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295. Ernst SpHth und Friedrich Galinovsky: Ober die 
Konstitution des Cytisins. 

[Aus d.  11. Chem. Laborat. d .  Cniversitat Wien.! 
(Eingegangen am 26. Juli 1932.) 

Das Cyti  s i n ,  das giftige Alkaloid des Goldregens und einer Reihe anderer 
Papilionaceen, ist namentlich von Husemann  und Marme’), Par the i la ) ,  
Freund3) ,  Ewins4)  undSpath6) bearbeitet worden. Obwohl d i e s  Pflanzen- 
base die verhaltnismaaig einfache Bruttoformel C,,H,,ON, besitzt, stellen 
sich dennoch der Konstitutions-Ermittlung betrachtliche Schwierigkeiten 
entgegen. So ist es begreiflich, daB alle bisher mitgeteilten Konstitutions- 
formeln des Cytisins nur als vorlaufige Ergebnisse zu betrachten sind, die 
einer weiteren Bestatigung bedurfen. 

In den letzten 10 Jahren wurden nur wenige Tatsachen aufgefunden, 
die neues Licht in die Frage der Struktur des Cytisins gebracht hatten. S p a t  h 
und Rreuscha)  erhielten bei der Dehydr i e rung  des  Cyt i s ins  mit Pal- 
ladium-Asbest in geringer Menge einen Stoff, der 2-Oxy-6-methyl-chino-  
li n vorstellte. Damit wurde der von S p a t h  aufgefundene Pyridon-Komplex 
des Cytisins von neuem bewiesen. In  jiingster Zeit ist eine Mitteilung von 
I n  g7) erschienen, in der ohne wesentliche neue experimentelle Tatsachen 
alle bisher aufgestellten, den Chinolinring enthaltenden Formeln verworfen 
werden. Auf Grund seiner Spekulationen, auf die wir noch spater eingehen 
werden, schreibt I n g  dem Cytisin die folgenden zwei Formeln, von welchen 
er die Konstitution I1 fur die wahrscheinlichere halt, zu: 

I co CH, 
CH, I. 11. 111. 

Wir hatten schon vor dem Erscheinen der Arbeit von I n g  beim Hof-  
mannschen Abbau des Cytisins und des vollkommen hydrierten Cytisins 
Ergebnisse erhalten, die uns zwangen, in bezug auf die Stellung des tertiaren 
Stickstoffatoms ahnliche Formeln wie I n g  anzunehmen. Wir waxen aber 
bemuht, aus der grol3en Zahl der sich ergebenden Formeln durch neue experi- 
mentelle Tatsachen eine Auswahl zu treffen und dadurch das Problem zu 
einem gewissen AbschluB zu bringen. 

Dem Hofmannschen  Abbau  d e s  Cyt i s ins  wurde schon friiher ein 
besonderes Interesse zugewendet. P a r t  hei  1 erhielt durch Erhitzen des Methyl- 
cytisin-Jodmethylats mit Kalilauge ein amorphes Di me t  h y l -  c y t i  si n , 

I )  Ztschr. Chem. 1, 161 [1865]. 
1)  3. $3, 3201 [r8yo], 24,634 [18gxJ; -4rch. Pharmaz. 230, 448 [1892], 232. 161 [1894]. 
3) 3.84, 60j [rgox], 37, 16 [ I ~ o ~ J .  
4, Journ. chem. SOC. London 103, 97 [rgrj]. 
5 )  Xonatsh. Chem. 40, Ij, 93 119x9~. 
’) Jouru. chem. SOC. London 1931, 2195. 

6, Dissertat. Breusch,  Wien 1927. 



dessen Jodmethyla t  beim Kochen mit Kalilauge Trimethylamin ab- 
spaltete und eine harzige Verbindung gab, der ex die Formel Cl,H,,02N 
zuschrieb. I n g  fiihrte den Hofmannschen Abbau des Cytisins in der Weise 
durch, daIj ex jeweils die quartare Base inAmylalkoho1 einigestunden erhitzte. 
Als Endprodukt des Abbaues erhielt ex einen krystallisierten S t of f von der 
Formel C22H2,0,N2, also ein bimolekulares Produkt. Dieser Umstand ver- 
anlal3te Ing  zu der Annahme, d d  eines der Kohlenstoffatome, die in P-Stel- 
lung zum s e h d i i r e s  Stickstoff stehen, kein Wasserstoffatom mehr trage. 
In diesem Falle ware infolge der Unmoglichkeit der Bildung einer Doppel- 
bindung die Polymerisation erklarlich. 

S p a t h  und Breusch haben nun gefunden, daB man bei der Durch- 
fiihrung des Hofmarinschen Abbaues nach Parthei l  schon bei der ersten 
Abbaustufe zu einem bimolekularen Produkt kommt. Damit sind aber zlle 
von P ar thei l  fur seine Abbaukorper aufgestellten Bruttoformeln unrichtig. 
Ebenso hat wohl auch I n  g , wenn man seine Versuchs-Bedingungen in Betracht 
zieht, bereits bei der ersten Stufe des Hofmannschen Abbaus eine p l y -  
merisierte Base erhalten, wihrend ex die Bildung einer bimolekularen Vex- 
bindung erst bei der zweiten Stufe annimmt. 

