Wenn durch Maltase nun, wie ich gefunden bhabe, keine Maltose
wieder aus ihren Componenten aufgebaut wird, so bleibt auch die Syn-
these der Isomaltose durch ein Enzym interessant genug. Die jiingste
Zeit hat mehrere solcher synthetischen Wirkungen bekannt gemacht.
Augenblicklich beschiiftigen mich ausser der Maltase einige Versache
mit Emunlsin, Amylase und Invertin; vielleicht {iberlassen mir die
Fachgenossen fiir einige Zeit dieses Gebiet.

98. Martin Freund und Adolf Friedmann: Zur Kennt-
niss des Cytisins.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt a/M.]
(Eingeg. am 16. Febr. 1901; mitgeth. i. d. Sitzung von Hm. R. Wolffenstein.)
Oxycytisin, Ci; HisNyOa.

Durch eingehende Versuche hat Wolffenstein dargethan, dass
secundire Basen vom Typus des Piperidins oder Pyrrolidins durch
Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung von Amidoaldehyden aufgespalten
werden. Da eines der beiden Stickstoffatome des Cytisins, C;i Hy¢ N3O,
wie friihere Untersuchungen von Partheil!) einerseits, von v. B ﬂchka’)
andererseits dargetban haben, in Form einer Imidgruppe vorhanden
ist, und da bei dem héiufigen Vorkommen vou Pyridin- und Pyrrolidin-
Complexen in Pflanzénbasen die Vermuthung nicht fern lag, dass auch
das vorliegende Alkaloid eine derartige Bindung enthilt, so haben
wir das Verhalten des Cytisins gegen Wasserstoffsuperoxyd eingehend
studirt und sind dabei auf folgendem Wege zu einem wohlcharakte-
risirten Korper gelangt:

3 g Cytisin vom Schmp. 152° wurden mit soviel kiuflichem, ca.
3-procentigem Wasserstoffsuperoxyd ibergossen, dass auf ein Molekiil
der Base ein Molekil Peroxyd zur Anwendung gelangte. Die Lésung
blieb danun bei gewdhnlicher Temperatur so lange stehes, bis sich
kein Wasserstoffsuperoxyd mehr nachweisen liees. Dies war gewohn-
lich nach etwa 13 Stunden der Fall. Die Fliissigkeit wanrde nun
mehrmals mit Chloroform extrahirt. Nach dem Verdunsten des Lo-
sungsmittels blieb ein zdhes, gelbes Oel zuriick, das, mit Aether
mebrmals angerieben, allmihlich fest wurde und im Vacuumexsiccator
sich in eine kriimelige Masse verwandelte, welche Fehling'sche
Losung stark reducirte. Da diesem Product noch viel nnverdndertes

) Partheil, diese Berichte 23, 3201 [1890]; 24, 674 [1891]. Arch. d.
Pharm. 230, 448 {1892); 232, 161 [1894]
3 v. Buchka und Magelhaes, diese Berichte 24, 258 u. 674 [1891].
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Cytisin beigemengt ist, wird es mit einigen Tropfen Wasser zu
einem dicken Brei angerieben und auf Thon gestrichen. Da-
durch wird das sehr leicht lésliche Cytisin entfernt; und es bleibt
eine fast weisse Substanz zuriick, die sich nun schwerer als zuvor in
heissem Wasser 16st und aus demselben ausgezeichnet krystallisirt.
Diese Darstellungsweise wurde mit wechselnden Mengen Wasserstoff-
superoxyd zur Anwendung gebracht, doch immer schien das moleku-
lare Verhiltniss von 1:1 das zweckmiissigste zu sein. Die Ausbeunten
waren meist schlecht; 5 g des Alkualoids lieferten nach der Reinigung
des Reactionsproductes nur ca. 1.7 g Substanz.

In der Voraussetzung, dass die vorliegende Substanz zur Klasse
der Amidoaldebyde gehdre, welche bekauntlich sehr leicht zersetzlich
sind, warde anfangs ein lingeres Erwirmen der Losungen des Kor-
pers mdglichst zu vermeiden gesucht. Jedoch zeigte es sich bald,
dass die Substanz durchaus nicht so empfindlich ist. Lésst man
Cytisin mit der berechneten Menge von Wasserstoffsuperoxydlésung
mehrere Tage stehen, so krystallisirt, besonders leicht beim Animpfen,
ein Theil des neuen Kérpers in prichtigen Krystallen aus. Die ein-
gedampfie Mutterlauge liefert beim Stehen weitere Fractionen der
Substanz, wihrend das leicht lisliche Cytisin in Ldésung bleibt. Aus
10 g Alkaloid wurden auf diese Weise gewdhnlich ca. 4 g Oxydations-
product gewonnen. Wie spiter des Niheren dargethan werden wird,
ltisst sich dieser Korper durch Reduction wieder in Cytisin zuriick-
verwaudeln. Die Mutterlauge, welche ein Gemisch von Cytisin und
dem Oxydationsproduct enthélt, wurde daher zweckmissig mit Zink
und Salzsiure bebandelt und die alkalisch gemachte Flissigkeit mit
Chloroform ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des Chloroforms hinter-
blieben ca. 4 ¢ des Ausgangsmaterials. Von den in Reaction getrete-
nen 6 g Cytisin wurden also 70 pCt. in das Oxydationsproduct iber-
gefithrt. Die Substanz lisst sich aus Wasser oder Alkohol gut kry-
stallisiren. Vollig rein schmilzt sie bei 223—226° unter Zersetzung,
wobei zu beachten ist, dass der Schmelzpunkt von der Schunelligkeit
des Erhitzens etwas abhingig ist.

Dem neuen Kérper haftet sehr hartniickig etwas Cytisin au, und
selbst prachtvoll krystallisirte Fractionen mit gutem Schmelzpunkt
ergaben bei der Analyse einen zu hohen Kohlenstoffgehalt. Nach
ofterem Umkrystallisiren wurden folgende Werthe bei der Analyse
erhalten:

0.1682 g Sbst.: 0.3967 g CO3, 0.1082 g Ha 0. — 0.2082 g Sbst.: 0.4938 g
COq, 0.1319g Hy 0. — 0.1658 g Sbst.: 20.2cem N (169 758 mm).

