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178. Ellen Stedman (geb. Field): Die Bruttoformel des
Yohimbins.
“Aus d. Department of Medical Chemistry der Universitit Edinburgh.]
(Eingegangen ain 2. Méirz 1927.)

Die Zusammensetzung des Yohimbins ist lange Zeit hindurch Gegen-
stand des Streites gewesen. Spiegell) hatte dem Alkaloid die Formel
C,,H,O,N, zugeschrieben, widhrend Fourneau und Fiore?), sowie Four-
neau und Page?) Resultate erhielten, die mit der Formel CyHysO4N, besser
in Einklang standen. Letztere Formel wurde jedoch von Spiegel4) nicht
akzeptiert. Da es kaum dglich ist, zwischen diesen Formeln mittels der
Analysen des Yohimbins selbst zu entscheiden, blieb die wirkliche Zusammen-
setzung des Alkaloids noch zweifelhaft.

Vor nunmehr ungefihr 3 Jahren unternahm ich selbst dann einen Ver-
such zur endgiiltigen Losung des Problems. Ich stellte mir mehrere Ester
der Yohimboasiure dar, von denen Spiegel bereits einige beschrieben
liatte, und unterwarf sie der Analyse. Die hierbei von mir erhaltenen Resultate
erbrachten entscheidende Beweise dafiir, daB die Formel Cj3HyO4N, der
korrekte Ausdruck fiir die Zusammensetzung des Vohimbins ist. Trotzdem
hat sich Spiegeld) in seiner letzten Arbeit von neuem fiir die C,,-Formel
ausgesprochen, und zwar aus folgenden Griinden: 1. weil kein Grund dafiir
vorhanden sei, seine eigenen Analysen fiir weniger beweiskriftig zu halten
als die seinerzeit von mir ausgefithrten, und 2. weil es unmoglich sei, die von
mir veroffentlichten Zahlen kritisch nachzupriifen, da die analytischen Einzel-
heiten nicht angegeben seien. Die letzteren wurden jedoch in meiner Ver-
offentlichung® nur aus dem Grunde ausgelassen, weil dies der zurzeit im
Journal der Englischen Chemischen Gesellschaft geiibten Praxis entspricht.

Die Kritik Spiegels zwingt mich, die betr. Zahlen nunmehr noch
nachtriglich zu verdffentlichen; es waren die nachstehend abgedruckten:

Athylester: 0.1496 g Sbst.: 0.3937 g CO,, 0.1032 g H,0.
Propylester: 0.1508 g Sbst.: 0.3981 g CO,, 0.1066 g H,0.
Butylester: o0.1165 g Sbst.: 0.2g60 g CO,, 0.0827 g H,O.

Gleichzeitig erscheint es angebracht, Spiegels eigene Resultate einer
kritischen Nachpriifung zu unterziehen, und noch einmal die Argumente zu
wiederholen, die zugunsten der C,;-Formel sprechen. Diese Formel wird
durch die folgenden Tatsachen gestiitzt:

1. Bei der Hydrolyse mit Hilfe von Alkalien liefert das Yohimbin
eine Monocarbonsiure, die Yohimboasédure, fiir welche Spiegel die Formel
CooH,40,N, annimmt. Ldst man diese Sdure in Methyl- oder Athylalkohol,
so geht sie in eine Anhydrosdure CyH,,O5N, iiber; durch einfaches Esteri-
fizieren mit Methylalkohol 148t sie sich wieder in Yohimbin zuriickverwandeln.

