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225. G. M e n s c h i k o f f ,  M. L o s s i k  und A. O r e c h o f f :  Ober die 
Alkaloide von Anabasis aphylla, VIII. Mitteil. 1) : ober  einige 

Oxydationsprodukte des Anabasins. 
[ A m  d.  Alkaloitl-Ahteil. d. Sraatl. Chemisch-pharniazeut. I:orscliunKs-Iiistitiits, JIoska1i.j 

(Eingegangen am 2 j .  Mai 1931.) 

Der cbergacg voni Piperidin zum Piperidon ist bekanntlich *) von einer 
Steigerung seiner pharinakologischen Aktivitat und \-om Auftreten einer 
strychnin-artigen Krarnpf-Wirkung begleitet. Es interessierte uns deshalb 
zu erfahren, wie sich die Verhaltnisse beim Anabasin gestalten wiirden, 
Welchem ja die Konstitution eines p- (a’-Piperidin0)-pyridins zukommt. 

Wir haben daher das N-Benzoyl-anabasin3)  der Oxydation mit 
Pe rmangana t  unterworfen. Schot ten*)  hat bei der Osydation des Benzoyl- 
piperidins die Benzoylamino-valeriansaure erhalten ; ein analoger Reaktions- 
verlauf war auch beim Anabasin zu erwarten. 

Es gelang uns in der Tat, die erwartete 8-Benzoylamino-8-(p’- 
pyridy1)-valer iansaure (I), als gut krystallisierenden Korper vom Schmp. 
1460 zu erhalten. Es verdient hervorgehoben zu werden, dal3 dabei voll- 
standige Racemisierung eintritt. 

Durch Erhitzen mit Salzsaure la& sich die Benzoylgruppe leicht ab- 
spalten, was zur Rildungdes krystallinischen Dichlorhydra ts  der  8-Amino- 
8-(P’-pyridyl)-valeriansaure (11) fiihrt. Die freie Amino-pyridyl-  
va le r iansaure  ist unbestandig und geht sehr leicht in ihr Lac tam - das 
a‘- (p”-Pyridyl) -K-piperidon (111) - iiber. Es geniigt hierzu, das Dichlor- 
hydrat mit Bicarbonat zu neutralisieren und auf dem Wasserbade zur Troche  
zu verdampfen; ebenso geht das Chlorhydrat beim langerem Kochen mit 
absol. Alkohol in das Lactarn iiber. Praparativ am einfachsten erhalt man 
diesen Korper durch trocknes Erhitzen des Chlorhydrats auf 160~. 

Was nun die pharmakologischen Eigenschaf ten  dieser Korper 
betrifft, so weisen sie, wider Erwarten, eine betrachtliche Aktivitats-Abnahme, 
im Vergleich zum Anabasin, auf. Eine dem Piperidon analoge Kranipf- 
Wirkung war bei ihnen nicht zu konstatieren. 

Beschreibung der Versuehe. 
0 x y d a t  ion d e s Ben z o y 1 - a n  a b as  in s z u r 8 - Ben z o y 1 am in o - 

8 - (j3’- p y r i d 1- 1) - v a 1 e r ia  n s a u r e. 
20 g Benzoyl-anabasin und I 1 Wasser werden auf dem siedenden 

Wasserbade erhitzt und die entstandene Emulsion unter sehr energischem 

l) VII.  Mitteil : B. 6 i ,  289 [193+j. 
3, B .  G4, 271 [193I]. 

z, S c h o t t e n ,  B. 21, 2214 [1888]. 
4, S c h o t t e n ,  I3. 15,  rj44 118S4,. 
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Riihren (Wittscher Riihrer) niit einer Liisung von 17 g Kal iumperman-  
g a n a t  in 300 ccm Wasser allmahlich versetzt. Nach a-stdg. Erhitzen ist 
die Reaktion beendet; man saugt den Braunstein ab und engt das Filtrat 
auf 40 ccm ein. Die eingedampfte Losung wird durch Ausathern vom un- 
veranderten Benzoyl-anabasin befreit und allmahlich mit 25 ccm n/,-Salz- 
s au re  versetzt. Nach l/,-stdg. Stehen beginnt die Same sich krystallinisch 
abzuscheiden. Man gibt noch 15-20 ccm n/,-Salzsaure hinzu, saugt die 
Saure ab und krystallisiert sie aus Wasser oder Essigester um. Farblose 
Nadeln, Schmp. 145-146~. Leicht liislich in Alkohol, Essigester und heiBem 
Wasser; unloslich in Ather, Chloroform und Benzol. Ausbeute 6 g, neben 
5 g zuriickgewonnenem Benzoyl-anabasin. 

745 mm). 
0.14j6 g Shst.: 0.3682 g CO,, 0.0796 g H,O. - 0.1j97 g Sbst.: 17.5 ccm S (17".  

C,,FI,,N,O,. Ber. C 66.45, I1 6.04, S 9.40. 
Gef. ,, 6S.97, ,, 6.12, ,, 9. jS .  

D ic h lor h y d r a t d e r P y r id y 1- a min o -v  a le r i an s a u  r e. 
20 g Eenzoylamino-pyr idyl -va le r iansaure  werden mit 100 ccni 

12 n-Salzsaure in einer Druckflasche 12 Stdn. im siedenden Wasserbade 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene Ben zo e s a u r e abge- 
saugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Die Losung wird 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der krystallinische Ruck- 
stand mit absol. Alkohol gewaschen. Schmp. 172~. 

Sbst.: 0.270 ccm N ( 1 4 ~ .  j37  mm). 
0 . 0 9 j j  g Sbst. (essiccator-trocken): o.IjGo :: CO,, 0.0522 g 11,O. -- 2.999 mg 

O . I ~ I L  g Shst.: 11.30 ccxn ? I ; ~ ~ - - + S O ~ .  

C,,,H,,N,O,,?HCl. Ber .  C 44.96, H 5.99, ?; 10.49, C1 26.j6.  
Gef. ,, 44.64, ,, 6.13, ,, 10.24, ,, 2G.jo. 

L ac t  am d e r P yr  i d y 1- am in o -v  ale r ian s a u r e : d- ($"-Pyr id  y 1) - 
a-piper idon.  

30 g D ich lo rh  yd r a t d e r P y r  idy l -  am in o - v a le r i an s aur  e wurden 
3 Stdn. im Trockenschrank auf 160O e rh i t z t ,  die erhaltene Masse in wenig 
Wasser gelost, mit Bicarbonat schwach-alkalisch gemacht, und mit Chloro- 
form erschopfend ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 
hinterblieb ein krystallinischer Ruckstand. Ausbeute 13 g (= 65 yo d. Th.). 

Zur Analyse wurde aus heiBem Ligroin umkrystallisiert. Lange, diinne, 
farblose Nadeln. Schmp. 147-147.5O. Leicht loslich in Wasser, Chloroform 
und Benzol, schwer in Ather. 

748 mm). 
0.12j .+ g Sbst.: 0.3136 g CO,, 0.077s H,O. - j . o j r  ing Sbst.: 0.69; ccm N (I j ' ,  

C,,H1,S,O. Ber. C 68.18, H 6.82, N 1j.90. 
Gef. ,, 68.20, ,, 6.94, ,, 1j.79. 




