohimbin, legt aber den Gedanken nahe, da13 Yohimboasaure auch bei 
der pflanzlichen Synthese die Rolle eines Zwischenproduktes spielt, sich 
also ebenfalls, neben Yohimbin, in der Rinde vorfinden miiBte. Eine dahin- 
gehende Untersuchung hat diese Ansicht nicht nur bestatigt, sondern zu- 
gleich zur Auffindung einer zweiten Aminosaure gefuhrt, die unter analogen 
Bedingungen dieselben Umwandlungen erfahrt wie die Yohimboasaure, 
so daB in ihr wohl die eineni Yohimbin ahnlichen Alkaloid entsprechende 
Aminosaure angenommen werden kann. 

A15 Ausgangsmaterial diente uns nicht die Rinde selbst, sondern End- 
laugen der technischen Yohimbin-Gewinnung, deren Prinzip die Extraktion 

5 )  S p i e g e l ,  Chem.-Ztg. 20, 970, 21, 833, 23, 59-60 und 81-82. 
2, S p i e g e l ,  B .  48. 2077 [Igrs]. 3, Siedler ,  Pharm. Ztg. 47. 7 9 7 - 9 9 .  
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der Rinde mit chlorwasserstoff-haltigem Alkohol ist, so da13 sich nach Ab- 
scheidung des Yohimbins als Chlorhydrat alle basischen und amphoteren 
Begleitsubstanzen im Riickstand befinden miissen. Die basischen Bestandteile 
lassen sich in diesen Endlaugen von den amphoteren Aminosauren verhaltnis- 
mail3ig einfach mit Aminoniak trennen. Auch gelingt es leicht, noch vor- 
handenes Yohimbin aus dem Basen-Bestandteil zu isolieren. Seine Menge 
schwankt natiirlich, abgesehen von der Sorgfaltigkeit der technischen Auf- 
bereitung, entsprechend der Herkunft der Rinde betrachtlich. Im giinstigten 
Fall konnten wir 87" an reiner krystallisierter Base vom Schmp. 234O, be- 
zogen auf trockne Endlauge, erhalten. Schwieriger gestaltet sich dagegen 
die Isolierung der im ammoniakalischen Filtrat als Ammoniumsalz vor- 
liegenden Yohimboasaure. Versuche, die eine Isolierung der Saure als solche 
zum Ziele hatten, fiihrten nach sehr miihsamen und zeitraubenden Operationen 
nur zu bescheidenem Erfolg. Am besten kann man ihre Anwesenheit und 
auch annahernd ihre Menge bestimmen, wenn man den Eindampf-Riickstand 
der ammoniakalischen Filtrate der Behandlung mit Methylalkohol und 
Salzsaure unterwirft. Hierdurch wird ja Yohimboasaure, wie bereits Winz-  
he imer  4, fand, auch beziiglich der optischen Eigenschaften in unverandertes 
Yohimbin verwandelt, das sich als ausgesprochene Rase leichter isolieren 
und rein darstellen laat. Es konnten auf diese Weise im giinstigten Fall 
3.5 reines Yohimbin, auf trocknen Eindampf-Riickstand berechnet, er- 
halten werden. Beini Umkrystallisieren des aus der Yohimboasaure zunachst 
gewonnenen rohen Yohinibins wurde nun eine in Alkohol sehr schwer losliche 
Base in einer Menge von 0.14 g isoliert, die aus vie1 absol. Alkohol in schonen, 
derben Krystallen vom 2ers.-Pkt. 276 -277O krystallisierte. 

Obgleich nun anzunehmen ist, daB sich diese Base auch in dem vom 
Yohinibin ljefreiten Basen-Bestandteil befindet, gelang es uns bis jetzt 
nicht, sie darin aufzufinden. Dagegen war die Suche nach der ihr ent- 
sprechenden Aminosaure im ammoniakalischen Filtrat von Erfolg gekront. 
Es gelang uns bei Verarbeitung von z kg technischer Endlauge, 1.5 g der 
Saure zu gewinnen. 