C“HuOqu. Ber. C 64.07, H 6.79, N 13.58.
Gef. » (4.32, 64.68, » 7.14, 7.03, » 14.16.

Der Korper besitzt demnach die Zusammensetzung C;; Hy4 Qs Ny

eines »Oxycytisins«.
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Ammoniakalisches Silbernitrat und Fehling'sche Losung werden
von ihm in der Hitze reducirt; im Uebrigen aber ist er werkwiirdig
bestindig. Beim Kochen mit concentrirter Salzsdure tritt eine bemerk-
bare Zersetzung nicht ein. Ebenso kann die L&sung in concen-
trirter Schwefelsdure kurze Zeit gekocht werden, ohne dass sich .eine
Verduderung nachweisen ldsst. Durch starke Kalilange wird der Korper
.auch beim Erhitzen nicht zerstort; kocht man das Wasser fort, sodass
_geschmolzenes Alkali vorhanden ist, so ballt sich die Substanz zusammen,
kann aber nachher wieder unveriindert isolirt werden. Mit {iberschiissigem
Wasserstoffsuperoxyd tritt in der Kilte keine weitere Reaction ein;
beim Kochen scheint eine solche zu.erfolgen, denn es wurde aus der
Ldsung anstatt der angewandten Krystalle ein Syrup isolirt, der nicht
zum Erstarren gebracht werden konnte. Beim Kochen mit Silber-
oxyd tritt Reduction des Letztercn eiu, doch ist auch hier kein Pro-
duct zu fassen gewesen. Die Oxydation des Korpers mittels Per-
manganat in alkalischer Losung verlief resultatlos. — Beim Kochen
mit Jodmethyl am Rickflusskiibler tritt keine Reaction ein, im Rohr
auf 1000 erhitzt, verharzte die Substanz.

Mit Phenylsenfol giebt der Kérper keine Verbindung.

Aus Jodkali macht weder die peatrale, noch die saure Losung
des Oxycytising Jod frei.

- Lost man das Oxycytisin in Salzsiiure ‘und triigt ein Stiickchen
Zink ein, so wird der Kérper zu Cytisiu reducirt, das der alkalisch
gemachten Flissigkeit wit Chloroform entzogen wurde.

Das Oxycytisin, dessen wissrige Losung neutral reagirt, bildet
mit Siuren wohlcharakterisirte Salze, welche sowohl durch Soda wie
durch Alkali zerlegt werden. Fiigt man zur concentrirten Lésung
eines Salzes vorsichtig Natronlauge, so krystallisirt zunichst das
Oxycytisin, welches sich in einem Ueberschuss der Lauge wieder l6st.
Die Substanz hat aleo gleichzeitig schwachsauren Charakter.

Das Hydrochlorat, Ci1 H14N20;.2HCI,
krystallisirt beim Eindampfen des Oxykérpers mit concentrirter Salz-
sdore in rhombischen Octaédern, welche ungefihr bei 270° unter Zer-
setzung schmelzen. Beim Trocknen verloren 0.6492 g Substanz 0.0246 g
Wasser, was einem Verlust von 3.8 pCt, entspricht, d. h. !/s Molekiil
Krystallwasser (berechnet 3.1 pCt.).
0.3523 g Sbst.: 0.3612 g AgCL
CiHisN303.2HCL. Ber. Cl 25.44. Gef. Cl 25.54

Das Platindoppelsalz, C;1 HiuN2 Q. PtCl H,,

ist in Salzsiure ziemlich 18slich; es besteht aus tafelférmigen Kry-
stallen, welche gegen 325° noch nicht durchgeschmolzen sind.
CHHHNgOg.PlClGHz. Ber. Pt 31.65. Gef. Pt 31.25.
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Nitrat, Ci; Hys N2 O; . HNOs.

In verdiinnter Salpetersidure ist das Oxycytisin ohne Zersetzung
léslich, beim Eindampfen tritt aber unter heftiger Gasentwickelung
vollkommene Verbrennung ein. Conecentrirte Salpetersiure fihrt schon
in der Kiilte Zersetzung herbei. Zur Darstellung des Nitrates 15st
man die Base in absolutem Alkohol und fligt einige Tropfen ver-
diinnter Salpetersiure zu. Beim Stehen scheiden sich weisse Kry-
stalle aus, welche, auf Thon getrocknet, bei 145—147° gchmelzen.
Trocknet man die Substanz bei 100-120°, so findet ein Gewichts-
verlust von mehr als 5 pCt. statt. (6.6 pCt. entsprechen einem Molekiil
Krystallwasser.) Die getrocknete Substanz schmilzt erst gegen 100°,
Mit diesem Schmelzpunkt wird das Salz auch erhalten, wenn man es
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.

0.1662 g Sbst.: 0.2959 g COq, 0.0877 g HaO. — 0.1583 g Sbst.: 21 cem N
(15.80, 750 mm).

CnHuNgOz.HNOa. Bel‘. C 49.07, H 5.5, N 15.61.
Gef. » 48.55, » 58, » 15.2).

Acetyloxyeytisin, Cy Hi3No O3 (CoH30).

Kocht man Oxycytisin kurze Zeit mit Essigséureanhydrid und ver-
dunstet dann, so geht der syrupise Riickstand beim Anreiben mit
Wasser in eine feste Substanz iiber, die, aus Wasser ‘oder Alkobol-
Aether umkrystallisirt, bei 117° schmilzt.

Durch Alkali wird der Kérper in der Kilte nicht verindert.

0.1484 g Shst.: 14.6 cem N (15.59, 752 mm).
C|3H1503N1. Ber. N 11.29, Gef. N 11.37.

Oxyecytisin und schweflige Sdure.

