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A 1 k o h o 1 y se d e r met  h y 1 ie r t en  S t a r  ke. 
1.6 g methylierte Starke mit einem Methoxyl-Gehalt von 39o/b und 

einer spezif. Drehung (in Chloroform) von +186O wurden rnit 30 ml wasser- 
freiem Methylalkohol in einem rnit Stickstoff gefiillten Einschmelzrohr im 
beweglichen Ofen 11 Stdn. auf zoo0 erhitzt. Nach Abdampfen des Methyl- 
alkohols wurde das Reaktionsprodukt destilliert. Sdp.o.04-o.06 115O (Bad- 
Temp. 140~). Das Destillat stellte einen farblosen Sirup dar, dessen Eigen- 
schaften rnit denjenigen des 2.3.6 - T r  i met  h y 1 - (M + p) -met  h y 1 g lu c o s ids  
iibereinstimmten. 

n, = 1.4585; [a';; = +60.S0 (IVasser, c = 1 . 3 ) .  

J .  C.  I r v i n e  und E. I,. H i r s t 8 )  geben fur 7 i D  1.4583 und 1.4590 und fur la]: +63.0° 

o.oO65 g Sbst.: 0.2566 g AgJ. CH,.CO. Gef. 51 .0 ,  ber. 52.557;. 

Kryoskopische h.lolekulargewichts-Bestimmung : 0.0919 g Sbst. in 16.24 g TVasser : 

an. 

A z~ 0 . 0 4 7 ~ .  M = 224 (ber. 236). 

Diese Arbeit ist rnit Unterstiitzung von S t a t e n s  Videnskapel ige 
Forskningsfond in Oslo ausgefiihrt. 

283. E r n s t  S p a t h  und F r i e d r i c h  G a l i n o v s k y :  Die Konsti- 
tution des Cytisins. 

j r l us  d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 14. August 1933.) 

In einer vor einem Jahre erschienenen Abhandlungl) konnten wir unter 
Ablehnung aller bis dahin aufgestellten Konstitutionsformeln des Cytisins 
auf Grund eindeutiger experimenteller Beweise die Zahl der fiir dieses Alkaloid 
moglichen Strukturen auf 5 (I -V) einschranken. Einige Monate spater 
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)*) Journ. chem. Soc. London 121. 1213 ~ 1 9 2 2 j ,  123, 518 [1923]. 
E. S p a t h  11. F. G a l i n o v s k y ,  B GG, 1526 [1932j. 
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veroffentlichte I n g  eine Untersuchung 2) ,  in der er von diesen 5 Moglichkeiten 
die Formel 111 als die wahrscheinlichste Konstitution des Cytisins ansieht, 
ohne aber sichere experimentelle Beweise dafur beibringen zu konnen. Er 
erhielt namlich bei der Oxydation des N-Methyl-cytisins mit Bariumper- 
manganat 2 isomere Produkte von der Zusammensetzung C,,H,,O,N,, die 
beide Lactam-Charakter aufwiesen. Das Auftreten von z verschiedenen 
Lactamen bei dieser Reaktion schien am besten niit der Formulierung I11 
ubereinzustimmen. 

