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erhitzt. Das durch Zusatz wiBriger Natronlauge ausgefillte Oxyd wurde ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum {iiber Calciumchlorid, dann
iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Oxydation mit Jod wurde in Alkohol bei Gegenwart von Bicarbonat
ausgefithrt; ber. fir C,,H,)ON,As, (Mol.-Gew. 502.096) 6 Aquiv. Jod.

0.1749 g Sbst.: 20.24 ccm Y/,,-n. Jodlsg. = 5.968 Aquiv. — 0.2998 g Sbst.: 35.20 ccm
Y,o-n. Jodlsg. = 5.896 Aquiv. — 0.2307 g Sbst.: 27.82 cem Y/ yp-n. Jodlsg. = 6.055 Aquiv.

Im Durchschnitt also 5.9731 Aquiv. Jod, d. h. 99.559% d. Th. Beim
Ansiuern der oxydierten Losung schied sich Phenarsazinsidure ab.

0.2996, 0.2090 g Sbst.: 21.20, 15.20 cem 1/ j4-n. Jodlsg.
CoH 0O, NAs., Ber. As 27.25. Gef. As 27.44, 27.27.

96. A. Orechoff und D. Brodsky: Uber die Alkaloide von
.Anabasis aphylla, VI. Mitteil.: Uber die Hydrierung des Anabasins?).
"Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.:

(Fingegangen am 31I. Januar 1933.)

Bei der Verfolgung unserer Studien iiber das Anabasin war es, nament-
lich vom pharmakologischen Standpunkte aus, von Interesse, sein Hydrie-
rungsprodukt — das o, B-Dipiperidyl — darzustellen. Da man dabei
von optisch-aktivem Anabasin ausgeht, so war die Bildung eines ebenfalls
aktiven Dipiperidyls zu erwarten. Andererseits war auch, da bei der Hydrie-
rung ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom geschaffen wird, mit der
Moglichkeit der Bildung von mehreren Stereoisomeren zu rechnen. Schlieflich
konnte aber die Hydrierung auch weiter gehen und zu Korpern mit aufge-
spaltenen Ringen fithren, dhnlich wie dies beim Nicotin der Fall ist?).

Der Versuch zeigte nun, dal sowohl bei der katalytischen Hydrierung
mit Platinoxyd, als auch bei der Ladenburgschen Reduktion mit Natrium
und Alkohol, ein Gemisch von Basen entsteht. Aus diesem lieB sich
mit Hilfe seines in Alkohol schwerloslichen und luft-bestandigen Chlor-
hydrats ein optisch-aktives, und zwar linksdrehendes, Dipiperidyl
abscheiden. Die #dufBlerst hygroskopische Base wurde durch die Darstellung
einiger Salze, sowic des Dinitroso- und des Dibenzoyldarivates charakterisiert.

Ein optisch-inaktives a, 3-Dipiperidyl vom Schmp. 68 —69° ist vor
langerer Zeit von Blau?®) dargestellt worden. Von Derivaten beschreibt er
nur das Chloroplatinat (Schmp. 211—212% und das Dinitrosoderivat vom
Schmp. 87.5—88.5°. Der von uns erhaltene Korper besitzt fast denselben
Schmp. von 66—68°, der iibrigens wegen der Hygroskopizitit der Substanz
schwer genau zu bestimmen ist; das Chloroplatinat und das Dinitrosoderivat
weisen aber hohere Schmelzpunkte auf (231—232° resp. 113—114%. Be-
merkenswert ist die starke Zunahme des Drehungsvermégens des Dibenzoyl-
derivates im Vergleich zu demjenigen der freien Base. Wahrend man nédmlich
tir letztere den Wert [a]p = —5° findet, besitzt das Dibenzoylderivat
eine spez. Drehung von —180°.

1) Friihere Mitteilungen B. 64, 266 [1931], 65, 232, 234, 724, 1126 [1932].

?) Harlan u. Hixon, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3385 [1930]; Windus u.
Marvel, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2543 [1930].