Dampft man den Oxykérper mit wissriger, schwefliger Siure bei
gelinder Wirme ab, so bleibt ein Riickstand von schneeweissen Kry-
stallen, die sich in Chloroform nicht 13sen und aus denen auch Kali-
lauge keine Base frei macht, die sich mit Chloroform ausschiitteln
liesse. Der Kdorper ist nicht im Stande, Fehling’sche Lésung za
reduciren und ist offenbar kein Salz des Oxycytisins. Sein Zer-
setzangspunkt liegt bei 280". Die wissrige Losung reagirt saser und
braust mit Carbonaten auf. Die Verbindung ldsst sich aus Wasser
umkrystallisiren und wurde daraus in strahlenférmig angeordneten
Nadeln erhalten.

0.330% g Sbst.: verloren bei 125° 0.0390 g H3O.

Cit Hi4O4N3S + 2 HyO. Ber. Hi0 11.76. Gef. HO 11.78.

0.1754 g Sbst.: 0.3122 g COg, 0.0844 g Ho0. — 0.1428 g Sbst.: 13.2 com
N (199, 756 mm).

CiH,,0.NaS. Ber. C 48.88, H 5.18, N 10.37.
Gef. » 48.54, » 5.34, » 1057,
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Der Korper ist dempach aus dem Oxycytisin durch Aafnahme
von Schwefligsiureanbydrid entstanden und liisst sich als Sulfosiure
anffassen

CuHuNgOs -+ SO’ = cHH]_sN-_) 0. SOaH.

Bei lingerem Kochen mit Wasser wird er unter Abspaltung von
Schwefelsiiure zerlegt. Sebr schuell und glatt tritt diese Abspaltung
beim Kochen mit Salzsiiure ein. Es entsteht dabei aus einem Mole-
kiil des Korpers guantitativ ein Molekiill Schwefelsiure, und gleich-
zeitig wird Cytisin gebildet, welches in Form seines Goldsalzes?) isolirt
wurde. In dieser Weise wurde eine Analyse ausgefiihrt.

0.2480 g Sbst.: 0.2112 g BaSO,.

Ber. H,S0; 36.29. Gef. HySO; 35.82.

Gegen Alkali ist die Substanz bestéindig; man kaon sie damit

schmelzen, ohne dass Schwefelsiure auftritt

Constitution des Oxycytisins.

Die Erwartung, durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
Cytisin einen Amidoaldehyd zu erhalten, hat gich nicht erfiillt. Das Ver-
mdgen des Oxycytisins, Fehling’sche Lésung zu reduciren, sowie die
leichte Riickverwandlung iu Cytisin stehen allerdings mit der Auffassung
eines Amidoaldehyds in Einklang. Dagegen gelang es in keiner Weise,
eines Oxims oder Phenylhydrazons habhaft zu werden. Auch spricht die
ausserordentliche Bestiindigkeit des Korpers sowohl gegen Siure wie
auch gegen Alkali gegen die Arnahme eines Amidoaldehyds. Eben
diese Bestindigkeit ist auch ein Beweis dafiir, dass nicht etwa die
dem Amidoaldehyd tautomere Form, in welcher der Ring geschlossen
ist, also ein Complex, wie z. B.

. CHO  » L _CHOH

NH, NH
vorliegt. Denn solche Kérper neigen sehr zur Abspaltung von einem
Molekiil Wasser, wenn man sie mit Sduren behandelt. Nun ist es bekannt,
dass tertidire Basen, wie z. B. Alkylpiperidine oder Dimethylanilin, unter

der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls glatt in Oxykérper
von der Constitution

~.
N.CHs
0
ibergehen?).
) Der Schmelzpunkt des Cytisin-Goldsalzes findet sich in der Literatur
bei 212—2130 angegeben, wir fanden ihn jedoch stets etwa 100 hoher.
?) Wernick und Wolffenstein, diese Berichte 81, 1553 [1898]. A uer-
bach und Wolffenstein, diese Berichte 82, 2507 [1899]. Bamberger
und Tschirner, diese Berichte 32, 1882 [1899].
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Da im Cytisin auch cin tertilires Stickstoffatom vorhanden ist, so
war die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass dieses bei der Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd in Reaction getreten war. Aber
solche Peroxyde reduciren Fehling’sche Lésung nicht, setzen dafiir
Jod aus Jodkalium in Freibeit, wihrend die hier in Frage kommende
Verbindung gerade auf Fehling’sche Losung sehr lebhaft einwirkt,
dagegen Jodkalium, sei es bei Gegenwart oder Abwesenheit von Siuren,
nicht angreift. Auch miisste, wenn am tertiiren Stickstoffatom Sauer-
stoffanlagerung vor sich ginge, das Acetylcytisin, in welchem der Imid-
wasserstoff durch Acetyl substituirt ist, sich in ein analoges Product
iiberfiihren lassen. Wir haben aber gefunden, dass Acetyleytisin, mit
Wasserstoffsuperoxyd der verschiedensten Concentrationen behandelt,
unverindert bleibt.

Man kommt daher zu dem Schluss, dass die Imidgruppe des Cy-
tisins darch das Wasserstoffsuperoxyd angegriffen wird, und es scheint,
als ob sich dieselbe ganz in derselben Weise verhilt, wie es Wolffen -
stein') fiir secundire aliphatische Basen festgestellt hat. So geht’z. B.

as Dipropylamin in Dipropylhydroxylamin iiber.
(CsHie NH - —» (GIH;:N.OH,

welches Fehling’sche Ldsung zu reduciren vermag, Jodkalium da-
gegen nicht zersetzt. Man wird daher nicht fehlgehen; wenn man
das Oxyecytisin als eiv durch Umwandlung der Imidgruppe eutstan-
denes substituirtes Hydroxylamin betrachtet und demgemiiss

CnnBi3NO:(N.OH)
formulirt. Mit dieser Auffassung stehen alle beobachteten Eigen-
schaften in bestem Einklaug. Eine solche Formel erklirt es, dass die
Substanz gleichzeitig als schwuache Base und schwache Sdure zu
reagiren vermag. Sie list sich in Alkali leicht auf, krystallisirt beim
vorsichtigen Neutralisiren wieder aus und geht bei i{iberschiissiger
Sdure wieder iu Lésung. Das Acetylderivat wiirde demmach die
Formel

CiiH;sNO:(N.O.COCHay)

besitzen. Mit schwefliger Sidure reagirt das Hydroxylamin nach
Raschig?) unter Bildung der Sulfaminsiure

NH;.OH+ S0, = NH,;.S0;H.
In derselben Weise geht der Oxykdrper in eine substituirte Sulf-
aminsdure iiber
CuiHus NO:(NOH) + 80, =C;; H;3sNO: (N.SO3H),
deren Spaltbarkeit in Schwefelsiure und Cytisin als selbstverstindlich
erscheint. Auch die leichte Riickverwandlung des Oxvderivates in

) Mamiock und Wolffenstein, diese Berichte 83, 159 [1900].
3 Ann. d. Coem. 241, 209.



