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gelost, die Losung auf 5 ccm eingeengt und dann krystallisieren gelassen. 
Das Pikrat wurde nochrnals umgelost und schrnolz dann im Vak.-Rohrchen 
bei 153-154O. 

Das Pikrat envies sich identisch rnit dem Hygr inp ik ra t .  Ein von 
Hrn. Prof. K. HeB zur Verfiigung gestelltes von C. L iebe rmann  stammendes 
Pikrat des natiirlichen Hygrins schmolz nach. einmaligem Umlosen aus 
Athylalkohol im Vak.-Rohrchen bei 152-153O und gab im Gemisch rnit 
dem Pikrat der durch Oxydation des Hygrolins erhaltenen Base keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. 

Die durch Oxydation des Hygrolins gewonnene Base lieferte ein charak- 
teristisches mit dem Hygr inox im identisches Oxim. Der Atherextrakt 
von der Oxydation von 0.137 g Hygrolin, der in gleicher Weise wie beim 
vorhergehenden Versuch erhalten worden war, wurde 2-ma1 rnit je 2 ccm 
2-proz. Salzsaure ausgeschiittelt und die waIjr. Losung rnit 0.13 g Hydroxy l -  
amin-hydrochlor id  versetzt. Nun wurde rnit KOH neutralisiert, 0.26 g 
KOH zugefugt und 4 Stdn. unter RuckfluIj auf dem Wasserbad erhitzt. 
Hierauf wurde mit gesattigter Kochsalzlosung versetzt und rnit Ather extra- 
hiert. Bereits wahrend der Extraktion schieden sich aus der ather. Losung 
Krystalle aus. Der gesamte Auszug wurde in ein Sublimationsrohrchen ge- 
bracht und der Ruckstand nach den1 Vertreiben des Losungsmittels im Hoch- 
vak. destilliert. Bei 1 Torr und 130-140° (Luftbad) ging ein farbloses sogleich 
erstarrendes 01 iiber. Ausb. des nicht ganz reinen bei 119-121O schmelzenden 
Oxims 0.073 g. Aus Ather unter Druck umgelost und hierauf im Hochvak. 
sublimiert : Schmp. 124-125O. Optisch inahiv.  

Fur das Oxim des natiirlichen Hygrins fanden C. L iebe rmann  und 
0. Kiihl ing den Schmp. 116-120°, wahrend K. HeB 125O angab. Durch 
die' Freundlichkeit des Hrn. Kollegen H e  13 erhielten wir eine kleine Probe 
des Liebermannschen Hygrins, das wir in das Oxim iiberfiihrten. Dieser 
Stoff schmolz nach dem Umlosen aus Ather und Sublimation im Hochvak. 
bei 124O und gab im Gemisch mit dem Oxim der durch Oxydation des Hygrolins 
erhaltenen Base keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Das Oxim zeigte 
keine optische Aktivitat. 

Auch die P i k r a t e  der beiden Oxime waren identisch. 0.0078 g Oxirn 
der durch Oxydation des Hygrolins erhaltenen Base und 0.0115 g Pikrin- 
saure wurden in wenig heiBem Athanol gelost. Das erhaltene Pikrat schmolz 
bei 159-1600 und gab rnit dem Pikrat des Oxims des natiirlichen Hygrins 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C,H,,ON,. Ber. C 61.50, H 10.32. Gef. C 61.50. H 10.27. 

148. Ernst  S p a t h  und Friedrich  Galinovsky:  Zur Konstitution 
des Cytisins (VII .  Mitteil. iiber Cytisin). 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 28. Juli 1943.) 
Vor kurzer Zeit wurde in einer Notiz von M. Polonovski  und H. Lecoq') 

sowie in einer Experimentalarbeit von H. Lecoq2)  zur Frage des Aufbaues 
des Cytisins Stellung genommen. Wir haben vor mehreren Jahren 3, durch 

1) Compt. rend. Acad. Sciences 214, 912 [1942]. 
2) Bull. SOC. chini. France [5] 10, 153 [1943]. 3, H. 65, 1526 [1932]. 



