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H y d r o  c h 1 o r  i d des  Ben z o c h i n on - t r ip  h en y 1 - p h o s p  h i n s (11). 
0.6 g von I11 wurde mit 20 ccm 2-n. Salzsaure  iibergossen und 5 Min. 

gekocht. Hierauf fugte man unter weiterem Erwarmen so vie1 Methanol 
hinzu, bis ein (fast) bomogenes System erstand. Man filtrierte von geringen 
ungelosten Anteilen ab und lie13 das Filtrat bei 15-20° stehen; nach 12 Stdn. 
hatten sich schwach gelbe Krystalle des Hydrochlorids I1 abgeschieden in 
einer Ausbeute von 70% d. Th. Die Substanz zeigt keinen scharfen Schmelz- 
punkt, sondern zersetzt sich unscharf bei 290-300O unter Schwarzfarbung, 
sie ist loslich in Methanol, aber praktisch unloslich in Benzol. 

Zur Analyse wurde I1 mit verd. Salzsaure gewschen und im Exsiccntor iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

8.310 mg Sbst.: 2.855 mg AgCI. - 16.150 mg Sbst.: 81.780 mg Ammon. Tho%. 
Molybdat. 

CI,Ht,OtI’C1. Ber. C1 8 72. I’ 7.63. Gef. C1 8.49, P 7 36. 

J o d a t h y l a t  des  Benzochinon-triphenylphosphins (IIb). 
Benzochinon-triphenylphosphin wurde in der niitigen Menge Athyl- 

alkohol in der Warme gelost und ein UberschuB von Jodathyl hinzugefiigt. 
Nach 24-stdg. Stehen bei Raumtemperatur wurde der Alkohol und das uber- 
schiissige Jodathyl im Vakuum verjagt und der Riickstand mit Petroliither 
S0/lOO0 verrieben. Die feste Phase wurde isoliert, in Chloroform bei Raum- 
temperatur aufgenommen und mit Ather bis zur Triibung versetzt. Es 
schieden sich allmahlich schwach gelbe Krystalle von I I b  ab. Schmp. bei 
etwa 235O unt. Zers. Leicht loslich in Chloroform. Schwer loslich in Ather. 

15.231 mg Shst.: 6.900 mg AgJ. 
C,,H1,O, PJ. Ber. J 24.12, gef. 24.49. 

198. E r n s t  S p a t h  und L u i g i  Mamol i :  Eine neue Synthese 
des d ,  l-Anabasins (VII. Mitteil. iiber Tabak-Alkaloide). 

[.4us (1. 11. Chem. 1,aborat. d. Unirersitat \Vien.] 
(Eingegangen am 6 .  April 1936.) 

Die Formel I eines 2-(3’-Pyridy1)-piperidins, welche iibrigens auch 
fiir das Nicotin zeitweise in Betracht gezogen worden ist, schrieb A. Pictet’) 
einem von ihm aus Roh-nicotin isolierten Nebenalkaloid des Tabaks, dem 
Nicotimin, zu. Der gleichen Konstitutionsforpel entsprach ein vor einigen 
Jahren von M. Ehrens t e ine )  gleichfalls aus Tabaklauge isoliertes links- 
drehendes Alkaloid. Dieser Autor hat durch Versuche belegt, d d  das P ic  t e t - 
sche bicotimin mit seiner Base nicht identisch sein kann, und da13 daher 
dem Nicotimin keinesfalls die Konstitution I zukommt. Schon vor Ehren-  
s t e in  hatten Orechoff und Menschikoff3) in einer interessanten Arbeit 
aus Anabas is  aphy l l a  I,. eine Base isoliert, die sie Anabas in  nannten 
und der sie auf Grund eindeutiger Abbaureaktionen die Formel I zuweisen 

