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119. Martin Ffeund und P a u l  Horkheimer:  
Zur Eenntniss des Cytisins. 

(Dritte Mittheil. 9 ;  aus dem chem. Labor. d. physik. Vereins zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1905.) 

g -Nitro-ni troso-cyt i s iu .  
Bei der  Herstellung von Nitronitrosocytisin nach den Angaben 

von P a r t h e i l ? )  entspricht die Ausbeute kaum der Halfte des auge- 
wandten Cytisius. In der Hoffnung, weitere Reactionsproducte aufzu- 
finden, engteu wir die salpetersaure Mutterlauge , welche beim Abfil- 
triren des Nitronitrosokorpers (A) erhalten wird, stark ein, wobei eine 
etwas rijthlich gefarbte Fraction B und ein Filtrat gewonnen wurden, 
das bei vollkommenem Eindampfen den Riickstand C lieferte. Frac- 
tion B wurde mit Eisessig mehrmals ausgekocht, wobei nur ein Theil D 
in Losung ging, wahrend der andere Antheil E zuriickblieb. Die ge- 
1Bste Substanz D, welche sich rnit Wasser ausspritzen liess, erwies 
sich ale das bereits bekaunte N i t r o  - n i t r  o so-  cy t i s i n  vomScbmp.244- 
2450, wahrend sowohl Theil E wie Riickstand C, Letzterer nach mehr- 
fachem Auskochen mit Eisessig, den Schmp. 2750 zeigten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
0.1594 g Sbst.: 0.3537 g CO2, 0.0501 g HsO. 

C1lHlsNaOd. Ber. C 50.00,' H 4.58. 
Gef. a 50.93, )) 4.73. 

Der Korper hat  demzufolge dieselbe Zusammensetzung wie Nitro- 
nitrosocytisin und ist mit Letzterem isomer. 

Da sich die beiden Verbindungen, die wir rnit den Buchstaben a 
und bezeichnen, nur durch die Unlijslichkeit in Eiseesig und Al- 
kohol von einander unterscheiden, so war zu erwarten, dass die Haupt- 
fraction A eine Mischung derselben sei. Es wurde daher der Nieder- 
schlag A rnit 50-procentigem Alkohol mehrfach extrahirt und dadurch 
der bei weitem grossere, aus a-Nitronitrosocytisin bestehende Antheil 
in Lijsung gebracht. Der  Riickstand, welcher sich bei 275O unter 
starkem Aufschaumen zersetzte, ergab folgeude Werthe: 

0.2240 g Sbst.: 0.4009 g CO,, 0.0947 g H10. - 0.1576 g Sbst.: 27.67 ccm 
N (15.5O, 761.5 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O ( N O ~ ) N O .  Ber. C 5000, H 4.55, N 21.?6. 
Gef. w 48.78, * 4.72, * 20.83. 

Dass in der  ereten Fraction A nur sehr wenig der @-Verbindung 
enthalten ist, wahrend die Menge in Fraction B und C zugenommen 

1, Vergl. diese Berichte 37, 16 [1904] und 34, 605 [1901]. 
9) Arch. d. Pharm. 282, 176. 



ha t ,  erkliirt sich wahrscheinlich in folgender Weise: Cytisin enthiilt 
ewei snbstituirbare Wasseretoffatome, woraus die Existenzzweier ieo- 
mcrer Nitro- reap. Nitronitroso-Derivate folgt. Es ist denkbar, dass 
je nach der Stellung der Nitrogruppe die Basicitat rerschieden ist, 
und dass die starker basieche p-Nitro-nitroso-verbindong, von welcher 
iiberhaupt weniger als von der a-Verbindung enteteht, sich in den 
sauren Mutterlaugen anreichert. 

/3 - N i t  r o - c y t i s i n  - C h 1 or  h y d r a t .  
Wie das a-Nitro-nitroso-cytisiii '1, spaltet auch s e h  Isomeree die 

Nitrosogruppe durch Kochen mit wiissriger oder alkoholischer Salz- 
s h r e  ab. ErwLirmt man mit alkoholischer Salzeiinre, 80 tritt  erst 
Losung und .dam Ausscheidnng einee kanariengelh gefarbten Kiirpers 
ein. In  Wasser ist e r  sehr leicht lbslich und lisst sich durch Zu- 
gabe YOU absolutem Alkohol in langen, goldgelben Nadeln vom 
Schmp. 293O ausspritzen: 

0.2075 g Sbst. (bei llGo getr.): 0.3717 g CO,, 0.1001 g HzO. 
C I ~  H13NrlO(NOs).HCI. Ber. C 48.72, H 5.15. 

Gef. I) 48.86, * 5.39. 
Dass der Karper nur durch Abspaltung der Nitrosogruppe ent- 

standen ist, erhellt darans, dam, wenn man eine Probe des Chlorhydrates 
in Waeser liist, einige Tropfen Salzsiiure und Nitrit hinznfiigt, eofort 
das oben beschriebene B-Nitro-nitroso-cytiain ausfgllt. 

