wird, wie bei Metallhydrosolen. Ausserdem zeigt sich jedoch in Be-
zug auf » Wirksamkeit« der zugesetzten Colloide eine ganz dhn-
liche Abstufung, wie bei colloidaler Goldlésung: (elatine
vschiitzt¢ die Phosphortheilchen am intensivsten vor Sedimentation,
Dextrin weniger, Rohrzuckerlésung in derselben Concentration
garnicht.

Auch hier wird der Erhéhung der inneren Reibung des Mediums
ein betrichtlicher Einfluss zuzuschreiben sein. Dass jedoch auch con-
stitutive Einflisse eine Rolle zu spielen scheinen, geht daraus hervor,
dass, wie aus den obigen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, 25-pro-
centize Rohrzuckerldsung eine geringere schiitzende Wirkung zeigt
als 0.5-procentige Gelatinelésung, trotzdem diese béiden Fliissigkeiten
annihernd dieselbe relative Viscositit besitzen.

Die besprochenen Versuche weisen zunichst anf die Abhingigkeit
der Bestiindigkeit von Suspensionen von der inneren Reibung des
Mediums hin. — Weiter lassen sie eine auffillige Analogie des Ver-
haltens von Metalicolloiden und mechanischen Aufschlimmungen er-
kennen und bieten hiermit einen neuerlichen Beweis fiir den Suspen-
siouscharakter der erstbezeichneten Gebilde.

Wien, Technische Hochschule, November 1903.

3. Martin Freund: Zur Kenntniss des Cytisins.
{Zweite Mitthlg., aus dem chem. Labor. des physikal. Vereins zu Frankfurt a.M.)
(Eingegangen am 9. December 1903.)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit A. Friedmann?!)
iber eine Aufspaltung berichtet, welche das Cytisin beim Erhitzen mit
Jodwasserstoff und Phosphor erleidet. Ich habe diese Versuche in
etwas grosserem Maassstabe wiederholt und dabei die damals aufge-
stellte Zersetzungsgleichung

CuHyN2O = C HyNO + NH;
bestitigt gefunden. Die schwach basische Verbindung, fiir welche ich
den Namen 3Cytisoline vorschlagen mdchte, schmilzt hoher als
frilher angegeben, nimlich bei 199%. Durch Aufldsen in concentrirter
Salpetersidure geht sie in eine gut krystallisirte Nitroverbindung
Ci1Hyp (NO2)NO

1y Diese Berichte 84, 617 {1901}
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iiber, durch REinwirkung von Chromsédure liefert sie einen Kérper,
welcher saure Kigenschaften besitzt und die Zusammensetzung
C11Hy NO;g

aufwejst. — Derselbe enthilt also zwei Sauerstoffatome mehr und zwei
Wassgerstoffatome weniger als die Ausgangssnbstanz, Eine solche
Aenderung wiirde der Verwandlung in ein Chinon entsprechen, doch
scheint ein solches nicht vorzuliegen. Die leichte Ldslichkeit in
Ammoniak und Soda spricht vielmehr dafir, dass eine Carbonsiure
entstanden ist, wonach im Cytisolin eine Methylgruppe vorhanden sein
miisste:

CuHuNO = Cm Hg (CHs)NO - -~ C]oHs(COQ H) NO

Auf Grund dieser Annahme mdochte ich fiir die Verbindung,
Ci1HyNO;s, den Namen »Cytisolinsdurec in Vorschlag bringen.
Durch Reduaction mit Natrium und Alkohol geht das Cytisolin in eine
fliichtige, coniinartig riechende Base iiber, welche ich ¢-Cytisolidin
benennen mdchte, und die Analyse des gut krystallisirten Platinsalzes
weist darauf hin, dass sich folgende Reaction dabei vollzogen hat:

CuHuNO4+6H=H0 + CiuHisN.
Da die Vermuthung entstand, dass zwischen Cytisin und den eben

erwihnten Abbauprodacten, die durch folgende Formeln ausdriickbaren
Beziehungen herrschten:

