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275. Emil Maaf: Beitrige sur Kenntnis des Cytisins.
{I. Mitteilung.]
(Eingegangen am 7. Mai 1908.)

Uber das Cytisin, das zum ersten Male im Jahre 1864 von Huse-
mann und Marme') aus dem Goldregen — Cytisus 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
Verhalten des Cytisins gegen Methyljodid, Essigsiureanhydrid und
Salpetrigsdure mit Sicherheit festgelegt, daB eines der beiden Stick-
stoffatome ein sekundires ist, wihrend man das andere wohl in ter-
tiirer Bindung annehmen muf}.

Diesen Tatsachen entsprechend lie8 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 Cytisin untersucht.

Cytisinyl-dithiocarbaminsaures Cyti‘sin,
Ci11 His N O
SC<Si‘I, NH:Cu Hys NO.

Zur Darstellung der Schwefelkohlenstofiverbindung des Cytisins
18st man die Base in absolutem Alkohol und lilt langsam Schwefel-
kohlenstoff hinzutropfen. Hat man nur wenig Alkohol genommen, so
fillt sofort und fast quantitativ ein schneeweiBler Niederschlag von
cytisinyldithiocarbaminsaurem Cytisin heraus, ist dagegen eine groBere
Menge von Alkohol zur Losung des Cytisins angewendet worden, so
krystallisiert die Verbindung nur langsam in nadelférmigen Biischeln
aus. Die Krystalle bringt man nun schnell auf ein Filter und wiischt
tiichtig mit Ather aus, wobei man darauf zu achten hat, daB sie stets
vom Ather bedeckt bleiben, da sonst leicht eine Briunung eintritt.
Ist das Auswaschen beendet, so empfiehlt es sich, das Reaktions-
produkt so raseh als moglich auf Ton zu streichen und im Luft-
pumpen-Exsiccator zu trocknen. Auf diese Weise wird jede Briunung
vermieden, und man erbilt ein schneeweiBes, sehr reines Pulver,
welches scharf bei 197—198° schmilzt und sich bei 200° zersetzt.

) Gottinger Nachrichten 1871.

?) A, Partheil, diese Berichte 23, 24 [1890]; Arch. d. Pharm. 230,
231; v. Buchka und Magalhaes, diese Berichte 24, [1891]; Plugge,
Arch. d. Pharm. 282, 233; M. Freund und A. Friedmann, diese Berichte
34, 1 [1901].
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0.1454 g Shst.: 0.1488 g BaSO,.
Caz HgsN;OzSg. Ber. S 14.03. Gef. S 13.78.

Konzentrierte Salzsiure zerlegt die Verbindung schon in der Kiilte
sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und in salzsaures Cytisin. Dampfi
man nun die salzsaure Lisung auf dem Wasserbade ein, so scheidet
sich das Cytisin-chlorhydrat gut krystallisiert ab und wurde als
solches identifiziert.

0.1223 g Shst.: 0.0758 g AgCl.

CiHuN;0.HCL  Ber. Cl 1549. Gef. Cl 15.33.

Das cytisinyldithiocarbaminsaure Cytisin 18st sich leicht im Alkohol,
schwer dagegen im Ather und ist unloslich in Ligroin, Aceton und
Chloroform.

In der Losung des Dithiocarbaminats erzeugt Kupferacetat einen
rotbraunen, flockigen, Quecksilberchlorid einen weiflen, krystallinischen
Niederschlag, wihrend Silbernitrat eine volumingse, weiBle Fallung
hervorruft, die sich beim Erwirmen schnell schwirzt.

VerhiltnismaBig leicht war also das Cytisin mit Schwefelkohlen-
stoff unter Bildung eines Dithiocarbaminats in Reaktion getreten; und
es lieB sich daher annehmen, daB es auch mit Benzoylchlorid reagieren
wiirde. Diese Vermutung wurde dapnn auch bestitigt. Das Cytisin
1aBt sich nach der Schotten-Baumannschen Methode glatt ben-
zoylieren.

Benzoyl-cytisin, CiiH;s N2 0.COC,Hs.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 7 g Cytisin in 7 g Wasser
gelost und zu der stark gekithlten Losung allméblich und in kleinen Portionen
6 g Kalihydrat, gelost in der gleichen Menge Wasser, und 6 g Benzoylchlorid
unter starkem Schiitteln hinzugegeben, worauf sich diec Benzoylverbindung als
dickes, zihes Ol am Boden absetzte.