$-  N i t r  0- c y  t i  s in. 
Durch Soda oder Alkali wird die freie Base sofort aus ihrem 

salzsauren Salz abgeschieden. A rbeitet man in concentrirter LBsung, 
so erstarrt die ganze Masse zu einer Gallerte, welche sich beim 
Reiben allmiihlich zu kleinen, verfilzten Nadelchen umsetzt. Aus 
Wasser, oder besser aus Alkohol, lasst sich die Snbatanz in Gestalt 
langer, feiner Nadeln, welche in Rosetten stehen, erhalten. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 203O. 

0.1489 g Sbst.: 0.3037 g COz, 0.0761 g Ba0. 
C11 813N303. Ber. C 56.12, H 5.57. 

Gef. )) 55.63, s 5.72. 

a -Ni tro -brom-cyt i s in -Bromhydrat .  
5 g a-Nitro.nitroso-cytisin werden mit 50 ccm concentrirter Salz- 

saure (spec. Oewicht 1.19) gekocht, bis Liisung eingetreten ist, wobei 
sich dnrch Eliminirung der  Nitrosogruppe a-Nitrocytisinchlorhydrat 
bildet. Giebt man zu der  noch heissen Losung Brom, gel6st in Eis- 

1) Vergl. diese Berichte 34, 613 [1901]. 
Berichte d. D. chem. Gsseltschait. Jahrg. XXXIX. 53 
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essig, so f d l t  augenblicklich ein stark ormgeroth gefarbtef Perbromid 
in guter Ausbeute aue. Nach llingerem Eochen desselben rnit Alko- 
hol, rascher bei Zusatz von einigen Tropfen schwefliger Saure, tritt 
Liisung ein, und beirn Einengen krystallisiren gelbe Nadeln. Ausbeute 
4.4 g. Der  Kiirper ist in Wasser leicht, in rerdiinntem -4lkobol 
schwerer liislich. Aus Wasser umkrystallieirt, enthiilt er  Rrystall- 
wasser und zeigt den Schmp. 235O. Waseerfrei wird t'r erhalten, 
wenn man die wassrige L6sung rnit Alkohol ausspritzt; die wamer- 
freie Substanz schrnilzt bei 286O. 

C I I H I ~ N ~ O ( N O ~ ) B ~ ~ .  Ber. C 33.40, H 3.29. 
Gef. 33.93, 4.13. 

0.3560 g Sbst. (getr. i. Vac.): 0.4430 g COz, 0.13% g H,O. 

Die Rrombestimmung wurde rnit krystallwasserlialtiger Snbstmz 

0.3226 g Sbst.: 0.2948 g AgBr. 

Das Verhalten des Kiirpers zeigt, dass ein Bromhydrat von der  
Zusarnmensetzung ( C I ~ H ~ ~ N ?  O)Br(NOs).HBr entstanden ist. 

Liist man die Substanz in wenig Wasser und rerEetzt sie rnit 
Sodaliisung, so schieset die f r e i e  Base in Form von Krystrsllen an, 
welche sich unter dem Mikroskop a13 ganz feine Nadelchen erweisen. 
Auch mit Ammoniak ist die Base darstellbar, wird aber dabei leicht 
schmierig. Auch langeree Trocknen vertriigt dieselbe nicht. In Al- 
kohol ist sie leicbt 16slich, jedoch nicht daraus umkrystallisirbar . da 
sie beim Einengen der  LGsung verschmiert. Die aus  reinem brom- 
wasserstoffsaurem Salz dargestellta Base zeigte den Schmp. 1356. 

ausgefiihrt. 

C11H~3N~O(N02)Br?+ 1H2O. Ber. Br 38.71. Gef. Br 36.19. 

a -Nitro-ni troso-brom-cyt i s in .  
Wird die wffssrige Liisung des bromwasserstoffsauren Salzes an- 

gegiuert, mit Kaliumnitrit im Ueberschuss versetzt und dann ammo- 
niakalisch gemacht, so fallt die Nitrosoverbindung in echiinen Kry- 
stallen aue. 

Aus verdiinntem Alkobol laest sie sich umkrystallisiren , ebenso 
aus concentrirter Salzsaure durch Zusatz von Wasser. Schmp. 245 0 .  

0.0772 g Sbst.: 10.7 ccm N (15O, 765 mm). 
CI1H12NsO(NOs)(NO)Br. Ber. N 16.33. Gef. N 16.37. 

Das bei der  Darstellung des Bromhydratee aus dem Perbrornid 
in der  Mutterlauge gelGst verbleibende Salz wird zweckmaesig in Form 
der  schwer lijslichen Nitrosoverbindung abgeschieden. 

a- N i t  r 0- b r  o rn - cy t i  si n - C  h l o  r b  y d r  a t. 
Aus der  freien Base sowie aus dem Nitrosokiirper wnrde d s s  

salzsaure Salz gewonnen. Rocht man Letzteren rnit altcohol&3er 



Salzsaure, so tritt zunachst Losung ein, dann schiessen Rrystalle in 
mikroskopisch feinen Niidelchen an. Dieselben sind in Wasser leicht 
liislich und daraus durch Ausspritzen mit absolutem Alkohol umkrp- 
stallisirbar. Ihr Schmelzpunkt liegt iiber 2900. Die Chlorbestimmi~ng 
wurde durch Zugabe von dilberoitrat zu einer wassrigen Losuug des 
Salzes ausgefiihrt. 