CH CO CH CO
HC!"‘/ NG "-lCHQ BC ¢ \l‘CH
! 1 - f {
. .C ;
HC \/CH\ /CH, HC\/ o CH
Hg’ iN CH,;.C N.CH;
O, CH
NH
Ci1 Hy4 N3 O = Cytisin Ciy Hy; NO = Cytisolin
i T
- co CH CH,
Lo ! .
R HC, C. CH,
COOH.C N.CH; CH;.C N.CH;

Cit HyNQO; = Cytisolinsaure  Cig Hys N = a-Cytisolidin
dass somit a-Cytisolidin, C;;HjysN, identisch gei mit N-Methyltetra-
hydro-o-toluchinolin, so wurde Letzteres zum Vergleich synthetisch
hergestellt (vergl. die folgende Mittheilung), wobei sich aber die Ver-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 9
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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 mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor eine filichtige, intensiv coniinartig riechende,
stark basische Verbindung. Da die Analysen des Platindoppelsalzes
fiir diese Base auch zur Formel CyyHis N fithren, so glaubte ich an-
fangs, dass dieselbe identisch sei mit «-Cytisolidin, welches aus
Cytisolin durch Reduaction mit Natrium und Alkohol sich bildet. Es
hat sich aber besonders durch Vergleich der Pikrate fesistellen lassea,
dass die beiden Basen verschieden und wahrscheinlich isomer sind.
Ich méchte sie daher als «- und §-Cytisolidin unterscheiden.

Neben Cytisolin und p-Cytisolidin entsteht aus Cytisin bei der
Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor in ziemlich betrichtlicher
Menge ein Gemisch von fliissigen Kohlenwasserstoffen, deren Trennung
sich nicht bewerkstelligen liess. Die weitere Untersuchung des Cyti-
solins uud der Nebenproducte warde vorliufig aufgegeben, da die Aus-
beuten mangelhaft sind, und da es gelungen ist, aus Cytisin durch Re-
duction nach Tafel's elektrolytischer Methode quantitativ eine Base
Ci1Hoa N2 zu gewinnen, deren nihere Erforschung zuniichst abgewartet
werden solll).

Experimenteller Theil

Zersetzung von Cytisin mit Jodwasserstoffsdure und
Phosphor.

Je 2 g Cytisin wurden mit 1 g rothem Phosphor und 10 cem Jod-
wasserstoffsiinre vom specifischen Gew. 1.7 im zugeschmolzenen Rohr
4 Stunden lang auf 225—230° erbitzt. Der Robrepinhalt ist nach
Verlauf dieser Zeit dunkelbraun gefirbt, und man kann auf demselben
eine 2—3 mm hobe hellgelbe Oelschicht wahrnehmen. Bisweilen ent-
halten die Réhren auch weisse Krystalle von Phosphoniumjodid. Der
Inhalt von 10 Robren wurde mit Wasser und Aether in einen Kolben
gespiilt, wobei das eben erwiihnte Oel und die Hauptmenge des Cyti-
solins sich in Aether 16st, wihrend das stark basische f-Cytisolidin
in der sauren wissrigen Losung bleibt. Die weitere Verarbeitung er-
folgte in folgender Weise: Zuerst wurde die durch Jod intensiv braun
gefirbte dtherische Losung (A) von der fast farblosen, wissrigen
Fliissigkeit (B) abgehoben und beide getrennt verarbeitet. Nachdem
die Aetherschicht durch Schiitteln mit wenig Thiosulfatlésung entfarbt

) Hr. stud. Horkheimer ist mit Versuchen nach dieser Ricltung hin
beschaftigt.
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war, wurde der Aether abdestillirt und der Riickstand mit Dampf
abgeblasen, wobei das aus' Kohlenwasserstoffen bestehende Qel iiber-
geht, wihrend das Cytisolin zuriickbleibt. Das Oel wurde in Aether
aufgenommen und blieb beim Verdunsten zuriick. Die Ausbeute betrng
10—12 cem Oel aus 40 g Cytisin.

