
792 Bohlnznnn, Englisch,  Ottawa,  S a n d e r ,  Weise: [Jahrg. 89 

Dinat r iumsalz  (Xa): Man lost das 1)isulfid X in einem Uberschul heiBer Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und saugt das beim Erkalten ausfallende rote Natriunisalz ab. 
Unikristallisiert wird aus wenig heilem Wasser, getrocknet iiber P,O, bei 100"/0.2 Torr. 
Das lcuchtend rote Kristallpulver explodicrt beim Schmelzversuch. 

C,,H,O,,h',S,Na,~llj, H,O (501.3) 
3.5.3'. 5'- Te  t r a n i  tro-4.4'- d ime t h o l y  - d i p  hen y ld is  u lfid (XI) : 

lkr .  Na 9.17 N 11.13 Gef. Na 9.20 N 11.32 
Zu einer Sus- 

pension von 1 g X in 20 ccm Aceton gibt man unter Eiskiihlung eine ilther. Liisung von 
aus 2 g Nitrosoniethylharnstoff bereitetem Diazomethan.  Unter momentaner Methy- 
lierung cntwickelt sich lebhaft Stickstoff, wobei die Substanz orangerot in Losung geht. 
Xach 15 Min. verjagt man die Losungsmittel und kristallisicrt den Riickst.anrl aus Eis- 
rssig (Kohle) um: 1 g (93% d. Th.) gelbliche kurze Prismen vom Schmp. 166-167,. 

~'14H~,,0,0N.,Sz (458.8) Ber. C 36.75 H 2.20 N 12.21 S 13.99 OCH, 13.32 
Gef. C 37.07 H 2.37 K 12.14 S 13.70 OCH, 13.54 

117. Ferdinand Bohlmann, Alfred Englisch, Norbert Ottawa, 
Hans Sander und Wolfgang Weise: Zur Synthese des Cytkins, 

111. Mitteil.11: Totalsynthese des Cytisins 
[Aus dem Organisch-Chemischen Tiintitut der 

Technischen Hochschule Braunschweig] 
(Ringegangen am 8. November 1955) 

Ausgehentl yon geeignet substituierten Chinolixidonen, die ouf 
veruchiedencn Wegen erhalten wcrden Itonnten'), wurde nach 6ffnung 
\-on Ring A der dritte Ring des (:ytisingcriists geschlossen. Die intra- 
molekulare Wmserabspaltung gab dann das Tetrahydrocytisin, day 
iiber die Acctylrerbindung in das DL-C-ytiYin ii bergefiihrt werden 
konnte. Die Trennung des Raccmates in die Antipoden gelang iiher 
die Camphersulfonate. Dss erhaltene Cytisin war von natiirlicheni 
('ytisin nicht. zu unterscheiden. 

Das Cytisin, das Hauptalkaloid aus den1 Goldregen, ist in seiner Konstitution 
durch die Arbeiten von R. Ing2), E. Spiith3) und F. Galinovsky4) geklart. 
Die Synthese dieses Alkaloids war dagegen bisher noch nicht gelungen5). 

111 der I. Mitteil. 6 ,  berichteten wir uber die Darstellung des Tetrahydro- 
chinolizons (1). In  Analogie zur Synthese dieses I'j-ridons sollte das Cytisin 
selbst uber geeignet substituierte Chinolizonderivate darstellbar scin l). In  
der vorigen Mitteil. l) wurde die Syrithese derartiger Chinolizone beschrieben. 
Die Hydrierung von 111) mit Raney-Nickel gab unter Verlust einer Estergruppe 
in guter Ausbeute den Diester 111, der sich mit Lithiumaluminiumhydrid 
partiell zum Diol V reduzieren 1liBt. 

