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SUMMARY.

The cleavage of radioactive fS-carotene, synthesized by the
fungus Mucor hiemalis Wehmer from labeled sodium acetate
(*4CH,-COONa and CH,-14COONa) with chromic acid leads to acetic
acid. This acetic acid was decarboxylated by the Schmidt reaction.
The radioactivity of methylamine and carbone dioxide (BaCO,)
obtained from the Schmidt reaction has been examinated. These
experiments indicate that (1) the methyl-groups of the labeled acetic
acid form the methylgroups of the chain between the two f-jonone
rings of the f-carotene and the methyl-groups in the position 5 and 5’
of the B-jonone rings; (2) the carboxylic groups of the acetic acid
on the other hand form the neighbouring C-atoms of the methyl-
groups in the chain and the f-jonone rings.

Botanisches Institut der Universitit Bern.

224. Uber das Alkaloid Serpentinin aus Rauwolfia serpentina
Benth.
Mitt. XII iiber Rauwolfiaalkaloide
von E. Schlittler, H. U. Huber?!), F. E. Bader und H. Zahnd?).
(17. IX. 54.)%)

Die Alkaloide von Rauwolfia serpentina kénnen auf Grund
ihrer verschiedenen Basizitdt in schwache, mittelstarke und starke
Indolbasen eingeteilt werden*). Zu den schwachen Basen gehoren
Reserpin, Reserpinin, Yohimbin usw. Der wichtigste Vertreter der
mittelstarken Basen ist das Ajmalin, und zu den starken Basen zihlen
wir Serpentin und Serpentinin.

Unsere ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Rauwolfiaalkaloide
befassten sich mit der Konstitutionsermittlung des Serpentins®). Es
wurde damals gezeigt, dass es sich bei diesem Alkaloid um eine
quaternire Indolbase vom Anhydroniumtyp handelté). Derartige
Anhydroniumbasen bereiten grosse Analysenschwierigkeiten, denn sie
enthalten stets wechselnde Mengen Kristallosungsmittel, und selbst

1) Auszug aus der Dissertation H. U. Huber, Universitat Basel, 1954.

%) On sabbatical leave from Brooklyn College, New York (N. J.).

%) Datum des Eingangs von Zusétzen betreffend die IR.- und UV.-Spektren sowie
Smp. und Drehung des Serpentinins; Einlaufdatum des urspriinglichen Manuskriptes:
3. V1. 54.

4) E. Schlittler, J. A. Schneider & A. Plummer, Angew. Ch. 66, 386 (1954).

5) E. Schlittler & H. Schwarz, Helv. 33,1463 (1950); H. Schwarz & E. Schliitler, ibid.

34, 629 (1951); F. E. Bader & H. Schwarz, ibid. 35, 1594 (1952).
8) J. W. Armit & R. Robinson, Soc. 127, 1604 (1925).
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die Salzanalysen sind nicht immer zuverlissig. So ist vor kurzem
gezeigt worden?'), dass unsere frithere Serpentinformel C, H,,O0,N,
in C,H,,0;N, abgeindert werden muss, und dadurch ist Serpentin
zu einem Isomeren des Alstonins geworden.

Die wichtigsten Abbauprodukte des Serpentins (I) waren Al-
styrin (II), Serpentinsiure (III), Tetrahydro-serpentin (IV) und
Tetrahydro-serpentinsidure (V), und es kann die Konstitution des
Serpentins nach den letzten Ergidnzungen!) wohl als gesichert an-
gesehen werden.
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Neben dem Serpentin ist von Siddiqui & Siddiqui?) noch ein
zweites Alkaloid dhnlichen Typs isoliert und als Serpentinin bezeichnef
worden. Dem Serpentinin wurde die Bruttoformel C,,;H,,O,N, ge-
geben; es wurde festgestellt, dass seine Basizitit etwas geringer ist
als diejenige des Serpentins, und es wurden von den indischen Autoren
auch eine Reihe von Salzen dargestellt.