Angesichts der Analogie zum Yohimbin und der Yohimboasaure schlagen 
wir fur das neue Alkaloid die Namen ,,Yohimben" und , ,Yohimben-  
saure" vor, womit lediglich die Zugehiirigkeit zur Gruppe der Yohimbehe- 
Alkaloide ausgedriickt sein SOIL 

Die Analyse ergibt fiir die Yohimbensaure eine Bruttoformel von 
C,H,,N,O, + 2H,O. Sie krystallisiert aus waBrigem Ammoniak in sehr 
schonen rhombischen Tafelchen, die sich bei 230° unter Rotfarbung zer- 
setzen. Sie ist optisch aktiv. Ihre I-proz. Losung zeigt [a]? = -17.1~. 
Auf Grund ihrer Loslichkeit in Soda, vor allem aber wegen ihrer glatten 
TJberfiihrbarkeit in den Methylester, das Yohimben, glauben wir, in ihr eine 
Carboxylgruppe annehmen zu konnen. Ihre Formel IaBt sich dementsprechend 
auch durch C,,H,,N, . COOH + 2 H,O ausdriicken. In  ihren Loslichkeits- 
Eigenschaften zeigt sie weitgehende Analogie mit der Yohimboasaure. 

In  sehr charakteristischer Weise unterscheiden sich die beiden Sauren 
jedoch in ihrem Verha l t en  gegeniiber Ammoniak  u n d  Methyl -  o d e r  
Athyla lkohol .  Versetzt man, am besten unterm Mikroskop, die oft als 
Quadrate oder Rechtecke erscheinenden rhombischen Tafelchen der 

4 )  Winzheirner, C. 1903, I1 470. 
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Yohimbensiiure rnit I Tropfen konz. Ammoniak, so tritt Losung und kurz 
darauf Ausscheidung von spieBigen Nadeln des Ammoniumsalzes ein. In  
dem MaBe, als nun das Aminoniak aus dem Tropfen entweicht, findet wieder 
Hydrolyse des sehr unbestandigen Salzes statt, was sich an der nach etwa 
30 Sek. beginnenden Umwandlung der Nadeln in die urspriinglichen Tafelchen 
zu erkennen gibt. Die derben, rhombischen Nadeln der Yohimboasaure 
gehen unter den gleichen Bedingungen lediglich in Losung, und kommen 
nach etwa I Stde. schneller beim Abdampfen der Losung, in ihrer urspriing- 
lichen Gestalt wieder. 

Behandelt man weiterhin die aus Ammoniak-Wasser erhaltene Yohimben- 
saure mit absol. Methyl- oder Athylalkohol, so fjndet in der Kalte kurzes 
In-losung-gehen statt. Fast gleichzeitig beginnt aber die Ausscheidung der 
- wie die ,4nalysenwerte zeigen - unveranderten Saure in feinen, weiBen 
Nadeln, die nunmehr von groBem UberschuB an Alkohol auch beim Kochen 
nicht inehr gelost werden. Dieses Verhalten kann sehr gut - wie im Versuchs- 
teil geschildert - zur Reindarstellung der Saure verwandt werden. Spiege15) 
schildert ein ahnliches Verhalten bei der Yohimboasaure, bei der die wieder 
ausgefallenen Nadeln jedoch das Anhydrid der Saure darstellen sollen. Uns 
interessierte das Anhydr id  de r  Yohimboasaure  aus verschiedenen 
Grunden lehhaft, leider haben wir bis jetzt den von Spiegel  geschilderten 
Reaktionsverlauf trotz oftmaligen Wiederholens nicht bestatigen konnen. 
Nach unseren Versuchen geht Yohimboasaure mit Alkohol schwer in Losung 
und scheidet, einmal gelost, auch nach tagelangem Stehen, keine Krystalle 
ab. Beim Verdunsten des Alkohols erhielten wir stets Yohimboasaure zuriick. 

Ebenfalls sehr deutlich ist der Unterschied der beiden Sauren bezuglich 
der Salzbi ldung.  Wahrend Yohimboasaure, in schwach ammoniak-haltigem 
Wasser gelost, auf Zusatz von Silbernitrat einen dicken, flockigen, weil3en 
Niederschlag des Sjlbersalzes gibt, bleibt die entsprechende Losung der 
Yohimbensaure vollig klar. Das Pyr id in-Salz ,  das zur Umkrystallisation 
beider Sauren rnit Vorteil verwandt werden kann, ist im Fall der Yohimben- 
same in Pyridin wesentlich schwerer loslich, als dasjenige der Yohimboasaure. 

Beim Behandeln der Yohimbensaure mit Methylalkohol und Salzsaure- 
Gas wird nun in ganz normaler Weise der E s t e r  in Form des gut krystalli- 
sierenden Chlorhydrates erhalten, dessen Analysenwerte eine schone Be- 
statigung der angenommenen Bnittoformel darstellen. Das Yohimben-  
Ch lo rhpdra t  krystallisiert in farblosen, derben Nadeln vom 2ers.-Pkt. 234O, 
zeigt jedoch die unangenehme Eigenschaft, sich am I,icht schon innerhalb 
weniger Stunden gelblich zu farben. 

