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R a u w o l f i a  A l k a l o i d s ,  XI  1, 
I s o l a t i o n  of  an  I s o m e r  of  Y o h i m b i n e  

F u r t h e r  i nves t iga t ions  of the  a lkaloids  of Rauwolfia 
serpentina Benth .  h a v e  resu l ted  in the  isola t ion of a n o t h e r  
i somer  of y o h i m b i n e  2. This  base was o b t a i n e d  f rom 
a jma l ine  m o t h e r  l iquors  (solution A) 3. Pur i f i ca t ion  of 
the  c rude  a lka lo id  was accompl i shed  by  c h r o m a t o g r a p h y  
and c rys t a l l i za t ion  f rom me thano l -wa t e r .  The  base could 
be o b t a i n e d  in e i the r  of two  crys ta l l ine  forms me l t i ng  a t  
125-128 ° and  181-183 ° . The  inf rared  spec t r a  (in chloro-  
form) were  iden t ica l  and also [e~6-96 ° (in pyridine)  was 
the  same  for bo th  forms.  Analyses  of the  two  forms were  
iden t ica l  and ind i ea t ed  an empi r ica l  fo rmula  of C21H~eO3N 2. 
(Calcula ted :  C, 71.16; H,  7.39; N, 7-90; OCH3, 8.75. 
F o u n d  for low me l t i ng  fo rm:  C, 70.94; H,  7-39; N, 7-96; 
OCH3, 8-51. F o u n d  for high m e l t i n g  fo rm:  C, 71.06; H,  
7.65; N, 7.77). The  fo l lowing in f ra red  bands  were  
obse rved  (Nujol ) :  inf lect ion a t  3527 cm -1 (OH);  bands  
a t  3365 (NH),  1720 (CHaOOC-), and  738 (or tho-disub-  
s t i t u t e d  benzene  ring). U l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  (e thanol ) :  
m a x i m a  (in m#)  a t  226 (34240), 282 (7760), and  290 
(6730); m i n i m a  a t  248 (2300) and  288 (6520). 

The  fo l lowing de r iva t ives  h a v e  been p repa red  and  
the i r  ana ly t i ca l  va lues  suppo r t  t he  above  empi r i ca l  
f o rmu la :  hydroch lo r ide ,  m.p.  235-240 ° (decomp.) ,  
[ ~ - 7 5  °; me th iod ide ,  m.p.  233-236 ° (decomp.)  ; mono-  
ace ta te ,  m.p.  180-181 ° (conta in ing  half  a mole  of benzene  
of c rys ta l l i za t ion) ,  [ ~ - 1 2 4  ° ; d i ace ta te ,  m.p.  193-195 °, 
E~]~8-102°; benzoa te ,  m.p.  230-231°;  benzoa t e  hyd ro -  
chlor ide,  m.p.  246-248°;  hydraz ide ,  m.p.  288-295 °, 
[a]gL93 ° (all ro t a t ions  in pyr id ine  e x c e p t  the  base 
hyd roch lo r ide  in water) .  

Alka l ine  sapon i f i ca t ion  y ie lded  the  co r respond ing  
acid,  i so la ted  as the  hydroch lo r ide ,  m.p.  258 °, [ ~ - 9 8  ° 
(in water) .  Es t e r i f i ca t ion  wi th  d i a z o m e t h a n e  r e f o r m e d  
the  s t a r t i ng  mate r ia l .  O1)PENAUER o x i d a t i o n  wi th  
a luminiurn  p h e n o x y d e  y ie lded  a ke tone ,  m.p.  247-250 °, 
[~] ~6+ 163 ° (pyridine) .  (Calculated for C19H20ON 2 : C, 77.51 ; 
H,  7.53. F o u n d :  C, 77.71; H,  7.63). In f r a red  s p e c t r u m  
(Nujol ) :  bands  a t  3356 c m  -~ (NH),  1701 (CO), and  742 
(o r tho -d i subs t i t u t ed  benzene  ring.) 

The  h igher  me l t i ng  fo rm of this  y o h i m b i n e  isomer,  i ts 
hydroch lor ide ,  and  me th iod ide  agree  in me l t i ng  po in t  
wi th  t he  pub l i shed  va lues  of a jma l in ine  and  its corres-  
p o n d in g  de r iva t i ve s  4. Al tho 'agh  t h e  ro t a t i ons  of t he  
hydroch lo r ides  di f fer  by  31 °, the  ro t a t i ons  of the  free 
bases  are  ident ica l .  

