
Sadeln voni Sclinip. 1 50° bildet 
leiclit, in T,igroin und Petrolather aucli in der TTarnie sciii\ei loslicli 
cilkoiiol Losting farllt sich nut ESisencliloiid nicht. 
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4-5IcAt1i\ 1-3 5 - d l n i e t h o ~ ~  - p h e n o x ~  ace ton  (XI)  
1 5 g Methq 1-pli loroglucin d i i i re tbr la t l ie r  (S) und 1 2 g cl11101 

.I c e t o 11 u erden in 20 cciii Aceton gelo5t untl tinter Zusatz von 5 g entnaiserteni 
Kaliunicar1)oiiat 3 Stdii auf deni Wasserhade ern arint Die von Kaliuni5alLen 
befreite Xcetoii-T40sung wird verdanipft, der Ruckstand in Ather aufgenoninien. 
die .$tlieI-l,osiing nach \Vasehen mit 5-p1oz. Kalilauge verdanipft und im 
IT& deztilliert I)as T)estilldt (Sdp., 1 50--100°), 0 8 g, krystallisiert sotort 
mid ljildet heini 1 ' inlomi aus Petrolather farblose, glanzende Blattclien -, om 
Schmp 67" f3s ist in den meisten I,osungsmitteln leiclit Ibslich 

3 021) m y  hbs t  H i 2 i  m g  CO, 2 305 mg H,O 
C , 2 H I ( 0 1  1:er C 0 4 2 0  H 7 14 (:el C (~4.2'1 11 7 1 2  

3 5 - 1) i 111 e t 11 y 1 - 4 0 - di  ni e t 11 o Y T cii iii '1 r o ri (SII) 
0 5 g l ' l i enosg-ace ton  (XI)  nerden in 2 ccni niit Ei\ uiitl Koclisali 

gekuhltei Scln~efelsaure &getragen iind 3 Xin. gut uiiigerulirt. The dunkel- 
Ilraiine Losung M ird dann mit 50 ccin U'asser verdunnt, ausgeatliert und [let 
-4ther-liack5taiid ini Yak ded l i e r t  I)as nestillat (Sdp.s 142-- 1500), 0 2 g 
hildet ein fa.t farbloses 01 und lost sich in konL. Sclinefelsaure niit braunioter 
Farbe, die sich auf ZusatL von Spuren Thenchlorid nicht andert Heirn ITer- 
tlunnen niit ITasser fluoresciert die Losung blau. J )as durcli T7eriiiisclieri niit 
l'ikriiiiame in llssige\tei-I,iisung dargestellte Pikrat Mdet lange, rote Satlelri 
\on1 Schnip 04') 

3 1170 I l l?  Slht <>  OOII 111:: C'o> 1 3'5 Illy IILO 
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17. E r n s t  S p a t h  und F r i e d e r i k e  Mesztler:  Synthese won :-Anabasin 
und d-Anabasin (X. Mitteil. iiber Tabak-Alkaloide). 

I n i  (1 11 Cheni J,dbor it (1 T - 1 1 1 ~  crq td t  \I lc l i  

( I  i i i y ~ q m < c ~ i  1111 i 1 

A n a b a s i \  a p h j  l la  T, ist eine giftige a5iatisclie Steppenptl,tn/e, in 
tler -1 Orechof f  tinct (; , IIen5chikoifi)  eine Ileilie \ o n  ,1lkaloiden auk 
gefunden ha1)en 1)ie IGmstitution ( le i  FIauptalkaloideb tle5 /-;\nabs- 111% 

C,,HI4X,, liahen dieie Auto] en 1111 Sinne tier 1:oriiiel I aufgeklart I )antl)en 
fanden 5ie Lupinin, A\phr  11111 uiid Aph~llitliri, x on denen die beiden letitereii 
bei geeignetei Kednktion in I-Spartein uhergehen Es i>t alw 111 die<ci 
Chenopodiacee eine ciqenartige Uttelstellung liinsiclitlicli ihrer Alkaloide 
zniwhen den Papilionaten (Lupinus, Spartitiin u. a,) mid den Solanaceen 
(Nicotiana) feit~ustellen, die in tler 11ot:~iiisclien Stellung der drei I~mi11!ei1 
mcht /tiin .Iuvlruck 1;oirimt 
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( 1.037} wnd rl-dnabusin (X.). 71 