Durch Versetzen der waorigen Losung des Chlorhydrates mit Ammoniak 
wird das Yohimben selbst gewonnen. Die freie Base, die ebenfalls stark 
licht-empfindlich ist, wird nur dann rein erhalten, wenn reinweioes Chlor- 
hydrat veiwandt wird. Yohimben fallt dann zunachst in wcil3en Flocken aus, 
die sich in kurzer Zeit in feine Krystallnadeln umwandeln. A d e r  der Licht- 
Empfindlichkeit, zeigen diese Nadeln folgende, noch nicht geklarte Eigen- 
tiimlichkeit : Sie sind zunachst in Methyl- und .&thylalkohol leicht loslich 
und konnen nur aus wal3rigem Alkohol umkrystallisiert werden. Man erhalt 
das Yohimben hierbei in schwach gelblichen Nadeln vom noch etwas zu 
niedrigen 2ers.-Pkt. 273'. Versucht man nunmehr, wieder in Alkohol zu losen, 

6, Spiegel ,  B. 38, 2825 [rgo5]. 
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so zeigt sich, daB der Korper nunmehr in Alkohol schwer loslich geworden 
ist. Eine Umkrystallisation lafit sich nun, genau wie bei dem zucrst mi.; 
dem ammoniakalischen Filtrat gewonnenen Ester, aus absol. Methyl- oder 
khylalkohol bewerkstelligen. Die daraus gewonnenen, derben, rhonibischeii 
Krystalle zeigen nunmehr den konstanten 2ers.-Pkt. 2760 und geben mit 
dem Luerst gewonnenen Praparat keine Depression. Die schiine riberein- 
stimniung der Analysenwerte sowohl, als auch die Gleichheit der Krystall- 
form, deren genaue Beurteilung wir dem liebenswiirdigen Entgegenkommeri 
des Hrn. Direktors des Frankfurter Mineralogischen Instituts, Hrn. Prof. 
Nacken ,  bzw. seinem Assistenten, Hrn. Dr. Jaeger ,  zu danken habern, 
nehmen jeden Zweifel an der Identitat beider Substanzen. Das Yohiniben 
ist ebenfalls optisch aktiv. Seine I-proz. Losung in Pyridin zeigt [.ID --43.~*. 
Von besonderem Interesse erscheint der BinfluB des Lichtes, dem wohl die 
Unauffindbarkeit des Yohimbens in den basischen Teilen der Endlaugeii 
zugeschrieben werden mug. Die p h a r  ma kolog isc he  Un t e rsuc  h u n g ,  
die wir dem Pharmakologischen Laboratorium der Firma J .  D. Riede!, 
A.-G., Berlin, verdanken, ergab, daIj die Wi rkung  des  Yohimben-ChIor-  
h y d r a t e s  mi  t d e r j en  i g e n d e s Y o  h i m b i xi  - C h 1 o r h y d r a t e s v o 1 1 k o m men 
i ibere ins t immt .  

Eine zweite wesentliche Umwandlung der Yohinibensaure konnte 
durch Einwirkung von Dime thy l su l f a t  und Alkali bewirkt werden. Es 
wird hierbei eine aus Wasser in langen Nadeln krystallisierende Substanz 
erhalten, die bei 258O unt. Zers. schmilzt und ausgesprochen basischen 
Charakter besitzt. Sie lost sich nicht mehr in Soda und Alkali, dagegen 
in Sauren. 

Die Analysen-Resultate sprechen fur den Eintritt zweier Methylreste, 
die, da die Substanz kein Methoxyl enthalt, beide an je eins der zwei vor- 
handenen Stickstoff-Atome getreten sein mussen. Da13 hierbei auch die 
Carboxylgruppe in Mitleidenschaft gezogen worden ist, geht aus der schori 
mitgeteilten Unloslichkeit in Soda und Alkalien hervor. Wir glauben darau.? 
schlierjen zu kijnnen, darj zwischen Carbosylgruppe und eiriem tertiiireti 
Stickstoff-Atom Eetain-IMdung eingetreten ist, wahrend das zweite Stickstoff- 
Atom, das somit sekundar gebunden sein muB, eine normale Methylierung 
erfahren hat. Die Formel der Yohimbensaure konnte sornit aufgelikt 