I )  A. P i c t e t  u. A .  R o t s c h y .  n.  81, G M  ‘1901:. 
z, M. Ehrens te in ,  Arch. l’harmaz. 360. 625 !1931]. 
7 A. Orechoff u. G. Micnschikoff, n.  64, 266 [1931’ 
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konnten. Die Angaben von Ehrenstein stimmen mit denen von Orechoff 
und Menschikoff im wesentlichen uberein, nur hinsichtlich des Drehungs- 
vermogens ist der vonEhrenstein ermittelte Wert zu klein, was auf teilweise 
Racemkierung hindeutet. Es wird sich daher als zweckmiL3ig erweisen, 
den Namen Anabasin auch fur die in der Tabaklauge befindliche Base zu 
verwenden. Gelegentlich unserer Arbeiten uber Tab&-Alkaloide haben wir 
das 2-Anabasin in optisch reiner Form aus der Tabaklauge isolieren konnen, 
woriiber wir gelegentlich berichten werden. Aus Anlal3 dieser Arbeiten haben 
wir auch versucht, eine Synthese des d ,  2-Anabasins durchzufiihren. 
woriiber wir im folgenden berichten. 

Bald nach der Entdeckung des 2-Anabasins durch A.Orechoff4) be- 
schrieb C. R. Smith6) eine Synthese des d, 1-2-(Y-Pyridyl)-piperidins, welches 
er wegen der Ahnlichkeit rnit dem Nicotin und wegen der insektiziden Wirkung 
Neonicotin nannte. Ein direkter Vergleich dieses synthetischen Produktes 
mit racemisiertem Anabasin wurde nicht durchgefiihrt, so dal3 vollige Sicher- 
heit fur die wahrscheinliche Identitiit nicht vorliegt. 

Mit der Synthese des d ,  2-Anabasins haben sich kurzlich Menschikoff 
und Grigorowitch6) beschaftigt. Es gelang ihnen weder durch partielle 
Hydrierung des 2.3'-Dipyridyls no& durch partide Dehydrierung des 
2.3'-Dipiperidyls die Darstellung des raeern. Anabasins. 

Im A n d &  an unsere') Synthese des Nicotins haben wir letzthin das 
Myosmin (11), eine Base des Tabakrauches, synthetisch erhalten8). Die 
Oxydation von Z-Nicotin ergab unsO) unter gewissen Bedingungen optisch 
reines 2-Nor-nicotin, das damit synthetisch zughglich wurde. Es ist ufls 
nunmehr gelungen, unter Verweltung der beim Myosmin gemachten Er- 
fahrungen auch das d ,  Z-Anabasin kiinstlich zu erhalten, womit die Synthese 
aller bisher in ihrer Konstitution aufgekliirten Tabaltbasen durchgefiihrt 
erscheint. Die Bildung des I-Anabasins durch Spaltung des d,l-Anabasins 
ist uns bisher nicht gegluckt. 

Zur Synthese des d ,  2-Anabasins wahlten wir im wesentlichen den gleichen 
Weg wie beim Myosmin8). Wir gingen hierbei vom N-Benzoyl-piperi- 
don (111) lo) aus, das wir als eine bei 110-1120 schmelzende Verbindung durch 
Erhitzen von Piper i don (Cyclopentanon-iso-oxim) mit Ben zoes iiu r e - 
an  h y d r i d erhielten. Diese Benzoylverbindung gab bei der Kondensation 
mit Nicotinsiiure-Hthylester unter den von uns7) und in W c h e n  
F a e n  schon von Ruzickall) erprobten Bedingungen ein Rohprodukt. das 
wahxscheinlich eine Ketoverbindung von der Formel IV enthat, welche 
durch Erhitzen mit konz. HC1 im Bombenrohr unter Verseifung, Decarboxy- 
lierung und Ringschld eine dem Myosmin nahestehende Base V, welche 
wir mit  dem Namen Anabasein bezeichnen, lieferte. Das Anabasein, dessen 
charakteristisches Dipikrat bei 1740 schmolz, lie13 sich rnit Wasserstoff bei 

') A. Orechoff.  Compt. rend. Acad. Sciences 189, 945 [1929]. 
6, C. R. Smith ,  Journ. Amer. &em. Soc. 68, 277 [1931]. 
') G .  Menschikoff u. A. Grigorowitch, B. 69, 4% [1936]. 
') E. Spiith u. H. Bretschnkider, R. 81, 327 [1928]. 

