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gefunden. Das Maximum von 9904, En01 wird bei beiden Diketonen nach 
I Min. erreicht. Im Falle des Benzoyl-acetons bleibt es freilich bestehen und 
bildet den Endwert, da auch freies Benzoyl-aceton praktisch vollkommen 
enolisiert ist. 

Versuche, die Broni-Aufnahme der in Hexan suspendierten Acetessig- 
ester-Choleinsaure zu bestimmen, verliefen resultatlos. Andererseits fuhrten 
Versuche, die Aufnahme von Brom d u r c h  f e s t e  Choleinsaure beim 
&rleiten eines brom-haltigen Stickstoffstromes zu bestimmen, zu gefarbten 
Substitutionsprodukten. Die festc, undissoziierte Acetessigester-Choleinsaure 
scheint also Brom nicht zu addieren. Dafiir, da13 sie nicht nur im festen, 
sondern auch im geschmolzenen Zustand keine merkliche Tautomerisation 
erleidet, spricht der folgende Versuch : Acetessigester-Choleinsaure (Schmp. 
1540, korr.) wurde 5 Min. im SchmelzfluB (160-170~) gehalten; ein noch 
Iangeres Verweilen wiirde zu merklichen Verlusten durch Verfluchtigung des 
Esters gefiihrt haben. Die Schmelze wurde durch Abkiihlung des Tiegels von 
a d e n  abgeschreckt, pulverisiert, eingewogen und 30 Sek. nach der Auf- 
lijsung in kaltem Alkohol mit Brom titriert (Tab. I, Vers. 4). Den gefundenen 
Enol-Gehalt von 54.2% vergleiche man mit dem niedrigen Wert, der inner- 
halb 5 Min. in ge los tem Zustande bei 300 erreicht wird (Tab. I, Vers. 3 ) .  

Es scheint, daB derartige Enol-Choleinsauren nicht (oder nur teilweise) 
unmittelbar nach der Auflosung in Alkohol niit Rrom titrierbar sind und erst 
eine Veranderung ihrer molekularen oder koordinativen Struktur crleiden 
miissen, bevor Brom an die Doppelbindung angelagert werden kann. Das 
Verhalten fester und geschmolzener Acetessigester-Ch9leinsaure legt den 
SchluB nahe, da13 diese Veranderung nichts anderes ist als die molekulare  
D isso z ia t  ion d e  r Koord ina  t ion  sve rb indun  g. Die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion ist von einer hoheren GroSenordnung als die Geschwindigkeit 
der Tautomerisierung. 

Die Ubertragung dieses Versuchs auf die Acetessigsaure ist kaum 
durchfiihrbar, da die Labilitat dieser Substanz ihre Titrierung mittels der 
Meyerschen Methode verhindert. Wir glauben aber, daB die dargetane 
Affinitat einer Gallensaure fur die Enol-Form des Acetessigesters in den1 
Falle der freien 3-Ketosauren ihr Gegenstiick finden mag, und dall den Gallen- 
sauren eine Rolle bei dem P-oxydativen Abbau der Fettsauren xufallt. 

51. A. O r e c h o f f  und G. M e n s c h i k o f f :  Uber die Alkaloide von 
Anabasis aphylla, 11. Mitteil.: Zur Konstitution des Anabasins. 

[Aus d. rllkaloid-Abtcil. d .  Staatl. Cllemisch-pharmazeut. I.brseliungs-Instituts Mosknu .I  

(Eingcgangcn am 3. Dezember 19.31.) 

In unserer ersten Mitteilungl) haben wir gezeigt. daB das Hauptalkaloid 
von Anabasis aphylla I,., das Anabas in ,  CIOHI4KA, bei der Dehydr i e rung  
einen Korper Cl0H,N, liefert, dessen Eigenschaften mit denen des 01, p-ni- 
pyr idy l s  weitgehend iibereinstimmen, und wir haben auch Versuche zur 
Identifizierung mit dem synthetischen Produkt angekiindigt . Inzwischen 
haben wir diese Liicke in unserer Beweisfiihrung ausgefiillt und gefunden, 
daB das aus m-Phenylendiainin iiber Phenanthrolin und Dipyridyl-dicarbori- 

