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Dinatriumsalz (Xa): Man 16st das Disulfid X in einem UberschuB heiier Natrium-
hydrogencarbonat-Losung und saugt das beim Erkalten ausfallende rote Natriumsalz ab.
Unmkristallisiert wird aus wenig heilem Wasser, getrocknet iiber P,04 bei 100°/0.2 Torr.
Das leuchtend rote Kristallpulver explodiert beim Schmelzversuch.

C,,H,0,,N,S,Na,-1'/, H,0 (501.3) Ber. Na9.17 N11.13 Gef. Na 9.20 N 11.32
3.5.%.5-Tetranitro-4.4’-dimethoxy-diphenyldisulfid (XI): Zu einer Sus-
pension von 1 g X in 20 ccm Aceton gibt man unter Eiskiihlung eine &ther. Lisung von
aus 2 g Nitrosomethylharnstoff bereitetem Diazomethan. Unter momentaner Methy-
lierung entwickelt sich lebhaft Stickstoff, wobei die Substanz orangerot in Losung geht.
Nach 15 Min. verjagt man die Losungsmittel und kristallisiert den Riickstand aus Kis-
essig (Kohle) um: 1 g (939 d. Th.) gelbliche kurze Prismen vom Schmp. 166—167°.
(4}, H00,0N, 8, (458.8) Ber. 3675 H 2.20 N 12.2) S13.99 OCH, 13.52
Gef. ¢C37.07 H2.37 N 12.14 S13.70 OCH, 13.54

117. Ferdinand Bohlmann, Alfred Englisch, Norbert Ottawa,
Hans Sander und Wolfgang Weise: Zur Synthese des Cytisins,
III. Mitteil.V): Totalsynthese des Cytisins

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der
Technischen Hochschule Braunschweig)

(Fingegangen am 8. November 1955)

Ausgehend von geeignet substituierten Chinolizidonen, die auf
verschiedenen Wegen erhalten werden konnten?), wurde nach Offnung
von Ring A der dritte Ring des (ytisingeriists gesehlossen. Die intra-
molekulare Wasserabspaltung gab dann das Tetrahydrocytisin, das
iiber die Acctylverbindung in das Dr-Cytisin ibergefiihrt werden
konnte. Die Trennung des Racemates in die Antipoden gelang iiber
die Camphersulfonate. Das erhaltene Cytisin war von natiirlichem
Cytisin nicht zu unterscheiden.

Das Cytisin, das Hauptalkaloid aus dem Goldregen, ist in seiner Konstitution
durch die Arbeiten von R. Ing?), E. Spath?3) und F. Galinovsky?) geklirt.
Die Synthese dieses Alkaloids war dagegen bisher noch nicht gelungen?®).

Iun der 1. Mitteil.$) berichteten wir itber die Darstellung des Tetrahydro-
chinvlizons (I). In Analogie zur Synthese dieses Pyridons sollte das Cytisin
selbst iiber geeignet substituierte Chinolizonderivate darstellbar scin!). In
der vorigen Mitteil.1) wurde die Synthese derartiger Chinolizone beschrieben.
Die Hydrierung von I1I?) mit Raney-Nickel gab unter Verlust einer Estergruppe
in guter Ausbeute den Diester ITI, der sich mit Lithiumaluminiumhydrid
partiell zum Diol V reduzieren 1a6t.

1) IL Mitteil.: F. Bohlmann, A. Englisch, J. Politt, H. Sander u. W. Weise,
Chem. Ber. 88, 1831 [1955].

2) J. chem. Soc. [London] 1982, 2778.

3) E. Spathu. F. Galinovsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1526 [1932]; 66, 1333
[1933]; 69, 761 [1936]; 71. 721 [1938]; 76, 947 [1943].

4) F. Galinovsky, O. Vogl u. W. Moroz, Mh. Chem. 83, 242 [1952].

5) E. v. Tamelen u. J. Baran haben in einer itn letzten Heft des J. Amer. chem.
Soc. 77, 4944 [1955] erschienenen Notiz die Synthese des D1.-Cytisins beschricben.

