
Wenn durch Maltase nun, wie ich gefunden babe, keine Maltole 
wieder aus ihren Componenten aufgebaut wird, so bleibt auch die Syn- 
these der Isomaltose durch ein Enzym interessant genug. Die jiingste 
Zeit hat  mohrere solcher synthetischen Wirkungen bekannt gemacht. 
Augenblicklich beschgftigen mich ausser der Maltase einige Vereoche 
mit Emrrlsin, Amylase und Invertill; vielleicht fiberlaseen mir die 
Farhgenossen fiir einige Zeit dieses Gebiet. 

98. M a r t i n  Freund und Adol f  Friedmann: Zur Kennt- 
nies dee Cytieins. 

mittheilung aus dem chem. Laborat. dea physik. Vereins zu Frankfurt a,'M.] 

(Eingeg. am 16. Febr. 1901; mitgeth. i. d. Sitzung vonHrn. R. Wolffenstein.)  

0 xy  c y t i  s i n  , C11 Hlr  Ns Oa. 
Durch eingehende Versuche bat W o l  f f e n s t e i n  dargethan, dass 

secundare Basen vom Typus  des Piperidine oder Pyrrolidine durch 
Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung von Amidoaldehyden aufgespalten 
werden. Da eines der beiden Stickstoffatome des Cytisins, C11 Hlc Ng0, 
wie frfihere Untersuchungen von P a r t h e i l ' )  einerseits, von v. B;chkag)  
andererseits dargetban baben, in Form einer Imidgruppe vorhsnden 
ist, und da  bei dem hiiuligen Vorkommen von Pyridin- ond Pyrrolidin- 
Complexen in Pflanzdnbasen die Vermuthung nicht fern lag, dass aucli 
das vorliegende AlkaloYd eine derartige Binduog enthiilt, so haben 
wir das Verhalten des Cytisins gegen Wasserstoffsuperoxyd eingehend 
studirt und sind dabei auf folgendem Wege zu einern wohlcharakte- 
risirten Kiirper gelangt: 

3 g Cytiein vom Schmp. 152 O wurden mit soviel kiiuflicbem, ca. 
3-procentigem Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, dass auf ein Molekiil 
der Rase ein Molekiil Peroxyd zur Anwendung gelangte. Die Liisung 
blieb dann bei gewiihnlicher Temperatur so lange eteben, bis sieb 
keiti Wasserstoffsuperoxyd mehr nachweisen liess. Dies war  gewiihn- 
lich nach etwa 18 Stunden der Fall. Die Fliissigkeit wnrde nun 
niehrmals mit Chloroform extrahirt. Nach dem Verdunsten des Lii- 
sungsmittels blieb ein ziihes, gelbes Oel zuriick, das ,  mit Aether 
mebrmals aiigerieben, allriilihlich fest wurde uud irn Vacuumexsiccator 
sich in eine kriimelige Masse verwandelte, welche F e h  ling'sche 
Liisung stark reducirte. D a  diesem Product noch Tiel unverandertes 

I) P a r t h e i l ,  diese Berichte 23, 3201 [1890]; 44, 674 [1891]. Arch. d. 

3 v. Bnchka und M a g e l h s e s ,  dime Berichte 94, 253 u. G74 [1P91]. 

- ~ 

Pharm. 230, 448 [1892]; 232, 161 [1894]. 
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Cytisin beigeiiiengt ist,  wird es mit einigen Tropfeii Wasser z u  
einem dicken Brei angerieben und auf Thou gestrichen. Da- 
durch wird das sehr Ieicht losliche Cytisin entfernb und es bleibt 
eine fast weisse Substanz zuriick, die sich riuu schwerer als zuvor iii 
heisseni Waseer lost und aus demselben ausgezeichnet krystallisirt. 
Diese Darstellungsweise wurde mit wecbseloden Mengen Wasserstoff- 
snperoxyd zur Anwendung gebracht, doch iinmer schien das moleku- 
lare Verbiiltniss ron  1 : 1 das zweckmassigste zu seiii. Die Ausbeuten 
waren rneist schlecht; 5 g des Blkdoi'ds lieferten iiach der Reinigung 
des Reactionsproductes niir CH. 1.7 g Substanz. 

In  der Vorauesetzung, daas die vorliegende Substanz zur Klaese 
der Amidoaldehyde gehGre, welche bekauutlich sehr leicht zersetzlich 
skid, wiirde anfangs ein langeres Erwarmeii der Losungen deB Kijr- 
pers uioglichst zu vermeiden gesncht. Jedoch zeigte es sich bald, 
dass die Substanz durcliaus uicht so ernpfindlich ist. Liisst inan 
Cytisin niit der berechneten Merige von WasserstoffsuperoxJ-c116sung 
mehrere Tage ateheii, so krystallisirt, besonders leicbt beim Aninipfen, 
ein Theil des iieuen Korpera in prachtigen Kryatallen aus. Die ein- 
gedampfte Mutterlauge liefert beim Steheii weitere Fractionen der  
Substanz, wahrend das leicht liisliche Cytisin ici Losung bleibt. Aue 
10 g Alkaloid wurden auf diese Weise gewijhnlich ca. 4 g Oxydations- 
product gewonnen. Wie spliter des Nabereii dargethan werden wird, 
lasst aich dieser Rorper  durcli Reduction wieder iii Cytisin zuriick- 
verwaudeln. Die Mutterlauge, welehe ein Gemiscb vou Cytisin uiid 
dem Oxydationsproduct enthllt . wurde daher zweckmbsig mit Zink 
und Salzsaure bebaiidelt und die alkalisch gemachte Fliissigkeit mit 
Chloroform ausgeschuctelt. Beim Verdunsten des Chloroforms hinter- 
blieben ca. 4 g dea Ausgangsninterials. Boii'deii in Reaction getrete- 
lien 6 g  Cytisin wurden also 70 pCt. in das Oxydationsproduct fiber- 
gefiihrt. Die Substanz liisst sich uus Waseer oder Alkohol gut kry- 
stallisireii. Vollig reiii schmilzt sie bei 223-22GO unter Zersetzung, 
wobei zu benchtrn ist, dass der Schrnelzpunkt von der Schnelligkeit 
des Erhitzeiis etwas abhiingig iet. 

Dem neueii Korper hafiet sehr bartniic-kig etwas Cytisin an, uiid 
selbst prachtroll krystallieirte Fractionen mit gutern Schmelzpunkt 
ergaben bei der Analyse einen zu hohen Kohlenstoffgehalt. Nach 
iifterem Urnkrystallisiren wurden folgende Werthe bei der Analyae 
erhalten : 

0.1682g Sbst.: 0.3967g (301, 0.1082g H 9 0 . -  0 .2082~  Sbst.: 0.4938g 
0 2 ,  0.1319g HaO. - 0.1658 g Sbat.: 2O.Jccm N ( I G O ,  758mm). 

