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wird, wie bei Metnllhydroaolen. Ausserdem zeigt sich jedoch in Be- 
zug auf ,Wirksamkeitcc der zugesetzten Colloi'de e i n e  g a n z  a h n -  
l i c h e  A b s t u f u n g ,  w i e  b e i  c o l l o y d a l e r  G o l d l i i s u n g :  G e l a t i n e  
>schiitzt*: die Phosphortheilchen am i n t e n s i v s t e n  vor Sedimentation, 
D e  x t r i n  w e n i g e r  , Ro h r z  u c  k e  r16 s u n  g in  derselben Concentration 
g a r n i c h t .  

Auch hier wird der Erhohuug der inneren Reibung des Mediums 
ein betrachtlicher Einfluss zuzuschreiben seiri. Dass jedocb auch con- 
stitutive Einfliisse eine Rolle zu spielen scheinen, geht daraus hervor, 
dass, wie aus den obigen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, %-pro- 
centige Rohrzuckerlosung eine geringere schiitzende Wirkung zeigt 
als 0.5 -procentige Gelatineliisung, trotzdem diese beiden Fliissigkeiten 
annahernd dieselbe relative Viscositat besitzen. 

Die besprochenen Versuche weisen zunachst auf die Abhlngigkeit 
der Bestandigkeit von Suspensionen von der inneren Reibuug des 
Mediums hin. - Weiter lassen sie eine auffallige Analogie des Ver- 
haltens von Metallcolloi'den und mechanischen Aufschlammungen er- 
kennen und bieten hiermit einen neuerlichen Beweis fiir den Suspen- 
sionscharakter der erstbezeichneten Gebilde. 

W i e n ,  Technische Hochschule, November 1903. 

3. Martin Freund: Zur Kenntniss des Cytisins. 

(Zweite Uitthlg., aus dem chem. Labor. des physikal.Vereins zu Frankfurt a.M.1 

(Eingegangen am 9. December 1903.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit A. F r i e d m a n n ' )  
iiber eine Aufspaltung berichtet, welche das  Cytisin beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und Phosphor erleidet. Ich habe diese Versuche in  
etwas grijsserem Maassstabe wiederholt und dabei die damals aufge- 
stellte Zersetzungsgleichung 

C11HIdNaO = C11HIINO + NH3 
beetatigt gefunden. Die schwach basische Verbindung, fiir welche ich 
den Namen 3CytiSOlinc vorschlagen miichte, schmilzt hiiher a1s 
friiher angegeben, niimlich bei 199O. Durch Auflosen in concentrirter 
Salpetersaure gebt sie in eine gut krystallisirte Nitroverbindung 

CiiHio (NOa)NO 

l)  Diese Berichte 84, 617 [1901]. 
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iiber, durch Einwirkung von Cbronisiiure liefert sie einen Kiirper, 
welcber saure Eigenschaften besitzt und die Zusammensetzung 

Cii Hg Nos 
aufweist. - Derselbe enthalt also zwei Sanerstoffatome mehr und zwei 
Wasserstoffatome weniger als die Ausgangssubstanz. Eine solche 
Aenderung wiirde der Verwandlung in ein Chinon entsprechen, doch 
scbeint eiu solches nicbt vorzuliegen. Die leicbte Liislichkeit in 
Ammoniak und Soda spricht vielmehr dafiir, dass eine Carbonsaure 
entstanden ist, wonach im Cytisolh eine Methylgruppe vorhanden sein 
miisste: 

CIIHIiNO = CloHa (CH3)NO * CioHg(C01 H)NO. 
Auf Grund dieser Annahme mijchte ich fiir die Verbindung, 

C,1HgNOS, den Namen &ytisol inslurea.  in Vorschlag bringen. 
Durch Reduction mit Natrium und Alkohol geht das Cytisolin i n  eine 
Biichtige, coniinartig riecbende Base iiber, welche ich a -Cy t i so l id in  
benennen miichte, und die Analyse des gut krystallisirten Platinsalzes 
weist darauf hin, dass sich folgende Reaction dabei vollzogen hat: 

Hi1 NO + 6 H = Ha 0 + C11 HlsN. 
Da die Vermuthung entstand, dass zwischen Cytisin und den eben 

erwiihnten Abbauproducten, die durch folgende Formeln ausdriickbaren 
Beziehungen berrscbten: 