Cytisin mit Hilfe von nascirendem Wasgerstoff ist bei der Auffussung
als substituirtes Hydroxylamin leicht verstiindlich.

Man kénnte demnach zu der Ansicht neigen, dass die Imidogruppe
des Cytisins nicbt ringférmig gebunden ist, dass vielmehr der Complex
einer secundiiren alipbatischen Base in dem Alkaloid vorhanden sei.
Doch sprechen gegen dicse Apnahme die Resultate, welche Partheil?)
bei der erschipfenden Alkylirung beobachtet hat.

Nitrocytisin, Cyi Hiz(NO2)N:O.

Eiuve ganze Anzahl von Oxydationsversuchen, welche mit Cytisin
unternommen wurden, verlief resultatlos. Die Base wurde entweder
vollig zerstort oder unverdndert wiedergewonnen. Da schwer an-
greifbare Complexe durch Einfihrung gewisser Substituenten, wie
z. B. der Amido- oder Oxy-Gruppe, der Oxydation leichter zugiingig
werden, so haben wir, in der Hbﬂ'nung ein fiir den weiteren Abbanu
geeignetes Material zu gewinnen, derartige Derivate des Cytisins dar-
zustellen gesucht.

Schon bei den ersten orxentuenden Versuchen wurde beobachtet,
dass das Alkaloid oder sein Nitrat beim Erwiirmen mit concentrirter
Salpetersidure unter stdrmischer Entwickelung nitroser Gase eine
braune Losung ergiebt, aus welcher sich beim Verdinnen mit Wasser
ein gelbes krystallinisches Pulver vom Schmp. 240° abscheidet. Wir
haben anfangs iibersehen, dass diese Reaction bereits von Partheil?)
beobachtet und das hierbei resultirende Product als Nitronitroso-
cvtisin angesprochen worden ist. Daher wurde die Substanz voun uns
noch mehrere Male anualysirt.  Die Resultate, welche die von Partheil
aufgestellte Formel bestdtigen, seien nachfolgend angefiihrt.

Die Substanz, so wie sie sich auf Wasserzusatz aus der salpeter-
sawren Lisung abscheidet, ist véllig rein, denn bei 105° ohne Ge-
wichtsverlust getrocknet, ergab sie fast dieselben Werthe wie nach dew
Umkrystallisiren. Die erste der beiden Analysen wurde mit dem
Rohmaterial, die letzte mit der gereinigten Substanz ausgefiihrt.

0.1885 g Sbst.: 0.3483 g COg, 0.0808 g HgO. — 0.1638 g Sbst.: 28.8 cem
N /139, 751 mm). — 0.2130 g Sbst.: 0.3959 g COs, 0.0909 g H,0.

Cn “|QO4N4. Ber. C 50.00, H 4.54, N 21.21.
Gef. » 5039, 50.47, » 4.76, 4.72, » 20.60.

Die von Partheil gemachten Angaben kénnen wir vollig be-
stitigen. Hinzuzufiigen ist noch, dass der Korper in 94-procentigem
Alkohol schwer 1dslich ist und darans in mikroskopischen derben
Siulen krystallisirt. Leichter 16slich ist er in 50 procentigem Alko-
hol, aus dem er in langgestreckten, flachen, ausgezackten, undeatlichen
Tifelcheu erhalten wird. Leicht 18slich in siedendem Nitrobenzol.

) Arch. d. Pharm. 230, 476 [1892]. %) Arch. d. Pharm. 232, 176 [1894].
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kanu der Korper aus dieser Lésung mit Alkohol ausgespritzt werden.
In ganz reinem Zustand hilt sich die Substanz bis 240° unverindert
und zersetzt sich dann bei 242—2449; in concentrirter Salzsiure 16st
sich der Korper auf und wird durch Wasser aus dieser Losung wieder
gefillt, zeigt also schwach basische Eigenschaften. Die Ausbeute be-
trug aus 3 g ca. 1.8 g Nitronitrosocytisin. Die Mutterlauge wurde
wit Aether ausgeschiittelt, welcher geringe Mengen Nitronitrosokdrper
beim Verdunsten binterliess. [ie ausgeitherte Flissigkeit entwickelte,
mit Natronlauge iibersdttigt, ein ammoniakalisch riechendes Gas.
Sonstige Reactionsproducte konnten nicht aufgefunden werden. Her-
vorzuheben ist, dass sich die Bildung des Nitronitrosocytisins zum
Nachweis kleiner Mengen des Alkaloids mit Vortheil verwenden ldsst.
Bei der Daretellung des Nitronitrosokdrpers wird ein Theil des Cyti-
sins (wie das Auftreten der nitrosen Gase anzeigt) zerstirt. Die
Ausbeute betriigt auch nur ca. 62 pCt. der Theorie. So lag es nahe,
eine Verbesserung derselben dadurch zu versuchen, dass man die zur
Nitrosirung erforderliche salpetrige Siure als solche in die Reaction
einfibrte. Es wurde daher Cytisin in kalter concentrirter Salpeter-
sdure (spec. Gew. 1.4) gelést und bei einem Versuche Natriumnitrit
der Losung zugefiigt, bei einem anderen salpetrige Siure eingeleitet.
In der Kilte tritt dabei aber keine Reaction ein, und die beim Er-
wirmen erbaltene Ausbeute zeigt durchaus keine-Verbesserung der
gewohnlichen Darstellungsweise gegeniiber.