') E.Spiith,  L. Marion u. E. Zajic ,  I3. 89, 251 [1936j. 
I*) C .Schotten ,  B. $21, 2239 [1888]. 
l') I,. Ruzicka,  Helv. chim. Acta 4, 486 [1921]. 

E.Spiith u. I,. Mamoli,  B. 89. 757 -19361. 

i0' 



1084 Spath; Yamoli: Eine n a ~ e  r9ynthese uahrg. 69 

Anwesenheit von Pd-Tierkohle glatt hydrieren und ging dabei in'd, 1-Ana- 
bas in  iiber. Zdr Identifizierung wurde 1-Anabasin nach dem verlA3lichen 
Verfahren von 0 re c h o f f und Nor  k i n a la) racemisiert und aus dem Racemat 
mehrere Salze dargestellt. Das Dipikrat schmolz bei 214O, wie schon Smi th  
fand, und wie auch Orechoff angab. Fur das 2.4.6-Trinitro-m-kresolat 
bestimmten wir den Schmp. 140-1420. Das gelbe Dipikrolonat zeigte den 
Schmp. 258-2590, warend Orechoff und Nork ina  ein ziegelrotes Dipikto- 
lonat vom Schmp. 237-2390 beschrieben haben. Unser synthetisches 
d , l-Anabasin lieferte Sake von den gleichen Schmelzpunkten. Da auch die 
Mischschmelzpunkte keine Depression zeigten, ist sichergestellt, daB die 
synthetische Base d,  1-Anabasin vorstellt. 

A 
I 

CO . C;H, 

I 
I $. 

Bwehreibung der Verauehe. 
Syn these  von  d, 1-Anabasin. 

7.88 g Piperidonls) wurden mit 18 g Benzoesaure-anhydr id  3Stdn. 
auf 1800 (Metallbad) erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde bei 1 rum destil- 
liert : nach einem Vorlauf von Benzoesaure ging das N - B en  z o y 1 -p iper  i d o nlO) 
bei 120-1500 (Luftbad) uber und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Ather-Petroliither den Schmp. 110-112° ; Ausbeute 9.0 g. 

1.97 g Na wurden in absol. Athylalkohol gelost, eingedampft und das 
erhaltene Akoholat im Vakuum bei 1000 getrocknet. D a m  wurden 9.57g 
Nicotinsaure-athylester, 12.86 g N-Benzoyl-piper idon und 25 ccm 
absol. Benzol zugefugt und das Gemisch 21 Stdn. auf 110-115° (Metallbad- 
Temperatur) unter Ruckflu0 erhitzt. Das Benzol wurde im Vakuum abge- 
dampft, der Ruckstand mit 180 ccm HC1 (d:  1.19) gut durchgemischt und 
auf mehrere Bombenrohre verteilt. Dipe wurden 7 Stdn. auf 130° erhitzt, 
der Inhalt mit etwas Wassx herausgespult, mit Sod? nnutralisi-rt, stark 

