
Synthese des Tetrahydro-desoxy-cytisins. 
Von 

F. Galinovsky~ 0. Vogl und W. Moroz. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 11. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Die Ermi~tlung der Konstitu~ion des Cytisins, das im Goldregen 
und einer ]~eihe ~nderer Cytisus- sowie Sophor~-Arten ~ufgefunden wurde, 
bereitete ziemliehe Schwierigkeiten. D~ sich bei einigen mit dem Alkaloid 
durchgefiihrten Reaktionen Chinolinderivate gebildet batten, zog man 
zuers~ Strukturformeln in ]~etracht, die als Grundgeriisr den Chinolin- 
ring ellthie]ten. N~ehdem sehon [ng ! ~uf die MSgliehkeit yon Um- 
lagerungen bei diesen Re~lrtionen hingewiesen hatte, gelang es Spgth 
and Galinovsky ~-4, durch Beibringung neuer experimenteller Ta~s~chen 
in der Frage der Konstitution des Cy~isins entscheidende Fortschritte 
zu erz'ielen. Sie konnten den Ho]mannschen Abb~u des Alkaloids selbst, 
der his dahin bei der ersten S~ufe immer zu einem dimeren Produkt 
geffihrt hatte, so durchffihren, d ~  die I)imerisierung vermieden wurde% 
SchlieIMich wurde dabei naeh Eliminierung des sekundi~ren Sticks~offs 
des Cytisins ( I )das  Tetrahydro-hemi-cy~isylen erh~l~en, dem ~uf Grund 
weiterer Abb~uergebnisse, die sparer ~ueh eine synthetische Best~igung 
f~nden a, die Formel I I I  zukommt. Dutch dieses Resul~t  konnten die �9 
mSglichen Cytisinformeln auf ~finf eingesehri~nkt werden. 

Dutch einen weiteren Ho/mannschen Abbau, der yore Tetrahydro- 
desoxy-eytisin (IV) bzw. dem N-Acetylderivat dieser Verbindung aus- 
ging, konn~e das bieyclisch gebundene/q-Atom eliminiert werden, wobei 
das 3-~Vlethyl-5-n-amyl-piloeridin (V) erh~l~en wurde a. ~qach diesem 
Ergebnis kamen ffir d~s Cy~isin yon den fiinf zuerst ffir mSglieh eraeh~eten 
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Formeln nut  mehr die Struktufformeln I und I I  in Betracht. Gegen 
die l~ormel I I  sprach der Ums~and, dab das Cytisin, wie Spgth und 
Galinovsky 4 feststellten, bei der 0xydat ion keine 1Y[ethylberns~eins~ure 
gibt und ffir die Formel I der Befund yon Ing 5, dab bei der Oxydation 
des Methy]cytisins zwei strukturisomere Lactame entstehen. Welters 
erseheint die Formel I auch beim Vergleich mit  der Struktur  des 
Anagyrins, das 5frets neben Cytisin in Papilionaeeen aufgefunden wurde, 
und der des Sparteins welt wahrseheinlieher, weft die l%rmeln der beiden 
letzteren Alkaloide aus dem Cytisingerfist gemg$  Formel I dureh An- 
gliederung eines Piperidinringes entstanden gedacht werden kSnnen, 
was bei F0rmel I I  nicht mSglich ist. 

Wenngleieh also die Struktur I ffir das Cytisin als durehaus gesiehert 
erschien, war doch eine synthetisehe Best/~tigung entweder dutch Synthese 
des Cytisins selbst oder eines Derivates, das noch das vollst~tndige C--N-  
Geriist des Alkaloids enth/~lt, wtinschenswert.  Als solches Derivat kam 
das sehon erw~hnte Tetrahydro-desoxy-eytisin in Frage, das yon Freund 6 

zuerst durch elektrolyiisehe Reduk~ion, dann yon Galinovsky und Stern ~ 
dureh Hydrierung des Cytisins (!) mit  Pt02 als Katalysator  erhal*en wurde. 

Es gelang nun, d ie  Synthese des Tetrahydro-desoxy-eytisins in 
folgender Weise durchzufiihren: 

Als Ausgangsmaterial diente das 1,3-Dicarb~*hoxy-4-ehinolizon s (VI), 
das naeh Boekelheide und Lodge s durch Kondensation yon ~-Pyridylessig- 
ester mit  X*hoxymethylenmalonester bei 180 ~ dargestellt werden kann. 

