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Auch bei der Untersuchung des Zwiebelols stellte sich heraus, 
dafs Allylsulfid nicht zugegen war, da dasselbe i n  den zuerst uber- 
gehenden Anteilen hatte enthalten sein mussen, der Kohlenstoffgehalt 
deraelben jedoch vie1 zu gering is%. 

Z u s am m en f a s s 11 n g d e r g e w o nn e n en  R e  s u 1 t a t  e. 

1. Das Zwiebelol enthalt ebeneovmnig wie das KnoblauchaI 
Allylsulfid oder Terpen. 

2. Das Rohol der Kuchenzwiebel ist dunkelbraungelb, leicbt 
beweglich; p. sp. = 1,0410 bei 8,70 C: in der ICdte geringe Aus- 
scheidung von Krystden;  lenkt die Polarisationsebene 50  nach 
links ab. 

3) Hauptbestandteil des Zwiebelols ist ein Korper c6 Hi, S2; 
Sdp. 75-830 bei 10 mm; p. sp. = 1,0234 bei 120 C. Durchhwen-  
dung von sehr wenig Kalium farblos zu erhalten. Wendet man 
mehr Kalium oder nascierenden Wasserstoff an, so entsteht C6Hi4S2; 
farblos; Sdp. 68-690 bei 10 mm. - c6 HI, S, ist ein Disulfid, durch 
Reduktion mit Zinkstaub bei gewghnlichem Druck entsteht C6 HI, S, 
Rdp. 130°. - Bei der Oxyda%ion entstehen Kohlensaure, Oxalsaure, 
Schwefelsaure und Propionsaure neben Ameisen- nnd Essigsaure. 

4) Aufser dein Hauptbestandteil C, HI, Sz h d e t  sich noch ein 
hiiheres Sulfid mit denselben Radikalen; denn reduziert man den 
Ruckstand rnit Zinkstaub, so geht der Xsrper c6 Hi, S. uber. - Ferner 
ist in der Fraktion uber 1000 noch ein Korper in geringer Menge 
vorhanden, welcher ev. identisch fst mit einem der hisher siedenden 
schwefelhaltigen Korper des Asa foetida-Oels. 

6. Alle Fraktionen des Zwiebelols geben mit alkoholischem 
Quecksilberchlorid, Platin- und Goldchlorid weifse resp. goldgelbe 
Niederschlage. 

Mitteilungen aus dem pharmaceutisch-chemischen 
Institute der Universitat Marburg. 

43. nber Cytisin und Ulexin. 
Von Dr. Al f red  Par the i l .  

(Eingegangen den 1. VIII. 1892.) 
Das Studium cles Cytisins worde von mir in der Absicht unter- 

nonimen, zunaehst nnssre Kenntnis der Base selbst zu erweitern und 
zn befestigen, sodann deren Identitiit mit dem Ulesiii G e r r a r d s  
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festznstellen, eridlich aber zu versuchen, dnrch erschopfende Uethy- 
h u n g  des Cytisins zu einem Korper zu gelangen, welcher dnrch 
seine Spaltbarkeit in Trimethylamin und eine stickstoffarmere Base 
einen Einblick in die Konstitution des Cytisinmolekiils gestattete. Uber 
den ersten Teil dieser Untersuchungen soll im folgenden berichtet 
werden. Mit der weiteren Untersuchung des Cytisins selbst, als 
auch jenes oben erwiihnten Spaltungsprodnktes bin ich noch be- 
schaftigt. Uber diese, bis jetzt noch nicht zum Abschlufs ge- 
diehenen Beobachtungen, gedenke ich spater zu berichten. 

Obschon vor dem Erscheinen der Abhandlnng von H u s  emann 
u. Marme ,,Dber das Cytisin, das illkaioi'd des Genus Cytisus"~~) 
bereits einige Arbeiten uber die Bestandteile der Cytisussamen vor- 
lagen, so gebiihrt doch jenen beiden Forschern das Verdienst, zuerst 
das Alkaloid des Goldregens in reinem Zustande isoliert zu haben. 
Was fi-iihere Autoren mit' dem Namen Cytisin bezeichneten, war kaum 
ein einheitlicher Korper. H n s e m a n n  nnd Alarm6 dagegen haben 
nicht allein das Cytisin als ein fest definiertes chemisches Individuum 
kennen gelehrt, sondern auch die Base durch die Untersuchung 
mehrerer Salze naher charakterisiert. Einige Jahre spater zeigte 
dann W. Marm&l), dafs das Cytisin aurser in C. Laburnum noch 
in einer ganzeu Reihe von Arten des Genus Cytisus enthalten ist. 

