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48. Ernst Spath und Friederike Kesztler: I-Anatabin, ein neues 
Tabakalkaloid (XI. Mitteil. uber Tabak-Basen) . 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Tiniversit5t Wen.] 
(Bingegangen am 29. Dezember 1936.) 

Unsere Kenntnisse iiber die Begleitalkaloide des Nicotins im Tabak 
gehen zunachst auf P i c t e t 1) und N o g a 2) zuriick. Nach diesen Arbeiten 
bildet die Hauptnienge der Nebenbasen das Nicoteiti, C,,H,,N2 (I), daneben 
wurden Nicotimin (II), das gleich dem Nicotin der Formel C,,H,4N, ent- 
sprechen soll, ferner Iso-nicotein C,,H,,N,, Nicotoin C,H,,N und das kry- 
stallisierende Nicotellin (Schmp. 147O, C,,H,N,) beschrieben. Die erste experi- 
mentelle Kritik an diesen alteren Ergebnissen findet sich in einer Abliand- 
lung von XI. Ehrenstein3), in der vor etwa 5 Jahren gezeigt wurde, dalS 
sich die Nicoteinfraktion in zwei Anteile zerlegen la& von denen der eine 
als Z-Nor-nicotin aufgefallt wmde, tatsachlich aber, wie wir zeigen konnten, 
nur etwa 20% dieser Base enthielt. In  optisch reiner Form wurde das Z-Nor- 
nicotin von E. S p a t h  und E. Zajic4) aus der Tabaklauge dargestellt. 

Ehe wir auf den zweiten Bestandteil der Nicoteinfraktion eingehen, 
welche damit naturgemao nicht inehr als chemisches Individuuni anzusehen 
war, wollen wir noch erwahnen, daI3 als weitere neue Tabak-Basen Tri- 
methylamin, Piperidin und 2.3’-Dipyridyl (111) von E. S p a t h  und E. Zajic5) 
gefunden wurden, wahrend A. P i c t e t  und G. Court6)  in den riiedrigst sie- 
denden Anteilen der Tabak-Rasen Pyrrolidin und N-Methyl-pyrrolin nach- 
gewi esen hab en. 

Neben dem I-Nor-nicotin erhielt Eh  rens  t ei n aus der Nicoteinfraktion 
eine weitere Base, der er die Bruttoformel C,,H,,N, zuschrieb, und die einer- 
seits zur Nicotinsaure oxydiert, andrerseits zum 2.3’-Dipyridyl (111) de- 
hydriert werden konnte. Im Verein mit der von Ehrens t e in  angenommenen 
Bruttoformel konnte die Rase also nur die 1-Form von I1 vorstellen, welche 
Konstitution von P ic t  e t  dem Nicotimin zugeschrieben worden war. Nach 
der von diesem Autor gegebenen Beschreibung konnten aber die beiden 
Verbindungen nicht identisch sein. Eine dritte Base, der auch die Kon- 
stitution I1 zukonimen soll, ist das von A. Orechoffs) in Anabasis aphylla 
entdeckte Anabasin, das A. Orechoff und G. Menschikoffs) analysiert, 
zu Nicotinsiiure und 2.3’-IXpyridyl abgebaut und spater eingehcnd unter- 
sucht haben. Auch das Anabasin weicht in seinen Eigenschaften vom n’ico- 
timin ab. Mit der Ehrensteinschen Tabakbase stimmte das Snabasin, 
wie Ehrens t e in  aussprach, his auf lleine Differenzen iiberein, so daQ dieser 
Autor von der Wahl eines eigenen Namens fiir sein Tabakalkaloid absah. 

Wir kiinnen zunachst leiclit feststellen, dao Ehrens t e in  keinesfalls 
I-Anabasin ini Tabak gefimden haben kann, da er fiir die optische Ilrehung 
der salzsauren Liisung seines linksdrehenden Tabak-ALkaloides ausdriicklich 
Linksdrehung angab, wahrend das Z-Atiabasin (gleich den ihm ahnlich ge- 
bauten linksdrehenden Tabak-Alkaloiden) in saiirer Losung Umkehr cler 
Drehungsrichtung zeigt, wie Orechoff fand, und wie wir bestatigen konnen. 