H. R. Ing, g. chem. Soc. London 1988, 504. 
M. Freund und t ). Horkheimer, Ber. dtsch, chem. Ges. 89, 814 (1906). 

7 iF. Galinovsky und E. Stern, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 132 (1944). 
s Die Verbindung kann auch als 1,3-Dicarb~ithoxy-4-keto-pyridocolin 

oder 5,7-Dicarbathoxy-8-oxo-ps-chinolizin-(8) bezeichnet werden; wit wollen 
in dieser Arbeit aus Grfinden der Zweckm/i$igkeit obige Bezeictmung und 

16. 
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Die kristMlisierte gelbe Verbindung wurde mit Pt0~ naoh A d a m s  in 
Alkohol-Diox~n katalytisch hydriert, wobei die aufgenommene Menge 
Wa.sserstoff einer Abs~ttigung vort vier Doppelbindungen entsprach. 
Das farblose ttydrierungsprodukt VII kristMlisierte beim Stehenlassen 
zum Teil, durch Uml5sen aus ~ther  gelang es d~nn, eine einheitliche 
Verbindung vom Schmp. 80 ~ zu erhMten. DaB die hydrierfe Yerbindung 
nur ieilweise kristMlisier~, ist damit zu erkl~ren, dM~ sie infolgo des 
Vorliegens yon 3 asymmetrischen C-Atomen ein bei der t tydrierung 
entst~ndenes Racematgemisch vorstellt. Die kristMlisierte Verbindung 
yore Schmp. 80 ~ ist eines der m6glichen Racemate. 

COOC~H 5 COOC2H 5 
J J /9\//\ / \ / \  

~ / ~ C O  -COOC2H5 \ /~C/ -COOC2I - I5  

VI VII 

LiA1H 4 

CHe0H CH~Br 
r 

\ K ~  m3r' I l/\/\ 
i N 

VIII IX 

NH~ IV 
- -  > 

Fiir die n~chste Stufe der Synthese wurde nicht die kristMlisierte 
Verbindung VII  verwendet, sondern das rohe Hydrierungsprodukt. Es 
wurde mit iiberschiissigem LiA1H 4 in ~ther  umgesetzt, wobei die beiden 
C~rb~thoxygruppen zu den prim~ren Alkoholgruppen und die Carbonyg 
zur Methylengruppe reduziert wurden. Der entst~ndene DiMkohol VIII  
stellt ein farbloses, viskoses, nicht sehr best~indiges O1 d~r, d~s ebenfMls 
als ein Gemisch yon Racem~ten anzusehen ist. Die Verbindung wurde 
sofort mit konz..Bromwasserstoffs~ure im Bombenrohr durch Erhitzen 
auf 100 ~ zum Dibromid IX umgesetzt. Das Dibromid lieB sich durch 
Destill~tion im Hochv~k. reinigen und gab dann bei der Analyse richtige 
Bromwerte. Die Bromverbindung IX wurde nun im Bombenrohr im 
siedenden Wasserbad mit ~bsolut. Mkohol. Ammoniak erhitzt End da- 
durch, wie sich zeigte, unter Eliminierung des Broms Ms HBr  der an- 
gestrebte RingschluB zum Piperidinring gem~B Formel IV erzielt. Nach 
entsprechender Aufarbeitung lieB sich aus der MkMisch gemuchten LSsung 
mit W~sserdampf eine Base iibertreiben, die nach den Eigenschaften, 

Bezifferung des l~ingsystems, wie sie Boekelheide und Lodge 9 verwenden, 
beibehalten. 

9 V. Boelcelheide und J .  P .  Lodge jr., J. Amer. chem. Soc. 73, 3681 (1951). 
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dem Gerueh und dem Siedepunkt Tetrahydro-desoxy-cytisin (IV) vor- 
stellen konnte. 