0 0908 g Sbst.: 0.0376 g A g  CI. 
CtrH13N303Br'Cl. Ber. C1 10.11. Gef. C1 1U.24. 

Das n - N i t r o - b r o m - c y t i s i n - N i t r a t ,  aus der  freien BaEe durch 
Verreiben mit rerdiinnter Salpetersaore dargestellt, zeigte umkrystd- 
lisirt den Schmp. 238O. 

0.1550 g Sbst.: 19.8 ccm N (15O, 758 mm). 
C11 813NsO(NOJ)(NOs)Br. Ber. N 14.8. Gef. N 14.66. 

E i o w i r k u n g  Ton S a l p e t e r s a u r e  a u f  D i b r o m - c y t i s i n .  

An dieser Stelie mochten wir einen Fehler berichtigen, welcher 
A. F r i e d m a n n  unterlaufen ist I ) .  Derselbe ist bei der Behaadlung 
von Dibromcytisin rnit Salpetersaure zu einem gut charakterisirten 
Kiirper vom Schmp 212-2130 gekommen, den e r  als ein Dibrom- 
nitrocytisin angesprochen hat. Diese Angabe erschien auffallig, wed 
hieraus gefolgert werden musste, dass irn Cytisin noch ein drittes 
Kernwasserstoffatom substituirbar sei. 

Die von F r i e d  m ann ausgefiihrten Analysen stimmen aber weni- 
ger auf die Formel eilies Dibromnitrocytisins als auf diejenige yon 
D i b r  o m - n i t  r o s o - c y  t i s in .  

C11H11BrsN303. Ber. C 33.6, H 2.9, N 10.68, Br 10.7. 
C ~ I H I I B ~ ~ N ~ O Z .  D B 35.01, x 2.9, B 11.14, * 42.4. 

Gef. B 35.45, D 3.2, )) 11.5, 41.3. 
Zum Beweise dafur, dass in der That nichts anderes als ein Nitroso- 

derivat des Dibromcytisins vorliegt, haben wir dasselbe dargeetellt. Dm 
nach P a r t h e i l ' s  Angaben 2) bereitete bromwasserstoffsaure Dibromcytiaia 
wurde in Waeser geloet, schwach angessuert und mit Kaliumuitrit versetzt. 
Es schied eich augenblicklich eine z&he, schmierige Masse ab, welche durch 
Kochen mit Wasser, in welchem sie unlbsliah ist, kryetallinisch erhalten wer- 
den kann. In Alkohol ist der Kijrper schwer lblich und kann daraus in 
abgestumpften, sechseckigen Nadeln erhalten werden. Diese Eigenschaftan 
sowie der scharfe Schmelzpunkt von 2140 beweisen, dass der Korper mit dem 
Ton F r i e d m a n n  B ralpirten identisch ist. 

Die  Einwirknng von Salpeterdure auf DiLromcytisin fiihrt also 
nur zu einem Nitrosoderivat. 

1) Dissertation, Berlin 1901, S. 20. 2) Arch. der Pharm. 232, 170. 
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R e d u c t i o n  d e s  C y t i s i n s .  
Wie T a f e l  gezeigt hat'), ist es mitunter moglich, Substanzen, 

welche den gewijhnlichen Reductionsmitteln hartniickigen Wideretand 
entgegensetzen, nach einer von ihm ausgearbeiteten Methode rnit Hiilfe 
von elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff in  schwefelsaurer LBsung 
zu reduciren. Es ist auf diese Weise, r o m  Cytisin ausgehend, gelun- 
gen, zu einem wohlcharakterisirten Reductionsproducte zu gelangen. 

Fur die Versuche in kleinerem Maassstabe benutzten vrir dabei 
den von T a f e l  aogegebenen Apparat'), welcher in allen Theilen die 
vorgeschriebenen Dimensionen besass. 

1 g Cytisin wurde, in  10 ccm 50-procentiger Schwefelslure geliist, 
in  die Zelle gegossen. Die von der Fliissigkeit benetzte Fliiche der  
Kathode, die auf dem Boden der  Zelle aufstand, sodass die untere 
Fliiche fur die Stromleitung nicht in Betracht kam, betrug 10 qcm. 
Es wurde mit 5 Amp. gearbeitet, und die Temperatur im Kathoden- 
raum bei 25-30O erhalten. Das verbrauchte Wasserstoffquantum 
wurde von 5 zu 5 Minuten bestimmt und als Ordinate, die zugeh6ri- 
gen Zeiten als A b s c i ~ e n  eingetrsgen. Die von der  Curve und den 
Axen dee Coordinatensystemes umschriebene Fliiche bedeutet dann 
die Gesammtrnenge des iiberhaupt aufgenommenen Wasserstoffes. 

So wurden z. B. bei einem Vereuch 630 ccm H bei 15" = 0.05342 g 
H verbraucht. woraus sich fur das Gramm-Mol. Cytisin (190 g) 9.93 g 
H berechnen, bei einem nnderen Versoch 641 ccm (15O) = 0.5438 g H 
= 10.34 Atome H pro Gramm-Mol. Cytisin. 

