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erhitzt. Das durch Zusatz waljriger Natronlauge ausgefallte 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 
ausgefiihrt ; ber. fur C,,HzoONzAs, (Mo1.-Gew. 502.096) 6 Aquiv. Jod. 

0.1749 g Sbst.: 20.24 ccm 'ilo-n. Jodlsg. = 5.968 bquiv. - 0.2998 g Sbst.: 35.20  ccm 
l,'lo-n. Jodlsg. = 5.896 Aquiv. - 0.2307 g Sbst.: 27.82 ccm l/lo-n, Jodlsg. = 6.055 Aquiv. 

Ansauern der oxydierten Losung schied sich Phena r saz insau re  ab. 
Im Durchschnitt also 5.9731 Aquiv. Jod, d. h. 99.55% d. Th. Beim 

0.2996, 0.2090 g Sbst.: 21.20, I j . 20  ccm '/lo-n. Jodlsg. 
C,,HlOO,N.4s. Ber. As 2 7 . 2 5 .  Gef. As 27.44, 2 7 . 2 7 .  

96. A. Orechoff  und D. B r o d s k y :  Ober die Alkaloide von 
Anabasis aphylla, VI. Mitteil. : Ober die Hydrierung des Anabasinsl). 

~ Aus d. Alkaloid-Ahteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.: 
(Eingegangen am 31. Januar 1933.) 

Bei der Verfolgung unserer Studien iiber das Anabasin war es, nament- 
lich vom pharmakologischen Standpunkte am,  von Interesse, sein Hydrie-  
rungsp roduk t  - das u, p-I l ipiper idyl  - 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. Schlieljlich 
konnte aber die Hydrierung auch weiter gehen und zu Korpern mit aufge- 
spaltenen Ringen fiihren, ahnlich wie dies beim Nicotin der Fall ist2). 

Der Versuch zeigte nun, daB sowohl bei der katalytischen Hydrierung 
mit Platinoxyd, als auch bei der Ladenburgschen Reduktion mit Natriuni 
und Alkohol, ein Gemisch von Basen en'csti.ht. Aus diesem lief3 sich 
mit Hilfe seines in Alkohol schwerloslichen und luf t-bestandigen Chlor- 
hydrats ein optisch-aktives, und zwar l inksdrehendes ,  Dip iper idyl  
abscheiden. Die auf3erst hygroskopische Base wurde durch die Darstellung 
einiger Salze, sowic des Dinitroso- und des Dibenzoyld,-rivates charakterisiert. 

Ein opt i sch- inakt ives  ol, p-Dipiper idyl  vom Schmp. 68-69O ist vor 
langerer Zeit von Blau3) dargestellt worden. Von Derivaten beschreibt er 
nur das Chloroplatinat (Schmp. Z I I  -2120) und das Dinitrosoderivat vom 
Schmp. 87.5-88.5O. Der von uns erhaltene Rorper besitzt fast denselben 
Schmp. von 66-68O, der iibrigens wegen der Hygroskopizitac der Substanz 
schwer genau zii bestimmen ist ; das Chloroplatinat und das Dinitrosoderivat 
weisen aber hohere Schmelzpunkte auf ( z ~ I - z ~ z O  resp. 113-114'). Be- 
merkenswerk ist die starke Zunahme des Drehungsverniogens des Dibenzoyl- 
derivates im Vergleich zu demjenigen der freien Base. Wahrend man namlich 
fur letztere den Wert [ K ] ~  = -50 findet, besitzt das Dibenzoylderivat 
eine spez. Drehung von -1800. 

~ ~~ 

I) Friihere Mitteilungen B. 64, 266 [1931], 65, 2 3 2 ,  234, 724, 1126 119321. 
z, H a r l a n  u. H i x o n ,  Jonrn. Amer. chem. SOC. 52, 3385 j r g j o ] ;  W i n d u s  11. 

3, Blnu,  Xonatsh. Chem. 13, 3 3 3  [1892]; B .  24, 327 [1891] .  
Marvel ,  Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2543 [1930]. 
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Wie bereits oben erwahnt, bilden sich neben diesem optisch-aktiven 
Dipiperidyl noch andere Hydrierungsprodukte, die als leicht losliche Chlor- 
hydrate in der Mutterlauge bleiben. Da aber, wie der Versuch zeigte, die 
p harmakologische Aktivitat des Anabasins durch die Hydrierung eine starke 
Abnahme erleidet und das Dipiperidyl in dieser Hinsicht kein grooeres 
Interesse beansprucht, so haben wir den Gegenstand nicht weiter verfolgt 
und auf die Isolierung der iibrigen Reaktionsprodukte verzichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  des  Anabasins .  