C ~ I  Hl+OaN,. Ber. C 64.07, H 6.79, N 13.56. 
Gef. * 61.32, 64.68, >) 7.14, 7.03, )) 14.16. 

Der  Korper besitzt demnach die Zuaammensetzung C I ~  H i d 0 2  No 
eines *Oxycytisinsc. 



Ammoniakalisches Silbernitrat und F e h l i n  g'sche Liisung werden 
\ o n  ihni in der Hitze reducirt; im Uebrigen aber ist e r  ruerkwiirdig 
bestindig. Beiai Kochen mit coiicentrirter SalzsBiire tritt eine bemerk- 
bare Zersetzung nicht ein. Ebeneo kann die LBsnng in  conceti- 
trirter Schwefelsiiure kurze Zeit gekocht werden, ohne daes sich eine 
Veiiuderung nachweisen Ifisst. Durch starke Kalilauge wird der Kiirper 
auch beim Erhitzen nicht zerstijrt; kocht man das  Waeser fort, sodass 
geschmolzenes Alkali vorhanden ist, 80 ballt sich die Substanz zusarnmen, 
kann aber nachher wieder unveriindert isolirt werden. Mit iiberschiiesigem 
Wasseretoffeuperoxyd tritt in  der Kalte keine weitere Reaction ein ; 
beim Kochen scheint eine solche zu erfolgen, denn es wurde aus der 
Losung iinstatt der augewandten Krystalle ein Syrup Lolirt, der nicht 
zum Erstarreu gebracht werden 'konnte. Beim Kochen mit Silber- 
oxyd tritt Reduction des Letztercn eiu, doch ist auch kier kein Pro- 
duct zu fasaen gewesen. Die Oxydation des Karpers mittels Per- 
manganat in alkrrlischcr LBsung >erlief rebnltatloa. - Beim Kocben 
mit Jodmethyl am Riickflusskiibler tritt keine Reaction ein, irn Rohr 
auf 1000 erhitzt, verharzte die Substanz. 

Mit Phenylsenfiil giebt der Karper keiae Verbindung. 
Aus Jodkuli macht weder die neotrale, noch die saure Losullg 

des Oxycj  tisins Jod frei. 
LBst inan dos Oxycytisiii iu Sslzsiiure und tragt ein Stiickchen 

Zink ein, so wird der Kijrper zu Cytieiii reducirt, das  der alkalisch 
gemachten Flaasigkeit tnit Chloroform entzogen wurde. 

Das Oxycytisin , deaaen wfissrige Losuiig neutral reagirt, bildet 
mit Siiuren wohlcharakterisirte Salze, welche sowohl durch Soda wie 
durch Alkali zerlegt werden. Fiigt man zur concentrirten Losung 
eines Salzes vorsichtig Natrou!auge, so krystallisirt zunachst dae 
Oxycytisin, nelches sich in einem Ueberschuss der Lauge wieder last. 
Die Substanz hat aleo gleichzeitig schwacbsnuieo Charakter. 

Das H y d r o  c h 1 o r  a t ,  CI 1 HI+ N2 02.2  H C1, 
kryatallisirt beim Eindampfen des OxykKrpers mit concentrirter Salx- 
sPnre in rhombischeii OctaBdern, welche uiigefiihr bei 270° unter Zer- 
setzung schmelzen. Beim Trocknen verloren 0.6492 g Substaiiz 0.0246 g 
Waeeer, was einem Verluet von 3.8 pCt. entspricbt, d. h. l/9 Molekt1 
Krystallwasser (berechnet 5.1 pCt.). 

0.3523 Sbst.: 0 3 1 2  g Ag C1. 
C11HlrNaOe.2HCl. Ber. C1 25.44. Gel. C1 25.54. 

Das P 1 a t i  n d o p p e  lsal E ,  CII HI, Nn 0 2 .  Pt Cle Ha, 
iet in Salzshure ziemlich laslich; es  besteht aus tafelfiirmigen Kry- 
stallen, welche gegen 325" noch nicht dnrchgeachmolzen sind. 

CII€lI~&Oa.PtClsH~. Ber. Pt 31.65. Gef. P t  31.25. 



N i  t r a  t,  C11 Hlr N2 Or. HN 0s. 
In verdiinnter Salpetersaure ist das  Oxycytisin ohne Zersetzuiig 

liislich , beim Eindampfen tritt aber unter heftiger Gasentwickelung 
\ ollkoniniene Verbrennuug ein. Concentrii te Salpetersgure fiihrt schon 
~ I I  der Khlte Zersetzung herlei. Zur Darstellung des Nitrates lbst 
inan die Base in abaolutem Alkohol und ftigt einige Tropfen ver- 
dunnter Salpetersliure zu. Reim Stehrn scheiden sich weisse Kry- 
stalle aus, welche, auf Thon getrocknet, bei 145- 1470 schmelzen. 
Trocknet man die Substanz bei 100 - 1200, so findet ein Gewichts- 
verlust von rnehr ale 5 pCt. statt. (6.6 pCt. eutsprecheu einem Molekiil 
Krystallwasser.) Die getrocknete Substam schmilzt erst gegen looo. 
Mit diesem Schmelzpunkt wird das Salz auch erhalten, wenn man es 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

0.1662 g Sbst.: 0.2959 g C o t ,  0.0877 g HaO. - 0.1583 g Sbst.: 21 ccm N 
(15.80, 750 mm). 

CllHlrN-102.HN03. Ber. C 49.07, H 5.5, N 16.61. 
Gef. )) 43.55, * 5.S, x 15.25, 

A c e  t y  1 o x y c y t is i n , CI1 Hl3 Nz 02 (Ca H3 0). 
Kocht man Oxycytisin kurze Zeit mit Essigsliureanhydrid und ver- 

dunstet dann. so geht der syrupiise Riickstand beim Anreiben mit 
Wasser in eine feste Substanz uber, die. aus Wasser'oder Alkobol- 
Aether umkrystallisirt, bei 117O schmilzt. 

Durch Alkali wird der KBrper in der Ktilte nicht verlindert. 
0.1484 g Sbst : 14.6 ccm N (15.50, 752 mm). 

G3H1603Nf. Ber. N 11 29. Gef. N 11.37. 