91 HllNO = Cytisolin 

co CH CH2 

I’ ‘CH HC\\ c , ,JCHa 
‘ /  

CO0H.C N.CHj CH3.C N.CH3 
C ~ I H ~ N O ~  = Cytisolinssure Cii H15N = a-Cytisolidin 

dass somit a-Cytisolidin, C11 HlsN, identisch sei mit N- Methyltetra- 
hydro-o-tolncbinolin, 80 wurde Letzteres zum Vergleich synthetisch 
hergestellt (vergl. die folgende Mittheilnng), wobei sicb sber die Ver- 

Borichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVIL 2 
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schiedenheit beider Basen ergab. Hiermit ist die Haltlosigkeit jener 
Vermuthung dargethan. 

Neben Cytisolin, welches schwach basische Eigenschaften besitzt, 
entsteht in kleiner Menge aus Cytisin beim Erhitzen rnit Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor eine fiiichtige, intensiv coniinartig riechende, 
stark basische Verbindung. Da die Analysen des Platindoppelsalzes 
fiir diese Base auch zur Formel C11HlbN fiihren, so glaubte ich an- 
faugs, dass dieselbe identisch sei mit u-Cytisolidin, welches aus  
Cytisolin durch Reduction rnit Natrium und Allrohol sich bildet. Ea 
hat  sich aber  besonders durch Vergleich der Pikrate feststellen lassen, 
dass die beiden Basen verschieden und wahrscheinlich isomer sind. 
Ich miichte sie daher als EL- und b - C y t i s o l i d i n  unterscheiden. 

Neben Cytisoliu und /3-Cytisolidin entsteht aus Cytisin bei der  
Reduction rnit Jodwasserstoff und Phosphor in ziemlich betrachtlicher 
Menge ein Gemisch von fliissigen Kohlenwasserstoffen, deren Trennung 
sich nicht bewerkstelligen liess. Die weitere Untersuchung des Cyti- 
solins uud der Nebenproducte wurde vorlaufig aufgegeben, da  die Aue- 
beuten mangelhaft eind, und da  es gelungen ist, aus Cytisin durch Re- 
duction nach T a f e  1’s elektrolytischer Methode quantitativ eine Base 
C1l Hna N2 zu gewinnen, deren niibere Erforschung zunachst abgewartet 
werden sol1 l). 

~ 

E x  p e r  i m e n  t e l l  e r T h e  i l .  

Z e r s e t z u n g  v o n  C y  t i s i n  m i t  Jo’d w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  
P h 0 s  p hor .  

J e  2 g Cytisin wurden mit 1 g rothem Phosphor und 10 ccm Jod-  
wasserstoffsliure vom specifischen Gew. 1.7 im zugeschmolzeuen Rohr  
4 Stunden lang auf 225-2300 erhitzt. Der  Riihreninhalt ist nach 
Verlauf dieser Zeit dunkelbrauu gefarbt, und man kann auf demselben 
eine 2-3 mm hohe hellgelbe Oelschicht wahrnehmen. Risweilen eiit- 
halten die Rohren auch weisse Krystalle von Phosphoniumjodid. D e r  
Inhalt von 10 Rohren wurde rnit Wasser und Aether in einen Kolben 
gespult, wobei das eben erwahnte Oel und die Hauptmenge des Cyti- 
solins sich in Aether IBst, wahrend das stark basische t-Cytisolidin 
in der sauren wassrigen Losung bleibt. Die weitere Verarbeitung er- 
folgte in folgender Weise: Zuerst wurde die durch Jod  intensiv braun 
gefarbte atherische Losung (A) von der fast farblosen , wassrigen 
Fliissigkeit (B) abgehoben und beide getrennt verarbeitet. Nachdern 
die Aetherschicht durch Schiitteln mit wenig Thiosulfatlosung entfiirbt 

1) Hr. stud. H o r k h e i m e r  i s t  mit  Versuchen nach dieser RicLtung Lia 
beschlftigt. 



war, wurde der Aether abdestillirt und der Riickstand mit Dampf 
abgeblasen, wobei das aus' Kohlenwasserstoffen bestehende Oel iiber- 
geht, wahrend dns Cytisolin zuriickbleibt. Das Oel wurde in  Aether 
aufgenommen und blieb beim Verdunsten zuriick. Die Ausbeute betrug 
10-12 ccm Oel aus 40 g Cytisin. 