8 g Anabasin werden in 120 ccrn n/,-Salzsaure gelost, mit Adarnsschem 
Platinoxyd-Katalysator (aus I g H,PtCl,) versetzt und, unter schwachem 
Irberdruck, in einer Wasserstoff--4tmosphare geschuttelt. In 18 Stdn. wurden 
3.7 1 Wasserstoff absorbiert (ber. 3.3 I), worauf die Wasserstoff-Aufnahme 
zum Stillstand kam. Die vorn 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 zuruckblieb. Das so erhaltene a,  a - U i pi  p e r i  d yl- Chl o r - 
h y d r a t  ist leicht loslich in Wasser, fast unloslich in absol. Alkohol, schwer- 
loslich in 95-proz. Alkohol. Es ist vollkommen luft-bestandig und schmilzt 
bei 3000 noch nicht. 

0.rgoo g Sbst.: 15.6 ccm n/,,-XgXO,-Liisg. 
C,,H,,N,, zHC1. Ber. C1 29.45, Gef. C1 r9.1.j. 

2-a, P-Dipiper idyl :  Das Chlorhydrat wurde mit konz. Natronlauge 
zersetzt, init Ather aufgenommen, mit Pottasche und festem Kali getrocknet 
und das Losungsmittel unter Feuchtigkeits-AusschluR abdestilliert. Man 
erhalt so die Base in Form eines farblosen Krystallpulvers, das in Wasser 
und den iiblichen Losungsmitteln leicht loslich ist. Aus wenig kaltem Ather 
IaiBt sie sich in farblosen Nadeln erhalten, die in der zugeschmolzenen Capillare 
bei 66-68O schmelzen. Die Base ist sehr hygroskopisch und zieht begierig 
Kohlensaure an. Sdp., 113-114~. 

0.60 g,  zii 10 ccm in -\Ikohol gelost (1 = I ) :  ccg =: -0.3jO; [a!: = - 5 -  - O  

P i k r a  t :  Fallt heim Vermischen wiifiriger Lasungen der Komponenten als rasch 
erstarreiides 01 ails und lb13t sich aus heifiem Wasser iimkrystallisieren. Schmp. 214-2I.j' 

(unt. Zers.). - C h l o r o a u r a t :  E'Zllt beim Zusatz voii Goldchlorid zu einer salzsauren 
Losung der Base sofort krystallinisch aus. Sach I-inaligem T:mliisen aus heiWem XTasser 
Schmp. Z I I - Z I Z ~  (unt. Zers.). C h l o r o p l a t i n a t :  Die mit Platinchlorivasserstoffsaiire 
versetzte Liisung des Chlorhydrats scheidet beim Einengen im Vakuum orangegelbe, 
grolk Krystallc aus, die bei r31-r.i~" uiit. Zers. schmelzeii. 

Dinitroso-Z-u, p-d ip iper idyl :  0.5 g Chlorhydrat axrden in 10 ccrn 
lo-proz. Schwefelsame gelost und allmahlich mit einem groRen ifberschuiB 
(1.5 g) Natriumnitrit versetzt. Das Dinitrosoderivat scheidet sich allniahlich 
als farbloses Rrystallpulver aus. Nach 6-stdg. Stehen bei 15-ZOO wurde 
abgesaugt. Ausbeute 0.35 g. Der Korper ist schwer loslich in kalteni Wasser, 
leicht in heiRem, sowie i n  den iiblichen organischen I,Gsungsmitteln. Aus 
heiWem Wasser krystallisiert er in langen Nadeln ; Schmp. IIZ- 113~. 

C I ~ ~ I & ~ O 2 .  Ber. N 24.77. Gcf.  N 24.  53. 

Dibenzoyl-Z-a,  P-d ip iper idyl :  I)as Chlorhydrat (3  g) wurde nach S c h o t t e n -  
I3 aumann niit iiberschiissigem Benzoylchlorid (3.5 g) benzoyliert. Das ausfallende 
01 wurde in Ather anfgenomnien, mit Pottasche getrocknet und der krystallinisch er- 
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starrte jkther-Riickstand aus heilkin Petrolather umkrytallisiert. Man erhiilt so sehr 
schbne, farhlosc Prismen vom Schmp. 149-1 joo. 