2. Nach dem Verfahren von Zeisel ist im Vohimbin nur eine einzige
Methoxylgruppe nachzuweisen. Es ist dies augenscheinlich die Estergruppe,
die auch bei der Hydrolyse mittels Alkalien abgespalten wird. Wenn Yohimbin
nun wirklich die C,y-Formel besidBe, so miilte dieses Frgebnis zu der sehr
unwahrscheinlichen SchluBfolgerung fithren, daf das Alkaloid zwei Methyl-
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gruppen enthielte, die beide durch alkalische Hydrolyse abgespalten und
durch einfache Iisterifikation wieder eingefiithrt werden konnten, wihrend
andererseits die saure Hydrolyse (mit Hilfe von Jodwasserstoff) nur eines
der beiden Methyle abléste und das Produkt der alkalischen Hydrolvse nur
eine Carboxvlgruppe enthielle.

3. Die oben angeflithrten Analysenzahlen einiger Yohimbin-Homologen,
die in ihrem Endergebnis schon an anderer Stelle vertffentlicht wurden,
stimmen befriedigend mit der C,,-Formel {iberein. Dies ergibt sich offen-
kundig aus der nachstehenden Tabelle, in welcher fiir die Zwecke eines Ver-
gleiches auch die FErgebnisse Spiegels mit aufgefiithrt sind.

Athyl Propyl Butyl
Iister der Yohimboasidure C,yHy O N, C,3115005N, Co 3, ON,
oder oder oder

CoaHyyOgN, CoelT505N, CaeHp, 04N,

¢ I ¢ 11 C H

Ber. fiir die kohlenstoff-drmere Formel | 7r1.74 | 7.01 7222 | 7.85 | 69.57 | 8.21
s+ . kohlenstoff-reichere 72.606 | 8.14 7352 | 855 | 7143 | S.99
Gef. vonn Field................... 7178 | 7.66 | 71.99 | 7.85 § 069.29 | 7.89
. . Spiegel.. ... ... 72.42, | 8.31, 1 72,16, | 8.66,1 7o.25, | 8.77,
72.38 ! 815 =213, | 8.51,| 69.88, | 9.16,

72.85 | 8.73 | 70.52 | 9.18

Aus dieser Ubersicht ergibt sich zweifelsfrei, dall wihrend Spiegels
Resultate soweit die Zahlen fiir den Wasserstoff in Betracht kommen, mit
der kohlenstoff-reicheren Formel fiir das Yohimbin in Einklang zu bringen
sind, dies — abgesehen von den Zahlen fiir den Athylester, bei welchen die
Unterschiede am kleinsten sind — in bezug auf den Kohlenstoff nicht der
Iall ist. Zwei von den drei Analysen des Propylesters haben fiir den Kohlen-
stoff Werte geliefert, die ausgezeichnet mit den von der kohlenstoff-drmeren
Formel verlangten Zahlen {ibereinstimmen, wihrend das Resultat der dritten
Analyse ungefihr in der Mitte zwischen der Cpy- und C,¢-IForniel liegt. Auch
beim Butylester liegen alle Kohlenstoff-Zahlen ungefihr in der Mitte zwischen
den beiden in Betracht komimenden IFormeln, wenn sie auch verhdltnisma@ig
besser mit der Cy- als mit der C,g-Iormel harmonieren. Wenn man den
Wasserstoff-Zahlen jedoch nicht eine unberechtigt hohe DBeweiskraft bei-
iniflt, so lassen sich Spiegels Resultate offensichtlich gleich gut mit der
kohlenstoff-drmeren wie mit der kohlenstoff-reicheren Formiel in FEinklang
bringen. Unter Beriicksichtigung auch des anderen, weiter oben beigebrachten
Bewejsmaterials mufl es jedoch als sicher gelten, dafl die C,-Formel den
korrekten Ausdruck fiir die Zusammensetzung des Yohimbins darstellt.

Anmerkung bei der Korrektur: Aus den erst in jilingster Zeit
von Hahn und Brandenberg?, sowie von Warnat8) verdffentlichten
analytischen Resultaten folgt ebenfalls einwandfrei, dafl die Cy-T'ormel fiir
das Yohimbin die richtige ist.

) B. 59, 2189 19261, 60, 66g, 707 "1927]. ) B. 59, 2388 1920,