¢} F. Bohlmann, N. Ottawa u. R. Keller, Liebigs Ann. Chem. 587, 162 [1951].
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Mit Phosphortribromid entsteht das entsprechende Dibromid (VI), das
nach RingschluB mit Ammoniak Tetrahydrocytisin (X1X) liefern sollte. Diese
Reaktion gelang jedoch nicht, da die beiden Substituenten in einer fiir einen
RingschluB ungiinstigen Konstellation stehen. Bei der Hydrierung von II
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entsteht sicher als Hauptprodukt der Diester III mit zwei dquatorialen Sub-
stituenten. Die axiale Stellung der Estergruppen (IV), die fiir den Ringschluf
notwendig ist, diirfte aus sterischen (iriinden duBerst unwahrscheinlich sein.
Ein Umklappen von einer Konstellation in die anderc wird durch den zweiten
Ring mit seiner Lactamgruppe, die ja einen gewissen Doppelbindungscharak-
ter hat, fast unmdéglich gemacht. In einfachen

Piperidinderivater_l ist da,“geg.en difeses U.m- RO # R0, COR
klappen ohne weiteres moglich, wie es sich H
z. B. bei der Synthese des Bispidins®?) ge- HM ,}—. %
zeigt hat. Bei der Hydrierung des Dinico- J j LA Via
tinsdureesters entsteht zweifellos auch ein

Diester mit zwei dquatorialen Gruppen (VII). Trotzdem gelingt der Ring-
schlufl, so daBl man annehmen darf, daB vorher eine konstellative Umlage-
rung der Substituenten in die axiale Stellung erfolgt (VIIa). _

Auf Grund dieser Erkenntnis muBte bei der Synthese des Cytisins der Ring
A zunichst wieder ge6ffnet werden, um den Ring C schlieBen zu kénnen. Eine
solche Ringoffnung wird beobachtet, wenn man das Diol V mit Bromwasser-
stoff in das Dibromid umwandelt. Der gleichen Reaktion konnte auch der Di-
ather IX, der in guter Ausbeute beim Hydrieren des Chinolizons VIII ent-
steht, unterworfen werden, da hier bei der Atherspaltung mit Bromwasser-
stoff ebenfalls der Ring A geoffnet wird.

Dieser Didther (IX) konnte auch auf einem anderen Wege erhalten werden.
Die Kondensation des Didthers X!) mit Formaldehyd ergab nach Wasser-
abspaltung das Vinylpyridin X1, das mit Malonester zum Diester X11 konden-
siert. wurde. Dieser gab bei der Hydrierung mit Raney-Nickel den oben be-
schriebenen Didther IX. '

7) H. Stetter u. H. Hennig, Chem. Ber. 88, 789 [1955]; F. Galinovsky u. H.
Langer, Mh. Chem. 86, 449 [1955].
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Auch den fiir die Darstellung des Diols V notwendigen Diester III kann
man auf cinem zweiten Wege darstellen. Wenn man auf 150° erwiirmten Di-
nicotinsdureester mit dem Peroxyd des Glutarsiure-halbesters umsetzt, rea-
giert das entstehende Buttersdureester-Radikal hauptsichlich in 2-Stellung
mit dem Pyridinring®). Der durch fraktionierte Destillation gereinigte Ester
XIII gibt dann bei der Hydrierung mit Raney-Nickel den Diester ITl. Die
IR-Spektren der nach den beiden Methoden crhaltenen Ester sind véllig
identisch.

RO /ﬁ/cozu R-O_,C\I (\ _CO,R
L) 11
N\ 7 — N PN . . —>
N 00C:|CH,;-CO,R N [CH]-CO,R
O0C-[CH,];-CO,R XIII

Zur weiteren Sicherung der Konstitution reduzierte man den Diester 111
zum Diol X1V, das {iber das Dibromid XV mit Ammoniak in das schon be-
kannte4) Tetrahydro-desoxycytisin (XVI) iibergefithrt werden konnte. Das
Dipikrat war identisch mit einem auf anderem Wege erhaltencn*).

