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119. K, Buchka und A. Magalhads: Ueber das Cytisin. 

[Zweitc  Mittheilung.] 

(Eingegangen am 27. Fehruar.) 

Gleichzeitig rnit unserer ersten Mittheilung fiber das  Cytisin in 
diesen Berichten, 1891, S. 253 ff., ist in  dem Archiv der Pharmaeie, 
Bd. 2 9 ,  Heft 1, S. 48 ff., durch Hrn. P. C. P l u g g e  ein Aoszug einer 
Dissertation von J. r a n  d e  M o e r :  B U e b e r  C y t i s i n ,  d a s  G i t t  d e s  
G o l d r e g e n s  und i iber  d i e  I d e n t i t a t  v o n  C y t i s i n  u n d  Ulexinc ;  
verafl'entlicht wordeo. I n  dieser Abhandlung kommt v. d. h l o e r  zit 
dem Schlusse, dass das Cytisin die Zusammenseteung C11HlG NzO, 
und nicht, wie dies von P a r t h e i l  zuerst angegeben, die Formel 
C ~ ~ H ~ ~ N B O  besitze. Da Hr. A. P t l r t h e i l  in einer gleichzeitig riiit 
unserer Arbeit erschienenen Abhandlung I) bereits darauf hingewiesrn 
hat, dass die von v. d.  M o e r  bei der Analyse des Cytisins gc.fuudenen 
Zahlen zurn Theil besser auf die Formel C11H14Na0, als auf die 
Formel CllH16NaO stimrnen, und dass sich ferner doch ziemlich er- 
hebliche Differenzen bei den fiir den Kohlenstoff und den Wasserstoff 
von v. d. M o e r  gefundeneri Zahlen zeigen, so beschranken wir uns 
darauf, zu betonen, dass auch wir, in Uebereinstimrnung rnit A. P a r -  
t h e i l ,  auf Grund unserer fruher mitgetheilten Andysen, sowie neuer 
Versuche die Formel C11H14N2O ffir das  Cytisin als richtig an- 
when miissen. 

I n  der angefuhrten Arbeit erhebt v. d. hfoer  ferner Bedenkrn da- 
gegen, dass nach den von P a r t h e i l  mitgetheilten Analysen des 
Gold- and Platinchloriddoppelsalzes des Cytisins, denen die Formel 
C11H14NaO. H C I .  AuCls bezw. C11H14Na0. 2HCI. P t C L  + 2*/2HzO 
zakommt, diese Base das  eine Ma1 e i n s a u r i g ,  das andere Mat 
z w e i s i i u r i g  auftrete. Arich in Reziig auf diesen Punkt  wollen wir 
uns  darauf beschranken, nochmals hervorzuheben, dass, wie wir a. a. 0. 
liereits rnittheilten, dass das Cytisin sich rnit 1 Mol. und mit 2 Mol. 
Chlorwasserstoffsaure zu gut charakterisirten Salzen zu vereinigen 
vermag, und dass die beiden jetzt bekannten Platinehloritldoppelsalze 
des Cytisins diesen beiden salzsauren Salzen entsprechen 3. 

Die andern von uns dargestellten Doppelsalze des Cytisins mit  
Metallchloriden sind dagegen bisher nur in c i n e r  Form erhalten 
worden : das Goldchloriddoppelsalz entspricht dem einfach salzsauren 
Cytisin, das Zinkchloriddoppelsalz aber dern zweiftlch salzsauren Salze. 
Man bat dann die foigenden beiden Reihen von Salzen: 

1) Apothelrer-Zeitung, 1891, No. 11. 
2) Vergl. dazu rtuch die Bemerknng von E. Schmidt  E U  der P logge-  

oer'schen Abhandlung, Archiv der Pharm. 29, p. 68. 
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E i n f a c h s a1 z s a a r e s  C y t i s in : 
C1i H i 4  Nz 0 . H C1. 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  (C11H14NoO. HCI)2PtC14 -t- 2HgO. 
G o l d d o p p e l s a l z :  C11HlaNaO. HC1. AuC13. 

2 in k d o p p e l  s a1 z : nicht bekann t. 

Z we i f a  c h s a 1 z s a u r e  s C y t i s i n : 
C11H14N2O.2HCI9 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  C11H14N2O. 2HC1. PtClr + 2l/tHzO. 

