
Anwendung tier )Iassenspektrometrie zur Strukturau[kl~irung 
w n  Alkaloiden, 1. Mitt.: 

D i e  b a s i s e h e n  I n h a l t s s ~ o f f e  d e r  R i n d e  y o n  A s p i d o s p e r m a  
o b l o n g u m  A. DC. 

Von 

6. Spiteller und 3I. 8piteller-Friedmann 
Aus dem Organisch-ehemisehen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Ei~'~gegange~ am 3. Mai 1962) 

Die Rinde der Aspidosperma oblongum A. DC. enth~lt  
mehrere Alkaloide. Das t t aupta lka lo id  (ca. 750/o der Gesamt- 
basenfraktion) konnte als ~-Yohimbin (I) identifiziert werden. 
Dutch Chromatographie an A1203 wurde bisher e i n  Neben- 
alkaloid, atlerdings nur in sehr geringer ~{enge, rein und kristMlin 
erhalten. Es besitzt auf Grund seines Massenspektrums und 
seiner 12V-Absorptionskurve das Skelett  eines l l -Methoxy- 
yohimbins (II)*. 

1953 un te r sueh ten  Banerjee und Lewis 1 die Gesamta lka lo ide  der  
R inde  yon Asp idospe rma  oblongum A. ])C. (Apoeynaeeae)  auf ihre 
pharmakolog i sehen  Nigensehaften.  Die w/~grige LSsung der  I t yd ro -  
chloride der Gesamtbasenf rak f ion  des R i n d e n e x t r a k t e s  zeigte eine sehr 
s ta rke  b lu td rueksenkende ,  der  W i r k u n g  des AeetyleholJns entgegen- 
ger iehte te  Wi rksamke i t .  

Dureh  die F reund l i ehke i t  des Di rek tors  des Sur iname Fores t -Service ,  
Dr.  de Hulster, k a m e n  wir in den Besitz yon  920 g Rinde  von Aspido-  
spe rma  oblongum A. DC. 2. 

* ~Vir folgen in der Bezifferung des Ringsystems dem Vorsehlag yon 
G. Barger und C. Seholz (melv. ehim. aeta  16, 1343 [1931]), weleher nieht  
den Grunds/itzen der IUPAC-Nomenkla tur  (Ring-Index) entsprieht.  

z 2. N. Baner]ee und J.  Jo Lewis, Nature [London] 171, 802 (t953). 
W'ir m6ehten aueh an dieser Stelle Herrn  Dr. de Hulster f~r die 1Jber- 

Iassung des Rindenmaterials  recht herzlieh danken. 

Nonagshefte f~ir Chemie, Bd. 93/4 51 
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Die stark bitter sehmeekende l~inde wurde in der /iblichen Weise 
mit  Methanol ausgezogen. Das Rindenextrakt  enthielt nebe~l Harzen 
nur geringe Mengen saurer und neutraler Bestandteile. Sie wurden nieht 
ns ur~tersucht. Der Gehalt an .t~ohbasen betrug 1%. 

Zun~ehst gelang es nicht, aus dem offenbar reeht komplexen Base~- 
gemiseh eine kristalline Subs~anz zu erhalten. Nachdem in einem chro- 
matographischen Vorversuch Impfkris~alle erhalten worden waren, lieB 
sieh aueh aus der methanolischen LSsung des l~ohbasengemisehes eine 
kristalline Komponente  yore Doppelsehme]zpunkt 138--143 ~ und 
224--226 ~ gewinnen. 

Die Analysenwerte der Verbindung erlaubten nicht, zwisehen den 
Bruttoformeln C20It241Y203 und C21H26N203 zu unterseheiden. Die 
Analyse ergab ferner, dab das Alkaloid eine C--CH3-, jedoch keine 
N--CH3- oder C--CH3-Gruppe besitzt. 

Das IR-Spekt rum (LSsung) zeigte Banden bei 3600 era-1 (Ott.Gruploe) ' 
3460 cm-  1 (1NmH.Gruppe), 3020 era- 1 (aromatische CH-Gruppe), 1730 era- 1 
(Esterearbonyl), 1625 und 1600era -1 (Aromat) und 737em -1 (1,2- 
substituierter Benzolring). Das UV-Spektrum hat te  Maxima bei 227 m~ 
(log e -~ 4,64), 283 m~z (log z ---- 3,94) und 290 m[z (log ~ ~ 3,84). Naeh 
dem I1~- und UV-Spektrum enth/~lt das Alkaloid also einen im Benzol- 
teil unsubst.ituier~en Indolkern. 