O x y c y t i s i n  u n d  s c h w e f l i g e  S a u r e .  
Dampft man den OxykBrper mit wassriger, schwefliger S a m e  bei 

gelinder Wlirrne ab, so bleibt ein RBckstand von schneeweissen Kry-  
stallen, die sich in Chloroform nicht h e n  und am denen auch Kali- 
h u g e  keine Base frei macht, die sich rnit Chloroform aueschiitteln 
lieese. Der  Kiirper ist nicht im Stande, Fehl ing ' sche  LBsung zu 
reduciren und ist offenbnr kein Salz des Oxycytisins Sein Zer- 
seizungspunkt liegt bei 280". Die wiiesrige LBsung reagirt sauer und 
braust rnit Carbonaten auf. Die Verbindung laest sich aus Wasser 
umkrpstallisiren und wurde daraus in strahlenfijrmig angeordneten 
Nadeln erhalten. 

0 3308 Q Sbet.: verloren bei 1250 0.0390 g HpO. 

0.1754 g Sbst.: 0 3122 g COe, 0.0844 g H20. - 0.1428 g Sbst.: 13.2 ccm 
Clt HlrOrNaS + 2 H10. Ber. Ha0 11.76. Gcf. HtO 11.78. 

N (190, 756 mm). 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 48.88, H 5.18, N 10.37. 

Gef. n 48.54, B 5.34, w 10.57. 



D e r  Korper  ist demnach aus dem Oxjcytisin durch Aufnahme 
von Schwefligsiiureanhydrid entstanden und lasst sich als Sulfosaure 
aiiffassen 

C11 Hid Nz 00 + S 0 9  = C11 His N? 0. SO3 H. 
Bei liingerem Kochen mit Wiisser wird er unter Abspaltung ron  

Schwefelsfure zerlegt. Sehr schnell uud glatt tritt diese Abspaltung 
beim Kochen mit Salzsaure ein. Es entsteht dabei aus einem Mole- 
kiil deu Hiirpers quautitativ ein Molekiil Schwefelsaure, und gleich- 
zeitig wird Cytisin gebildet, welches in Form seines Goldsaltes ') isolirt 
wurde. I n  dieser Weise wurde eine Analyse ausgefiihrt. 

0.2450 g Sbst.: 0.?112 g BaSOA. 
Ber. H2SOd 3 6 . 9 .  

Gcgen Alkali ist die Snbstnnz besttindig; man kann sie dsmit 
Gef. R s S O ~  35 83. 

schmelzen, ohne dass Schwefelsiure auftritt 

C o n s t i t u t i o n  d e s  O x y c y t i s i n s .  
Die Erwartung, durch Einwirkung von Waseerstoffsuperoxyd auf 

Cytisin einen Amidoaldehyd zu erhalten, hat sich nicht erfullt. Das Ver- 
m6gen des Oxycytisins, Fe hl ing 'sche Losung zu reduciren, sowie die 
leichte Rhkverwandlung i u  Cytisiu steheri allerdings mit der Aaffassung 
eines Aoiidoaldehyds in Eiuklang. Dagegen gelang es in keiner Weise, 
eines Oxirns oder Phenylhydrazons habhaft zu werden. Aucb apricht die 
ausserordentliche Bestandigkeit des Korpers sowohl gegen Sllure wie 
auch gegen Alkali gegen die Arnahme eines Amidoaldehyds. Eben 
diese Bestandigkeit ist auch ein Beweis dafur, dam nicht etwa die 
dem Amidoaldehyd tautomere Form, in welcher der Ring geschlossen 
jst, also ein Complex, wie z. R. 

- 

-, 'CHO + \ /CH.OH 
NH2 N H  

vorliegt. Denri aolche K6rper  neigen sehr zur Abspaltung von ejnern 
MolekiilWasser, wenn rtian sie niit Sauren behandelt. Nun ist es bekannt, 
dass tertiiire Rasen, wie z. B. Alkylpiperidine oder Dimethylanilin, unter 
der Einwirkung von W iisserstoffuuperoxyd ebeufalls glatt in  Oxykorper 
von der Constitution -- / 

N.CH3 
0 

ubergeheu a). 

I) Der Schmelzpunkt des Cytisin-Goldsalzes findet sich in der Literatur 

2, W e r n i c k  uod Wolffens te in ,  diese Berichte 31, 1553 [1898]. Auer-  
B a m b e r g e r  

h i  21?-213" angegeben, wir fanden ihn jedoch stcts etwa 10° hoher. 

bach  und W o l f f e n s t e i n ,  diese Berichte 32, 2507 [1899]. 
und T s c h i r n c r ,  diese Berichte 34, 1882 [1899]. 
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DH im Cytisin auch rin tertiares Stickstoffatom vorhanden ist, so 
war die Moglichkeit nicht ausgeschloseeu, dass dieeee bei der Ein- 
wirkung vou Wasserstoffsuperoxyd in Reaction getreten war. Aber 
solche Peroxyde reducircm F e  h ling'eche Liisuiig nicht, setzen dafiir 
Jod ails Jodltalium in Fi,eibeit, wahrend die hier in Frage kommende 
Verbindung gerade auf F e  h l i  ng'sche Lijsung sehr lebhaft einwirkt, 
d:tgegen Jodknlium, sei es bei Gegenwart oder Abwesenheit von Sliuren, 
nicht angreift. Aucb miisste, weiin am tertiaren Stickstoffatom Saner- 
stoffanlagerung vor sich ginge, das Acetylcytisin, in aelchem der Imid- 
wasserstoff durch hcetyl substituirt ist,  sich in ein analages Product 
iiberfiihren lassen. Wir  haben aber gefunden, dass Acetylcvtisin, mit 
Wasserstoffauperoxjd der verschiedeneten Concentrationen behnndelt, 
unveriindert bleibt. 

Mati kornnit daher za dem Scbluss, dase die Tmidgruppe des Cy- 
tiaiiis durch dae Wasserstoffsuperoxyd angegriffen wird, und es scheint, 
nls ob eich dieselbe ganz i r i  derselben Weise verbiilt, wie es W o l f f e n  - 
st, eiii 1) f i r  secundare aliphntische Rasen festgestellt hat. So geht'e. B. 

as Dipropylamin in Dipropylhydroxylamin uber. 
(Ca FIT)? K H --+ (C, I&)9 N. 0 H , 

welclies F e h  l ing 'scbe Liisung zu reduciren vermag, Jodkalium da- 
gegen nicht zersetzt. Man wird daher nicht fehlgehen; wenn man 
das Oxycytisiii als eiu durcli Umwandlung der Imidgruppe eutstan- 
clenes substituirtes Hjdroxylamiii betrachtet und demgemase 

formulirt. Mit dieser Auffmsung etehen alle beobachteten Eigen- 
scbaften in bestem Einklaug. Eine solche Formel erklart es, dass die 
Xubstaiiz gleichzeitig als schwache Base und mbwache Saure zu 
reagireii vermag. Sie liist sich in Alkali leicht auf, kryetallisirt beim 
voreichtigeii Neutralisiren wieder aus iind geht bei iiberschiissiger 
Saure wieder iri Losung. Das Acetylderivat wiirde demnach die  
Formel 

hesitzen. Mit schwefliger Saure reagirt das  Hydroxylamin nach 
R a s c h i g ' )  unter Bildung der Sulfaminsaure 

