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die bei 132-133' schmolzen. Mischprobe rnit N - M e t h y l - c y t i s i n  (durch 
Methylierung des Cytisins dargestellt) I33 - 134'. 

0.1oog Sbst., in Alkohol zii 10 ccm gelost (1 = I ) :  c r r j  = -1.90°, [RID = -19o.o~. 
0.1310, 0.1403 g Sbst.: 0.3382, 0.3622 g CO,, 0.0896, 0.0973 g H,O. - 4.434 ma 

Sbst. :  0 . j 2 2  ccm N (19", 740 mm). 
C,,H,,N,O. Ber. C 70.  j8 ,  13 7.84, h- 13.72. 

Gef. ,, 70.41, 70.41. ,, 7.65, 7.76, ,, 13.31 .  
Die aus den verschiedenen Fraktionen stammenden, von Ather nicht 

aufgenommenen, harzigen Massen wurden rnit Ben zo 1 ausgezogen. I>er 
Benzol-Ruckstand gab mit Pikrinsaure ein amorphes, durch Umliisen nicht 
zu reinigendes Pikrat, das, nach dem Zerlegen rnit Natronlauge und Auf- 
nehrnen mit Ather, ein hellgelbes 0 1  lieferte, das beim Versetzen mit absol. 
Alkohol eine geringe Menge fast farbloser, dunner Nadelchen ergab. Diese 
schmolzen nach dem Emlosen aus Alkohol bei 224-225' und erwiesen sich 
als H o m o - t h e r m o p s i n .  Aus den in Benzol unloslichen Ruckstapden 
lief3 sich nichts Krystallisierbares herausarbeiten. 

273. G. M e n s c h i k o f f ,  A. G r i g o r o w i t s c h  und A. O r e c h o f f  :. 
Ober die Alkaloide von Anabasis aphylla, IX. Mitteil. l) : Ober die 

Oxydation des Methyl- und Benzoyl-anabasin-Jodmethylats. 
[Ails d .  Alkaloid-Abteil. d .  Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.] 

(Eingegangen am 2 .  Juli 1934.) 

Obwohl die Konstitution des An a b  a s i n  s durch dessen Uberfiihrung 
in tc, p ' - D i p y r i d y l  bewiesen ist2), schien es uns wiinschenswert, sie noch 
durch die Herausschalung der Piperidin-Halfte zu erganzen. Der zu diesem 
Zweck eingeschlagene Weg lehnte sich an den von K a r r e r 3 )  heim N i c o t i n  
durchgefiihrten Abbau zur Hygrinsaure an. Durch O x y d a t i o n  d e s  A n a -  
b a s i n - J o d m e t h y l a t s ,  dessen freie I m i n o g r u p p e  d u r c h  R e n z o y -  
l i e r u n g  g e s c h i i t z t  war (I) rnit Ferricyankalium, erhielten wir das Benzoyl -  
d e r i v a t  d e s  e n t s p r e c h e n d e n  P y r i d o n - D e r i v a t s ,  das man als 
N- Me t h y l -  a n  a b a s  on bezeichnen kann (11). Dieses umkrystallisierbare 
Renzoylderivat gab bei der Verseifung das N - M e t h y l - a n a b a s o n  (111) 
als farbloses, rasch erstarrendes 01, das sich im Vakuum unzersetzt destillieren 
lief3. Die Stellung des Sauerstoffs im Methyl-anabason wurde dadurch be- 
vriesen, daB es bei der Einwirkung von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ,  unter 
Abspaltung von Chlormethyl, in das 2 - C h l o r - a n a b a s i n  (IV) verwandelt 
wurde, das bei der Permanganat-Osydation die bekannte C h l o r - n i c o t  i n -  
s a u r e  lieferte. 