Es ist uns nun gelungen, den Abbau des Cytisins nach Hofmann unter 
bestimmten Redingutlgen in vollig normaler Weise durchzufiihten. Wir 
fanden, da13 die Wastser-Abspaltung bei der aus dem Methyl-cytisin- Jod- 
methylat gewonnenen quartaren Base verhaltnismafiig leicht, namlich durch 
kurzes Erhitzen derselben auf 90° im Vakuum, vor sich geht. Bei der sogleich 
anschliel3end durchgefiihrten katalytischen Hydrierung wird in kurzer 
Zeit die zur Absattigung einer Doppelbindung erforderliche Wassexstoff-Menge 
aufgenommen, wahrend die Hydrierung des Cytisins bei Zimmer-Temperatur 
ein sehr langsam verlaufender Vorgang ist. Wenn man die Zersetzung der 
quartaren Base bei hoherer Temperatur vornimmt, erhalt man trotz sofortiger 
Hydrierung nur eine sehr geringe Menge der erwarteten Verbindung; der 
Hauptteil besteht aus dem schon von Par the i l  erhaltenen, aber nicht richtig 
erkannten, dimolekularen Produkt, dessen Hydrierung ihnlich langsam vex- 
lauft, wie die des Cytisins. Die von uns beim Abbau des Cytisins erhaltene 
Base nennen wir gemail3 dem allgemeinen Vorschlag R. Wil ls ta t ters  fur 
die Bezeichnungsweise derartiger Basen des-N-Dimethyl-cytisin und das 
Hydrierungsprodukt D i h y  d r  0- dee - N-di me t h y 1- c y t i si n. Die letztere Ver- 
bindung ist eine viscose Flussigkeit, lafit sich im Hochvakuum glatt destil- 
lieren, besitzt noch stark basische Eigenschaften, ist linksdrehend und liefert 
ein krystallisiertes Pikrat. 

Die zweite Stufe des Abbaues des Cytisins, das ist der Abbau des Dihydro- 
des-N-dimethyl-cytisins, ging in glatter Weise ohne Tendenz zur Polymeri- 
sation vor sich. Beim Erhitzen der Ammoniumbase trat Abspaltung von 
Trimethylamin und Bildung eines Gemisches des erwarteten Abbau- 
produktes mit geringen Mengen der tertiaren Ausgangsbase ein, das getrennt 
werden konnte. Die gebildete Base besal3 die Formel C1,H1,ON, lieferte 
kein Pikrat, dagegen ein gut krystallisiertes Platinsalz und zeigte fast keine 
optische Aktivitat. Bei der Behandlung mit katalytisch erregtem Wassexstoff 
ging sie leicht in die Dihydrobase CllHI,ON uber. Da die Abbaubitse 
alle 11 Kohlenstoffatome des Cytisins besitzt, kann beim Hof mannschen 
Abbau nicht so, wie Parthei l  annimmt, die Absprengung eines Kohlenstoff- 
atoms eingetreten gin. Aus dem leichten Verlauf des Hof mannschen 
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Abbaues des Cytisins zur Verbindung C,,HI,ON unter Eliminierung des im 
hydrierten Komplex befindlichen Stickstoffatoms folgt, da13 der hydrierte 
stickstoff-haltige Ring in beiden p-Stellungen zum Stickstoffatom dieses 
Ringes Kohlenstoffatome haben mu13, die mindestens je einWasserstoffatom 
besitzen, da nur in diesem Falle die leichte Entstehung der beiden Doppel- 
bindungen, falls man nicht an ganz abnorme Reaktionen denkt, e r f i r t  
werden konnte. Da die von I n g  angenommenen Konstitutionen I und I1 
des Cytisins diese Bedingungen nicht erfiillen, m d t e n  wir die Richtigkeit 
dieser Strukturen in Zweifel ziehen. 

Die Aufklarung des Endproduktes des Abbaues C,,H,,ON, das wir 
Tetra  h y dr  o - he mi - c y t i s y len benennen wollen, schien nun keine be- 
sonderen Schwierigkeiten zu bieten, so lange die Annahme eines Chinolin- 
ringes, gegen den ja experimentell noch nichts sprach, zu Recht bestand. Da 
das Stickstoffatom der Abbaubase tertiar ist, kam nurmehr in Hetracht, 
daB es eine Methylgruppe gebunden eiithielt, die d a m  auch im Cytisin vor- 
handen sein muI3t.e. Nun konnte bei der Eestimmung der Methylimidgruppe 
in der Abbaubase nach Herzig und Meyer, ebenso wie beim Cytisin, kein 
Methyl am Stickstoff gefunden werden . Ebenso scheiterten alle Versuche, 
im Tetrahydro-hemi-cytisylen den N-Methyl-u-chinolon-Komplex nachzu- 
weisen. So deuteten alle Beobachtungen eher darauf hin, da13 der Chinolin- 
ring in den von Freund und Spath  erhaltenen Abbaustoffen nicht ursprung- 
:ich im Cytisin vorhanden war. Es kam daher nurmehr in Frage, dal3 das 
Stickstoffatom des Tetrahydro-hemi-cytisylens entsprechend dem Schema 111 
zwei Ringen gleichzeitig angehort . Das Vorhandensein eines a-Pyridon- 
Ringes, den S p a t h  zuerst nachgewiesen hat, kiinn deswegen als gesichert 
angenommen werden, weil er bei den verschiedensten Reaktionen - so 
Erhitzen des Cytisins mit Jodwasserstoffsaure, ferner bei der Dehydrierung 
mi t Palladium - in Form charakteristischer Abkijmmlinge dieses Ringsystems 
auftritt. Bei den genannten energischen Reaktionen, die zu Chinolonen 
fiihren, blieb der Pyridonring erhalten, wahrend der Benzolkern der Chinolone 
durch Absprengung der Iminogruppe des Cytisins und durch nachfolgende 
Umlagerung gebildet wurde. Eine analoge Annahme hat bereits I n g  aus- 
gesprochen. 