1) A. I’ictet u. A .  R o t s c h y ,  R .  34, 696 j1901j. 
2) E. N o g a ,  Fachl. Mitteil. d. Osterr. ‘I‘abak-Regie 1914, 1. 
7 Arch. Pharmaz. 269, 627 [1931;. 4, H. 68, 1607 [1935]. 
5)  R.  69, 2448 [1936]. 6 )  B. 40, 3773 119071. 

Compt. rend. Acad. Sciences 189, 945 [1929]. 8, 13. 64, 266 1.1931:. 
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Die Konstitution des Anabasiiis aus Anabasis aphylla ist au5er durch die 
eindeutigen Ahbau-Frgehnisse von Or ecliof f auch durch die Synthese von 
E. S p a t h  und L Mamolig) und die optische Spaltung, welche E. S p a t h  
und I:. Keszt le r  durchfuliiten’o), vollig sichergestellt. Von C K. Sni i thl l )  
uird beliauptet, daf3 Nicotiana glauca uberhaupt kein Nicotin enthalt, son- 
dern nur Anabasin ; Rrir konnen zii diesein Befnnde vorlaufig nicht Stellung 
nehnien, da S m i t h  zmar seiiic freie Base 31s linksdreliend ([.In : --9.l0, 
reines Anabasin zeigt -82 450) besdireibt, uber die Dreliungsrichtung in 
saurer I,osung aber keine 1)att.n veroffentlicht hat. 

h i  Ansclilul3 an die knrzlich von S p a t  11 und Z a j i c in Angriff genoniinene 
genaue Untersuchung der Nebenbasen des Tabaks haben wir die hei 120° bis 
140°/1 mrn redestillierte Praktioli C,, I\ ie sclion kurz beschrieben, init HC1 
fralrtioniert ansgeschuttelt und so 10 Fraktionen C,I his C,X erhalten, von 
deneri die letzte schon al, 2 3’-Dipyrid~1 erkannt worden iit. Alle Fraktionen 
wurden in mafiriger T,osunq als I’ikrate gefallt Das I’ikrat von C,VI scliinolz 
ohne Reinigung hei I95 1 OOo, Leigte deninach einen ahnliclien Schmp x%ie 
I-hnal,asiii-dipikrat. l):~ aber clie daraus in Freiheit gesetpte Base eine speLif. 
Drehung [ O C ] , ~  : --141° lxiain;, also fast das Doppelte des fur Z-Anahasin fest- 
gestcllten \;ITertes, war ersichtlich, da13 in unserer Base kein I-Anabasin vor- 
lag Pertier zeigte sidi, daG clie Base aiis der Fraktion C,VI in saksaurer 
Lo5ung linksdrelieiid war, I+ as gleichfalls gegen das Vorhandenscin von 
Z-Analiasin spracli. Zur Reinigung unsrrer neuen Tabaktiase bedienten wir 
uiis der Krystallisation des Sake5 init I -  6.6’- D in i t r  o-  2.2’- d ip  hens  au r e 
aus I1Lethylalkolio1, was sich leicht durchfuhren liei3. 1)ai Uinlosen wurde 
so oft wiederholt, bis die aus dem S a l ~  gcwonnene freie Rase die konstante 
spezif Drehung [a]:: ---I77 auiwies Sonohl die 1)ichte (I 091) a l ~  auch 
der Drechungsindes n:;: 1 5676 Leigten lrohete Werte ali die der anderen 
H a m i  dieser Gruppe. Die Analyse fulirte m r  Hruttoforniel CloNlzh 2, dcr 
Siedepunkt der Base bei 10 niin lag bei 14.5--14ho &lit der angegetenen 
Zusaininensetzung stinimte die 1-cxbrennung eines leicht eihsltliclren Ben- 
zoyl-Dcrivates uberein, dessen Existen/ die sckundare Xatur der neuen 
Tahnk-Ra5e ern&. I )icx ISruttoforiiiel legte e; nahe, t1al.j ,~uch clie new Base 
cheniisch deni Xcotin oder &in Anahasin T. erwandt seiii konnte Klarlieit 
daruber lirachte die 19ehj tlrierung tnit Pd-Mohr unter niilden Redingungcn, 
bei der glatt die Bilclung v o r i  2 .  j ’ - l ) ipyr idyl  (111) nachgewiesen wertlen 
konnte. I)a soniit die Bake in Reziehung zuim Anabasin stellt, selllagen wir 
fur sie unter Herucksichtigung des Vorkoniniens in1 Tabak den Kainen 
I -Ana tah in  vor Fur die Koiistitution des Plnatabins ua r  LU verniuten, 
dal’, einei der beiden P j  lidinringc in nichthy dricrter Form 1 orlag, vvali~end 
der anderr okfen?)ar pLLr tic11 hydriert, a1>o ungesdttigt ici:~ muWte. Deni- 
geiiiafl nalim (Ins Anatahin hei der kat~ilytische~: Hydrierung IVaisrrstoff 
auk land er& daher nrbeiL nndercn, jdenfalls iin ZT{ eitetl Kern liydrierten 
Verbindungen, I- An ah  a s in ,  das als Dipikrat identibiert IT erden koi1ntc 
Der niclithydiierte Kern war daniit naciigewieien und IT& tleni d e i  h a -  
hasiix- identiicli befuntien F’ur die J,age der Doppelbindung irn partiell 
hydrierten Kern m ar ziinachst die optiiche Aktivitat des dnatabins zu be- 
rucksichtigen, ferner die Tatsache, daB bei der Renzoylierung keine lting- 

