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261. Adolf Wenusch und Rudolf Schéller: Beitrag zur
Kenntnis der Konstitution des Anabasins.
(Eingegangen am 19. Juni 1934.)

A. Orechoff und G. Menschikoff!) haben aus der in Mittelasien
weitverbreiteten Anabasis aphylla L. ein Alkaloid isoliert, das sie Anabasin
nannten. Diese Autoren fanden, dafl die Zusammensetzung dieses Alkaloides
scharf der Formel C,,H;,N, entspricht, und dafl durch Oxydation Nicotin-
siure und durch Dehydrierung eine Substanz entsteht, die hoéchstwahr-
scheinlich mit dem von Skraup und Vortmann?) erstmalig dargestellten
a, B’-Dipyridyl identisch ist. A, Orechoff und G. Menschikoff halten
aus diesen Griinden das Anabasin fiir ein a-Piperidyl-p’-pyridin.

Wenn diese Annahme richtigist, mu das Anabasin beider Hydrierung
das von F. Blau beschriebene3) «, p’-Dipiperidyl geben. Zur Uberpriifung
haben wir das Basengemisch des marktgingigen Anabasin-Sulfates vorerst
mit starkem Alkali frei gemacht und das durch Vakuum-Destillation vor-
gereinigte Anabasin noch weiter durch Nitrosaminierung, Destillation des
Nitrosamins im Vakuum, Zersetzung des Nitrosamins mit Salzsiure und
neuerliche Vakuum-Destillation gereinigt. Auch dieses so vorgereinigte
Anabasin, welches zweifellos schon recht rein war, gab kein iiber 205° (korr.)
schmelzendes Dipikrat.

5 g des so gereinigten Anabasins wurden in 100 ccm Eisessig gelst und
unter Verwendung von hochaktivem Platinmohr bei 70° und 2 Atm. auf
der Schiittelmaschine der katalytischen Hydrierung unterworfen.

Nachdem nach einigen Stunden weniger als 1/, der theoretischen Wasser-
stoffmenge aufgenommen worden war, setzte die Wasserstoffaufnahme aus.
‘Wir gaben nun noch einen in Eisessig aufgeschlimmten Katalysator zu,
der aus Palladium-Platinmohr bestand. Nunmehr konnte die Hydrierung
in ungefihr 15 Stdn. zu Ende gefithrt werden. Obwohl noch nicht die theo-
retische Wasserstoffmenge aufgenommen war, lief sich durch eine neuerliche
Zugabe des Palladium-Platin-Katalysators die Hydrierung nicht mehr fort-
setzen. Die Fliissigkeit wurde nunmehr vom Katalysator abfiltriert, mit
starker Lauge alkalisch gemacht und im Wasserdampfstrom destilliert. Das
Destillat roch anfangs sperma-artig, $pédter, nachdem schon 1 1 abdestilliert
war, immer deutlicher nach Anabasin. Das erste Liter des Destillates wurde
mit Salzsiure schwach angesiduert und auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft. Es hinterblieb eine weille Krystallmasse, welche in wenig Wasser
geldst und unter Kithlung mit starker Lauge versetzt wurde. Es schied sich
ein farbloses Ol ab, das bald vollstindig erstarrte. Diese feste Base loste
sich beim kriftigen Schiitteln in Ather. Der abgetrennte Ather wurde ver-
dampft und hinterlieB eine wasserhelle Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu
einer weillen Krystallmasse erstarrte.

Das Chloroplatinat der Base zeigt im Rohrchen den Schmp. 238%, im
Kofler-Apparat 239°. Das Chlorgolddoppelsalz schmilzt im Kofler-
Apparat bei 211—215°

Aus absolutem Alkohol, in dem die Base leicht 16slich ist, fallt auf Zusatz
konzentrierter Salzsiure das Hydrochlorid in Form mikroskopischer

1 B. 64, 266 [1931]. 2) Monatsh. Chem. 8, 599 [1882].
) Sitz.-Ber. Akad. Wissensch. Wien, 1892, Heft I—X, S. 347.
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Nidelchen. Dieses Chlorid schmilzt beim FErhitzen nicht, sondern beginnt
gegen 300° zu sublimieren.

0.1023 getrocknetes, wasser-freies Chloroplatinat hinterliefen beim
Glithen 0,0343 g Platin, was einem Platingehalt von 33.69, entspricht,
wahrend im Chloroplatinat des Dipiperidyls theoretisch 33.7 % enthalten sind.

Aus der guten Ubereinstimmung dieser Werte mit den von Blau (1. ¢.)
fiir das o, 8'-Dipiperidyl gefundenen geht hervor, daB das Hydrierungs-
produkt des Anabasins mit «, §'-Dipiperidyl identisch ist. Die von A.Orechoff
und G. Menschikoff aufgestellte Formel fiir das Anabasin wird auch von
dieser Seite bestitigt.

262. Felix Ehrlich und Renate Guttmann: Zur Kenntnis
der 5-Keto-I-galaktonsiure (d-Tagaturonsiure).
lAus d. Institut fiir Biochemie u. landwirtschaftl. Technologie d. Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 19. Juni 1934.)

In einer fritheren Mitteilung?) hatten wir {iber die Auffindung einer
reuen Verbindung berichtet, die durch Einwirkung von Kalkwasser auf
d-Galakturonsiure in fast quantitativer Ausbeute zu erhalten ist. Threr
Entstehung und ihren Reaktionen nach handelt es sich hier um eine isomere
Verbindung der Galakturonsdure, der nur die Konstitution einer 5-Keto-
l-galaktonsiure (I) zukommen konnte. Auf Grund ihrer Beziehung zur
d-Tagatose kann sie auch als d-Tagaturonsiure bezeichnet werden.
Sie ist eine im Gegensatz zur d-Galakturonsiure bereits in der Kilte stark
reduzierende Substanz, die sowohl in freier Form als auch in Form gut de-
finierter Derivate krystallisiert zu gewinnen war. Entsprechend ihrer Kon-
stitution lieB sich die neue Verbindung zum Unterschied von d-Galakturon-
siure durch Brom und auch durch Salpetersiure nicht zu Schleimsiure
oxydieren. Bei Aufarbeitung der Oxydationsprodukte ergaben sich nur
geringe Mengen einer rechtsdrehenden Siure, deren Salze links drehten und
die in ihren Eigenschaften scheinbar mit der d-Trioxy-glutarsdure (II)
iibereinstimmte.
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Zur weiteren Stiitze dieser Annahme haben wir die Versuche mit gréBeren
Substanzmengen und unter Abdnderung der Oxydations-Bedingungen wieder
aufgenommen. Die giinstigsten Resultate lieBen sich erhalten bei milder
Oxydation der Verbindung mit Salpetersdure nach Kiliani bei 50° unter

1) B. 67, 573 19341