Chem. Ber. 88, 1831 [1955]. 
l )  11. Mitteil.: F. Bohlmann,  A. Engl i sch ,  J. P o l i t t ,  H. S a n d e r  u. W. Weise,  

*) J. chem. Soc. [London] 193?, 2758. 
3, E. S p i l t h  u. F. ( : a l i n o v s k y ,  Hcr. dtscli. chem. Ccs.66, 1526 [1932]; 66, 1338 

4, F. Gal inovsky,  0. Vogl u. IV. Moroz,  Mh. Chem. 83,242 [1952]. 
5 ,  E. v. Tamelen  11. J. B a r a n  habon in einer im letxten Heft des J. Arner. chern. 

6 ,  F. Bohlmann,  N. O t t a w a  u. R. Kel le r ,  Liebigs Ann. Chem. 587,162 [1964]. 

[1933]; 69,761 [1936]; 71.721 [1935]; 76,947 [19PS]. 

SOC. 77,4944 [1955] emchienenen Notiz die Synthese des DrXytisins beschricben. 
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RIit Phosphortribromid entsteht das enbsprechende Dibromid (VI), das 
nach RingschluB mit Ammoniak Tetrahydrocytisin (X IX)  liefern sollte. Diese 
Reaktion gelang jedoch nicht, da die beiden Substitlientell in einer fur einen 
RingschluB ungiinstigen Konstellation stehen. Rei der Hydrierung von I1 

c: 0,R 

entsteht sicher als Hauptprodukt der Diester 111 mit zwei iiquatorialen Sub- 
stituentcn. Die axiale Stellung der Estergruppen (IV), die fur den RingschluR 
notwendig ist, diirfte RUS sterischen (hiinden a d e r s t  unwahrscheinlich sein. 
Ein Umklappen von einer Konstellation in die anderc wird durch den zweiten 
Ring mit seiner Lactarngruppe, die ja einen gewissen Doppelbindungscharak- 
ter hat, fast unmoglich gemacht. In  einfachen 
Piperid i nderivaten ist dagegen diescs Um- 
klappen ohne weiteres moglich, wie es sich @to27 

z. B. bei der Synthese des Bispidinso.7) ge- 
zeigt hat. Bei der Hydrierung des Dinico- Wa 
tinsiiureesters entateht zweifellos auch ein 
Diester mit zwei iiquatorialen Gruppen (VII). Trotzdem gelingt der Ring- 
schlul3, so daB man nnnehmen darf, daB vorher eine konstellakive Umlage- 
rung der Substitnenten in die axialc Stellung erfolgt (VIIa). 

Auf Grund dieser Erkenntnis mul3te bei der Synthese des Cytisins der Ring 
A zunachst wieder geoffnet werden, um den Ring C schlieaen zu konnen. Eine 
solche Kingoffnung wird beobachtet, wenn man das Diol V mit Bromwasser- 
stoff in clas Dibromid umwandelt. Der gleichen Reaktion konnte auch der Di- 
ather I X ,  der in guter Ausbeute beim Hydrieren des Chinolizons VIII ent- 
steht, unterworfen werden, da hier bei der Atherspahung mit Bromwasser- 
stoff ebenfalls der Ring A geoffnet wird. 

Dieser Diiither (1X)konnte auch auf einem anderen Wege erhalten werden. 
Die Kondensation des Diathers X l )  mit Formaldehyd ergab nach Wasser- 
abspaltung das Vinylpyridin XI, das mit Malonester zurn Diester XI 1 konden- 
siert wurde. Dieser gab bei der Hydrierung mit Raney-Nickel den oben be- 
schriebenen Diather IX. 

') H. Stetter u. H. Hennig, Chem. Rer. 88,789 [195R]; F. Galinovsky 11. H. 
Langer, Mh. Chem. 86,449 [19551. 
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Auch den fur die Ilarstellung dcs Diols V notwendigen Diester I11 kann 
man auf einem zweiteii Wege darstellen. Wenn miin auf 150" erwarmten 1)i- 
nicotinsaiireester rnit tiem Peroxyd des Glutarsiiure-halbesters umsetzt., rca- 
giert, das entstehende Buttersaureester-Radikal hauptsachlich in 2-Stellurig 
rnit dem Pyridinrings). Der durch fraktioriierte .Destillation gereinigte Ester 
XI11 giht dann bei dcr Hydrierung mit Raney-Nickel den Diester 111. 1)ie 
1R-Spektren der nach den heiden Methoden crhaltenen Ester sind viillig 
identisch. 