CILOH o (EBr S
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Durch Reaktion des Diols V oder des Didthers IX mit Bromwasserstoff
im Bombenrohr erhilt man das Dibromid XVII, das ohne weitere Reinigung
mit alkoholischem Amnoniak in die Diaminosiure X VIII {ibergefithrt wurde.
Beim Erhitzen in Methylnaphthalin erhdlt man unter Wasserabspaltung das
Tetrahydrocytisin (XTX) als Gemisch von zwei Racematen. Hieraus wurde
zur Charakterisierung durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid das
schon oben erwihnte Tetrahydro-desoxycytisin(XVI) dargestelit. Das Dipikrat
war mit dem oben erhaltenen identisch.

8) St. Goldschmidt u. M. Minsinger, Chem, Ber. 87, 956 [1954], erhielten bei ein-
fachen Pyridinen bei der Reaktion mit Acylperoxyden 2- und 4-Alkylpyridine.
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Mit Acetanhydrid erhilt man aus XIX die Acetylverbindung (XX). Das
IR-Spektrum von XX ist von dem des Acetats aus natirrlichem Material
etwas verschieden (vergl. Abbild. 1). Im Syntheseprodukt liegt ein Gemisch
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Abbild. 1. IR-Spektrum von Acetyl-tetrahydrocytisin in Chloroform
aus natiirl, -----c--ennon aus synthet. Material (d - 0.3 mm)

von zwei Racematen vor, wihrend bei der Hydrierung des Naturstoffes stereo-
spezifisch nur eine der méglichen Formen entsteht, und zwar offenbar die,
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bei welcher sich der Wasserstoff von der unbehinderten Seite des Pyridon-

ringes her anlagert, so daB eine trans-Verkniipfung der Ringe A und B
entsteht (XIXa). :
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Mit Palladium auf Kohle kann nun das Acetyl-tetrahydrocytisin (XX)
zum Acetylcytisin dehydriert werden?®). Die Ausbeuten bei dieser Reaktion
sind recht wechselnd. Die Abtrennung der Ncbenprodukte gelingt am besten,
wenn man mit konz. Salzsiiure verseift. Aus der sauren Losung laBt sich das
durch Aufspaltung entstandene Dimethylchinolizon (X XIII)3) extrahieren.
Nach dem Versetzen mit Alkali kann man das Cytisin (X XII) mit Chloroform
isolieren. Dieses 14Bt sich nach dem Umkristallisieren aus Aceton/Ather rein er-
halten. Das Racemat schmilzt bei 147—-147.5° und gibt mit natiirlichem Cyti-
sin eine deutliche Schmelzpunktsdepression. Das IR-Spektrum ist dagegen
von dem des natiirlichen Alkaloids nicht zu unterscheiden (Abbild. 2). Ebenso
sind die UV-Spektren praktisch gleich (Abbild. 3). Das Racemat gibt ein
bei 270° schmelzendes Pikrat, das mit dem des natiirlichen eine kleine De-
pression des Schmelzpunktes gibt.
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Abbhild. 2. IR-Spektrum von natiirl. und synthet. --------- Cytisin
in Chloroform (d = 0.3)
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und synthet. --------. Cytisin in Methanol

Abbild. 3. UV-8pektrum von natiirl.
"9) Vergl. F. Galinovsky, O. Vogl u. W. Moroz, Mh. Chem. 85, 1137 [1954].
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Die Auftrennung des Racemats gelingt mit (+)-Camphersulfonsdure. Es
kristallisiert zuerst das Salz der linksdrehenden Form aus, dieses gibt mit dem
Sulfonat aus natiirlichem Cytisin keine Schmelzpunktsdepression und zeigt die
gleiche spezifische Drehung. Nach Spaltung des Salzes kann das linksdrehende
Cytisin erhalten werden, das mit natiirlichem Cytisin in allen Eigenschaften
identisch ist. Aus den Mutterlaugen der Salzkristallisationen kann schlieBlich
auch das Sulfonat der rechtsdrehenden Form erhalten werden. Es zeigt prak-
tisch den gleichen Schmelzpunkt, gibt aber mit dem Salz des anderen Anti-
poden ecine starke Depression des Schmelzpunktes.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Der
Cilag A.G., Schaffhausen, danken wir fiir verschiedene Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden im Unicam-Spektrophotometer und die IR-Spektren im
Leitz-Geriit aufgenommen. Die Analysen wurden von Dr.-Ing. A. Schoeller, Kronach,
ausgefiihrt. Die Destillationen fiihrte man im Kugelrohr ans, die Siedetemperaturen
sind die des Luftbades.

