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174. Uber das Ringgeriist des Yohimbins IVl). 
Yohimban 
von J. Jost2). 
(4. v. 49.) 

Von Witkop3)  ist kiirzlich gezeigt worden, dass das durch Ein- 
wirkung von Thallohydroxyd auf Yohimboasaure (I) bei 300° im 
Hochvakuum erhaltene Produkt nicht mehr, wie man friiher4) an- 
nahm, das unveranderte Skelett des Yohimbins (VI) besitzt, sondern 
da,ss ihm Struktur I1 
liess sich durch einen 
hydro-isochinolin (111) 

zukommt. Aus dem Dihydroprodukt von I1 
Hofmauara'schen Abbau N-Methyl-tram-deka- 
isolieren3). 

Es ist uns nun gelungen, ausgehend von Yohimbon (V)4) durch 
Reduktion nach WoZff-Kish.ner zu einer sauerstofffreien Base vom 
Smp. 206O und der Summenformel CI9H,,N, zu gelangen, der wir 
die Formel V I  zuschreiben und fur die wir den Namen ,,Yohimban" 
vorschlagen. Da VI in Alkohol mit Platinoxyd keinen Wasserstoff 
aufnimmt, sind keine leich t hydrierbaren Doppelbindungen vor- 
handen, demnach ist das Ringgeriist inta,kt geblieben. 

IV VI  OH O 

Dritte Mitteilung: R. Speitel und E. Schlittler, Helv. 32, 860 (1949). 
Auszug aus der Dissertation J .  Jost, Base1 1949. 
B. Witkop, Am. Chem. SOC. Meet., Sept. 1948, p. 581. 
B. Witkop, A. 554, 83 (1943). 
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Anschliessend beschaftigten wir uns mit der Synthese von VI, 
wobei wir hofften, das bereits von XchZittZer und AlZemann I) hergestellte 
Amid XI zum Yohimban reduzieren zu konnen. 

Als Vorversuch dazu untersuchtenwir den Reduktionsmechanismus 
am leich ter zuganglich en AmidVII1) z ) .  Durch katslytische Hydrierung l )  

oder Reduktion mit Lithi~maluminiurnhydrid~) konnte VII nicht in 
VIIIubergefuhrt werden; jedoch gelang die elektrolytische Reduktion4) 
verhaltnismassig leicht. 

Fig. 1. 
a, Lactam VI15). 
b Lactam A, log emax = 4,33/310 mp und 4,55/230 mp. 

Die Verbindung VIII wurde bereits von Clemo und Swan6) auf 
snderem Wege synthetisiert. Trot,z der Differenz der Smp. (Clemo: 
196-197O, unsere Base: 190-191O) darf auf Grund des Mischsmp. 
( 191-196°)7) die Identitat der beiden Basen als gesichert angesehen 
a-erden. Die AbsorptionsspekOren waren gleich (Figur 2, Kurven c 
und d). Die negative Otto-Reaktions) zeigte, dam die Indoldoppel- 

1) E. Schlittler und 2'. Allemann, Hrlv. 31, 128 (1948). 
2)  G. R. Clemo und G. A.  Swan, SOC. 1946, 617. 
3, A.  Uffer und E. Schlittler, Helv. 31, 1397 (1948). 
4) Vgl. elektrolytische Reduktionen an ahnlichen Verbindungen, wie Oxyberberin 

(W.  H .  Perkin jr., SOC. 1918, 722), Oxgpalmatin (R. D. Haworth, J .  B. Koepfli und W.H. 
Perkin jr., SOC. 1927, 548), Oxyspartein (P. Galinowsky und H .  Schmid, M. 79, 322 (1948)). 

5,  Alle Ahsorptionsspelrtren in Feinsprit. 
6 )  G.  R. Clemo und G. A. Swan, SOC. 1946, 617. 
7) Herrn Prof. Dr. G .  R. Clemo danke ich an dieser Stellc bestcris fur die Ausfiih- 

R. B. Tl'ood7curd, IV. J .  Brehm und A .  L. Selson, Am. SOC. 69, 2250 (1947); vgl. 
rung des Nischschmelzpiinktes. 

Tahelle. 
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bindung intakt geblieben war, wa.s durc~h eine Mikrohydrierung, die 
oine Aufnahme von 7 Mol. Wasserstoff ergab, bestatigt wurde. 