I m  Massenspektrum (Abb. 1) land sich die Molekulargewiehtsspi~ze 
bei der Massenzahl (MZ) 354, so dab der Verbindung die Bruttoformel 
C21H26N203 zukommen muBte. Eine Spitze bei M--59 wies auf das Vor- 
handensein einer COOCtt3-Gruppe hin, eine andere bei der MZ 169 
m~ehte einen im Benzolkern unsubstituierten Tetrahydro-~-earbolir~ring 
wahrseheinlieh. 

Die ermittel ten Da tea  legten die Vermutung nahe, daJ] das isolierte 
Alkaloid ~-Yohimbin (I) sein kSnnte. Eine Mischsehmelzpunk~sprobe 
sowie der VeJgleieh der UV- und Ii~-Spektren und des Rf-Wertes (s. unten)  
mit  authentischem ~-Yohimbin (I) 3 best~tigte diese Annahme. 

Zur weiteren Untersuehung der Gesamtbasenfraktion versuehten wit, 
zuns dureh eine papierehromatographisehe Trennung einen Uber- 
bliek fiber die in der Rinde yon Aspidosperma oblongum A. DC. ent- 
hal~enen Alkaloide zu gewinnen. Naeh Kaiser und PopeIak ~ eignet sieh 
zur papierehromatogralohisehen Trennung yon u am 
besten mit  Formamid impr/~gniertes Papier. Als Laufmittel  ffir die auf- 
steigenden Chromatogramme wurde ein Gemiseh yon mit  Formamid 
ges~ttigtem n-Heptan---Methyls  im Verhs 1:1 in einer 
!N~Ha-Atmosph~re verwendet. Der 1Yachweis der einzelnen Alkaloide war 

Wir danken tterrn Dr. D. Stau]/acher b~stens fiir die Uberlassung einer 
Probe yon authentisdhem ~-Yohimbin. 

F. Kaiser und A. Popelak, Chem. Ber. 92, 278 (1959). 
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durch ihre Fluoreszenz im UV-Licht mSglich 4, 5. Wit konnten auf diese 
Weise das Vorhandensein yon mindestens 9 Alkaloiden feststellen. Die 
mit der Front  lauienden Alkaloide lieBcn sich besser durch absteigende 
Chromatographie trennen. 

Eine teilweise pr/~loarative Auftrennung des Alkaloidgemisches war 
durch Chromatographie ar~ Al20a m6glich. Dadurch lieB sich zeigen, dab 
die Hauptme~ge der aus der gi~de vorr Aspidosperma oblo~gum A. DC. 
gewonnenen Alkaloide (ca. 75%) aus ~-Yohimbin bes~eht. Die ersten 
Fraktio13.cll des Chromatogramms enthielten keine kristallisierbaren Ver- 
bindungen. Eine massenspektrometrische Untersuchung der amorphen 
Substanzen zeigte, dab sie im wesentlichen aus eirlem Gemisch yon zwei 
Alkaloiden bestehen, die ein Molekulargewicht yon 326 bzw. 328 haben. 
Sie unterschciden sick offenbar nut  darin, dab das eine Alkaloid eine 
_~thyliden- oder Vinylseitenkette tr/s ws das andere eine _~bhy]- 
seitenkett.e besitzt. Beide Verbi~)dungen haben ein Tetrahydro-~-car- 
bolinske]e%, das im BenzolteiI dureh eine Methoxylg~'uppe substituiert 
ist. Die Untersuchung dieser VerbirLdungen ist noch nicht abgeschlossen. 

Die Mittclfrakbionen des Chromatogramms enthielten reines ~-Yohim- 
bin. Wie sich aus den Massenspektren der hSheren Fra~ktionen ab- 
lesen lieB (Abb. 2), bestanden sie nicht nur aus ~-u sondern 
noch aus einem andercn Alkaloid, das ein Molgewicht yon 384 besitzt. 
Aber nicht aur die Spitze des Molekularions war gegenfiber der des 
~-Yohimbins (MG 354) um 30 1Vfasseneinheiten nach h6heren Massen- 
zahlen verschoben, auch die Spitzen der weserrtlichsten Bruchstficke 
lage~ um 30 Massenein.heiten hSher als im Spek~rum des ~-Yohimbins. 