Es war zu erwarten, dab die synthetische Verbindung IV das Gemiseh 
zweier l~acemate darstel|te. Sie enth~lt woh] 3 asymmetrische C-Atome, 
d~ ~ber die t~ethylenbriicke zwischen C(7 ) und C(n) 1~ wie in ~hnlichen 
F.~.llen nut  in cis-Ste]lung angeordnet sein k~nn, wird die Zahl der Stereo- 
isomeren eingeschr~nkt. Es kann das H-Atom am C(6 ) dann in eis- 
(Formel IVa) oder in trans-Stellung (IVb) zur Methylenbrficke stehen, 
dementspreehend sind 2 Antipodenpaare und 2 Racemate mSg]ich. 
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Die Trennung der Racemate yon IV gelang ausgezeichnet fiber die 
Dipikrate. Das zuerst 51ig ausfallende Dipikrat kristallisierte nach einiger 
Zeit vSllig dureh und konnte dutch Uml5sen rein erhalten werden. Die 
daraus wieder in Freiheit gesetzte Base lieI] sich mit D-Weins~ure spalten. 
Das ausfallende I)-Tartr~t kristallisierte, konnte dureh UmlSsen rein 
erh~]ten werden und war dann nach Drehung und Sehmp. identiseh 
mit dem D-Tartrat des aus dem Cytisin hergestellten Tetrahydro.desoxy- 
cytisins. Die aus dem synthetisehen D-Tartrat gewonnene Base erwies 
sich naeh allen Eigensehaften, der Drehung ([~]D--~-~ 26,0~ dem 
Sehmp. und Mischsehmp. des Dipikrats (232~ Dipikrolonats (240 ~ 
und der Acety]verbindung (70 his 71 ~ identisch mit Tetra-hydro-desoxy- 
cytisin. 

Diese Synthese stellt die erste Synthese des dem Cytisin eigenen 
tricyclischen Ringsystems vor und erbringt auch den endgtiltigen Beweis 
fiir die Richtigkeit der Strukturformel I des Cytisins. 

Experimenteller Teil. 
1,3-Dicarbathoxy-4-chinol izon ( V I ) .  Das Kondensationsprodul~t VI wurde 

aus cr n und J(thoxymethylenmalonester 1~ in der yon Boelcel- 

la Die Bczifferung des l%ingsystems (siehe Formel IVa) erfolgt hier in 
~hnlicher Weise wie beim Spartein nach Couch [J. Amer. chem. Soe..58, 
688 (1936)]. 

11 W .  Gruber und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 81, 473 (1950). - -  R .  B .  Wood- 
ward u n d  E .  C. Korn]eld,  Org. Syntheses 29, 44 (1949). 

t~ L .  Claisen u n d  E .  Haase,  Liebigs Ann. Chem. 297, 75 (1897)~ - -  W.E. 
P a r h a m  u n d  L .  J .  Reed, Org. Syntheses 28, 60 (1948). 
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heide trod Lodge 9 besehriebenen Weise hergestellt. Wir erhielten die gelb- 
gof~rbte Verbindung in zirka 60%iger Ausbeute; sie zeigte nach 2maligem 
Uml6sen aus Alkohol den Sehmp. 132 bls 133 ~ Aus den Mutterlaugeu 
konnte durch chromatographisehe Reinigung an A1203 (L6sungsmittel 
Chloroform) noeh eine geringe Menge des Kondensationsproduktes erhalten 
werden. Die Destillation der Verbindung im 01vakuum, in dem :sie bei 220 ~ 
(Luftbad, Kugelrohr) fibergeht, eignet sich nieht gut zur  Reinigung gr6•erer 
Mengen. 

Katalytische Hydrierung von 1,3-Dicarb~tthoxy-d-chinolizon (VI ) .  0,93 g 
P~O~ in 30 ml absol. Alkohol wurden aushydriert und die L6sung yon 5,00 g 
VI in 35 ml Dioxan und  180 ml Alkohol zugegeben. In  22 Stdn. war die 
Hydrierung beendet und  die Substanz hatte die ffir 4 Doppelbindungen be- 
rechnete Wasserstoffmenge aufgenommen. Die ursprfinglich gelbe, bl~ulich 
fluoreszierende L6sung war v611ig farblos geworden. Der H2-Verbrauch be- 
t rug 1775 ml (20 ~ 750 Torr), w~ihrend sieh ffir 4 Doppelbindungen 1688 ml H~ 
berechnen. Naeh dem Abfiltrieren vom Pt  wurde die L6sung im Vak. ein- 
gedampft. Es hinterblieb ein schwach gef~rbtes, sehr viskoses O1, welches 
im Laufe yon einigen Tag'en zu kristallisieren begann. Dieses mit  Kristallen 
durehsetzte 01 wurde mit ~ ther  und Petrol~ther angerieben und ~bgesaugt. 
Schmp. 65 bis 68 ~ Naeh 2maligem Umkristallisieren aus absol. J~ther 
sehmolz alas Hydrierungsprodukt bei 80 bis 81 ~ Es ging im {glvakuum 
bei 175 bis 185 ~ (Luftbad) als farbloses, sehr viskoses 01 fiber. 