Wie oben schon erwahnt, ergab der von W i t k o p  durchgefuhrte 
Hofmam'sche Abbau des Dihydroproduktes von 11, dass Ring D und 
E im Yohimbin ( IV)  mit grosser Wahrscheinlichkeit transverknupft 
sind. Zur Synthese von Yohimban (VI) kondensierten wir deshalb 
t r a n s  - Hexahydro-homophtalsaureanhydrid mit Tryptamin zu IX1) 
und stellten dabei fest, dass auch diese Synthese unter Urnstanden 
iiber das entsprechende Tryptimid X verlaufen kann,). 

Durch Ringschluss von verestertem TX oder yon X mit Phosphor- 
oxychlorid erhielten wir ein Lactam in farblosen Krystallen vom 
Smp. 257-259O (Zers.) und einer Ausbeute von 5--10% (ISchZittler und 
AZlemaml): gelbliche Nadeln, Smp. 238O (Zers.)). Da wir durch 
elektrolytische Reduktion dieses Lactams nicht zum Yohimban ge- 
langten, sondern nur in geringer Ausbeute zu einer Base vom Smp. 
18O-18lo, chromatographierten wir das rohe Ringschlussprodukt 
und isolierten drei TTerschiedene Stoffe, deren Analysenwerte alle auf 
die Summenformel C,9H,,0N, stimmten. 

Lactam A 260-261O (Zers.) farblos 20% 
Lactam B 214-216" (Zers.) farblos 2% 
Lactam C 304-306O (Zers.) gelb 17; 

Es ist sehr ~vahrscheinlich, dass dem Lactam A die Formel I X  
zukommt, doch haben mir dies nicht beaeisen konnen. 

1) E. Scldittler und T. Allemuan, Helv. 31, 128 (1948). 
2 )  E. Schlittlei und R. rYpei?eZ, Helv. 31, 1199 (1948). 



1300 HELVETICA CHIMICA ACI'A. 

log E,,,des Spektrumsvon 

reduziertem Lactam VII 

reduziertem Lactam A 
Yohimban (VI) 

VIII nach Clemol) 

Wir reduzierten nun Lactam A elektrolytisch iind (~Jhit~lten die 
gleiche Base vom Smp. 18O-18lo, die die Briittoforin~l (',9H,,N, 
besitzt untl deren Absorptionsspektrum (F jgur  2, I< u r ~ c  P )  d i v  gleiche 
Kurve gibt wie diejenige des Yohimbans (E'igur. 2 ,  KUI*I c1 ( 1 ) ;  mog- 
licherweise handelt es sich um ein Stereoisorlieres, iilwr. tic 
auf Grund uiiserer Untersuchungen ahw iiot*ll nichl s aiisgesagt 
werdon knnn. Rus Lactam B konnte kein k1.j stallisic.r.tcs licduktions- 
produkt erhalten werden. C ergab aus Methanol in piingor. Ausbeute 
ein farbloses Reduktionsprodukt vom Smp. 1?40--1! l T r O ,  clas in ;ither 

bei 350 1 1 1 , ~  
-I______ 

3.86 4.36 
3.hJ 4,33 

2 3  3 3 7  4.62 
ca. 3,9 

sehr schwer loslich ist. 

I I 

Fig. 2. 

l) G .  R. Clemo und G. ,4. Swan, 8oc. 1946, 617. 



- 
cone. Alkaloid 

Strychnin . . . . . . 
Yohimbin . . . . . . 
Yohimban . . . . . . 
reduziertes Lactam A . 
reduziertes Lactam VI I  
Indol . . . . . . . . 

nach 2-5 &fin. 
(schutteln) 

farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 

ro tviolett 
blauviolett 
blauviolett 
blauviolett 
gelb 
blass-violett 

karminrot 
gelborange 
gclborange 
orange 
grun-gelb 
dunkelbraun 

Die Absorptionsspektra wurden in unserem Institut von Herrn P. Zoller mit einem 

Herrn Prof. Dr. E. Schlittler danke ich an dieser Stelle fur die Anregung zu dieser 
Beckman- Quarz- Spektrophotometer, Modell DU, aufgenommen. 

