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auf dem Wasserbade vollendet, das abgeschiedene Wasser durch Evakuierung 
bei SOo vertrieben, bis das Gewicht nicht weiter abnahrn. Eine kleine Probe 
der Verbindung I1 ging bei 190° (Luftbad) und 0.03 mm als farblose olige 
Fliissigkeit iiber. 

3.037 mg Sbst. : 5.41 ccm n/,,-Na,S,O,. 
C,,H,,O,N. Ber. CH,O 31.11. Gef. CH,O 30.70. 

Die Hauptirienge wurde mit 3.3 g Jodmethyl  eingeschmolzen, 16 Stdn. 
bei ZOO belassen und dann 9 Stdn. auf 60-700 erhitzt. Das zahfliissige, 
gelbrote Resktionsprodukt, das die Verbindung I11 vorstellte, wurde in 
40 ccm Methylalkohol gelost, 5 ccm Wasser zugesetzt und 15 Min. unter 
RiickfluB gekocht. Dann wurden im offnen Becherglas 100 ccm heiBes 
Wasser zugesetzt und der Methylalkohol und Benzaldehyd weggekocht . 
Nach Zusatz von etwas Eisessig und Wasser wurde ausgeathert, um in- 
differente Verunreinigungen zu entf ernen, alkalisch gemacht und das ge- 
bildete N-Methyl-mezcal in  mit Ather extrahiert. Nach deiii Trocknen 
mit festem KOH ging die Base (IV) bei 130-140° (buftbad) bei 1 inm iiber 

Das P i k r a t  wurde in wafiriger Losung dargestellt. Schmp. 177.5-178.S0 
im Vak.-Rohrchen. Es erstarrt leicht wieder und schmilzt dann bei der 
gleichen Temperatur. Keine Depression mit natiirlichem N-Methyl-mezcalin- 
pikrat. 

Ebenso wurde das Tr in i  t r o-m- kres  ola t (Schmp. 189.5-190.5°) er- 
halten. Keine Depression im Gemisch mit dem natiirlichen N-Methyl- 
mezcalin-trinitro-m-kresolat . 

Das p-Nitrobenzoyl-Derivat des synthet. N-Methyl-mezcalins schmolz 
im Vak.-Rohrchen bei 142-143O und gab ebenfalls im Gemisch mit dem 
entsprechenden Derivat des Naturproduktes keine Depression. 

(3.95 g). 

412. Ernst  Spath  und Frieder ike  Keszt ler:  flber neue Basen 
des Tabaks (XIII. Mitteil. uber Tabak-Alkaloide). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Dingegangen am 12. November 1937.) 

Bei der fraktionierten Destillation der Rohbasen  a u s  Tabak lauge  
(Kentucky- mit 20% Virginia-Tabak) haben E. S p a t h  und E. Zaj ic l )  eine 
Roh-Nicotin-Fraktioii B erhalten, aus der sie durch fraktionierte Aus- 
schiittelung rnit Salzsaure, die zur Verininderung des Einflusses der Wasser- 
lijslichkeit der Tabak-Alkaloide mit Kochsalz gesattigt worden war, I-Nor- 
nicotin isolieren konnten. E. S p a t h  und F. Kesztler2) fanden in der Mutter- 
lauge des I-Nor-nicotins das d, I-Nor-nicotin. Es war mit Sicherheit anzu- 
nehmen, daB im Roh-Nicotin, das nur eine einmalige Destillation durch- 
gemacht hatte, noch weitere Basen enthalten sind. 

Wir haben deshalb 1800 g des von 1-Nor-nicotin und d,I-Nor-nicotin in 
der angegebenen Weise befreiten Roh-nicotins in das d-Bitartrat umgewandelt, 
urn die Hauptmenge des Nicotins zu entfernen. Das Filtrat dieses Sakes 
worde auf freie Base verarbeitet und in dem entsprechend kleineren Volumen 

