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sdchlich das Chlorhydrat der Anhydrobase (Aethenyltoluylen-
amidin), daneben gar keine Diacetylverbindung?!), wihrend erhebliche
Mengen der letzteren isolirt werden konnten, wenn man das Chlorid
auf das Diamin unter guter Eiskiihlung hatte wirken lassen.

Organ. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule zn Berlin.

Nl. A Partheil: Ueber das Cytisin.
[Zweite Mittheilung]

(Eingegangen am 26. Februar.)

In meiner ersten Mittheilang iiber das Cytisin?) hatte ich auf
Grund der Analysen des Platin- und Golddoppelsalzes die Formel
Ci11 Hi4 No O fiir diese Base aufgestellt. In einer zweiten Abhandlung?)
hatte ich sodann gezeigt, dass erstens diese Formel sich auch aus den
Analysen der freien Base sowie der Salze des Cytisins ergiebt, zwei-
tens, dass die von Plugge und v. d. Moer?*) aufgestellte Formel
C11HigN2O unrichtig ist und drittens, dass das Cytisin mit dem
Ulexin Gerrard’s thatsichlich identisch ist.

Nach dieser Veroffentlichung erschien in diesen Berichten
eine den gleichen Gegenstand behandelnde vorliufige Mittheilung von
Buchka und Magalhag&s®). Es erscheint mir daher nicht iiber-
fliissig, auch an dieser Stelle die in obiger Abhandlung niedergelegten
Beobachtungen im Wesentlichen mitzutheilen.

Zur Darstellung des Cytisins habe ich in letster Zeit die
gepulverten Samen im Percolator mit 60 procentigem, mit Essigsiure
angestivertem Alkohol extrahirt, Wasser nimmt aus den Samen grosse
Mengen von Eiweisskérpern und Schleimstoffen auf; ausserdem quellen
die Samen in Wasser ziemlich stark auf, ein Umstand, der beim Ar-
beiten mit groésseren Quantititen sehr listig ist. Von der Verwendung
des Chloroforms zum Ausschiitteln des Cytisins hatte mich anfinglich
die Angabe von Husemann und Marmé®) zuriickgehalten, dass

) Bistrzycki und Ulffers, diese Berichte XXIII, 1878,
2) Diese Berichte XXIII, 3201.

%) Apothekerzeitung 1891, 78.

4) Ann, Chem. Pharm. 229. 48,

5) Diese Berichte XXIV, 253.

6) Neues Jahrbuch XXXI, 1.
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Cytisin in Chloroform unldslich sei. Bereits im Novewber vorigen
Jahres wies ich jedoch in einer kurzen Notiz!) nach, dass diese An-
gabe von Husemann und Marmé auf einem Irrthume beruht, und
habe ich mich seit dieser Zeit auch der Ausschiittelung mit Chloro-
form behufs Darstellung der freien Base in ausgedehntem Massstabe
bedient.

Wihrend Husemann und Marmé das Cytisin nur in geringer
Menge zu isoliren vermochten, v.d. Moer aber eine Angabe iber die
erzielte Ausbeute (wenigstens in dem oben citirten ausfiihrlichen Aus-
zuge von Plugge — das als Dissertation erschienene Original ist mir
nicht zuginglich — ) iiberhaupt nicht macht, konnte ich nach meinem
Verfahren rund 1.5 pCt. der angewendeten Samen an Cytisin gewinnen?).
In den Riickstinden waren nur noch Spuren von Cytisin vorhanden.
Ich habe mich davon mehrfach iiberzeugt, indem ich dieselben mit
Wasser extrahirte.