Nun werden im Massenspektmmcter haupts~chlich Biadungen im 
Mipha~ischen Teil einer Verbindung gesprengt, da hierzu die geringste 
Er~ergie erforderlich ist. Enth~lt  der aromatische Teil einer Verbiadung 
einen schwer abspaltbaren Substituenten, so zeigt ih~ Massenspekt~um 
gegenfiber dem einer ira aromatischen Teil unsubstituierten Verbindung 
eine Verschiebung um die en~sprechende Zahl Masseneinheiten. 

Aus dem Auftreten solcher Verschiebungen 1/s sich, wie schon 
wiederholt gezeigt wurde s, 7, s mi~ Sicherheit ableite~, dab die urrter- 
suehten Verbindungen das gleiche Kohler~stoffskelett besitzen. Da eine 
Verschiebung yon 30 Masseneinheiter~ dem Mehrgehal~ yon OCH2 ent- 
sprich% ergibt sich, dab das Alkaloid vom MG 384 im Indolteil mit einer 
Methoxylgrup!ce substituierr sein muB. 

'~ D. Stau]]acher, Kelv. chim. Acta 44, 2006 (1961). 
6 K .  B i e m a n n  und G. Spiteller,  Tetrahedron Letters 1961, 299. 
7 K .  B i emann ,  M .  Sp i t e l l e r -Fr iedmann  und G. Spiteller,  Tetrahedron 

Letters 1961, 485. 
s B.  G~lbert, J ,  M .  Ferreira,  R . J .  Owellen, C . E .  Szva~holm, H.  Bud-  

z ikiewicz,  L.  J .  D u r h a m  und C. D]erass,i, Tetrahedron Letters 1962, 59. 
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Eine neuerliche, sorgfgltige chromatographische Trennung aller das 
,~Akaloid mit  dem Molekulargewicht 384 enthaltenden Fraktionen fiihrte 
zur Isolierung einer Verbindung vom Sehmelzpunkt 148--149 ~ die im 
Papierchromatogramm nur einen Fleck zeigte und daher rein sein sollte. 

Das UV-Spektrum des Alkaloids zeigte Maxima bei 228 m~ (log z = 
= 4,47), 271 m~z (log z = 3,67) und 297 m~ (log z = 3,72), sowie Minima 
bei 251m~z (log z = 3,46) und 281 m~ (log z = 3,62). Es ist somit 
praktisch ident mit  dem des Reserpsguremethylesters II19. Daher ist 
anzunehmen, dab die Methoxylgruppe in der Verbindung vom Schmp. 
148-- i49 ~ die gleiche Stellung am Ring einnimmt wie in I I I .  Ihr  kommt  
demnach dig Struktur eines in Stellung 11 methoxylierten Yohimbins (II) zu. 

Die isolierte Menge reichte nich t  fiir die Elementaranalyse und Dreh- 
wertbestimmung. UV- und Massen-Spektrum erm6gliehten aber t rotzdem 

die Sicherstellung der Konstitution. 
Uber den rgumliehen Bau yon I I  k6nnen wir aus dem Massenspektrum 

allein keine Aussagen maehen. Da I I  aber gemeinsam mit  ~-Yohimbin 
vorkommt,  und andere u in der Rinde yon Aspidosperma 
oblongum A. DC. nicht auigefunden wurden, ist anzunehmen, dab I I  die- 
selbe Konfiguration besitzt wie I. 

9 

14] " I:: I 1 
15] E 119 

OH OCHa 

I : 1% = H I I I  
II : R = OCH a 

Bisher wurden noch keine mit einer Methoxylgruppe im Kern sub- 
stituierten u  in der ~Natur aufgefunden. Es ist jedoch mSglich, 
dab das Gambirin 1~ fiir das die Bruttoformel C22H26N204 angegeben 
wurde, mit  I I ,  dessen Summenformel C22H2slq204 ist, ident sein kSnnte. 
Gambirin hat  einen Sehmp. voa  144--3145 ~ ist eine einsgurige Base und 
gibt die gleichen Farbreaktionen wie das u  1~ 

9 A .  Furle~meier ,  R.  Lucas,  H . B .  M a c P h i l l a m y ,  J . M .  Mi~ller und 
E.  Schlittler, Experien~i~ [Basel] 9, 331 (1953). 