Wir waren bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen zunachst 
bestrebt, festzustellen, ob der die NH-Gruppe des Cytisins enthaltende 
Heteroring ein Piperidin- oder ein Pyrrolidin-Ring ist. Zu diesem Zwecke 
haben wir das den1 Pyridon-Ring angehorende bicyclisch gebundene Stickstoff- 
atom durch 3-maligen Hofmannschen Abbau eliminiert, um den in seiner 
Konstitution noch unsicheren Kern durch Aufspaltung aller anderen Ringe 
herauszuschalen. Wir fiihrten daher das Cyt is in  durch e lek t ro ly t i sche  
Redukt ion  in das Tetrahydro-desoxy-cytisin iiber und schiitzten 
das sekundare Stickstoffatom dieser Verbindung durch Acetylierung. 
Dadurch wurde erreicht, dalj die J o d me t h y 1 a t  - B i ldun  g be i in 12'- Ace t yl- 
t e t rahydro-desoxy-cyt i s in  nur mehr an dem in seiner Basizitat erhohten 
ring-tertiaren Stickstoffatom eintrat. Das krystallisiert erhaltene Jod- 
methylat wurde nun in die q u a r t a r e  Base umgewandelt und diese dem 
Hofinannschen Abbau unterworfen. Die entstandene des-Base wurde 
ka ta ly t i s ch  hydr i e r t ,  die hydrierte Verbindung wieder nach Hofmann 
abgebaut und das erhaltene Produkt neuerdings hydr i e r t .  Schlieljlich wurde 
das basische S t icks tof fa tom durch die dritte Stufe des Hofmannschen 
Abbaues in Form von Tr ime thy lamin  abgespalten und so eine Ver- 
b indung  erhalten, die nur mehr das schwach basische ace ty l ie r te  
S t icks tof fa tom enthielt. Nach neuerlicher Hydr i e rung  und  Abspal-  
t u n g  der  Acety lgruppe  wurde die erhaltene Base mittels Palladium- 
mohrs bei 1800 dehydr i e r t  und das Dehydrierungsprodukt mit Kalium- 
permanganat oxyd ie r t .  Dabei wurde eine Saure  erhalten, die sich nach 
der Analyse, durch ihren Schmelzpunkt und die Mischprobe als P-Methyl- 
n ico t insaure  (IX) erwies. Dieses Ergebnis zeigt mit aller Sicherheit, daB 
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2) H. R. I n g ,  Journ. chem. Soc. London 1932, 2778. 
Berichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 86 
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der Ring, welcher das sekundare Stickstoffatom des Cytisins enthalt, ein 
Piperidin-Ring ist. Die aus dem N-Acetyl-tetrahydro-desoxy-cytisin (VI) 
durch dreimaligen Hof mannschen Abbau und Hydrierung nach jeder 
Abbaustufe entstandene Verbindung mu6 demnach das AT-Acetyl-3- 
me thy l -  5 -n- a m  yl -p  iper  id in  (VII) sein, das aus dieser Verbindung 
durch Entacetylierung und Dehydrierung gewonnene Produkt ist als 3-Me - 
t h y  1 - 5 - n - a my  1 - p y r  i d in (VIII)  anzusprechen. 

Da das sekundare Stickstoffatom des Cytisins einein Piperidin-, nicht 
einem Pyrrolidin-Ring angehort, miissen die auf Grund unserer friiheren Er- 
gebnisse moglichen Formeln I, I1 und IV nunmehr ausgeschlossen werden ; 
es bleiben fur das Cytisin somit noch die durch die Formeln 111 und V 
wiedergegebenen Strukturen iibrig. Wie wir schon friiher erwahnt haben l), 
sollte unter Zugrundelegung der Konstitution V die Oxydation des Alkaloids 
zur Methyl-bernsteinsaure, eventuell zur cr-Methyl-glutarsaure, fiihren. Wir 
konnten aber keine dieser beiden Sauren nachweisen, obwohl z. B. Methyl- 
bernsteinsaure, wie wir uns iiberzeugt haben, unter den Bedingungen der 
Oxydation leicht aufzufinden gewesen ware. Bei einem unter bestimmten 
Hedingungen, die im experimentellen Teil naher angegeben sind, ausgefiihrten 
Oxydationsversuch erhielten wir nur eine geringe Menge Berns te insaure ,  
die nach Formel 111 dadurch entstanden gedacht werden kann, daB zuerst 
ein dem Imino-Stickstoffatom benachbartes Kohlenstoffatom aufoxydiert 
wird ; im weiteren Verlauf der Reaktion wird dann Carboxy-bernsteinsaure 
gebildet, die beim Erhitzen durch C02-Abspaltung in Bernsteinsaure iiber- 
geht. Dagegen konnte das alleinige Auftreten von Bernsteinsaure nach 
unseren Erfahrungen bei der Oxydation von Stoffen, die beziiglich des 
hydrierten Teiles der Molekel ahnliche Bauart haben, nicht erklart werden,. 
wenn man fur das Cytisin die Formel V annimmt. 