%) Blau, Monatsh. Chem. 13, 333 [1892]; B. 24, 327 [1891].
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Wie bereits oben erwidhnt, bilden sich neben diesem optisch-aktiven
Dipiperidyl noch andere Hydrierungsprodukte, die als leicht 16sliche Chlor-
hydrate in der Mutterlauge bleiber. Da aber, wie der Versuch zeigte, die
pharmakologische Aktivitit des Anabasins durch die Hydrierung eine starke
Abnahme erleidet und das Dipiperidyl in dieser Hinsicht kein gréBeres
Interesse beansprucht, so haben wir den Gegenstand nicht weiter verfolgt
und auf die Isolierung der iibrigen Reaktionsprodukte verzichtet.

Beschreibung der Versuche.
1. Katalytische Hydrierung des Anabasins.

8 g Anabasin werden in 120 ccm n/,-Salzsiure gelost, mit Adamsschem
Platinoxyd-Katalysator (aus 1g H,PtCly) versetzt und, unter schwachem
{iberdruck, in einer Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt. In 18 Stdn. wurden
3.71 Wasserstoff absorbiert (ber. 3.31), worauf die Wasserstoff-Aufnahme
zum Stillstand kam. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde im
Vakuum zur Trockne verdampft und das Gemenge von Chlorhydraten
(11.5 g) mit absol. Alkohol behandelt, wobei ein Teil derselben als farbloses
Krystallpulver zuriickblieb. Das so erhaltene «, B-Dipiperidyl-Chlor-
hydrat ist leicht 16slich in Wasser, fast unloslich in absol. Alkohol, schwer-
16slich in 95-proz. Alkohol. Es ist vollkommen luft-bestindig und schmilzt
bei 300° noch nicht.

0.1900 g Sbst.: 15.6 cem n/y-AgNO,-Lisg.

CyoHyoN,, 2HCL  Ber. Cl 29.45. Gef. Cl 29.15.

I-a,pB-Dipiperidyl: Das Chlothydrat wurde mit konz. Natronlauge
zersetzt, mit Ather aufgenommen, mit Pottasche und festem Kali getrocknet
und das Losungsmittel unter Feuchtigkeits-AusschluBl abdestilliert. Man
erhilt so die Base in Form eines farblosen Krystallpulvers, das in Wasser
und den iiblichen Lésungsmitteln leicht I&slich ist. Aus wenig kaltem Ather
14Bt sie sich in farblosen Nadeln erhalten, die in der zugeschmolzenen Capillare
bei 66—68° schmelzen. Die Base ist sehr hygroskopisch und zieht begierig
Kohlensiure an. Sdp.; 113—114°.

0.60 g, zu 10 ccm in Alkohol geldst (1 = 1): aff = —0.35%; [0} = —5°.

Pikrat: Féllt beim Vermischen wiBriger Losungen der Komponenten als rasch
erstarrendes Ol aus und 148t sich aus heillem Wasser umkrystallisieren. Schmp. 214—215°

(unt. Zers.). — Chloroaurat: Fillt beim Zusatz von Goldchlorid zu einer salzsauren
Loésung der Base sofort krystallinisch ans. Nach 1-maligem Umli6sen aus heillem Wasser
Schmp. 211—212° (unt. Zers.). — Chloroplatinat: Die mit Platinchlorwasserstoffsiure

versetzte Losung des Chlorhydrats scheidet beim Einengen im Vakuum orangegelbe,
grofe Krystalle aus, die bei 231—232° unt. Zers. schmelzen.

Dinitroso-l-o, $-dipiperidyl: o.5g Chlorhydrat wurden in 10 com
10-proz. Schwefelsdure geldst nnd allmihlich mit einem groSen Uberschufl
(1.5 g) Natriumnitrit versetzt. Das Dinitrosoderivat scheidet sich allmihlich
als farbloses Krystallpulver aus. Nach 6-stdg. Stehen bei 15-—20° wurde
abgesaugt. Ausbeute 0.35 g. Der Korper ist schwer 16slich in kaltem Wasser,
leicht in heiBem, sowie #in den {iblichen organischen Losungsmitteln. Aus
heiflem Wasser krystallisiert er in langen Nadeln; Schmp. 112—113°.

CoF N0y Ber. N 24.77. Gef. N 24.53.