Arbeit und seine wertvollen Ratschlage. 

Experimenteller Teil .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehler- 

grenze: & 2O. 
A b b a u  von Yohimbon zu Y o h i m b a n  V I .  

2 g Yohimbon (Smp. 302-305O),), 10 g Hydrazinhydrat und 30 em3 absoluter 
Alkohol (uber Natriuni dcstilliert) werden im Bombenrohr unter Luftabschluss bis zur 
vollstandigen Losung geschiittelt. Dann fiigt man nach und nach 2 g fein geschnittenes 
Piatrium hinzu und erhitzt die Bombc wahrend 17 Stunden auf 170-180°. Nach Abkiihlen 
crstarrt der Rohrinhalt zu einem feinen Krystallbrei. Dieser wird mit 100 em3 Salzsiiure 
(1 : I) so lange auf dem Wasserbad erwarmt, bis der Geruch nach Hydrazinhydrat ver- 
schwunden ist. Das ausgeschiedene, schwerlosliche Hydrochlorid wird nach ilbkiihlen 
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1,5 g = 70%. 

Zur Isolierung der Base wird das Hydrochlorid in heissem Wasser suspendiert, 
mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. 
Nach Auflosen in heissem Alkohol und Stehenlassen iiber Nacht krystallisiert das Yohim- 
ban in langen, farblosen Prismen, welche bei 197O sintern und bei 206O unter Zersetzung 
schmelzen. Die Substanz lasst sich im Hochvakuum (0,01 mm) bei 120O sublimieren. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und 14 Stunden 
bei 40° und 0,04 mm uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4,302 mg Subst. gaben 12,85 mg CO, und 3,33 mg H,O 
3,723 mg Subst. gaben 11,06 mg CO, und 2,89 mg H,O 
4,159 mg Subst. gaben 12,47 mg CO, und 3,17 mg H,O 
4,300 mg Subst. gaben 12,840 mg CO, und 3,330 mg H,O 
3,507 mg Subst. gaben 0,318 cm3 N, (25", 738 mm) 
3,145 mg Subst. gaben 0,279 em3 N, (23O, 749 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 81,38 H 8,63 N 9,99% 
(280,40) Gef. ,, 81,51 ,, 8,66 ,, 10,09% 

$ 9  81908 7 ,  8769 ), 10,10% 
>, 81964 9 ,  8953% 
,, 8149 ,, 8,67% 

[a]: = -83'; -81O & 4 O  (2 dm-Rohr, c = 0,5047 in Alkohol). 

R. B. Woodward, 1V. J. Brehm und A .  L. Nelson, Am. Soc. 69, 2250 (1947). 
,) Hergestellt nach B. Witkop, A. 554, 105 (1943). Aus 20 g Yohimbin (Sandoz, 

Ph. H. V.) wurden 8 g Yohimbon (= 50%) erhalten. 
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H y d r o c h l o r i d :  feinr Xiidelclieii aus absoluteni Methanol, Snip. 267- 269O (Zers.). 

Zur Arialyse xvurde 16 Stunden bei $On und 0,04 nim iibcr Phospliorpentoxyd 
Das Salz ist sowohl in kaltern w i c  in heisscin Wasscr bcinahc unloslich. 

gc trocknct. 
2,138 nig Subst. gaben 0,166 enis N2 (2Sn, 746 nun) 
2,52 mg Subst,. vcrbraucht'en 1,21 c1n3 BgKO, (f 2 0,250) 

C,,H,,N,,HCI Ber. N 8,84 C1 l l , l 9 %  
(316>87) Gef. ,) 8,73 ,, 11,12:< 

H y d r o j o d i d :  a m  Alkohol, Snip. 298-300" (Zers.). 