so r~. Pavol in i ,  F .  Gambarin und G. Montecchio,  Ann. Chimica 40, 654 
(1950); Chem. Zbl. 1952, 5096. 
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D i s k u s s i o n  d e r  M a s s e n s p e k t r e n  

Wesent l i ehen  An te i l  an der raschen S t r u k t u r e r m i t t l u n g  von I I  has te  
die Massenspekt romet r ie .  Y o h i m b i n v e r b i n d u n g e n  s ind p r ak t i s eh  n ieh t  
fliieh'big. Sie waren  daher  his vor  ku rzem fiir eine massenspek t romet r i sehe  
Un te r suehung  ungeeignet .  I m  J a h r e  1959 besehr iebea  e rs tmals  Finar~ 
und  Reed die Aufnahme  yon  Massenspek t ren  yon  im herkSmml iehen  Sinn 
n ieh t  f l / ieht igen organisehen Stoffen n.  Sie hat%en die Subs tanz  n ieh t  in 
d e r / i b l i e h e n  Weise a.ls D a m p f  der  I o n i s a t i o n s k a m m e r  zugeffihrt ,  sondern  
die feste Verb indung  d i rek t  in die I o n i s a t i o n s k a m m e r  gebraeh t  und  dor t  
d e n  BesehuB n i t  E lek t ronen  ausgesetz t .  

Diese Arbeits technik erfordert fi~r jede neue Probe ehi Beliiften der 
Ionisationskarnmer und ist daher sehr zei~raubend. Dieser Naehteil  kann 
dureh den Einbau  einer Vakuumsehleuse in das 5~assenspektrometer behoben 
werden i2. Die Substanz wird in diesem l~a]] in einem Oraphit~iegelehei% 
das geregelt aufheizbar ist, tiber eine Vakuumsehleuse in die Ionenquelle 
gebraeht. Da in der Ionenquelle eine Temperatur yon ca. 150 ~ herrseht, 
sind fiir diese Art der Untersuch~mg nur solehe Verbindungen geeignet, die 
bei dieser Temperatur noch keinen zu groffen Dampfdruek zeigen. Dureh 
vorsiehtiges Aufheizen des Tiegelehens wird die Substanz allmfi.hlieh ver- 
dampft.  Wghrend zur Aufnahme eines Massenspektrums bei dec fibliehen 
Stoffeinbringung fiber das Gasvorratsgef~tg und die Dfise die Verbindung 
einen Dampfdruek yon ca. 10 -2 Torr entwiekeln muff, geniig~, bei der direkten 
Einf/ihrung in die Ionenque!le rim soleher yon i0 6 Torr. Ein derart ig niedri- 
get Dampfdruek wird yon den meisten organisehen Verbindungen noeh ohne 
Zersetzung erreieht. Die Intensit~tt der Spitzen ist bei der Verdampfung aus 
d e n  Graphitt iegelehen sehr s tark yon oft nur geringen Sehwankungen des 
I-Ieizstromes abhgngig, so dag f/it die Aufnahme derartiger Spektren eine 
eigene Arbei ts teehnik erforderlieh ist:  

W~hrend des Aufheizens des n i t  ca. 0,5 mg besehiekten Graphittiegel- 
ehens wird dauernd n i t  groBer Durehlaufgesehwindigkeit (ca. 1 Min.) der 
Massenbereieh 100--350 durehfahren. So kann erkarmt werden, wann die 
zur Aufnahme eines geniigend intensiven Spektrums nStige Verdampfungs- 
tempera tur  erreiebt ist. Um eine zu plbtzliehe Verdampfung zu vermeiden, 
darf  die Temperaturst~igerung nar  langsam erfolgen. Zeigt das ,,Durehlauf- 
spekt rum" die gewiinsehte Intensit/ i t ,  so wird, um die Einstellung eines 
konstanten  Dampfdruekes zu erm0glichen, noeh 5 Min. gewartet  und dann 
das ,,erste Kontrol lspektruin"  aufgenommen. Ers t  daran schlieBt sieh die 
Aufnahme des , ,Z~hlspektrums". Dieses wird mR einer fdr das Z/ihlen und Ver- 
messen des Spektrm~s geeigneten Gesehwindigkeit (ffir den ~{assenbereieh 
20---350 ea. 20 Min.) gefahren. SehtieBlieh wird n i t  der gleiehen Oesehwindig- 
keit,  die zur Aufnal~me des ,,ersten i~ontrol lspektrums" verwendet wurde, 
das ,,zweite KontroI lspekt rum" aufgenommen. 