I) Orechoff u. Mensehikoff .  B .  64, 266 [19,31!. 
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saure dargestellte a,P-Dipyridy12) mit dem Dehydrierungsprodukt des h a -  
basins identisch ist. Dadurch wird die von uns fur das Anabasin abgeleitete 
Formel ekes a-Piperidyl-3-pyridins sichergestellt. Der einzige Ein- 
wand, der sich gegen diese Beweisfiihrung erheben lie&, ware der, da13 die 
Dehydrierung vielleicht unter Ring-Erweiterung eines methylierten Pyrrolidin- 
derivates zum Pyridinkorper verlaufen konnte. Dieser Einwand wird aber 
durch die Resultate einer vor kurzem erschienenen Arbeit von M. Ehren-  
s tein3) in sehr willkommener Weise beseitigt. Dieser VeTfasser fand namlich. 
daL3 die G-methylierten Pyrrolidine sich zu den entprechenden Pyrrolen, 
ohne jede Umlagerung, dehydrieren lassen. Obwohl Bh r en s t e in mit einem 
anderen Katalysator gearbeitet hat als wir, liegt doch u. E. keine Veranlassung 
vor, in unserem Falle eine derartige Umlagerung anzunehmen. Wir glauben 
demnach, unsere Anabasin-Formel als bewiesen betrachten zu konnen. 

Fast gleichzeitig rnit unserer ersten Mitteilung ist eine Abhandlung 
von C. Smith4) erschienen, in der er eine aus den Einwirkungsprodukten 
von Natriuni auf Pyridin isolierte Base Cl,Hl,N2 beschreibt, der er auf 
Grund ihrer Hydrierbarkeit zum bekannten a, p-Dipiperidyl die Konstitution 
eines a-Piperidyl-P-pyridins zuschreibt und fur die er den Namen ,,Neo- 
nicotin" vorschlagt. Soweit die kurzen Smithschen Angaben einen Ver- 
gleich gestatten, sind die Eigenschaften seines Neo-nicotins denen des Ana- 
basins sehr ahnlich. n a  aber Smiths  Produkt, seiner Bildungsart zufolge, 
selbstverstbdlich optisch-inaktiv sein mu& wahrend das ,,natiirliche" 
Anabasin linksdrehend ist, ist eine vollstandige ifbereinstimmung aller 
Eigenschaften auch nicht zu erwarten. Wir sind zurzeit mit Racemisierungs- 
versuchen des Anabasins beschaftigt und hoffen, bald daruber . berichten 
zu konnen. Der Xame ,,Neo-nicotin" scheint uns ubrigens wenig zweck- 
ind3ig xu sein, da der Korper, obwohl mit dem Nicotin isomer, sich doch 
von einem anderen Ringsystem ableitet und sich durch seinen sekundar- 
tertiaren Charakter vom bitertiaren Nicotin scharf unterscheidet. 

Berchreibunt d a  Verruchc. 
Phenanthrolin.  

Knueppe15) erwahnt kurz, da13 das Phenanthrolin sich mit Hilfe von 
Arsensiiure als Oxydationsmittel darstellen lat. Wir haben diese Angabe 
nachgepriift und bestatigt gefunden, aber die Ausbeute liiklt zu wiinschen 
iibrig. 

54 m-Phenylendiamin ,  125 6 feinst gepulvertes As,O,, 184 g (;lycerin und 
180 g konz. Schwefelsaurc wurden 7 Stdn. zlim schwachen Sieden erhitzt Nach dem 
Erkdten wurde rnit Wasser verdiinnt, rnit Natronlauge stark alkalisch gemacht, das 
auskrystallisierte Natriumsulfat abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. Das waBrige 
Filtrat wurde mehrmals rnit einem Gemisch yon Ather und Ilkohol ausgeschiittelt. 
der -4uszug rnit dem Wnsch-alkohol vereinigt und abdestilliert. Der Ruckstand murrle 
mit To-proz. Salzslure kongo-sauer gemacht, \-on etmas Harz abfiltriert und bis ziir 
beginnenden Krystallisation auf dem \Vasserbnde eingedampft. Die h i m  Erkalten 
ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und rnit Alkohol gewaschen (-4usbeute 
I 3 g) ; sic erwiesen sich als unverandertes m-Phenylendiamin-Chlorhydrat. Die Mutter- 

2) S k r a u p ,  Monatsh. 3, 599 [1882]; 
3) n h r e n s t e i n ,  B.64, 1137 [rgjrl .  
4) C . S m i t h ,  Journ. Xmer. chem. SOC. a3, 2j7 !1931'. 
5 )  Knueppel ,  13. 29. 703 [1896]. 