948 S p a t h ,  G a l i n o  vs ky. [Jahrg. 76 

den Hof m a n  n schen Abbau des Cytisins das Tetrahydro-hemi-cytisylen 
erhalten, dessen Konstitution wir eindeutig festlegen konnten. Es war damit 
das Ringsystem des tertiaren N-Atoms des Cytisins bestimmt und nunmehr 
moglich, unter .4blehnung aller bis dahin aufgestellten Cytisinfornieln 5 
neue Strukturen des Cytisins anzugeben, unter denen eine weitere Auswahl 
zu treffen war. In einer anschlieBenden Arbeit4) gelang es uns, den Ring, 
der das sekundare N-Atom des Cytisins enthalt, als Piperidinring zu erkennen 
und damit die Strukturmoglichkeiten dieses Alkaloids auf 2 einzuschranken, 
von denen wir unter Beriicksichtigung weiterer Versuche eine als die Kon- 
stitution des Cytisins ansahen. Auch H. R. Ing5)  kani bei der -4uswahl 
der von tins zunachst diskutierten 5 Formeln zii derselben Ronstitution 
wie wir. Obwohl wir also schon in unserer ersten Arbeit3) das den1 Tetra- 
hydro-hemi-cytisylen zugrunde liegende Ringsystem eindeutig als Chinolizin- 
ring (in der englischen Literatur als Pyridocolin bezeichnet) festlegen konnten, 
sehen P o l o n o v s k i  und Lecoq das Vorliegen dieses Ringsystems im Cytisin 
nur als wahrscheinlich an und bemuhen sich, neue esperinientelle Beweise 
zu erbringen. Sie ubersehen dnhei 2 weitere Arbeiten von unss), in denen 
das Tetrahydro-hem-cytisylen der katalytischen Dehydrierung unterzogen 
und das entstandene 2.4-Diniethyl-8-oxo-ps-chinolizin-(8) auch synthetisch 
erhalten wurde, so daB damit der von diesen Chemikern noch nicht fur sicher 
angesehene Chinolizinring von iins auch synthetisch bestatigt werden konnte. 

P o l o n o v s k i  und Lecoq versuchten nun,  eine bei der Einwirkung 
von Perhydrol auf Cytisin erhaltene Verbindung, die sie Cytisinsaure nennen, 
in das vollig .hydrierte Chinolizin, das Norlupinan (I), iiberzufuhren. Sie 
erhielten bei einem Abbau der Cytisinsaure, den wir hei Gelegenheit iiber- 
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prufen werden, eine Base, die sie nach den Schnielzpunkten und den Eigen- 
schaften der Derivate als das von G. R. Clenio und G. R. Raniage?)  syn- 
thetisch dargestellte cis-Oktahydro-pvridocolin (Norlupinan B) ansahen. 
Diese Base sol1 gleichfalls die Formel I haben und ein Stereoisomeres des 
Norlupinans vorstellen. Ini Auftreten dieses Stoffes sehen P o l o n o v s k i  
und Lecoq einen sicheren, von ihneii erbrachten Beweis fur das I'orhandensein 
eines Chinolizinringes (Pyridocolin) ini Cytisin und bestatigen damit die 
Konstitution, die wir niit In g aufgestellt haben. Die 'Strukturformel, die 
P o l o n o v s k i  und Lecoq ihrer Abbaubase geben, ist aber unrichtig. Sie 
sind namlich in Unkenntnis einer Arbeit von V. P r e l o g  und R. Se imer ths) ,  
in der nachgewiesen wird, daB diese von Clenio und Raniage  fur ein stereo- 
isomeres Norlupinan gehaltene Verbindung in Wirklichkeit die Konstitution 
des l-Aza-bicyclo-[0.3.5]-decans (11) besitzt. Die von P o l o n o v s k i  und 

E .  66, 1338 [1933]. K, Journ. chtm. SOC.  Lol;rlon 1933, Z i i d .  
') 13. 69, 561 [1936]; 51, 721 [1938]. 
') Journ. cheni. Soc. I,ondo11 1931, 437. 13. 72, 1638 [1939]. 
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L e c o q  bei ihrern Abbauversuch erhaltene, voii ihnen als Norlupinan auf- 
gefaBte Base kann also niit dem bisher nur in einer Form isolierten oftrnals 
synthetisch dargestellten Norlupinan nicht identisch sein. Daniit fallt der 
von ihnen angestrebte Beweis. Natiirlich wird die Konstitutionsformel 
des Cytisins durch diese Versuche nicht beriihrt. Die historische Darstellung 
cler Entwicklung der Struktur des Cytisins, die H. L e c o q  gibt, wird in einigen 
Punkten den tatsachlichen Verhaltnissen nicht gerecht. 