1)) A. Orechoff u. S. Norkina.  B. 65, 1126 [1932: 
*a) 0. Wal lach .  A.  312, 171 [1900]. 
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atzalkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Der Ather-Ruckstand wurde 
bei 1 mm destilliert. Bei 105-1200 (Luftbad) gingen 5.29 g Roh-anabasein 
iiber, welches in Alkohol geliist und mit einer alkohol. Uisung von 23g 
Pikrinsaure gefiillt wurde. Das Anabasein-dipikrat  schmolz nach mehr- 
maligem Umkxystallisieren aus Athanol bei 174O im Vak.-Rohrchen unter 
Blaschenbildung. Ausbeute 11.4 g Dipikrat. 8 g Anabasein-dipikrat m d e n  
mit 100ccm 5-proz. HCl zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen aus- 
geathert, bis die Pikrindure entfernt war. Die wunge I&mg wurde mit 
Natriumcarbonat alkalisch gemacht, mit NaCl und viel KOH versetzt und 
mit Ather extrahiert. Die atherische Lijsung wurde mit NaCl getrocknet 
und bei l m m  destilliert. Das freie Anabasein ging bei 110-1200 (I,&- 
bad) als farbloses, leicht dunkler werdendes 61 uber. 1.9g. 

4.356 mg Sbst.: 11.950 mg CO,, 2.875 mg H,O. 

0.95 g Anabasein wurden in 20 ccm 50-proz. Essigdure mit 0.38 g 
25-proz. Pd-Tierkohle katalytisch hydriert. Aufgenommen wurden glatt 
157 ccm Wasserstoff (742 mm, 21°) statt ber. 146 ccm. Dann m d e  fitriert, 
nachgewaschen, mit Natriumcarbonat dnd KOH stark alkalis& gemacht, 
mit NaCl gesiittigt und mit Ather extrahiert. Das erhaltene d,  l-Anabasin 
ging bei 1 mm und 105-120° (Luftbad) uber (0.822 g). Zur Reinigung m d e  
in waBriger Losung das Dipikrat dargestellt, welches nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser oder Alkohol auf den konstanten Schmelzpunkt 2140 (im 
Vak.-RBhrchen) gebracht werden konnte. Die Mischprobe mit dem u n b  
beschriebenen Dipikrat des racemisierten (natiirlichen) Anabasins ergab keine 
Depression. 2.2 g synthet. d ,  1-Anabasin-dipikrat wurden wie beim Anabasein- 
dipikrat angegeben, auf freie Base verarbeitet (0.47 g). Sie ging bei 110-1200 
(Luftbad) im Hochvakuum uber und gab folgende Analysenzahlen: 

CleHl,N,. Ber. C 74.95, H 7.55. Gef. C 74.82, H 7.38. 

5.840 mg Sbst.: 15.765 mg CO,, 4.535 mg H,O. 

Zur Charakterisierung der Base und zur Vornahme VonMischproben 
wurden 2 weitere Salze gewonnen : 2.4.6-Trini t ro-m-kt ,  dargestellt in 
wail3rigerLosung, Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 140-1420, 
keine Depression rnit dem Trinitro-n-kresolat des racemisierten Anabasins. 
Das Dipikrolonat wurde aus 58 mg synthet. Base, die in wenig Athylalkohol 
gelost war, und einer alkohol. Losung von 210 mg Pikrolondure gewonnen. 
Es schmolz nach mehrmaligem Umkxystallisieren a m  Alkohol bei 258-2590 
im Vak.-Rohrchen unt. Zers. Keine Depression mit dem Dipikrolonat des 
racemisierten Anabasins. 

C,JIH,,N,. Ber. C 74.01, H 8.70. Cef. C 73.61, H 8.68. 

Racemisierung des 1-Anabasins. 
1.365 g 1-Anabasin wurden b l i c h  der Vorxhrift von Orechoff und 

X’orkina’l) rnit einem kleinen tfberschd verd. SchwefeMure versetzt, 
auf 18 ccm mit Wasser aufgefiillt und in einer evakuierten Bombe 143 Stdn. 
auf ZOOo erhitzt. Ausbeute an racemisiertem Anabasin ([a]$ = -1.58O) : 
1.10 g. 

Das Dipikrat, Di-trinitrm-hesolat und das Dipikrolonat Zeigten die 
oben angefiihrten Eigenschaften der entsprechenden Sake des synthet. 
d ,  l-Anabasins. 