The  r epo r t ed  a jma l in ine  fo rmu la  (C2~H26OaN~) differs 
f rom the  y o h i m b i n e  fo rmu la  b y  one C-a tom.  F u r t h e r  
inves t iga t ions  of this  a lkaloid  5 are in progress.  
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Zusammen/assung 
Aus A j m a t i n - M u t t e r l a u g e n  yon  Rauwol]ia serpentina 

Ben th ,  is t  ein wei te res  I someres  des Yoh imbins  isoliert  
worden.  Das  Alka lo id  bes i tz t  zwei  ve rsch iedene  KristaI l-  
formen,  w o v o n  die h6her  s chme lzende  in ihren  Eigen-  
schaf ten  we i tgehend  d e m  A j m a l i n i n  gleicht .  Spekt ren  
und  D e r i v a t e  werden  beschr ieben.  

Zur  K e n n t n i s  d e s  M u s c a r i n s  

Fti r  Muscarin,  den  Giffs toff  des Fl iegenpi lzes  [A manita 
muscaria (L.ex Fr.) Qu61.] s tehen  seit  t iber 20 J a h r e n  die 
yon K6GL, DUISBERG und  •RXLEBEN 1 aufges te l l ten  
Fo rme tn  I und I I  (CsHIsO2N+) zur  Diskussion.  
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Sic wurden  herge le i t e t  aus der  Analyse  des Reinek-  
kates ,  der  pos i t iven  A l d e h y d r e a k t i o n  nach  SCruFF und 
ANGELI-RIMINI und  aus d e m  H o f m a n n s c h e n  Abbau,  
welcher  T r i m e t h y l a m i n  und  c~,fl-Dioxyvalerians/iure 
(CHaCH2CHOH.Ct tOH.COOH)  ergeben  haben  soll. Aus 
versch iedenen  Grt inden sind diese F o r m e l n  angezweife l t  
worden.  Sic konn ten  auch  n ich t  du rch  Syn thesen  be- 
s t~ t ig t  werden  ~. 

Wir  haben  die B e a r b e i t u n g  des IVIuscarins aufgenom-  
men  und  sind zu tei lweise abwe ichenden  R e s u l t a t e n  ge- 
k o m m e n ,  wesha lb  wir  unsere Ergebnisse  kurz  mi t te i len  
wollen. 

G a n g  der  A u f a r b e i t u n g :  frische Pilze w u r d e n  unter  
Alkoho l  rasch rein ze rhaek t  und  die A l k o h o l e x t r a k t e  im 
V a k u u m  (Dt innsch ich tene indampfer )  konzen t r i e r t .  Den 
w/~sserigen Sirup t r e n n t e n  wir  in alkohol- leicht l6sl iche 
und  -schwerl6sl iche Teile.  Die  biologische A k t i v i t ~ t  be- 
l and  sich im le icht l6s l ichen Tell.  N a c h  Konzen t r i e ren  
und  E n t f e t t e n  e rgab  sich ein wXsseriges Konzen t r a t ,  
woraus  Muscar in  mi t  e inem G e m e n g e  i n a k t i v e r  Basen 
als R e i n e c k a t  abgesch ieden  wurde .  N a c h  dessen Ober-  
f f ihrung in die Chloride wurde  an Cel lu losekolonnen mit  
B u t a n o l - P y r i d i n - W a s s e r -  und  B u t a n o l - A m m o n i a k - W a s -  
se r -Gemischen  aufge t renn t .  Alle S tufen  und F rak t ionen  
wurden  pha rmako log i sch  und  sp~tter pap i e r ch roma to -  
g raphisch  kont ro l l ie r t .  Aus den we i tgehend  re inen  und 
v611ig chol infre ien K o n z e n t r a t e n  kr is ta l l i s ier ten  wir  das 
Muscar in  als Te t r ach lo roau ra t .  Nach  dessen U m w a n d -  
lung ins Chlorid liess sich dieses aus I sopropano l -Ace ton  
e r s tmals  kr is ta l l i s ieren (siehe Abb.  1). Ausbeu te  70 % der 
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