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2'75. Emil MaaS: Beitfig6 SUT K e M U  dee -6. 

[I. Mitteilung.] 
(Eingegangen em 7. Mai 1908.) 

fiber das Cytisin, das zum ersten Male im Jahre 1864 yon H u s e -  
mann und Marmet)  aus dem Goldregen - Cgtisus laburnum - iso- 
liert wurde, liegen eine Reihe von interessanten Untersuchungen ') vor, 
die iiber manche Eigenschaften dieser in ihrer Konstitution noch wenig 
bekannten Base recht genaue Aufschliisse geben. So ist u. a. aus dem 
Verbalten des Cytisins gegen Methyljodid, EssigsHureanhydrid und 
Salpetrigsiiure mit Sicheheit festgelegt, daB eines der beiden Stick- 
stoffatoome ein sekundiires ist, wiihrend nian das andere wohl in ter- 
tilrer Bindung annehmen muB. 

Diesen Tatsachen entsprechend lies sich vermuten, daB das Cytisin 
auch mit Schwefelkohlenstoff eine Verbindung eingehen und ein Dithio- 
carbaminat bilden wiirde. Da iiber letztere Reaktion in der Literatur 
noch keine Angaben vorliegen, wurde die Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff auf Cgtisin untersucht. 

C y t i s i n  y 1-di t h io c a r b am i n  s a u  r e s C j-  t i  s i n ,  

Zur Darstellung der Schwefelkohlenstoffyerbinduog des Cytisins 
liist man die 'Base in absoluteni Alkohol und lPBt langsam Schwefel- 
kohlenstoff hinzutropfen. Hat man nur wenig Alkohol genommen, so 
fiillt sofort und fast quantitativ ein scbneeweiBer Niederschlag von 
cytisinyldithiocarbaniinsaurem Cytisin heraus, ist dagegen eine groBere 
Menge I-on Alkohol zur Losung des Cytisins angewendet worden, so 
krgstallisiert die Verbindung nur langsam in nadelformigen Biischeln 
au8. Die Krystalle bringt man nun schnell auf ein Filter und wiischt 
tuchtig mit h e r  aus, wobei man darauf zu achten hat, daB sie stets 
vom Ather bedeckt bleiben, da sonst leicht eine Briiunung eintritt. 
1st das Auswaschen beendet, so empfiehlt es sich, das Reaktions- 
produkt so rssoh als moglich aut Ton zu streichen und im Luft- 
yumpen-Exsiccator zu trocknen. Auf diese Weise wird jede Briiunung 
rermieden, und man erhiilt ein schneeweibes, sehr reines Puher, 
welches scharf bei 197-198O schniilzt und sich bei 20O0 zersetzt. 

I) G6ttinger Nachrichten 187 I .  
A. Partheil ,  diese Berichte 23, 24 [1890]; Arch. d. Pharm. 430, 

231; v. Buchka und Magelhaes, diese Berichte 24, [lSSl]; Plugge, 
Arch. d. Pharm. 882, 2'33; M. Frennd und A. Friedmann, diese Berichte 
34, 1 riwi]. 
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0.14S4 g Sbst.: 0.1458 g BaSO,. 

Konsentrierte Salzsiiure zerlegt die Verbindung schon i n  der Kiilte 
sehr leicht in  Schwefelkohlenstoff und in salzsaures Cytisin. Dampft 
man nun clie salzsanre Liisung auf dem Wasserbade ein, so scheidet 
sich das C y t i s i n - c h l o r h y d r a t  gut krystallisiert a b  und wurde als 
solches identifiziert. 

C ~ H Z ~ N I O Z S ~ .  Ber. S 14.03. Gef. S 13.78. 

0.1223 g Sbst.: 0.0758 g dgC1. 
G~H1rNaO.HCl. Ber. C1 15.49. Gef. C1 15.33. 

Das cytisinyldithiocarbaminsaure Cytisin lbst sich leicht im Alkohol, 
schwer dagegen im Ather und ist unloslich in Ligroin, Aceton und 
Chloroform. 

In  der  Liisung des Dithiocarbaminats erzeugt Kupferacetat einen 
rotbraunen, flockigen, Quecksilberchlorid einen weillen, krystallinischen 
Niederschlag, wiihrend Silbernitrat eine voluminbse, weif3e Fiillung 
hervorruft, die sich beim Erwiirmen schnell schwiirzt. 

VerhMtnisrniiQig leicht war  also das Cytisin mit Schwefelkohlen- 
stoff unter Bildung eines Dithiocarbaminats in Reaktion getreten; und 
es lie13 sich daher annehmen, da13 es auch mit Benzoglchlorid reagieren 
wurde. Diese Vermutiing wnrde dann auch bestiitigt. Das Cytisin 
1iiBt sich nach der S c h o t t e n - B s u m a n n s c h e n  Methode glatt hen- 
zoylieren. 