L > N H  
werden in C,,H,, =N , so darj bei der Methylierung entstande: I -COOH 

>N.CH, 
C H =NaCH, . wobei durch die Schreibweise des Betains nicht etivn 

ein Ringschld befiirwortet sein soll. Die analysenwerte stimmen auf die.,e 
Formel unter der Annahme von 4 Mol. Krystallwasser, die sich bei einer se?~:. 
kleinen Einwage nur mit einem E'ehler von rund I 7;) finden lieBen. Oh der z".i 
geringe Wasser-Gehalt auf einen Verlust schon beim Trocknen zuruckgefiih t 
werden darf, konnte mangels Material nicht mit Sicherheit entschieden werden. 
hlit dicser Erklarung wiirden auch die etwas zu hoch gefundenen Kohlenstoff- 
urid zu niedrig gefundenen Iil.'asserstoff-Werte der in sich sehr gut iibereiri- 
stimnienden Analysen nicht irn Widerspruch stehen. Wenngleich jede Ac- 

20!-co.o 
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derung der Bruttoformel noch weit groSere Differenzen innerhalb der Ana- 
lysenwerte ergeben, andererseits die leichte Bildungs- und Reinigungs- 
methode des Methylierungsproduktes, die vollige Reinheit des Praparates 
verburgen, sei die angenommene Formel doch mit Vorbehalt mitgeteilt. 
Urn so mehr, als wir zunachst nicht in der Lage sind, eine Molekular-  
g e w i c h t s - B e s t i m mu n g auszufiihren. Die Bestimmung nach R a s  t scheitert 
an der Unloslichkeit aller Substanzen in Campher, wahrend die nach der 
Siedepunkts-Erhohung mangels Material unterbleiben m a t e .  Uni eine uber 
die ublichen Schwankungen hinaus sicher feststellbare Siedepunkts-Erhohung 
zu bewirken, waren 0.6 g Methylierungsprodukt erforderlich gewesen, 

Entsprechend der Anwesenheit von nur einem Stickstoff der niederen 
Valenzstufe, findet anscheinend Addition von nur I Mol. Pikrinsaure zu 
einem sehr gut krystallisierenden P i  k r  a t statt. 

Verseifungsversuchqn gegenuber hat sich das Betain bis jetzt sehr 
bestandig gezeigt. Nach mehrstundigem Kochen des Methylierungsproduktes, 
das als M e t h y l  - y o h i  m b e n s  a u r e  - m e t  h y 1 b et a i n bezeichnet werden 
soll, mit alkohol. Kali wird der Korper unverandert und quantitativ zuruck- 
gewonnen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daS im Yohimben bzw. der 
Yohimbensaure ein Nebenalkaloid gefunden worden ist, das im Gegensatz 
zum Meso-yohimbin - dem Zwischenprodukt des Abbaus: Yohimbin --t 
Yohimboasaure - durch seine Parallelitat zum Yohimbin hinsichtlich 
seiner Umwandlungen gekennzeichnet ist. Die folgende Zusammenstellung 
soll das nochmals zum Ausdruck bringen : 

Yohimboasaure (Schmp. 259--260~) 
Dimethylsulfat + Alkali 1 1 

I I c 
Methyl- y ohimboasaure 

(Spiegel: 3 0 4 ~ )  

1 CH, .OH+HCl  
Y 

Yohimbin (Schmp. -2340) 

Yohimbensaure (Schmp. 2 3 0 ~ )  
Dimethylsulfat + Alkali 1 I - 

I 

Meth yl-yohimbensaure-methyl- 
1 CH,.OH+HCl 

Y 

betain (Schmp. ~ 5 8 ~ )  Yohimben (Schmp. 2 7 6 - ~ 7 7 ~ )  

Der Unterschied der Bruttoformeln der Sauren betragt C,H,O,, woraus 
einstweilen noch kein sicherer SchluS auf die konfigurativen Beziehungen, 
die die beiden Korper zweifellos zueinander haben, gezogen werden kann. 

Auch an dieser Stelle sagen wir der Firma J. D. Riedel ,  A.-G., Berlin, 
fur das liebenswurdige Uberlassen technischer Endlaugen unseren herz- 
lichsten Dank. 

Beschreibunt der Versuche. 
Yo him bensaur  e. 