Es wurde daher ein weiterer Nitrirungsversuch mit Nitrosocytisin
angestellt. Derselbe sollte sich nur zur eventuellen Verbesserung der
Ausbeute dienen, sondern gleichzeitig die Frage beantworten, ob die
bei 240Y schmelzende Verbindang thatsiicblich nur durch Eintritt einer
Nitrogruppe in Nitrosocytisin entsteht, ohne dass sich gleichzeitig eine
andere tiefer gehende Reaction, wie z. B. eine Umlagerung, vollzieht.
Dus erforderliche Nitrosocytisin wird besser als nach den Angaben
von v. Buchka!) in folgender Weise bereitet:

2 g der freien Base werden in der gerade erforderlichen Menge
absoluten Alkobols geldst, einige ccem Amylnitrit zogefiigt und durch
Kochen stark eingeengt. Dann figt man noch etwas Nitrit zu, con-
centrirt wieder und giesst die Losung in eine Schale, wobei sie za
einem Brei prachtvoller Krystalle erstarrt. Die Ausbeate ist fast
(uantitativ. Abgesaugt und auf Thon gebracht, ist die Substanz véllig
rein und zeigt den von v. Buchka angegebenen Schmp. 174°.  Tragt
man das Nitrosocytisin in Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.4 unter
kriftiger Kiihlung ein, so lést es sich, ohne dass Bildung des Nitro-
nitrosokdrpers eintritt.

Y Diese Berichte 24, ¢97 [1891].
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Nimmt man rauchende Salpetersiure und sorgt dnrch starke
Kiihlung und langsames Eintragen des Nitrosokdrpers dafiir, dass sich
kein Aufbrausen einstellt, so findet Nitrirung statt. Wenn auch die
Ausbeute hierbei durchaus nicht besser ist als beim Erhitzen von
Cytisin mit concentrirter Salpeterséiure, so ist doch hiermit der Beweis
erbracht, dass die Bildung des Nitronitrosocytisins durch einfachen
Eintritt einer Nitro- und einer Nitroso-Gruppe sich vollzieht.

Nitrocytisinchlorhydrat, Wird Nitronitrosocytisin mit einer
gesidttigten Losung von Salzsiure in 94-proc. Alkohol auf dem Wasser-
bade digerirt, so scheint in einem bestimmten Moment Lésung einzu-
treten. Gleichzeitig aber fillt ein gelber Niederschlag aus, der etwas
heller ist als das Ausgangsmaterial. Das Erhitzen muss so lange
fortgesetzt werden bis sich eine Probe des Niederschlages in Wasser
glatt lost. Die neue Substanz ist leicht 18slich in Wasser, krystal-
lisirt aus der concentrirten L&sung und ldsst sich am besten durch
Zusatz von absolutem Alkohol ausfillen. Der gewonnene Korper
firbt sich zwischen 270-—280" schwarz. Die Sabstanz wurde bei 1200
ohne Gewichtsverlust getrocknet.

0.1543 g Sbst.: 0.2766 g COg, 0.0758 g HaO. — 0.1543 g Sbst.: 19.6 cem N
(169, 745> mm). — 0.2169 g Sbst.: 01164 g AgClL

C|1H1303N3.HCI. Ber. C 48.61. H 515, N 15.46, Cl 13.07.
Gef. » 48.89, » 547, » 14,50, » 13.36.

Die Substanz ist demzufolge das salzsaure Nitrocytisin,
CiniH;3(NOg) N2 O.HCL.  Dass in der That nichts weiter wie die Ab-
spaltung der Nitrosogruppe vor sich gegangen ist, erhellt daraus, dass,
wenn man die Substanz in Wasser 16st und etwas Kalinumnitrit hinzuo-
fiigt, beim Ansduern sofort das bekannte gelbe Nitronitrosoproduct
vom Schunp. 2400 ausfillt.

Die freie Base wird erhalten, wenn man das Chlorhydrat durch
Soda und Ammoniak zerlegt, wobei sich das freie Nitrocytisin, beim
Arbeiten mit concentrirten Losungen, in verfilzten Nédelchen ab-
scheidet. Da die Base in Wasser leicht 1dslich ist, wird zu deren
Abscheidung das feste Chlorhydrat am besten mit wenig starkem
Ammoniak durchfeuchtet, die Masse auf Thon gestrichen und dann
aus abeolutem ‘Alkohol umkrystallisirt, in welchem der Kéarper sich
nicht allzuleicht 16st. Auf diese Weise wird die Base in priichtigen,
goldgelben, rhombischen Stibchen erhalten. Die Base schmilzt zwischen
185— 188",

0.1676 g Sbst.: 27 cem N (16", 750 mm). — 0.2156 g Sbst.: 35 cem N
(239, 754 mm).

C]|H1303N3. Ber. N 17.87. Gef. N 18.52, 18.15.

Nitrocytisinphenylthioharustoff. Zur niiheren Charakte-
risirung der Nitrobase wurde der Thiophenylharnstoff dargestellt, in-

Berichits 0. D. ¢chem. Gesellschalt, Jahrg, XXXI1V. 40



614
dem eine alkoholische Ldsung von Nitrocytisin in eine eben solche
von Phenylsenfl eingetragen wurde. Sofort bildete sich dabei ein
barziger Korper, der in kurzer Zeit vollig fest wurde. Er 18st sich
in den meisten gebriuchlichen Lésungsmitteln garnicht oder sehr
schwer  Nur aus Nitrobenzol ldsst er sich gut umkrystallisiren und
kommt aus diesern Losungsmittel bei langsamen Erkalten in quadra-
tischen, gelben Blittchen heraus, welche bei 252-—253° unter Zer-
setzung schmelzen.

0.1218 g Sbst.: 16.8 cem N (17.29 759 mm).

CisHis03NyS. Ber. N 15.13. Gef. 15.98.

Dem Korper kommt demnach die Formel zu:

CsH;.NH.CS.N Cy  Hi2(NOy) NO.

Acetylnitrocytisin, [Cyy Hie(NO2)NO]:N.CO CHj.