/' 31. Rhrenstein2)  hat aus der Tahaklauge eine Nebenbase i . 
p, . .  ~ 

1 3  
H / 

isoliert. der er die gleiche Bruttoformel C,,H,,N~ zuschrieb und 

Osydation ziir Kicotinsaure und der Dehydrierung zuni 2.3'- 
Dipyridyl, gleichfalls dieKonstitution des I-Anabasins (I) annalim. 

tles (I. I-Xnahasins heschrieben, die fur die Konstitution beweisend 
ist. 1)urcli llinwirkung \-on Natrium und Sauerstoff aiif Pyridin hat C. R. 
S n i  i t 11 4) unter anderen Produkten das Kacemat von I dargestellt und e.+ 
\\legen seiner Struktur und der ausgepragt insektiziden Wirkung Neo-nicotin 
genannt. I:)a aber kein clirekter Vergleich niit .rucem. Ariabasin vorliegt , 
kann nian \-on einer sicheren Identitiit nicht sprechen. 

Zur Vollendung unserer synthetischen Bearheitung des natiirlicheii 
-1nabasiiis war nocli die op t i sche  S p a l t u n g  de r  raeer~. Base erforderlich. 
;\uch hier waren, iihnlich \vie beim d,  l-Xor-nicotin5), groWe Schwierigkeitei; 
ZLI iiherwinden, (la das -habasin nur wenig Xeigung zeigte. rnit den he- 
kanntereri optisch aktiveii Sauren unter Rildung krystallisierter Salze m- 
~ai~imenzutreten. Wir kamen aher durch Anwendung der b- und der d-0.f) ' -  
I ) in i t ro-3 .2 ' -d iphensaure  mi11 Ziel, mit welchen wir.?) auch bei der 
Spaltung des tl, I-Sor-nicotins gute Brfolge gehabt hatten. 

<?,/-.-I nabas in  \ w r &  in metl~~lalkoholisclier Lijsung niit der m r  Bildi1il;c 
des rietitralen Salzes erforderlichen Menge I-Dinitro-diT,hen~d~ire unigeset,zt. 
Ilie ausgeschietleneri Krystalle nnrclen aus den1 gleichen T,osungsmittel unter 
Irripfen. iiiit einer Spur von krystallisiertem 1-Anahasin-l-dinitrodiphenat s(: 
oft umgeliist, his der 1 )rehungswinkel der in Ikeiheit gesetzteii Ease u n ~ e r -  
4ncle~t hlieb, die Spaltung also vollendet war. 1)er Endaert  tler Dreliung 
der ireien Base lag hei :XI+::  --.--82.4j0, stimnite also sehr genau niit tleiii voi: 
Orechoff  und Nenschikoff  gefundenen Wert (--82.20°) fiir das natiirliclic 
.\nabasin iiberein. Die Mutterlniige voni T'nikrystallisieren tles Z-Mnitro- 
diplienats schied nach liingeretn Xufbewaliren prachtige Krystalle VOI: 

rl-Anabasin-l-dinitrodiplieiiat aus. I)ie daraus freigeniachte rohe d-hse 
wurtle in das d-L)initrodiph.t.li~at iihergefiihrt und nacli mehrmaligeni 1-ni- 
krystallisieren ein Salz er!ialten. aus den1 reincs d - h n a h a s i n  ( [XI : : :  4-82.1 l o )  
Xeivoniien \vurde. 

0. -1. Xelson hat sic11 iiiit der Darstellung von reinsteiii I-Anabasit: 
l>escliiiftigt, uni (lessen physikalische Konstanten zu bestimrrienH). E r  gal, 
fiir die spwif. L)rehung - --50.66(' an. 'CVir k6ijnnen jedenfalls sagen, daB iinserc. 
ynthetisclie Arbeit den \Vert von Orechof f bestens hestiitigt, w5,lirend 
S e l s o n ,  wie auch nach der Art der Ilarstellung und der Keinigung seine.: 
Praparates nicht verwnnderlich ist, offenhar init einer zu etwa 25 :(, raceini- 
4erten Base gearbeitet hat. 

Wir hahen unsere aktiven Anabasine durch die Pikrate diarak- 
terisiert nnd fariden den Schnip. zu 198---199.5O. Orecliof f gab 200---.205u 
an, Sni i th  212---2140. Ila ein Gernisch gleicher Teile von d- und Z-Anabasin- 
pikrat. das ist also umm. Anabasinpikrat, hei 213-2140 schniilzt, \vie Spgt l ;  

fiir die er auf Grund ihrer Higenschaften. hesonders wegerl der 

Kiirzlich haben E. S p a t h  und l,. Mamolia) eine Synthese I. 

