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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). 
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als Dehydrierungsmittel sind Ubergangc von der ,,Yohimbingruype" 
in (lie um 4 Wasserstoffatome arniere ,,Alstoningruppe" hereits a i i h -  

gefahrt worden. 
Die neue, gelbe Base, die wir F'lRvo-corynanthyrin nennen w-ollcn, 

kristallisiert mit 1 Mol H,O, das auch beim Trocknen im Hochrrakuuni 
Iwi 130° nur teilu-eise entweicht. Sie schliesst sich in dieser Eigenschaft 
it11 dab Verhalten analoger Verbindungen (2. R. N-Methylyohyrinl)) 
an. Die Frage bleibt offen, in welcher Weixe tliese Wassermolekel iii 
tler Verhindung gebunden ist. 

f u i  m n c  Fordcrnrig sowie f iir scin Interessc an diescr Arbeit aussprechen. 
Herrri Prof. Dr. P. Karrer mochte ich aurh an dieser Stelle rncinun bt,strn Dnnl, 

E xp er imen t e I 1  er T eil.  
Daratcllung des Katalysators: 5 g mit Salzsaure und Wasser gcnaschene Tierkohlr 

n urden in  der Auflosung von 0,5 g Palladiumchlorur in verddnnter Salzeaure anfge- 
srhlammt und das Gemisch bis zur vollstaiidigen Reduktion mit IVasserstoff bei Zirnmei - 
tcniperatur geschhttelt. Nach dein Absangen drs Katalysators und \Vasehen mit Waver 
n nrdr cr ini Exsiklrator getrocknet. 

I .  
M 

3QQ 3fQ 
Fig. 1. 

UV.-Absorptionsspektrnm dcs Flavo-corviiaiitlivrins. 
in hhylalkohol - - - - -  in 0,001-n. alkoholisrher KOH. 

100 nig Desniethoxy-tetrahydro-cor?.riantheiri-alkohol \burden mit 200 nig saurcr, 
3-proz. Palladium-Kohle fein verrieben und auf 2HO--300° erhitzt. Nachdcin sich nach 
c t v n  ;> Std. das Vohimen der entstandenen Gaw nicht niehr vergrossertc, liess man er- 
lislteii nnd extrahierte das Reaktionsgeniisch wiederholt niit Mcthanol. Die stark gelb 
gcfarhten, grunlich fluoreszierenden Extrakte hinterliessen beirn Verdanipfen 90 mp 
febte Substanz. Diese (ein Salz) wurde in wenig IVasser gelost, die intensiv gelb gefarbteri 
Bascii m urdcn init Ammoniak freigcsrtzt und abfiltriert. Nach mehrmaligern ITnikristalh- 
iiereii atis Methanol-IVasser erhielt man 20 ing gelhe, nikroskopisch kleine, rcrhteckigc 

l) P. A - ~ I ~ P I  ( 6 .  I'. 1i7rrse7, Hclr. 32, 409 (1949), r3. ~ '+hww:  d. E. iYchlzttZu, Helv. 34, 
__ 

841 (1951). 



v, Vascxulus IIT (1952) - No. 112-113. 869 

Plattcheii,  eld die konstant bci 110-1 120 schmolwn. Troclmen 2 Std. bei YO-90u/ 
0,Ol mni. 

C,oH20N,,H,0 Ber. C 78.4 H 7,22O, Gef. (" 58,22; 77,85 H 7,Ol; 7,11"6 
C,,H,,K',,H,O Ber. ,, 78,l ,, 6,85% 

Sach dem Trocknen bci 130°/0,01 mm ergah die Anal3 se 
GOH,"N, Ber. C 53,3 H 6,957; Gcf. C 82,24 H 7,OS"; 
(.-19HI,~, Ber. .. 83,2 ,, 6,587, 

Es gelang nicht, die Substanz aus wasserfreieu Losungsniittelii (Benzol, Chloroform) 
nach dem Trocknen liristallisiert zu erhalteii; erst nach Zusatz von Wasscr lrristallisiertr 
.ie wipder. 

Mvglicherweisr ist bei der hohen Dchydrierurigstemperatur die Oxymethylgruppr 
clcs Desniethoxy-tetrahydro-corynanthein-alkohols als Fornialdehyd abgespalten worden. 

Das Spclitrum in rieutraler und in alkalischer alkoholischer Losung (vgl. Fig. 1) ist 
itlentisch niit demjenigen des Sempervirinsl). Die Substanz besitzt also ein gleichei 
t hromophoies System. 

Z u s a m m e nf a s sung. 
Es gelang, mittels eines speziellen, sauren Pallatlium-Kohlr- 

Katalysators Tetrahydro-desmethoxy-corynanthein-alkohol (I) in 
pine T'erbindung I1 (evtl. 111) mit dem Chromophor des Sempervirins 
nherzufuhren. 

Zurich, ('hemiscahes Institiit cier TJniversitat. 

113. Zur Charakterisierung fraktionierter Polyvinylalkohole 
von K. Dialer, K. Vogler und F. Patat. 

(13. 111. 52.) 

I3 i n  1 e i t u n g . 
Die hochpolymere Substanz des biologischen Stoffwechsels is1 

in  eineni steten Auf- und Abbau begriffen. Dank den vielfiiltigen Fer- 
inentsystemen ist der Organismus in der Lage, die fur seinen aktuellen 
IZedarf gunstigsten Nolekeldimensionen seiner korpereigenen Xakro- 
molekeln selbst zu erzeugen. Fuhren wir dem Organismus hingegen 
\)-nthetische Hochpolymere zu, fur die clas abbauende Fermentsystem 
fehlt, z. B. TTinylpolymere, so konnen tliese Substanzen allein auf 
Grund ihrer Grosse erhebliche Fremdkorperwirkungen hervorrufen. 
Das Studium gerade dieser Fremdkorperwirkungen erlaubt aber, die 
Abhangigkeit der biologischen Wirksamkeit von der Form und Gross? 
\-on Makromolekeln zu deuten. 

Im folgenden sollen die praparativen und physikalisch-chemi- 
sclicn Unterlagen zur Darstellurig und Kennzeichnung uon Poly- 

I)  l-. Yrelog, Helv. 31, 588 (1948). 