+ 111 + II 
' \  N 7 00( .~~[CHzJ3~C'0,R \~'''[CHJ,.CO,R 

.- 
, I  

OO(; .  [CH2], . C0,R XI11 

Zur weiteren Sicherung der Konstit,ution rcduzierte inan den Diest,er I [I 
zum Did XIV, das uber das Dibromid XV mit Ammoniak in das schon bc- 
kannte4) Tetrahydro-desoxycytisin (XVI) ubergcfiihrt werden konnte. Das 
Dipikrat war identisch mit einem auf nnderem Wege erhaltenena). 

(.!I [,OH CH,Rr 
,"\ /' ' /-\ /' I \ /,'\,/< )YH 

I T 1  4 I I -> + I  I ,' 
\ ' \ '""CH,OH ",,' N \ *  /\ CH,& \ ,,: Y. ,,/ Y l  

XlV XV XVI 

Durch Reaktion dcs Diols V odcr des Diathers IX mit Bromwasserstoff 
im Bombenrohr erhalt man das Dibromid XVII, das ohne weitere Reinigung 
niit alkoholischem Ammoniak in die Diaminosaure XVIII ubergefuhrt wurdc. 
Beim Erhitzen in Methylnaphthalin erhalt man unter Wasserabspaltung dtts 
Tet,rahydrocytisin (XILY) als Gemiwh von zwei Racematen. Hieraus wurde 
zur Charakterisierung durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid das 
schon oben erwahnte Tetrahydro-desoxycytisin( XVI) dargestellt. Das Dipikrat 
war mit dem oben erhaltenen ident,isch. 

~- 

*) St. Goldschmidt u. M. Minsinger, Shem. Ber. 87,956 [1954], erhielten bei ein- 
fachen Pyridincn bei der lteaktion mit, Acylperoxyden 2- und 4-Alkylpyidinc. 
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M i t  Acetanhydrid erhiilt man aus XIX die Acetylverbindung (XX). Das 
IR-Spektrum von XX ist von dem des Acetats aus natiirlichem Material 
etwan verschieden (vergl. Abbild. 1). I m  Syntheseprodukt lie@ ein Gemisch 
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Abbild. 1. IR-Spektrum yon Acetyl-tctrahydrocytisin in Chloroform 
~ aus naturl., _ - - - - - - - _ _ _ _ -  aus synthet. Material (d - 0.3 mm) 

I ( @ )  - 

von nwei Racematen vor, wiihrend bei der Hydrierung des Naturstoffes stereo- 
spezifisch nur eine der moglichen Formen entsteht., und zwar offenbar die, 

bei welcher sich der Wasserstoff von der unbehinderten Seite des Pyridon- 
ringes her anlagert, so daB eine tram-Verknupfung der ltinge A und B 
entsteht (XIXa). 
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Mit Palladium auf Kohle kann nun da.s Acetyl-tetrahydrocytisin (XX) 
zum Acetylcytisin dchydriert werden B). Die Ausbeuten bei dieser Reaktion 
sind recht wechselnd. Die Abtrennung der Ncbenprodukte gelingt am besten, 
wenn man mit konz. SalzsLure verseift. Aus der sauren Losung laBt sich das 
durch Aufspaltung entstandene Dimethylchinolizon (X XIII) 3, extrahieren. 
Nach dem Versetzen mit Alkali kann man das CIytisin (XXII) mit Chloroform 
isolieren. Dieses lki13t sich nach dem Zimkristallisieren aus Aceton&her 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- 

7 

pression des Schmelzpunkt,es gibt. 

- v' (ern-?) 