Ein weiterer Beweis dafiir, dal3 ein Stickstoffatom des Cytisins ring- 
tertiar ist, war durch den Hof mannschen Abbau des vollkommen hydrierten 
Cytisins C,,H,,N,, des Te t r ah  ydr  o - de so x y - c y ti si n s , das durch elektro- 
lytische Keduktion des Cytisins an Bleikathoden erhalten wird, zu erbringen. 
Schon Freund hatte Vorversuche zum Hof mannschen Abbau dieser Base, 
unternommen, hierbei aber keine brauchbaren Brgebnisse erzielt. Wir ver- 
iuhren zum Unterschied von Freund in der Weise, daI3 wir die Doppel- 
bindungen der bei jeder Stufe auftretenden ungesattigten Basen zunachst 
aushydrierten und erst dann den Abbau weiter fortsetzten. So konnten 
Verharzungs-Erscheinungen und die Bildung neuer Kohlenstoffringe ver- 
mieden werden. 

Wir gingen vom Mono jodmethylat  des vollkommen hydrierten Cyti- 
sins, C,,H,,,N,, aus und fiihrten die erste Stufe des Hofmannschen Abbaues 
durch. Das so erhaltene des - N -D i met h y 1- t e t r a  hydro -des o x y - c y t i si n 
enthielt eine Doppelbindung und lie13 sich leicht in ein Dihydroderivat 
uberfiihren. Die ungesattigte Base war, im Gegensatz zum entsprechenden 
Abbauprodukt des Cytisins, keine instabile Verbindung, sondern lielj sich 
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ohne Zersetzung destillieren. Das Dihydroprodukt dieser Base lieferte 
zwei wahrscheinlich stereoisomere Di jodmethylate ,  von denen das eine 
krystallinisch und das andere amorph war. Beim Erhitzen der aus dem 
ni jodmethylat gebildeten quartaren Base im Vakuum entstand unter Ab- 
spaltung von Trimethylamin eine Fliissigkeit, die bei der Hydrierung 
die zwei Doppelbindungen entsprechende Menge Wasserstoff aufnahm. Es 
war demnach nicht nur das eine Stickstoffatom - das der NH-Gruppe des 
Cytisins - unter Bildung einer Doppelbindung abgespalten, sondern auch 
ein Ring, dem das tertiiire Stickstoffatom angehiirt, aufgesprengt worden. 
Bei der Methylimid-Bestimmung dieser Verbindung wurde nur eine am Stick- 
stoff gebundene Methylgruppe festgestellt, was von neuem das Fehlen einer 
Methylimidgruppe im Cytisin und im hydrierten Cytisin beweist. Bei der 
nachsten Stufe des Hof mannschen Abbaues wurde schliel3lich eine Base 
erhalten, die zwei Methylgruppen am Stickstoff trug, wie die Bestimmung 
von Herzig und Meyer eindeutig zeigte. 

Damit war der Beweis erbracht, da13 das tertiare Stickstoffatom des 
Cytisins sowie des vollkommen hydrierten Cytisins ringtertiar ist, da13 ferner 
alle Chinolin-Formeln des Cytisins ausgeschlossen sind, weil beim Vorliegen 
tlieses Ringsystems bereits bei der zuletzt beschriebenen Abbaustufe eine 
stickstoff-freie Verbindung und nicht eine Base mit zwei Methylgruppen am 
Stickstoff hatte auftreten miissen. 

Wir konnten einen weiteren Beweis dafiir erbringen, da13 der Pyridon- 
Komplex im Cytisin und im Tetrahydro-hemi-cytisylen gemid3 der 
Formel 111 zu denken ist, indem wir diese Basen katalytisch in ihre Tet ra -  
hydroverbindungen iiberfiihrten und diese Stoffe der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat unterwarfen. Hierbei wurde das Auftreten von Glutar  - 
saure beobachtet, warend bei der Oxydation des Cytisins diese Saure nicht 
entsteht. 