B e n z o y l - c y t i s i n ,  C I , H I ~ N ~ O . C O C ~ H ~ .  
Zur D a r s t e l l u n g  dieser Verbindung wurden ‘i g Cytisin in 7 g Wasser 

gelost und zu der stark gekiihlten L6sung allmiihlich und in kleinen Portionen 
6 g Kalihydrat, gelost in der gleichen Menge Wasser, und 6 g Benzoylchlorid 
unter starkem Schiitteln hinzugegeben, worauf sich die Benzoylverbindung als 
dickes, ziihes 01 an1 Boden absetzte. 

Nun wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser rerdiinnt und mit Ather 
cxtrahiert. Die iitherische L6sung wurde zweimal mit natronlaugehaltigem 
Wasser, sodann mit salzsiiurehaltigem und schlieBlich mit destilliertem Wwser 
ausgeschuttelt. Nach Abdunsten des i thers  zeigte sich aber, daB keine Spur 
der Benzoylverbindung aufgenommen war. Es wurde deshalb die Extraktion 
mit Chloroform versucht. Hierin loste sich das Bepzoylcytisin sehr leicht, 
und es hinterblieb beim Abdestillieren des Chloroforms ein auflerordentlich 
ziihes und hygroskopisches 61, das sich heim Absaugen im Luftpumpeu- 
Exsiccator zu einer schaumigen, stark lichtbrechenden Masse aufblahto. Mehr- 
tiigiges Stehen im Exsiccator lieB das Reaktionsprodnkt eine etwqs festere 
Konsistenz annehmen; an der Luk jedoch zerfloB dasselbe wieder zu einem 
ziihen, klebrigen cl. Dieses wurde nun unter trocknen Ather gehracht und 
mehrmals verrieben. 

Schon nach einigen Stunden konnte man deutlioh eine Neignng zum 
Festwerden beohachten. Der iiberstehende, leicht getriibte &her, der, wie 
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cine Probe zeigte, Verunreinigungen RUS der Benzoylverbindung IierausgelBst 
hatte, wurde wiederholentlich durch neuen ersetzt, nnd das Durchkneten des 
Bcnzoylcytisins so lange fortgesetzt, bis der Ather beim Verdunsten keinen 
Kickstand mehr hinterliel. Das auf diese Weiso gereinigte Benzoylcytisin 
war bereits nach kaum 24-stindigem Stehen unter trocknem dther vollstiindig 
erstarrt und konnte zu einem krystallinischen Pulver wrrieben werden. Da 
sich aber an der Luft noch eine leichte Neigung zum Zerflielen bemerkbar 
machtc, wurdc es schnell auf Ton gatrichen und im Luitpumpen-Exsiccator 
getrocknet. So gelang es dann schlieolich nach vielen Miihen, ein sehr reines 
und lnftbestilndiges Produkt zu erhalten. Der Schmelzpuukt liegt bei 1160. 

Bemerkenswert ist noch, daB sich das  olige Benzoylcytisin beim 
Stehen unter Ather nach lingerer Zeit in kurze, derbe, anscheinend 
prisrnatische Krystalle verwandelt, die ein hohes Luftbrechungsver- 
miigen besitzen. 

Das B e n z o y l c y t i s i n  lost sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloro- 
form und Aceton, ist dagegen unliislich in Ather. 

0.1325 g Sbst.: 11.5 ccm N (25: 756 mm). 
ClsH18N202. Ber. N 9.52. Get. N 9.62. 

Weitere Untersuchungen iiber das Cytisin, auch besonders dariiber, 
ob sich die Benzo+erbindung mit Hilfe einer r lkdischen Perman- 
ganatlosung zu einer Amidobenzoesiiure orydieren liiflt, sind im Gauge. 

D e r  Firma E. N e r c k ,  die mir in liebenswiirdigster Weise ,Material 
zur Verfugung stellte, mochte ich auch an dieser Stelle meinen ver- 
bindlichsten Dank aussprechen. 

Chemisches Institut der Kgl. Kriegsakadernie. 

276. H. Ley: fzber auffilllige Fluorescenz-Erscheinungen 
bei F'ikrylverbindungen. 

[,4us Clem Chemischen Jnstitut der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 25. April 1908.) 

Die hier mitzuteilenden Flnorescenz-Erscheinungen stehen im Zu- 
sammenhang mit der schon vor mehreren Jnhren I) gemachten Beo b- 
achtung, da13 der Pikrylather des 1.2-Diphenyl 3-benzyl-oxyamidins: 

sowie nnaloge Verbindungen in Liisungen auffallend starke Fluorescenz 
besitzen. Diese Tatsache ist deshalb bemerkenswert, weil im allge- 
meinen Nitrogruppen der Fluorescenz hinderlich zii sein scheinen '), 

CS Hs . c' (: ?u' . CS Hs) . N(C.I Hi). 0. CS H P  (NO?)a, 

1) Diese Berichtc 34, 2620 [1901]. 
?) s. z. B. Kauf f  mann,  Beziehungen zwischen Fluorescenz nnd cheni. 

Konstitution, A h r e n s  Pammlung Bd. 11, 80. 