H o m o  p h t a lo  >-I - t r p p  t a m i n  - in e t li y 1 e s t e r  1) , 

Durch Behandeln von Honiophtaloy1-trpptarnln2) init eineni Ubcrschuss itthcrischcr 
Diazornctharilosung wird dcr Ester a u s  Bcnzol iri farhloseri Krystallen vom Smp. 115- 
115,5O erhalten. Zur Analysc w ~ i r d e  noch zwcimal aus Benzol umkrystallisiert und 
20 Stunden im Hoehvakuuni bei Ziinmertemperatur getrocknet. 

4,027 mg Subst. gaben 10,567 nig CO, und 2,167 mg H,O 
1,036 mg Subst. gabcn 0,303 em3 K, (23O, 735 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,41 H 5,99 N 8,33yo 
(336,38) C k f .  ,, 71.61 ,, 6,02 ,. 8,38% 

R e d i l k t i o n  des Lact : lms VII. 
Die Apparatur zur elektrolytischen &dulit.ion besteht aus einem Becherglas von 

800 em3 (hohe Form), einer Tonzelle von 200 cina Inhalt und 44 mni lichter Weite, einer 
h o d e  in Form cines Hohlzylindcrs (50 inin Durohmwser, 2 nim Bleiblech) von gleicher 
Hohe wie das Diaphragnia (14,5 em) und riner rolierrnden Meikathode (30 mni breit 
uiid 2 mm dick). 

Anodenfliissigkeit : 3@proz. Pcliwcfrlsiiiure, Kathotlenflussigkeit : 200 mg Laetain 1'11 
(Smp. 312-314O, z e r ~ . ) ~ )  in 50 c1n3 Eisessig (heiss geliist, abgekiihlt) und 50 em3 Schwefcl- 
siiure 1 : 1. Die Kathodc taucht utwa 7 c:m in die Itcaktionsliisiirig ein. Bci einer Strom- 
starke von 6 Amp. (0,15 A4Tnp./Ciii2) stcigt die Tempcratur anf GOo, und die anfangs stark 
gelbe Losung xvird nach 2-L3 Shnden farblos. Kach 12 Stunden nird die Kathoden- 
fliissigkeit init Eis versetzt, niit koriz. Aininoniak clic: Base gefiillt untl fiinfinal mit Chloro- 
form susgezogen. Die vereinigtrn Extrakte werdcn nnn einnial init 20 cins 2-17. Salzsaure 
durchgeschutt,elt,, wobei sich das schwer 18slic.he Hydrochlorid ausscheidet,. Nach Ablasscn 
des Chloroforms wird die Salzsiiurcschioht yon den Krystallcn gctrcrint,; diese werden 
zum Chloroform gegehcn und mit, verdiinnteni Aiiinioniak durchgeschiittelt. Das Chloro- 
form wird abgetrennt. get'roclinet und im Vakuurn eingedainpft. Der R,uckstand von 
140 rng wird in wcnig absolutcrn Methaiiol gelijst,, init rricthylalkoholischer 8alzsaiirc 
versetzt iind langsam dnrch einc 1 rtn hohc Siiule gereiiiigtcr Tierliohle filtriert. Das 
Filtrat wird zur Trockne verdanipft, niederurn in Mct~hanol gelost und im Vakuuni ein- 
geengt', bis sich Kryst:illr aussrheidcri. Das nach Erkaltcn abfiltrierte Produkt (90 rng crit- 
spr. 41 : a )  bildet farblose RlLttehcn, die sich bei 290O zersetzen, ohne jcdoch his 350" 
zu schnielzen. 

Zur Analpse rvurde d ie  Substanz noch zweiinal aus absoluteni Methanol umkry- 
stallisiert, und 20 Stunden bei %iriimcrtcmperatur iin Hochvakuuni iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

l) Versuch von II. Spcitel .  
,) E .  Schliitler und 7'. AZZenLunn, Hclb. 31, 128 (1948). 
3, Hergestrllt nach R. SchZittZPr und T. Allemnn, Helv. 31, 128 (1918), abgeanderte 