Auf Grund des bisher erbrachten experimentellen Tatsachen-Materials 
mu0 man daher dem Cytis in  die Kons t i t u t ions fo rme l  I11 zuerteilen. 
Diese Formel erklart bestens den Abbau zum Te t rahydro -hemi -cy t i -  
sy l en ,  das in seiner Konstitution einwandfrei geklart werden konntel),. 
das Auffinden von p-Methyl-nicotinsaure als Oxydationsprodukt nach 
Eliminierung des bicyclisch gebundenen Stickstoffatoms, das Auftreten 
von 2 isomeren Lactamen bei der vorsichtigen Oxydation des N-Methyl- 
cytisins 2, und schliel3lich den Verlauf der energisch gefiihrten Oxydations- 
versuche am Cytisin selbst. 

Die Sicherstellung der Konstitutionsformel des Cytisins erscheint um 
so wichtiger, als ja kiirzlich von Ing3) gezeigt werden konnte, daB das den1 
Cytisin nahe verwandte Anagyr in  wieder in naher Beziehung steht zu den 
Lupinen-Alkaloiden Spa r t e in  und Lupan in .  Die von I n g  angegebene 
Struktur des Anagyrins baut sich auf der des Cytisins auf und konnte zum 
Teil nach der von uns zuerst beim Cytisin angewendeten experimentellen 
Methodik auch sicher bewiesen werden. Dagegen sind die weiter hydrierten 
Alkaloide dieser interessanten Gruppe von Naturstoffen, z. B. Spartein, 
Lupanin und Matrin, experimentell schwieriger zuganglich. 

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, dal3 neuerdings von 
Orechoff  und Mitarbeitern4) aus Sophora-Arten 2 Alkaloide Thermopsin  

3, H. R. I n g ,  Journ.  chern. SOC. London 1933, 504. 
') -4. O r e c h o f f ,  S. N o r k i n a  11. H. G u r t w i t c h ,  B. 6 8 , 6 2 5  [1933]; A .  O r e c h o f f  :. 

B. 66, 948 !19331. 
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und Sophoramin  gewonnen werden konnten, die isomer mit dem Anagyrin 
sind, aber im Gegensatz zu diesem krystallisiert erhalten wurden. Wenn, 
was nach der bisherigen Beschreibung wahrscheinlich ist, diese Alkaloide 
den im Cytisin und Anagyrin aufgefundenen Pyridon-Ring enthalten, so sind 
sie einer experimentellen Bearbeitung nach der von uns beim Cytisin ver- 
wendeten Methodik ebenso leicht zuganglich wie das Anagyrin. 

Beschreibung der Versuche. 
Hofmannscher  Abbau des  N-Acety l - te t rahydro-desoxy-  

cyt is ins .  
13.6 g Tetrahydro-desoxy-cytisin wurden unter Kiihlung n i t  

9 ccm Ess igsaure-anhydr id  versetzt, einige Stdn. stehen gelassen, das 
Anhydrid dann mit Wasser zersetzt, die Losung mit Soda alkalisch gemacht 
und mit Ather erschopfend ausgezogen. Wir erhielten so 16 g N-Acety l -  
t e t rahydro-desoxy-cyt i s in ,  das im Vakuum von 0.01 mm bei 1300 

Luftbad-Temperatur iiberging. Die Verbindung krystallisierte und schmolz 
nach dem Umlosen am Petrolather und neuerlichem Destillieren bei 70-710. 
Es ist zu erwiihnen, daB auch die wiederholt gereinigte Substanz sich beim 
Stehen an der Luft braun f5,rbt und dann beirn Destillieren einen harzigen 
Riickstand hinterlaat. 