Die stark sauer reagirende, wassrige Liisung (B) wurde alkalisch 
gemacbt, wobei eiu inteosiver Coniingeruch auftrat, und nun ebenfalls 
rnit Dampf destillirt. Hierbei gingen gelbbraune Oeltriipfchen iiber, 
von deneu der erwiihute Geruch herriihrte und welche dem Destillat- 
wasser mittels Aether entzogen wurden. 

Da auch Ammoni:ik mit iiberdestillirt, enipfiehlt es sich, zur voll- 
standigen Trennung dessel ben von der Base die atherische Liisung 
rnit wenig Wasser zu waschen, bevor man derselben durch SchGtteln 
rnit Salzsaure die Base entzieht. Die weitere Verarbeitung dieser salz- 
sauren Lijsung C wird weitcr nnten besprochen. Beim Erkalten der 
dampfdestillirten, alkalischen Fliissigkeit krystallisirt eine kleine Menge 
Cgtisolin aus; die letzten, noch geliisteu Spuren desselben wurden 
mittels Aether ausgeschiittelt. Aus Schicbt A und B wurden aus 40g 
Cytisin iusgesammt cn. 5 g an bereits ziemlich reinem Cytisolin ge- 
wonneo. 

C y t i s o l i n ,  C11H11NO. 
D e r  Schnielzpunkt wurde nach einmaligem Umkrystallisiren ans 

wenig heissem Alkohol, woraus die Verbindung in prachtvollen Nadeln 
anschiesst, bei 102" gefunden, stieg indesseri beim nochmaligen Um- 
krystallisiren auf 199O, nachdem die Subatanz bei 192" etwas zu- 
sammengesintert war. Eine Kohlenwasserstoff bestimmung lieferte nach- 
stehendes Resultat. 

0.2016 g Sbst. (bei SOo getrocknet): 0.5G34 g CO?, 0.1194 g HzO. 
(311 HI! NO. Ber. C 76.30, H 6.36. 

Gef. )P 76.22, )) 6.58. 
Den ubrigen Angaben, welche F r e u n d  und F r i e d m a n n  iiber 

die Eigenschaften dieses Kiirpers gemacbt haben, habe ich nichts 
hinzuzutugen. 

C y t i s o 1 i n  8 a u r e , C11 Hg NOS. 
Die Oxydation, welche durch Chromslure, nicht aber durch ver- 

diinnte Salpetersaure, bewirkt aerden kann, wurde in der Weise am- 
gefiihrt, dass das Cytisolin in Essigsaure oder in  verdiinnter Schwefel- 
saure geliist und unter gelindem ErwErmen rnit einer ausreichenden 
Mengen Chromsaureliisung versetzt wurde. Beim Erkalten scheidet 
sich aus der griirien Lijsung ein gelblich weisses Krystallmehl aue. 
Das Robproduct (aus 1 g C1lH1lNO ca. 0.8 g) wurde in siedendeni 

J * 
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Eisessig geliist, filtrirt und mit wenig Wasser versetzt. Beim Erkalten 
krystallisirte die neue Verbindung in feinen, zu Biischeln vereiniglen 
Nadeln aus, deren Schmelzpunkt oberhalb 350” liegt. Die Analyse 
ergab folgende Werthe: 

0.1555 g Sbst.: 0.3730 g COs, 0.06G4 g €320. 
C11HgNOa. Ber. C 65.02, H 4.41. 

Gef. ), 65.29, )) 4.73. 
Die neue Verbindung besitzt sauere Eigenschaften, lost sich leicht 

in Ammoniak und wird aus dieser Losung durch Mineralsiiure wieder 
gefallt. Sie zeichnet sich ferner, soweit bis jetzt bekannt, durch grosse 
Bestandigkeit aus, wenigstens vermochten concentrirte Salpetersaure 
oder starke Kalilauge anscheinend nicht, sie zu verandern. 