C11 His  N 0 : (N. OH) 

C1IH13NO:(N.O.COCHj) 

N H z . O H  + SO2 NHa.SOeH.  
In derselben Weise geht der Oxykorper in eine substituirte Sulf- 

aininsaure iiber 
CiiH1;,NO:(N.OH) +SO2 = C ~ ~ H I ~ N O : ( N . S O ~ H ) ,  

dereii Spnltbarkeit in Schwefeleaure und Cytisin als selb3tverstandlich 
erscheiot. Auch die leichte Ruckverwaiidlung des Oxyderivates in 

I )  M a m l o c k  und W o l f f a n s t e i n ,  diese Berichte 1i3, 159 [1900]. 
-. ~ 

AM. d. Cnem. 241, '209. 
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Cytisin mit Hiilfe ron nascirendem Wasserstoff ist bei der Auffassuug 
als substituirtes Hydroxylamin leicht verstandlich. 

Man konnte demnach zu der  Ansicht neigen, dass die Imidogruppe 
des Cytisins nicbt ringformig gebunden ist, dass vielmehr der Complex 
einer secundlren alipbatischen Base in dem Alkaloi'd vorhanden sei. 
Dm.h eprechen gegen dicse Annahme die Resultate, welche P a r t h e i l ' )  
bei der erschlipfenden Alkylirung beobaclitet hat. 

N i t  r o c y  t i s  i n , CII HIS (NO?) N10. 

Eiue g a m e  Anzahl von OxydHtionsversuchen, welche mit Cytisin 
unternommen wurden, verlief resultatlos. Die Base wurde entweder 
vollig zerstijrt oder unreriindert wiedergewonnen. Da schwer an- 
greifbare Complexe durch Einfiibrung gewisser Substitueuten, wie 
2. B. der Amido- oder Oxy-Gruppe, der Oxydation leichter zugangig 
werden, so baben wir, in der  Hoffnung ein fiir den weiteren hbbaii 
geeignetes Material zu gewinnexi, derartige Derirate des Cytisins dar- 
znstellen gesucht. 

Schon bei den ersten orientirenden Versuchen wurde beobachtet, 
d;iss das Alkaloi'd oder sein Nitrat brim Erwiirrnen rnit concentrirter 
Salpetersaure unter stfirmischer Entwickelung nitroser Gase eine 
bIauue LBsung ergiebt, aus welcber sicb beim Verdiinnen mit Wasser 
ein gelbee krystallinisches P u l r e r  voni Schmp. 240" absclieidet. Wir 
habrn nnfarrgs ubersehem, dasa diese Reaction bereits ron Pa r  t h  e i l ? )  
beobachtet und das liierbei resultirende Product als N i t r o n  i t  roso-  
c y t i s i n  ailgesprochen wordeii ist. Daher wurde die Substanz YOU uns 
noch niehrere Male nndysirt. Die Resultate, welche die von P a r t h  e i l  
aufgestellte Formel bestatigeii: seien nachfnlgend sngefiihrt. 

Die Substanz, so wie sie sich auf Wasserzusatz nus der salpetei- 
saiiirn Liisung absclieidrt, ist vollig rein, dcnn bei 105O ohne G r -  
wichtsverlust getrocknet, exgab sic fast dieselben Werthe wie nach dew 
Umkrystallisiren. Die erste der beidexi Axialysen wixrde xnit deiii 
Rohniaterial, die letzte rnit d r r  gereinigten Substanz ausgefiihrt. 

0.18S5 g Sbst.: 0.3483 g CO?, 0.08OS g HsO. - 0.1G38 g Sbst.: 28.5 ccm 
N :13O, 754 mm). - 0.2133 g Sbst: 0.3959 g COa, 0.0909 g Hg0. 

Cl1  1 1 1 2 0 4 N 4 .  Ber. C 50.C0, H 4.54, N 21.21. 
Gef. >) 5033, 50.47, x 4.7G. 4.72, ?O.GO. 

Die voii P a r t h e i l  gemachten Angaben knunen wir viillig be- 
statigen. Hinzuzuflgen ist noch, dass der Kiirper in 94-proceutigeiii 
Alkobol schwer l6slich iat und daraus in niikroskopiscben derbeii 
Saulen krystallisirt. Leichter liislich ist er iu 50 procentigem Alko- 
hol, aus dem er  iii langgestreckten, flachen, ausgezackten, undeutlicheir 
Tiifelcheii erhalten wird. Leicht 16slich in siedendem Nitrobenzol. 

'1 Arch. d. Pharm. 2-30, 476 ;1592]. hrch. d. Pharm. 23'2, 176 [l894j. 



kanu der Kiirper aus dieser Losung mit Alkohol ausgespritzt werden. 
In  ganz rrinem Zustand halt sich die Substanz his 240° unverandert 
und zersetzt sich danti bei 242-244"; in concentrirter Salzsliure liist 
sich der Kiirper auf und wird durch Wmser  aus dieser Losung wieder 
gefallt, zeigt also schwach basische Eigenschaften. Die Ausbeute be- 
trug nus 3 g ca. 1.8 g Nitrotiitrosocytisin. Die Mutterlauge wurde 
tiit  Aether ausgeschiittelt, welcher gering. Mengen Nitronitrosokiirper 
beim Verdunsten hinterliess. Die ausgeltherte Fllssigkeit entwickelte, 
init Natronlauge iiberssttigt , ein ammoniakalisch riecbendes Gus. 
Sonstige Reactionspraducte konnten nicht aufgefunden werdeii. Her-  
\ orzuhebeu ist, dass sich die Bilduog des Nitronitrosocytisins zum 
Nachweis kleiuer Mengen des Alkaloids niit Vortheil verwenden 18sst. 
Bei der Daretellung des NitroiiitrosokBrpers wird ein Theil des Cyti- 
sins (wie das Auftreteri der nitrosen Gase arizeigt) zerst4rt. Die 
Ausbeute betriigt auch nur ca. 62 pCt. der Theorie. So lag es nahe, 
eine Verbesserung derselbeu dadurch zu versuchen, dass man die ziir 
Nitrosirung erforderliche salpetrige Siiure als solche in die Reaction 
einfiihrte. Es wurde daher Cytisin i n  kalter concentrirter Salpeter- 
S u r e  (spec. Gew. 1.4) gelost und bei einem Versuche Natriumnitrit 
der Liisuug zugefiigt, bei eineni anderen salpetrige Saure eingeleitet. 
In  d r r  Kalte tritt dabei aber  keine Reaction ein, und die beim Er- 
wilrnien erhaltene Ausbeute zeigt durchnus keine .Ferbesserung der 
gewiihnlichen Darstellungsweise gegeniiber. 