9) B. 69, 1082 [193Gj. lo) H .  70, 70 r1937] 
‘1) Jourti. Amer. chem. Soc $7, 959 [1933]. 
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offnung unter Anlagerung von H,O (Reaktion ron L ipp-  Widnniann)  be- 
obachtet wmde, demgemao also die Lagen in Pu'adlbarschaft zmn sekundaren 
N-Atom vegen der VerlaBlichkeit der I,ipp-Widnn1 nnnschen Reaktion 
auszuschlief3en m areri Deinnach blieben fiir tlas Anatabin nur noch 
die Formeln IV und V tibrig. EntscheideIld fur die Aufklarung der 
Konititution des dnatabins war die unter milden Bedingunge~i durch- 
gefiihrte Osydation des AT- Benzoyl -  a n a t a b i n s  mit KllnO,. Neben 
Benzoesaure erhielten wir dabei Kicot insal l re ,  die neuerlich den nicht- 
liydrierten Kern samt seiner Verknupfun telle anzeigte, und schlie3lich 
als besoiiders widitiges Ergebnis Hip p 11 r ire. Da uiiter den gewklilten 
Redingungen der Oxydation die Weiterosydation cler nach der Formel IV  
zu ern artenden 3-Benzoyl-amino-propionsaure xiiclit eintritt (Modellversuch), 
beweist das Entstehen der Ilippursaure, dal,; von den n d i  moglichen 
IJormeln IV und V deni Ana tab in  nn r  die  K o n s t i t u t i o n  V zulrommen 
kann. Xlinlich angeordnete Doppelbindungen u eisen die Areca-Alkaloidr 
auf uiid das als Wasser-Abspaltungsprodulrt des Pwndo-conhydrins bekannte 
Pseudo-conicein Die Drehung der 1etLtgenannten Verbindung liegt nicht 
allxu meit von der ties Anatabins ab. 

Abgeselien von den1 schon genannteii Salz unyercr Base niit I-h 6'-Di- 
nitro-2 2'-diphensauie, m elclies bei 235 -238 5" schniilzt, haben wir iioch 
tias 13 i 1) i k 1- a t  (Scliiiip 101 -1 93"), (la5 T r  i n i  t r o-m -1rr e5ol a t (Sclimp. 
191 -I %lo) und das Pi k r o 1 on  a t (Sclimp. 234--235O) tlargestellt 

Das Anatabiii zeigt gewisse Ahdiclikeiten niit dem von If. Rhrenstei t i  
beschriebenen tind falschlich als I-Ariabasin hetracliteten Tahakalkaloitl, so 
namentlidi das Fehlen der L-iiikehrunq cler l)rehrichtuiig hei der Sa1~1)ildung. 
Man dnrf nohl vermuten, dal3 die Ehrensteinsclie Base und dns Kicotein 
\WII P i c t  e t ,  das gleiclifalls als Chlorhydrat dieselhe Drclirichtung hat wie 
das freie Alkaloid, Snatabin elithalten habeii, jedenfalls aber nnreine Ver- 
bindniigen vorstellten. 