l) B. 68, 1667 [1935]. E, B. 70, 704 [1937]. 
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neuerlicli als &Bitartrat krystallisieren gelassen. Dieser ProzeB wurde so 
lange wiederholt (9-mal), bis nur noch etwa 0.14% der ursprunglichen Basen- 
nienge in der Mutterlauge verblieben waren. Dieses Basengemisch wurde 
in Ather gelost und mit Salzsaure, die mit Kochsalzlosung versetzt worden 
war, ' fraktioniert ausgeschuttelt. Dabei wurden 7 Fraktionen erhalten. Jede 
wurdc in das Pikrat ubergefiihrt, wobei sich zeigte, dalj das Pikrat der Frak- 
tion VII iiacli dem Umkrystallisieren recht scharf bei 168-1690 schmolz. 
Bei dieser Temperatur liegt der Schmelzpunkt des Pikrates des von E. S p a t  h 
und €3. %ajic3)  in einer etwas hiiher siedenden Tabakbasenfraktion (C) ent- 
deckten 2.3'-Dipyridyls. Unser Pikrat war aber von dem 23Dipyridyl- 
dipikrat verschieden, da das Gemisch beider Verbindungen Erniedrigung 
des Schnielzpunktes zeigte. Bin zweites Pikrat, das einen ahnlichen Schmelz- 
punkt, 170-171.O 4),  besitzt, ist das des Nicotyr ins  (I). Diese Verbindung, 
welche in ihrer Konstitution dem Nicotin nahe steht und daraus gewohnlich 
durch Oxydation oder Dehydrierung dargestellt wird, lag tatsachlich in 
unserein Tabak-Alkaloid vor. Dies wurde zunachst durch die Mischprobe 
der Pikrate wahrscheinlich gemacht uiid dann noch durch Darstellung und 
Vergleich der Trinitro-m-kresolate (Schmp. 171-172O) weiter bewiesen. 
Vor einiger Zeit hat A. Wenusch5)  im Brasil-Tabak eine Base gefunden, 
die er wegen einer Farbreaktion und wegen der Ahnlichkeit des Schmelzpunkts 
ilires Pikrates mit dem Nicotyrin-pikrat als Nicotyrin ansprach. Misch- 
schmelzpunkte, Vergleich anderer Derivate und Analysen wurden nicht vor- 
genonimen. Unsere Versuche zeigen in exakter Weise das Vorkommen des 
Nicotyrins in der von uns untersuchten Tabaklauge. 

Aus der Fraktion I lie0 sich ein wenig I-Nicotin als d-Bitartrat abscheiden, 
wodurch ihre Linksdrehung vermindert wurde. Die Fraktionen I1 und I11 
wurden als Pikrate unigelost und lieferten reichlich I-Nicotin-dipikrat. Die 
Mutterlaugen von I, I1 und I11 wurden auf freie Basen verarbeitet, vereinigt 
(0.318 g), wie oben neuerlich fraktioniert ausgeschuttelt und 4 Unterfraktionen 
(a-d) erhalten, die samtlich in die Pikrate ubergefuhrt wurden. 

13as der letzten Unterfraktion (d) schmolz bei 207-208°. Wir hatten 
iinser Augenmerk schon lange auf das Vorkommen von N-Methyl-anatabin 
(11) und N-Methyl-anabasin (111) gerichtet. Um nicht ziellos danacli suchen 
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zu mussen, haben wir diese beiden Verbindungen aus I-Anatabin bzw. aus 
I-Anabasin durch Methylierung mittels Formaldehyds und Ameisensaure 
gewonnen und charakteristische Derivate davon dargestellt. Das Pikrat 
des I -N-Methyl -ana tab ins  schmolz bei 207-2080 und.zeigte irn Gemisch 
mit dem aus dem Tabak erhaltenen Pikrat vom gleichen Schmp. keine 
Depression. Zur Sicherung der hierdurch sehr wahrscheinlich gemachten 

,) B. 69, 2448 [1936]. 4, E.SpHth u. F. Kuffner ,  B. 68, 494 [1935]. 
6, Biochem. Ztschr. 275, 261 [1935]. 
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Identitat der beiden Basen diente uns die Mischprobe der Trinitro-m-kresolate 
(Schmp. 228-2290) und die Drehung der freien Basen. Diese war in gleicher 
Konzentration hinreichend iibereinstiinmend (-171.4.O bzw. -1 68.8O in 
Methylalkohol) . 