Das Cytisin krystallisirt aus absolutem Alkohol in grossen,
farblosen, geruchlosen, wasserfreien, prismatischen Krystallen. Aus der
mit Aether iberschichteten Ldsung des Alkaloids in Chloroform ge-
wann ich dasselbe in Nadeln, welche oft wetzsteinartig gekrimmte
Flichen aufwiesen und 5c¢m und mehr lang waren. Auch aus der
sehr concentrirten Losung des Cytisins in heissem Chloroform lassen
sich Krystalle erhalten. Demnach ist die Angabe v. d. Moer, dass
diese Base in absolutem Alkohol und in Chloroform in jedem Ver-
hiiltniss 18slich sei, nicht vollig den Thatsachen entsprechend. Das
Cytisin ist allerdings in beiden Ldsungsmitteln sehr leicht l5slich.
Den Schmelzpunkt des Cytisins fand ich bei 152-—153% (uncorr.).
Das Vorhandensein von Methoxyl im Cytisinmolekiil konate ich mit
Hiilfe der Zeisel’schen Methode3) nicht nachweisen. Der Inhalt des
Kolbchens wies nach dem Erkalten schine nadelférmige Krystalle auf,
welche vermuthlich zweifach jodwasserstoffsaures Cytisin waren. Mit
Natronlauge tbersittizt und mit Chloroform ausgeschiittelt, wurde eine
krystallinische Base gewonnen, welche ein Platinsalz lieferte, das mit
dem von mir beschriebenen Cytisinplatinchlorid in seinen Eigenschaften
und seiner Zusammensetzang ibereinstimmte.

Gefunden  Ber. fiiv C;1 Hi4yNa O Ha Pt Cle + 21/2 H,0
H,0 7.0 6.98 pCt.
Pt 32.02 39.444) »

1) Siidd. Apotheker-Zeitung 1890, 822.

2) Da Herr Buchka und sein Mitarbeiter die doppelte Ausbente er-
zielten, so muss wohl der Alkaloidgehalt der Cytisussamen innerhalb weiter
Grenzen schwanken.

8) Monatshefte fiir Chemie 1885, 989.

4 Fir die getrocknete Substanz berechnet.
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Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult, im Beck-
mann’schen Apparat mit Wasser als Losungsmittel ansgefiibrt, erhielt
ich folgende Daten:

Angew. Substanz Angew. Lésungsm, Depression Moleculargew.
0.2118 15.101 0.140 189.3
0.3870 15.101 0.250 193.7

Bei der Elementaranalyse des Cytisins fand ich:
1 1L 01 . Borechnet
. ' ’ fiir Cyy HiuNa O fiir Gy HisNa O
C 69.23 69.62 69.68 69.47 68.75 pCt.
H 7.79 7.55 7.69 7.36 8.33 »

Durch diese Zahlen wird die Richtigkeit der von mir fiir das
Cytisin aufgestellten Formel Cy Hi3s Ny O bewiesen, dagegen die um
zwei Wasserstoffatome reichere Formel v. d. Moer’s ausgeschlossen.
Das Cytisin vermag als ein- und zweisdurige Base zu fungiren. Da-
her bildet dasselbe zwei Reihen von Salzen und von Platindoppel-
salzen. Das zweite Golddoppelsalz habe ich bisher noch nicht ganz
rein erhalten kdnnen.

Das bromwasserstoffsanre Cytisin wurde aus der concen-
trirten wisserigen Losuug der Base durch Neatralisiren mit 25 pro-
centiger Bromwasserstoffsdure dargestellt und durch Zusatz von abso-
latem Alkohol und Ueberschichten mit Aether in farblosen, wasser-
freien Nidelchen erhalten. Es besitzt die Formel C;;H;4N;OHBr:

Gefunden Berechuet
Br 29.20 29.52 pCit.

Lisst man die wisserige Losung des Salzes iiber Aetzkalk ver-
dunsten, so scheidet sich das Cytisinhydrobromid in gut ausgebildeten,
schwach gelblich gefirbten, harten Krystallen von Bittersalzform aus
und zwar mit einem Molekiil Krystallwasser.