GI ol  d d o p  pe l  sa lz :  nicht bekannt. 

Z i n k d o p p c l s a l z :  C11HlaNsO. 2HC1. ZnClz. 
Unsere in der ersten Mittheilung iiber die freie Base und ihre 

Salze gemachten Angaben haben wir nu11 zanachst noch durch einige 
weitere Beobachtungen zii ergltizen : 

1 .  D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  C y t i s i n s  
betreffend, haben wir eine Bestimniuiig des elektrischen Leitvermogens 
dieser Base nachzurragen, welche Hr. Privatdocent Dr. N e r n s t  im 
hiesigen physikalischen Institiit auszoftihren die Giite hatte, wofiir wir 
ihm zu besonderem Danke rerpflichtet Yind. 

Die Messung geschah nach der Methode von K o h l r a u s c h .  Die 
Liivungen befanden sich in einetn Widerstandsgef%s nach A r  r heni  us. 
Bezeichnet A die niolecolare Leitfiihigkeit bei 180, bezogen auf Queck- 
silber, und m die Aequivalente im Liter, so wurden folgende Werthe 
gefunden : 

I. 1.635 g Cytisin vurden in 100 ccm Wasber gelost; also m = 0.0856. 
I = 0.000000203 

1" CL, = 0.000019 
1 

Uissociationsgrad = = 0.0107. 

71. 0.1635 g Cytisin wurden in 100ccn1 Wasser gel6st, also m = 0.00556. 
1. = 0.000000497 

?. oci = 0.000019 
t 

Dissociatioasgrad = = 0.0262. 

Aus dieser Bestimmung ergiebt sich, wie wir dies in unserer 
ersten Mittheilung schon hervorhoben, dass das Cytisin, entgegen der 
Bnnahme von H u s e m a n i i  uiid Marmh ' ) ,  sowie von v, d. M o e r ,  
eine nur  s c h w a c h e  Base ist2). Dass das Cytisin, wie dies von den 

1) Zeitschr. fur Chemie 1965, 161. Neues Jahrb. f. Pharm. 26, 172 

2) Vgl. dazu itucb die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung in unserer 
und 31, 193. 

ersten Mittheilang. 
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genaniitrn Autoren besonders betont wird , aus Ammoniumsalzeo 
Arnmoiiiak abzuscheiden vermag. e rk l l r t  sich durch die Nichtflkhtig- 
b i t  dea Cytisiiis in Liisuogen, im Gegenaatz zn der leichten Fluchtig- 
keik des Ammoniaks. 

2. D i e  S a l ~ e  d e s  C y t i s i n s .  

Zu den in unserer ersten Mittheilung sich findenden Angaben iiber 
die Salze des Cytisiiis h:iben wir noch das Folgende nachzutragen. 

Das E i n f a c h  s n l z s a u r p  C y t i s i n  krystallisirt, wie wir a. a. 0. 
bereits erwiihnten, aus Alkuhol in prachtrollen, scbwach g e l b -  
g e f a r b t e n ,  wasserlrlareii Rryetallen. Die Aualysen des so erhaltr- 
nen Salzes schirnen darauf hiozudeuten , dass dasselbe ' / p  Molekhl 
K r  y s t a l l a l  k o h 01 euth:il te. Wiederholt ausgefiihrte Analysen haben 
uns aber gezeigt, dass dimes aus t v a s s e r h a l  t i g e m  (90procentigexn) 
Alkohol umkrystallisirte Salz nicht ' / a  Mol. Krystallalkohol, sondein 
1 Mol. K r y s t a l l w a s s e r  enthLilt. Das E i u f a c h  s a l z s a u r e  C y t i a i n  
besitzt mithin die Zusanirnensetzung: C11H14O N2 . €1 Cl + HaO. 

Die Analyse ergab Folgendes: 
I. 0.1798 g Substanz gaben 0.3596 g Kohlensiiure und 0.1195 g Wasser. 

11. 0.2142 g Snbstanz gaben bei 90  C. and 757 mm Druclr 20.7 ccm 
feuchten Stickstoff. 

111. 0.652 g Substanz gabon 0 3EO2 g Chlorsilber. 
IV. 0.3793 g Substanz goben 0.2244 g Chlorsilber. 
V. 0 . 6 5 2 g  Substanz rerloren bei looo 0.049g Wosser. 