2, Arch. l'lirtrmaz. 269. 627 [1931-. 3) H. 69, 1082 ;193t,. 
I )  Journ. Amer. cheni. Soc. 54, 397 (1032j; M, 277 119.31 1 .  

") TC. Spstli 11. 1'. Kesatler,  H. 69, 2725 j19361. 
*;) 0. A.  X e l s o n ,  Joiiru. Amer. chern. Boc. SO, 1989 : 1 9 3 j ,  



xnd Maiiioli ,  feriier A. Orechoff und S. Sork ina ' )  fanden, sclieinen die 
genannten l-Anabasinpikrate, nainentlich das ron Snii t h, z. T1. racemisiert 
gewesen xu sein. 

Das w i i  uns erhaltene d-habasin ist bisher als Naturprodukt nocli 
niclit aufgefunden worden. Das naturliche I-Anabasin hat sicli in kii~zer 
&it eine Rolle nntcr den Tnsekten-RekHnipfungsniittelii errangen. 

Beschreibung der Versuche. 
7.40 g d,l-A\iial)asiii irurden in 1.50 cciii Yetliylalkoliol gelost uiid tiiit 

14.08 g 7-n in i t ro-d iphensaure  versetzt. Ohne Inipfen schieden sicli 
Krystalle aus, cleren Menge (1 8.3'7 g) weit uher der berechneten lag (>hitter- 
lauge dawn I). Die Krystalle wurden in 3'lethylalkoliol gelijst und nach den] 
finpfen iiiit I-Anal,asixi-2-dinitrodiplienat ohiie Stitiirung auskrystallisieren 
gelassen (9.07 g, Mutterlauge 11). Nach nochiiialigeni lhiilijsen lag die spezif. 
Ikehung der aus deiii Salz freigeiiiachten Base hei -60.55O. Das I-Dinitro- 
diphenat wurde noch C)-ma1 ails Metliylalkoliol umgelrist, worauf die Nengr 
2.74 g und die spezif. 1)rehung der freien Base ---82.40° betrug. Neuerlichel; 
Unilijsen ergah 1.54 g Salz voni Sclimp. 264.5----2G0 im Vak.-Rohrclien. 
Aus dieseiii wurde clurch Zersetzen des Sakes iiiit 3-proz. HC1, Ausathern 
rler I)initro-diI)hensaure und aiisclilieliende alkalische Rstraktion unil 
TIestillation bei 0.5 111111 ririd 1 1 0--.115O T,ufthatl-Temperatur die freie Base 
tlargestellt . 

/ = 0.2 dni, a:: ---17.'74", .z;K: ---152.4.5O. 
/ - l ) i t i i tro- t l ip l ic i i ; t t :  c :: (1.57. I =- 0.5 din, ;tl)sol. 1letli~l;dkolio1, X I ; :  - - - { ) . ? ( J ' '  

l.)as Dip ik ra t  dieser Base schn~ols: bei 198--199.5O unt. Zers. 
Walirend die ails der Mutterlauge I zuriickgewonnene Base fast inaktil- 

war, scliieden sich aus cler Mutterlauge T I  bei ruhigeiii Stehenlassen bei 
3 5- .20° Krystalle ab (4.10 g). Die daraus erhaltene Rase zeigte i.xj!!: -t62.41°. 
Sie wurde niit der hereclineten Slenge rl-Dinitro-dipherisaiire in 24 cciii 
Methylalkohol versetzt. Das ausgeschiedene Salz wurde 6-mal aus h.lethy1- 
alkoliol uiiigelost und aus deni so erhaltenen d-Anabnsin-d-dinitro-diplienat 
(I 2 8  g, Sclimp. 264-265") das freie (1-llnahasin dargestellt. 

i'm-;:l;. ,) . -70.!)20. 

I .- (1.2 tlm, a:: -i-17.17", 'a;:: +H2.1Iu. 
t l - l ) i t i i t ro-dipl i rn: i t  : c = 0.656 1 == 0.5 tlm, absol. 11cth~lalk01io1, &: -0 .25" 

[r,:: -1-70.220. 

Das 13 ipi  k r  a t des d-kmbasins schinolz bei 1!h%--1c)9°; in1 Geiniscli 
nut der gleichen Menge des Antipoden ergab sich der Schrnp. 213---214O. 
in jibereinstimniung mit den .%ngaben tler 1,iteratur fur das (1, I-hnabasin- 
.ilipikrat. 