Der Vergleieh yon , ,erstem" und ,,zweitem I4ontrol lspektrum" zeigt, ob 
w~thrend des Durehlaufens des , ,Zihlspektrums" der Dampfdruek konstant  
war mid ob eventuell eine thermisehe Zersetzung der Substanz eintrat .  

i l  p .  A .  F i n a n  und R.  I .  Reed, Na ture  [London] 184, 1866 (1959). 
is C. Bru~r Z. Instrumentenkde.  68, 97 (1960}. 
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Die so erh~ltliehen Massenspektren sind zw~r wegen der geringen, 
f~st unvermeidbaren Intensit~tsschwankungen nicht quant~tativ aus- 
wertba.r, jedoeh zur qualitativen Analyse organiseher Verbindungen 
durehaus geeignet. 

Im Massenspektrum des ~-Yohimbins (Abb. t) ist, so wie in den 
Spektren anderer Indo]alkaloide~3, ~, die Spitze des Molekularions 
(MZ 354) sehr ausgepr~gt. 

Eine stalke Spitze bei M--1 zeigt die leiehte Absp~ltbarkeit yon 
einem Wasserstoffatom an. Es mu~ angenommen werden, dal3 dieses 
Bruehstfiek dureh Verlust des Wasserstoffatoms am C-3 gebildet wird~ 
da auf diese Weise eill dutch I~esonanz besor~ders gut stabilisier~es Katioa, 
IV, entstehen kann. In ~hnlicher Art wird die in den Massenspektien 
yon Verbindungen mit Sarpaginskelett erkennbare bevorzugte Abspal~ung 
von einem H erkls 13. 

Die Stabilit/~t des Yohimbinmolekiils zeigt sieh am Fehlen grSl~erer 
Spitzen im Massenbereieh 200--353. Lediglich der Verlust der Carbo- 
methoxygruppe ist durch Brueh einer einzigen Bindung mSglieh, so dal~ 
eine relativ intensive Spitze bei der MZ 295 (ira Spektrum von II  bei 
MZ 325), V, auftritt.  

Ziemlich unerwartet  finder sich eine Spitze bei M--28 und M~29.  
lu kSnnen die Bildung dieser Bruchstfieke nur so deuten, da{~ ~-Yohim- 
birL ebenso wie andere hydroaromatische Verbindungen ein Mol ~thylen  
abspaltet. Ein Brneh der Bindung zwisehea C-17 nnd C-18 miil~te 
zur Bi]dung des Ions VI ffihren~ das unter Verlust yon CI-I2=CH2 das 
Fragment der MZ 326, VII, ergeben kSnnte. Dureh Eliminierung des 
H-Atoms am C-15 entsteht dann das Fragment der MZ 325, VIII.  

Das SpMts~fiek bei der MZ 277 (im Spektrum yon II  bei MZ 307) 
wird wohl durch Verlust  der COOCg3-Gruppe und eines Mols I-I~O 
gebi!det, so dab ihm die Struktur IX zukommen diidte. Die Spitze bei 
MZ 267 (ira Spektrum yon II  bei MZ 297) 1/il~t sieh als Abspaltung eines 
Moles Athylen und der C00CH~-Grulope deuten. 

Interessant sind die Fragmente der MZ 221 und 223 (ira Spektrum 
yon I1 bei MZ 251 und 253). Die Intensits tier Spitze bei MZ 221 steigt 
mit c~er Zeit an, die tier Spitze bei MZ 223 sinkt dageger~ ab. Das Biueh- 
stiick der MZ 221 entsteht also wahischeiDlich teilweise dureh thermische 
Zersetzung. Es ist anzunehmen, dab es dureh Verlnst eines Teiles des Ringes 
E gebildet wird, so dab ihm die Strnkturforme! X entsprechen kSnn~e 

Die Haulotspaltst(icke im Massenspektrum des }-Yohimbins liegen 
bei den Massenzahlen 184, 170, 169 und 156. Am leichtesten wird, ghnlieh 
wie B i e m a n n  la fiir Verbindungen mit dem Ringskelett des Sarpagins 