Aufarbeitung iiaeh E .  XchIitller und R. Speitel, Helv. 31, 1199 (1948). 
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3,827; 3,491 mg Subst. gaben 10,30; 9,42 mg CO, und 2,17; 2,OO mg H,O 
4,084 mg Subst. gaben 0,311 em3 N, (23O, 743 mm) 
2,138 mg Subst. verbrauchten 0,95 om3 AgXO, (f = 0,255) 
C,,H,,N,,HCl Ber. C 73,41 H 6,16 N 9,01 C1 11,42% 

(310,82) Gef. ,, 73,43; 73,65 ,, 6,35; 6,41 ,, 8,59 ,, 11,33% 
70 mg des umkrystallisierten Hydrochlorids werden in Wasser suspendiert, mit 

verdiinntem Ammoniak versetzt, mit Chloroform ausgezogen, der Extrakt mit Pottasche 
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (60 mg) krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol und zeigt dann den Smp. 191-192O. 

Zur Analyse wurde die Base zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
und bei Zimmertemperatur 10 Stunden im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

3,599 mg Subst. gaben 10,962 mg CO, und 2,202 mg H,O 
3,166 mg Subst. gaben 0,282 em3 N, (23O, 747 mm) 
3,672 mg Subst. nahmen 2,353 em3 H, auf (22O, 732 mm) (PtO,, Eisessig) 

C,,H,,N, Ber. C 83,17 H 6,61 N l0,21% D. Z. 7 
(274,35) Gef. ,, 83,10 ,, 6,85 ,, l O , l O %  D. Z. 6,99 

Hexahydrohomophtalsaure.  
Diese Verbindung wird nach der Vorschrift von Windaus, Huckel und Reveryl) 

hergestellt. Bei der Hydrierung (t: 50O) von Homophtalsaure2) mit 10% Platinoxyd (New 
Metals & Chemical Ltd., London) in der 10-fachen Menge Eisessig ist jedoch die Wasser- 
stoffaufnahme schon nach 5 Stunden, mit Platinoxyd nach Adurns3) sogar in 2 Stunden 
beendet . 

trans-Hexahydro-homphtaloyl-tryptamin ( IX) .  
5 g "ryptamin4) werden niit 5 g trans-Hexahydro-homophtalsaureanhydridl) in 

300 em3 absolutem Benzol nach Schlittler und Allernann5) kondensiert. Das Benzol wird 
abgegossrn und mit 150 em3 2-n. Xatronlauge ausgeschuttelt. In  der gleichen Lauge 
wird der Kolbenriickstand gelost, die alkalische Losung zweimal mit 100 em3 Chloroform 
gewaschen und unter Kuhlen mit 2-n. Salzsaure angesauert. Das Kondensationsprodukt 
wird abfiltriert und sofort in 100 em3 kaltem Methanol gelost, 250 cm3 Chloroform zu- 
gegeben, die Losung zweimal mit 100 em3 Wasser gewaschen und sofort auf ein kleines 
Volumen eingeengt. Die ausgeschiedenen weissen Krystalle werden abfiltriert und gc- 
trocknet. Ausbeute: 7,l g = 73% ; Smp. 150-160°. Aus wenig Methanol umkrystalli- 
siert schmilzt die Amidsaure bei 176-178O. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus wenig absolutem Methanol umkrystallisiert 
und 12 Stunden bei 22O im Hochvakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4,527 mg Subst. gaben 11,555 mg CO, und 2,985 mg H,O 
3.765 mg Subst. gaben 0,282 em3 N, (25O, 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,49 H 7,37 N 8,54% 
(328,40) Gef. ,, 69,63 ,, 7,38 ,, 8,37% 

t r a n s  - H e x  a h  y d r o - h o m p h t a 1 o y 1 - t r y  p t i mi  d (X) . 
Wird das ausgefallte Produkt der obigen Kondensation nicht in Methanol-Chloro- 

form aufgenommen, sondern in vie1 absolutem Methanol mit Korit 1 Stunde gekoeht, 
so scheiden sich beim Abkiihlen statt der Amidsaure sehr schwer losliche, weisse Krystalle 
vom Smp. 242-243O aus. 

l) A. Windaus, W .  Huckel und G. Revery, B. 56, 91 (1923). 
,) A. Heyer und R. Vittenet, Ann. Chim. [lo] 17, 271 (1932). 
,) R. Adums, 8. Voorhees und R. L. Shriner, Org. Synth., Coll. Vol. I ,  452. 
4, C. Schopf und H .  Steuer, A. 558, 131 (1947). 
5,  E. Schlittler und 2'. Allemann, Helv. 31, 128 (1948). 