0.0$?2 g Shst., zn I j  ccm in Alkohol gelost (1 =: I ) :  a$ = --7.8"' , r d " '  ,~ , I ,  -- - ~ - 1 S O " .  
C,,H,,N,O,. Rer. N 7..ij. ( k f .  N 7..jS, 7.jG. 

2. Hydr i e rung  m i t  N a t r i u m  und  Alkohol. 
In eine siedende Lasung von 10 g d n a b a s i n  in 100 ccni absol. Alkohol 

wmden allmahlich 16 g Natrium eingetragen. Nach Auflosung des Metalls 
wurden noch 100 ccni absol. Alkohol und weitere 8 g Natrium hinzugegebcn, 
dann wurde mit 10-proz. Salzsaure kongosauer gemacht, der Alkohol irn 
Vakuum verdampft, der Ruckstand mit 33-proz. Natronlauge stark alkalisch 
geinacht und wiederholt ausgeathert. Die atherische Losung wurde init 
Pottasche und festem Kali gut getrocknet, abdestilliert und der olige Riick- 
stand im Vakuurn fraktioniert. Die Hauptnienge (5 g)  geht bei 113-x14O 
(unter 5 mm) iiber; ein geringer Teil (I g) siedet bei 114-moo. 

Die Fraktion 113-114~ (5 mni) erstarrt beim Xrkalten zu einer farblosen 
Krystallniasse, die unscharf zwischen 30 -55O schmilzt. Diese Fraktion 
wurde in 70 ccm absol. Alkohol gelijst und mit trocknem Chlorwasserstoff 
gesattigt, wobei ein farbloses Krystallpulver ausfiel (3.5 g) , das abgesaugt, 
mit absol. Alkohol nachgewaschen und aus 95-proz. Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Das so gewonnene schneeweioe Ch lo rhydra t ,  das bei 3000 noch 
nicht schinolz, erwies sich als mit dem auf katalytischem Wege erhaltenen 
identisch. Zur Identifizierung wurde daraus das Dinitrosoderivat (Schmp. 
IIZ -1130), sowie das Dibenzoylderivat (Schmp. 149-150~) dargestellt. 

97. M. H. P a l o m a a  und Vilho Aal to:  Studieniiber ather-artige 
Verbindungen, IX. Mittei1.l) : Hydrolysen-Geschwindigkeit einiger 

Ather- und Oxyather-acetale. 
[Bus d. Cheni. Laborat. d. Universitiit Turku, Suomi (Finnlancl) .: 

(Eingegangen am I j .  Fehruar 1933.) 

Es wurde friiher festgestellt, dao der Sauerstoff  a l s  Oxy- ,  A the r -  
u n d  0 x o ( =  Carbony1)-Sauerstoff in bestimmter Entfernung von der 
Ester-Funktion, namlich in der $-Stellung, ein Gesc hwindi  gkei t s -Mi ni - 
inum der sauren Hydrolyse bewirkt2). So sind z. €3. von den [Ather-alkoholj- 
estern R .  0. [CH,],, .O .CO. R' die fi-Verbindungen R .  0. CH,. CH, .O.  CO. R' 
und von den [Ather-saurel-estern R .  0. [CH,],, . CO .0 . R' die $-Verbindungen 
R. 0 .  CH, , CH,. CO .O . R' durch ein solches Minimum charakterisiert. Man 
konnte folglich erwarten, daB der Sauerstoff auch die Hydrolyse der Acetale 
entsprechend herabsetzt, was bei den Formalen CH, (0. CH, . CH, . 0 . R)z 
tatsachlich zutrifft 3). Vorliegende Mitteilung befafit sich mit der Frage, i n  
welchem Grade  i n  den  Acetalen R.O.CH,.CH(O.R'),, bei welchen der 
Sauerstoff sornit auf der Seite der Aldehyd-Komponente liegt, eine Her  ab -  
s e t zung  der  Hydrolysen-Geschwindigkei t  dnrch Sauerstoff statt- 
findet. Wir haben zu diesem Zwecke folgende Acetale synthetisiert und auf 

l) VIII .  Mitteil.: P a l o m a a  11. H e r n n ,  B. 66, jog L19.131. 
z, P a l o m a a ,  Annal. Acatl. Scient. Feniiicae A IT, S-r. 2 [1913:, untl S, Kr. 16 

3, S a l m i ,  Ih se r t a t . ,  Turku 1932, uii(1 -1nnal. Uiiiv. Ahoensis A 111, S r .  3 [193';!. 
(19171 (C. 1918, I1 19j6, 1918, I 1144). 