Nun wurde ‘das Reaktionsprodukt mit Wasser verdiinnt und mit Ather
extrahiert. Die itherische Losung wurde zweimal mit natronlaugehaltigem
Wasser, sodann mit salzsiurehaltigem und schlieBlich mit destilliertem Wasser
ausgeschiittelt. Nach Abdunsten des Athers zeigte sich aber, daB keine Spur
der Benzoylverbindung aufgenommen war. Es wurde deshalb die Extraktion
mit Chloroform versucht. Hierin l6ste sich das Bemzoyleytisin sehr leicht,
und es hinterblieb beim Abdestillieren des Chloroforms ein auBerordentlich
zihes und hygroskopisches Ol, das sich heim Absaugen im Luftpumpen-
Exsiceator zu einer schaumigen, stark lichtbrechenden Masse aufblihte. Mehr-
tigiges Stehen im Exsiccator lieB-das Reaktionsprodukt eine etwas festere
Konsistenz annchmen; an der Luft jedoch zerflof dasselbe wieder zu einem
zihen, klebrigen Ol Dieses wurde nun unter trocknen Ather gebracht und
mehrmals verrieben.

Schon nach einigen Stunden konnte man dewtlich eine Neigung zum
Festwerden beobachten. Der iiberstehende, leicht getriibte Ather, der, wie
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cine Probeé zeigte, Verunreinigungen aus der Benzoylverbindung herausgel6st
hatte, wurde wiederholentlich durch neuen ersetzt, und das Durchkneten des
Benzoyleytisins so lange fortgesetzt, bis der Ather beim Verdunsten keinen
Rickstand mehr hinterlieB. Das auf diese Weise gereinigt_e Benzoyleytisin
war bereits nach kaum 24-stiindigem Stehen ‘unter trocknem Ather vollstindig
erstarrt und kannte zu einem kry_staJlinische_n Pulver verrieben werden. Da
sich aber an der Luft noch eine leichte Neigung zum ZerflieBen bemerkbar
machte, warde es schnell auf Ton gestrichen und im Luftpumpen-Exsiceator
getrocknet. So gelang es dann schlieflich nach vielen Mithen, ein sehr reines
und luftbestindiges Produkt zu erhalten. Der Schmelzpunkt liégt bei 116°.

Bemerkenswert ist noch, daf} sich das olige Benzoyleytisin beim
Stehen unter Ather nach lingerer Zeit in kurze, derbe, anscheinend
prismatische Krystalle verwandelt, die ein hohes Luftbrechungsver-
mégen besitzen.

Das Benzoyleytisin 16st sich leicht in Wasser, Alkohol,.Chloro-
form und Aceton, ist dagegen unloslich in Ather.

01825 g Sbst.: 11.5 ccm N (259 756 mm).

: CieHis N2 0. Ber. N 9.52. Gef. N 9.62.

Weitere Untersuchungen iiber das Cytisin, auch besonders dariiber,
ob sich die Benzoylverbindung mit Hilfe einer alkalischen Perman-
ganatlosung zu einer Amidobenzoesiure oxydieren 1aBt, sind im Gange.

Der Firma E. Merck, die mir in liebenswiirdigster Weise Material
zur Verfiigung stellte, mochte ich auch an dieser Stelle meinen ver-
bindlichsten Dank aussprechen.

Chemisches Institut der Kgl. Kriegsakademie.

276. H. Ley: Uber auffillige Fluorescenz-Erscheinungen
bei Pikrylverbindungen. '
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 25. April 1908.)

Die hier mitzuteilenden Fluorescenz-Erscheinungen- stehen im Zu-
sammenhang mit der schon vor mehreren Jahren') gemachten Beob-
achtung, dafl der Pikrylither des 1.2-Dipbenyl 3-benzyl-oxyamidins:

CeHs .C(:N.CeH;).N(C: H;).0.Ce Ho (NO2)s,
sowie analoge Verbindungen in Lésungen auffallend starke Fluorescenz
besitzen. Diese Tatsache ist deshalb bemerkenswert, weil im allge-
meinen Nitrogruppen der Fluorescenz hinderlich zu sein scheinen ?),

1) Diese Berichte 34, 2620 [1901].
%) s. z. B. Kaufimann, Beziehungen zwischen Fluorescenz und chem.
Konstitution, Ahrens Sammlung Bd. 11, 80.