Das Vorkommen des Cytisins ist aber nicht auf die Gattung 
Cytisus beschriinkt. Erst vor kurzem hat Plugge?)  das in Soplzora 
tonzcntosa enthaltene Sophorin fiir hochst wahrscheinlich identisch 
mit Cytisin erklart; auch in den Samen von Ulex europaeus ist diese 
Base enthalten. Aus letzerem blateriale wurde das Alkalold zuerst 
Ton A. W. Gerrard3)  isoliert und von diesem und W. H. Symons4) 
ds Ulexin beschrieben, weil jene Autoren es fiir ein bisher unbe- 
kanntes Alkalond hielten. Ja ,  als K o b e r t 5, auf Grund seiner physio- 
logischen Untersnchungen die Vermntung aussprach, dafs das Ulexin 
mit dein Cytisin identisch sein dtirfte, suchten sie die Unmoglichkeit 
der Identitiat beider Basen durch eine Zusammenstellung6) der von 

:%) Neues Jahrb. XXXI. 1, 
1) Gattinger Nachrichten 1851, 24. 
2)  Arch. Pharm. 229, 561. 
3) Pharm. J. Trans. 1886, (3), XVIII. 101. 
4)  Ebenda 1889, (3), XIX. 1029. 
5 )  Deutsche Mediz. Wochenschr. 1890. 406. 
6) Pharm. J. Trans. 1890, X s .  1015. 

k c h .  d. Pharm. XXX. Bdo. 6. Heft. 29 



450 A. Pa, r t h e il, Ueber Cytisin und Ulexin. 

Husemann u. Narm6 fur das Cytisin angegebenen und der von 
ihnen an dem Ulexin beobachteten Eigenschaften darzutun. 

In der jtingsten Zeit endlich haben v. d. Moerl) v. Buchka  
ti. Magalhae s2), sowie der Verfasser der vodiegenden Abhandlung3) 
sich mit der cheinischen Untersuchung des Cytisins beschiiftigt. 

Aus dieser, uber das Cytisin bisher vol-liegenden Litteratur 
mochte ich hier nur hervorheben, dafs die richtige Formel des 
Cytisins C,, H,, Nz 0, znerst von mir angegeben worden ist. Bereits 
in meiner, diesen Gegenstand hetreffenden ersten Abhandlung habe 
ich auf die Moglichkeit der Identitiit des Cytisins und Ulexins hin- 
gewiesen und erkkrt, dars ich mit der Erbringung des chemischen 
Beweises fur diese Identitat beschaftigt sei, nachdem Kob e r t ’ s  
physiologische Untersuchungen dieselbe wahrscheinlich gemncht hatten. 
Bald darauf erschien v. d. Moer’s  Arbeit, in welcher derselbe die 
Identitgt der beiden fraglichen Alkaloi’de d s  von ihm bewiesen hin- 
stellt. Weshalb ich v. d. Moe r’s Beweisfiihrung nicht als solche 
anerkennen kann, wird weiter nnten (pag. 47 1.) ausgefuhrt werden. 
In  einer folgenden Abhandlung,) hatte ich sodann nachgewiesen: 

1. dafs die von mir anf Gnind der Analysen des Gold- nnd 
Platindoppelsalzes des Cytisins anfgestellte Formel Cll HI, N2 0 sich 
auch aus den Analysen der freien Base und mehrerer ihrer Salze ab- 
leiten liifst, 

2. dafs die von P l n g g e  und v. d. Moer anfgestellte Formel 
Cll ITl6 N2 0 unrichtig ist, 

3. dafs Cytisin und Ulexin tatsachlich identisch erscheinen. 
D a n a c h  erst erschien die erste Veroffentlichung von v. B u c h k a  

und Magalhaes  in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft (1. c.), welche im wesentlichen eine Bestatigung der von 
mir bis dahin mitgeteilten Beobachtungen enthielt. Im Heft 4 des 
Jahrganges 189 1 der Berliner Berichte findet sich sodann wiedernm 
je eine Abhancllung von mir und von v. Buchlra und Magalhaes  
uber das Cytisin. In ier  letzteren teilen jene beiden Forscher einige 
-- 

1) Arch. Pharm. 229, 48. 
2) Ber. XXIV, 253 u. 674, sowie des letzteren Dissertation, Got- 

3) Ber. XXIII, 3201; SXIV, 634. Apothekerzeitung 11390, 691: 1891, 
Verh. d. d. Enturf. und 

4) Apothekerzeitung 11391, 7s. 

tingen 1891. 