Gefunden Ber. fiir Ci1 HisNaOHBr + H,0
H: O 6.67 6.23 pCt.
Br 29.54 2952 » 1)

Jodwasserstoffsaures Cytisin stellte ich darch Sittigen
einer concentrirten wisserigen Oytisinlosung mit farbloser, etwa
10 procentiger Jodwasserstoffsiure dar. Nach Zusatz von absolutem
Alkohol batten sich am anderen Tage grosse harte Krystalle von
braunrother Farbe ausgeschieden. Dieselben wurden von der Mutter-
lauge getrennt, in Wasser geldst, die Losung mit Hiilfe von Schwefel-
wasserstoff entfirbt, der Schwefelwasserstoff mittelst Kohlensgéiure ver-
jagt und die poch etwas gelbliche Losung iiber Aetzkalk verdunstet.
Das Hydrojodid schied sich nunmehr in wohlausgebildeten weingelben
Prismen aus. Es besitzt ebenfalls eiu Molekiil Krystallwasser.

Y fiir trockene Substanz.



637

Berechnet
Gefunden for Oy Hy NOHJ + HyO  far i HuyN;OHJ
H,O  5.30 5.35 — pCt.
J 39.65 — 39.93 »

Das Cytisinnitrat wurde in der bereits von Husemann und
Marmé angegebenen Weise !) dargestellt. Aus Wasser erhielt ich
das Salz zwar in grossen, harten, wohlausgebildeten Krystallen, aber
dieselben besassen eine schwach gelbliche Farbe. Zur Analyse wurden
dieselben deshalb nochmals durch Ueberschichten der verdiinnt-alko-
holischen Liésung mit Aether umkrystallisirt und so vollkommen farb-
los in diinnes, oft bis fingerlangen Nadeln oder Blittchen erhalten.

Das Cytisinnitrat besitzt die Formel C;y HiuN:OHNO; + H20.

Gefunden fitr Cyy HyaNa OHNO, -|]-3 ﬁ?(c)hneff;ar Cu Hya Ns OHNO;
H,O 684 — 6.62 — pCt.
C 5250 52.40 — 5217 »
H 642 6.42 — 592 »

Das schwefelsaure Cytisin ist in Wasser sehr leicht 1slich.
Es konnte aus diesem LGsungsmittel nicht in brauchbaren Krystallen
erhalten werden. Dauarch Aether wnrde es aus der alkoholischen
Losung in Form feiner weisser Nidelchen ausgeschieden. Wihrend
die iibrigen bisher beschriebenen Salze des Cytisins luftbestindig sind,
ist das Sulfat etwas hygroskopisch.

Berechpet
Gefunden fiir (Cyy H14 N> 0)2 Ho 80, + Hy O
H,O 4.94 3.62 pCt.
SO; 16.83 16.73 »

Die ldentitdit des Cytisins mit dem von Gerrard?) aus den
Samen von Ulex europaeus dargestellten, spiiter von demselben
Forscher und Symons3) weiter untersuchten Ulexin hatte Kobert4)
auf Grund physiologischer Versuche gefolgert, obwohl die bisher gel-
tende Formel sowohl, als auch die Angaben iiber die sonstigen Eigen-
schaften beider Basen zu einem derartigen Schlusse nicht einluden.
Welche Beobachtungen v. d. Moer bereits vor Kobert zur Annahme
der Identitit beider Alkaloide veranlasst hatten, ist aus der bereits
mehrfach citirten Abhandlung picht zu ersehen. Um nun diese Iden-
tititsfrage definitiv zu erledigen, uuternahm ich die Darstellung des
Ulexins. Die grob gepulverten Samen wurden mit verdiinntem Alko-
hol, welcher mit Essigsiiure sauer gemacht war, durch Percoliren aus-
gezogen, von den erhaltenen Tincturen der Alkohol abdestiilirt, das

1 Neues Jahrbuch XXXI, 1.

2) Pbharm. J. Trans 1886, (3) XVIII, 101.
3) Ebenda 1889, (3) XIX, 1029.