2 kg technischer Endlauge von Yohimbin hydrochloricum werden in 
4 Portionen in Wasser gelost, von Ungelostem filtriert und mit Ammoniak 
versetzt. Die ausgefallenen Basen-Bestandteile enthalten mehr oder weniger 
Yohimbin neben anderen Basen und vie1 Rindensubstanz ; sie werden nach 
dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen auf Yohimbin weiterverarbeitet. 
Aus dem ammoniakalischen Filtrat, das alle Sauren und amphoteren Sub- 
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stanzen enthalten muJ3, scheidet sich gewohnlich nach einigen Tagen eine 
weitere Menge Basen-Bestandteil ab, der offenbar nur in Form ekes Salzes 
mit Yohimben- oder Yohimboasaure in das Filtrat gelangt sein kann. Nach 
seiner Beseitigung wird zur Trockne verdampft. Hierbei kann, nach ge- 
nugender Konzentration der Losung, der grol3te Teil des Ammoniumchlorids 
auf mechanische Weise vorn sich abscheidenden schwarzen Harz getrennt 
werden. 

Dieses betragt nach dern Trocknen rnit nur noch wenig Brnmonium- 
chlorid 90 g. Es wird mit Wasser unter Zusatz von wenig Amrnoniak in 
Losung gebracht und stehen gelassen. Nach einigen Tagen hat Hydrolyse 
des Ammoniumsalzes der Yohirnbensaure stattgefunden, was sich durch 
deren beginnende Ausscheidung zu erkennen gibt. Nach 5 Tagen betrug 
die Krystallisation rund 1.5 g fast reiner Yohirnbensaure. Beim weiteren 
Stehen scheiden sich Gemische von Aminosauzen ab, uber die spater be- 
richtet werden soll. 

Die Reinigung der auf diese Weise gewonnenen Rohsaure gestaltet 
sich wie folgt: 

0.2 g der Rohsaure werden in ca. 5 ccm konz. Ammoniak gelost, was 
in der Kalte leicht unter Schiitteln erfolgt. Gleich darauf - oft schon bevor 
alles in Losung gegangen ist - erstarrt das Ganze zum festen Krystallbrei 
des in Nadeln krystallisierenden Ammoniumsalzes. Mit weiteren 5 ccrn 
Wasser kann durch Erwarmen alles in Losung gebracht werden. Es wird 
filtriert und das Filtrat auf dem Drahtnetz zum Sieden erhitzt. Nach kurzem 
Kochen tritt Hydrolyse des Salzes ein, wodurch sich die schwer losliche 
Yohimbensaure auszuscheiden beginnt. Der Niederschlag vermehrt sich 
dann sehr rasch, so daJ3 ein weiteres Einengen kaum erforderlich ist. Nach 
2-stdg. Stehen werden 0.15 g schwach gelbliche Krystalle erhalten, die sich 
bei 230° unter Rotfarbung zersetzen. Beim Wiederholen der Operation 
erhoht sich der Zersetzungspunkt nicht mehr. 

Rein igung u b e r  d a s  Pyr id in-Salz .  
Hat man die Rohsaure von anorganischen Salzen zu trennen, so benutzt 

man vorteilhaft absol. Pyridin statt wal3rigen Ammoniaks. Das nun ge- 
schilderte Verfahren gilt in gleicher Weise auch fur Yohimboasaure. 

0.1 g der trocknen Rohsaure werden mit 10 ccm Pyridin in Losung 
gebracht, von Ungelostem heiB filtriert, gekiihlt und rnit ca. 50 ccm absol. 
&her versetzt. Das in farblosen Flocken ausfallende Pyridin-Salz wird ab- 
filtriert und rnit Ather ausgewaschen. Bei Anwendung der von uns in 
ziemlich reinem Zustande gewonnenen Rohsaure wurden 0.1 g des Salzes 
erhalten. Man lost das Salz in ca. 5 ccrn Wasser, filtriert evtl. nochmals 
und hydrolysiert durch kurzes Kochen. Auch hier fallt die Saure fast quan- 
titativ in den schonen, rhombischen Tafelchen der Fig. I der beigefugten 
Tafel. 

Zur Analyse im Vakuurn uber Schwefelsaure getrocknet erhailt man : 
2.800 ing Sbst.: 6.551 mg CO,, 1.948 mg H,O. - 3.171 mg Sbst.: 7 402 mg CO,, 

2.185 mg H,O. - 3.433 mg Sbst.: 0.236 ccm N (16O, 742 mm). - 3.591 mg Sbst : 
0 .252  ccm N ( r Y 0 ,  742 mm). 