Es oblag uns nun die Aufgabe, den hydrierten Teil des Tetrahydro-  
he mi - c y t i s y le n s sicherzustellen. Wir konnten zunachst durch 0 zo - 
nisi e run g dieser Base unter Zerstorung des Pyridon-Komplexes den hy- 
drierten Ring in Form einer einfacheren Verbindung erhalten. Bei zweck- 
ma13iger Aufarbeitung des Ozonisierungsproduktes wurde ein krystallisierter 
Stoff gewonnen, der in den untersuchten Eigenschaften Lactam-Charakter 
zeigte. Eine derartige Verbindung kann ja durch Ozonisierung des Tetra- 
hydro-hemi-cytisylens (entsprechend der Formel 111) so entstanden gedacht 
werden, d& das Kohlenstoffatom, das beiden Ringen angehort, durch die 
Zerstorung des Ozonids zu einer am Stickstoff haftenden Carbonylgruppe 
oxydiert wird, warend der andere am Stickstoff gebundene Acylrest, der 
bei dieser Oxydation entsteht, abgespalten wird. Dieses krystallisierte Lac- 
t a m  hatte die Formel C,HIBON und lie13 sich durch Erwarmen mit Salzsaure 
im Rohr auf 1000 zu einer Amino-saure aufspalten. Die schwach alkalische 
Losung dieser Saure wurde mit Kaliumpermanganat in der Hitze oxydier t  
und hierbei in guter Ausbeute ein krystallisiertes Saure-Gemisch erhalten, 
das nach dem Umlosen aus Benzol bei 100-1040 schmolz. a- und p-Methyl- 
adipinsaure, die beim Vorliegen eines Siebenerringes eventuell zu erwarten 
gewesen waren, konnten wegen der tieferen Schmelzpunkte und auch durch 
direkten Vergleich ausgeschlossen werden. Dagegen war es wahrscheinlich, 
da5 die erhaltene Rohsaure ein Gemisch der  beiden inakt iven Formen 
der  a, a’-Dimethyl-glutarsaure vorstellte. Ein Cemenge von gleichen 
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Teilen dieser Sauren zeigte in der Tat einen ahnlichen Schmelzpunkt wie 
die aus Uenzol umgeloste Abbausiiure und gab im Gemisch mit ihr keine 
Schmelzpunkts-Depression. Die maleinoide Form der Roh-Abbausiiure wurde 
nun durch Erhitzen mit Acetylchlorid in das Anhydr id  verwandelt und 
dieser Stoff nach dem Umlosen aus Ather mit wenig Wasser  erhitzt, bis 
Losung eingetreten war. Beim Stehen in der Kalte krystallisierte eine S a u r e  
aus, die bei 1~4-112~0schmolzundirnGemischmitder male inoiden  F o r m  
d e r  a, a ‘ -Dime thy l -g lu t a r sau re  keine Erniedrigung des Schmp. zeigte. 
Diese Ergebnisse fordern in eindeutiger Weise fur das L a c t a m  €,H,,ON 
die Konstitution IV  und fur das T e t r a  h y d r  o -he  mi -c y t i s y len die Formel V. 

CH3 
I 

CH3 
I 

CH CH ’ ‘C”‘ 
I 

v. CHZ 
I 

CH, ’ ‘co 
I I IV. 

H3C . CH NH 
\\ / 

CH, 

H,C . CH N I! 
\ / \ /  

CH, co 
Die Formel erklart in jeder Hinsicht das Verhalten des Tetrahydro- 

hemi-cytisylens. Es nimmt bei der Hydrierung die zwei Doppelbindungen ent- 
sprechenden Mengen Wasserstoff auf, und die Oxydation der hydrierten 
Verbindung liefert G 1 u t a r s a u r e. Dieses Ergebnis und eine Reihe anderer 
Reaktionen, die friiher mitgeteilt worden sind, beweisen die Anwesenheit 
eines a-Pyridon-Komplexes. Ozonisa t ion  fiihrt zur Bildung eines Lac tams  
der Formel C,H,,ON, das durch Behandeln mit Sa lz sau re  zu einer Amino- 
s a u r e  aufgespalten wird. Die Oxyda t ion  dieser Verbindung gibt die a, a’- 
Dimethyl-glutars i iure .  Die Formel erklart auch die Bildung von echten, 
an den Stellen 6 und 8 methylierten Chinolin-Derivaten durch Ablosen der 
hydrierten Kette vom Stickstoff und neuerlichen RingschluG gegen die andere 
Seite des Pyridon-Ringes. 

Wahrend die Konstitution des Tetrahydro-hemi-cytisylens eindeutig 
festgelegt erscheint, sind fur das C y t i s in  selber unter Zugrundelegung der 
Struktur des Tetrahydro-hemi-cytisylens die folgenden Formeln moglich : 

CH, 
I 

CH C CH 

I! 

‘. ,’\/ 
CH, CO CH, CO CH, CO 
171. ~ 7 1 1 .  VIII. 

CH 
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Hierbei sind Dreier- und Vierer-Stickstoffringe ausgeschlossen worden, 
weil das Cytisin auch bei hoherer Temperatur gegen Halogenwasserstoffsauren 
sehr bestandig ist, was beim Vorliegen derartiger Ringsysteme nicht erwartet 
werden konnte. Die Formeln IX und X unterscheiden sich von den anderen 
Formeln dadurch, dali bei der Oxydation dieser Stoffe die Bildung von Methyl- 
bernsteinsaure erwartet werden konnte. Da aber sowohl die friiheren als 
auch unsere Oxydationsversuche des Cytisins in dieser Hinsicht ergebnislos 
geblieben sind, so durfte den ersten drei Formeln groBere Wahrscheinlich- 
keit zukommen als den beiden letzten. Wir werden, obwohl wir bereits eine 
weitere Auswahl treffen konnten, versuchen, durch strengere Beweise eine 
verlaaliche Entscheidung herbeizufiihren. 