Nach einem im exper. Teil wiedergegebenen Verfahren haben
wir erneut Serpentinin hergestellt, um seine Konstitution zu stu-
dieren. Bei den Verbrennungen der freien Base zeigten sich wieder
die bereits erwahnten Schwierigkeiten wegen des Gehalts an Kristall-
losungsmittel, tiberdies ist das freie Serpentinin recht zersetzlich.
Pikrat, Perchlorat und Jodmethylat des Serpentinins konnten durch
Trocknen anscheinend losungsmittelfrei erhalten werden, wihrend

1) M. W. Klohs, M. D. Draper, F. Keller, W. Malesh & F. J. Petracek, Am. Soc. 76,

1332 (1954).
®) 8. Siddiqui & R. H. Siddigui, J. Ind. Chem. Soc. 8, 667 (1931); 12, 37 (1935).
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dies beim Nitrat und Chlorid nicht gelang. Auch aus den Verbren-
nungen der Salze konnten keine definitiven Schliisse auf eine Brutto-
formel gezogen werden; am wahrscheinlichsten sind die Formeln
Cy H,,0,N, oder C,,H,O,N, Die allgemeinen Eigenschaften des
Serpentinins, die intensiv gelbe Farbe der freien Base und die viel
hellere Farbe ihrer Salze und ihres Jodmethylats sowie das UV.-
Spektrum mit seiner charakteristischen Verschiebung der Maxima in
alkalischer Losung?) liessen auf das Vorliegen einer Anhydronium-
base schliessen. Das IR.-Spektrum des Serpentinins hat zwei Banden
bei 1715 und 1623 ¢m™ ! dhnlich wie das Alstonin (1701 und 1637) und
das Serpentin (1698 und 1610 cm 1) 80 dass auch hier auf das Vorliegen

der Gruppierung CH,O00C — C C O — geschlossen werden kann. Im
Gegensatz zum Serpentln kann aber diese Carbomethoxygruppe des
Serpentinins nur sehr schwer verseift werden. Das IR.-Spektrum ist
verschieden von dem des Serpentins (Fig.1), indem es bei ca.3340 cm—?
eine recht starke Bande zeigt (NH oder OH ?). Zudem fehlen einige
der im Serpentinspektrum vorliegenden, charakteristischen Banden
(z.B. 1567 und 1593 cm~—1).
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Fig. 1.
a) Serpentinin | 1

o
b) Serpentin | % in CHCl,

Das UV.-Spektrum des von uns isolierten Serpentinins ist iden-
tisch mit dem Spektrum des Serpentinins von Siddiquil). Auffallend
ist, dass dieses Spektrum in der Gegend von 220 —-225 mu ein Maxi-
mum hat, das im Spektrum des Serpentins vollstindig fehlt. Ausser-
dem zeigt das Serpentininspektrum iiber den ganzen, gemessenen Be-
reich eine wesentlich geringere Extinktion als das Spektrum des Ser-
pentins, was aus der nachfolgenden Tabelle ersichtlich ist.

Das UV.-Spektrum des Serpentinins macht den Eindruck eines
gemischten Spektrums eines Indols und eines quaterniren g-Carbolins.
Wir haben jedoch bisher noch keinerlei Hinweise auf Uneinheitlichkeit
des Serpentinins erhalten.

1y H. Schwarz & E. Schlittler, Helv. 34, 629 (1951).
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Serpentinin (MeOH) Serpentin (MeOH)
Amax: ca. 2253 mgu (25900) | Amax: 251 mu (31700)
258 myu (17580) 307 my (20480)
292-295 mu  (5650) 368 mu  (3610)
(Abflachung)
308 mu  (8290)
370 mu  (2560)

Serpentinin besitzt zwei aktive Wasserstoffatome, von denen eines
von Kristall-Losungsmittel herstammen koénnte. Nach Kuhn- Roth
konnte eine C-Methylgruppe nachgewiesen werden.

Wihrend wir bestitigen konnten, dass die Hydrochloride von
Serpentin und Serpentinin ungefihr die gleiche spezifische Drehung
aufweisen, stellten wir fest, dass die Drehungen der freien Basen sehr
verschieden sind?). Dadurch ist eine Moglichkeit zur D1fferenz1erung
der beiden Basen gegeben.