Gefunden Rerechoet 
I. IT. 111. IF'. V. fir  H140N~. HCIf Ha0 

5396 pCt. - - - c 54.54 - 
- 6 9 6  D H 7.41 - 
- 11.40 13 N -  11.,57 - - 

Cl - - 14.41 14.60 - 14.49 )) 

HzO - - - - 7.51 7.36  )) 

- - 

Eine Analyse des 

Z w e i f a c h  s a l z s a u r e n  C y t i s i n s ,  
Cii Hi40  Na . 2  H C1-t 2*/2 Ha 0 

haben wir ebenfalls bereits friiher mitgetheilt. Da die Analyse dieses 
Salzes nicht sehr  scharfe Zahlen ergeben hatte, so haben wir noch 
einige fernere Bestimmungen ausgefiihrt : 

I. 0.1332 g Substanz gaben 0.3048 g ICohlens%ure und 0.1222 g Wasser. 
I T .  0.1956 g Substanz gaben bei 11" C. und 763 mm Druck 15.5 cc 

feuchten Stickstoff. 
111. 0.3006 g Substanz gaben 0.2731 g Chlorsilber. 
IV. 0,1974 g. Substanz gaben 0.18 g Chlorsilber. 
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Gefunden Berechnet fiir 
I I1 111 I V  CiiHirON,.2HCl+ 2l/s&O 

C 43.02 - - - 42.83 pCt. 
H 7.04 - - - 6.83 B 

9.11 2 N 
c 1  - - 22.45 22.55 23.02 2 

- 9.48 - - 

Die krystallographischen Eigenschaften des zweifach salzsauren 
Cytisins, sowie des Cjtisinnitrates, welche Hr. A. T o r n  qu is t im 
hiesigen mineralogischen Institut zu untersuchen die Giite hatte, werden 
demnahst an einem anderen Orte mitgetbeilt werden, ebenso wie 
auch eine von Hrn. T o r n q u i s t  ausgefiihrte erneute Messung des ein- 
fach salzsauren Salzes. 

Ein ese igsau res  S a l z  des Cytisins haben wir bisher nicht 
krystallisirt erhalten kijnnen. 

3. W e i t e r e  D e r i v a t e  d e s  Cyt is ins .  

Wir haben sodann noch einige weitere Abkijmmlinge des Cytisins 
darzustellen versucht, um eine Aufklarung iiber die Natur der Base 
zu gewinnen. Dabei haben wir gefunden, dass das Cytisin bei der 
Einwirkung von J o d m e t h y l  sich mit 1 Mol. Jodmethyl zu einer 
Verbindung vereinigt, welche schon durch Alkalien in wassriger Liisung 
wieder zerlegt und in eine neue, gleichfalls gut charakterisirte Base, 
das Me th y l o  y t i sin , Cl1 H13 ON2 CH3, iibergefiihrt wird. 

Da es ferner gelingt, bei der Einwirknng von salpetriger SIiure 
auf das Cytisin eine schSn krystallisirende Monon i t rosove rb in -  
dung  darzustellen, und da endlich beim Erhitzen des Cytisins mit 
Essigsaureanhydrid eine schijn krystallisirende Mono a c e t y l  ver- 
bindung entsteht, so ergiebt sich, d a s s  d a s  Cy t i s in  e ine  einfach 
secundare  BaRe ist. 

Das zweite Stickstoffatom ist vermuthlich tertiiir gebunden. 
Wir lassen nunmehr eine kurze Beschreibung der so erhaltenen 

Verbindungen folgen. 
Das Cy t i s in -Methy l jod id ,  C11H14N90. CHaJ, oder richtiger, 

das j o d w a s s e r  s t o f f s a u r e Met  h J 1 c y t i s i n ,  C11 Hi3 0 NZ CH3 . H J, 
bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, schijne farblose Krystalle, Schmelz- 
punkt 253.5O. 

Die Analyse ergab Folgendes: 
I. 0.189 g Substane gaben 0.3038 g Kohlensaure und 0.092 g Wasser. 
II. 0.2182 g Substanz gaben bei 7OC. und 758mm Druck 15.3 ccm 

111. 0.2809 g Substanz gaben 0.1996 g Jodsilber. 
IV. 0.2483 g Substanz gaben 0.1759 g Jodsilber. 

feuchten Stickstoff. 