Die stark sauer reagirende, wissrige Lisung (B) wurde alkalisch
gemacht, wobei ein intensiver Coniingeruch auftrat, und nun ebenfalls
mit Dampf destillirt. Hierbei gingen gelbbraune Oeltrépfchen iiber,
von denen der erwihnte Geruch herriihrte und welche dem Destillat-
wagser mittels Aether entzogen wurden.

Da auch Ammoniak mit iiberdestillirt, empfiehlt es sich, zur voll-
stindigen Trennung desselben von der Base die itherische Lisung
mit wenig Wasser zu waschen, bevor man derselben durch Schiitteln
mit Salzsdure die Base entzieht. Die weitere Verarbeitung dieser salz-
sauren Losung C wird weiter unten besprochen. Beim Erkalten der
dampfdestillirten, alkalischen Fliissigkeit krystallisirt eine kleine Menge
Cytisolin aus; die letzten, noch gelosten Spuren desselben wurden
mittels Aether ausgeschiittelt. Aus Schicht A und B wurden aus 40g
Cytisin insgesammt ca. 5 g an bereits ziemlich reinem Cytisolin ge-
wounnen.

C)'tiSO]il], Ci1H; NO.

Der Schmelzpunkt wurde nach einmaligem Umkrystallisiren aus
wenig heissem Alkohol, woraus die Verbindung in prachtvollen Nadeln
anschiesst, bei 1929 gefunden, stieg indessen beim nochmaligen Um-
krystallisiren aof 199, nachdem die Substanz bei 192° etwas zu-
sammengesintert war. Eine Kohlenwasserstoffbestimmung lieferte nach-
stehendes Resultat.

0.2016 g Sbst. (bei 80° getrocknet): 0.5634 g CO., 0.1194 g H, 0.

C]]H”NO. Ber. C 76.30, H 6.36.
Gef. » 76.22, » 6.58.

Den iibrigen Angaben, welche Freund und Friedmann iber
die Eigenschaften dieses Kérpers gemacht haben, habe ich nichts
hinzuzutiigen.

Cytisolinsdure, Cy;HgNOs.

Die Oxydation, welche durch Chromsiiure, nicht aber durch ver-
diinnte Salpetersiure, bewirkt werden kann, wurde in der Weige aus-
gefiihrt, dass das Cytisolin in Essigsiure oder in verdiinnter Schwefel-
siure gelost und unter gelindem Erwirmen mit einer ausreichenden
Mengen Chromsiureldsung versetzt wurde. Beim Erkalten scheidet
sich aus der griinen Losung ein gelblich weisses Krystallmehl ane.
Das Robproduct (aus 1 g C;y B3 NO ca. 0.8 g) wurde in siedendem

J%

4
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Eisessig gelost, filtrirt und mit wenig Wasser versetzt. Beim Erkalten
krystallisirte die neue Verbindung in feinen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln aus, deren Schmelzpunkt oberhalb 350" liegt. Die Analyse
ergab folgende Werthe:

0.1558 g Sbst.: 0.3730 g COy, 0.0664 g Hs0.

CuHoNO;. Ber, C 65.02, H 4.41.
Gef. » 65.29, » 4.78.

Die neue Verbindung besitzt sauere Eigenschaften, 16st sich leicht
in Ammoniak und wird aus dieser Lésung durch Mineralsiiure wieder
gefillt. Sie zeichnet sich ferner, soweit bis jetzt bekannt, durch grosse
Bestiindigkeit aus, wenigstens vermochten concentrirte Salpetersiure
oder starke Kalilauge anscheinend nicht, sie zu verindern.

Nitro-cytisolin, CyyH;gN2Os.