Das Pikrat der zweiten Unterfraktion (b) schniolz nach erfolgter Reiliigung 
bei 237-2380. Dieser Schmp. kommt nach A. Orechoff nnd S. Norkina6)  
den1 I - N - M e t h y 1 - a n  a b a s i  n - dipikrat zti. Auch unser Methylierungs- 
produkt des I-Anabasins gab dieses Pikrat, das nach dem Ergebnis der Misch- 
probe init dem unserer neuen Tabakbase aus der Unterfraktion b identisch 
war. Die Trinitro-m-kresolate des Tabakalkaloids und des I-N-Methyl- 
anabasins schmolzen beide bej 231-232O. Da such das Gemiscli denselben 
Schn.ip. aufwies, steht die Identitat aul3er Zweifel. Fur die Drehung des 
I-N-Methyl-anabasins fanden wir [a]:: -136.g0, einen ahnlichen Wert 
(-137.3O) zeigte es in methylalkoholischer I,Gsung. Das naturliche I-lv- 
Methyl-anabasin drehte in Methanol [ct];:: -143.8O. Der von Orechoff 
mid Nork ina  fiir E-N-Metliyl-aiiabasin ermnittelte Wert [a]:: -84.34' ist 
viel zu gering ; wahrscheinlich ist bei ihren Versuclien partielle Raceniisierung 
eingetreten. Wir haben ja festgestellt, da.6 die sekundaren Tabakalkaloide oft 
als Gemische von aktiver und raceinischer Base isoliert worden sind. Da 
ferner die Salzc des I-N-Methyl-anatabins und des I-N-Methyl-anabasins mit 
optisch aktiven Siiuren bislier niclit zur Krystallisation gebracht werclen 
konnten, ist es nicht ausgeschlossen, daB der Wert der Drehung dieser beiden 
Basen noch ctwns holier liegt, als wir gefunden haben. 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  der  Nebenbasen  a u s  den1 Rohnicot in .  

Etwa 1800 g Rohn ico t in  ( , ,F rak t ion  B") wmden, wie von E. S p a t h  
und B. 2 a j ic  beschriebeii, dmcli Ausschiitteln mit NaCl-HCl-I,osung atis 
der athcrischen Losung der Rohbase von Noriiicotin befreitl). Die im Athcr 
zuriickbleibende Base wiirde mit 3310 g d-Weinsaure und 5000 ccm Wasser 
versetzt, die Mischung zur Auflosung der Weinsaure erwgrmt uncl der Ather 
dmch Evakuieren entfernt. Nach Abkiihlen und Impfen mit I-Nicotin-bi- 
d-tartrat trat Krystallisation ein. Nach 20-stag. Stehenlassen bei 120 wurde 
abgesaugt, das Filtrat mit Soda neutralisiert, rnit NaOH alkalisch gemacht 
und rnit Ather extraliiert. Der Ather-Ruckstand wurde bei 1140/10 mm 
destilliert (742.5 g). In  genau gleichen Proportionen wurde damit diese Art 
der Krystallisation des Nicotin-bitartrates noch 9-ma1 wiederholt, wobei 
zwar jedesmal die freie Base isoliert, aber von der Destillation abgesehen 
wurde. Nach der letzten Krystallisation betrug die Menge der in der Mutter- 
lauge enthaltenen Base 2.585 g. Sie wurde in viel Ather geltist und der frak- 
tionierten Ausschiittelung unterworfen. 2 ccm 12-n. HC1 wurden zu diesem 
Zwecke mit halbgesattigter NaC1-Losung auf 200 ccm verdunnt und fiir jede 
Fraktion die Atherliijsting der Base rnit 22 ccm dieser salzhaltigen Saure 
grundlich durchgeschuttelt, die wal3rige Schicht mit 1 ccm 15-proz. KOH 
versetzt und rnit 50 ccm bei 15O gesattigter waflriger Pikrinsaurelosung gefallt. 
So wurde die Base auf 7 Fraktionen aufgeteilt. Die Schmelzpunkte lagen 
bei: I.  Frakt. 199-210° (Sintern 195O), 11. Frakt.: 212-2170 (2100), 111. 
Frakt. : 215-219O (214O), IV. Frakt. : 214-216O (21l0), V. Frakt. unscharf 

6, €3. 66, 724 [1932]. 
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von 145--175O, VI. Frakt.: 150-170O (145O), VII. Frakt.: 160-162O (158O). 
Alle Schmelzpunkte sind im Vak.-Rohrchen bestimmt worden. 