Die freie Nitrobase wird mit Essigsiiureanhydrid in solcher Menge
versetzt, dass beim Erwirmen klare Ldsung eintritt. Nach kurzem
Kochen wird das iiberschiissige Anhydrid durch 6fteres Abdampfen
mit Alkohol zerst6rt. Aus Alkohol krystallisirt dann in lanzett{6rmi-
gen Gebilden ein Korper aus, welcher bei 223—225° schmilazt.

0.1432 g Sbst.: 19cem N (189 758 mm).

ClleNzO(NOg)(CqHsO). Ber. N 15.16. Gef. N 1.").'27.

Der Korper ist in Wasser und Siuren léslich.

Auch duarch Nitriren des Acetyleytisine kann man zum Acetyl-
pitrocytisin gelangen. Lést man Acetyleytisin in Salpetersiure vom
soez, (ewicht 1.4 und erwdrmt, so tritt, dhnlich wie bei der Dar-
stellung des Nitronitrosokorpers, bald stirmische Reaction ein. Man
mildert dieselbe durch Wasserkiihlung und verjagt, unter &fterem
Wassgerzusatz, die freie Siure bei niedriger Temperatur. Es hinter-
bleibt eine Olige Masse, die auf Zusatz von Ammoniak oder Soda
krystallinisch wird und sich aus Wasser umkrystallisiren lisst. Die
Ausbeute ist gering.

0.2107 g Sbst.: 0.4317 g COs, 0.1051 g H0. — 0.1640 g Sbst.: 21.89 cem
N (17.59, 749.5 mm).

C)aHmO;N;;. Ber. C 56.31, H 5.41, N 15.16.
Gef. » 55.87, » 5.54, » 15.82,

Der Schmelzpunkt lag trotz mehrfachen Umkrystallisirens und
der stimmenden Analysenzahlen bei 192—1959 wihrend er bei der
ersten Darstellungsweise 30° héher beobachtet wurde. Offenbar findet
dieser Umstand seine Erklirung darin, dass durch die diberaus heftige
Einwirkung der starken Salpetersiure allerlei Nebenproducte gebildet
werden, welche durch Umkrystallisation nur schwer zu entfernen sind.
Dass aber in der That nichts anderes als Nitroacetyleytisin vorlag,
geht nicht nur aus den analytischen Werthen hervor, sondern auch
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aus dem Verhalten gegen siedende Salzséiure, wobei unter Abspaltung
der Acetylgruppe Nitrocytisin gebildet wird. Letzteres wurde in
Form der Nitronitrosoverbindung identificirt.

Amidocytisin.

Lést man das Nitronitrosocytisin in wenig rauchender Salzsiure
vom spec. Gewicht 1.19 und trigt Zinngranalien ein, so tritt bald
eine stiirmische Reaction ein. Beim Verdiionen mit Wasser fillt kein
Niederschlag aus, ein Beweis dafiir, dass das ganze Ausgangsmaterial
verindert worden ist. Scheidet sich wibrend der Reduction ein Nie-
derschlag (Zinndoppelsalz) aus, so kann derselbe durch Zusatz von
Wasser leicht wieder in Lésung gebracht werden. Aus der wiissri-
gen Losung wird das Zion durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
vollstandig entfernt. Das Filtrat wird vorsichtig zar Trockne gebracht
und hinterldsst dabei einen krystallisirten Riickstand. Sollte derselbe
durch harzige Beimengungen verunreinigt sein, so lassen sich dieselben
durch Anreihen mit Alkohol entfernen. Der Korper ist-in Wasser
leicht, in Alkohol nicht 18slich und kann daber in der Weise gerei-
nigt werden, dass man ibn aus der wissrigen Losung mit Alkobhol.
ausfillt. Die Krystalle erwiesen sich als vierseitige derbe Sinlen,
die an den Enden einwirts geziihnt sind. Der Zersetzung unterliegt
die Substanz erst bei 305% Bei 100° getrocknet, wurde der Koérper

-analysirt und ergab folgende Resultate: ’
' 0.2088 g Sbst.: 0.3585 g CO4, 0.1187g HaO. — 0.1815 g Shst.: 0.1822 ¢
AgCl. — 0.1414 g, 15cem N (209, 764 mm).
Cyi Bi3(NHg)N.O . 2HCL. Ber. C 47.48, H 6.11, N 15.10, Cl 25.53.
Gof. » 48.01, » 6.47, » 14.63, » 24.96.

Die Analyse weist also darauf hin, dass bei der Behandlung mit
Zinp und Salzsiure die Nitrosogruppe abgespalten und die Nitrogruppe
reducirt worden ist, das Product demnach als Chlorhydrat des Amido-
cytising, CyiHi3NoO(NH;).2HCI, aufzufassen ist. Versetzt man das
Chlorhydrat mit wenig starker Kalilauge, so scheidet sich die Base
Olig ab. Man kann sie durch Ausschiitteln it Chloroform isoliren,
jedueh ist sie nur in Form eines zihen Oeles zu erlialten, welches
wir nicht analysirt habeu.

Versclhiedene orientirende Versache, welche mit dem Amidocytisin
resp. dessen Chlorhydrat au-gefihrt wurden, fielen negativ aus.
Nimmt wman an, dass im Cytisin ein hydrirter Chinolincomplex
vorhanden ist, so hitte das Amidocytisin die Reaction eines substi-
tuirten Ortho-, Meta- oder Para-1’henylendiamins zeigen kénnen. Doch
giebt die Substanz keinerlei Farbenreaction, welche zu einem derarti-
gen Schlusse berechtigte. In der Krwartung, vom Amidocytisin ans-
gehend zu einem Oxycytisin zu gelangen, wurde die Base mit salpe-
triger Siure behandelt. Dass hierbei Dinzotirung eiutritt, geht aus

40"
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dem Verhalten der Lésupg gegen R-Salz hervor. wobei Farbstoff-
bildung eotsteht. Nach dem Kochen der Losung liess sich jedoch
ein charakterisirtes Product in keiner Weise isoliren. Da die Ver-
muthung nicht ferne lag, dass die neben der Amidogruppe vorhandene
Tmidogruppe bei der Diazotirung und dem darauf folgenden Umkochen
storend eingewirkt habe, so habe wir die Wirkung derselben auszu-
schliessen gesucht, indem das Imidwasserstoffatom durch Acetyl sub-
stituirt wurde. Da bei der Acetylirung von Amidocytisin der Eintritt
von zwei Acetylresten vorherzusehen war, so wurde das Nitroacetyl-
cytisin der Reduction unterworfen.