Durch den 'i:Tbergang in das Methyl-anabason muate der Pyridin-Ring 
der Qxydation leichter zuganglich geworden sein und unter Zerstorung der 
Pyridin-Halfte die bekannte P i p e c o l i n s a u r e  (V) liefern4). In  der Ta t  

1) V I I I .  Mitteil.: B. 67, 1157 [I934]. 
2, B. 64, 266 [I93I]. 
3) K a r r e r  u. hlitarbeiter, Welv. chim. Acta 8, 364 [192j], 9, 458 j1926:. 
4) W i l l s t a t t e r .  B. 34, 3166 [ I ~ o I ] ;  L a d e n b u r g ,  B. 24, 640 [1891]; M e n d e ,  

B. 29, 2887 [1896]. 
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gelang es, durch Chromsaure-Oxydation des Methyl-anabasons, wenn auch 
mit sehr geringer Ausbeute, diese Saure in Form ihres Chlorhydrats zu fassen. 
1,eider war die erhaltene Menge zu gering, um das D r e h u n g s v e r m o g e n  
z u  bestimmen und so das Anabasin mit der Pipecolinsaure in sterische Be- 
ziehung zu bringen. Ininierhin ist dadurch der Nachweis des Vorhandenseins 
eines P i p e r i d i n - R i n g s  ini ilnabasin als esperimentell erbracht zu be- 
trachten, 

Es interessierte uns auch, die Eigenschaften des in der Piperidin-Halfte 
methylierten Anabasons kennen ZLI lernen, da es sich in das X-Methyl-cc-chlor- 
anabasin verwandeln lassen niufite, in welchem das Chlor leicht beweglich 
ist und durch eine Reihe von Radikalen ersetzt werden kann, und welches 
wir aus dem cc-Amino-anabasin bereits erhalten haben 5 ) .  

Die zu diesem Ztvecke durchgefuhrte Osydation des J o d h y d r a  ts  des  
I\;’-Me t h  y l -  a n  a b a s i n  - J o d  me t h  y l a t  s (VI) (das durch direkte Methylierung 
des Anabasiris entsteht) 6 ,  mit F e r r i c y a n k a l i u m  gab in der Tat  das gesuchte 
D i m e t h y l - a n a b a s o n  (IX), und zwar mit etwas besserer Ausbeute (44 04 
.d. Th.) als im Falle des R e n z o y l d e r i v a t s .  Die Uniwandlung desselben 
i n  das N -  Me th y l-x-c h l o  r -  a n  a b a s i n  (VII) gelang leicht durch Einwirkung 
von P h o s p h o r  p en  t a c h  lo r id.  Durch Einwirkung von N a t  r i u m  - 
m e t h y l a t  lafit sich das Chlorderivat glatt in das N - M e t h y l - a - m e t h -  
o s y - a n a b a s i n  (VIII) iiberfiihren, welches eine farblose, unzersetzt siedende 
Flussigkeit darstellt. 

Es sei noch bemerkt, daB wir bei der Darstellung des R e n z o y l - a n a -  
b a s i n - J o d m e t h y l a t s  ein Gemisch von zwei i s o m e r e n  J o d m e t h y l a t e n  
,erhielten, die sich durch Schmelzpunkt und Loslichkeit stark unterschieden. 
Das eine von ihnen war linksdrehend, wahrend das zweite, in weit geringerer 
Menge entstehende, optisch inaktiv war. Da nun die Methylierung in der 
Kalte vorgenonimen wurde, ist es wenig wahrscheinlich, daB die Racemi- 
sierung bei dieser Reaktion eingetreten ist, vielmehr muB man annehmen, 
da13 das verwendete Benzoyl-anabasin bereits teilweise racemisiert war. 

R 
IV. R = C1; R’ = H 11. R = CH,; R’ = CO.C,H, 

VII .  K = Cl;  R’ = CH, 111. R = CH,; R’ = H 
I X .  R = C H , ;  R’=CH,. VI I I .  R = OCH,; R’ = CEI,. 

I .  R = H;  R’ = CO.C,H, 
VI. R = H;  R’ = CH,. 

B. 67, 291 rI9341. 6, B. 65, 728 [1932]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 9 1 
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Beschreibung der Versuche. 
J o d m e t h y 1 a t  d e s X - B en  z o y 1 - a n  a b a s  ins.  

100 g B e n z o y l - a n a b a s i n  wtrden in 300 ccin Methylalkohol geliist, 
mit IOO g J o d m e t h y l  versetzt und iihcr Nacht bei 15-zoo stehen gelassen. 
Es scheiden sich dabei hellgelbe Krystalle aus, die abgesaugt und ini Vakuiini 
getrocknet werden. Ausbeute 40 g. Optisch-inaktiv. Zur Analyse wurde 
a-ma1 aus je 150 ccm heil3em Wasser umkrystallisiert. Schmp. 230--231~. 