Beriabte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 45 
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Ber. fur C11HlaNaOfCH3J Gefunden 
I. II. III. IV. 

C 43.80 - - - 43.37 pct. 
H 5.41 - - - 5.13 B 

N -  8.48 - - 8.46 a 

J - - 38.38 38.26 38.17 a 

Durch Erhitzen mit einer wiisserigen Liisung von Kaliumhydroxyd 
wird das Cytisin-Methyljodid zerlegt , und Chloroform entzieht der 
alkalischen LSsung das Metbylcyt is in ,  C ~ I H ~ S O N ~ C H ~ ,  das nach 
dem Verdunsten des Chloroforms als ein langsam krystallinisch er- 
starrender Syrup hinterbleibt, Schmelzpunkt 2450. 

Die freie Base ist bisher noch nicht analysirt worden, dahingegen 
zeigten uns die Analysen, dass das S a l z s a u r e  Methylcyt is in  die 
Formel: C ~ I H ~ ~ O N ~ C H ~  . 2 HC1 + 11/2Ha0 besitzt. 

Das salz bildet farblose, in Wasser leicht lijsliche Krystalle, 
Schmelzpunkt 249-250°. 

Die Analyse ergab Folgendes: 
I. 0.1822 g Substanz gaben 0.3198 g Kohlensiiure und 0.1176 g Wasser. 

11. 0.2005 g Substam gaben 0.1868 g Chlorsilber. 
Gefunden Serechnet fiir 
I. 11. C1i Hi3 ON2 CHs. 2 HCI+ 1'12 Ha 0 

c 47.78 - 47.35 pct. 
H 7.18 - 6.92 B 

Cl - 23.00 23.32 B 

Methy lcy t i s ingo ldch lo r id ,  C11H13ONaCHa. HC1. AuC13. 
Schmelzpunkt 196 0 (uncorr.). 

0.1876 g Substanz gaben 0.0685 g metallisches Gold. 
Goldgelbe Krystalle. 

Berechnet fur 
QiRi30NaCH3 . H C1. AU Cla Gefunden 

Au 36.51 36.18 pCt. 

Acetylcyt is in ,  C ~ 1 H ~ ~ O N ~ .  COC&. 

Das Acetylcytisin entsteht beim Erhitzen des Cytisins mit Essig- 
siiureanhydrid, und wird durch Umkrystallisiren aus Alkobol in schiinen 
nahezu farblosen Krystallen gewonnen, Schmelzpunkt 208 0, 

Die Analyse ergab Folgendes : 
I. 0.1688 g Substanz gaben 0.4172 g Kohlenshre uad 0.112 g Wasser. 

11. 0.1721 g Substanz gaben bei 11OC. und 763 mm Druck 17.9 ocm 
feachten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 
I. II. fiir CiiBi3ONa. COG& 

C 67.35 - 67.20 pCt. 
H 7.36 - 6.90 2 

N - 12.45 12.09 2 
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Beim Erhitzen mit Alkalien wird das  Acetylcytisin verseift, und 
Cytisin wieder zuriickgebildet. 

N i t r o s o - C y t i s i n ,  C11HlaONz .NO. 
Dss Nitroso-Cytisin wird erhalten, wenn man zu einer kalt ge- 

haltenen Lasung von salzsaurem Cytisin ( 1  Mol.) eine Losung von 
Natriumnitrit ( 1 Mol. ) hinzufliessen lasst. Die entstandene Nitroso- 
verbindung wird am besten der alkalisch gemachten Liisung diirch 
Ausschiitteln mit Chloroform entzogen, und aus der Chloroformlosung 
durch Zusatz von Aether abgeschieden. 

Das Nitroso-Cytisin bildet farblose feine Nadeln, Schmelzpunkt 1'740. 
Die Analyse ergab Folgendes: 
I. 0.1812 g Substanz gaben 0.402 g Kohlensaure und 0.0981 g Wasser. 
11. 0.1352 g Substanz gaben bei 1 3 O  C. und 759 mm Druck 22.4 ccm 

feuchten Stickstoff. 
Gefunden Berechnet 
1. 11. fiirCltH130Na .NO 

C 60.48 - 60.22 pCt. 
H 6.02 - 5.94 
N -  19.55 19.23 s 

Das Nitroso-Cytisin giebt die Lie bermann'sche Nitrosoreaction 
in  ausgezeichnet schoner Weise. 