I n g  hat die von uns jetzt aufgestellten Formeln auf Grund seiner Speku- 
lationen als unmoglich abgelehnt. Die von ihm fur das Cytisin angenommenen 
Konstitutionen haben sich indes durch unsere Untersuchungen als unrichtig 
erwiesen. 

Es ist zu erwarten, daB beim Hofmannschen Abbau des Cytisins mit 
nachfolgender Hydrierung Gemische von stereoisomeren Basen auftreten, die 
wir aber nicht trennten, weir dies fur den Gang unserer Untersuchung von 
untergeordneter Bedeutung war. 

Eine der interessantesten Tatsachen in der Chemie des Cytisins ist wohl 
die bei einigen Reaktionen eintretende Umlagerung zu Chinolin-Deri- 
v a t e n ,  die notwendigerweise zur Aufstellung von Formeln fihren muBte, 
die den Chinolin-Ring als Grundgeriist enthielten. 

Berchrefban# der Verruche. 
Abbau des Cytisins nach Hofmann. 

Zur Gewinnung des Methyl-cytisin- Jodmethylats  wurde das Cytisin 
in  methylalkohol. Liisung rnit der berechneten Menge Jodmethyl versetzt 
und nach dem Ausscheiden des Methyl-cytisin-Hydrojodides die aquivalente 
Menge starker methylalkohol. Kalilauge und I Aquiv. Jodmethyl zugefiigt. 
Das Jodmethyla t  schied sich nach einiger Zeit in schon ausgebildeten 
Krystallen aus. 17 g dieser Substanz wurden in Wasser gelost und rnit iiber- 
schiissigem Silberoxyd digeriert . Der abgesaugte Niederschlag wurde rnit 
heil3em Wasser gewaschen und die waBrige Losung im Vakuum stark einge- 
engt. Die weitere Arbeitsweise, die sich recht gut bewiihrte, war die, daB die 
konzentrierte Losung der quartaxen Ammoniumbase in eine Schiittel-Ente, 
in der sich schon Palladium-Tierkohle befand, gebracht und im Vakuum ZUT 
Sirup-Konsistenz eingedampft wurde. Dann wurde die Schiittel-Ente rnit 
der Substanz 5-10 Min. in Wasser von 80-900 erhitzt, um die Zersetzung 
durchzufiihren, mit kaltem Wasser verdiinnt und sofort hydriert. Nach Be- 
endigung der Hydrierung wurde der Katalysator abfiltriert, gut ausgewaschen 
und die Losung 4-md mit Chloroform ausgeschiittelt. Nun wurde die warige 
Losung nochmals im Vakuum eingedampft, erhitzt, hydriert und ausgeschut- 
telt wie friiher. Die vereinigten Chloroform-Auszuge wurden eingedampft 
und der Ruckstand bei 0.001 mm und 150-16o0 Luftbad-Temperatur 
destilliert. Es wurden so im ganzen 5.5 g Dihydro-des-N-dimethyl- 
cytisin als viscose, schwach gefarbte Fliissigkeit gewonnen. Bei dem ersten 
Hydrierungsversuch nahm die Substanz 500 ccm, bei dem zweiten 150 ccm 
Wasserstoff auf (ber. fur I g dee-N-Dimethyl-cytisin 111 ccm bei 14O, 740 mm). 
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Die Hydrierung dauerte in allen Fallen I, hochstens 1 1 / ~  Stdn. Es war meist 
auch ein plotzliches Absinken des Wasserstoff-Verbrauches zu beobachten, 
ohne da13 dieser ganz aufhorte, da auch die Doppelbindungen des Cytisins 
beiZimmer-Temperatur langsam hydriert werden. Aus der waflrigen, mit Chloro- 
form ausgeschiittelten Losung konnten 5.1 g Methyl-cytisin- Jodmethylat 
zuriickgewonnen werden, so daB die Ausbeute an Dihydro-des-N-dimethyl- 
cytisin 72% d. Th. entspricht; sie war je nach der Dauer des Erhitzens und 
der -4rt der Verteilung der quartaren Base etwas verschieden. 

Das Pikrat  wurde in Methylalkohol dargestellt. Nadeln, die nach Umlosen aus 

$.g39 mg Sbst.: 7.307 mg CO,, 1.916 mg H,O. - 4.271 mg Sbst.: 0.593 ccm N 
Methylalkohol konstant bei 174-1750 schmolzen. 

( z I O ,  7.11 nim). 
ClsH,,O,N,. Ber. C 50.75, H 5.16. N 15.59. Gef. C 50.59, H 5.44, N 15.72. 

Drehung in Methylalkohol: c = 8.905, aD = -4.18~im I-dm-Rohr; [a]F = - 46.94O. 
Aus 5.5 g Di  h y dr o -des- N - di  m e t  h y 1 -c y t i s in  wurde in Methylalkohol 

mit iiberschiissigem Jodmethyl das J o d m e t h y l a t  dargestellt, Methylalkohol 
und Jodmethyl (zum SchluB im Vakuum) vertrieben und der amorphe Ruck- 
stand in wenig Wasser gelost. Die durch Digerieren mit S i lberoxyd er- 
haltene Ammoniumbase  wurde nach dem Vertreiben des Wassers in einem 
Kugelrohr bei 10 mm a d  IOO--1200 erhitzt, bis die Entwicklung von Tr i -  
me thy lamin  aufgehort hatte. Bei der nachfolgenden vorsichtigen Destil- 
lation bei I mm Druck ging bei 130-1600 1,uftbad-Temperatur eine oft 
rotlich gefarbte Fliissigkeit iiber. 

