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111. Dehydrierung von Yohimbylalkohol mit Selen und 
Palladium- Kohle 

von P. Karrer, R. Schwyzer, A. Flam und R. Saemann. 

(13. 111. 52.) 

Im Hinblick auf Versuche, die mit der Konstitutionsaufklarung 
tlen Corynantheins in Beziehung standen, haben wir die Dehydrierung 
tles Yohimbylalkoholsl) (I) mit Selen und mit Palladium untersucht . 
Bei der Dehydrierung mit Selen wurden dieselben Bedingungen ein- 
gehalten wie bei der Dehydrierung des Yohimbins ". Die Dehydrierung 
iiiit Palladium, das auf Kohle niedergeschlagen war, hsben wir bei 
290° in Stickstoff vorgenommen. 

Die Dehydrierung mittels Selen fuhrte zu einem Gemisch von 
mnig  Yobyrin (11) und einer grosseren Menge Methylgobyrin (111) 
(l-(2',6'-Dimethyl-benzyl)-9-pyrid-[3,~-b]-indol), diejenige mit Palla- 
dium unter den angewandten Bedingungen (290O) nur zu  Yobyrin. 
Daraus geht hervor, dass die -CH,OH-Gruppe, je nach den Reak- 
tionsbedingungen, in eine Methylgruppe umgewandelt oder abgespal- 
ten merden kann. Die Verhiiltnisse liegen hier also analog wie beim 
Dihydro-corynanthein hzw. seinen Abba,uprodukten (vgl. vorstehende 
Ahhandlung). 

Methylyobyrin schmilzt etu-as hiiher als Yohyrin (erhteres 
217--219°, letzteres 206-208O. Mischung : Depression). Im  uhrigen 
sind die beiden Verbindungen sehr ahnlich. 

Experimentcller Teil .  
Xach der Dehydricrung von 13 g Yohimbylalkohol (kristsllisiert) ni i t  Selen 111 der 

ublichen Weiae w i d e  das Reaktionsprodukt im Sozhlet-Apparat 15 Std. ri i i t  reinrni 
Renzol extrahiert. Dcr Renzolextrakt (80 cm3) wurde an eine Saule voii Aluminiumoxpd 
iiach Brockmann (5 x 30 cm; Aktivitat 1) nach der Durchlanfmcthocic chromatographicrt. 
Nan fing Fraktionen von j e  100 cm3 auf ~ ~ _ _ _  

A. Chattwjee & P. Karrer, Helv. 33, 802 (1950). 
:) P. Mendlak & J .  I'. Wibaut, K. 48, 191 (1929); 50, 91 (19Yl), J .  P.  Wzbrczct 

k d. J .  P. wan Gustel, R. 54, 85 (1935); G. Burger 6: C. Scholz, Helv. 16, 1343 (1933). 
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F r a k t i o n e n :  1-3 rot, ca. 10 g dunkelbrauncs, selenhaltiges 01. 
4 orange: 61 niit wenigen Kristallen (identisch niit Substanz atis 

Fraktionen 5-10). 
5--- lO gelb : aus Benzol scheiden sich 1,8 g derhe Kristalle ab. 

11-1 3 hellgelb : aus Benzol scheidet sich ein Kristallgemisch ah. 
14--25 hellgelb : aus Renzol 0,16 g uatteiihnliche Kristallnadeln. 
15-30 nil. 

Mit :&ther-Methanol lassen sich aus der Siiide nur Spuren eines dunkelgefarhten 
0ies rhieren. 

Die Kristalle aus den Fraktionen 14--25 hat man aim Benzol und darnach aus 
Alkohol umkristallisicrt. Sie erwiesen sich nach Smp., Misch-Snip. und Spelrtren niit 
Yobyrin identisch. Srnp. (Mikro-Kofler-Block, unkorr.) 206--208O, Yobyrin : 206-20S0 ; 
Alnsheutc 0,16 g. 