Dibenzoyl-I-a, B-dipiperidyl: Das Chiorhydrat (3 g) wurde nach Schotten-
Baumann mit iiberschiissigem Benzoylchlorid (3.5 g) benzoyliert. Das ausfallende
Ol wurde in Ather aufgenommien, mit Pottasche getrocknet und der krystallinisch er-



468 Palomaa, Aalto: Studien (Jahrg. 66

starrte Ather-Riickstand aus heilem Petrolather umkrystallisiert. Man erhilt so sehr
schéne, farblose Prismen vom Schmp. 149—150°
0.6482 g Sbhst., zu 15 cem in Alkohol geldst (1 == 1): af) = —7.8%; [of) — —1800.
CuqHygN,O,. Ber. N 7.45. Gef. N 7.58, 7.56.

2. Hydrierung mit Natrium und Alkohol

In eine siedende Losung von 10 g Anabasin in 100 cem absol. Alkohol
wurden allmihlich 16 g Natrium eingetragen. Nach Aufldsung des Metalls
wurden noch 100 ccm absol. Alkohol und weitere § g Natrium hinzugegeben,
dann wurde mit To-proz. Salzsiure kongosauer gemacht, der Alkohol im
Vakuum verdampft, der Riickstand mit 33-proz. Natronlauge stark alkalisch
gemacht und wiederholt ausgeithert. Die dtherische Lodsung wurde mit
Pottasche und festem Kali gut getrocknet, abdestilliert und der 6lige Riick-
stand im Vakuum {raktioniert. Die Hauptmenge (5g) geht bei 113—114°
(unter 5 mm) iiber; ein geringer Teil (1 g) siedet bei 114—120°.

Die Fraktion 113—114" (5 mm) erstarrt beim FErkalten zu einer farblosen
Krystallmasse, die unscharf zwischen 30—55° schmilzt. Diese Fraktion
wurde in 70 ccm, absol. Alkohol gelost und mit trocknem Chlorwasserstoff
gesittigt, wobei ein farbloses Krystallpulver ausfiel (3.5 g), das abgesaugt,
mit absol. Alkohol nachgewaschen und aus g5-proz. Alkohol umkrystallisiert
wurde. Das so gewonnene schneeweifle Chlorhydrat, das bei 300° noch
nicht schmolz, erwies sich als mit dem auf katalytischem Wege erhaltenen
identisch. Zur Identifizierung wurde daraus das Dinitrosoderivat (Schmp.
112—113%), sowie das Dibenzoylderivat (Schmp. 149—150% dargestellt.

97. M.H.Palomaaund Vilho Aalto: Studien iiber dther-artige

Verbindungen, IX. Mitteil.}): Hydrolysen-Geschwindigkeit einiger
Ather- und Oxyither-acetale.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland)
(Eingegangen am 15. Februar 1933.)

Es wurde frither festgestellt, daBl der Sauerstoff als Oxy-, Ather-
und Oxo(= Carbonyl)-Sauerstoff in bestimmter Entfernung von der
Ester-Funktion, ndmlich in der §-Stellung, ein Geschwindigkeits-Mini-
mum der sauren Hydrolyse bewirkt?). So sind z. B. von den [Ather-alkohol]-
estern R.0O.[CH,],.0.CO.R’ die $-Verbindungen R.0.CH,.CH,.0.CO.R’
und von den [Ather-siure]-estern R.0.[CH,],.CO.0.R’ die 8-Verbindungen
R.0.CH,.CH,.CO.0O.R’ durch ein solches Minimum charakterisiert. Man
konnte folglich erwarten, dal3 der Sauerstoff auch die Hydrolyse der Acetale
entsprechend herabsetzt, was bei den Tormalen CH,(O.CH,.CH,.0.R),
tatsdchlich zutrifft3). Vorliegende Mitteilung befafit sich mit der TFrage, in
welchem Grade in den Acetalen R.O.CH,.CH(O.R"),, bei welchen der
Sauerstoff somit auf der Seite der Aldehyd-Komponente liegt, eine Herab-
setzung der Hydrolysen-Geschwindigkeit durch Sauerstoff statt-
findet. Wir haben zu diesem Zwecke folgende Acetale synthetisiert und auf

1) VIII. Mitteil.: Palomaa u. Herna, B. 66, 305 [1933].

%) Palomaa, Annal. Acad. Scient. Fennicae A IV, Nr. 2 [1913], und X, Nr. 16
{19171 (C. 1913, II 1956, 1918, T 1144).

3) Salmi, Dissertat., Turku 1932, und Annal. Univ. Aboensis A III, Nr. 3 [1932].