7.9-Dimethoxymethyl-chinolizidon- (4) (IX): 15.6 g 3-Carbdthoxy-7.9-di-
methoxymethyl-chinolizon-(4)!) wurden in 50 cem Dioxan mit 8 g Raney-Nickel
bei 200° und 200 at hydriert. Nach 2 Stdn. war die Wasserstoffaufnahme beendet.
Der nach dem Aufarbeiten verbleibende Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert,
Sdp.o 3 160—160°, Ausb. 10.3 g (83% d. Th.); farbloses Ol, das i. Vak. nur Endahsorp-
tion zeigt. ’

IR-Spektrum: Lactambande: 1640, Atherbande: 1110 cm—1.

C1sHO0N (241.3) Ber. C684.69 H9.60 Gef. C64.58 H9.19

Tetrahydrocytisin (XIX): 10 g Didther IX wurden in 200 cein hei 0° gesattigter
Bromwasserstoffsiure 5 Stdn. auf 120° erwéarmt. Nach dem Verdampfen der Sdure i. Vak.
nahm man in Alkohol (500 ccm) auf und séttigte bei 0° mit Ammoniak. Die Lésung
erwarmte man 10 Stdn. im Autoklaven auf 100°. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels wurde nochmals in Alkohol gelést, wobei das Ammoniumbromid ungeldst blieb.
Nach erneutem Eindampfen nahm man in Wasser auf und versetzte mit Silberhydroxyd.
Das Silberbromid saugte man ab und fillte das restliche Silber mit Schwefelwasserstoff.
Die filtrierte I.osung wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Riickstand in wenig
Methanol gelost. Die Losung versetzte man mit 150 ccm Methylnaphthalin und erwirmte
langsam auf 200°, wobei das Methanol abdestillierte. Man hielt die Temp. 2 Stdn. auf
200°, schiittelte nach dem Erkalten mehrfach mit insgesamt 20 ccem 2nHCl aus und
machte anschlieBend mit Natriumcarbonat alkalisch. Das Tetrahydrocytisin wurde
mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des Lisungsmittels destillierte man
i. Vak., Sdp.y, 150°, Ausb. 2.5 g. IR-Spektrum: Lactam: 1635 cm™1.

Acetyl-tetrahydrocytisin (XX): 2g Tetrahydrocytisin léste man in 10 ccm
Acctanhydrid und erwiarmte nach Aufbewahren iiber Nacht 30 Min. auf dem Wasser-
bad. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Anhydrids destillierte man i. Vak., Sdp., 4,
180—-190°, Ausb. 2.3 g. Zéhes, unbewegliches Ol.

IR-Spektrum siehe Abbild. 1.

C1aH300,N,; (236.3) Ber. C66.07 H8.53 Gef. C64.42 H 891

Cytisin (XXII): 1.6 g Acetyl-tetrahydrocytisin (XX) vermengte man in der
Warme mit 5 g Palladium-Kohle (10-proz.) und erwiarmte im Metallbad innerhalb 1 Stde.
auf 260°. Bei dieser Temp. erwirmte man weitere 3!/, Stdn. und kochte nach dem Er-
kalten mehrfach mit Methanol aus. Nach dem Verdampfen des Losungsmitiels destil-
lierte man i. Vak., Sdp., o, 180—190°, Ausb. 1.1 g mit einem Gehalt (UV-Absorption) von

Chemische Berichto Jahrg. 89 52
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30%, Acetylcytisin. Zur Abtrennung der Nebenprodukte verseifte man 4 Stdn. mit konz.
Salzsiure, engte bis auf 10 cem ein und extrahierte mit Chloroform. Dabei konnte cine
kleine Menge Dimethylchinolizon isoliert werden®)., Die salzsaure Losung wurde alka-
lisch gemacht und erneut mit Chloroform ausgezogen. Es konnten so 330 mg eines Oles
erhalten werden, das nach dem UV-Spektrum 809, Cytisin enthielt. Ein Drittel der
Menge wurde ohne weitere Reinigung als Pikrat gefillt, Schmp. 270° (aus Wasser).
C,H,,0N,-CH,0.N, (419.4) Ber. C48.60 H4.09 Gef. C47.93 H3.85

Die restliche Menge an Cytisin sublimierte man i. Vak. und kristallisierte aus Aceton/
Ather mehrfach um, Schmp. 147--147.5° (unkorr.); mit natiirl. Cytisin gab das Raccmat
eine deutliche Schmp.-Depression. IR-Spektrum siehe Abbild. 2, UV-Spektrum Abbild. 3.