Amidoacetylcytisin, [Ci; H;: (NHy) NO]:N.COCH..

Damit die Abspaltuug der Acetylgruppe verwmieden wird, muss
die Reaction sebr vorsichtig geleitet werden. Das Nitroacetyleytisin
wird mit so viel Salzsiure vom spec. Gew. 1.1 {bergossen, dass in
der Kilte Lisung eintritt. Darauf wurde Zinofolie eingetragen, wobei
die Fliissigkeit, zur Vermeidung von Erwirmung, mit Wasser
gekiihlt werden muss. Ein sich bei zu conceutrirten Lisungen aus-
scheidendes Zinodoppelsalz wird durch Zusatz von etwas Salzsiure
leicht wieder geldst. Allmihlich entfirbt sich die aufangs intensiv
gelbe lissigkeit; villige Farblosigkeit zeigt das Eonde der Reaction
an.  Die Losung wird filtrirt, alkalisch gemacht (mit iiberschiissigem
Alkali, um das ausfallende Zinn wieder in Lésung zu bringen) und
mit Chloroforu ausgeschiittelt. Dasselbe hinterliisst beim Verdunsten
einen weissen Korper. Man kann diese Substanz dadurch am besten
rein erhalten, dass man sie aus der eingeengten Chloroformlésung mit
Ligroin ausfillt. Der Korper schmilzt bei 242—245". Bei 105° ge-
trocknet ergiebt die Substauz folgende Avalysen-Werthe:

0.1847 g Sbst.: 0.4246 g COs, 0.1152 g Hy0. — 0.1630 g Sbst.: 25 cem
20.69, 767 mm).

CIG H|702N3. Ber. C 63.16, H 6.88, N 1700
Gef. » 6220, » 6.93, » 17.70.

Dein Korper kommt also die Formel Cj; Hig N2 O (NHa)
(C2H50) =zu. Die wissrige Lo6sung des Acetylamidocytisins
reagirt neatral.  Platinchlorid fillt aus der salzsauren Lésung kein
Doppelsalz. Es gelingt durch Kochen mit Salzsiure, die Acetylgruppe
abzuspalten und das Amidocytisinchlorhydrat zu erhalten. Lésst man
die berechnete Menge Natriumnitrit zu einer gut gekiihlten, salzsauren
Liisung von Acetylamidocytisin fliessen, so kann man durch Kuppeln
wit R-Salz eine schéne dunkelrothe Farbstofflésung erhalten, welche
beweist, dass eine Diazotirung eingetreten ist. Versuche, die Diazo-
lésung umzukochen, verliefen in saurer Losung insofern resultatlos,
als dberhaupt keine Stickstoffentwickelung wahrgenommen werden
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konnte. Dieselbe tritt in alkalischer Loésung zwar auf, ohne dass es
jedoch moglich war, ein charakterisicbares Produkt zu fassen.

Reduction des Cytisins mit Jodwasserstoffsidure.

Lammers?') giebt an, dass Cytisin von rauchender Jodwasser-
stoffsiure bei 180 — 1900 nicht angegriffen werde. Diese Angabe
kénnen wir bestitigen. Behandelt man jedoch das Alkaloid
mit raunchender Jodwasserstoffsiure und rothem Phosphor im Ein-
schmelzrohr bei einer Temperatur von iber 200°, so entsteht, wie
wir beobachtet haben, ein neuer Korper, der ein Aufspaltungsproduct
des Cytisins ist. _

Etwa 40 Réhren, beschickt mit je 1 g Alkaloid, !/e g rothem
Phosphor und 5 ccm Jodwasserstoff (1.7 spec. Gewicht) wurden
3 —4 Stdn. aut 2259 echitzt. Dieselben enthielten nach der Digestion
eine klare, gelbe Fliissigkeit, in wélcher zumeist ein Brei von gelb-
lichweissen Krystallen, bestehend aus Phosphboniumjodid, zu beob-
achten war. Das Reactionsproduct riecht petroleumartig; ein Rohr
zeigte auch eine deutlich wahrnehmbare Qelschicbt. Es wurde daher
— der Inhalt mehrerer Réhren wurde zusammen verarbeitet — nach
dem Verdiinnen mit Wasser zuniichst mit Dampf destillirt, wobei
jedoch nur wenige Tropfen eines petroleumihnlichen Kohlenwasser-
stoffes gewonneno wurden. der nicht niher untersucht werden konnte.
Die stark saure Fliissigkeit wurde hierauf ausgedithert; beim Ver-
dunsten hinterliess der Aether einen wohlkrystallisirten Kérper. Die-
selbe Substanz wurde auch erhalten, als man nun die saure Fliissigkeit
alkalisch machte und wiederum mit Aether extrahirte. In der so ge-
wonnenen Ausschiittelung war npebenher eine geringe Menge einer
coniinartig riechenden Substanz vorhanden. welche durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol leicht beseitigt werden konnote. Der neue Korper
16st sich darin in der Siedehitze leicht auf und kommt beim Erkalten
in prachtvollen Nadeln heraus, welche bei 182° erweichen und bei
1879 durchgeschmolzen sind.

Die beiden Analysenreihen wurden mit zwei verschiedenen Pri-
paraten ausgefiibrt, nachdem letztere zuvor bei 80° getrocknet waren.

0.1618 g Sbst.: 0.4486 g COs, 0.0994 g Hy 0. — 0.1582 g Sbst.: 0.4408 g

COy, 0.0932 g H 0. — 0.1505 g Sbst.: 10.6 ccm N (19.0° 766.5 mm). —
0.1340 g Sbst.: 10.01 cem N (14.79, 758 mm).