78 u. 546. 
Arzte 1891, 195. 

Siidd. Apothekerzeitung 11390, 322. 
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Beobachtungen mit, durch welche die Identitat des Cytisins und 
Ulexins miederum in Frage gestellt Z L ~  sein schien. Auf der letzten 
Naturfoi scherversammlnng zii Halle a&. konnte ich jedoch die Grund- 
losigkeit jener Einwiinde dartun. 

Es kommt mir  also d ie  P r i o r i t z t ,  n ich t  n u r  fiir d ie  
Aufs te l lung  d e r  r ich t igen  Formel  d e s  Cyt i s ins ,  C,, HI, N, 0, 
z u ,  sondern  auch  fiir d e n  exakten  Nachweis  d e r  c h e m i -  
s c h e n  I d e n t i t i i t  des  U l e x i n s  mit  dem Cyt i s in ,  sowie e n d -  
l icli  fur d i e  B e s c h r e i b u n g  d e r  Mehrzahl  d e r  b i s h e r  d a r g e -  
s t e l l t e n  Salze nnd  s o n s t i g e n  D e r i v a t e  d e r  Base.  

Darstdliing des Cytisins. 

Znr Darstellnng des Cytisins verfuhren Husemann und N a r m 6  
folgendermafsen : Die gepulverten reifen Samen werden kalt mit 
schwefelsaurehaltigem Wasser extrahiert, die Colatur wird mit Kalk 
neutralisiert, rnit Bleiessig versetzt , der Bleiuberschufs mittels 
Schmefelsaure entfernt, das Filtrat mit Natriumkarbonat neutralisiert, 
t1urc.h Eindampfen stark konzentriert und mit Gerbsaure gefallt, in- 
den1 man die Reaktion mittels Znsatz von Natriumkarbonat neutral 
ode:- schwach alkdisch erhiilt. Das Filtrat von dem Gerbsaure- 
nieclerschlag wird durch Eindampfen weiter konzentriert und noch 
zweimal in der gleichen Weise mit Gerbsgure gefallt. Der Tannat- 
nieclerschlag wird mit Alkohol eingetrocknet und die Base mit Alko- 
hol ausgezogen. Zur Reinigung wird dieselbe in clas Nitrat ver- 
wandelt. Man dampft Zuni Syrup ein, macht mit Salpetersaure stark 
snuer, versetzt mit dem sechs- bis achtfachen Volnmen absoluten 
Xlkohols, erhitzt Zuni Icochen und iiberlafst sodann der Ruhe. Sach 
einigen Stnnclen wird von dem ausgeschiedenen Harz klar abge- 
gossen. Die Liisung scheidet nach mehreren Tagen Xrystalle ab; 
aus der Nutterlauge kiinnen durch Eindampfen nene Mengen ge- 
wonnen werden. Die freie Base sol1 dann aus den1 Kitrate durch 
Erhitzen rnit so konzentrierter Kalilange abgeschieden werden, dafs 
dieselbe nur in der Warme flussig ist; nach dem Erkalten so11 man 
clann die uber dein Kalihydrat abgeschieclene Base mechnnisch 
trennen, das anhangende Kali durch Xohlensaurennhydi-id in Karbonat 
iiberfuhren und das Cytisin schlielslich durch wiedorholtes TTm- 
lrrystallisieren aus nbsolatem Blkohol vdlig rein crholten. 

29" 
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Diese Darstellungsmethodo zeichnet sich einerseits durch ihre  
Umstiindlichkeit menig vorteilhaft aus? andererseits lieferte dieselbe 
bei einem in grofserem JlaL'sstahe ausgefiihrten Cersnche eine nur  
geringe h s b c n t e .  