/1 -- 
Alihiltl. 2. IR-Spektruin von natiirl. - uiid synthet. - - - - - - - - - Cytisin 

in Chloroforin (d = 0.3) 

v' .- 

Abbild. 3. LT-Spektrurn von naturl. ___ und synthet. - - - - - - - - Cytisin in Methanol 

9 )  Vergl. F. G a l i n o r s k y ,  0. Vogl 11. W. Moroz, Mb. Chem. 88,1137 [1954]. 
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Die Auftrennung des Racemats gelingt init (+)-Camphcrsulfonsaurc. Es 
kristallisiert zuerst das Salz der linksdrehenden Form aus, dieses gibt mit dern 
Sulfonat aus natiirlichem Cytisin keine Schmelzpunktsdepression und zeigt die 
gleiche spezifische Drehung . Nach Spaltung des Salzes kann das linksdrehende 
Cytisin erhalten wcrden, das mit natiirlichcm Cytisin in allen Eigenschaften 
identisch ist. Aus den Mutterlaugen der Salzkristallisationen kann schliel3lich 
auch das Sulfonat der rechtsdrehenden Form erhalten werden. Es zeigt prak- 
tisch den gleichen Schmelzpunkt, gibt aber mit dern Salz des anderen Anti- 
poden cine starke Depression des Schmelzpunktcs. 

Der Deutschen  Forechungsgemeinschaf t  und dem F o n d s  d e r  Chemischen 
In t lus t r ie  danken wir fiir die grooziigige finanzielle Unterstiit,zung dieser Arbeit. Der 
Cilag A. G., Schaffhauaen, danken wir fur verschiedene Chemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden im Unicam-Spcktrophotometer und die IR-Spektren ini  
Leitz-Geriit ctufgenommen. Die Analysen wurden von Dr.-Inp. A. Schoel ler ,  Kronach, 
ausgefuhrt. Die Destillationen fiihrte man im Kugelrohr &us, die Siedetemperaturcn 
sintl die des Luftbades. 

7.9-Dimethoxymethyl-chinolizidon- (4) ( IX):  15.6 g 3-CarbLthoxg-7 .9-d i -  
methoxymethyl-chinolizon- (4)') wurden in 50 ccm Dioxan mit 8 g Raney-Nickel 
bei 200" und 200 a t  hydriert. Nach 2 Stdn. war die Wassers tof faufnahme beendet. 
Drr nach dem Aufarbeiten verbleibende Eindampfriickstand wurdc i. Vak. destilliert, 
Sdp.,., 1M)-16Oo, Ausb. 10.3 g (83% d. Th.); farbloses 01, daa i. Vak. nur Endabsorlj- 
tion zeigt. 

IR-Spektrum: Lactambande: 1640, Atherbande: 1 I10 cm-1. 

T e t r a h y d r o c y t i s i n  (XIX): 10 g D i a t h e r  I X  wurden in 200 ccm hci 0" gesiittigter 
Rromwasserstoffsaure 5 Stdn. auf 120' erwarmt. Sach dem Verdrtmpfen dcr Siiure i. Vak. 
nahm man in Alkohol (500ccm) auf und silttigte bei 0' mit Ammoniak. Die Liisung 
erwilrmte man 10 Stdn. im Autoklaven auf 100'. Nach dem Abdestillieren dell Lijsungs- 
mittels wurde nochmals in Alkohol gelost, wobei das Ammoniumbromid ungelost blieb. 
Nach eneutem Eindampfen nahm man in Waaser auf und versetzte mit Silberhydroxyd. 
Das Silberbromid saugte man ab und fallte das restliche Silber mit Schwefelwaesentoff. 
Die filtrierte Losung wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Ruckstand in wenig 
Methanol gelost. Die Losung versetzte man rnit 150 ccm Methylnaphthalin und erwiirmtc 
langsam auf 200", wobei das Methanol abdestillierte. Man hielt die Temp. 2 Stdn. auf 
200", schuttelte nach dem Erkalten mehrfach mit insgesamt 20ccm 2nHCl aus und 
machte onschliel3end mit Natriumcarbonat alkalisch. Das T e t r a h y d r o c y t i s i n  wurde 
mit Chloroform ausgeschuttelt. Nach dem Abdampfen des Liisungsmittels destillierte man 
i. Vak., Sdp.,., 150°, Ausb. 2.6 g. IR-Spektrum: Lactam: 1635 cm-1. 