Bereits frither machten wir die Beobachtung, dass der Smp. der
freien Serpentinbase wesentlich steigt, wenn diese in Aeceton/109,
Ather an Aluminiumoxyd chromatographiert wird. Bei der Wieder-
holung diéser Versuche erhielten wir in 70-proz. Ausbeute eine Base,
die einen Smp. von ungefihr 240° aufwies; gewisse Fraktionen zeigten
sogar einen Smp. von 265°. Diese Base besitzt jedoch ein gleiches IR.-
Spektrum und gleiche spezifische Drehung wie Serpentin und lisst
sich zu Py-Tetrahydro-serpentin hydrieren. Die gleiche hochschmel-
zende Base wurde auch bei direktem Umkristallisieren von Serpentin
aus Aceton erhalten; wahrscheinlich handelt es sich dabei um eine
losungsmittelfreie Kristallform des Serpentins. Im Gegensatz dazu

"

Literatur Unsere Beobachtung
Serpentin, HCI . . o]} = +188° [«]8 = +1630 £ 20
(1%, H,y0)%) (¢ =0,629; HO;1 =1 dm)
Serpentinin, HCI . [a]¥ = +166,93° [«]% = +189° 4 20
(0,26%,, Hy0)b) (¢ = 0,4564; HyO; 1 = 1 dm)
Serpentin-Base . . [a)% = +2920 & 20

(¢ = 0,270; CH,0H; [ = 1 dm)
(]2 — +267° + 20

(¢ = 0,208; C,H,OH; I = 1 dm)
Serpentinin-Base . () =+ 520 & 20

(¢ = 0,210; CH,OH; [ = 1 dm)
(]88 =+ 7204 20

(c = 0,236; C,H,0H; [ = 1 dm)
) 8. Siddiqui & R. H. Stddigui, J. Ind. Chem. Soc. 8, 675 (1931).

by 8. Siddigut & R. H. Siddigui, J. Ind. Chem. Soc. 12, 46 (1935).
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lisst sich Serpentinin nicht zu einem entsprechenden Py-Tetrahydro-
serpentinin hydrieren. Es handelt sich somit beim Serpentinin nicht
um ein Artefakt, das beim Chromatographieren aus Serpentin hitte
entstehen konnen.

Versuche zur Konstitutionsermittlung des Serpentinins.

1. Selendehydrierung: Wie die Selendehydrierung des Ser-
pentins liefert auch diejenige des Serpentinins Alstyrin (II). Damit
sind neunzehn der insgesamt 21 C-Atome festgelegt. Die restlichen
zwei C-Atome sind in Form der Carbomethoxygruppe vorhanden, und
es verbleibt nur noch, die Lage dieser Estergruppe und diejenige des
Athersauerstoffs abzukliren.

2. Hydrierungen: Bei der Reduktion des Serpentinins mit Na
in Butanol wurde ein Koérper isoliert, dessen Bruttoformel C,,H,,0,N,
und chemisches Verhalten darauf schliessen lassen, dass der Pyridin-
ring C, die Doppelbindung in Ring E und die Carbomethoxygruppe
(CH,00C -~ - HOCH,—) hydriert worden sind. Der Smp. dieser Ver-
bindung ist der gleiche wie derjenige des Hexahydro-serpentinols?!)?).
Eine Hydrierung des Serpentining mit PtO,in alkalisch-alkoholischem
Milieuw (pH = 10)3) zeigte keine Wasserstoffaufnahme. In Eisessig
+ PtO, war sie langsam und unregelmiissig; mit selr geringer Aus-
beute konnte eine hellgelbe Base isoliert werden, deren UV.-Spektrum
und Smp. ungefidhr mit denjenigen des Bz-Tetrahydro-serpentins)
iibereinstimmten.

3. Kalischmelze des Serpentinings: Leonard & Elderfield?)
haben durch Kalischmelze von Alstonin Harman erhalten. Bei
einer analog durchgefithrten Schmelze des Serpentinins wurde aus
der basischen und (mit besserer Ausbeute) aus der Neutralfraktion
eine Substanz C;;H,ON, vom Smp. 261-263° isoliert. Ihr UV.-
Spektrum zeigte keine Ahnlichkeit mit demjenigen des Harmans,
es war jedoch identisch mit demjenigen von Pyrid-3-4b-indol-1(2)-on
(VI), einer Substanz, die vor einigen Jahren von J. R.Johnson und
Mitarb.®) synthetisiert worden ist. Wir haben die Synthese nach den
Angaben dieser Autoren wiederholt; das erhaltene Produkt war in
der Tat nach Misch-Smp., UV.- und IR.-Spektrum mit dem Abbau-
produkt des Serpentining identisch. Aus der Siurefraktion der Kali-
schmelze wurde ferner Indol-2-carbonsiure (VII) isoliert.

Yy H. Schwarz & E. Schlitiler, Helv. 34, 629 (1951).