Zur Krystallwasser-Bestimmung wurde die Substanz 8 Stdn. bei 800 
und 18 mm iiber P,05 getrocknet. Bei IOOO farbt sie sich in dieser Zeit bereits 
dunkel, verliert andererseits bei Soo offenbar nicht alles Wasser. 



Figur I .  Figur 2. 

Yohirnbensiiure aus Ammoniak-Wasser. Yohimboasaure aus Ammoniak-Wasser. 

Figur 3.  

Yoliimben aus absol. Alkohol. 

Figur 4. 

Yohimbin ails 50-proz. Alkohol. 
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0.0674 g Sbst.: 0.0062 g H,O. 
C,,HzlN,.COOH + 2Hz0.  Ber. C 63.32, H 8.13, N 8.69, H,O 11.18. 

Gef. ,, 63.83, 63.70. ,, 7.78, 7.71, ,, 8.30, 8.04, ,, 9.20. 

Die etwa I-proz. Losung in Pyridin zeigt: 

Yohimboasaure in 3-proz. Pyridin-Losung zeigt [a]: = + 79 .9 .  
Der krystallographischen Untersuchung nach erscheint Yohimbensaure 

als rhombische Tafeln mit steilen Prisinenflachen in zwei Zonen. Die Krystalle 
zeigen gerade Ausloschung und ziemlich starke Doppelbrechung (Fig. I). 

Die Krystalle der Yohimboasaure sind dagegen rhombisch-trigonale 
schlanke Nadeln, die zum Teil strahlig gruppiert sind. Sie zeigen selten 
wohlausgebildete Endflachen (Rhomboeder) und loschen ebenf alls gerade 
aus (Fig. 2 ) .  

[u]',B=0.167 x 4.9802 x 3.705j/o.o4go x 3.6565 =-17.1~. 

Re ins t e  Yohimbensaure.  
Ganz rein wird die Saure auf folgende Weise erhalten: Die nach einer 

der voranstehenden Methoden erhaltenen Krystalle, die schwach gelb gefarbt 
und der Analyse nach in geringem MaSe verunreinigt sein miissen, werden 
trocken, in dunner Schicht, auf einen Saugtrichter gebracht, scharf an- 
gesatigt und dann mit Methyl- oder Athylalkohol iibergossen. Es findet 
das schon im allgemeinen Teil beschriebene kurze In-losung-gehen de'r Saure 
statt. Unter den angegebenen Bedingungen gelingt es leicht, die Haupt- 
menge der Saure gelost durchzusaugen, bevor die sofort wieder einsetzende 
Ausscheidung der Nadeln beginnt. Aus dem Filtrat erhalt man diese dann 
rein weiS, wahrend die geringen Verunreinigungen im Alkohol gelost bleiben. 
Bei Wiederholung der Operation mu13 das Filter stets erneuert werden, 
weil ausgeschiedene Saure der alkohol-unloslichen Form die Poren verstopft 
hat. Etwa auf dem Filter zuriickgebliebene Saure kann nicht wieder ver- 
wandt werden, sondern mu13 erst aus Ammoniak-Wasser umgefallt werden. 
Die Anderung, die die Saure hierbei erfahrt, ist offenbar rein krystallo- 
graphischer Natur. Der Zersetzungspunkt liegt unverandert bei 2 3 0 ~ .  Die 
Analysenzahlen stimmen jetzt sehr gut. 

3.085 mg Sbst.: 7.110 mg CO,, 2.246 mg H,O. - 2.670 mg Sbst.: 6.172 mg CO,, 
1.903 mg H,O. - 3.305 mg Sbst.: 0.253 ccm N (18O, 742 mm). - 3.445 mg Sbst.: 
0.262 ccm N (180, 742 mm). - 0.0958 g Sbst. (6 Stdn. iiber P,O, bei IOOO und 18 mm): 
0.0103 g H,O. 
C1,H,,N,.COOH + 2H20.  Ber. C 63.32. H 8.13, N 8.69, H,O 11.18. 

Gef. ,, 62.88, 63.07, ,, 8.14, 7.98, ,, 8.77, 8.71, ,, 10.75. 