CIsI-I~30~N. Ber. C 60,57, I~I 7,80. Gef. C 60,66, H 7,74. 

Redulction des 1,3.Dicarb~tthoxy-4.chinolizidons ( V I I )  mit LiA1H 4. Eine 
L6sung yon 10,04 g des rohen Hydrierungsproduktes in 250 ml abso]. ~ the r  
wurde zu einer L6sung yon 5 g LiA1Ht in 200 ml absol. ~ther  unter guter 
Kiihlung und  dauerndem Schfitteln zugetropft; die Reaktionsflfissigkeit 
nahm dabei eine gelblichgrfine Farbung au. Hierauf wurde noch 3 Stdn. 
zum gelinden Sieclen erhitzt. Nach Beendigung der Reduktion wurden 
unter  guter Kiihlung 50 ml Alkohol und hernaeh 20 ml Wasser vorsichtig 
zugesetzt, wobei die LSsung wleder farblos wurde. Zur Trennung yon dem 
Al-Hydroxyd wurde abfiltriert und  der Hydroxydniederschlag 7real mit  
je 70 bis 100 ml Alkohol ausgekoeht. Die vereinigten alkohol. LSsungen 
warden eingedampft und  zur Abtrennuug der organischen Basen von den 
nicht basisehen und anorganischen Bestandteilen in soviel HC1 (1 : 1) gelSst, 
da~ die L6sung gegen I4ongopapler deutlich sauer reagierte, l~un wurde'  
ersdh6pfend mit J~ther extrahiert (0,20 g !~iickstand). Die w~l~r. L6sung 
wurde stark alkalisch gemacht und  welter erseh6pfend mit  ~ ther  ausgezogen. 
Der so erhaltene Dialkohol wog 6,2 g (92% d. Th.). Er destillierte bei 165 
bis 175~ Torr (Luftbad) als vSllig farbloses, fast unbewegllches 01; die 
Verbindung ist in Methyl- und  :4thylalkohol gut 15slich, sehwerer 16slich in 
Wasser und den gebr~tuchliehen organischen LSsungsmitte]n. 

CllH~lO2N. Def. C'66,27, H ]0,62. Gef. C 66,22, H 10,37. 

Der vorliegende I)ialkohol gab aui~er einem Goldsalz vom Sehmp. 157 
bis 159 ~ (ohne Uml6sen) keine charakteristisehen Salze. 

Umsetzung des Dialkohols V I I  zum Dibromid VI I I .  4,7 g 1,3-Dioxy- 
methylehinolizidin wurden im Einsehlu~rohr mit  100 ml bei 0 ~ ges~ttigter 
wiil3r. Bromwasserstoffs~ure im siedenden Wasserbad 10 Stdn. e rh i t z t .  Der 
Rohrinhalt  wurde hernaeh im Vak. eingedamloft und  der Rfickstand fiber 
KOI-I im Exsikka~or yon fiberschfissiger Bromwasserstoffs~iure befreit. Das 
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so erhaltene, 6!ige Dibromid-hydrobromid wurde zur Umsetzung mit Ammoniak 
gleich welter verarbeitet, ohne das freie Dibromid zu isolieren. 