Es wurde daher ein weiterer h'itriiungsversuch i l k  N i t r o s o c y  t i a i u  
iingestellt. Derselbe sollte sich nur zur eventuellen Verbesseruog der 
husbeute dienen, sonderri gleichzeitig die Frage beantworten, o b  die 
bei 240" scbmelzende Verbindung thatsachlich nur durch Eintritt einer 
Xitrogruppe in Nitrosocytisiri entsteht, ohne dass sicli gleichzeitig eine 
andere tiefer geliende Reaction, wie z. €3. eine Unilagerung, vollzieht. 
Ilas erforderliche Nitrosocytisin wird besser als iiach den Angaben 
vou v. B u c h k a ' )  in folgender Weise bereitet: 

2 g der freien Rase werden in der gerade erforderlichm Menge 
absoluten Alkobols geliiet, einige ccm Arnylnitrit zngefugt iind dorch 
Kocheii stark eingeeogt. Dann fiigt miin noch etwas Nitrit zu, cow 
ceiirrirt wieder und giesst die Losung in eine Schale, wobei sie zii 

rinem Rrei prachtvoller Krystalle erstarrt. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Abgesaugt und auf Thoii gebracht, ist die Suhstanz viillig 
rein und zeigt den von v. B u  c h k a  angeqebenen Schmp. 174O. Trggt 
inan dns Nitrosocytisin in Salpetersiinre vorn spec. Gewicht. 1.4 uriter 
kraftiger Kiililuiig ein, so last es sich, ohiie dnss Bildung des Nitro- 
iiitrosok6rpers eintritt. 

._ _ _  

I) Diese Berichto 24, ti97 [1891]. 



613 

Kimmt man rauchende Salpetersaure und sorgt durch starke 
Kiihlung und langsames Eintragen des NitrosokBrpers dafiir, dass sich 
kein Aufbraosen einstellt, so findet Nitrirung statt. Wenn nuch die 
Ansbeute hierbei durchaus nicht besser ist als beim Erhitzen von 
Cytisin mit concentrirter Salpeterstiiire, so ist doch hiermit der Reweis 
erbracht, dam die Rildung des Nitronitrosocytisins durch einfachen 
Eintritt einer Nitro- und einer Nitroso-Gruppe sich vollzieht. 

Wird Nitronitrnsocytisin mit einer 
gesiittigten Losung von SalzsPure in 94-proc. Alkohol auf dem Wasser- 
bade digerirt, so scheint in einem bestimniten Moment Liisiing einzu- 
treten. Glaichzeitig aber Rllt ein gelber Niederschlag aus, der etwas 
heller ist als das Auegangsmaterial. Das Erhitzen muss so lange 
fortgrjetzt we! den bis pich eine Probe des Niederschlages in Wasser 
glatt liist. Die neiie Substanz ist leicht loslich in Wnsser, krystal- 
lisirt aus der concentrirten Liisuiig und liisst sich am besten durch 
Znsatz Ton absolutem Alkohol ausfiillen. D e r  gewonneiie Kiirper 
farbt sich zwischen 270--280'' echwarz. Die Substanz wurde bei 1200 
ohne Gewichtsverlust getrocknet. 

0.1543 g Sbst.: 0.2766 g COs, 0.07.58 g HaO. - 0.154:; g Sbst.: 19.6 ccm N 
(160. 745 mm). - 0.2169 g Sbst.: 0 I164 g AgCI. 

N i t  r o c y  t i  s i  n c h  I o r h  y d  ra  t. 

C I I H I ~ O ~ N ~ . H C I .  Ber. C 48.61. H 5.15, N 15.46, CI 13.07. 
Gef. )) 48.89, * 5.47, )) 14.50, n 13.36. 

Die Substanz ist denizufolge das  satzsaure Xitrocytisin, 
C11Hl3(N0,)&O.HCI. Dass in der That  iiiclits weiter wie die Ab- 
spaltung der Nitrosogruppe vor sich grgangen ist, erhellt daraus, dass, 
wenn man die Substanz in Wasser lost urid etwns Kaliumuitrit hinzu- 
fiigt, beim Ansiiuern sofort. d w  bekannte gelbe Nitronitrosoproduct 
rom Schinp. 2400 ausfallt. 

Die freie Base wird erhalten, wenn man das Chlorhydrat durch 
Soda und Ammoniak zerlegt, wobei sich das freie Nitrocytisin, beim 
Arbeiten mit conrentrirten Liisungen, in  rerfilzten Nadelchen :rb- 
scheidet. Dn. die Base in Wasser leicht liislich ist, wird zu deren 
Abscheiduug das  feste Chlorhydrat am besten mit wenig starkem 
Ammoniak durchfeuc,htet, die Masse auf Thon gestrichen und dann 
aus abeolutem .Alkohol umkrystallisift, in welchem der Korper sich 
nicht allzuleicht lost. Auf diese Weise wird die Base in prachtigen, 
goldgelben, rhombischen Stabclien erhalten. Die Rase schmilzt zwiscben 

0.1G7F g Sbst..: 27 ccm N (1611, 750 mm). - 0.2356 g Sbst.: 35 ccm N 
185- 188". 

(.L3'3, 754 mm). 
C I I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 17.87. Gef. N 18.52, 18.15. 

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

N i t r o c y  tis i n p h e n  y I t h io  h a r n s  t off. 

Rer ir l rw 1 1 .  n. chctn. (;esrllsrhalt.  Jaltrg. X X X l V  40 



614 

dem eine alkoholische LBsung vou Nitrocytisin in eine eben solche 
voii Phenylsenfol eingetragen wurde. Sofort bildete sich dabei ein 
hai / ;ger  Kiirper, der  iu kurzer Zeit vollig fest wurde. Er 1Bst sich 
in deli meisten gebrjiuchlichen Losungsrnitteln garnicht oder sehr 
schwer Nur aus Nitrobenzol lasst e r  sich gut urnkrystallisireu und 
kommt :IUS dieseiu Liisungsrnittel bei langsamen Erkalten in quadra- 
tischen, gelben Blattchsn heraus, welche bei 252 -2530 uiitcr Zer- 
setzuug schmelzen. 

0.1218 g Sbst.: IG.6 ccm h' (17.2O, 759mm). 

Den] K h p e r  koniiiit demnach die Pormel 211: 

Cs H?.  NH.  CS. N C I ~  H I ~ ( N O ~ ) N O  

C I ~ H ~ S O J N I S .  Ber. N 15.13. Gef. 15.!)8. 