Die S n g a b e  H u s e r n a n n ' s ,  dafs der Goldregen nur lidserst ge- 
ringe Mengen Cytisin enthalte, findet eine einfache Erkliirung in d e r  
angewendeten Darstellungsmethode. D a s  Cytkin wirtl aus  seiner 
l,iis!mg cliirch Gerbsiiurc nur sehr nnvollstlindig gelhllt. D e r  aus 
tien Cytisinausziigen gewonnene Tannatniederschlag enthlilt aber  xnch 
aufser dem Cytisintannat nocli sehr  grolke Mengen von Fremdkiiqwrn, 
welche das Cytisintannat umlitillen. Daher  ist clann die Zersetxnng 
des ~erl-)siiurenicderschlajies clurch Bleioxyd mit grofscn Schwiwig- 
Iteiten nncl I'erlusten v c r h n d e n .  Zu  Ilesscrcn Resnltaten fiihrte 
schon der T'ersuch , jcncu (:crbsBureniedelscllag in eusigswirem 
Wasser  zn liisen, die Gerbsliiire dnrch Hleiacetat niederznschlngen 
nnc! den BleiuberscliuC., inittels S c h w e f ' e l \ ~ a s s e r s t o ~ ~  zii entfemen. 
h m e r h i n  lieterten, so hchandelt,. 26 Ii rinreifer Fruchte von Cytisus 
Lahiimum riur etsva 10 g Cytisin, welches in Form des Plat,ins:tlzes 
isoliert wnrdo. ebenso gewann ich aus et\vn 9 k reif'er Sainen n u r  
wenige Grarnm der  Base in Form des Nitrats. 

Ich sah inich daher gezwingen,  nach cincin hesseren W e g e  zur 
Abscheidnng des  Cytisins zu suchen. 

I n  ineiner ersten vorlznfigen hIitteilung uber clas Cytisinl) hat te  
ich dieses Prohlem in der folgenden Weise zu losen versucht: Die 
groblich gepulverten Sainen werclen iriit salzsaurehaltigem Alkohol 
estrahiert. der  Alkohol abdestilliert, das  zurtickhleibende Extrakt  in  
Wasser geliist und die Losung, um das  fet,te 61 zii beseitigen, d w c h  
ein gcniiktes Filter filtrisrt. Das Filtrdt wird mit Bleiacetat versetzt, 
wodurch der griifste Teil der  Farbstoffe niedergeschlagen wird : riach 
abermnliger Filtration wird mit Kalilauge nlkalisch gemacht und mit 
;imylaIkohol ausgeschuttelt. Dem Amylalkohol laist sich das  Alka- 
loi'd leicht diirch =lusschiitteln init salzsiiiirehaltigem Wasser  ent- 
ziehen. Durch Eindairipfen der  so erhaltenen wiisserigen Lijsung 
gewinnt man das  Cytisinhydrochlorid in noch stark gefkrbteni Zu- 
stande. Das zerriebene Salz giebt an kalten absoluten Alkohol die 
i'k-rbenclen Substanzen fast vollstandig ah und kann diirch nicder- 

1 1  Eer. XXIII, 3201. Apoth.-Ztg. 1890, 691 
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holtes Umkrystallisieren aus Wasser in wohlausgebildeten, farbloben, 
dnrchsichtigen Krystallen erhalten werden. 

Auf Grund des weiteren eingehenden Studiums des Cytisins habe 
ich spater diese Darstellungsniethode etwas abgeandert, indein ich 
die Extraktion der gepulverten Samen iin Perkolator mit 6Oprozent. 
Alkohol, welcher mit Essigsaure angesanert war, vornahm. Ferner 
habe ich mich, nachdem ich mich bereits im November 18901) davon 
iiberzeugt hatte, dafs das Cytisin, ebenso wie G e r r a r d ' s  Ulexin, in 
Chloroform leicht loslich ist, seit dieser Zeit der Ausschuttelung mit 
Chloroform behufs Darstellnng der freien Base in ausgedehntem 
Mafse bedient. 

V. d. M o  er2) zieht die fein gemahlenen Samen wiederholt mit 
kaltem Wasser aus, konzentriert die milchige, sauer reagierende 
Flussigkeit, welche nach dem Absetzen und Abgiefsen erhalten war, 
durch Ausfrierenlassen, reinigt dieselbe mit Bleiacetat und Schwefel- 
wasserstoff, verjagt letzteren durch Erwarmen, macht mit Natronlauge 
dentlich alkalisch und schuttelt mit Chloroform aus. Die Chloroform- 
losung wird durch Destillation konzentriert und aus der konzentrierten 
Lijsnng das Cytisin durch Zusatz von Ather gefallt. 