%) Deutsche Medic. Wochenschr. 1890, 406.
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zuriickbleibende Extract in heissem Wasser geldst, die Lésung von
dem ausgeschiedenen Harze und fetten QOele durch ein zavor ge-
pisstes Filter abfiltrirt und das Filtrat mit essigsaurem Blei versetzt,
Nach dem Absetzenlassen wurde abermals filtrirt und das Filtrat mit
Natronlauge iibersiittist — ein vorheriges Ausfillen des Bleiiiber-
schusses durch Schwefelwasserstoff ist hier sowohl, wie bei der Dar-
stellung des Cytisins tiberfliissig, da Versuche ergaben, dass die durch
eipe derartige Behandlung bewirkte geringe Hellerfirbung der Fliissig-
keit in keinem Verhiltniss zur aufgewendeten Miihe steht und auf
das Aussehen der gewonnenen Base ohne Einfluss ist. — Die alka-
lische Lésung wurde nun mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt,
das Chloroform abdestillirt und so die Base in Form einer strahlig-
krystallinischen, schwach braun gefirbten Masse gewonnen. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol oder aus mit
Aether iiberschichtetem Chloroform resultirte das Ulexin in farblosen
Nadeln. Die Ausbeute betrug wenig Gber 1 pCt. der in Arbeit ge-
nommenen Samen.

In demselben Apparate, gleichzeitig mit Cytisin erhitzt, verhielt
sich das Ulexin genau wie das erstere Alkaloid. Beide Basen
schmolzen bei 152—153% Ebenso, wie das Cytisin, erwies sich das
Ulexin frei von Krystallwaseer. Die Verbrennung lieferte folgende
Werthe:

Gefunden Ber. fiir Cyy Hi4 N3O
C 69.43 69.70 69.47 pCr.
H 7.50 7.51 7.36 »

Die Resultate bestitigen somit die von Gerrard und Symons
aufgestellte Formel des Ulexins. Das Ulexinplatinchlorid stimmte
in seinem Aeusseren mit dem Cytisinplatinchlorid iiberein.

Berechnet
Gefunden filr C11H14N20H2Pt6016 +219H:0

H,O 6.77 6.82 6,77 6.98 pCt.

Berechnet

fitr Ci3 HiyNo OHg Pt Clg

Pt 32.33 32.27 32.57 32.44 pCit.
C 22.26 — — 22.01 »
H 2.75 — _ 2.66 »

Das Ulexinnitrat bildete, wie das analoge Cytisinsalz ge-
wonnen, farblose Nadeln. Es enthielt 6.84 pCt. Wasser. Das ge-
trocknete Salz lieferte bei der Verbrennung:

C 5252 52.32 pCt.
H 6.30 6.24 »
Berechnet
fir Ci HiuNgOHNO; 4 Ho O far C; HuNeOHNO;
H,O0 6.62 pCt. C 5217 pCt.

H 5.92 »
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Durch die im Vorstehenden beschriebenen Beobachtungen scheint
mir die Identitit des Ulexins mit dem Cytisin bewiesen zu
sein. Es wire somit die aus Ulex gewonnene Gerrard’sche Base
fortan ebenfalls als Cytisin zu bezeichnen.

Dies ist im wesentlichen der Inhalt meiner oben citirten Ver-
offentlichung. Ich habe an dieser Stelle noch einige vorliufige Notizen
anzufiigen.

Erhitzt man Cytisin mit dberschiissigem Jodalkyl in der Druck-
flasche auf 100° so nimmt dassclbe ein Molekil des Jodalkyls auf.

Cytisinmethyljodid bildet, aus verdinntem Alkohol durch
Ueberschichten mit Aether krystallisirt, feine, weisse, in Wasser leicht
losliche Nadeln mit 2 Molekiilen Krystaliwasser.

0.3628 g des Salzes verloren, bei 100° getrocknet, 0.0364 g Wasser.

0.3264 g der trocknen Substanz lieferten 0.2294 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet
fiir CrH14N20. CH3J +2H,0  fiir G H14N2O.CH3J
H; O 10.03 9.73 — pCt.
J 37.96 — 38.25 »

Cytisinithyljodid erhielt ich aus Alkoholither in fast farb-
losen, wasserfreien Krystallen.
0.4660 g Substanz lieferten 0.3134 g Jodsilber.