A c e  t y  1 n i t r  o c y  t i  s i n ,  [C,, HI? (N02)NOI : N .  CO CHa. 
Dip freie Nitrobase wird mit Essigsaureanhydrid in solcher Yenge 

versetzt, dass beim Erwarmen klare Liisung eintritt. Nacb kurzem 
Kochen wird das  uberschussige Anhydrid durcb ofteres Abdampfen 
niit Alkohol zerstiirt. Aus Alkohol krptal l is i r t  d a m  in lanzettftirmi- 
gen Gebilden ein Kijrper aus, welcher bei 223-225O schmilzt. 

0.1432 g Sbst.: l!) ccm N (IS0, 758 mm). 

Der  Korper ist in Wasser und Siiuren lnslich. 
Auch diiich Nitriren des Acetylcytisina kann ma11 rum Acetyl- 

nitrocytisin gelangen. Liist man Acetylcytisin in Salpetersaure voni 
s n w  Gewicht 1.4 und erwarmt, 80 tritt ,  ahnlich wie bei der Dar- 
stellung des Nitronitrosokorpers, bald stiirmische Reaction ein. Man 
rnildert dieselbe durcli Wasserkuhlung und verjagt , unter Bfterem 
Wasserzusatz, die freie Saure bei niedriger Temperatur. Es hinter- 
bleibt eine olige Masse, die auf Zusatz von Ammoniak oder Soda 
krystallinisch wird uod sich iu is  Wasser umkrystallisiren liisst. Die 
Ausbeute ist gering. 

0.2107 g Sbst.: 0.4317 g CO1, 0.1051 g H10. - 0.1610 g Sbst.: ?1.89 ccni 
N I I i . . i O .  749.5 mm). 

CiiH,sNzO(NOs)(C:,H~O). Ber. N 13.16. Gef. N 15.27. 

ClsH15OJN:. 

Der  Schmelzpunkt lag trotz mehrfachen C'mkrystallisirens und 
der stirnmenden An:tlysenznhlen bei I9%-195O, wiihrend er  bei der 
ersten Darstelluogsweise 30° hoher beobachtet wurde. Offenbar findet 
dieser IJmstand seinc Erklarung darin, dnss durch die tiberaus heftige 
Einwirkung der starken Salpetersaure allerlei Nebenproducte gebildet 
werden, welche durch Umkryjtallisation nur schwer zu entfernen sind. 
Dass aber in der T h a t  nichts anderes nls Nitroacetylcytisin vorlag, 
geht nicht I I U ~  aus deu analytischeu Werthen hervor, sondern auch 

Ber. C 56.31, H 5.41, N 15.16. 
Gef. I) 55.87, )) 5.54, D 15.82. 



aus dem Verhalten gegen siedende Salzsgure, wobei unter Abspaltung 
der Acetylgruppe Nitrocytisin getildet wird. Letzteres wurde in 
Form der Nitronitrosoverbindung identi6cirt. 

A m i d o c y t i s i n .  
Lost man das Nitronitrosocytisin in wenig rauchender Salzsaure 

vom spec. Oewicht 1.19 und tragt Zinngranalien ein, so tritt bald 
eine stiirniische Reaction ein. Beirn Verdiinnen mit Wasser fallt kein 
Niederschlag RUB,  ein Beweis dafiir, dass das ganze Aiiegangsrnaterial 
rerandert worden ist. Scheidet sich wlhrend dr r  Reduction ein Nie- 
derschlag (Zinndoppelsalz) aus , Po kann derselbe durch Zusatz von 
Wasser leicht wieder in Lijqung gebracht werden. Aus der  wlissri- 
gen Losiing wird das  Zinn durch Einleiten ron Schwefelwasserstotr 
vollstandig entfernt. Das Filtrat wird vorsichtig zur Trockne gebraclit 
und hinterlasst dabei  einen krystallisirten Riickstand. Sollte derselbe 
durch harzige Beimengungen verunreinigt sein, so lassen sich dieeelben 
durch Anreihen mit Alkohol entferiien. Der KGrper ist - in  Wasser 
leiclit, in Alkohol nicht liislich und kann daher i n  der Weise gerei- 
nigt werden, dass mau ibn aus der whsrigen LBsuog mit Alkobol 
ausfallt. Die Krystalle erwieseu sich als vierseitige derbe Slinlen, 
die an den Enden einwarts geztihtit sind. Der Zersetziing unterliegt 
die Substariz erst bei 305". Bei 100" getrocknet, wurde der Korper 
aitalysirt und ergab folgeride Resultare: 

AgC1. - 0.141-1 g, I:, ccm N (20°, 764 mm). 
0.2038g Sbst.: 0.358h g Con, O.llS7 g H10. - 0.1815 g Sllst.: 0.1622 fi 

C ~ , H ~ ~ ( N H ~ ) N L O  .2HCI.  Ber. C 47.48, H 6.11. N 15.10, CI 25.53. 
Gef. )) 48.01. )) 6.47, n 14.63, 2 24.96. 

Die Analyse weist also darauf hin, dass bei der Beharidlung mi t  
Zinu und Salzsiiure die Nitrosogruppe abgespalten und die Nitrogruppe 
reducirt worden ist, das Product demnach als Chlortiydrat des Atnido- 
cjtisiris, CllH13N\110(NHp).2HCl, aufzufassen ist. Veisetzt miin das  
Chlorhydrat mit wetiig starker Kalilauge, so scheidet sich die Rase 
iilig ab. Man kanii sie durch Ausschuttelii tnit Chloroform isolireri, 
jeduch ist sie iiur hi  Form eiiies zatien Oeles /u erlialten, welche+ 
wir tiicht aii.iljsit t Iiabeti. 

V e r d i e d e i i e  orieotirende Verauche, welche mit dem Aniidocytisin 
resp. desseii Chlorhydrat nu-gefiihrt wurden, fielen negativ aus. 
Kimuit man a u ,  dass i n i  Cytisin eiu hydrirter Chitioliricornplex 
vorhandeti ist, so hatte das Amidocytisiii die Reaction eines mbsti- 
tui i  ten Ortho-, Meta- oder Para-l'tienylendiarnins zeigeri kiiuneu. Doch 
giebt die Substnnz keitierlei Farbenreaction, welche zii eiriem derarti- 
gen Schlusse berechtigtr. 111 der ISrwnrtiing, vom dmidocytisiii aus- 
geheud Z I I  einem Oxycgtisin zu gelaiigen, wutde die Base iiiit salpe- 
t r i p  Saure behnndelt. Dass liierbei Dinzotirung eiutritt , geht aus 

40 ' 



dem Verhnlteo der Liisung gegen R-Salz hervor. wnbei Farhstnff- 
bilduiig eotsteht. Nach dein Koclieu der Lijsung liess sich jedoch 
eiii charakterisirtes Product in keiner Weise isoliren. D a  die Ver- 
niuthung nicht ferne lag, dnss die iieben der Amidogrnppe vorhandene 
Tiiiidogruppe bei der Diazotirurig uiid dem daraiif fnlgeiiden Umknclieii 
stiireud eiiigewirkt hnbe, so hiibe wir die Wirkung derselben :iusz[i- 

scliliesseii gesucht , iiidem das Imidwasserstoffatoin durch Acetyl sub- 
stituirt wurde. Dn bei der Acetyliriing von Arnidocytisiii der Eintritt 
voii zwei Acetylresten vorherzusehen wnr, so wurde dns Nitroacetyl- 
cytisin der Reduction unterworfen. 