Die Methode, welche v. B u c h k a  und Magal  haes3) zur Dar- 
stellung des Cytisins befolgten, unterscheidet sich von der v. d. N o  e r ' s  
dadurch, dafs dieselben zur Extraktion der Base ein mit 11/2 Proz. 
roher Salzsaure versetztes Wasser verwenden, die Ausziige ein- 
dampfen, filtrieren, ohne weitere Reinigung alkalisch machen und 
moglichst bald mit Chloroform ausschutteln. 

Wahrend Husemann und Marme das Cytisin nur in geiinger 
Menge zu isolieren vermochten, v. d. Moer aber eine Angabe iiber 
die erzielte Ausbeute (wenigstens in den1 oben zitierten ausfuhr- 
lichem Auszuge von P l u g g e  - das als Dissertation erschienene 
Original ist mir leider nicht zuganglich) uberhaupt nicht macht, 
konnte ich nach meinem Verfahren rund 1,5 Proz. der angewendeten 
Samen an Cytisin gewinnen. v. B u c h k a  und Magalhaes  geben 
die von h e n  erzielte Ausbente zu 3 Proz. an. 

Diese Differenz in den Ausbeuten hatte ich durch die Aiinahme 
zu erklken versucht , dafs der Alkoloi'dgehalt der Cytisnssamen 

1) Sudd. Apoth.-Zeitg, 1890, 322. 
2) Arch. Pharm. 229. 53-55. 
8) Ber. XXIV. 255, sowie Dissert. T-. Magalhaes pag. 16. 



innerhalb weiter Grenzen schwanke. N a g a 1 h a e s dagegen 
?,will es dahinqestellt sein lassen, ob clieser Unterschied der 
kusheiite eine Folge der Darstellungsmethode oder, wie Par t l ie i l  
glaubt, eine Folge der Herkunft des Goldregens ist." Ferner 1i;ilt 
Xagalhaes die dnwenduug von Alkohol als Extraktionsmittel ftir sehr 
unzweckmalsig, einerseits wegen der dadurch bedingten grofseren 
Unkosten, andererseits meil die Salze des Cytisins gr6fstenteils nur 
schwer und langsam in kaltein Alkohol loslich seien. ,,Die Thatsache, 
dafs P a r t h e i l  nach seiner Methode nur 1i/2 Proz. dusbeute erhielt, 
wahrend ich nach der meinigen die cloppelte Ansbeute zu erhalteii 
vermag, diirfte wohl ein hinreichencler Beweis dafiir sein, dafs dicse 
Bedenken P a r t  11 e i l  s (1) vollig unbegriindet siiid." 

D i e  Cytisnssamen,  a u s  welchen ich 11/, Proz. C y t i r i n  
e r h a l t e n  ha t te ,  e n t h i e l t e n  auch  n u r  I1/,Proz. Alkaloid,  denn 
die Riickstinde erwiesen sich, \vie ich 1. c. angegeben habe, als nur 
noch Spuren von Alkaloid enthaltend. Diese Priifung wurde in der 
Weise vorgenommen, dafs die Ruckstknde von der Darstellung cies 
Cytisins init Wasser ausgezogen und diese Susziige nach dein Ein- 
dampfen nnd Filtrieren init Kdiumwismuthjodid geprtift wurden. 

Es ist mir unverstiindlich, wie Herr N a g a l h a e s  diesen dnrch 
Versuche erwiesenen Thatsachen seine dnrch nichts gcstutzteii Nei- 
iiungen gegeniiberzustelleii vermng. Soclann whielt Mag alh a es  
nach seiner llilethode aus den Ulexsamen nnr Proz., wogegen ich 
nach der meinigen aus denselben fast 1 Proz. Ulexin gewann. Pel iler 
trifft die von N a g a l h a e s  ins Beld gefdhrte Schwerloslichkeit 
der Cystisinsalze in Alkohol fiir den voii iiiir vorgewhriebenen scch- 
zigprozentigen Alkohol nnd namentlich €ur dits uberans leicht losliche 
Acetat niclit zu. 