Fraktion VII wurde einmal aus 0.5-proz. waisriger Pikrinsaure umgelost 
und schmolz nun bei 168-1690 (Sintern 166O). Dieses Pikrat war nicht mit 
2.3'-Dipyridyl-dipikrat identiscli, da es damit starke Depression gab. . Im 
Gemisch mit N ico ty r in -monop ik ra t  (Schmp. 170-171O) trat dagegen 
keine Erniedrigung des Schmp. ein, die Tabakbase ist also mit N ico ty r in  
identisch; es lagen 0.0401 g Base vor. 

Das Tr in i t ro -m-kreso la t  der neuen Base wurde in waoriger Lbsung 
dargestellt und sclimolz nach dem Umlbsen aus Methylalkohol bei 171--172°. 
Bei dei- gleichen Temperatur schmolz aucli das Trinitro-m-kresolat unseres 
Vergleichspraparates (Mischprobe). 

3.S39 mg Shst. (ails Tabaklauge): 7.190 mg CO,, 1.335 mg H,O. 
C,oHl,N,, C,H,O,N,. Ber. C 50.85, H 3.77. Gef. C 51.08, H 3.89. 

Frakt. I (1.4 g Pikrat) wurde in 3-proz. HC1 unter Erwarmen zersetzt, 
die Pikrinsaure ausgeathert und die waisrige Losung alkalisch extrahiert. 
Bei 1 mm und 120-130O (Luftbad) gingen 0.3466 g Base iiber ([a]:?: 
-91.25*/d). Sie wurde wie oben in das Bitartrat ubergefiihrt, abgesaugt, 
mit Alkohol-Ather (1 : 4) gewaschen und die Mutterlauge alkalisch mit Ather 
extraliiert (0.2752 g Base B, [a]:: -77.400ld). Frakt. I1 und I11 (zusammen 
3.3 g Pikrat) wurden aus 0.5-proz. wafiriger Pikrinsaure umgelbst. Schmp. 
222-2230, keine Depression mit Z-Nicotin-dipikrat. Die Mutterlauge 
davon wurde wie oben auf freie Base verarbeitet (0.0425 g) ; diese wurde mit 
der Rase H vereinigt, in vie1 Ather geliist und fraktioniert ausgeschiittelt. 
Piir jede Fraktion wurde der 10. Teil einer Lbsung von 0.5 ccm 12-n. HC1 
in 100 ccm halbgesattigter NaC1-Losung verwendet, jede Fraktion mit 1 ccm 
4-proz. KOH versetzt und mit 400 ccm bei 12O gesattigter wafiriger Pikrin- 
saurelosung gefallt. So wurden4 Fraktionen (a-d) erhalten. Die Vak.-Schmelz- 
punkte lagen bei: Frakt. a :  192-1970 (Sintern 179O), b :  212-234 (21O0), 

Fraktion d gab keiiie Depression mit dem Dipikrat von I-N-Methyl- 
anatabin. Das Pikrat des I-N-Methyl-anatabins (aus Tabak) wurde mit 
3-proz. HC1 unter Erwarmen zersetzt, die Pikrinsaure ausgeathert, die 
waisrige Schicht alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Der Ather- 
Riickstand ging bei 1 mm und 1200 (Luftbad) iiber (0.0185 g). Die Base 
wurde in absol. &her geliist und mit 0.08 g Trinitro-m-kresol, das in absol. 
Ather aufgeliist war, versetzt. Das ausgeschiedene Salz schmolz bei 228-229° 
(Sintern 2260). Keine Depression im Gemisch mit einem aus Z-Anatabin 
hergestellten Trinitro-m-kresolat des I -N-Methyl-  a n a t  abins .  

C :  208-211O (205O),' d :  207-208O (206'). 

4.882 mg Sbst. (aus Tabaklauge) : 8.235 mg CO,, 1.730 mg H,O. 
C,,H,,N,, ZC,H,O,N,. Ber. C 45.44, H 3.66. Gef. C 46.00, H 3.96. 

Das Salz der natiirlichen Base wurde wie oben in die freie Base iiber- 

c = 0.805, absol. Methylalkohol, 0.5-dm-Rohr, a;: -0.69O, [a]g:  -171.4". Die 
Drehungsbestimmung des Vergleichspriiparates aus I-Anatabin ergab : c = 0.77, absol. 
Mcthylalkohol, 0.5-dm-Rohr, a:": -0.65O, [a];: -168.8O. 