Die Reduction grBsserer Mengen von Cytiein wurde, nach Tafel 's Vor- 
schlag, unter Benutzung eines priparirten Bleibechers als Kathode vorge- 
nommen. Derselbe besass eine lichte Weite von 8 cm; sein Boden war rnit 
einer Glaaplatte bedeckt, auf welcher die nach Tafe l  prgparirte Thonzelle 
von 5 cm iiusserer Weite stand. In dieser befand sich die als Kiihler aus- 
gebildete Bleianode. Es wurden Portionen von 25 g Cytisin, geliist in 200  ccm 
finfzigprocentiger Schwefelsiure, 6 Stunden bei einer Stromstgrke von 40 Amp. 
elektrolysirt, wobei dic Temperatur des Kathodenraumes durch Einstellen des 
Apparates in eine Kiiltemischung auf etwa 40 0 gehalten wurde. 

Die schwefelsmre Lbsung wird nach Beendigung der Reduction vorsichtig 
mit fester Soda neutralisirt, dann rnit Natronlauge ubersiittigt uud die Base 
mit Wasserdampf fibergetrieben. Cytisin ist mit Wasserdhpfen nicht flichtig, 
wahrend die Reductionsbase zungchst als Oel fibergehr, das sich aber, da es 
ziemlich leicht lbslich ist, in dem mitdestillirenden Wasser bald auf 16st. 

I )  Diese Berichte 33, 2209 [1900]. 
2, Diem Berichte 33, 2214-2916 [1900]. Hr. Prof. T a f c l  hatte die 

Gute, durch einige Versuche festzustellen, dass sich Cytisin glatt unter Ver- 
brauch von 10 Atomen H reduciren llsst, wofiir ich ibm auch an dieser Stelle 
bestens danken mkhte. F r. 
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Wenn die iibergehenden Tropfen Lackmus nicht mehr blauen, wird die Destil- 
lation nnterbrochen und das Destillat mit Doppeltnormal-Salzsiure bis zur 
Blsuung von Congopapier versetzt. Auf diese Weise aird nicht nur ein 
Ueberschuss von Salzsiinre vermieden, rondern man erkennt zugleich, bis zu 
velchem Grade die Reduation gelungen ist. Bei guter Operation braucht man 
gewanlich ca. 120 ccm Doppeltnormal-SalzsBure, was etma 30 g Chlorhydrat 
entspricht. 

Die neutralieirte L6sung wird auf dem Wesserbsde bis zur Trockne ver- 
dampft, wobei das Chlorhydrat schon recht rein krystallinisch zuriickbleibt. 

In Wasser ist es  sehr leicht liislich, etwas schwerer in  Alkohol, 
in  Aether ist es unloslich. Zum Umkrptal l is i ren wurde es in abso- 
lutem Alkohol gelijst und mit gewiihnlichem Aether ausgespritzt. Es 
scbeidet sich dann rein weiss in mikroskopisch feinen Krystallen ab. 
Lasst man den Kiirper langsam aus absolutem Alkohol sich ausscheiden, 
so kommt er in prachtvoll ausgebildeten Krystallen heraus, die bis 
1 cm lang werden. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt 
bei 282O. 

0.2076 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3942 g Cog, 0.1756 g HsO. - 0.2261 g 
Sbst.: 0.4300 g COs, 0.1844 g HaO. - 0.1412 g Sbst.: 14.0 ccm N (200, 
751 mm). - 0.1672 g Sbst: 17.9 ccm N (‘200, 747 mm). - 0.2522 g Sbst.: 
0.2850 g AgCI. 

Gef. C 51.77, 5137, H 9.40, 9.06, N 10.99, 12.26, C1 27.94. 
Diese Werthe lassen nicht genau erkennen, ob dem Chlorhydrat 

die Formel: 
Ber. C 51.73, H 9.48, N 11.01, C1 27.79, 

oder C11HgoN9.2HCl. Ber. D 52.17, * 8.75, )) 11.06, 28.06, 
zuzuschreiben ist. Da aber die Analyeen der  freien Base und ihres 
Nitrosoderivates mehr zu Gunsten der wasserstoffiirmeren Formel 
sprechen, so miichten wir dieser den Vorzug geben. Die Reaction ist 
somit nach der  Gleichung: 

Cj1HssNs.2HCI. 

Clt HI, NP 0 + 8H = C I ~  H20 Nz + H20 
rerlaufen 1) 

Bezeichnet man den bisher noch nicht aufgefundenen Kiirper, 
welcher sicb v0m Cytbin, C11HlrN10, durch Ersatz des Sauerstoffi 
gegen Wasserstoff herleitet, also die Verbindung (311 H16Ns als D e s -  
o x y c y t i s i n ,  so wIre die neue Substanz ale T e t r a h y d r o - d e s o x y -  
c y t i s i n  oder kurzweg als * H y d r o - d e r o x y c y t i s i n c  zu benennen. 
8 g Chlorhydrat, geliist zu 100 ccm, drehten im 1 dcm-Rohr lo 20’ nach 
links, im 2 dcm-Robr 2 O  39’ nach links. 