Wie wenig begriiiidet die Einwiiiide des Herrn N a g a l h a e s  
sind, ergab unter anderem der folgende Versuch. Ein Posten 
Cystisussamen wurde gemahlen, das Pulver geinischt uncl j e  vier Kilo 
mittels essigsikrehaltigen All~ohols voii 60 Proz., mittelr salzsanre- 
haltigen Wasser und mittels reinen Wassers extrahiert. Alle d r e i  
P r o b e n  l io ie r ten  d i e  g le iche  Ausbeixte von Illg Proz .  
A lk  a 1 o i d. 

Wahrend sich aber der nach meinem Verfahren hergestellte 
Auszug leicht mit Chloroform ausschiitteln liefs, zeigte die nach der 
Methode v. B uc  h k a  unrl 11 a g a 1 ha  e s gewonnene Extraktlosung 
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die unailgenehme Eigenschaff, beim Schutteln mit Chloroform eine 
Emulsion zu bilden, die nnr schwierig und nach Yangerem Stehen 
absetzte. 

Es ist dies auch nicht weiter wnnderbar; denn wahrend der 
60 prozentige Alkohol den Cytisussamen ca. 25 Proz. Extraktiv- 
stoffe entzogen hatte, die nach dem Abdestillieren des Alkohols zum 
grokten Teil nicht in die wasserige Losung eingingen, hatte das 
Salzsaure enthaltende Wasser ca. 35 Proz. der angcwendeten Samen 
gelost und von dem Gelostem wurde bei der weiteren Behandlung 
nur menig wieder ausgeschieden. Die in reichlicher Menge gelosten 
Schleim- nnd Eiweilsstoffe waren also, entgegen der Ansicht von 
Magalhaes  bei der Geminnung des Cytisins recht hinderlich. 

Das von inir schon friiher erw5ihnte lastige Aufquellen der 
Cytisussamen beim Behandeln mit Wasser machte sich auch bei diesen 
Versuchen wieder bemerklich. Sol t s i e n  hat dasselbe auch be- 
obachtet, als er Cytisussamen mit verdtinntem Amrnoniak behandelte. 
Derselbe fand ferner, dars dnrch sehr langes Lagern die Samen das 
GolcIregens die Keimfihigkeit und (wohI mit dieser) die Fahigkeit, 
stark anfzuquellen, verlieren. 

Vielleicht 1gkt sich aus dieser Nitteilnng Soltsiens erklaren, dal's 
N a g a l h a e s  ,,weder ein d e r a r t i g e s ,  noch iiberhaupt ein nennens- 
wertes Aufquellen der Samen" beobachtete, obmohl er reichlich iiber 
zwei Zentner des Goldregensamens verarbeitete. 

Noch weit nnangenehmer gestaltete sich das Arbeiteri bei dem 
Extrahieren mit reinein Wasser. Bereits am dritten Tage befand 
sich die ganze Masse in Giihrung. Es wurden ca. 40 Proz. der 
Samen extrahiert. Die Emulsionsbildung beiin Ausschiitteln mit dern 
Chloroform machte sich elsenfalls in erhohtem Blake geltend. 

Es sei hier gleich bemerkt, dafs ich dieselben Erfahrnngen auch 
bei der Verarbeitung der Ulexsamen gemacht habe. 

Durch die im T'orstehenden beschriebenen Versnche scheint inir 
der Bemeis erbracht zu sein, dafs die von mir verarbeiteten Cytisus- 
samen n u r  11/2 Proz. nncl nicht inehr Alkaloid enthielten, und dafs 
die ,Ingabe von v. B u c h k a  und Magalhaes ,  sie hiitten eine Aus- 
beute von 3 Proz. Cytisin erzielt, nur durch die Snnahme erkldrt 
werden kann, dals cler Gehalt cler Cytisnssanien an Base innerhalb 
weiter Grenzen schwanken kann. 
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Ein ahnlicher Einfluls von Standort, Vegetationsperiode u. S. w. 
auf den Alkaloidgehalt von Vegetabilien ist j a  ancli anderweitig be- 
kannt. So hat z. B. W. Schut te ' )  denselben fiir die Belladonna 
nachgewiesen. 