�9 Zur Charakterisierung des Dibromids wurde aus 0,5 g Dialkohol rnit 
15 ml ges~ittigier w/il~r, t IBr,  wie vorhin besehrieben, das Dibromid-hydro- 
bromid hergestellt, mit  Alkohol aufgenommen, Wasser zugesetzt mud der 
Alkohol im Vak. vertrieben. Die w~l~r. L6sung wurde mit  ~ ther  fiberschiehtet, 
bicarbonatalkaliseh gemaeht und mit  ~ ther  erschSpfend ausgezogen. Das so 
erhaltene Dibromid destillierte bei 145 bis I50~ Torr (Luftbad) als farb- 
loses, gut bewegliches l~l. Es verharzt ziemlieh raseh beim Stehenlassen 
bei Zimmertemp., sehneller beim Erhitzen. 

CnI-IlaNBr. Ber. Br 49,18. Gel. Br 49,07. 

Ufasetzung des Dibromids I X  mit alkohol. Ammoniak. Das vorhin er- 
haltene Dibromid-hydrobromid wurde in 100 ml absol. Alkohol aufgenommen 
und  ira Bombenrohr bis zur S~ttigung bei 0 ~ troekenes NI t  a eingeleitet. 
Das Rohr wurde zugeschmolzen und  4 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. 
D e r  Rohrinhalt  wurde sodann in einen Kolben gespfilt u~d 1rater ver-  
mindertem Druck weitgehend eingeengt, zum SchluB mi~ I-IC1 anges~uert 
und  v611ig eingedampft. Der Riickstand wurde mit  Wasser aufgenommen, 
mit  K O t t  stark alkaliseh gemaeht und  solange Wasserdampf durchgeleitet, 
bis das Destillat Lackmus nicht mebr bl~ute (400 ml). Das Wasserdampf- 
destillat, das basischen Geruch aufwies, wurde mit  I:IC1 anges~uert und  zur 
Trockene eingedampft. Es blieb das I-Iydroehlorid, welches noch etwas 
Ammonehlorid enthielt, als farblose Kristallmasse zurfiek. Es wurde in 
Wasser aufgenommen, alkaliseh gemaeht und  mit  ~ ther  ausgesehfittelt. 
Der ]4therrfiekstand wurde nun  2mal im Wasserstrahlvak. destilliert. Bei 
125 bis 135~ Torr ging ein sehwaeh gef/irbtes, leieht bewegliehes r fiber, 
welches ein Gemisch yon 2 Racematen der Formel IV vorstellt. Die Ausbeute 
betrug 1,60 g, das sind 38% d. Th., ber. auf eingesetzten Dialkohol (VII). 

Trennung der Racemate i~ber die Dipikrate, 1,56 g I~acematgemiseh wurden 
in 100 ml Alkohol gel6st und  in der t t i tze mit der L6sung yon 4,00 g Pikrin- 
s~ure i n  100 ml Alkoho1 versetzt. Das Dipikrat fiel sogleich 61ig aus, begann 
beim Aufkochen zu kristallisieren und  kristallisierte bei weiterem Kochen 
durch. Kleine Mengen dieses Dipikrats konnten dutch UmlSsen aus Alkohol- 
Wasser vSllig gereinigt werden, grSgere Mengen warden drench Auskochen 
mit  Alkohol weitgehend rein erhalten. Schmp. aus AlkohoLWasser- 227 
bis 229 ~ (u. Zers.)*. 

Das Dipikrat des raeem. Tetrahydro-desoxy-cytisins (TtIDC) gab mit  
dem Dipikrat des aus Cytisin hergestellten THDC (Schmp. 231 bis 232 ~ 
eine Depression des Sehmp. 

CnH~0N ~ �9 2 C6H307N~. Ber. C 43,24, t{ 4,11. 
Gef. C 43,43, 43,42, H 4,19, 4,30. 

~'paltung des racem. THDC (1V). 2,6 g Dipikrat des racem. THDC wurden 
mig der ber. 3/[enge 2 n }IC1 zersetzt und die Pikrins~ure mit  Nther extrahiert, 
sodann alkaliseh gemaeht und  das raeem. THDC mit ~ h e r  ausgezogen. Es wog 
naeh 2maliger Destillation 0,633 g. Die Base wurde in Methanol gelSst a nd  
mit  einer methanol. L6sung yon 0,530 g n-Weins~iure versetzt, so dal~ das End- 
volumen 10 rnl bet,rug. Naeh mehrstiindigem Stehen der L6sung, die man 