I) Es scheint also bei der Reduction noch eine Nebenreaction stattznfinden, 
durch melche der Mehrrerbrauch von Wasaerstoff bedingt ist. 



Das Chlorhydrat ist also linksdrehend, und zwar betriigt sein speci- 
fisches Drehungsvermijgen 

[.]I, = 10' 15'. 
Gegen Saure ist dasselbe ausserordentlich bestindig. Beim Er- 

hitzen mit rauchender Salzsiiure unter Druck blieb es nnverandert. 
Ebenso wenig fiihrte Erwarmen rnit Schwefelsiure bis fast zum Siede- 
punkt derselben eine Veranderung herbei. 

Das P l a t i n d o p p e ~ s a l z ,  C11H20Ns.HaPtCl6, ist in Alkohol und 
Salzsaure liislich und daraus umkrystallisirbar. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 235O. Die Krystalle bilden prachtvolle, sechsseitige Prismen. 

0.1404 g Sbst.: 0.0460 g Pt. 
C I I H ~ O N ~ . H ~ P ~ C ~ , ~ .  Ber. Pt 33.05. Gef. Pt 33.76. 

H y d r o - d e s o x y c y t i s i n .  
Zur Darstcllung der freien Baee wurde das Chlorhydrat in miiglichst 

menig Wasser gel8st und Stangenkzli, 80 lange sich dieses noch 16ste, zuge- 
geben. Dabei schied sich die Base als Oel aof der alkalischen Losung ab. 
Hierauf wurde die wassrige Sahicht abgelassen, die Base in Aether aufge- 
nommen und lingere Zeit iiber Stangenkali getrocknet. Da die Base ausser- 
ordentlich wasserl6slich ist, wurde die wissrige Liisung noch mehrere Male 
mit Aether durchgeschhttelt , die Btherischen Losungen vereinigt und iiber 
Kali getrocknet. Die nach dem Verduosten des Aethers zuriickbleibende 
Base wurde dann unter gew6holichem Drucke in einer Wasserstoffatmosphh 
dwtillirt. Dabei ging sic glatt bei 170° als ein schweres, wasserhelles Oel 
iiber. 

Die Base besitzt einen s tark sperminartigen Geruch, blaut Lack- 
mus intensiv und zieht Kohlensaare ansserordentlich leicht an. 

0.2398 g Sbst.: 0.6491 g COs, 0.2453 g H90. - 0.2151 g Sbst.: 0.581 I g COz, 
0.2176 g HaO. 

Cll HsoN2. Ber. C i 3  25, H 11.21. 
Gef. x 73.81, 73.67, * 11.37, 11.24. 

N i t r o s o -  h y d r o d e s o x y c y t i s i n ,  Ci iHigNa(N0).  
Wird das Chlorhydrat der  Hydrobase mit concentrirter Salpeter- 

siinre gekocht, dann eingedampft und mit starkem Arnmoniak iiber- 
slttigt, so scheidet sich ein krystallinischer Kiirper ab, der nichts an- 
deres wie die Nitrosoverbindung der  Base ist. Dieselbe fallt sofort 
aus, wenn man zum Chlorhydrat etwas Salzsiiure und Nitrit und dann 
Ammoniak zugiebt. Sie krystallisirt aus heissem, absolutem Alkohol 
in prachtvollen, langen Nadeln vom Schmp. 150'. 

0.2336 g Sbst.: 0.5444 g COs, 0.1963 g HsO. - 0.2206 g Sbst.: 0.5173 
Con, 0.1836 g HgO. - 0.1248 g Sbst.: 0.2878 g COO, 0.0966 g HIO. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 63.09, H 9.17. 
Gef. )) 63.56, 63.98, 62.89, 9.34, 9.25, 8.60. 



Ea ist somit eine Nitrosogruppe in das Molekiil eingetreten, wo- 
raus fIir die Hydrobase die Formel N i Cl1 H19 : NH hergeleitet werden 
kann. Es ist also, wie im Cytisin, nur eine Imidgrnppe vorlianden, 
das  zweite Stickstoffatom dagegen ist tertiiir gebunden. 

Dnrch Eindampfen mit alkoholischer Salzsaure lasst sich die 
Nitrosogruppe leicht abspalten, unter Riickbildung des Chlorhydrats 
der Hydrobase. 

E i n w i r k u n g  r o n  P h e n y l s e n f o l  a u f  H y d r o d e s o x y c y t i s i n .  
Giebt man zu der freien Base einen kleinen Ueberechuss ron 

Senfiil, so erstarrt die Madse ziemlich rasch; aus Alkohol wurden 
Nadeln, Schmelzpunkt bei 108O, erhalten. 

0.113'3 p Sbst.: 0.0816 g BdSOI. 
C ~ B H Z ~ N ~ S .  Ber. S 10.16. Gef. S 9.9. 

Eh ist somit nur die Imidguppe  in Reaction getreten unter Eildong 
des Korpers: NiC11Hlg:N.CS.h'H.CgH5. 

( N )  - Y  e t h  y l -  h y d r o d e s o x y - c y  t i s i n - j  o d h y d r a  t ,  
N i CiiHig:N(CHs).HJ. 