Fast mochte man freilich zu der Vermutung neigen, dafs ,jene 
Angabe von v. B n c h k a  nnd Dlaga lhaes  auf einem Irrtnme beraht, 
wenn man erwagt, dak  Herr Dlaga lhaes  einerseits angiebt, reich- 
lich uber zwei Zentner Cytisussamen verarbeitet zu haben. er also 
auch im Besitze von reichlich drei Kilo Cytisin sein mdste.  anderer- 
seits aber sich genotigtz) sah, ,,Untersnchungen abznbrechen, welche 
vielieicht einen weiteren Einblick in die Konstitution des Cytisins 
gestattet hatten." Und doch hatte die Wiederliolung dieses Ver- 
snches nur funfzig Gramm ,,von dein kostlsaren Material" ve]-langt. 

C y t i s i n  b e s t im miin g e n i n  ve r s c h i  e d e n e n Te il e n 
v o n  Cytisus Lnbun2tri.~. 

Einerseits urn die Jodeosin-Dfethode 3) weiter zu prufen, anderer- 
seits urn den Einfluk der Vegetationsperiode anf den Cytiuingehalt 
des Goldregens festznstellan, wnrden Byatter, Bluten und Friichte 
von Cytisus Laburnum der Titration unterworfen. Die Vegetabilien 
wurden getrocknet, gepnlvert, rnit dem gleichen Gewicht Atzkalk- 
pulver und soviel Wasser gemischt, d a k  ein dicker Brei entstand 
und dieser iin M-asserbade getrocknet. Die zerriebeiie IVIischung 
w i d e  sodann im S oxhlet 'schen Apparat init Chloroform extrahirt. 
Ini iibrigen wurde in analoger Weise verfahren, \vie 1. c. bei Ex- 
tmctttvtz Stryclzui angegeben ist. 

Norm. Saure = 0,0019 g Cytisin. 1 ccm 
1. 36 g Bliitentrauben von Cytisus Laburmm lieferteii 6 3  g 

trockne Substanz. Das daraus gewonnene Alkaloid erfo'orderte 
zur SLttigung 6 ccm l/loo Norm.-Schwefelsiiure = 0,18 Proz. 

10 g des Batter- 
pull-ers lieferten soviel Alkaloid, als durch 17  ccm liorm.- 
H,SO, geskttigt wurde. Die Blatter enthielten daher 0,323 Proz. 

3. 50 g uureife Fruchtstande (gesammelt am IS. Juni 1892), 
lieferten 8,l g Trockensubstanz. Das Alkaloi'd derselben sattigte 
27,5 ccm l/loo h'orm. H,SO, = 0,645 Proz. 

2 .  80 g Blattter lieferten 22 g trockne Blatter. 

1) Arch. Pharin. 229, 492. 
3) Dissertation, pag. 4 2 .  
3) Apothaker-Ztg. 1892. 435. 
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4. 108 g unreife Fiuchtsthde (gesammelt am 5. Juli 1892) lieferten 
24,5 g trockne Friichte. 10 g des Pulvers erforderten 22,6 ccm 
l/,oo H8S0, zur Neutralisation des Alkaloyds = 0,429 Proz. 

5. 115 g unreife Fruchtstande (gesammelt am 24. Juli 1892). 
lieferten 31 g trockne Friichte. 10 g des Pulvers enthielten 
soviel Alkaloi'd, als 40 ccm Norm. - Schwefelsiiure zu 
sattigen vermochten = O,i6 Proz. 

6. Die noch unreifen, von den Samen befreiten Hulsen (gesammelt 
den 12. August 1892), enthalten verhiiltnismaf'sig wenig a l -  
kalold. 10 g des Pulvers verbrauchten zur Bindung des 
Cytisins 8,4 ccm l/lm H,SO, = 0,16 Proz. 

5 .  10 g gepulverter reifer Samen (der Sammlung des hiesigen bota- 
nischen Instituts entnommen,) lieferten soviel Alkalo'id, als von 
88,l ccm lilo0 Norm.-Schwefelsaure gesattigt wurde = 1,674 Proz. 

Die vorstehenden Prozentzahlen beziehen sich auf getrocknete 
Snbstanz. Ails lufttrockenein Cytisnssamen habe ich wiedei holt, wie 
aus vorstehendem ersichtlich ist, bei der Darstellung des Alkaloids 
eine Ausbeute von ca. 1,5 Proz. erzielt, eine Zahl, die mit der oben 
angefuhrten quantitativen Bestiminung in guter Ubereinstimmung 
steht. 