Acety l - te t rahydrocyt ie in  (XX): 2 g T e t r a h y d r o c y t i s i n  liiste man in 10 ccm 
A c e t a n h y d r i d  und erwarmte nach Aufbewahren uber Kacht 30 Min. auf dem Wrtsser- 
bad. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Anhydrids destillierte man i. Vak., Sdp.,.,, 
180-190", Ausb. 2.3 g. Ziihes, unbewegliches 01. 

C13H2,03N (241.3) Bsr. C 64.69 H 9.60 Gef. C 64.58 H 9.19 

TR,-Spektrum siehe Abbild. 1. 

Cyt i s in  (XXII): 1.6 g Acetyl-tetrahydrocytisin (XX) vermengte man in der 
Wiirme mit 5 g Palladium-Kohlc (10-proz.) und erwhrmte im Metallbad innerhalb 1 Stde. 
auf 260". Bei dieaer Temp. envarmte man weitere 3'/, Stdn. und kochte nach dem Er- 
kalten mehrfach mit Methanol aus. Nach dom Verdampfen dea Losungsmittels deatil- 
lierte man i. Vak., Sdp.,.,, 180-190', Ausb. 1.1 g mit eineni Gehalt (UV-Absorption) von 

ClJ&,OzX2 (236.3) Ber. C 66.07 H 8.53 Gef. C 64.42 H 8.91 

Chcmisehe Berichts J a h y .  89 52 
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30% Acetylcytisin. Zur Abtrennung der Nebenprodukte verseifte man 4 Stdn. mit konz. 
Salzsaure, en@ bis auf 10 ccrn ein und extrahierte mit Chloroform. Dabei konnte cine 
kleine Mcnge Dimethylchinolizon isoliert werden3). Die selzsaure Losung wurde alka- 
lisch geniacht und erneut mit Chloroform ausgezogen. Es konnten so 330 mg eines ales 
erhalten werden, das nach dern UV-Spektruni 80% Cyt is in  enthielt. Ein Drittel der 
Menge wurde ohne wcitere Reinigung als I'ikrat gefhllt. Schmp. 270" (aus Wesser). 

--- ~- 

CllH140?i2~C,H307S3 (419.4) Bcr. C: 48.69 H 4.09 Gef. C 47.93 H 3.85 
Die rcstliche Menge an Cgtisin sublimierte man i. Vrtk. und kristallisierte aus Aceton/ 

Ather mehrfach um, Schinp. 147--147.6" (unkorr.); mit natiirl. Cytisin gab das Racemat 
eine deutliche 8chmp.-Depression. IR-Spektrum siehe Abbild. 2, UV-Spektrum Abhild. 3. 

R a c e m a t - T r e n n u n g :  50 mg natur l .  Cyt i s in  wurden in 5 ccm Aceton ?nit 60 mg 
(+) -Camphersu l fons&ure  umgesetzt. Nach wenigen Minuten kristtlllisierte das Salz 
aus. Nach Umkristallisieren aus Methanol/Accton farblose Nadeln vom Schmp. 265 bia 
266' (korr.). [aID: -40.1' (in Methanol). 