1304 HELVETICA CHIMICA A C  A .  

Zur Analyse wurde noch zweimal aus vie1 absoltitom Meth trio1 urrikr~ stallisiert 
und hei Zimmertemperatur und 0,005 mm 10 Stunden ub(ar Phosl~hor~):~ntow.\,d getrocknet. 

3,802 mg Subst. gaben 10,288 mg CO, iind 2,4139 mg H,O 
3,923 mg Subst. gaben 0,313 cm3 N, (B", 741 i i im) 

C1,H,,O,K, Ber. C 73,52 H 7,15 N 9,1)3",, 
(310,39) Gef. ,, 73,67 ,, 7,27 ,, 8,97', 

Fraktion 

1-3 

Ringschluss  z u m  Lact,Lm. 

5 g (0,017 MoL) Amidsaure IX (Smp. 150-160°) in Methanol geltiit, xcv-den mit 
50 em3 atherischer Diazomethanlosung (0,025-0,03 hlol.) in dri K d t r  I ('r 
5 Minuten werden das uberschussige Diazomethan und d . ~ s  Losimpmitt( I 1111 Vakuum 
entfernt. Darauf wird der rohe Ester mit 100 g Phosplioioxychlorid gelto( ht und nach 
1 Stunde das Losungsmittel im Vakuum vollstandig eirtf~rnt. Dw Ruck>t and wird m i t  
gesattigter Sodalosung alkalisch gemacht, mit Chloroform ausgvmpn, d , i s  ( hloroform 
mit R'atriumsulfat getrocknet und abdestilliert. 

a) Der dunkle Ruckstand wird in Methanol gelost, rnit hot i t  aufgc~l~oc~ht und auf 
ein kleines Volumen eingeengt. Nach Stehen uber Nac tit bei 0') schc.idt.11 si( h farblose 
Krystalle ah, die abgesaugt und mit Methanol gut gewa.chen dvn Snip. 257 - 2i9O (Zers.) 
zeigen. Ausbeute: 5--10%. Die reine Substanz lasst i i c h  im H(ic h \  akiiitiii (0,01 mm) 
bei 220° sublimieren. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Methanol uiriki ystallisirit untl Y Stunden bei 
Zimmertemperatur und 0,005 mm getrocknet. 

4,639 mg Subst. gaben 13,320 mg CO, iincl 2,750 ~ n g  H20 
3,566 mg Subst. gaben 0,296 cm3 K, (W,  741 11r111) 

C,,H,OON, Ber. C 78,05 H 6,90 N 9,5Y",, 
(292,37) Gef. ,, 78,36 ,, 6,63 .. 9,37O, 

b) Besser wird der Verdampfungsruckstand (1 g) C I P ~  aIkalicLhcm Chloi ofoi riimszugs 
in einem Gemisch von Benzol-Chloroform ( 2 :  1) gelwt iind <ill 30 p 
(CIBA grob, auf Lackmus neutral) chromatographiert X u m  Sat hwa 
100 cm3 Losungsmittel pro Fraktion. 

Losungsmittel 

Benzol-Chloroform 2 :I 

4-8 

9 
10 

Benzol-Chloroform 2: 1 

Benzol-Chloroform 1 : 1 
Benzol-Chloroform 1 : 2 

11-15 Benzol-Chloroform 1 :9 I 1  
16-17 

18-20 
21-22 
23-24 
25-26 
27--28 L 

Chloroform 

Chloroform-Methanol 100:0,, 
99:l 
95:5 

, 90:lC 
Methanol 
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L a c t a m  A, farblose Krystalle aus Methanol, Smp. 260-261" (Zers.). Zur Analyse 
wurde zweimal aus Methanol (das erstemal unter Zusatz von Norit) umkrystallisiert 
und zwei Stunden iiber Phosphorpentoxyd bei 60O und 0,05 mm getrocknet. 