2y M. W. Klohs, M. D. Draper, F. Keller, W. Malesh & F. J. Pelracek, Am. Soc. 76,
1332 (1954).

3) Vgl. R. C. Elderfield & A. P.GQray, J. Org. Chem. 186, 506 (1951); F. E. Bader &
H. Schwarz, Helv. 35, 1594 (1952).

Yy E. Schlitiler & H. Schwarz, Helv. 33, 1463 (1950).

5) N.J. Leonard & R. C. Elderfield, J. Org. Chem. 7, 556 (1942).

$) J. R. Johnson, A. A. Larsen, A. D. Holley & K. Gerzon, Am. Soc. 69, 2364 (1947).
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Die drei Abbauprodukte II, VI und VII erlauben es nicht, eine
definitive Strukturformel fiir Serpentinin aufzustellen. Ferner kann
auf Grund unseres heutigen experimentellen Materials nicht ent-
schieden werden, ob Serpentin und Serpentinin die gleiche Brutto-
formel besitzen. Die genauere Erforschung der Serpentininkonstitu-
tion soll spateren Untersuchungen vorbehalten sein.

Experimenteller Teil.

1. Darstellung des Serpentinins. 4 kg gemahlene Serpentinawurzeln werden
mit Methanol perkoliert, bis die Reaktion des Perkolats mit Mayer’s Reagens negativ ist.
Der zur Trockne verdampfte Methanolauszug wird unter Zugabe von Hyflo dreimal mit
Wasser ausgeknetet; dieser Wasserauszug enthélt Ajmalin, Serpentin und andere Al-
kaloide. Der wasserunlosliche Riickstand wird dreimal mit 10-proz. Essigsiure ausge-
knetet; dieser essigsaure Extrakt stellt nach wiederholtem Ausschiitteln mit Chloroform
die Ausgangslosung fiir die Gewinnung des Serpentinins dar. Zu jedem Liter dieser
wisserig-essigsauren Losung werden 1,5 1 Chloroform und 3—400 g Eis zugegeben, und
unter gutem Riihren wird dann 2-n. NaOH bis ca. pH 12 zugefiigt. Bereits bei pH 8,5
schlagt die Farbe nach intensiv Gelb um. Die erhaltene Emulsion wird durch Hyflo
filtriert, dann werden die beiden Schichten getrennt. Die wisserige Schicht wird anschlies-
send noch dreimal mit je 600 ml Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Chloroform-
ausziige werden iiber Kaliumcarbonat getrocknet und im Vakuum zur Trockene verdampft.
Der Riickstand ist ein rotbraunes, amorphes Produkt, dessen Gewicht ca. 10 g betragt.

3 g Rohextrakt werden in 120 ml warmem Aceton gelost und dann mit 13 ml Ather
versetzt, wodurch bereits eine geringe Triibung erzeugt wird. Diese Losung wird nun
iber 75 g Aluminiumoxyd ,,Woelm* (Aktivitdt I, neutral) chromatographiert und das
Chromatogramm mit Aceton—10%, Ather entwickelt. Schon nach kurzer Zeit ist das Eluat
gelb, und auf der Saule sind verschiedene Bander sichtbar. Derart wurden die folgenden
Fraktionen aufgefangen:

a) farblose Zone, gelbes Eluat: 600 mg;

b) rotliches Band mit schwachgelber Fluoreszenz: 300 mg;

¢) farblose Zone: 100 mg;

d) gelbe Zone mit sehr starker Fluoreszenz: 450 mg;

e) braune Zone: 1,5 g.

Die Fraktion d) wird im HV. getrocknet, in Methanol aufgelost und die Lésung im Vakuum
konzentriert, bis Kristallisation beginnt, die durch dreistiindiges Stehen in einer Eis-
Kochsalz-Mischung vervollkommnet wird; das Kristallisat wird dann abfiltriert und mit
wenig Methanol-Ather gewaschen. Die Ausbeute an Serpentinin betrigt durchschnittlich
etwa 0,139 (auf trockene Wurzeln berechnet). Serpentinin kann aus Athanol umkristalli-
siert, werden; sein Smp. liegt (bei vorgeheiztem Block) bei 260° und steigt nach noch-
maligem Umbkristallisieren auf 265°.