-1 m i d oac  e t y l c  y t i s i  n ,  [C11 Hit. (NH2) NO] : N. CO CH.i. 
Damit die Abspaltuug der Acetylgruppe veruiieden wird, muss 

die Reactioii seb: vorsichtig geleitet werden. Das Nitroacetylcytisin 
wird mit so vie1 Salzsiiure vom spec. Gew. 1.1 iibergousen. dass in 
der Kiilte Liisung eintritt. Darnuf wurde Zinnfolie eiiigetrageu, wobei 
die Fliissi&eit, zur Verriieidung roii Erwarmung , niit Wnsser 
gekiihlt werden muss. Eiu sich bei zu couceiitrirten Liisurigen aus- 
scheidendes Ziundoppelaalz wird durch Zus:itz voii etwm Salzsiiure 
leicht wieder gelost. Allmahlich entfiirlt sich die aufangs intensiv 
g d b e  1:lussigkeit; viillige Farblosigkeit zeigt das Ende der Reaction 
:i~. Die Losuiig wird filtrirt, iilkalisch geniacht (mit iiberschiissigem 
Alkali, UIII das nusfnlleiide Ziiiii wieder iu Losung zu briugen) und 
mit Chlorofom ausgeschiittelt. Dnsselbe hinterliisst beim Verdunsteii 
eiiien weiasen Karper. Mail kaun diesr Substaiiz daclurch a111 besten 
reiri erhalten, d a s  man sie aus der eingeeiigteii Chloroforniliisurig init 
Ligroi’n ausfiillt. Der Riirper schmilzt bei 242-243 ’. Rei l O 5 O  ge- 
trocknet e tgiel t  die Substariz folgende Aunlyseii- Werthe: 

0.1847 g Sbst.: 0.4246 g COP, 0.1 152 g H10. - 0.1630 g Sbst.: 2.5 ccrn 
%J.( io,  767 mm). 

Ci:kIiiOaN~. Ber. C (3.16, H ti.88, N 17.0U. 
Gel. s 62.20, 0 6.93, a 17.70. 

Dein Kiirper kornmt also die Formel (311 Hls Np 0 (N  H2) 

(C, HS 0) zu. Die wassfige LBsuug des Acetylaniidocytisins 
retigirt neiitr:il. Plntinchlnrid fallt aus der salzsauren Lasung kein 
Doppelsalz. 1% gelingt diirch Rochen mit Salzsaure, die Acetylgruppe 
nbzuspalten uiid das Amidocytisinchlorhydrat zu erhalten. LIsst  man 
die berecliiiete Menge Natriumnitrit zu einer gut gekiihlteu, salzsauren 
Liisung von Acetylamidocytisiii fliessen, so kauii man duich Kuppeln 
rnit R-Salz eine ecliijne dunkelrothe Farbstofflosung erhalten, welche 
beweist, dass eine Diazotirung eingetreten ist. Versuche, die Diazo- 
Insung umzukochen, verliefen in saurer Losung insofern resultatlos, 
als iiberhaupt keiue Stickstoffentwickelung wahrgenommen werden 



konnte. 
jedoch rniiglich war, ein charakterisirbares Produkt  z u  fassei:. 

Dieselbe tritt in alkaliscber LBsuiig zwar auf, ohiie dass es  

R e d u c t i o n  d e s  C y t i s i n s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e .  
Lnrn  n ie rs l )  giebt an, dass Cytisiu von rauchender Jodwasser- 

etotfegure bei 180- 1900 nicht angegriffen werde. Diese Angnbe 
kiinnen wir bestatigen. Bebandelt mau jedoch das Alkaloi'd 
mit rauchender ,Jodwaseerstoffsiiure und rothem Phosphor ini Ein- 
schriielerohr bei einer Temperatur von iiber 2000, so entsteht, wie 
wir heobachtet hnben. eiii neuer Kcrper, der ein Aufspaltungsproduct 
des CytiAins ist. 

Etwn 40 Riihren, beschickt mit j e  1 g Alkaloid, 1/2 g iotbern 
Phosphor und 5 ccm Jodwasserstoff (1.7 spec. Gewicht) wurden 
3 - 4 Stdn. ant' 2250 erhitzt. Dieselben enthielten nach der Digestion 
eine klave, gelbe Fliissigkeit, in welcher zurrieist ein Rrei von gelb- 
lichweissen Krystallen, bestehend atis Phospboniuinjodid , zu beob- 
achten war. Das Reactionsproduct riecbt petroleuniartig; ein Rohr  
zeigte auch eine deutlich wabruehmbare Oelschicbt. EY wurde daher 
- der Iiihalt mehrerer Rijhren wurde zusarnmen verarbeitet - nach 
dem Verdiinnen mit Wasser zunachst rnit Dampf destillirt, wobei 
jedoch nur  wenige Tropfeu eines petroleumahnlichen Kohlenwasser- 
stoffes geaonnen wurden. der nicht n lher  untersucht werden konnte. 
Die stark saure Fliissigkeit wurde hierauf ausgelthert ; beim Ver- 
dunsten hinterliess der Aether einen wohlkrystallisirten KBrper. Die- 
selbe Substanz wurde auch erhalten, als man nun die saure Fliissigkeit 
alkaliscti machte und wiederum rnit Aether extrahirte. En der so ge- 
woniicnen Ausschuttelung war nebenher eine geringe Menge einer 
coniinartig riechenden Substanz vorhanden. welche durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol leicht beseitigt werden konute. Der  neue KBrper 
lBst sich darin in der Siedehitze leicht auf und kommt beim Erkalten 
in pracbtvollen Nadeln heraus, welche bei 1820 erweichen und bei 
187 0 durchgeschmolzen siud. 

Die beiden Analysenreihen wurden rnit zwei verachiedenen Pra- 
paraten ausgefiihrt, nachdem letztere zuvor bei 800 getrocknet waren. 

0.1618 g Sbnt.: 0.4456 g COs, 0.0994 g H30. - 0.1582 g Sbst.: 0.4405 g 
COI, 0.0932 g H20. - 0.1605 g Sbst : 10.6 ccm N (19.0°. 766.5 mm). - 
0.1340 g Sbst : 10.01 ccm N (14.7O, i 5 8  mm). 