1~ K .  B i e m a n n ,  J. Amer. Chem. Soc. 83, 4801 (1961). 
1~ K .  B i e m a n n  und M .  Fr iedmann-Sp i te l l e r ,  J. Amer. Chem. 8oc. 83, 4805 

(1961). 
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zeigen komlte, die Bindung zwisehen den C-Atomen 13 uad 14 gebroehen. 
Die positive Ladnng am 0-3 in diesem Ion, XI, ist durch Mesomerie 
n i t  d e n  Indohing und den  N-4 reeht gut stabilisiert. Dieses Fragment 
kann dureh Brueh der Bindung zwisehen den C-At, omen 20 und 21 ein 
tlruehs~Sek der 3{Z 184, XI I  ( in  8pektrum yon I I b e i  MZ 214), bilden. 

Bei 8prengung der Bindung zwisehen C-21 und N-4 entsteht ein 
Ion der MZ 170, X I H  ( in  Spektrum yon II  bei MZ 200), das durch Elimi- 
nierung eines Wasserstoffa~oms und Wanderung eines a.ndere~ das 
charakteristisehe, stabile Fragment der 5{Z 169, XIV (in Spektrum yon 
I I  bei MZ 199), ergibt. 

Fiir die Massenspektren vieler Indolalkaloide sind Bruehst/ieke bei 
de~ MZ 143 und 144 sowie bei ~ Z  156 eharakteristiseh. Sie e~tspreehen 
einem im Bz-Kern unsubstituier~en Indol- oder Indolin-Teil n i t  insge- 
samt 2 bzw. 3 C-Agomerl in den Stellungen 2 und 3. Es ist sehr wahr- 
seheinlieh, dub in dieser~ Fragmenten Bruchst/ieke vorliegen, in denen 
der Indolring zum Chinolinring aufgeweitet wurde is, so dab d e n  SpaR- 
st/ick der MZ 156 ( in  Spektrum yon I[  bei MZ 186) die Struk{ur eines 
Vinylehinolins, XV, zuk/tme. 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-OH 4-Massenspektro- 
meter, das n i t  einer Vakuumsehleuse und einer TO 4-Ionenquelle ver- 
sehen war, anfgenommen. Die Ionisierungsspannung betrug 70eV. 
Alle 8pitzen, deren Intensitgt 2% oder mehr der Basisspitze betrug, 
wurden vermessen und in dma Abbildungen graphisch dargestellt. 

Wit wollen auch an dieser Stelle der Atlas Mel3- und Analysenteeh>ik 
GmbH, dutch deren Entgegenkommen die Ausfiihrung dieser Arbeit 
eIm6glieht wurde, bestens danken. Ffir die Anfnahme und Interpretation 
der Ig-Spektren d~nken wir tter~n ])oz. Dr. J. Derkosch, ffir die Aus- 
ffihrung der Analysen Herrn H. Bider. 

ExperimenteIler Teil 

Extrc&tion der Rinde yon Aapiclosper~na oblongum A. DC. 

250 g feb1 gemahlene Rinde yon Aspidosperma oblongum A. DC. wurden 
in 1 1 Methanol am siedenden Wasserbad unter IRfickflui]ktihlung erhitzt. 
Der Drogenriickstand wurde abgenutseht und noehmals in gleicher V~Telse 
ausgezogen. Die vereinigten Filtrate engte man am Rotationsverdampfer 
zur Troekene ein und nahm dann in Chloroform auf. Zur Abtrennung der 
Basen wnrde die Chloroforml6sung mehrraals n i t  10proz. I-IC1 extrahiert. 
Die vereinigten sMzsauren wgBrigen L6sungen wurden Mkatisiert und an- 
schlie•end n i t  CHCI~ ausgezogen. 

Der Drogenriickstand der Methanolextral~tion (2,3 g) wurde noeh zwei- 
mM n i t  je 1 1 CttaOH, den  3% Essigsaure zugesetzt worden waren, in der 

1~ j .  H. Beynon und A. E. Williams, AppI. Spectroscopy 13, 101 (1959). 
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Hitze ausgezogen. Die Fil t rate arbeitete man in gleieher Weise wie oben auf. 
So wurden noehmals 0,2 g Rohbasen erhalten. Der Gesamtalkaloidgehalt 
der untersuehten Probe der l~inde von aspidosperma oblongum A. DC. 
betr~tgt demnaeh 1~o. 