0.3973. 0.4147 g Sbst.: 9.70, 10.1j ccm ?~ /~~- -4gxO, .  

Die methylalkohol. Mutterlauge gab beim I'ersetzen mit Ather einen 
krystallinischen Niederschlag (110 g). Zur Analyse u-urde 2-ma1 aus lieiWem 
Wasser umgelost. Schnip. 108-10g~. 

0.5000 g Sbst., in U'asser zu 20 ccm gelost (1 = 2 ) :  X I )  = -j.80°, [ r ] ~  = -1160. 
0.2700 g Sbst. : 6.60 ccm 71 /lo-AgXO,. 

Cl,H18iVz0, CHJ (408). Ber. J 31.10. Gef. J 30.98, 31.06. 

C,,H,,iX,O, CH,J (408). Ber. J 31.10. Gef. J j1.02. 

S- &I e t h y 1 - an a h  as  o 11. 

(Schmp. 
108-1090) wurden in 1350 ccrn Wasser geliist und unter Eis-Kiihlung und 
Riihren im Verlauf von 3 Stdn. mit einer Losung von 480 g F e r r i c y a n k a l i u m  
untl 180 g A t z k a l i  in 2500 ccm Wasser langsam versetzt, wobei die Tern- 
peratur + 5 O  nicht iiberschritt. Nach Zugabe der Oxydations-Liisung wurde 
niit fester Pottasche gesattigt, iiber Nacht stehen gelassen, das auskrystalli- 
sierte Ferrocyankalium abgesaugt und mit etwas Wasser und dann niit 
Chloroform gewaschen. E'iltrat und Waschtvasser wurden 2-ma1 mit je 800 ccm 
Chloroform ausgeschiittelt, der Chloroform-Auszug filtriert und auf den1 
Wasserbade abdestilliert. Das zuriickbleibende, dunkelbraune, dicke 01,. 
das keine Tendenz zur Krystallisation zeigte, wurde in der 5-fachen Menge 
25-proz. Salzsaure gelost und in der Pruckflasche 30 Stdn. im siedenden 
Wasserbade erhitzt. Each den1 Erkalten wurde die ausgeschiedene Benzoe- 
saure abgesaugt, das Filtrat niit z5-proz. Natronlauge stark alkalisch gemacht 
und 4-nial mit je 300 ccin Chloroforni ausgeschiittelt. X'ach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels wurde das zuriickbleibende 01 im Vakuum destilliert,. 
wobei es bei 181-186~ (4 mm) als hellgelbes, nicht krystallisierbares 0 1  
iiberging. Ausbeute 2-2 g (31 74 d.  Th.). Das 0 1  wurde in trocknem Ather 
geliist und trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, tvobei das Chlorhydrat 
iich krystallinisch ausschied. iSach dem Umliisen aus Alkohol wurden 17 g 
reines C h l o r h y d r a t  erhalten. Leicht loslich ir, Wasser und lieil3em Alkohol, 
schwerer in kaltem Alkohol. Zersetzt sic11 gegen 2 h o ,  ohne zu schmelzen. 

0.5000 g Sbst., in IVasser zli 20 ccm gelost (1 = 2 ) :  x , )  = - 1 . 1 0 0 ,  [a],, = - 2 2 . 0 0 .  

O . I O Y I  g 0.1017 g Sbst.: 0.2304, 0 . 2 1 ~ 0  g CO,, 0.0732, o.ohS~ g H,O. - 0 . ~ 0 8 8  g 
Sbst.: 21.26 ccrn h- ( I ~ O ,  7-64 mm).  - 0.2762,  0.2693 g Sbst.: 1 2 . 2 2 ,  11.80 ccm. 

150 g optisch-aktives B e n  zo  yl -an a b as  i n  - J odine t h y l a t  

T I  /1n-AgN03. 
ClIHl,K',O, HCl. Ber. C 57.74, H 9.43. N 1 2 . 2 5 ,  C1 1j .53.  

(;ef. ,, j7. . i8,  .i:.j4. ,, 9 .42 ,  7.43, ,, 12.37, ., 1j.66, 15.53. 