N i t r 0- c y t i so l i n  , C I ~  Hlo N:! 0 3 .  
1/2 g der Verbindung C l l H l l N O  wurde in  ca. 3 ccm concentrirter 

Salpetersaure geliist , wobei Erwarmung eintrat. Nach vollendeter 
Liisung wurden tinter gleichzeitiger Kuhlung ca. 3 ccm concentrirter 
Schwefelsaure hinzugefiigt und schliesslich die gelbbrsune Fliissigkeit 
in  Wasser gegossen. H ierbei fie1 ein gelber krystsllinischer Kiirper 
aus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 210° etwas zusammensinterte 
und bei 2759 geschmolzen war Eine Stickstoffbestimmung lieferte 
nachstehendes Resultat : 

0.1639 g Sbst.: 185 ccm N (19”, 750 mm). 
C I I H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 12.84. Gef. N 12.80. 

u- C y t i s o l i d  i n , HIS N. 
Zur Reduction wurde ‘/2 g der Verbindung Cl1 H11NO in  aLso- 

lutem Alkohol geliist und durch das  Kiihlrohr eines aufgesetzten 
Kiihlers ca. 1 g Natrium in kleinen Portionen eingetragen, wobei die 
Natriumalkoholatliieung zum Schlusse eine dickfliissige Consistenz an- 
nahm. Hierauf wurde mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt 
und nach der volletandigen Zerstorung des Natriumathylats zuerst der 
Alkohol nnd hierauf ein Theil des Wassers abdestillirt, wobei das 
Destillat in  menig Salzsaure aufgefangen wui de. Der  Alkohol wurde 
nun auf dem Wasserbade verjagt , die salzsaure Liisung alkalisch 
gemacht und auegeathert. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt 
ein stark riechendes Oel, das mit weuig Salzsaure aufgenommen und 
mit Platinchlorid gefallt wurde. Das gelbe krystallinische Chloro- 
platinat wurde bei 13O0 getrorknet; eine Platinbestimmung, die mit 
dem bei 2 16’ schmelzenden Korper vorgenommen wurde, lieferte 
nachstehendes Resultat: 

0.2137 g Sbst.: 0.0570 g Pt. 
(Cli Hts N. H Cl)p Pt Clr .  Ber. Pt 26.64. Gef. Pt 26.66. 
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Das u-Cytisolidin giebt mit Pikriiisaure eine iilige Fiillung, wodurch 
es charakteristisch unterschieden ist von der p-Verbindung, welche ein 
prachtroll krystallisirendes, bei 228 -2290 schmelzendes Pikrat  liefert. 

V e r a r b e i t u n g  d e r  Liisung C. - F - C y t i s o l i d i n ,  C11H1~hT. 

Der  beim Eindampfen der Liisung C verbliebene Riickstand wurde 
in das Chloroplatinat iibergeflhrt. Dieses zeigte nach dem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol und Salzsaure den Schmelzpunkt 207O und 
lieferte nachstehende Analysenresultate: 

0.2106 g Sbst. (bei ll5O getr.): 0.2772 g Cog, 0.0861 g HaO. - 0.16.59 g 
Sbst.: 0.0444 g Pt. 

( C I ~ H I ~ N H C ~ ) ~ P ~ C I ~ .  Ber. C 36.06, H 4.38, Pt 26.64. 
Gef. )> 35.90, s 4.54, D 26.76. 

Zur Darstellnng des Yikrats aus dem eben beschriebenen Platin- 
doppelsalz wurden 0.3 g desselben in  ea~zs&urehaltigem Alkohol 
heiss gelast und in die noch warme Liisung Schwefelwasseretoffgas 
eingeleitet. Nach dem Abfiltriren des ausgef allten Schwefelplatins 
wurde die Loaung anf dem Wasserbade eingeengt, alsdann mit festem 
Natron alkalisch gemacht und die in  Freiheit gesetzte Base in eine 
wenig Salzsaure enthaltende Vorlage abdestillirt. Das verdarnpfte 
Wasser wurde ereetzt ond die Destillation fortgesetzt, so lange da3 
Destillat noch basisch reagirte. Beim Einengen der vorgelegten SaIz- 
saure triibte sich die Fliissigkeit voriibergehend. Nach dem Erkalten 
derselben krystallisirten kleine, seidenglanzende Nadelchen rom Schmp. 
250-260O aus, die in Drusen vereinigt waren. Die Krystalle stellen 
das Cblorhydat des $-Cytisolidins vor. Nachdem alle Salesanre im 
Exsiccator verdunstet war, wurde der Trockenriickstand in wenig 
Wasser geliist und mit wassriger Pikrinsaure gefallt. Das milchig 
abgeschiedeue Pikrat  wurde beim Reiben mit einem Glasstabe kry- 
stallinisch und zeigte, nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol, 
Nadeln vom Schmp. 2280, vorher bei 2250 sinternd. Dasselbe P ikra t  
entstand, d s ,  bei erneuter Verarbeitung eines Qaantums Cytisin, die 
Liisung C eingedunstet und mit alkobolischer Pikrinsiiure rersetzt 
wurde. Das Pikrat  fie1 zuerst balbfest aus, wurde aber bald krystal- 
linisch und bildete, nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol, gold- 
gelbe mikroskopische Nadeln vom Schrnp. 228-2290. g diesee 
Pikrats wurde hierauf in  einern kleinen Fractionirkiilbchen mit wenig 
rerdiinnter Natronlauge versetzt, die in  Freiheit gesetzte Base im 
Luftstrom abdestillirt und in  einer mit wenigen Tropfen SalzsZure 
(spec. Gew. 1.19) versehenen Vorlage aufgefangen. Nnch dem Ein- 
engen des Destillate w urde Letzteres mit Platinchloridliisung gefallt. 
Es entstand dabei ein aus gelben Nadelchen bestehender Niederschlag 
der bei 2350 unter Zersetzung schmolz. Das direct hergestellte, t e i  