2 . 6 O j  mg Sbst. (a-ma1 destilliert): 0.205 ccrn N (28O, 748 mm). 

Die Analyse zeigt, da13 der Verbindung noch eine geringe Menge von 
zuriickgebildetem Dihydro-&s-IY-dimethyl-cytisin beigemengt war. Um 
dieses ahzutrennen, wurde mit Jodmethyl versetzt, nach Entfernen des iiber- 
schiissigen Jodmethyls in Wasser gelost, ammoniakalisch gemacht und mit 
Ather extrahiert. Der Ather-Riickstand wurde bei 0.01 mm destilliert und 
ging bei 140° Luftbad-Temperatur als schwach gelbgriin gefarbtes 01 iiber, 
das sich meist, wohl infolge einer geringen Verunreinigung, nach einiger Zeit 
dunkel farbte. Ausbeute 3.1 g Dihydro-hemi-cyt i sy len  (70% d. Th.); 
o .4 g Dihydro-des-N-dimethyl-cytisin wurden zuriickerhalten. 

C,,H,,OX1. Ber. X 12.72. - C,IHl,ON. Ber. N 8.0. Gef. N 8.78. 

Drehung des Dihydro-hemi-cytisylcns in Benzol (c = 17.9) : a1, =- -o.zo0 im I-dm- 
Rohr; [a!D = - 1 . 1 ~ .  

H y d r i e r u n g  des  Dihydro-hemi-cyt isylens.  
0.98 g Dihydro-hemi-cytisylen wurden in verd. methylalkohol. Lijsmg 

mit Palladium-Tierkohle hydriert. Im Verlaufe von 3 Stdn. wurden 154 ccm 
Wasserstoff aufgenommen, wahrend sich fiir die Absiittigung einer Doppel- 
bindung ein Verbrauch von 141 ccm (290, 746 mm) berechnen 1aBt. Der 
Katalysator wurde abfiltricrt, die L6sung soda-alkalisch gemacht und mit 
Ather erschopfend ausgezogen, Die griinlich-gelbe atherische Losung des 
Tetrahydro-hemi-cytisylens zeigte ebenso wie die vertl. waBrige Losung 
starke Fluorescenz. Nach dem Abdampfen des Athers ging bei 0.001 mm 
und I30-I4O0 Luftbad-Temperatur eine schwach griinlich gefarbte Fliissig- 
keit iiber, die die van-der-Yoersche Reaktion zeigte und mit atherischer 
Pikrinsaure keine Fallung gab. 
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Drehung der reinen Substanz im 0.g-dm-Rohr: aD = -0.13O, [a!D = -0 .26~.  
Bei der Xethylimid-Bestimmung wurde nlir der zehnte Teil des Wertes gefunden, 

Das Plat insalz  schied sich in braunroten, glanzenden Krystallen aus. 
4.182 mg Sbst.: 0.142 ccrn N (zIO, 742 mm). - 5.493 mg Sbst.: 1.398 mg Pt. - 

der bei Anwesenheit einer Methylimidgnippe zu erwarten gewesen ware. 

9.758 mg Sbst.: 2.488 mg Pt. 
(C,,H,,ON),, H,PtCI,. Ber. N 3.67, Pt 25.54. Gef. N 3.85. Pt 25.45, 25.5. 

Ozonisierung des Tetrahydro-hemi-cytisylens. 
0.8 g Substanz wurden mit der berechneten Menge Ozon (3400ccm 

6-proz. Ozon) in Chloroform behandelt. Dann wurde mit Wasser versetzt, 
am Wasserbade einige Zeit erhitzt, etwas Natriumbisulfit zugefiigt, mit 
Soda alkalisch gemacht und mit Chloroform erschopfend ausgezogen. Das 
Ozonisierungsprodukt destillierte in einer Menge von 0.23 g (40% d. Th.) 
bei 0.4 mm Druck und I O O - I I O ~  Luftbad-Temperatur uber. Das teilweise 
krystallisierte Destillat wurde auf Ton abgeprel3t und wieder destilliert. 
Nach Wiederholung dieses Vorganges wurden 60 mg einer fast in allen L6sungs- 
mitteln leicht loslichen Substanz erhalten, die groI3es Krystallisationsver- 
mogen besaJ3. Sie schmolz bei 70-75O (ab 65O Sintern). 

3.440 mg Sbst.: 8.261 mg CO,, 3.09 mg H,O. - 4.120 mg Sbst.: 9.918 mg CO., 
3-647 mg H,O. 

C,H1,OS. Ber. C 66.09, H 10.31. Gef. C 65.50. 65.65, H 10.05, 9.91. 