('t H;ON. Ber.. C 76.30, H 6.35, N 8.09.
Gef. » 76.23, 75.90, » 6.82, 6.54, » 8.16, 3.64.

Diese Werthe stimmen am besten auf die Formel C,; H;; NO; ein
um zwei Wasserstoffatome reicherer Koérper (G Hi3NO; C 75.4,

') Arch. d. Pharm. 235, 374 [1897).
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H 7.4, N 8.0) kdunte freilich auch in Frage kommen, doch sprechen
die zu niedrigen Analysenwerthe des Wasserstoffes dagegen. Aus der
alkalischen, miit Aether ausgeschiittelten Losung geht beim Destilliren
nur Ammoniak, kein Methylamin oder irgend eine andere Base iber.
Die vorgelegte Salzsiure hinterliess einen Salzriickstand, dessen Chlor-
gehalt genau auf Chlorammonium stimmte. Auch das daraus her-
gestellte Platindoppelsalz erwies sich als reiner Platinsalmiak. Der
neue Kérper ist demnach wahrscheinlich gemiss folgender Gleichung:

CnHu N:O = Cn HuNO -+ NHs

entstanden. Die Ausbeate ist gering; die Rohren enthalten starken
Druck, und es scheint, als ob die Hauptmenge des Kérpers durch eine
weitergehende Wirkung der Jodwasserstoffsfiure zerstdrt wird.

Die neue Verbindung ist eine schwache Base. In verdiinnten
Siuren ist sie beinahe unléslich, wihrend man sie in concentrirter
Salzsdure 16sen und mit Wasser daraus wieder ausfillen kann. Mit-
starker Kalilauge gekocht, bis fast alles Wasser verdampft und nur
noch geschmolzenes Kali vorhanden war, verinderte sich der Kérper
nicht.

Mit concentrirter Salpetersidure in der Wirme bLehandelt, scheint
der Korper npitrirt zu werden. Es fillt nimlich auof Zusatz von
Wasser ein gelber harziger Korper aus, der das Aussehen eines Nitro-
productes hat.

Die Lésung des Kérpers in concentrirter Schwefelsidure ldsst sich
fast bis zum Sieden erhitzen, obhne dass eine Zersetzung eintritt; aof
Wasserzusatz fillt die Substanz unverindert aus.

Methylendicytisin.

Das bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd ant Cytisin
entstehende Product gab im Anfang Analysenwerthe, welche auf einen
Kérper mit 12 Koblenstoffatomen hindeuteten. Da es nicht ausge-
schlossen war, dass sich bei der Reaction Formaldehyd bildet, welcher
mit unangegriffenem Alkaloid sich zu einer derartigen Verbindung
hitte vereinigen konnen, so wurde die Einwirkung von Formaldehyd
auf Cytisin nihber studirt.

Wenn man auf 1 g Cytisin, geldst in 5—10 cem Wasser, 5 Tropfen
einer 40-procentigen FFormaldehydldsung zufiigt und nach 4§-stindigem
Stehen mit Chloroform ausschiittelt, erstarrt der Riickstand dhnlich
wie Cytisin, doch zeigte er einen hSheren Schmelzpunkt als dieses.
Der Kérper ist in Wasser ausserordentlich leicht léslich; aus sehr
concentrirter wissriger Lésung krystallisirt er in mikroskopischen
Gebilden. Vorziiglich lisst er sich aus Toluol umkrystallisiren; er
schmilzt bei 212° ohne Zersetzung.
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0.185 g Sbst.: 0.4811 g GOy, 0.1219 g H20. — 0.1711 g Sbst.: 27 cem
N (21°, 750 mm).
CgaHQsOgN(. Ber. C 70.40, H 7.14, N 14.23.
Gef. » 71.02, » 7.30, » 14.50.
Der Kérper ist demnach durch Condensation von 1 Molekiil
Formaldehyd mit 2 Molekiilen Cytisin entstanden und besitzi die
Formel:

CH.(N.Cy H;3NO)..

94. Julius Schmidt: Ueber die beiden stereoisomeren
symmetrischen Diphenyldinitrotithylene (Dinitrostilbene. Tolan-
dinitrite).

[Mittheilung aus dem chem.-technolog. Laboratorium der kgl. technischen
Hochschule in Stuttgart.)

(Eingeg. am 18. Febr. 1901: mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Wiihrend Nitroproducte der gesittigten Fettkorper vielfach dar-
gestellt worden sind, ist idiber nitrirte ungesiittigte Verbindungen der
aliphatischen Reihe nur wenig bekannt?!).

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Addition von Stickstoff-
peroxyd und Stickstoffsesquioxyd an Acetylenderivate konnte ich ver-
schiedene Nitroolefine gewinnen.

Ich werde dariiber an anderer Stelle ausfiibrlich berichten und
will mich in dieser Mittheilung auf die Beschreibung der beiden Di-
phenyldinitrodthylene beschrinken.

Man erh#lt dieselben durch Eipleiten der rothen Gase, welche
sich beim Erwdrmen von Salpetersiure mit arseniger Sdure bilden, in
die itherische Losung von Tolan. Dabei geht also, unter zweimaliger
Additiou von Stickstoffdioxyd, die dreifache Kohlenstoffbindung in die
doppelte iber:

GH;.C | GH,.C.NO, . GiH:.0.NO,

CeH,.C ' CvH,.C.NO, " NO,.C.CsH,

Es liegt bier ein neues Beispiel vor fiir die bekannte Isomerie,
welche die zweifach symmetrisch substituirten Aethylenderivate zeigen.

) Man vergleiche: Haitinger, Ann. d. Chem. 143, 366; Monatsh. f.
Chem. 2, 286; R. Hoch, Journ. f. prakt. Chem. [2] 6, 95 [1873); Biltz,
diese Berichte 30, 1209 [1897]; R. Scholl, diese Berichte 31, 630, 651
[1898]; Biltz und Kedesky, ebenda 33, 2190 (1900); L. Bouveault und
Wabl, Compt. rend. d. ’Acad. des sciences 131, 687 {1900].