2. Analyse des Serpentinins und seiner Salze: Fiir die Analyse wurde Serpen-
tinin 12 Std. bei 40°/1 mm iiber P,0; getrocknet. Die getrocknete Substanz war sehr
hygroskopisch, die gefundenen Verbrennungswerte schwankten innerhalb weiter Grenzen.

Gef. C 70,21; 71,50; 72,30 H 6,81; 6,99; 7,21 N 8,17; 7,62%,
OCH, 9,46 C—CH, 3,60% ,,H* kalt 0,57; 0,55; heiss 0,57; 0,56%,

Anschliessend wurde Serpentinin quantitativ im Schiffchen getrocknet (4 Std./100%/
0,01 mm; Gewichtsverlust 8,34 und 9,7%); dabei hat die Base scheinbar nicht nur Wasser
abgegeben, sondern es trat auch Zersetzung ein.

Gef. C 6598 H 6,05 N 8,109%
Bei einem anderen Versuch wurde Serpentinin in Athanol gelost und in der Warme

vorsichtig Wasser bis zur bleibenden Triibung zugesetzt. Beim langsamen Abkiihlen und
fortwahrendem Kratzen mit einem Glasstab kristallisierte das Serpentinin in schénen
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feinen Stéibchen aus. Zersp. ca. 263°. Nach einwdchigem Liegen an der Luft, vor Sonnen-
licht geschiitzt, wurden die folgenden Analysenresultate erhalten.

Gef. C 68,00; 68,10 H 6,74; 6,93 N 7,72; 7,769%

Zur Darstellung der Serpentininsalze wurde gewéhnlich eine wisserige Losung des
Acetats mit einer konzentrierten Liosung eines Salzes der entsprechenden Saure versetzt
und das dabei ausgefallene Salz aus Wasser umbkristallisiert. Das Jodmethylat wurde im
Bombenrohr dargestellt. In der nachfolgenden Tab. sind die Analysenwerte zusammen-
gestellt; die berechneten Werte beziehen sich auf die Bruttoformel C,,H,,03N,, die aller-
dings nicht gesichert ist.

B, HCL, H,0 Smp.250°  Ber.C 62,20 H623 N 692 CI8,767%
Gef. ., 62,38 ., 6,45 . 7,04 . 895%
B, HNO,, 1,H,0 Smp. 224-226° Ber. ,, 59,71 ., 573 ,, 9,92%
Gef. . 58,78 ., 5,99 ,, 10,08%
B, HCI0, Smp. 258-259° Ber. ,, 5592 ., 514 . 6,20 .. 7,87%
Gef. ,, 55,80 ., 4,86 ., 644 ,, 8319%
B, Pikrinsiure  Smp. 271-273° Ber. ., 55,96 ,, 4,32 ., 12,08%
Gef. ., 55,80 ,, 4,35 ,, 11,849,
B, CH,J Smp. 232-234° Ber. ., 53,66 ,, 512 ,, 569 J 25,799
Gef. ,, 53,73 ,, 5,12 ,, 615 ,, 26,549,
Ber. OCH, 6,29 N—CH, 3,05%
Gef. . 7,38 .  505%

3. Verseifung des Serpentinins. Nach der Verseifungsvorschrift fiir Serpentin?)
wurden 500 mg Serpentinin mit 20-proz. alkoholischer Kalilauge behandelt. Die Ver-
seifungsdauer betrug 3 Std, die Aufarbeitung wurde analog derjenigen der Serpentin-
siure durchgefiihrt. Der Smp. der hellgelben Nadeln, die aus verd. Alkohol umkristalli-
siert wurden, lag iiber 340°, Die 10 Std. bei 100° im HYV. getrocknete Substanz zeigte
immer noch Methoxylwerte von 7,69 und 7,63%, d.h. einen Methoxylgehalt, der nur
wenig unter demjenigen des Ausgangsmaterials liegt. Aus diesem Grund wurde die Ver-
seifungsdauer auf 6 Std. ausgedehnt und Methoxylbestimmungen an der rohen amorphen
,»»Serpentininsiure‘ (nach 15stiindigem Trocknen im HV. bei 120°) durchgefiihrt. Auch hier
betrug der Methoxylwert noch 3,43%. Wahrscheinlich wird bei derartig extremen Bedin-
gunges. bereits ein grosser Teil der Serpentininmolekel zerstort, denn es konnte aus der
amorphen ,,Rohsaure* kein kristallisierter Kérper mehr erhalten werden.