* Die angegebenen Sehmp. wurden im Vak.-l%6hrehen best immt urid 
sind korrigiert. 
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am besten mit  den~ D-Tartrat des natfirl. THDC animp~t, war das D-Tartrat 
der ( ~ ) - F o r m  des THDC auskristallisiert. Aus den Mutterlaugen konnte 
dutch Eindunstenlassen noch eine kleinere Menge erhalten werden. Es war 
nach 2maligem Umkristallisieren aus Methanol rein und zelgte einen Zerslo. 
yon 223 bis 225 ~ Ausbeute 180 mg. Schmp. des natiirl. THDC-D-Tartrats:  
224 bis 225 ~ (u. Zers.). Mischschmp. 223 bis 225 ~ (u. Zers.). 

CllH~0N 2 �9 C4HeO 6. Ber. N 8,48. Gel. N 8,86. 

Drehung: [~1~ = ~- 37,9 ~ (a~ ~ ~- 1,07 ~ 1 ~ 0,5 dm, c ~ 5,65 in ~Vasser). 

Vergleichsdrehung des I)-Tartrats des natfirt. THDC:  [~]~ ~ -~ 37,4 ~ 

(cr : ~- 1,09 ~ , 1 ~ 0,5 din, c = 5,84 in Wasser). 
Synthetisches ( -~)-THDC. 180rag ])-Tartrat wurden in 5 m l  WaSser 

gelSst, mit  3 ml 30~oiger NaOI-I alkalisch gemacht und 3real mi~ ~4ther 
ausgeschiittelt. Naeh der Destillation wog die so erhaltene Base 94 rag. 

Drehung: [~]~ : -t- 26,0 ~ ( ~  : ~- 0,97 ~ , l :  0,Sdm, c ~  7,47 in 

absol. Alkohol). Vergleiehsdrehung des natiirl. THDC : [cr ~ 25,8 ~ 

( ~  : ~ 0,90 ~ I = 0,5 din, c : 6,97 in absol. Alkohol). 
Eine kleine Menge der Base wurde in das Dipikrat fibergefiihrt. Schmp. 

(aus Alkohol-Wasser): 230 bis 232 ~ (u. Zers.). Keine Depression des Schmp. 
mit  dem bei 231 bis 232 ~ schmelzenden Dipikrat des aus Cytisin hergestellten 
TI-IDC. 

Aus 15 m g  der Base wurde noch das Dipikrolonat in Alkohol hergestellt. 
Aus Alkohol-Wasser: Sehmp. 239 bis 240 ~ (u. Zers.); keine Depression mit  
dem Dipikrolonat des THDC yore gleiehen Sehmp. 

CllH20N2" 2 C10H703N~. Ber. N 19,83. Gel. N 19,84. 

Das lkT-Aeetylprodukt des synthetisehen Tt tDC wurde dutch mehrstiindiges 
Stehenlassen mit  Essigs~ureanhydrid und Zersetzen der LSsung mit  Wasser 
und Lauge.. erhalten. Nun wurde mit  Chloroform ausgezogen mud der  Riick- 
s tand im Olvakuum destiUier~. ]:)as i~-Acetyl-THDC ging bei 130 bis 140~ 
0,1 Torr fiber und wurde aus wenig absol. ~ ther  umgelSst. Schmp. 70 
bis 71 ~ ])as N-Acetylprodukt des natiirl. THDC schmolz bei 70 ~ der 
Mischsehmp. lag bei der gleichen Temp. 

Die Mikroanalysen wurden yon Dr. G. Kainz im 1Ylikroanalytisehen Labo- 
ratorinm des II .  Chemischen Insti tutes ausgefiihrt. 

Uber die AuflSsung yon Eisen durch verdiinnte 
Schwefels~ure im Magnetfeld. 

( K u r z e  M i t ~ e i l u n g . )  

Von 

F. Blaha. 
Aus dem I. Physikalisehen Ins~itut der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 14. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Die yon F. Ehrenha/t 1 gemachte  l~est~stellung, dab beim Angriff  yon 

verdi innter  Schwefelsi~ure auf  magnet is ier te  Eisenproben  in] Reakt ions-  

1 iF. Ehrenhaft, Physic. Rev. 68, 216,: 461 (1943); 65, 62, 287, 349 (1944); 
Aeta Phys. Austr. 4, 461 (1951). 