Beschreibung der Vcrsuche. 
Als Ausgangsinaterial fiir diese Untersuchuug diente die Fraktion C,VI, 

dic in Perm des Pikrates (6.2 g) vorlag. Vak.-Schmp. 195-196°. L)as Pikrat 
von C,VI wurde niit 5-proz. HCL zersetzt, nach clein Ausathern der Pikrin- 
saure alkalisch geniacht und niit Ather extrahiert. Die Rohbasc ging bei 
1 M--l 20°/1 iiini Luftbad-Temperatur uber (1.552 g). Die spezif. Ilrehung 
lag bei -141°, das Chlorhydrat zeigte eine 1,inlisdrehung von - -6". 

16' 
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Zur Reinigung wurde die Base mit 3.103 g I-Dini t ro-diphensi iure  
in 50 ccin Methylalkohol geltist; bei geringem Einengen erhielten wir Kry- 
stalle, die 6-ma1 aus Methylalkohol uingelost wurden (Vak.-Schmp. 238O bis 
238.S0), worauf die Drehung der freien Base nicht mehr zunahm. Sdp.,, 
145-146O (korr.), d 2 :  1.091 (nach Pregl), n:: 1.5676. 

5.848 ing Shst.: 15.970 mg CO,, 3.850 mg H,O (Pregl).  

Drehung der freien Base: I = 0.1 dm, a::: -19.40°, [XI:!: -177.8". 
Drehung als Salz: 31.0 mg Base, 1 Aquivalent HCI, auf 2 ccm aufgcfiillt: 1 = 0.5 dm, 

30.6 mg Base, 2 bquiv. HCI, 2 ccm, I = 0.2 dm, ~1;: -9.20", Lxj;;: --65.4O jliier 
wie beim I-Anabasin wurde bei tier Berechnung der Koiizentration die Base a k i n  in 
Rechnung gestellt) . 

Das Dip ik ra t  der Base schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 191,-1930 unter Blaschenbildung im evakuierten Rohrchen. 

Das Tr in i t ro-m-kreso la t  schmolz riach dem Uinkrystallisieien am 
Alkohol bei 191-192, ini evakuierten Rohrchen zu einer braunlichen 
Schmelze. 

Das P i  k r o 1 on a t  schmolz nach deln Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
234-235, unt. Zers. in1 evakuierten Rohrchen. 

Cl0Hr2N2. Ber. C 74.95, H 7.55. Gef. C 74.48, H 7.37. 

CC; : -0.4S0, [cL]:;: -61.9". 

H y d r i e r u n g u. n d D el1 y d r i er u n g. 
24.065 mg Base wurden in 5 can  Eisessig mit 40 mg Pd-hiohr nach 

der Methode von H. Bre tschneider  und G. BurgerL2) bei 13O/746mm 
katalytisch hydr i e r t .  Nach Aufnahme von 3972 cmm wurde abg3brochen 
(ber. fiir 1 Doppelbindung 3717 cmm). Das rohe Hydrierungsprodukt wurde 
in das Dip ik ra t  iibergefiihrt, welches nach dem Umlosen aus 0.5-proz. 
wail3r. Pikrinsaure bei 201-203° schmolz. Es gab mit I -Anabas in-d ip ikra t  
keine Depression, im Gemisch mit d-Anabasin-dipikrat wurde der Schmp. 
2O8-21On erhalten, der dem des cl,Z-Anabasin-dipikrates recht gut entspriclit. 

0.05 g Base  wurden in einem Sublimierrdhrchen init 0.05 g Pd-Mohr 
20 Min. im Metallbade in N,-Atmospliare auf 2000 erhitzt und darauf bei 
1100/1 mm (Luftbad) iiberdestilliert. Die dehydrierte Ease wurde init wenig 
Wasser versetzt und eine gesattigte wail3r. I,iisung von 0.22 g Pikrinsaure zu- 
gefiigt. Nacli den1 Umkrystallisieren aus 0.5-proz. waiBr. Pikrinsaure schmolz 
das Pikrat bei 167--165.50 und zeigte im Gemisch mit 2 ,3 ' -Dipyr idyl -  
d i p i k r a t  (aus Anabasin) keine Depression. 

Benzoyl ierung der  ceuen  Tabak-Base  und  Qxydat ion  des  Benzoyl-  
Der iva tes .  

30 mg Base  und 42.4 mg Benzoesiiiure-anhydrid wurden in Ather 
geliist, der Ather bei 40') (Bad-Teniperatur) abgdampft und dnnn 12 Stdn. 
bei 15---20" stehen gelassen. Dann wurde init Xther nufgenonxnen, das noch 
basische Benzoylierun,asprod~ikt mit 3-proz. HCl ausgezogen, die saure Liisung 
alkaliscli gemacht und init Ather extrahiert. Das Benzoyl-Dxivat ging bei 
160-170°/0.01 nnn (Luftbad-Temperatur) iiber. Ausbeute 41 mg. 