4, Selendehydrierung: Die Selendehydrierung von 1 g Serpentinin wurde
analog wie diejenige des Serpentins durchgefiihrt), doch wurde der Dehydrierungsansatz
mit Ather anstelle von Benzol extrahiert. Nach dem Eindampfen des Athers hinterblieben
500 mg eines dunkelbraunen Ols, das bei einer Badtemperatur von 160° unter 0,1 mm
destilliert wurde, wobei 240 mg eines leicht ritlichen Ols iibergingen. Das Destillat wurde
wiederum in Ather gelost und, um mitgegangenes Selen zu entfernen, dureh Hyflo fil-
triert. Der Atherriickstand wurde in Petrolither gelost und diese Losung im Eisschrank
aufbewahrt. Am folgenden Morgen hatten gich ca. 80 mg Kristalle vom Smp. 105—110°
ausgeschieden, die nach dreimaligem Umkristallisieren aus Petrolather bei 113-—-114°
schmolzen und mit authentischem Alstyrin keine Depression zeigten.

CpH,,N, Ber.C81,95 H 797 N 10,07%
(278,38) Gef. ,, 81,75 ,, 7,70 ,, 10,33%

Die gesammelten Mutterlaugen wurden eingedampft, der Riickstand in Ather gelost
und mit dtherischer Pikringdure versetzt. Es fiel ein krist, Pikrat aus, das nach Um-
kristallisieren aus Alkohol bei 211 —213° schmolz. Der Misch-Smp, mit Alstyrinpikrat
ergab wiederum keine Depression.

1) E. Schlittler & H. Schwarz, Helv. 38, 1463 (1950); H. Schwarz & E. Schlitiler, ibid.
34, 629 (1951); F. E. Bader & H. Schwarz, ibid. 35, 1594 (1952).
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5. Hydrierungen. Die Reduktion des Serpentinins mit Natrium-Butanol
wurde wie diejenige des Serpentins durchgefiihrt!). Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus 90-proz. Athanol zeigten die farblosen Wiirfelchen einen Smp. von 274 —276°, Zur
Analyse wurde 10 Std. bei 100° im HV. getrocknet.

CyoHygO,N, Ber. C 73,59 H 8,03 N 8,58 CH,0 0%
(326,42) Gef. ,, 73,53 ,, 8,01 ,, 8,54 » 0%

Samtliche Versuche zur Acetylierung oder Benzoylierung des Reduktionsprodukts
waren erfolglos.

Katalytische Hydrierung mit PtO, in Eisessig. 200 mg Serpentinin wurden
in Kisessig mit 30 mg vorhydriertem Pt bei Zimmertemperatur geschiittelt. Es trat sofort
Wasserstoffaufnahme ein, die aber rasch abklang. Nach 20 Std. war fast 1 Mol. Wasser-
stoff aufgenommen, und wihrend den néchsten 4 Std. konnte keine weitere Wasserstoff-
aufnahme mehr festgestellt werden. Es wurde vom Pt abfiltriert, der Eisessig zum gros-
seren Teil im Vakuum abgedampft, der Riickstand mit Wasser verdiinnt, die essigsaure
Losung mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Ather ausgezogen. Der élige Riick-
stand kristallisierte spontan beim Anreiben mit Aceton. Die hellgelben, prismatischen
Kristalle (40 mg) sind sehr lichtempfindlich und zersetzen sich leicht. Nach zweimaligem
Umbkristallisieren aus Aceton-Wasser schmolzen sie bei 139 —140°.

Gef. C 68,52 H 746 N 7,58 OCH,4,87%

6. Kalischmelze des Serpentinins. 5 g Serpentinin-nitrat wurden mit 37 g
Kaliumhydroxyd unter fortwidhrendem Riihren 1 Std. auf 320—340° erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird die geschmolzene Masse in Wasser gelost und diese Losung erschopfend
mit Ather extrahiert. Die Atherlosung, die die basischen und neutralen Bestandteile
enthélt, wird mit Wasser gewaschen und achtmal mit 2-n. Salzséiure ausgezogen.