2070 schmelzende Clrloroplatinat war also noch uorein, und die bei 
der Analyse erhaltenen Zahlen miissen noch controllirt werden. Leider 
reichte das  Material vorlaufig nicht dazu aus. 

V e r a r  b e i t u a g  d e r  K o h l e n  w a s s e r s t o f f e .  
Etwa 15 ccm des petroleumartig riechenden Oels wurden mit Ver- 

wendung eines Paraffinbades fractionirt. Die Hauptmenge wurde in 
3 Fractionen, namlich YOU 185-200J, von 200-215” und von 215- 
232O, von denen namentlich die Letzte stark lichtbrechend war, snf- 
gefangen. D e r  Nachlauf war bereits etwas gelb gefarbt. Alle drei 
Fractionen besassen eiuen mehr oder minder iiblen Geruch und farbten 
sich an der Luft nach Verlauf einiger Tage  dunkelbrauo. Die 
Fractionen von 200- 232” wurdexi vereinigt iiber Natrium deetillirt und 
wiederum in 3 Fractionen, namlich: von 190-200°, von 200-215’’ 
und von 215-2250, aufgefangen. Die damit vorgenommenen Kohlexi- 
wasserstoffbestimmungcn ergaben folgende Wertbe: 

I. Fraction. 
Gef. C 87.67, H 12.03. 

11. Fraction. 
Gef. C 88.41, H 11.42. 

111. Fraction. 
Gef. C 89.15, H 10.57. 

Irgend welcbe Schliisse lassen sich aus diesen Zahlen nicht ziehen; 
Versuche, aus den verachiedenen Fractionen durch Nitriren oder Bro- 
Iniren zu krystallisii ten Derivaten zu gelaogen, verliefen resultatlos. 

0.1928 g Sbst.; 0.6198 g COI, 0.2088 g Ha0. 

0.4503 g Sbst.: 0.81 14 g (202, 02573 g HgO. 

0.2716 g Sbst.: 0.8878 g Cog, 0.2585 g H2O. 

4. Martin Fre und: Ueber N-Methyltetrahydro-o-toluchinolin. 
[Mittheil. ans dem chem. Labor. des Physikal. Vereins zu Frankfurt a. Bd.] 

(Eingegangen am 9. December 1903.) 

Zur Darstellung des N-Methyltetrahydro-o-toluchinolins diente das 
o-Toluchioolin, das nach der Synthese voo S k r a u p  ’) aus o-Nitro- 
toluol, o-Toluidin, Glycerin und Schwefelsaure dargestellt wurde. Das 
so gewonnene o-Toluchinolin wurde nach den Angaben von S k r a u p  
in das zugehorige Jodmethylat iibergefuhrt. 

15 g Jodmethylat des o-Tolucbinolins wurden im Rolben mit der 
50-fachen Menge concentrirter Salzsaure (spec. Gew. 1.19) versetzt 
und in diese Losung portionsweise 21-23 g Zinnfolie eingetragen. 
Alsdann wurde die Fliissigkeit auf dem Wasserbade so lange erhitzt, 

Monatshefte f. Chem. 2, 15% 