250 3uu 35u mp 

Fig. 1. 
~ Metltylyobyrin in Alkohol (c = 7.7 ‘10 5-n~.) (1-(2’.6’-Dimethyl- 

__ .___  Yobyrin in Alkohol (c = 8,8.10-5-m.). 
benzyl)-9-pyrid-[3,4-b]-indol. 

Diirch Kristallisation der Fraktionen 5-10 aus Benzol und darnaeh aus Alkohol 
rrhielt man 1,7 g derhe Kristalltafeln, welche bei 217-219O schmelzeii (Kofler-Block, 
imkorr.). Das Spektruni dieser Substanz in Alkohol zeigt gegenuber Yobyrin eine unbe- 
dcutende Verschiebung der Maxima nach kurzeren Wellen, ist sonst aber weitgehend 
gleich wie letzteres. Wie Yohyrin besitzt die alkoholischc LBsung dcr Substanz nach Zu- 
satz ciner Spur HCl eine intensive hcllblaue Fluoreszenz. Die Verbindung wurde 2 Std. 
h i  1 OO-llOo/O,O1 mm getrocknet. 

C,,H,,N, Ber. C 83,138 H 6,34 N 9,7S% 
(286,42) Gef. ,, 84,20 ., 6,38 ,, 9,99% 

Die Suhstanz ist Methylyobyrin (l-(2’,6’-Dimeth~l-benzyl)-9-p~rid-[3,4-h]-indol). 
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Die Dehydrierung des Yohimbylalkohols mittels 8-proz. Palladium-Tierkohle (von 
deer Darstellung her HC1-haltig) wurde durch Erhitzen von Portionen von 200 mg Yo- 
himbylalkohol mit je 400 mg des Palladium-Katalysators wiihrend einer Stunde auf 290O 
im Stickstoffstrom durchgefuhrt. Hierauf haben wir die erhitzte Masse mit Methanol 
extrahiert, das Losungsmittel verdampft, den Ruclrstand in Wasser aufgenommen, die 
Base dnrch Zusatz von Ammoniak gefalIt und hierauf mehrmaIs umkristallisiert. Dieses 
Dehydrierungsprodukt erwies sich identisch mit Yobyrin : Smp. 206-208O, Misch-Smp. 
mit Yobyrin ohne Depression. 

Zu sa  m m  enf a s sung.  
Durch Dehydrierung von Yohimbylalkohol mit Selen wurden 

Yobyrin und Methylyobyrin gebildet . Die Dehydrierung des Yohim- 
bylalkohols mittels Palladium-Tierkohle-Katalysator bei 290° ergab 
Yobyrin. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

112. Dehydrierung yon Desmethoxy-tetrahydro-corynanthein- 
alkohoI mit Palladium- Kohle 

von R. Schwyzer. 
(13. 111. 52.) 

Wahrend Desmethoxy-tetrahydro-corynanthein-alkoholl) (I) 
durch Selen zu Alstyrin oder einer Mischung von Alstyrin und dessen 
Xethylhomologen dehydriert wurdel), bildete sich bei der Dehydrie- 
rung derselben Substanz mit Palladium-Kohle eine gelbe Verbindung, 
die im Absorptionsspektrum mit Sempervirin ubereinstimmt. Sie be- 
sitzt daher Formel I1 oder (weniger wahrscheinlich) 111, zwischen 
denen die Analyse nicht sicher zu entscheiden erlaubt. 

\/'CH, 
HOH,C.CH bH3 

I 
I CH, I11 CH, 

Damit eroffnet sich ein Weg, um Alkaloide vorn Yohimbin- 
Typus in solche vom Sempervirin-Typus zu verwandeln. 

Bei den Partialsynthesen der Tetradehydro-yohimboasiiure und 
des Tetradehydro-yohimbins 2, aus Yohimbin mittels Bleitetraacetat 

1)  Vgl. eine vorstehende Abhandlung. 
2, G. Hahn, E. Kappes & H. Ludewig, B. 67, 686 (1934); H .  Schwurz, Exper. 6, 

330 (1950). 