744 mm). 
j . j g 3  mg Sbst.: 9.195 mg CO,, 3.200 mg H,O. - 4.630 nig Sbst.: 0.524 ccm N (230, 

C,,H,,ON,. Ber. C 70 .21 ,  H 9.98, X 12.61. Gef. C 69.79, H 9.97, h’ 12.78. 
12.3 g N-Acetyl-tetrahydro-desoxy-cytisin (VI) wurden im Ein- 

schmelzrohr mit iiberschiissigem J odmethy l  3 Stdn. auf Wasserbad-Tem- 
peratur erhitzt. Der zum groBten Teil krystallinisch erstarrte Inhalt wurde 
a m  Methylalkohol umgelost. Es wurden so 14.5 g krystallisiertes Produkt 
erhalten, das im Vakuurn-Rohrchen bei 249 -250~  unter Aufschaumen 
schmolz. Die aus der Mutterlauge gewonnene restliche Menge des Jod- 
methylates (5  g) konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

6 . 5 2 j  mg Sbst.: 4.200 mg AgJ. 
C,,H,,ON,J. Ber. J 34.86. Gef. J 34.79. 

14 g krystallisiertes AT- Ace t y l- t e t r ah  y d r o - de s o x y  - c y t is in - J o d - 
m e t h y l a t  wurden 111 Wasser gelost, mit iiberschiissigeni S i lberoxyd 
digeriert und die filtrierte w5Brige Losung der freien Base im Vakuum ein- 
geengt. Bei der Zersetzung der Quartarbase mit nachfolgender Destillation 
gingen 8.8 g des-Base, die noch beim Abbau zuriickgebildetes Ausgangs- 
produkt enthielt, im Vakuum von 0.01 mm bei 130-14oO iiber. Bei der 
Hydr i e run  g in verd. essigsaurer Losung mit Palladium-Tierkohle als Kata- 
lysator wurden 670 ccm Wasserstoff aufgenommen (ber. fur I g des-Base 
104 ccm bei 190, 741 mm). Die Losung wurde nach dem Abfiltrieren des 
Katalysators alkalisch gernacht und init Ather extrahiert. Der Ather-Riick- 
stand wurde in wenig Methylalkohol gelost und rnit 2 ccm Jodmethyl ver- 
setzt. Nach einigen Stdn. wurde die Losung im Vakuum eingedampft, der 
Riickstand wieder in wenig warmem Methylalkohol gelost, mit Ather versetzt, 
vom ausgeschiedenen siruposen J odmethy la t  abdekantiert, rnit Ather 
nachgewaschen E d  der Losungs- und Fallungsvorgang nochmals wiederholt. 
Die vereinigten Ather-Losungen hinterlieBen I .8 g beim Abbau zuriickge- 
bildetes AT-Acetyl-tetrahydro-desoxy-cytisin ; von dem amorphen Jodmethylat 

86* 
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erhielten wir 10.5 g (entspr. 6. j 8  g Dihydro-des-base). Der Hofmannsche 
Abbau wurde wieder wie friiher durchgefiihrt, wobei es sich bei dieser und 
der folgenden Stufe als zweckmafiig erwies, den Abbau in kleineren Mengen 
vorzunehmen, uni so eine teilweise Entacetylierung bei der Zersetzung der 
quartaren Base zu vermeiden. Das A b b a u p r o d u k t  (5.5 g) nahm bei der 
katalytischen Hydr i e rung  in essigsaurer Losung eine 65 yo d. Th. (fur 
die Absattigung einer Doppelbindung) entsprechende Menge Wasserstoff 
auf. Die hydr i e r t e  Verb indung wtirde in das J o d m e t h y l a t  verwandelt 
und der Xbbau nach  Hofmann  durchgefiihrt. Das im Hochvakuum 
bei IOU - 130° iibergehende Destillat ( 3  .S g) wurde zur Abtrennung des 
schwach basischen, nur inehr ein Stickstoffatom enthaltenden Acetylpro- 
duktes von den basischen Verbindungen iiiit verd. Salzsaure bis zur schwach 
sauren Reaktion versetzt und mit Ather estrahiert. Der Ather-Riickstand 
ging bei einem Vakuum von 0.6 min bei IOOO als farblose, leichtbewegliche 
Fliissigkeit iiber. The husbeute betrug 0.8 g. Weitere Mengen der Ver- 
bindung konnen dadmch gewonnen werden, daB man die salzsaure Losung 
nach der Extraktion wieder alkalisch niacht, ausathert, die erhaltene Sub- 
stanz h y d r i e r t  und weiter nach Hofinann abbaut. Die Ausbeute kann 
so, berechnet auf das leicht zugingliche S-Acetyl-tetrahydro-desoxy-cytisin 
als Ausgangsprodukt, wenn man dessen ainorphes Jodinethylat, das dieselben 
Abbauprodukte gibt, mitverarbeitet, auf durchschnittlich 15 (:" d. Th. 
gesteigert werden. 