Voo den beiden in der Hydrobase enthaltenen Stickstoffatomen 
reagirt nur eines, und zwar das in Form der Imidgruppe vorhandene, 
rnit Jodmethyl, selbst, wenn letzteres irn Ueberschuss angewendet 
ond be1 erhiihter Temperatur unter Druck gearbeitet wird l).  Die freie 
in Aether geloste und mit eiiiem Ueberschuss ron Jodrnethyl versetzte 
Base acheidet schon beirn Stehen in der Kiilte einen weissen fl- 
schlag ab, der  in Alkohol, sowie in Wasser leicht liislich ist und, 
Alkohol krystallisirt, Tafeln bildet, welche, bei 11 Oo getrocknet, gl*tr 
bei 205-206 schmelzen. 

0.1236 g Sbst.: 0.1998 g CO1, 0.0890g HgO. - 0.3205 g Sbst.: 0.5204 g 
COP,  0.2?S2 g HsO. -0.2264.g Sbst.: 0.3693 g COi,  0.1542 g HaO. - 0.1448 g 
Sbst.: 10.6 ccm S (14", 744 mm). - 0.239'3 g Sbst.: 18.2 ccm N (200, 
745 mm). - 0.1290 g Sbst.: 0.0930 g AgJ. - 0.2520g Sbst.: 0.1814 g AgJ. 

CiaHwN, .HJ. 
Ber. C 44.13, H 7.14, N 8.69, J 39.44. 
Gef. (( 44.09, 44.24, 44.46, 8.05, 7.95, 7.57, 

Dam ein Jodhydrat vorliegt, geht ans  dem Verhalten der Substanz 
gegen Aikali hervor, wobei eich die Base in Oeltriipfchen ausscheidet. 

D S.5, 5.7, n 38.9, 38.85. 

H o r k h e i m e r  giebt in seiner Dissertation: Beitrag zur Kenntniss des 
Cytisins, Berlin 190.5, an, dass beide Stickstoffatome mit Jodmethyl reagiren. 
Bei der Wiederholung der Versuche in grciaserem Maassstab bin ich jedoch 
zu einem anderen Resultat gelangt. Auch die oben beschriebene Nitroso- 
verbindung enth5.lt nicht zwei Nitrosogruppen, wie H. behauptet, sondern 
uur eine. F r. 
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Dieselbe ist rnit Wasserdiimpfen fliichtig und bildet rnit der theo- 
retischen Menge Jodnasserstoffsiiure wieder das  Jodhydrat zoriick. 

J o  d m e t by la t d e s ( N )  - M e t h y l -  h y d r o d  e so xy - cy t i s i  u s ,  
N i C I ~  Hi9: N (CH& J. 

Setzt man aus dem Jodhydrat von Schmp. 205-206O die Base 
in Freiheit, schiittelt dieselbe in  Aether und fiigt Jodmethyl in Ueber- 
schuss zu, so scheidet sich bald ein einheitliches Product ab, welches 
die Eigenachaften eines Jodmethylats besitzt. Zur Darstellung dieses 
Ktirpera ist es jedoch nicht erst nothig, die Methylbaae zu isoliren, 
vielmebr empfiehlt es sicb , vom Hydrocytisin-Chlorhydrat ausgehend. 
in einer Operation dieses Jodmethylat herzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden 10 g des umkrystdlisirten reioen Chlorbydrates 
der Hydrobase in ca. 80 ccm Alkohol in der Wiirme geliist und daraus mit 
berechneter Menge Natriumathylatlbsung die Base in Freiheit gesetzt. Ohne 
dar ausfdlende Chlornatrium zu filtriren, wurde d a m  Jodmethyl in berech- 
neter, einem Molekel entsprechender Menge zugefiigt und 24 Stunden stehen 
gelassen. Das gebildete Jodhgdrat der Monomethylbase, welches gelost bleibt, 
wurde dann durch einen abermaligen Zusatz einer bereohneten Menge Natrium- 
fthylatlosung zereetzt und wiederum Jodmethyl in bestimmter Menge zu- 
gegeben. Nach abermaligem 5-6-stiindigem Stehen wurde ron dem aus- 
geschiedenen Chlor- und Jod-Natrium abfiltrirt. Da auch stets etwas Jod- 
methylat mit ausfillt, wurde der Filterrlcksbnd mit Alkohol erngrmt, noch- 
mals filtrirt, die beiden Filtrate vereinigt und auf dem Wasserbade einge- 
dunstet. Auf diese Weise hinterblieben etwa 14 g durch Jodnatrium rer- 
unreinigteu Jodmethylates. Duroh Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
liisrt es sieh von seinen aoorganischen Bestandtheilen trennen. lusbeute 
etwa 10 g Jodmethylat. 

Dasselbe krystallisirt aus Wasser in prachtvollen, bis zu 1 cm 
langen Bliittchen vom Schmp. 283". Aus Alkohol kr-stallisirt e6 i n  
Tafeln. Der  Kiirper ist krystallwasserfrei. 