Ox y d a t  i o n d e s YV - Me t h y 1- a n  a b as  o n s in i t C h  r o m s  a u r  e. 
10 g AT-Methyl-anabason wurden in 100 ccm Wasser gelost, allrnahlich 

riiit einer 1,osung von 46 g Chronisaure-anhydrid und 68 g konz. Schwefel- 
saure in 300 ccm Wasser versetzt und dann 4 Stdn. unter Riickflul3 gekocht.. 
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Zur Reduktion der iiberschiissigen Chromsaure wurde mit schwefliger Saure 
gesattigt und mit soviel Bariuniliydroxyd-Losung versetzt, da13 das Filtrat 
tlreder vo:: Schwefelsaure, noch von Chlorbarium getriibt wurde. Der Kieder- 
schlag wurde abgesaugt, 2-nial mit heil3em Wasser gewaschen und das Filtrat 
zusamnien mit den1 Waschwasser zur Trockne verdampft. Der Ruckstand 
wurde mit heiaem absol. Alkohol ausgezogen, aus welchem sich eine kleine 
Menge farbloser Krystallchen ausschied. Nach zahlreichen Urnkrystalli- 
sationen aus heiBeni absol. Alkohol wurden schlieWlich sehr kleine Nadelchen 
erhalten, die bei 252-~54~) schmolzen. 

2.5690 mg Sbst.: 0.194 ccm X ( 2 5 O ,  76. mm). 
C,H,,NO,, HCI .  Ber. N 8.46. Gef. S 8.47. 

a - C h l o r - a n a b a s i n .  
15 g I l ' -Methyl -anahason  u-urden niit 20 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  

gut verriihrt und iin Olbade 3 Stdn. auf 145-150' erhitzt. Die dunkle, 
harzige Masse wurde in Wasser gelost, niit e j-proz. Natronlauge alkalisch 
gemacht und niehrmals ausgeathert. Die mit Natriumsulfat getrocknete 
Ather-Losung hin terlieB I? ach dem Abclestillieren einen oligen Ruckstand, 
der unter 10 mm bei 159-164' iiberging. Ausbeute 6 g. I)as hellgelbe, 
dickfliissige 01 erstarrte nach einiger Zeit krystallinisch. Nach z-maligem 
Umlosen aus warmeni Petrolather wurden farblose Krystnlle voni Schmp. 
98-99O erhalten. Leicht loslich in Ather, Alkohol und Chloroform, schwer 
in Petrolather urd Was(rt.r. 

o . r o r j  g Sbst.: 0.2267 g CO,, 0.0598 g H,O. - -3,390 mg Sbst.: 0.426 ccm N (19~. 
738 mm). - 0.1022 g Sbst.: 0.0741 g AgCl (Carius) .  

Ber. C 61.20, H 6.63, K 14.27, C1 18.04. 
Gef. ,, 61.06, ,, 6.55, ,, 1 4 . 2 4 ,  ,, 18.01. 

C,,H,,X,CI. 

.A', 3"- D i m e  t h y 1 - a n  a b as  o n. 
Das ziir Darstellung dieses Korpers notige J o d h y d r a t  d e s  M e t h y l -  

anabas in-Jodnie thyla t s7)  w-ird am besten in A c e t o n - L o s u n g  dar- 
gestellt. 125 g A n a b a s i n  werden iii 600 ccm trocknem Aceton gelost 
und mit 300 g M e t h y l j o d i d  allmahlich versetzt. Nach 12-stdg. Stehen 
wird das auskrystallisierte Salz abgesaugt; es ist in dieser Form fiir die weitere 
Verarheitung rein genug. Ausbeute 325 g (88 04 d.  Th.). 

320 g Methyl-anabasin-Jodhydrat-Jodmethylat wurden in 
600 ccm Wasser gelost und unter Eiskiihlung und lebhafteni Turbinieren 
mit einer Losung von 1000 g F e r r i c y a n k a l i u m  und 380 g A t z k a l i  in 
5 1 Wasser allmahlich versetzt, wobei man die Temperatur unter +5O hielt. 
Nach Zugabe des Oxydationsmittels wurde die 1,iisung mit fester Pottasche 
gesattigt. Nach 24-stdg. Stehen saugte man das ausgeschiedene Ferrocyan- 
kaliuni ab und wusch niit Henzol nach. Das Filtrat wurde j-ma1 mit Benzol 
ausgeschiittelt, die Benzol-Losung mit Pottasche getrocknet und abdestilliert. 
Der olige Riickstand ging unter ~ o m m  Druck bei 186-191' als hellgelbes, 
rasch krystallisierendes 0 1  iiber. Ausbeute 65 g (44 yo). IRicht loslich in 
den iiblichtn Liisungsniitteln, mit Ausnahme von Wasser und Petrolather. 
Zur ,4nalyse nurde a-ma1 aus Petrolather unigeliist. Schmp. 9 j -96O. 