4.281 m g  Sbst.: 0.2-71 ccn1 s (100, 749 mmi. 

Die Verbindung, die noch die beiiii Abbau entstandene Doppelbindung 
enthielt, wurde in 50-proz. Essigsaure iiiit Palladium-Tierkohle als Katalysator 
hydriert und nahm dabei 98 ccm Wasserstoff auf (ber. 91 ccm, zoo, 746 mm). 

C,,H,,OS. Ber. 1- 0 .  T O .  (kf. 1\: 6.73 

E n  t ace t y 1 i e r u n g un  d D e h y d r i e r u n g d e s S - A c e t y1- 3 - met  h y 1- 
5 - n - a in y 1 -p iper  i d in s (VII) . 

0.70 g des Acetylproduktes wurden init 10 ccni rauchender Salzsaure 
im Rohr 2 Stdn. auf 1500 erhitzt. In die alkalisch gemachte Losung wurde 
Wasserdampf eingeleitet, wobei die entacetplierte Verbindung in oligen 
Tropfchen iiberging. Das Destillat wurde init Ather ausgezogen. Das 
3-Methyl -5-n-amyl-p iper id in  (0.5 g) destillierte im Vakuuin von 
10 mm bei einer Luftbad-Temperatur von 110-1200. 

0.4 g 3-Methy1-5-n-amyl-piper idin wurden im Kugelrohr mit 
0.2 g Pal ladium-Mohr 3 Stdn. auf 180-190° erhitzt, wobei eine lebhafte 
Gasentwicklung eintrat. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum abdestil- 
liert (0.37 g) und niit Essigsaure-anhydrid einige Stdn. stehen gelassen, 
um die unveranderte Base wieder in das Acetylprodukt iiberzufiihren. Nach 
Zersetzung des Essigsaure-anhydrids wurde mit Soda alkalisch gemacht 
und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde angesauert, ausge- 
athert, wieder alkalisch gemacht und das 3-Methyl-5-n-amyl-pyridin noch- 
mals mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde mit Ather aus- 
gezogen und der Riickstand nach dem Vertreiben des Athers bei 10 mm 
destilliert. Er  ging in einer Menge von 0.18 g, d. i. 47 yo d. Th., bei einer Luft- 
bad-Temperatur von 120° iiber . Das 3 -Met h y 1 - 5 - n - a m y 1 - p yr  i d in stellt 
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eine in Wasser schwer losliche Fliissigkeit von wohl starkem, aber nicht 
mehr pyridin-iihnlichem Geruch dar. 

2.8215 nig Slist.:  8.32.5 my CO,. 2 . ~ 0 . j  nix H 2 0 .  
C, ,H, ;S.  Ikr .  C 8 o . y r .  H r o . i r .  Gef. C  SO.,;^. I 1  10.9.j. 

1)ie Verbindung gab in methylalkohol. Losung mit einer Losung von 
Pikrinsaure ein krystallisiertes, in Nadeln ausfallendes P i k r  a t ,  das bei 14jO 
schmolz. 

2.732 mg Shst. :  .j.z,;o m g  CO?.  I . . Z ; . ~  nip H 2 0 .  - (~0.38 nip Shs t . :  o . ; ; . ~  ccni S (1+", 
746 mm). 

C,,H,,O,S,. Ber. C 52.01, H j . 1 4 ,  S 1 4 . 2 9 .  Gcf. C 52.21 .  11 5 . 2 2 ,  S 14.48. 