0.3047 g Sbst.: 0.5171 g CO1, 0.2074 g HIO. - 0.2943 g Sbst.: 0.4611 g 
C02, 0.2104 g H2O. - 0.1814 g Sbst.: 13.3 ccm N ('ZOO, 753 mm). - 0.943s g 
Sbat.: 0.1656 g AgJ. 

C I ~  H97 Na J. Ber. C 46.43, H 7.44, N 8.33, J 37.8G. 
9.30, B 37.37. Gef. s 46.28, 46.11, s 7.63, 8.00, 

Der  G r p e r  besitzt noch basische Eigenschaften, denn er  16st sich 
leicht in verdiinnter Salzsiiure nod kommt auf Zusatz von Ammoniak 
wieder heraus. Ein Versuch, auch an das zweite, tertiar gebundene 
Stickstoffatom Jodmethyl zu addiren, zeigte, dass dies nicht mtiglicb 
ist. Beim Digeriren rnit Jodmethyl unter Druck erleidet das Jod- 
methylat vom Schmp. 283O keine Vergoderung. 
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Dcs- ( N )  - D i m  e t h y 1- h y d r  o d e s o x  y - c  y t i  s i n  
N iCiiHie.N(CHj)n. 

Fiigt man zur w t s r i g e n  Liisnng des eben beschriebeneu Pro- 
ductee Alkali, eo tritt keine Fiillung resp. Abscheidung eines Oeles ein; 
ee krystallisirt vielmehr das angewandte Jodmethplat unverandert nus,  
selbst wenn man zuvor mit starkem Alkali einige Zeit gekocht hat. 

Um Aufspaltung herbeizuftihren, ist es  erfordedich, das (AY-Me- 
thyl- hydrodesoxy - cytisinjodmethylat zunlchst in das  Ammonium- 
hydroxyd iiberzufihren. Die wiissrige Liisung des Jodmetliylates 
wnrde daher mit fiberechiissigem feuchtem Silberoxyd behandelt, d a m  
abfiltrirt und die auf dem Wasserbade etark eingeengte Fliissigkeit 
mit Stangenkali versetzt, wonach beim Erwiirmen das Hydroxyd zu- 
nilchat ale ziiliee Oel sich ausschied. Beim Eochen geht dasselbe h i  

die freie Baee iiber; die Reaction ist beendet, wenn sich die Gesammt- 
menge des obenauf echwimmenden, schwach gelblich gefsrbten uad 
leicht fliiseigen Oeles in Aether liist. Dje iitherische Liisung der  Base 
wnrde iiber Eali getrocknet und d a m  destillirt, wobei die Hauptmenge 
bei 266-268O unzersetzt a ls  hellgelbes Oel iiberging. Die Analysen 
lieferten folgendes Resultat: 

N (17.3", '761 mm). 
0.2511 g Sbst.: 0.6837 g Con, 0.262 g H20. - 0.1756 g Sbst.: 21.?3 CCnl 

C I ~ H Z L N ~ .  Ber. C 75.00, H 11.54, N 13.78. 
Gef. D 74.26, 11.74, J4.05. 

Es ist somit uuter Aufspaltung eines Ringes eine Reaction irn 
Sinne folgender Gleichung eingetreten: 

N i(C11 His): N(CHj)2 J = N i ((311 Hls).N(CH3)a + HJ. 
Dem Vorschlag von W i l l s t i i t t e r ' )  folgend, benennen wir die neue- 

Die Salze sind in Waeser leicht liislich und konnten nicht kry- 
Verbindung Des-(N)-Dimethyl-hydrodesoxy-cytisin. 

etallimrt erhalten werden. 

E i u w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  D c s - ( h ~ - D i l m e t h y l -  
h y d r o d e s o x y - c y t i s i n .  

WIhrend das Hydrocytisin nur an einem Stickatoffatome rind 
zwar demjenigen der  Imidgruppe Jodmethyl zu addinen rerrnag unter  
Bildung der  Verbindungen : 

N i C11 Hi9 :N .CH3 .HJ 
und N : C I ~ H ~ ~ : N ( C H & . J ,  
reagiren in dem aus der letzteren durch Aufepaltung entstehenden Bade. 

N i Cii His. N(CH& 

*) Ann. (I. Chem. 317, 268. 
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auffiilligerweise beide Stickstoffatome mit Jodmethyl. Die Theorie 
laset die Entstehnng von drei Additionsprodocten: 

I. NiC11Hls.N(CHa)a.J, 

J > ~  i c ~ ~ H ~ ~ .  N ( c H ~ ) ~  J, ''I. CH3 

voraussehen. Liisst man die atherische Losung der Base mit einem 
Ueberschuss von Jodmethyl etehen, so scheidet sich sehr bald ein 
krystallinischer Niederschlag ab. Nach 14 Tagen wurde dereelbe 
abfiltrirt und in wenig absolutem Alkohol heiss geliist. Hierbei 
krystallisirt ein Theil aas, der  nach weiterer Reinignng glatt bei 293O 
unter Aufschaumen schmilzt. Die Substanz ist in  absolotem Alkohol 
sehr schwer, in Waseer sehr leicht loelich und wird am besten 
krystallisirt erhalten, wenn man sie in kochendem, absolutem Alkohol 
unter Hinzugabe von Spuren von Wasser liist. Auch krystallisirt aie 
schqn, wenn man zur Liisung in wenig Wasser Kalilauge hinzutropft. 