Die Saure lost sich leicht in Soda, Ammoniak, in Pyridin und Anilin 
unter Salzbildung. 2-n. Salzsaiure lost erst in der Warme. Nach einigem 
Stehen fallen Nadeln aus, die vermutlich das Chlorhydrat darstellen ; setzt 
man etwas Alkohol zu (Extraktions-Bedingungen), so tritt sofort Losung ein. 
Konz. Schwefelsaure lost farblos, aber erst in der Warme. Ein Kornchen 
Bichromat ruft keine Farbung hervor. Yohimboasaure gibt unter gleichen 
Bedingungen eine blauviolette Farbung. Essigsaure jeder Konzentration 
lost leicht. Salpetersaure (1.4) oxydiert oder nitriert. Wasser fallt aus der 
rotgelben Losung orangefarbene Flocken. Die Saure ist unloslich in Aceton, 
Chloroform, Essigester, Benzol. 
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Y ohimben-Chlorhydra t .  
0.2 g reine Yohimbensaure werden rnit 10 ccm Methylalkohol unter 

Einleiten eines kraftigen trocknen Salzsaure-Gasstromes 2 Stdn. im Sieden 
erhalten, dann evtl. filtriert und im Eisschrank iiber Nacht stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit haben sich ca. 0.1 g des Yohimben-Chlorhydrates in langen, 
derben Nadeln ausgeschieden. Abgesaugt, mit kaltem Methylalkohol und 
absol. &her gewaschen, werden sie sofort rein erhalten. Ihr Zersetzungs- 
punkt liegt bei ~ 3 4 ~ .  

In  organischen Losungsmitteln, aul3er Alkohol, ist das Salz unloslich. 
Seine wHl3rige Losung gibt auf Zusatz von Silbernitrat eine Fallung von 
Chlorsilber. 

2.566 mg Sbst.: 6.016 mg CO,, 1.707 m g  H,O. - 3.011 mg Sbst.: 7.063 mg CO,, 
2.033 mg H,O. - 3.328 mg Sbst.: 0.228 ccrn N (zoo, 743 mm). - 3.232 ing Sbst.: 
0.218 ccm N (1g0, 742 mm). - 3.925 mg Sbst.: 1.652 mg AgC1. - 4.875 mg Sbst.: 
2.032 mg AgCl. 
C,,H,,N, . COOCH,, HC1. Ber. C 64.17, H 7.48, N 8.32, C1 10.53, 

Gef. ,, 63 96, 64.01. ,. 7.44. 7.52. ,, 7 80, 7.70, ,, 10.41, 10.31. 

Yo h im b en. 
Versetzt man die wal3rige Losung von 0.1 g reinem Yohimben-Chlor- 

hydrat mit Ammoniak, so bildet sich ein voluminoser weil3er Niederschlag, 
der sich - besonders wenn bei etwa 70° gefallt wird - in kurzer Zeit in 
feine, verastelte Krystallnadeln umwandelt. Abgesaugt, mit Wasser aus- 
gewaschen und im verdunkelten Exsiccator getrocknet, erhalt man knapp 
0.1 g rein weil3e Substanz vom 2ers.-Pkt. 273'. Die verastelten Nadeln 
zeigen Liislichkeit in Methyl- und Athylalkohol, in Chloroform und Aceton 
(schwerer). Sie sind dagegen schwer loslich in Ather und unloslich in Toluol, 
Benzol, Essigester, Petrolather, Ligroin. Zur TJmkrystalIisation wurde in 
30-proz. Methylalkohol aufgekocht und Methylalkohol bis zur Losung zu- 
gegeben, nach dem Filtrieren ein evtl. UberschuB an Alkohol durch kurzes 
Kochen entfernt und stehen gelassen. Die Base krystallisiert jetzt in Blattchen 
vom unveranderten 2ers.-Pkt. 273O. 

Beim nochmaligen Umkrystallisieren zeigte sich, dal3 die Blattchen 
nunmehr in Alkohol schwer loslich geworden waren. Aus vie1 Methylalkohol 
werden sie jetzt in den farblosen, rhombischen Krystallen erhalten (s. Tafel 
Pig. 3), die den konstanten Zers.-Pkt. 276O zeigen. Misch-Schmelzpunkt 
mit dem zuerst gewonnenen Ester : 276O. Vergleich der charakteristischen 
Winkel der beiden Praparate ergab : 

Praparat I: Praparat I1 : 
u = 87.8O 
a = 87.0~ 
a = 86.7O 

u = 8 8 . ~ 2 ~  
u = 87.60 
u = 86.7O. 