4. Die I d e n t i t a t  d e s  C y t i s i n s  und U l e x i n s .  

Zum Schlusse wollen wir noch einige Worte  in Bezug auf die 
Frage hinzufiigen, ob das Cytisin, fiir das wir, wie erwahnt, an der 
Formel C11Hi4NaO festhalten miissen, mit dem Ulexin, das nach den 
Untersuchungen von G e r r a r d  und S y m o n s  l) die gleiche Zusammen- 
setzung besitzt, identisch, oder nur isomer ist. 

Die Identitat beider Basen wird von v. d. M o e r  (a. a. 0.) auf 
Grnrid ihres gesammten chemischen Verhaltens, von R o b e r t  !J) auf 
Grund physiologischer Versuche, und von P a r t h e i l  3, auf Grund 
einer eingehenden Vergleichung der  freien Basen (beide schmelzen 
bei 152 - 153 *), sowie des Nitrates und des Platinchloriddoppel- 
salzes angenommen. Immerhin aber  war es wtinschenswerth, zur end- 
giiltigen Entscheidung dieser Frage no& weitere Vergleiche zwischen 
beiden Basen zu ziehen. 

1) Pharm. Journ. and Transact. 1889, 1029. 
a) Dentsch. med. Wochenschr. 1890, 406. 
3, Apoth.-Zeitung 1891, No. 11. 
4, Bei dieser Gelegenheit wollen wir berichtigen, dass der Schmelzpunkt 

des Cytisins bei 152- 153O, und nicht, wie versehentlich angegeben , bei 
1 5 6 O  liegt. 

45 * 
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Da nunmehr aber eine grossere Anzahl von Salzen und einfachen 
Abkijmmlingen des Cytisins bekannt ist, so lag es nahe, die gleichen 
Verbindungen aus dem Ulexin darzustellen, und mit den entsprechen- 
den Cytisinverbindungen zu vergleichen. 

Zu dem Zwecke stellten wir uns Ulexin aus dem Samen von 
Ulex europaeus dar, und fuhrten die, in ihrer ganzen Beschaffenheit 
dem Cytisin riillig gleichende Base in das G o l d d o p p e l s a l z  iiber. Das- 
selbe schmilzt bei 205 O, wiihrend der Schmelzpunkt des Cytisingold- 
chlorides bei 2130 liegt. 

Ferner stellten wir uns durch Erhitzen des Ulexins mit Essig- 
saureanhydrid eine Acetylverbindung dar, welche rijllig in ihren Eigen- 
schaften dem Acetylcytisin glich, und bei 202 - 204O schmolz, wah- 
rend der Schmelzpunkt des Acetylcytisins bei 208O liegt. 

Die Abweichungen dieser Schmelzpunkte sind so gering, dass sie 
durch eine noch nicht viillig beseitigte Unreinheit des Ulexins erklart 
werden konnen. Diese Beobachtungen wiirden also fir  die Identitat 
beider Baeen sprechen. Dahingegen beobachteten wir aber eigenthiim- 
licher Weise, dass bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Ulexin ein 
bei 2900 schmelzendes Jocimethylat entstand, wahrend das Cytisin- 
methyljodid bei 253.5 schmilzt. 

Da diese Beobachtung allein gegen die Annahme der Identitat 
beider Basen spricht, so miissen weitere Versuche noch dieses auf- 
fallende Ergebniss aufklaren. Scblieaslich wird es auch noch noth- 
wendig sein, die physikalischen Eigenschaften beider Basen (optisches 
Drehungsvernidgen, elektrische Leitfahigkeit) zu vergleichen, und so 
die nach den vorliegenden Beobacbtuugen allerdings sehr wabrschein- 
liche Annahnie endgiiltig zu beetatigen, dass das Cytisin mit dem 
Ulexin identisch ist. 

Unsere Untersuchung wird weiter fortgesetzt. 
G o t t i n g e n ,  26. Februar 1891. 

Niichste Sitzung: Montag, 9. Marz 1891, Abends 7l/a Uhr, 
im Grossen Hijrsaale des chemischen Universitats-Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. Bchade’s Buchdruckerei (L. S c h a d e )  in Beriin 8, Stallscbreiberstr. 45\46. 