/5 g der Verbindung Cy1Hy;y NO wurde in ca. 3 cem concentrirter
Salpetersdure geldst, wobei Erwirmung eintrat. Nach vollendeter
Loésung wurden unter gleichzeitiger Kiiblung ca. 3 cem concentrirter
Schwefelsiure hinzugefiigt und schliesslich die gelbbraune Flissigkeit
in Wasser gegossen. Hierbei fiel ein gelber krystallinischer Kérper
aus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 240° etwas zusammensinterte
und bei 275° geschmolzen war. Eine Stickstoffbestimmung lieferte
nachstehendes Resultat:

0.1639 g Sbst.: 185 cem N (19°, 750 mm).
CquoNa()a. Ber. N 12.84. G'ef N 12.80.

«-Cytisolidin, CyiHysN.

Zur Reduction wurde '/e g der Verbindung C;yHyy NO in abso-
lutem Alkohol geldst und durch das Kiihlrobr eines aufgesetzten
Kiihlers ca. 1 g Natrium in kleinen Portionen eingetragen, wobei die
Natriumalkoholatldsung zum Schlusse eine dickflissige Consistenz an-
nahm. Hierauf wurde mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt
und nach der vollstindigen Zerstorung des Natriumithylats zuerst der
Alkohol und hierauf ein Theil des Wassers abdestillirt, wobei das
Destillat in wenig Salzsiiure aufgefangen wuide. Der Alkohol wurde
nun auf dem Wasserbade verjagt, die salzsaure Ldsung alkalisch
gemacht und ausgeiithert. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt
ein stark riechendes Oel, das mit wenig Salzsiure aufgenommen und
mit Platinchlorid gefillt wurde. Das gelbe krystallinische Chloro-
platinat wurde bei 130 getrocknet; eine Platinbestimmung, die mit
dem bei 216° schmelzenden Koérper vorgenommen wurde, lieferte
nachstehendes Resultat:

0.2137 g Sbst.: 0.0570 g Pt.

(CiiHisN.HCl)3 Pt Cl;. Ber. Pt 26.64. Gef. Pt 26.66.
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Das «-Cytisolidin giebt mit Pikriusiure eine 6lige Féllung, wodurch
es charakteristisch unterschieden ist von der §-Verbindung, welche ein
prachtvoll krystallisirendes, bei 228 —229° schmelzendes Pikrat liefert.

Verarbeitung der Lésung C. — p-Cytisolidin, CyyHys N.

Der beim Eindampfen der Lésung C verbliebene Riickstand wurde
in das Chloroplatinat iibergefiibrt. Dieses zeigte nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol und Salzsiure den Schmelzpunkt 207° und
lieferte nachstebende Analysenresultate:

0.2106 g Sbst. (bei 115 getr.): 0.2772 g COs, 0.0861 g Hy0. — 0.1659 g
Sbst.: 0.0444 g Pt.

(Ciy Hs NHCI): PtCly. Ber. C 36.06, H 4.38, Pt 26.64.
Gef. » 35.90, » 4.54, » 26.76.