- a) Basische Bestandteile: Die Salzséureausziige wurden mit Natronlauge stark
alkalisch gemacht und mit Ather ausgezogen. Der getrocknete Atherauszug hinterliess
110 mg eines braunen amorphen Riickstands. Dieser wurde in Ather gelést und an 4 g
Alox chromatographiert. Aus dem Athereluat wurden 10 mg farblose Nadeln isoliert,
die nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 260-—-261° schmolzen.

b) Neutralteil: Die mit Salzsiure extrahierte Atherlésung (s. 0.) wurde mit Wasser
neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde mit 200 ml Benzol
ausgekocht und die Losung filtriert. Aus dem Benzolfiltrat kristallisierten 130 mg leicht
braune Kristalle, die nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol ebenfalls bei 261 —
263° schmolzen.

Zur Analyse wurden die Kristalle 10 Std. im HV. bei Zimmertemperatur getrocknet;
das wasserfreie Material wurde durch 6stiindiges Trocknen im HYV. iiber P,O; bei 1200
erhalten.

C;,HON,, H,0 (202,21) Ber. C 65,3¢ H 4,989,
Gef. ,, 65,39 ,, 4,83%

C,,H,ON, (184,19) Ber.C71,72 H 4,38 N 15,21%

Gef. ,, 71,48 ,, 4,36 ,, 14,86%

c) Saure Bestandteile: Die basische Primérlosung der Kalischmelze wurde unter
Kiihlen mit konz. Salzsiure angesiiuert und mit Ather extrahiert. Saure Bestandteile
wurden der Atherlésung durch 2-n. Natronlauge entzogen und nach dem Ansiuern der
wisserigen Fraktion wiederum in Ather aufgenommen. Die mit Wasser gewaschene und
getrocknete Atherlésung hinterliess einen braunen, amorphen Riickstand, der bei 140/
0.05 mm sublimiert wurde. Die dabei erhaltenen gelblichen Kristalle wurden mehrmals
resublimiert und aus Petrolidther-Ather umkristallisiert ; sie schmolzen dann bei 202—204°
und gaben mit Indol-2-carbonsiure keine Smp.-Depression. Die Analyse wurde mit luft-
trockener Substanz durchgefiihrt.

C,H,0,N (161,5) Ber. C 67,08 H 4,38%  Gef. C 66,12 H 4,50%

1) H. Schwarz & E. Schlitiler, Helv. 34, 629 (1951).
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Zusammenfassung.

Aus Rauwolfia serpentina Benth. wurde das Alkaloid Ser-
pentinin isoliert und seine Konstitution untersucht. Die erhaltenen
Abbauprodukte erlauben es noch nicht, eine Formel aufzustellen,
ausserdem sind die Beziehungen zwischen den beiden Alkaloiden Ser-
pentin und Serpentinin noch unklar.

Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft
(Pharm. Abt.), Basel, und
Organisch-Chemisches Institut der Universitit, Basel.

Errata.

Helv. 37, 1094 (1954), Abhandlung Nr. 132 von P. Striebel und
Ch. Tamm: Seite 1104, Zeile 20, lies: ... gaben 13,911 mg CO, und ...,
anstatt: ... 13,911 mg und ...; Seite 1105, Zeile 23, lies: ... Cholestan
(XXIII) ..., anstatt: (XXII); Seite 1106, Zeile 25, lies: Die Frak-
tionen 19-21, ..., anstatt: 91-—-21; Seite 1106, Zeile 36, lies: ... in
1 em? Wasser versetzt..., anstatt: in 1 cm? versetzt; Seite 1110,
Zeile 5—6 von unten, lies: ... 100 mg Cholesten-(2)-on-(1) (XVII) ...,
anstatt: Cholesten-(1)-on-(2).

Helv. 37, 1493 (1954), Abhandlung Nr. 175 von J. v, Euw, H. He-
gediis, Ch. Tamm und T. Reichstein: Seite 1497, Beschriftung von
Fig. 2, letztes Wort, lies: Siidwest-Afrika, anstatt: Siidost-Afrika;
Seite 1511, Beschriftung von Fig. 17, letzte Zeile, lies: AL, anstatt: L;
Seite 1512, Zeile 7, lies: AL, anstatt: AJ; ibid. Fussnote 1, letzter
Satz, lies: So gibt Digitoxigenon in Alkohol eine deutliche Bande mit
einem Maximum bei 287 myu und log ¢ = 1,30, 3-Keto-ba-dtiansdure-
methylester eine solche bei 282,5 mu, log ¢ = 1,33; Seite 1529, Fuss-
note 3, Zeile 23, lies: ... wurde zu 0,19%, in Wasser gelost ..., an-
statt: ... wurde in 0,19, Wasser gelost.