( ' 1 1  E l11  ON. Ber. C 76.30, H 6.35, N 8.09. 

Diese Werthe stimmen am besten auf die Formel C l l H l l N O ;  ein 
um zwei Wasserstoffatome reicherer Kijrper ((311 HISNO; C 75.4, 

Gef. * 76.23, 75.90, * 6.82, 6.54, D 8.16, 8.64. 

I >  Arch. d. Pharm. 233, 374 [1897]. 



H 7.4, N 8.0) koiriite freilich auch in Frage kommen, doch sprechen 
die zu niedrigen Analysenwerthe des Wasserstoffes dagegen. Aus der 
alkalischen, n;it Aether ausgeschiittelten Liisung geht beim Destilliren 
niir Ammoniak, kein Methylamill oder irgend eine andere Base iiber. 
Die vorgelegte Salzsaure hinterliess einen Salzriickstand, dessen Chlor- 
gehalt genau auf Chlorammonium stimmte. Auch das daraus her- 
gestellte Plntindoppelsalz erwies sich als reiner Platinsalrniak. Der 
neue Korper ist demnach wahrscheinlicb gemHss folgender Gleichung: 

C11 Hir Ks 0 = C1i Hi1 NO + NHs 
entstanden. Die Ausbcute ist gering; die RZihren enthalten stnrken 
Druck, und es scheint, als ob die Hauptmenge des Korpers durch eine 
weitergehende Wirkung der Jodw;rsserstoffsEiure zerstiirt wird. 

Die neue Verbindung ist eine schwachc Base. In  verdiinntw 
SHuren ist sie beinahe unliislich, wlhrend man sie i n  concentrirter 
Salzsaure losen und mit Wasser daraus wieder msfallen kann. Mit 
starker Kalilauge gekocht, bis fast alles Wasser verdainpft und nur 
noch geschmolzenes Kali vorhnnden war, veranderte sich der  Kiirper 
nicht. 

Mit concentrirter Salpetersaure in der Warme behaodalt. scheint 
der Kdrper nitrirt zu werden. Es fiillt namlich auf Zusatz von 
Wasser ein gelber harziger Korper  aus, der das Aussehen eiiies Nitro- 
prodoctes hat. 

Die Losling des Korpers in concentrirter Schwefelsaure liisst sich 
t i s t  bis zurn Sieden erhitzen, ohne daas eine Zersetzung rintritt; auf 
Wasserzusatz fallt die Suhstsnz unveriindert RUB. 

M p t h y  l e n d  i c y t i s i n .  

Das bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd ant' Cytisiu 
eiitstehende Product gab irn Anfang Analysenwerthe, welche auf einen 
Kiirper mit 12 Kohlenstoffatomeii hiodeuteten. Da es nicht ausge- 
schlosseri war. dass sich bei der Reaction Forrnaldehyd bildrt. welcher 
mit unangegriffenem Alkaloi'd sich zu einer derartigen Verbindung 
batte vereioigen konnen, so wurde die Einwirkung von Formaldehyd 
auf Cytisin niiher studirt. 

Wenn man suf 1 g Cytisin, gelost ill 5 - 10 ccrn Wasser, 3 Tropfen 
einer 40-procentigen Formaldehydliisuiig zufiigt und nach 48-stkdigern 
Stehen mit Chloroform ausschiittelt , erstarrt der Riickstand ahnlich 
wie Cytisiri, docb zeigte e r  einen hoheren Schmelzpunkt als dieses. 
Der RGrper ist in Waseer ausserordentlich leicht 1691icb ; aus sehr  
concentrirter wiissriger L6sung krystalliairt er in mikroskopiscben 
Gebilden. Vorziiglich l&st er sich ans Toluol urnkryetallisiren; e r  
echmilzt bei 212O ohne Zersetzung. 
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0.185 g Sbst.: 0.4611 g 
N (210, 750 mm). 

C93 Hza 01 N4. 

Cog, 0.1219 g HIO. - 0 . l i l l  g Sbst.: 27 ccm 

Ber. C 70.40, H 7.14, N 14.25. 
Gef. n 71.02, 7.30, 14.50. 

Der KBrper ist demnach durch Condeneation ron 1 Molekiil 
Formnldehyd mit 2 Molekiilen Cytisin entstanden und besitzt die 
Formel: 

CH, (N .C11 HIJNO)~.  

94. Ju l ius  Sohmidt: Ueber die beiden etereoisomeren 
symmetriechen Diphenyldlnitro~thylene (Dinitrostilbene. Tolan- 

dinitrite). 

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

(Eingeg. an1 18. Febr. 1901: mitgeth. in d. Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Wiihrexid Nitroproducte der gesiittigteu Fettkorper vielfach dar- 
geetellt worden sind , ist gber nitrirte ungestittigte Verbindungen der  
aliphatischen Reihe nur wenig bekannt '). 

Gelegentlich der Untersucbungen iiber Addition yon Stickstoff- 
peroxyd und Stickstoffseequioxyd an Acetylenderivate konnte ich ver- 
schiedene Nitroolefine gewinnen. 

Ich werde dariiber an anderer Stelle ausfiihrlich berichten und 
will mich in dieser Mittheilung auf die Beschreibung der beiden Di- 
phenyldiuitroathylene beschraoken. 

Man erbtilt dieselben durch Eioleiten d r r  rothen Gaee,  welche 
sich beim Erwtirmen von Salpetersaure niit arseniger Saure bilden, in 
die iitherieche Liisung von Tolan. Dabei geht aleo, unter zweimaliger 
Additiou von Sticketoffdioxyd, die dreifache Kohleustoffbindung in die 
doppelte iiber: 

Cs Hs . C. NO2 Cs Hs. C.NOo .. 
- I. nnd 11. c6 H5 c, 

CpH5.C Cs H:, . C.NO2 NO2 . C  . C d  Hs 

Es liegt hier ein neues Beispiel vor fiir die bekannte Isomerie, 
welche die zweifach eymmetrisch substitiiirten Aethylenderivate zeigen. 

I )  Man rergleiche: H a i t i n g e r ,  Ann. d. Chem. 148, 366; Monatsh. f. 
Chem. 2,  286; R. E o c h ,  Journ. f. prakt. Chem. 121 6 ,  95 118731; B i l t z ,  
diese Berichte 30, 1209 [1897]; R. S c h o l l ,  dime Berichte 31,  650, 651 
[1698]; B i l t z  und Kedesky ,  ebenda 33, 2190 [1900]; L. Bouveanl t  und 
W a h l ,  Compt. rend. d. 1'Acad. des sciences 131, 687 [19OOl. 

_. 