B l a u ,  B. %, 327 [~Sgr'j .  
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huge wurde auf ein kleines Volum eingedampft und mit der 3-fachen Menge Alkohol 
versetzt. Nach 2-tiigigem Stehen wurde das ausgeschiedene Phenanthrolin-Chlorhydrat 
(31 g) abgesaugt, in Wasser gelost, mit Tierkohle entfarbt und mit einer Liisung von 
35 g Kaliumbichromat gefallt. Das abgesaugte Phenanthrolin-Chromat wurde mit 
Ammoniak zersetzt und die Base nochmals iiber das Chlorhydrat gereinigt. Sie stellte 
schwach gelbliche Nadelchen vom Schmp. 77-78O (vakuum-trocken) dar. 

Die Oxydation zur Dipyridyl-dicarbonsaure wurde im wesent- 
lichen nach Skraups  Angaben durchgeftihrt. 

a, P-Dipyridyl. , 
Das a,f3-I)ipyridyl wird von Skraup  als schwach basisches 01 vont 

Sdp. 287-289O beschrieben, das in Wasser fast unloslich ist. Blau gibt 
fiir diesen Korper den Sdp. 2 9 5 . 5 - ~ 9 6 . 5 ~  an. Das von uns erhaltene Pra- 
parat destillierte bei 294-9950 (F. g. i. I).), seine Mislichkeit in Wasser war 
aber ziemlich betrachtlich (etwa 3-4 g in TOO ccm). Mit der berechneten 
Menge Pikrjnsaure lieferte es ein bei 153-154~ schmelzendes Monopikrat, 
das mit dem aus Anabasin erhaltenen Produkt keine Schmelzpunkts-De- 
pression aufwies. Mit iiberschtissiger Pikrinsaure gab das synthetische Di- 
pyridyl ein bei 165-1680 schmelzendes Dipikrat. Die Mischprobe des- 
selben mit dem Djpikrat aus dehydriertern Anabasin gab ebenfalls keine 
Depression. 

-52. A. Orechoff und G. Menachikoff: ober die Alkaloide von 
Anabasis aphylla, 111. Mitteil.: mer die hochsiedenden Basen. 

[Ads d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chemisch-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau .I 
(Ehgegangen am 2. Dezember 1931.) 

In unserer ersten Mitteilung 1) haben wir bereits darauf hingewiesen, 
daI3 das aus Anabasis aphylla isolierte Basengemisch sich durch Vakuum- 
Destillation in zwei Hauptteile zerlegen l a t .  Die erste, niedrigsiedende 
Fraktion besteht, wie wir 1. c. gezeigt haben, aus Lupinin und Anabasin. 
warend die Zusammensetzung der hochsiedenden Basen damals unaufge- 
Hart blieb. Wir haben uns nunmehr dem Studium dieser hochsiedenden 
Alkaloide zugewandt und teilen die erhaltenen Resultate mit, obwohl die- 
selben noch keineswegs abgeschlossen sind. 

Nachdem Trennungsversuche durch fraktionierte Vakuum-Destillation 
kein giinstiges Resultat ergeben hatten, wandten wir das Verfahren des 
fraktionierten Alkalinisierens an, und zwar rnit bestem Erfolg. Es 
gelang uns auf diese Weise, d re i  gut chafakterisierte Alkaloide zu isolieren, 
von denen zwei in betrachtlichen Mengen im Basengemisch vorkommen, 
wiihrend das dritte nur in sehr geringer Menge darin enthalten ist. Damit 
ist aber der Alkaloid-Reichtum von Anabasis aphyl la  noch keineswegs 
erschopft, da wir aus den Mutterlaugen groSere Mengen amorpher Chlor- 
hydrate erhielten, deren Untersuchung noch aussteht. 

Das ers te  Alkaloid, das im Basengemisch am reichlichsten vorkommt. 
und das wir Aphyllin nennen wollen, lafit sich aus dem Gemisch mit Hilfe 
seines gut krystallisierenden Chlorhydrats isolieren. Es besitzt nach 
unseren Analysen die Formel C15HMN20, ist also mit dem Lupanin (aus 

u 

1) Orechoff u. Menschikoff, B.  64, zch [1931]. 