Berechnet
Gefunden fir Cy HigNaOCoHsJd
J 36.33 36.70 pCt.

Erbitzt man Cytisinmethyljodid mit 30 procentiger Kalilange,
verdinnt dann die Mischung mit soviel Waasser, dass eine klare Ld-
sung entstebt, und schiittelt letztere mit Chloroform aus, so hinter-
ldsst das Chloroform nach dem Abdestilliren eine Base, welche durch
Wismutbjodidjodkalium rothbraun gefillt wird und ein in Wasser
ziemlich schwer 15sliches, in goldgelben Bliittchen krystallisirendes
Platinsalz liefert.

Es scheint sich das Cystisin, falls dasselbe nicht etwa eiue pri-
mére oder secundire Base ist — das weitere Studium wird das bald
zeigen — in dem Verhalten seiner Jodalkylderivate gegen kochende
starke Kalilauge dem Hydrastin und anderen Alkaloiden an die Seite
zu stellen.

Wird das Cystisin in stark alkalischer Lsung mit Kaliumperman-
ganat oxydirt, so wird Stickstoff in Form einer fliichtigen Base ab-
gespalten, welche sich schon durch ihren Geruch als Ammonijak cha-
rakterisirte. Zur welteren Kennzeichnung wurde die Base mit Hilfe
eines Wasserstoffstromes in Salzsiure geleitet und in das Platindoppel-
salz verwandelt.

0.6426 g desselben lieferten 0.2828 g Platin.

Gefunden Ber. fir (NH4Cl)o Pt Cly
Pt 44.00 43.85 pC.
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Unterwirft man die Cytisinalkyljodide der gleichen Behandlung, so
werden alkylirte Ammoniake abgespalten.

Die Untersuchung der sonstigen, bei den beschriebenen Reactionen
entstehenden Korper ist im Gange. Ich hoffe, demnichst iiber die-
selben berichten zu konnen. Ebenso bin ich mit dem Studium der
Spaltungsproducte, welche das Cytisin bei der Einwirkung von starker
Salzsiure liefert, beschiftigt.

Marburg, im Februar 1891. Pharm. chem. Institut.

112. A. Ladenburg: Ueber die Piperidincarbonséuren.
(Eingegangen am 26, Februar.)

Noch in Kiel habe ich wiederholt die Reduction der Pyridin-
carbonsiuren von jiingeren Chemikern in meinem Laboratorium ver-
suchen lassen. Da deren Bemiihungen aber erfoiglos blieben, so habe
ich im letzten Sommer selbst die Reduction der Picolinséiure nach der
friiher von mir beschriebenen Methode ausgefiihrt und dabei ohne be-
sondere Schwierigkeiten die Pipecolinsiure oder «-Piperidincarbon-
sdure isolirt ).

Wenn man in der richtigen Weise arbeitet, so erhélt man nahezu
theoretische Ausbeute. Die Sdure wird als Chlorhydrat isolirt. Dieses
ist in absolutem Alkohol loslick und kann so von dem Kochsalz ge-
trennt werden. Das direct erhaltene Chlorhydrat ist krystallisirt und
schmilzt bei 259—261°% Bei nochmaliger Krystallisation aus ganz
verdiinnter Salzsfiure erbilt man es in hiibschen warzenformigen
Krystallen, die bei 2649 schmelzen und bei der Analyse sich als rein
erwiesen:

Gefunden Ber. fiir CsH;; NO;HCl
C 43.42 13.53 pCt.
H 6.96 725 »
N 8.66 8.46 »
Cl 21.56 21.40 »

1) Die Picolinsiure wurde durch Oxydation von «-Picolin dargestellt.
Wendet man dazu reine, aus dem Quecksilberdoppelsalz isolirte Base an, so
erhilt man die Picolinsdure in hiibschen glinzenden Blattchen krystallisirend,
die bei 137—1390 schmelzen. Diese reine Sdure zeigt, wie Hr, Prof. Ost-
wald constatirt hat, die Anomalien nicht mehr, welche er frither bei offenbar
unreiner Siure hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit beobachtet hatte.