Au fspal tung und Oxydation des Ozonisierungsproduktes. 
Es wurden zuerst 27 mg des krystallisierten Ozonisierungsproduhes mit 

I ccm rauchender Salzsaure auf 1000 z Stdn. im Rohr erhitzt, die salzsaure 
Losung im Vakuum bis zur Troche eingedampft, mit Wasser versetzt und 
z112 Aquiv. Kalilauge zugefiigt. Dann wurde rnit g ccm (entspr. 4 Sauerstoff- 
atomen) I-proz. Kaliumpermanganat-I,&ung unter Erwarmung auf dem 
Wasserbade bis zum Bestehenbleiben der Farbung oxydiert. Nun wurde 
stark alkalisch gemacht, noch einige Zeit erhitzt, der Braunstein abfiltriert, 
die %sung angesauert und mit Ather extrahiert. Der sirupose Ruckstand, 
der keine Oxalsaure enthielt, ging in der Hatiptmenge bei 0.01 mm Diuck 
und 130O Luftbad-Temperatur iiber. Das Destillat erstarrte bald, wurde 
aus Benzol umgelost und nochmals destilliert. Das Saure-Gemisch schmolz 
dann bei IOO - 104O (ab 960 Sintern). Der Misch-Schmelzpunkt. mit einem aus 
Methylenjodid und Methyl-malonester gewonnenen, aus Wasser umgelosten 
Gemisch von fumaroider und maleinoider a, a'-Dimethyl-glutar- 
s a  ur e*) vom Schmp. 98-1020 lag bei 100-1020. Um die maleinoide Form 
rein darzustellen, wurde eine groJ3ere Menge des Ozonisiemgsproduktes 
oxydiert, wobei die ganze bei IOO-1100 und 0.4 mm ubergehende Fraktion 
ohne Trennung des Oles von den Krystallen verwendet wurde. Die Oxydation 
erforderte die 3 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge Kaliumpermanganat. 
Die Ausbeute betrug 0.17 g Saure-Gemisch am 0.31 g Ozonisierungsprodukt. 
Zur Trennung der beiden stereoisomeren Dimethyl-glut arsauren 
wurde die erhaltene Rohsaure mit 0.5 ccm Acetylchlorid im Kugelrohr 
~ S t d e .  auf 60-700 erhitzt, dann das Acetylchlorid abdestilliert und das 
entstandene Anhydrid der  maleinoiden Saure bei 10 mm Druck und 

Auwers, A. 286, 311 [1895]. 
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150 - 1600 ubergetrieben. Es krystallisierte bald, wurde mehrmals aus Ather 
umgelost, schlieljlich mit wenig Wasser versetzt und solange erhitzt, bis alles 
gelost war. Die in der Kalte auskrystallisierte Saure schmolz bei 124-125°, 
der Misch-Schmelzpunkt mit der synthetisch hergestellten maleinoiden Form 
der a, a'-Dimethyl-glutarsaure (Schmp. 126-127~) lag bei 125-1260. 

Hofmannscher Abbau des Tetrahydro-desoxy-cytisins. 
Das durch elektrolytische Reduktion des Cytisins B, gewonnene Tetra- 

hydro-desoxy-cytisin wurde in der beim Cytisin angegebenen Weise in das 
N -Met h y 1- t e t r a  h y dr  o - de sox y - c y ti sin -Mon o j o d me t h y 1 a t  uberge- 
fiihrt. Bei der Vakuum-Destillation der aus dem Jodmethylat hergestellten 
Ammoniumbase entstand die &a-Verbindung in go-proz. Ausbeute; 
sie nahm bei der katalytischen Hydrierung mit Palladium-Tierkohle in 
essigsaurer Losung die der Absattigung einer Doppelbindung entsprechende 
Menge Wasserstoff auf . Das D i h y dr  o - dee - N -di met h y 1 - te t ra  h y dr  o - 
desoxy-cytisin zeigte den Sdp.,, 132~. 

%ur Charakterisierung wurde das Plat insalz  dargestellt und analysiertlO). 
ClsH46N,, H,PtCI,. Ber. Pt 31.47. Gef. Pt 31.57. 

33 g Dihydro-des-Base wurden in Methylalkohol gelost und mit iiber- 
schussigem Jodmethyl versetzt. Nach einiger Zeit schieden sich Krystalle aus, 
die sich als Dijodmethylat  erwiesen (25.5 g). Der 2ers.-Pkt. lag bei 325 
bis 327Oim evakuierten Rohrchen. Aus der Mutterlauge wurde eine amorphe, 
hygroskopische Masse erhalten, die nicht zur Krystallisation zu bringen war 
(51 g). 

22.148 mg kryst .  Dijodmethylat: 20.937 mg AgJ. 

Das amorphe Dijodmethylat enthielt 50.71 yo J lo). 

C16H3zN,Jz. Ber. J 51.37. Gef. J 51.10. 

15 g krystallisiertes Dijodmethylat  wurden in die quar ta re  Base 
verwandelt, eingedampft und im Vakuum in einem Kolben mit Destillier- 
vorrichtung auf ~ O - I O O ~  erh i tz t ,  wobei so lange Wasser, zum SchluB verd. 
Lauge zutropfen gelassen wurde, bis alles iibergetrieben war. Das Trimethyl- 
amin und recht betrachtliche Mengen der Abbau-Verbindung, die ziemlich 
fluchtig ist, wurden in einer mit verd.Salzsaure beschickten Vorlage auf- 
gefangen. Es wurden so 4 g einer ungesat t igten Base gewonnen, die bei 
der katalytischen Hydri  erung mit Palladium-Tierkohle in essigsaurer 
Losung 1130 ccm Wasserstoff aufnahmen, wahrend sich fiir 2 Doppelbindungen 
ein Verbrauch von 1090 ccm (18O, 744 mm) berechnen lielj. Die aus der alka- 
lischen Lijsung mit Ather ausgeschiittelte hydrier te  Verbindung, die bei 
10 mm und go-110~ Luftbad-Temperatur uberging, enthielt eine Methyl- 
imidgruppe. 