5.741 mg Shst.: 16.200 nig CO,, 3.100 mg H Z 0 .  

Drehung in Methanol: c ..~- 1.0.7, 1 = 0.5 dm, &: -O.8lU, !x]E: -1S.4'' 
1,) Im Druck. 

C,,H,,O?;,. Ber. C 77.23, ZI G.13. .  Gcf. C 76.96, €I 5.0?-. 
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0.112 g Benzoyl -Der iva t  wurden in 30 ccm Wasser, enthaltend 
0.3 ccm konz. Schwefelsaure, gelost und mit n/Z/,o-KMnO, in Portionen von 
2 ccm bei 15-200 versetzt. Nach Verbrauch der 6l/, 0-Atonien entsprechen- 
den Menge wurde unterbrochen, obwohl keine Stabilitat zu beobacliten war, 
und die gesanite Losung samt dem Braunstein im Extraktor niit Ather er- 
schopft. Der Extrakt wurde bei 0.01 mm fraktioniert: Zuerst gingen bei 
110O (Luftbad-Teniperatur) 0.0108 g Benzoesaure  iiber, die durch den 
Schmp. (118-119°) uud die Mischprobe identifiziert wurden; bei 1 30° folgten 
0.0330 g Nicot insaure  (Schmp. 232--234O im Vak.-Kohrchen, Mischprobe). 
Als Xachlauf wurde bis 2600 eine olige Frakticxi aufgefangen, die nnch lifterem 
Unilosen aus Ather nnter Druck und Hoclivakuulndestillation bei 187-189O 
schmolz und sich dureh die Mischprobe als H ippur sau re  erwies. 

gciiillt: I = 0.5 Im ,  ai’: + 0.20°, [a]:i: +23.5O. 

+20.7O. 

C r c h u r p  v t n  i l n a b a s i n  (als Salz): 34.0 mg Base, 1 dquiv. HCI, auf 2 ccm auf- 

32.9 mg Base, 2 dquiv. HC1, auf 2 ccm aufgefiillt: I = 0.5 dm, a::: +0.170, [a]:: 

49. Ernst Spath, Fritz Wessely und Giinther Kubiczek: Synthese 
des Allo-bergaptens (XXII. Mittei1.l) iiber naturliche Cumarine). 

[,4us d. I1 Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 29 Dezernber 1936.) 

Vom Phloroglucin leiten sich drei isomere Methoxy-furocumarine ab, 
von denen zaei, nkmlich das Bergapten (I) und das Iso-bergapten (11), als 
Naturstoffe aufgefunden VI orden sind. Das dritte Isomere (111) wollen wir 
als A 11 o - b e r g ap t e n bezeichnen. 

CH3.O CH CH3.O CH 

--/v iCH 8\/ kCH CH i , l i  I 
-0  

0 _‘ <,/ ‘CH I 

CH, 0. ‘ I  v \o/co 
1 /\/\ /CO 

0 0 

I. 11. 111. 

Walirend die Konstitutionserniittlung des Bergaptens z, und des Iso- 
bergaptens vor einiger Zeit durchgefiilirt werden konnte, hat die Synthese 
dieser Verbindungen trotz zalilreiclier Bemiihungen verscbiedener Autoren 
bisher keinen Brfolg gehabt. Indes gelang aber die Synthese einiger anderer 
natiirlicher Furo-ccmarine: So hahen E. Spiith und M. Pailer,) das Ange- 
licin und das Psoralen, welche die Stammringsysteme der bekannten natiir- 
lichen Furo-cr.marine siod und aud i  in mehreren Pflanzen als n’aturstoffe 

I) Als XXI. Mitteil. dieser Keihe zihlen wir die Arbeiff iilm die T(lentit5t \-on 
Ficusin niit I’soralen, R .  70, 73 [1937]. 

2, Eine mijgiiclist ~ollstandige Literaturzusamnirnstellung cigener untl fremder 
Arbeiten uber riatiirliche Cumarine findet man bei B. S p a t h ,  Monatsh. Chcni. 69, 75 
[1936]. 7 R.  67, 1212 [19341; 68, 940 ilCJ35j; 69, 767 r19361. 