O x y d a t  ion  d e  s 3 -Met  h y 1 - j - 11 - a m y  1 - p y r  i d i n s  (17111) . 
0.09 g Substanz wurden niit der berechneten Menge verd. Schn-efelsaure 

in Losung gebracht und unter Erwiirnien an1 Wasserbade nach und nach 
60 ccni I-proz. KMn0,-1,osung (d. s. 10 O-Atome) hinzugefiigt. Nach 
Beendigung der Oxydation, die ziemlich rasch \-or sich ging, wurde der 
Braunstein abfiltriert, die Lijsung eingeengt, kongo-sauer gemacht und mit 
k h e r  extrahiert. Die aus dem -4ther ausgeschiedene, vieil3e Krystallmasse 
wurde im Hochcakuum sublimiert. Bei 14oO Luftbad-Temperatur gingeii 
Krystalle iiber, die, aus Wasser umgelost, bei 214- ZI j0 schmolzen. Der 
Miscli-Schmp. mit P - M e t h y l - n i c o t i n s a u r e  (1x1 lag bei 214-216~. Ebenso 
gab die Analyse auf diese Saure stimlnen.de Werte. 

j . ( i j o  mg Shs t . :  8.1.j.i mg CO:, ~ ( ~ 4 . j  m g  H 2 0 .  

AuBer der p-Meth?-l-nicotin.aure wvurden noch geringe Mengen einer 
Saure erhalten, die ini Hochvakuum bei zooo sublimierte. Sie schmolz iiber 
300° unt. Zers. und ging dabei in eine Verbindung iiber, die bei 1400 subli- 
mierte und sich mit Nicot ins i iure  identisch erwies (Schmp, 228-230". 
Misch-Schmp. 231 - 233O). Die bei zooo iibergehende Verbindung stellte 
nach diesen Eigemchaften durch -1bosydation beider Seitenketten des 
Pyridins entstandene Din ico t ins2 ,nre  \-or. 

Die ziim Vergleich beiiotigte (j-~Ieth?-l-nicotinsaiir~ stellteii wir clurcli ( ) s y d a  t i o n  
von ( j - M e t l i ~ l - c l i i t i o l i n  dar.  Entgegen einer I n g a l x  1-011 T.  ~ I i l l e r ~ t ,  der lwi der 
Oxydation cliescr Base iiiir Oxalsiiure nnd ;\tnmoniak erhnlten lint, erhieltrn wir, nehen 
anderen Osydatiorisprodukt€ii, auch eine geringe Menge ~ - ~ \ l e t l i ~ l - c l i i n o l i n s ~ u r e ,  die dann 
diirch CO,-.ibspaltung in die gewunschte Saure iiberging. L p Ij-~lethyl-chinolin \vurden 
uriter Ern-Brmen am \Yasserbade im J,aiife yon einigen Stdn .  mit (loo c c m  2-proz. KJIc0,-  
Liisun!: versetzt. Ilann wurde der Braunsttin abfiltritrt,  (lit J i s img  ttn-as eingernyt, 
angrsinert  nnd eiiiige 'rage mit Xther extrahiert. I)er in -4 ther srIi\\-er IiisIicIie 'l'eil 
des Es t rak tes  wirde gesondert im Hocli\-nkunm erhitzt .  Bei einer 'I'tniperatur \-on 
150" giiig die P-;Lietli?-l-iiicotiii~ailr~ i i lxr  iind zeigte nach tltiii L~mlosen aiis \Yasser und 
nochmaligeni Siiblimieren einen Schnip. yon 214-?16~, 

C 7 H 7 0 , S .  Rer. C 61.29. H j . 1 5 .  ( k f .  C 6 1 . 2 ; .  € I  =.o;.  