11.406mg Sbst.: 0.820ccm N (2S0, 745mm). - Methylimid-Bestimmung: 4.721 mg 
Sbst.: 5.852 mg AgJ (2 Destillationen). 

C18H,,N. Ber. N 7.65, CH,N 15.85. Gef. N 7.99, CH,N 15.33. 
Beim Versetzen der atherischen Lijsung der Base mit Jodmethyl schied 

sich das sirupose Jodmethyla t  ab, das in der oben beschriebenen Weise 
abgebaut  wurde. Es resultierte eine Fliissigkeit, die bei ~ o m m  und 
IOOO Luftbad-Temperatur destillierte und einen angenehmen, terpen-artigen 

Freund.  B.88, 8x4 [rgo6j. lo) Breusch, 1. c .  
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Geruch aufwies. Bei der Hydrierung rnit Palladium-Tierkohle in Eisessig 
nahm die Verbindung das fur die Reduktion einer Doppelbindung erforder- 
liche Volum Wasserstoff auf. Diese Substanz enthielt zwei am Stickstoff 
gebundene Methylgruppen. 

2.815 mg Sbst.: 6.443 mg AgJ (3 Destillationen). 
Cl,Ha,N. Ber. (CHJpS 22.11. Gef. (CH,),S 21.47. 

Tetrahydro-cyt is in  und Oxydation dieser Base. 
1.1 g Cytisin wurden in waljriger Wsung mit Palladium-Tierkohle 

hydriert .  Da der Verbrauch von Wasserstoff bei Zimmer-Temperatur in 
der Stunde nur etwa 12 ccm betrug, wurde die Schuttel-Ente auf 650 erwarmt. 
Im ganzen wurden 301 ccm Wasserstoff aufgenommen, wiihrend die Absiitti- 
gung von zwei Doppelbindungen einen Wasserstoff-Verbrauch von 294 ccm 
(290, 746 mm) erfordert hatte. Die waljrige Wsung wurde nach dem Ab- 
filtrieren des Katalysators mit Chloroform ausgezogen und der nach dcm 
Abdestillieren des Chloroforms verbleibende Riickstand bei 0.05 mm destil- 
liert. Bei einer Luftbad-Temperatur von 150O ging eine farblose, eisblumen- 
artig erstarrende Verbindung iiber, die im Vakuum-Rohrchen bei 1x3 bis 
1140 schmolz. 

3.572 mg Sbst.: 8.884 mg CO,, 2.971 mg H,O. 

Zur Oxydation dieser Base wurden 0.34 g derselben in waBriger Lijsung 
mit r-proz. KMnO, bei Zimmer-Temperatur versetzt. Anfangs erfolgte der 
Verbrauch ziemlich rasch, gegen Ende, als 140 ccm der r-proz. KM.nO,- 
Wsung (d. s. 8 O-Atome) eingetragen waren, verlief die Oxydation bereits 
sehr langsam. Die vom Braunstein getrennte waBrige Losung wurde nach 
dem Versetzen mit Atzkali einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
dann angesiiuert und mit Ather ausgezogen. Aus der schwach ammoniaka- 
lischen I.,ijsung des Ather-Auszuges wurde durch Versetzen mit CaC1, die 
Oxalsaure ausgefiillt und das mit Salzsaure angesauerte Piltrat von neuem 
extrahiert. Der Extrakt gab beim Destillieren im Hochvakuum eine bei 
1300 Luftbad-Temperatur ubergehende Fraktion, die sogleich erstarrte und 
nach dem .Urnlosen aus Benzol bei 96-970 schmolz. Die Mischprobe envies 
das Vorliegen von G 1 u t a r s a u r e , die in recht guter Ausbeute erhalten wurde . 

Bei der analog durchgefiihrten Oxydation des Cytisins wurde aul3er 
Oxalsaure keine andere Saure isoliert . 

Oktahydro-hemi-cytisylen und Oxydation dieser Base. 
0.64 g Tetrahydro-hemi-cytisylen wurden bei 650 analog wie das 

Cytisin hydrier t .  Der Verbrauch an Wasserstoff betrug 168 ccm (ber. 
182 ccrn, 27O, 744 mm). Das aus der waljrigen Wsung mit Ather extrahierte 
Reaktionsprodukt ging bei 0.05 mm und 120-1300 Luftbad-Temperatur als 
farblose Fliissigkeit iiber. 0.25 g dieser Verbindung wurden in h l i c h e r  
Weise wie das Tetrahydro-cytisin oxydiert .  Das hierbei erhaltene Saure-  
Gemisch krystallisierte nicht, lieferte aber bei 4-stdg. Erhitzen mit Anilin 
auf 190--200O und nachfolgendem Sublimieren bei 220° eine mit Krystallen 
durchsetzte Fraktion, die beim Waschen mit wenig Aceton das bei 225O 
schmelzende Dianilid der Glutarsaure gab, das durch die Mischprobe 
identif iziert werden konnte. 

C,,H,,ON,. Ber. C 67.98; H 9.35. Gef. C 67.83, H 9.31. 