50mg s y n t h e t .  Cyt i s in  (Racemat) wurden wie oben mit (+)-Cemphersulfon-  
siiure umgesetzt. Nach einiger Zeit hegann die Kristallisation des Salzcs. Nach 1 Stde. 
wurde ahgesaugt, in wenig Methanol gelost und mit Aceton angespritzt. Jetzt impfte 
man mit einem Kristall aus dem natiirl. Produkt an. Sofort begann die Kristallisation 
des Salzes. Nach Umkristallisieren schmolzen die Kristalle bei 265-266' (korr.) und 
gaben mit dem Salz aus natiirl. Cytisin keine Depression des Schmelzpunktes. Die ge- 
messene Drehung war praktiach die gleiche wie beim Sdlz aus dem Katurstoff. 

Ber. C 59.69 H 7.16 Gef. C 59.73 H 7.18 

Cl,H,,0X2 (190.2) Ber. C 69.44 H 7.42 Gef. C 69.78 H 7.29 

C11H110N2C,0H1601S (422.5) 
Das 8alz wurde in wenig Kalilauge gelost und das in Freiheit gesetzte Cyt is in  mit 

Chloroform isoliert. Nach Umkristallisieren aus Aceton-Ather schmolzcn die Nadeln bei 
150-151", Misch-Schrnp. rnit naturl. Cytisin (Schmp. 152-1 63') 152'. Das Priiparat war 
in allen Eigenschaften mit natihlichem Cytisin identisch. 

Aus den Mutterhugen der Salzkristallisation erhielt man nach langsamem Eindunsten 
farblose, in Rosetten angeordnetc Nadeln, die nach dem Umkristallisieren aus Aceton 
bei 265" (korr.) schmolzen. Mit dcm Salz des linksdrehenden Cytisins gaben diese wesent- 
lich leichter loslichen Kristcllle einc starke Schmp.-Depression. [alD: +77O (in Methanol). 

2 - Vin y 1 - 3 . 5  - b i s - m e t  h o x y m e t h y 1 - p y r i d i n (XI) : 10 g 3 . 5  - B i s - in e t h ox y m e - 
thy l -2-p ico l in  (X)l)  erhit.zte man rnit 4.2g 40-proz. F o r m a l d e h y d  2 Stdn. auf 130 
bis 140". Nach dem Isolieren rnit Chloroform destiierte man i. Vak. in einer Destillations- 
apparatur bei 0.1 TOR. 1. Fraktion 95-llOo: 5.1 g Ausgangsmaterial; 2. Fraktion 130 
bis 140': 3.24 g Carbinol; 3. F'raktion 180-185': 1.8 g Diol. Die zweitc Fraktion destil- 
lierte man uber 200 mg Kaliumhydroxyd, Sdp.,, 130': 0.9 g. UV-Spektrum: Amax - 
242, 287 m y  (E = 10.500, 4530). 

Michael-Addit ion:  0.9 g Vinylpyr id in  XI wurden mit 1.7 g Malons lure-  
d i t i thy les te r  in Gegenwart von Natriumiithylat in 1 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem 
Wasserbad erwarmt. Zuerst wurde muer ausgcschiittelt und dann alkalisch. Der Riick- 
stand aus der alkalischen Extraktion wurde i. Vak. destillicrt. Sdp.,,,5 165-175', Ansb. 
0.43 g. Uer Dies te r  XI1 wurde in 6 ccm Dioxan mit 250 rug Raney-Xickel bei 185" und 
200 at hydriert. Das Reaktionsprodukt destillierte man i. Vak., Sdp.,., 130-140', Ausb. 
0.25 g. Ihs farblose 01 gab ein IR-Spektrum, das mit dern des Dii i thers  IX identisch 
war. 

7.9-  Uicarbomethoxy-chinol iz idon- (4) (111): 1. 5.6 g T r i e s t e r  I1 wurden in 
50 ccm Dioxan rnit 2.5 g Raney-Nickel bei 200" und 200 at 5 Stdn. hydriert. Daa h a k -  
tionsprodukt zeigte noch ein Max. bei 270 mp (E = 2000) und wurde noch einmal hydriert. 
Sdp.,,, 165-180'. Ausb. 1.3 g, A bei 270 my (E = 700). Das IR-Spektrunt zeigt die Ester- 
und Lactambande. 

