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127. Kurt Bodendorf und Heinz Eder: Uber Raupin

{Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule
Karlsruhe]

(Eingegangen am 1. Méarz 1954)

Das von A. Stoll und A. Hofmann beschriebene Sarpagin aus
Rauwolfia serpentina Benth, ist mit dem bereits vorher von K.
Bodendorf und H. Eder isolierten Alkaloid Raupin identisch.

In einer vorlaufigen Mitteilung?) haben wir iiber ein neues Alkaloid von
Rauwolfia serpentina Benth. berichtet, das wir als Raupin bezeichnen. Kurze
Zeit danach berichteten A. Stoll und A. Hofmann?) ebenfalls iiber ein
neues Alkaloid aus der gleichen Pflanze, das von ihnen als Sarpagin bezeichnet
wird. Nach eingehender Untersuchung kann nun kein Zweifel dariiber be-
stehen, daB das Sarpagin mit Raupin identisch ist.

Wir hatten seinerzeit dem neuen Alkaloid die Formel C,H,0O,N, zuge-
schrieben, da es beim Trocknen i. Hochvak. bei 120 keinen (Gewichtsverlust
erleidet und demmnach frei von Kristallosungsmitteln zu sein schien. line
erneute Nachpriifung bestétigte diesen Befund, zeigte aber, dal das Alkaloid
bei 150° i. Hochvak. einen Gewichtsverlust erleidet und nach dem Trocknen
eine Analyse liefert, deren Ergebnis mit der Formel C,,H,,(),N, iibereinstimmt.
Da wir unser Alkaloid regelmiBig durch Umkristallisieren aus Methanol ge-
reinigt haben, muf es sich offenbar um 1 Mol. Kristall-Methanol handeln,

das ganz ungewdhnlich hartnickig

[7 festgehalten wird. Diese Tatsache er-
4 scheint um so bemerkenswerter, als die
/\ Analysensubstanz anschlielend noch

& aus Athanol umkristallisiert worden
war. Erneutes mehrfaches Umkristalli-
sieren der aus Methanol umkristallisier-
2 ten Substanz aus Athanol liefert ein
%0 o " %0 20 kristallmethanol-freies I’rodukt, aus
dem das Kristall-Athanol schon beim

Trocknen i.Hochvak. bei 100° restlos
abgegeben wird. Das UV-Spektrum
unserer Substanz {s. Abbild.) ist mit dem von Stoll und Hofmann angege-
benen zweifellos identisch. Die spezif. Drehung in Pyridin betrigt [«]b:
+52.5% (Stoll u. Hofmann 54%); wir hatten die Substanz als feine weile
Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 325° (Zers.) beschrieben, wihrend Stoll
und Hofmann gleichfalls von feinen (zu Biischeln vereinigten) Nadeln spre-
chen, die sich oberhalb von 300° zersetzen, ohne eigentlich zu schmelzen.
Die von den Schweizer Autoren erwihnte Farbreaktion (bestindige leuchtend
violette Fiarbung mit FeCl;-Eisessig und konz. Schwefelsiure) wird von unse-
rem Priaparat in gleicher Weise gegeben. Wir finden auflerdem mit Salpeter-
siiure eine braunviolette Farbung, die mit keinem der bisher bekannten Rau-

. Abbild. UV-Spektrum von Raupin in
Methanol (¢ = 1.278-1073)

1 Na.tur;issenschaften 40, 342 (19531, 2) Helv. chim. acta 39, 1143 [1953].
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wolfia-Alkaloide eintritt. SchlieBlich tritt auch mit unserem Priparat schon
in der Kilte Reduktion von Fehlingscher Losung und ammoniakalischer
Silbersalzlgsung ein.

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Verbindung acetyliert und lie-
ferte dabei eine Diacetylverbindung vom Schmp. 229° aus der durch Ver-
seifung die Ausgangsbase zuriickerhalten werden konnte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir Unterstiitzung zu auf-
richtigem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die aus der Droge durch Extraktion mit Alkohol gewonnenen Gesamtalkaloide wur-
den in mehrere Fraktionen abnehmender Basizitit aufgeteilt. Der die mittelstarken
Basen enthaltende Anteil lieferte beim Anreiben mit Methanol eine sehr schwer losliche
kristalline Fraktion, die zunachst aus Methanol, dann mehrmals aus Athanol umkristal-
lisiert wurde.

Noch zweckmaBiger erwies sich folgendes Verfahren: Die durch Alkoholextraktion
gewonnenen Gesamtalkaloide wurden in ausreichender Menge 2 » Essigsiure gelost. Die
klarfiltrierte Essigsaurelosung liel man in iiberschiiss. 2n NaOH unter lebhaftem Riihren
eintropfen und saugte die dabei entstandene Fallung unverziiglich ab. Das alkalische
Filtrat wurde mit Essigsdure angesauert und anschliefend mit starkem Ammoniak ge-
fallt. Dabei wurden aus 1 kg Droge 2.4 g basischer Produkte als hellgelbe Fillung erhal-
ten. Diese Fallung wurde zunachst mit Methanol angerieben, wobei das Raupin sofort
kristallin ausfiel, dann wurde noch mehrmals aus Athanol umkristallisiert. Ausb. etwa
0.6 g; Schmp. 325° (Zers.). Die i.Hochvak. bis zur Konstanz getrocknete Substanz
ergab folgende Analysenwerte:

CipH,y,0:N, (310.4) Ber. C73.5¢ H7.14 N9.03 010.30
Gef. C73.71 H7.19 N9.18 010.18

Acetylierung: 0.2g Raupin wurden mit 5g frisch destilliertem Acetanhydrid
20 Min. auf dem siedenden Wasserbad erwiarmt. Danach wurde das iiberschiiss. Acet-
anhydrid i.Vak. abdestilliert. Der lackartige Riickstand wurde mit 5 ccm Wasser und
10 Tropfen 2 n Essigsiure angerieben, filtriert und mit 2 ccm 2nNaOH gefallt. Die Fil-
lung wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das erhaltene weille
amorphe Pulver ergab aus Benzol feine weie Nadeln vom Schmp. 228-229%; Ausb.
0.155 g. ' :

Cy3H0,N, (396.5) Ber. C69.66 H7.11 N 7.07 O16.16
Gef. C69.58 H6.78 N 7.20 0 16.27

Aus dem natronalkalischen Filtrat konnten 0.04 g unverindertes Raupin zuriick-
gewonnen werden.

50 mg der Diacetylverbindung wurden mit 2 cem 22 NaOH und 5 cem Wasser !/, Stde.
auf dem Wasserbad erwiarmt, wobei vollige Losung eintrat. Darauf wurde angesduert
und ammoniakalisch'gemacht, wobei 40 mg unverindertes Raupin zuriickerhalten wurden.