0 x 5-d a t  i on s x- e r s u c h e m i t  C y t i s i n . 
Die Versuche, durch Oxydation des Cytisins zur X e t h y l - b e r n s t e i n -  

s a u r e  zu gelangen, lieferten unabhangig von der Menge des 7-erwendeten 
Oxydationsmittels keine nachweisbare Spur dieser Saure. 
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Urn uns von der Stabilitat und der leichten Auffindbarkeit der Methyl-bemstein- 
saure zu iiberzeugen, setzten wir bei einem Oxydationsversuch mit KniTnO, als Oxy- 
dationsmittel absichtlich eine Menge der Saure 211, die einer 10-proz. Ausbeute ent- 
sprochen hatte. Es wurde fast die ganze Methyl-bernsteinsaure, die sich leicht identi- 
fizieren lafit, zuruckgewonnen. 

Schliefilich sei noch ein Versuch angefiihrt, bei dein Berns te insaure  
als Oxyda t ionsp roduk t  des  Cyt is ins  erhalten wurde. 2.5 g Cytish 
wurden zuerst in der Kalte niit 1000 ccm einer I-proz. KMn0,-Losung ver- 
setzt. Die filtrierte Losung wurde mit Salzsaure angesauert und irn Vakuum 
zur Trockne eingedampft. Die Salzmasse wurde mehrmals rnit heisem 
Methylalkohol ausgezogen und der Riickstand nach Vertreiben des Methyl- 
alkohols zur Aufspaltung ev. noch vorhandener Lactamgruppen mit konz. 
Salzsaure im Rohr z Stdn. auf IOOO erhitzt. Die Losung wurde nun einge- 
dampft und in kleinem Volumen zur Uberfiihrung der Aminogruppen in 
Hydroxyl mit I g Katriumnitrit versetzt. Nach einigen Stdn. wurde ange- 
sauert, eingedampft, schliefilich neutralisiert und mit I-proz. KMnO,-Liisung 
weiteroxydiert, wobei in der Kalte 540 c a n  verbraucht wurden. Nach Ab- 
trennung der Oxalsaure wurde der bei der Extraktion erhaltene Ather- 
Riickstand in1 Vakuum von 0.01 mm destilliert. Bei einer Luftbad-Tem- 
peratur von go-100~ kam ein geringer Vorlauf von Berns te insaure-  
a n h y d r i d ,  bei 100-130° ging eine zum Teil krystallisierte Substanz iiber, 
aus der durch Erhitzen mit Anilin nur Bernsteinsaure in Form ihres Anils  
abgeschieden werden konnte. Dieses ging im Hochvakuum bei 140° iiber, 
schmolz nach dem Waschen mit ather und Umlosen aus Wasser bei 155' 
und zeigte, mit synthetischein B e rns  t e ins  au re  - an  il gemischt, keine Schmp.- 
Depression. 

284. E r n s t  Spath und Eero  E. Suominen:  Ober N-Methyl- 
laurotetanin, ein neues Alkaloid aus Litsea citrata. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 14. August 1933.) 

Aus der Rinde  von L i t sea  c i t r a t a  B1. wurde bisher nur ein Alkaloid 
isoliert, das von Greshoffl) entdeckte Lauro te t an in .  Die Konstitution 
dieser Base wurde von S ~ a t h ~ ) , ~ ) ,  sowie von Barger4)  aufgeklart und 
lafit sich durch die Formel I, die einwandfrei gesichert wurde, wiedergeben. 

CH,O . @%'3\ CH,O . r'/' 
CH,O . T./,>NH I CH,O . LJ,JN. CH, 

Hb 
l) M. Greshoff ,EersteVerslag Tan het onderzoeg naar de plantenstoffen van Seder- 

2) E. S p a t h  n. F. S t r a u h a l ,  B. 61, 2395 [1928]. 
3, E. Spat l i  u. K. ' l 'harrer, B .  66, 583 [I933]. 
4, G .  B a r g e r ,  J .  E i s e n b r a n d ,  I,. E i s e n b r a n d  u. E. S c h l i t t l e r ,  13. 66, 450 

[19331: G .  Bnrger  u. R. S i l b c r s c h m i d t ,  Journ. chern. SOC. London 1928, 2919. Diese 
Autoren isolierten noch tine Rohhase, der sie cine Ahnlichkeit mit dem Bold in  zu- 
sprechen. 

landsch-Indie ir890:; B. 23, 3546 [1890j. 