Zur Darstellong des Pikrats aus dem eben beschriebenen Platin-
doppelsalz wurden 0.3 g desselben in salzsiurehaltigem Alkohol
heiss gelést und in die noch warme L&sung Schwefelwasserstoffgas
eingeleitet. Nach dem Abfiltriren des ausgefillten Schwefelplatins
wurde die Losung anf dem Wasserbade eingeengt, alsdann mit festem
Natron alkalisch gemacht und die in Freiheit gesetzte Base in eine
wenig Salzsfiure enthaltende Vorlage abdestillirt. Das verdampfte
Wasser wurde ersetzt und die Destillation fortgesetzt, so lange das
Destillat noch basisch reagirte. Beim Einengen der vorgelegten Salz-
siure triibte sich die Fliissigkeit voriibergehend. Nach dem Erkalten
derselben krystallisirten kleine, seidenglinzende Nédelchen vom Schmp.
250—260° aus, die in Druasen vereinigt waren. Die Krystalle stellen
das Chlorhydat des p-Cytisolidins vor. Nachdem alle Salzsiivre im
Exsiccator verdunstet war, wurde der Trockenriickstand in wenig
Wasser gelést und mit wissriger Pikrinsdure gefillt. Das milchig
abgeschiedene Pikrat wurde beim Reiben mit einem Glasstabe kry-
stallinisch and zeigte, nach einmaliger Krystallisation aus Alkobol,
Nadeln vom Schmp. 228° vorher bei 225° sinternd. Dasselbe Pikrat
entstand, als, bei erneuter Verarbeitung eines Quantums Cytisin, die
Losung C eingedunstet und mit alkoholischer Pikringiure versetat
wurde. Das Pikrat fiel zuerst halbfest aus, wurde aber bald krystal-
linisch und bildete, nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol, gold-
gelbe mikroskopische Nadeln vom Schmp. 228—2290. 1/, g dieses
Pikrats wurde hierauf in einem kleinen Fractionirkélbchen mit wenig
verdiinnter Natronlauge versetzt, die in Freiheit gesetzte Base im
Luftstrom abdestillirt und in einer mit wenigen Tropfen Salzsiure
(spec. Gew. 1.19) versehenen Vorlage aufgefangen. Nach dem Ein-
engen des Destillats wurde Letzteres mit Platinchloridlésung gefillt.
Es entstand dabei ein aus gelben Nidelchen bestehender Niederschlag
der bei 235° unter Zersetzung schmolz. Das direct hergestellte, bei



22

207° schmelzende Chloroplatinat war also noch unrein, und die bei
der Analyse erhaltenen Zahlen miissen noch controllirt werden. Leider
reichte das Material vorlidnfig nicht dazu aus.

Verarbeitung der Kohlenwasserstoffe.

Etwa 15 ccm des petroleumartig riechenden Oels wurden mit Ver-
wendung eines Paraffinbades fractionirt. Die Hauptmenge wurde in
3 Fractionen, nidmlich von 185—2007, von 200—215% und von 215—
2329 von denen namentlich die Letzte stark lichtbrechend war, auf-
gefangen. Der Nachlaaf war bereits etwas gelb gefirbt. Alle drei
Fractionen besassen einen mehr oder minder iiblen Geruch und firbten
sich an der Luft nach Verlauf einiger Tage dunkelbraun. Die
Fractionen von 200— 232° wurden vereinigt {iber Natrium destillirt und
wiederum in 3 Fractionen, ndmlich: von 190—200° von 200—215°
und von 215—225% aufgefangen. Die damit vorgenommenen Kohlen-
wasserstoffbestimmungen ergaben folgende Werthe:
1. Fraction. 0.1928 g Sbst.; 0.6198 g CO,, 0.2088 g H,0.
Gef. C 87.67, H 12.03.

II. Fraction. 0.2503 g Sbst.: 0.8114 g CO,, 02573 g H4O0.
Gef. C 88.41, H 11.42.

IIL. Fraction. 0.2716 g Sbst.: 0.8878 g CO,, 0.2585 g H;0.
Gef. C 89.15, H 10.57.

Irgend welche Schliisse lassen sich aus diesen Zahlen nicht ziehen;
Versuche, aus den verschiedenen Fractionen durch Nitriren oder Bro-
miren zu krystallisirten Derivaten zu gelangen, verliefen resultatlos.

4. Martin Freund: Ueber N-Methyltetrahydro-o-toluchinolin.
[Mittheil. aus dem chem. Labor. des Physikal. Vereins zu Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 9. December 1903.)

Zur Darstellung des N-Methyltetrahydro-o-toluchinolins diente das
o-Toluchinolin, das nach der Synthese von Skraup!) aus o-Nitro-
toluol, o-Toluidin, Glycerin und Schwefelsiure dargestellt wurde. Das
so gewonnene o-Toluchinolin wurde nach den Angaben von Skraup
in das zugehdrige Jodmethylat idbergefiihrt.

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

5 Monatshefte f. Chem. 2, 153.