C,,H,,ON, (190.2) Ber. C69.44 H7.42 Gef. (C69.78 H 7.29

Racemat-Trennung: 50 mg natiirl. Cytisin wurden in 5 ccm Aceton mit 60 mg
(+)-Camphersulfonsiure umgesetzt. Nach wenigen Minuten kristallisierte das Salz
aus. Nach Umbkristallisieren aus Methanol/Accton farblose Nadeln vom Schmp. 265 bis
266° (korr.). [a]p: —40.1° (in Methanol).

50 mg synthet. Cytisin (Racemat) wurden wie oben mit (+)-Camphersulfon-
saure ungesetzt. Nach einiger Zeit begann die Kristallisation des Salzes. Nach 1 Stde.
wurde ahgesaugt, in wenig Methanol gelést und mit Aceton angespritzt. Jetzt impfte
man mit einem Kristall aus dem natiirl. Produkt an. Sofort begann die Kristallisation
des Salzes. Nach Umbkristallisieren schmolzen die Kristalle bei 265—266° (korr.) und
gaben mit dem Salz aus natiirl. Cytisin keine Depression des Schmelzpunktes. Die ge-
messene Drehung war praktisch die gleiche wie beim Salz aus dem Naturstoff.

C,,H,,ON,-C,(H;O,S (422.5) Ber. C59.69 H7.16 Gef. C59.73 H7.18

Das Salz wurde in wenig Kalilauge gelost und das in Freiheit gesetzte Cytisin mit
Chloroform isoliert. Nach Umkristallisieren aus Aceton-Ather schmolzen die Nadeln bei
150—151", Misch-Schmp. mit natiirl. Cytisin (Schmp. 152—153°) 152°. Das Priiparat war
in allen Eigenschaften mit natiirlichem Cytisin identisch.

Aus den Mutterlaugen der Salzkristallisation erhielt man nach langsamem Eindunsten
farblose, in Rosetten angeordnete Nadeln, die nach dem Umkristallisieren aus Aceton
bei 265° (korr.) schmolzen. Mit dem Salz des linksdrehenden Cytisins gaben diese wesent-
lich leichter lslichen Kristalle eine starke Schmp.-Depression. [a]p: +77° (in Methanol).

2-Vinyl-3.5-bis-methoxymethyl-pyridin (XI): 10g 3.5-Bis-methoxyme-
thyl-2-picolin (X)!) erhitzte man mit 4.2 g 40-proz. Formaldehyd 2 Stdn. auf 130
bis 140°. Nach dem Isolieren mit Chloroform destillierte man i. Vak. in einer Destillations-
apparatur bei 0.1 Torr. 1. Fraktion 95-110°: 5.1 g Ausgangsmaterial; 2. Fraktion 130
bis 140°: 3.24 g Carbinol; 3. Fraktion 180—185°: 1.8 g Diol. Die zweitc Fraktion destil-
lierte man iber 200 mg Kaliumhydroxyd, Sdp.,; 130°: 0.9 g. UV-Spektrum: Amax =
242, 287 my (e = 10500, 4530).

Michael-Addition: 0.9g Vinylpyridin XI wurden mit 1.7g Malonsaure-
didthylester in Gegenwart von Natriuméithylat in 1 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem
Wasserbad erwirmt. Zuerst wurde sauer ausgeschiittelt und dann alkalisch. Der Riick-
stand aus der alkalischen Extraktion wurde i. Vak. destilliert. Sdp.q o5 166—175°, Ausb.
0.43 g. Der Diester XII wurde in 8 ccm Dioxan mit 250 mg Raney-Nickel bei 183° und
200 at hydriert. Das Reaktionsprodukt destillierte man i. Vak., Sdp., , 130—140°, Ausb.
0.25g. Das farblose Ol gab ein IR-Spektrum, das mit dem des Didthers IX identisch
war.