2.678 mg Sbst.: 7.039 mg CO,, 1.809 mg H,O. - 2.558 mg Sbst.: 6.739 mg CO,, 
1.745 mg H,O. - 3.109 mg Sbst.: 0.244 ccm N (rgO, 743 mm). - 3.066 mg Sbst.: 
0.236 ccm N (18O, 742 mm). 

C1,H,,N,.COOCH,. Ber. C 71.95, H 8.06, N 9.33. 
Gef. ,, 71.72, 71.88, ,, 7.56, 7.63, ,, 8.97, 8.81. 
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Yohimbrn vom Zers.-Pkt. 276O ist schwer loslich in Ather, Methyl- 
und Athylalkohol, unloslich in Benzol, Toluol, Essigester, Petrolather und 
Ligroin. Verd. Sauren losen unter Salzbildung, verd. Alkalien unter Ver- 
seifung zur Yohimbensaure. 

Die Drehung der etwa I-proz. Pyridin-Losung ist nach 15 Stdn. konstant. 

Yohimbin zeigt in etwa 4-proz. Pyridin-I,ijsung : 

Dem krystallographischen Befund nach stellt Yohimben rhonibische 
Krystalle mit wahrscheinlich sehr hoher Doppelbrechung dar (Fig. 3). 

Demgegeniiber wird Yo h i  m b i n aus 50-proz. Alkohol in schlanken, 
hexagonalen Saulen mit Pyramide erhalten, die ihrer geometrischen Aus- 
bildung entsprechend gerade Ausloschung und Doppelbrechung zeigen (Fig. 4) - 

[a]b8 =0.6333 x 2.8479 x 2.0850/0.0418 x 2.0593 =-43.7O. 

[a]: = 3 48 x 3.3112 x 2.2347/0.1378 x 2.2217 = +84.11". 

Methyl-yohimbensaure-methylbetain. 
0.2 g Yohimbensaure werden in ca. 4 ccm 2-n. NaOH gelost und mit 

etwa 0.5 -I ccm frisch destilliertem, neutralem Dimethylsulfat versetzt. 
Nach kurzem Umschiitteln verdickt sich die Losung unter ganz geringer 
Erwarmung zu einem Brei feiner, langer Krystallnadeln. Die Reaktion 
verlauft in kurzer Zeit quantitativ. Nach 15 Min. kann abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen werden, wobei man nach dem Trocknen im Exsiccator 
0.2 g reinweilje Nadeln vom 2ers.-Pkt. 258O erhalt. Aus Wasser konnen sie 
beliebig oft ohne wesentlichen Substanzverlust umkrystallisiert werden, 
wobei der Zersetzungspunkt keine Erhohung erfahrt. 

Der Korper ist in Methyl- und Athylalkohol leicht, in Ather und Aceton 
schwer und in Ligroin, Petrolather, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Essigester unloslich. Verdunnte und konzentrierte Sauren losen 
leicht. Verdiinnte und konzentrierte Alkalien lassen den Korper auch nach 
langem Kochen unverandert. 

0.05 g des Methyl-yohimbensaure-methylbetains wurden Illit 5 ccm Methylalkohol 
und 5 ccm Wasser + I g Kaliumhydroxyd 4 Stdn. am RiickfluB gekocht. Danach wurde 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Ruckstand hinterlaat beim Digeneren 
mit wenig kaltem Wasser Nadeln, die, aus Wasser umkrystallisiert, nach dem Trocknen 
0.05 g unverandertes Ausgangsmaterial darstellen. 2ers.-Pkt. 258O. Zur Analyse wurde 
der Korper im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, wobei er anscheinend 
bereits einen Teil seines Krystall-Wassers verliert. 

3.675 mg Sbst.: 0.229 ccm N (16", 742 mm). - 3.458 mg Sbst.: 0.223 ccm N (18". 
742 mm). - 2.981 mg Sbst.: 6.522 mg CO,, 2.213 mg H,O. - 2.808 mg Sbst.: 6.151 mg 
CO,, 2.067 mg H,O. - 0.0544 g Sbst. (4 Stdn. bei 1000 und 18 mm iiber P,O,) ergaben 
0.0089 g H,O. 

C,,H,,N,O, + 4H,O. Ber. C 59.03. H 8.87, N 7.25, H,O 18.65. 
Gef. ,, 59.69, 59.77, ,, 8.31, 8.24, ,, 7.17, 7.39, ., 16.36. 

Die ca. 7-proz. Losung in Methylalkohol zeigte: 
[a]?= 1.55 X 2.2556 X 2.236210.1444 X 1.8290 =-29.6O 