4,530; 3,727 mg Subst. gaben 13,00; 10,69 mg CO, und 2,80; 2,32 mg H,O 
3,405; 3,380 mg Subst. gaben 0,293; 0,294 cm3 N, (21°, 745 mm; 24O, 742 mm) 

C1,H,,ON, Ber. C 78,05 H 6,90 N 9,58% 
(292,37) Gef. ,, 78,30; 78,29 ,, 6,92; 6,97 ,, 9,80; 9,7694 

L a c t a m  B ,  farblose Krystalle aus verdiinntem Methanol, Smp. 214-216" (Zers.). 
Zur Analyse wurde zweimal aus verdiinntem Methanol umkrystallisiert und bei Zimmer- 
temperatur und 0,Ol mm 20 Stunden iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

3,800 mg Subst. gaben 10,870 mg CO, und 2,336 mg H,O 
C,,H,,ON, (292,37) Ber. C 78,05 H 6,90y0 Gef. C 78,06 H 6,88y0 

L a c t a m  C,  griinlich-gelbe Krystalle aus Methanol, Smp. 304-306O (Zers.). Zur 
Analyse wurde noch zweimal aus Methanol umkrystallisiert und bei Zimmertemperatur 
und 0,01 mm 20 Stunden iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

3,390 mg Subst. gaben 9,715 mg CO, und 2,084 mg H,O 
C,,H,oON, (292,37) Ber. C 78,05 H 6,90y0 Gef. C 78,20 H 6,8Sy0 

R e d u k t i o n  des  L a c t a m s  A. 

200 mg Lactam A (Smp. 260-261") werden in 50 em3 Eisessig und 50 om3 Schwefel- 
saure (1 : 1) gelost und in der oben angegebenen Apparatur elektrolytisch reduziert. 
Kach 7 Stunden (Stromstarke 6 Amp.) wird noch 2 Stunden bei 1-2 Amp. weiterredu- 
ziert, wobei sich die Reaktionslosung gleichzeitig abkiihlt. Die same Losung wird dann 
mit geniigend Eis vcrsetzt, mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht und zweimal mit 
Ather ausgezogen. Die vereinigten Atherausziige werden fiinfmal mit 2-n. Salzsaure 
ausgeschiittelt, die sauren Extrakte mit Ather gewaschen, unter Kiihlen mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und wiederum mit Ather (zweimal) ausgezogen. Die atherische Losung 
wird mit Pottasche getrocknet, der k h c r  abdestilliert und die Base aus wenig absolutem 
Methanol umkrystallisiert. Derbe, farblose Krystalle vom Smp. 180-181". Ausbeute: 
50 mg. Die Base lasst sich im Hochvakuum (0,01 mm) bei 120" sublimicren. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus absolutem Methanol umkrystallisiert und bei 
Zimmertcmperatur 20 Stunden bei 0,01 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

3,779 mg Subst. gaben 11,270 mg CO, und 2,912 mg H,O 
ClgH,,N, (280,40) Ber. C 81,38 H 8,63% Gef. C 81,38 H 8,6Z04 

H y d r o j o d i d :  Aus Alkohol farblose Krystalle vom Smp. 299-301" (Zers.). Zur 
Analpse wurde 10 Stunden bei 25" und 0,05 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4,117 mg Subst. verbrauchten 2,960 om3 1/50 n Na,S,O, 
ClgH2JV2, HJ  (408,33) Ber. J 31,08Y0 Gef. J 30,42y0 

Die Mikroanalysen verdanken wir teilweise dem mikroanalytischen Laboratorium 
der CIBA Aktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel) ; teilweise wurden sie im Mikrolaboratorium 
der Organisch-chemischen Anstalt (Leitung E. Thornmen) ausgefiihrt. 

Zusammenfassung .  

Durch Reduktion von Yohimbon nach Wolff-Kishmer wurde der 
Grundkorper des Yohimbins, das , ,Yohimban" erhalten. Ein Syn- 
theseversuch fuhrte wahrscheinlich zu einem Isomeren des Yohimbans. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 