Aus der LSsung der in CH~OI-I aufgenommenen I~ohalkaloide sehieden 
sieh naeh dem Anreiben mit  auf ehromatographisehem W'eg gewonnenen 
Kristallen (s. unten) 810 mg einer Verbindung yore Sehmp. 135--142 ~ ab. 
Naeh dem Sehmelzen bildeten sieh neuerlieh Kristalle, die endgiiltig u. Zers. 
zwisehen 220 und 224 ~ sehmolzen. 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus Methanol umkristallisiert und 
10 Stdn. bei 100 ~ im Vak. getroeknet. Sehmp. (Zers.): 224--226 ~ 

C21t{26N2Oa (354,43). Ber. C 71,16, H 7,39, N 7,90, OCI-Ia 8,74. 
Gel. C 70,25, I-I 7,48, ,N 7,89; OCI-Ia 7,84. 

Molekulargewieht (massenspektrometriseh): 354. 

Beim Troeknen der aus Methanol umkristallisierten Substanz im Vak. 
bei 100 ~ t rat  ein Gewiehtsverlust yon 14,8% auf, entspreehend dem Gehalt 
yon 2 Mol Kristallmethanol.  Drehung der getroekneten Verbindung (in 
Alkohol): [~]20 = __ 14 o ~_ 3 o. 

Ffir die Misehprobe mit  authentisehem ~-Yohimbin 3 erwies es sieh als 
zweekm~Big, die Subsganz aus Alkohol umzukristaltisieren. Die aus Atkohol 
umkristallisierte Verbindung enth~It kein L6sungsmittel gebunden, die 
Kristalle sind daher besser ausgebildet und der Sehmelzpunkt ist seharfer: 
228--229 ~ (u. Zers.). Keine Depression mit  authentisehem ~-Yohimbin. 

Das aus dem Alkaloid mit  Alkohol/HC1 dargestellte Hydrochlorid 16 
zeigte naeh dem Umkristallisieren einen Zersp. yon 287m291 ~ 

Papierchromatographische A u]trennung des Rohbasengemisches 

Die Papierehromatogramme wurden im wesentliehen nach der Verb 
schrift yon Kaiser und Popelatc 4 ausgefiihrt. Die R~-Werte sind yon der 
Vorbehandlung des Papiers sehr stark abh~tngig und auch bei sorgf~Itiger 
Arbeitsweise nur sehwer reproduzierbar. Die Methode ist jedoch gut ge- 
eignet zur Feststellung der Zahl der in einem Alkaloidgemisch enthaltenen 
Alkaloide, zur Reinheitspriifung und zur Identifizierung unbekannter A1- 
kaloide, wenn authentisehes Vergteiehsmaterial vorhanden ist, das mitlaufen 
kann. 

Zur Vorbehandltmg wurden die Papierstreifen (Sehleicher & Sehiill 
2043 b Mgl) fiir 150 see in eir/e :Yiisehung yon 20o/o Formamid (friseh destil- 
liert) und 80% Aeeton getaueht, dann zwischen Filterpapier abgeprefit und 
in einem auf 80 ~ geheizten Troekensehrank 120 see belassen. Das so vor- 
behandelte Papier wurde sofort verwendet. A1s Laufmittel  diente ein Ge- 
miseh yon n- t tep tan  Methyl~ithylketon im Verh~ltnis 1:1, das vorher mit  
Formamid ges~ittigt worden war. Die Chromatogramme lieg man in NH3- 
Atmosph~tre laufen. Die einzelnen Alkaloide liegen sieh dureh ihre Fluoreszenz 
beim Bestrahlen mit  UV-Lieht  erkennen. 

1~ A .  Ho]mann,  t telv.  Chim. Aeta 38, 536 (1955). 
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Chromatogramrn aufsteigend : 

Fleck Rf-Wert Fluoreszenz Bemerkung 

1 0,10 griingelb 
2 0,15 griingelb, sehr stark 
3 0,26 grtingrau 
4 0,42 gelb 
5 0,60 orange 
6 0, 72 orange 
7 0,81 gelb 
8 0, 89 gelb 
9 0,99 gelb 

Chromatogramm absteigend : 