0.1907 g Sbst.: 0.2601 g COa, 0.1082 g Ha0. 
CIS H ~ ~ N B J ~ .  Ber. C 36.58, H. 6.19. 

Gef. D 27.15, )) 6.3. 

Demzufolge liegt das Di-jodmethylat (111) vor; in der That  ent- 
wickelt auch die Snbstanz beim Hochen rnit Alkali Trimethylamin. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die iitherische Liisung der 
Ba:e ( I  1 g) mit der fiir 1 Mol. berechneten Menge Jodmethyl versetzt 
und der  gebildete Niederschlag nach 24 Stunden abfiltrirt (derselbe 
wog vacnumtrocken 12 9). Das atherische Filtrat enthielt noch un- 
gebundene Base. D a  in der erhaltenen Snbstanz anscheinend eine 
Mischung verschiedener Jodmethylate vorlag, so wurde die G esammt- 
menge mit sehr starker Kalilauge unter iifterer Ermeuerung des ver- 
dampfenden Wassera destillirt, wobei Trimethylamin und eine iilige 
Base iiberging. Irn Kolben befand sich nach dem Erkalten, auf dem 
Alkali schwimmend, eine feete krystallinische Masse, welche auf Thon 
gepreast und aus Alkohol, worin eie leicht liislich ist, zweimal um- 
krpetallisirt wurde. Sie bildet Tafeln, welche bei 240-241O schmelzen. 

0.2095 g Sbst.: 0.3718 g COa, 0.1482 g Ha0. 
ClrHg7hTp J. Ber. C 45.00, H 7.7. 

Gef. B 48.39, x 7.%. 

Da die Substanz sich leicht rnit Jodmethyl weiter vereioigt und 
dabei den bei 2930 schmelzenden Kiirper (111) liefert, so diirfte der- 
selben die Formel I1 zuzuschreiben aein. 
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Das beim Destilliren iibergegangene , 
wurde in Aether aufgenommen, mit Kali 
Verdnnsten des Aethere destillirt, wobei die 

coniinartig riechende Oel 
getrocknet und dann naeh 
Hanptmenge bei 255 -265O 

uberging. 

Prbdoctea konnte nicht vorgenommen werden. 

Dae Oel ist ziihfliissig nnd leicht zersetzlich. 
Eine weitere Untersuchung dieses anscheinend nicht reinen 

2 i n  w i r li u 11 g v o n Br o m a u f H y d r o d e e ox y c y  t i s in- c h l  o r  h y d  r a t. 

Fiigt man Brom, gelBst in Eisessig, zu einer warmen Losuog des Chlor- 
hgkates der Hydrobase in Eisessig hinzu, so entweicht beim Digeriren auf 
dem Wasserbade reichlich Bromwasserstoff, und es scheidet sich glcichzeitig 
eio tiefgelb gefkrbtes, krystallisirtes Perbromid aus. Die Ausbeute an Lstzte- 
rem betrkgt etwa das Doppelte des angewandten Chlorhydratas, wenn man 
einen reichlichen Ueberschuss an Brom anwendet, sodaas die uberstehende, 
eisessigsaure Losung tief braunroth gefHrbt erscheint. Das abfiltrirte Perbromid 
wurde nicht analpsirt, sondern gleich mit wenig 96-procentigem Alkohol auf 
dem Wasserbade digerirt. Ohne dass Lbsung eintritt, verwandelt sich dabei 
das gelbe Perbromid sehr bald in weisee Nadeln, welche sich bei 206O zer- 
aet&n. Dieselben wurden ohne weitere Reinignng analysirt und ergaben 
- hei 1C@' getrocknet - folgende Werthe: 

0.2039 g Sbst.: 0.2331 g COS, 0.0866 g HsO. - 0.1608 g Sbst.: 9.3 ccm 
P; i l C j O .  754 mm). - 0.1465 g Sbst.: 0.1964 g AgBr. 

C I I H ~ ~ N ~ B ~ ~ .  Ber. C 31.5, H 4.57, N 6.7, Br 57.24. 
Gef. * 31.3, )) 4.75, 6.7, )) 57.05. 

Dieae Zahlen weisen auf das Bromhydrat einer gebromten Base 
C1l 1417 Br Nt. 2H Br. 

Versuche, die Letztere abzuseheiden, fiihrten nicht zum Ziel. 
DaA Bromhydrat ist in  Waeser und Alkohol laslich; beim Ver- 

suche, es aus Waeser umznkrystallisiren, tritt aber eine Veranderung 
ein, welche sich dadurch zii erkennen giebt, dass der Schmelzpunkt, 
je ofter man umkrystallisirt, mehr und mehr ansteigt, bie e r  schliess- 
licb bei ca. 280° angelangt ist. Wird der Korper  aue ganz absolutem 
Alkohol oder aus Bromwasseretoffsffure umkryetallisirt, so behiilt e r  
den Zersetzungspunkt von 206O bei. 