7.9-Dicarbomethoxy-chinolizidon-(4) (III): 1. 5.6 g Triester II wurden in
50 ccm Dioxan mit 2.5 g Raney-Nickel bei 200° und 200 at 5 Stdn. hydriert. Das Reak-
tionsprodukt zeigte noch ein Max. bei 270 my (¢ = 2000) und wurde noch einmal hydriert.
Sdp., 165—180°. Ausb. 1.3 g, A bei 270 mu (e = 700). Das IR-Spektrum zeigt die Kster-
und Lactambande.

2. Glutarsiureperoxyd!®) wurde mit Diazomethan verestert. Das erhaltene Per-
oxyd des Glutarsiure-halbesters zersetzt sich ab 120°. 50 g Dinicotinsidure-dimethyl-
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ester erhitzte man auf 150° und tropfte innerhalb 1 Stde. 53 g des Peroxyds in 50 cem
Ather hinzu. Dann crwarmte man noch 2 Stdn. auf 150-160° und léste nach dem Er-
kalten in Ather. Nach Abtrennung von ungelosten Harzen extrahierte man mit Salz-
siure, neutralisierte mit Natriumcarbonat und nahm in Chloroform auf. Der sehr dunkle
Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert. Zuerst gingen 34 g Ausgangsmaterial iiber
und dann bei 0.01 Torr zwischen 150 und 180° der Ester XIII. Ausb. 13.5 g, Amax = 230,
271 mp (e = 11700, 4100).

Wie oben muBte der Ester XIII in Dioxan mit Raney-Nickel zwcimal bei 210° und
200 at hydriert werden. Ausb. 809, d. Th., Sdp.g o 160—170°, Restabsorption bei 270 myu
(e = 800). Das TR-Spektrum war identisch mit dem von III.

7.9-Bis-hydroxymethyl-chinolizidon-(4) (V): 1.8 g Diester III wurden in
ather. Losung mit 1.5 Moll, Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Nach 1 Stde. war im
1R-Spektrum die Esterbande weitgehend abgebaut. Es wurde mit Wasser zersetzt, der
Niederschlag mehrfach mit Methanol ausgekocht und die vereinigten Losungen i. Vak.
eingedampft. Das zuriickgebliebene gelbliche O] zeigte im IR-Spektrum die Lactam-
bande, die OH-Bande und noch eine schwache Esterbande. Nach Uberfiihrung in das
Dibromid mit Bromwasserstoff, RingsehluB mit Ammoniak und Wasserabspaltung konnte
cbenfalls Tetrahydrocytisin erhalten werden (vergl. S. 797).

Tetrahydro-desoxycytisin (XVI): 1. 80 mg Tetrahydrocytisin (XIX) wur-
den in 10 cem Tetrahydrofuran mit 100 mg Lithiumaluminiumhydrid 2 Stdn. auf
dem Wasserbad erwarmt. Dann wurde mit Kalilauge zersetzt und mit Wasserdampf
destilliert. Nach Ansiduern mit Salzsiure wurde das Destillat (200 ccm) eingedampft
und der Riickstand alkalisch gemacht. Die Base XVI isolierte man mit Chloroform.
Sdp.g o 80-95°. Ausb. 44 mg. Mit Pikrinsdure in Alkohol wurde ein Dipikrat erhalten,
das mit einem nach F. Galinovsky*) dargestellten Praparat keine Schmp.-Depression gab.

CpnH, N, -2CH,O,N, (642.5) Ber. C43.32 H4.02 Gef. C43.24 H4.11

2. 800 mg Diester IIT wurden mit 500 mg Lithiumaluminiumhydrid in Tetra-
hydrofuran reduziert. Nach dem Zersetzen mit Wasser konnten 390 mg Diol XIV*) iso-
liert werden. Nach Umsetzung mit Bromwasserstoff im Rohr und Ringschlu mit alko-
holischem Ammoniak4) erhielt man 88 mg Tetrahydro-desoxyeytisin (XVI). Das
Dipikrat gab mit dem nach F. Galinovaky*) dargestellten keine Depression des Schmelz-
punktes.