149. E r n s t  Spath  und I m r e  v.  Sz i l i i gy i :  Uber das Formiso- 
butyraldol ( X .  Mitteil. iiber Derivate des Aldols und des Croton- 

aldehyds). 
;.Iiis rl. 11. Cheni. 1,Tborat. d. Universitiit Wien.] 

(I<ingegangrn am 28. Juli 1943.) 

Das Formisobutyraldol wurde im obigen Institut vor mehr als 40 Jahreti 
von I,. Wesse ly l )  durch Kondensation von Formaldehyd rnit Isobutyr- 
aldehyd in Gegenwart einer gesattigten waQr. K,CO,-Losung zuerst erhalten. 
Es wurde seit dieser Zeit mehrfach untersucht und fiir Synthesen verwendet. 
So wurde es fiir die Herstellung von Riechstoffen, als Ausgangsmaterial 
fur die Gewinnung von Lokalanasthetika und fiir die Darstellung der Pan- 
tothensaure benutzt. Das Formisobutyraldol ist eine gut krystallisierende 
Verbindung, die bei 89-900 schniilzt. Dieser Stoff besteht aber iiicht a m  
der monomeren Form des Forrnisobutyraldols (dc  .a-I)imethyl-~-oxy-propion- 
aldehyd) (I), sondern stellt die dimere Verbindung, C,,H,,O,, vor, wie durch 
Dampfdichtebestimmungen und kryoskopische Untersuchuiigen festgestellt 
werden konnte. Bei hoherer Teniperatur tr i t t  ein Zerfall des dimeren Pro- 
duktes in das niononiere Forniisobutyraldol ein. DemgernaQ erfolgt bei der 
Destillation dieses diniereii Aldols bei 14 Torr Entpolyrnerisation ztir mono- 
nieren Verbindung, die sich aher leicht wieder dinierisiert. W e s s e l y  berichtet, 
da13 das Forniisobutyraldol bei geivohnlicher oder nicht stark erhohter l'em- 
peratur unbedingt dimolekular vorhanderi ist , da13 aber alle Derivate, in 
welche er diesen Oxyaldehyd iiberfiihrte, sich vom monoinolekularen Aldol 
ableiten. Durch Reduktion des dimeren Formisobutyraldols elitstand das 
bei 129O schnielzende dc .y-Dioxy-$ . $-diniethyl-propan. Bei der Oxyclation 
mit RMnO, wirde zunachst die cc .a-Dimethyl-P-oxypropionsaure und sodann 
die Diniethylnialonsaure gebildet. Einwirkung vori Essigsaureanhydrid 
und Schwefelsaure bei hoherer Teniperatur gab das Triacetat des monomeren 
Oxyaldehyds. 

Wahrend soniit die Ronstitution des an und fiir sich unbestandigen 
nionomereii Forniisobutyraldols ausreichend gesichert war, bestand hin- 
sichtlich der Struktur des dimeren vollige Unklarheit. Zwar hat Th .  I l i e s c o  
im Laboratoriuni von V. G r ig  n a r  d2) eine Untersuchung iiber das dimere 
Formisobutyraldol durchgefiihrt und diesen Stoff als einen Ester von der 
Formel I1 aufgefaBt. Derselbe sollte durch eine Umsetzung nach Art der 
Reaktion von Can n izza  r o-Ti  t s c  h e n  k o  entstanden sein. S. Sa b e t  a y 
und J. Bl6ger  3, lehnten diese Formel des dimeren Formisobutyraldols 

'i 3Io:iatsh. Chrni !!I, Z l h  i19011. 
2, T h .  I l i e sco ,  Th&ie de Doctorat, I,yon, 1979. 
3, Rul l .  SOC. chin]. France [4] 47, 88-5 [1930;. 