Verbindung I I  
-Yohimbin 

Fleck By-Weft Fluoreszenz Bcmer~ung 

i 0,02 grtingelb 
2 0,05 grtingelb, sehr stark 
3 0,10 grfingrau 
4 0,16 orange 
5 0,26 orange 
6 0,40 grtinblau 
7 0,55 gelb 
8 0,62 grau, sehr schwach 
9 0,74 grau, sehr sehwaeh 

10 0,87 grau, sehr schwach 

Verbindung I I  
-Yohimbin 

Trennu,r~g der Gesamtbasen]raktion dutch Chromatographic a~ A1203 

Das naeh Abtrennung der Hauptmenge des ~-Yohimbins aus zwei An- 
s~tzen erhaltene Rohbasengemisch, 3,4 g, wurde in CHCI3 aufgenommen und 
mit 20 g AlsO3 (Merck, neutral) zur Trockene gebracht. Die an A1203 ad- 
sorbierten Alkaloide wurden nun an einer S/iule aus 250 g A]203 (Merck, 
neutral) chromatographiert. Die mit I-Iilfe eines Fraktionssammlers aufge- 
fangenen Fraktionen zu je 20 ml prfifte man papierchromatographiseh auf 
ihre Einheitlichkeit. 

Beginnend mit reinem Benzol wurde unter steigendem Zusatz yon CHCI3 
eluiert. 

Frakbion L6sungsmit~el 

1--20 Benzol 
21--130 Benzol + 10% CHC13 

131--200 Benzol -[- 20% CttCls 
201--300 Benzol @ 30% CHC13 
301--450 Benzol -~ 400/0 CHCI3 
451--600 Benzol -~ 500/0 CHC13 
601--680 Benzol -4- 800/o CHC13 
681--720 CI-ICls 
721--760 Essigester 
761--800 CI-IsO:[-I 
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Die Fraktionen 1--180 enthielten keine Alkaloide. Die Fraktionen 
181--240 (25 mg) bestanden aus einem sieh an der Luft raseh dunkel f/~r- 
benden 01, das im aufst~igenden Papierehromatogramm die Farbfleeken 
6--9 zeigte. Es wurde nieht n/~her untersueht. 

Die Fraktionen 241--290 (185 mg) stellten ein Gemiseh der Alkaloide, 
die im  Papierehromatogramm die Farbfleeke 4- -9  zeigten, dar. Sie en~hielten, 
wie sich massenspektrometrisch zeigen lieB, haupts~ehlich zwei Verbindungen 
der Molgewiehte 326 und 328. 

Die Fraktionen 301--360 (280 mg) stellten ein Gemisch der Verbindungen 
vom Molekulargewieht 39.6 und 328 sowie yon ~-Yohimbin dar. 

Die Fraktionen 361--570 (1,4 g) bestanden aus fast reinem ~-Yohimbin. 
In  den Fraktionen 571--690 (235 rag) war neben ~-Yohimbin die Ver- 

bindung I I  enthalten. Auf den Papierchromatogrammen dieser Fraktionen 
zeigte sich der auffallend stark gelbgr~n fluoreszierende Fleck 2. Daneben 
land sieh aueh das Alkaloid, das den Fleck 1 gibt. 

Die Fraktionen 691--770 bestanden Bus 24 mg eines nieht welter unter- 
suchten 01es. Dureh Naehwasehen mit  Methanol wurden schlieglieh noeh 
840 mg einer dunkel gef/irbten harzigen Verbindung eluiert. 

I so l ierung yon I 1  

Die Fraktionen 591--650 (182 rag) wurden noehmals an einer S~ule Bus 
70 g A120a (Merck, neutral) mit  einem Gemiseh Benzoi/CHC13 im Verh~ltnis 
6 : r chromatographiert.  

Aus den Fraktionen 89--94 (61 nag) lieg sich fast reines ~-u 
gewinnen. Die Fraktionen 95--106 (73 rag) bestanden aus einem Gemisch 
yon ~-Yohimbin und II .  In  den Fraktionen 107--136 (21 rag) war die Ver- 
bindung I I  stark angereiehert. Durch zweimMiges Umkristallisieren Bus 
Aceton wurde ein in weigen Nadeln kristMlisierendes Alkaloid (II) veto 
Schmp. 148--149 ~ erhalten. Die tZeinheit der Verbindung ergab sich Bus 
dem Papierehromatogramm, auf dem nut der eharakteristisch geIbgrtin 
fluoreszierende Farbfleek zu sehen war. 