2. Glutars i iureperoxydlO) wurde rnit Diazomethan verestert. Dm erhaltene Per- 
oxyd des Glutarsliure-halbesters zcrsetzt sichab 120". 50 g.I)inicotinsiiure-dimethyl- 

lo) A. Clover u. A. Hoi ighton ,  Amer. chem. J. 82,6R [lNM]. 
. 
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e s t e r  erliitzte man auf 150" und tropfte innerhalb 1 Stde. 55 g des l'eroxyds in 80 ccm 
Ather hinzu. Dann crwiirmte man noch 2 Sttln. auf 150 -160' und loste nach dem Er- 
kalten in Ather. Nach Abtrennung von ungelosten Harzen extrahierte man mit 8alz- 
skure, neutralisierte mit Natriumcarbonat und nahm in Chloroform auf. Der sehr tlunkle 
Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert. Zuerst gingcn 34 g Ausgangsmaterial iiber 
und d a m  bei 0.01 Torr zwischen 150 und 180" der E s t e r  XIII. Ausb. 13.5 g, Amax = 230, 
271 mp (E = 11700, 4100). 

Wie oben multe  der E s t e r  XI11 in Dioxan mit Raneg-Nickel zwcimal bei 210" und 
200 a t  hgdriert werden. Ausb. 60% d. Th., Sdp.,.,, 160-170°, Restabsorption bei 270 mp 
(E = 800). Das IR-Spektrum war identisch mit dem von 111. 

7.9-13is-hydroxymethyI-chinolizidon-(4) (V): 1.8 g D i e s t e r  I11 wurilen in 
iither. Losung mit 1.5 Moll. L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  reduziert. Nach 1 Stde. war im 
1R-Spektrum die Esterbandc wcitgehend abgebaut. Es wurde mit Wasser zersetxt, der 
Siederschlag mehrfach mit Methtmol ausgekocht und die vereinigten Losungen i. Vak. 
eingedampft. Das zuriickgcbliebene gelbliche 61 zeigte im IR-Spektrum die Lactam- 
bande, die OH-Bandc und noch eine schwache Esterbande. ,Nach Uberfiihrung in das 
Dibromid rnit Bromwasserstoff, RingschluB mit Ammoniak und Wasserabspaltung konnte 
ebenfalls Tetrahydrocytisin erhalten werden (vergl. 8.797). 

Tetrahydro-desaxycytisin (XVI): 1. 80 mg T e t r a h y d r o c y t i s i n  (XIX) wur- 
den in 10 ccm Tetrahydrofuran mit 100 mg Li th iumaluminiumhydr id  2 Stdn. auf 
dem Wa~serbad erwiirmt. Dann wurde mit Kalilauge zersetzt und rnit Wasserdempf 
destilliert. Nach Ansiiuern mit SalzsiLure wurde das Destillat (200 ccm) eingedampft 
und der .Ruckstand alkalisch gemacht. Die Base XVI isolierte man rnit Chloroform. 
Sdp.,,,, 90-96'. Ausb. 44 mg. Mit Pikriisiiure in Alkohol wurde ein D i p i k r a t  erhalten, 
das mit einemnach F. Galinovsky') dargestelltenl'riiparat keine Schmp.-Depression gab. 

2. 600 mg Dies te r  111 wurden mit 500 mg L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in Tetra- 
hydrofursn reduziert. Nach dem Zenetzen mit Wasser konnten 390 mg Diol  XIV') iso- 
liert werden. Nach Umsetzung mit Bromwasserstoff im Itohr und RingschluB mit alko- 
holischem Ammoniak') erhielt man 88 mg Tetrehydro-desoxycytisin (XVI). Das 
Dipikrat gab mit dem nach F. Galinovsky') dargestellten keine Depression dcs Sahmclz- 
punktea. 

C,,H,&.2C6H30,N, (642.5) Ber. C 43.32 H 4.02 Gef. C 43.24 H 4.11 