Fraktion b wurde aus 0.5-proz. waisriger Pikrinsaurelosung 3-ma1 urn- 
geliist. Schmp. 237-4380 (Sintern 2350). Keine Depression mit I-N-Methyl- 

gefiilirt (0.0161 g) und die Dreliung bestimmt. 
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anabasin-dipikrat. Die aus dem Pikrat zuriickgewonnene Base (0.089 g) 
zeigte f olgende Drehung : 

c = 0.445, absol. Methylalkohol, 0.5-drn-Rohr, &: -0.3Z0, [MI::: --143.S0. Das 
Vergkichspraparat ergab: c = 0.51, absol. Methylalkohol, 0.5-dm-Rohr, a::: -0.35O, 
[a]:?: -137.3". 

Das Trinitro-nz-kresolat der Tabakbase wurde in abso1.-atherischer 
Losung gewonnen. Schmp. im Vak.-Rohrchen : 231-232O (Sintern 230°), 
keine Depression im Gemiscli niit dem Trinitro-m-kresolat von I - N -  M e t h yl-  
a n  a b as i n (aus 2-Anabasin) , 

4.281 mg Sbst. (ails Tabaklaugc): 7.110 rng CO,, 1.570 111s H,O. 
C,,H,,N2, 2C,€I,O,N,. Ber. C 45.30, H 3.96. Gef. C 45.30, 13 4.10. 

D a r s t el l ung  v o n I - N -  Me t 11 y 1 - a n  a t  ab i 11. 
0.5328 g I -Anatabin  wurden in einer Bombe mit 0.14 ccin wasser- 

freier Anieisensaure und 0.31 ccm 22-proz. waBriger Forma ldehyd-  
Losuiig versetzt, iiii Wasserbade bis zuin Aufhoren der Gasentwicklung 
erwiirmt, zugeschinolzen und 5 Stdn. bei 800 belassen. Das Reaktionsgeniisch 
wurdc Btzalkaliscli gemacht, niit Ather extrahiert und der ather-Ruckstand 
bei 1 niin und 1.10-115° (I,u€tbad) ubergetrieben. Das Destillat wurde init 
0.8 g Benzoesaiure-anhydrid in Ather bei Ziinrnertcmperatur versetzt, 
30 Miri. uiiter KiickfluW erhitzt und nach 24-stdg. Stelienlassen bei 2 0  die 
Base ails sodaalkalischer Liisung mit Wasserdampf ubergetrieben. Das 
Destillat wurde niit gesattigter w2Briger P ik r insau r  e-losung gefallt; 
Sclimp. des Pikrats nach dem Uml6sen aus 0.5-proz. Pikrinsaure-Losung : 
207-2080 (Sintern 2060). Das so erhaltene I- N -  Me t h yl-a  na t ab ix-  
d ip ikr  a t  gibt mit den Pikraten von I-Anatabin, I-Anahasin, d, I-Anabash, 
E-N-Metl~yl-aiiabasin und I-Nicotin bei geeigneteni Miscli~iiigsverhaltriis 
starlre Depression. Das aus den? Pikrat erhaltene N-Methy l - ana tab in  
hat die Dichte d: 1.036. Drehmg: O.Z-diii-Bohr, a::: -34.60n, [a]:';: -167.0n. 
Das 'L'rinitro-na-kresolat wurde wie bei dem naturlich vorkommenclen 
I-N-Methyl-aiiaeabini bereitet und schniolz bei 228-229°. 

D a r s t e 1111 n g v o n I - N -  Met h y 1- a nab  a s  i n. 
0.5375 g I -Anabasin wurden mit Fo rma ldehyd  uiid Anieisensaure 

in der beini I-Anatabin beschriebenen Weise methyliert und die Trennung 
von sekundarer und tertiarer Base in analoger Weise durch Benzoylierung 
und Wasserdampfdestillation bewirkt. Das Wasserdainpf-Destillat wurde 
niit waBriger gesattigter Pikrinsaure-Losung versetzt ; der Schiiip. des 
I -  N -  Me t h y 1- a n  ab as in-  d ip  i k r  a t e s  lag bei 237-238O. Die Drehung 
der freien Base, deren Diclite wir rnit d,: 1.003 bestiminten, wurde in1 
0.2-dni-Rohr gemessen. a::: -27.47O, [a]::: --136.9O. 

Das Tr in i t ro-m-  k reso la t  wurde in atherischer Lijsung dargestellt 
und schmolz im Vak.-Rohrcheii bei 23f--2SZn. 