0.5000 fi Shst . ,  in -4lkohol zii 10 ccm gelost (1 = I ) :  SCI) 1 j.oo, [%:I) = -100.0". 

0.2098 g Sllst.: q . P o  ccm ?; (ICO, 752 mni). 
C,,H,,N,O (206) .  Her. X 13.59. Gef. X 13,.j7. 

:i vrrgl. l3. 6.5, 728 [1932!. 
01* 
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AT- Met h y 1- u - c h 1 or  - an  a b a s in. 
40 g N ,  N'-Dimethyl -anabason  Wurden mit 50 g Phosphorpen ta -  

chlor id  gut vermischt und im olbade 4 Stdn. auf 150O erhitzt. Die dunkle 
Masse wurde mit Wasser versetzt, mit z5-proz. Natronlauge alkalisch ge- 
macht und wiederholt ausgeathert. Die mit Natriumsulfat getrocknete Ather- 
Losung hinterlieB ein 01, das unter 6 mm bei 132-135' destillierte. Leicht 
loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. 

d:' = 1.1286, Fi" = 1.5jjo.  
a,, = -23.80~ (ohne Losungsmittel, 1 = o.z) ,  [u],, = -119.0". 
3.3904, 2.:3306 mg Sbst.: 0.403 (16", 744 mm), 0.276 ccm h7 (17". 748 mm). - 

0.1180 g Shst.: 0.0789 g AgCl (Carius) .  
CllHl,N,C1. Ber. N 13.28, C1 16.83. 

Gef. ,, 13.56, 13.51.  ,, 16.55. 

Oxyda t ion  des  N-Methyl -u-chlor -anabas ins  mi t  Pe rmangana t :  
4.1 g der Substanz wurden in 150 ccm Wasser geliist und allmahlich mit einer 
Losung von 40 g KMnO, in 1500 ccm Wasser versetzt. Zum SchluB wurde 
2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, das iiberschiissige Permanganat durch 
Methylalkohol reduziert und vom Braunstein abgesaugt. Das auf ein kleines 
Volumen eingedampfte Filtrat wurde niit verd. Schwefelsaure bis Zuni 
Bestehenbleiben schwach alkalischer Reaktion versetzt, das ausfallende 
Kaliumsulfat abgesaugt und das Filtrat mit 20-proz. Salzsaure angesauert. 
Der dabei ausfallende Kiederschlag wurde abgesaugt und 2-ma1 aus Wasser 
umgelost. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen bei raschem Erhitzen 
in der zugeschmolzenen Capillare bei 19zO und anderten ihren Schmp. beini 
weiteren Umkrystallisieren nicht. Mischprobe mit a-Ch lor-  n ico t insaure :  
IgI-I9Z0. Ausbeute 1.8 g. 

AT- Me t h y  1 - u - met  h o x y - an  a b a s  in. 
16 g N-Methyl-u-chlor-anabasin wurden in 20 ccm Methylalkohol 

gelost, mit einer Losung von 3.5 g N a t r i u m  in 60 ccm Methyla lkohol  
versetzt und im Rohr 8 Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Das aus- 
gefallene Chlornatrium wurde abgesaugt, der Alkohol abdestilliert, der 
Riickstand mit Wasser verdiinnt und mehrmals ausgeathert. Das nach dem 
Abdestillieren des Athers zuriickbleibende 01 ging unter 12 mm bei 150-1520 
iiber und war vollkommen halogen-frei. Bei nochmaliger Destillation ging 
es bei 126-128O (4 mm) iiber. Fast farbloses 01, leicht loslich in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln. Ausbeute 14 g. 

dcD = -22.7O (ohne L~sungsmittel, 1 = o . z ) ,  [a],) = -113.5~ 
3.7454, 3.4oromgSbst.: 0.4684 ccm N (24O, 749 mm), 0.4273 ccm X (z jo ,  747mm) 

Cl2Hl8XZO. Rcr. iX 13.59. Gef. N 13.85, 13.81. 