Es ist interessant, dafs der Alkalo'idgehalt der Fruchte im Ver- 
laufe der Reife zunachst ab, darauf wieder znnimmt. Es mufs je- 
doch dahingestellt bleiben, ob diese Verininderung nicht nur eine 
scheinbare, durch das rapide Wachstum der Pruchte bedingte ist, 
oder ob thatsachlich wahrend des Reifeprozesses zeitweilig ein Ted 
des Alkaloids verbrducht wird. 

G e r r a r d  und Symons erwahnen, dals sie ans den niittels 
Chloroform von Ulexin befreiten Ulexextraktlosnngen durch Aus- 
schutteln mit Ather ein yon Ulexin verschiedenes Alkalord erhalten 
hatten. Ich wiederholte daher gelegentlich der Darstellung des 
Ulexins diesen Versuch. Indessen hinterliek der Ather nach dem 
Abdestillieren nur so wenig Ruckstand, daf's von einer weiteren 
Untersuchung desselben Abstand genommen werden mufste. 

Dagegen gelang es mir, aus den von Cytisin befreiten Cytisus- 
extraktlosungen, C holin zu gewinnen. Die Laugen wurden ZU diesem 
Zwecke zur Extraktdicke eingedampft, mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht, die Alkoholltisung wieder cingetrocknet und der Ruckstand 
nochmals mit absolntem Alkohol ausgezogen. Diese absolut alko- 
holische Losnng gab mit alkoholischer Qnecksilberchloridlosung einen 
reichlichen krystallinischen Kiederschlag, der sich bei mehrtagigem 
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Stehen noch weiter verniehrte. Derselbe ivurde mit Schwefelv asser- 
stoff zerlegt, das Filtrat vom Schwe€elquecksilber zur Trockne ver- 
dampft, der Ruckstand mit absolutem Alkohol ausgezogen und dieser 
Auszug abermals mit alkoholischer Quecksilberchloridlosung gerallt. 
Das so erhaltene Cholinquecksilberchlorid wurde wiederuin mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das von Schwefelwasserstoff befreite 
farblose Filtrat in das Platinsalz verwandelt. Zur weiteren Reinigung 
wurde das Platinsalz nochmals rnit Schwefelwasserstoff zerlegt : rlaa 
Filtrat wurde mit Platinchlorid versetzt, das Doppelsalz mit Alkohol 
gefallt und aus Wasser umkrystallisiert. Es resultirte nunmehr in 
der charakteristischen Form des Cholinplatinclilorids. Den Schmelz- 
punkt der Krystalle fand ich hei 238O liegencl. Die Analyse f i i h h  
zu folgenden Zalilen. 

Gefunden : 
0,1762 g Substanz lieferteii 0,0560 g Pt. 

Berechnet fur [(CH,),N C2H50. Cl],Pt C1, 
Pt = 31,7S Proz. 31,60 Proz. 

Dei- Versuch, Beta’in und Asparagin in den Cytisusfruchten 
nachzumeisen, fuhrte bisher noch nicht ZLI einem positiven Ergebnis. 

Eig e n s  c h a f t  e n un d Z u s ainm e n s  e t z un g d e s C y t is i n  s. 

Die in vorstehend beschriebener Weise gewonnenen Chloroform- 
ansschuttelungen hinterlassen nach dein Abdestillieren des Losungs- 
mittels das Cytisin in Form einer strahlig krystallinischen, noch 
ziemlich stark gefiirbten Masse. Ein wesentlicher Einfluk der Dar- 
stellnngsmetliode auf die Reinheit des erhaltenen Produldes konnte 
nicht konstatirt werden. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
absolutein Alkohol wurde das Alkalond in grofsen, farblosen, geruch- 
losen, wasserfreien prismatischen Krystallen erhalten. Aus der init 
Ather uberschichteten Losung des Alkalo‘ids in Chloroform, gewnnn 
ich dasselbe in Nadeln, welche oft wetzsteinartig gelrrummte Flaclieii 
aufwiesen und 5 cm und mehr lang waren. Handelt es sich darnm, 
kleinere Nengen Cytisin zu reinigen, so diirfte Ligroyn als Losungs- 
mittel den Torzug verdienen. In der Siedehitze lost dieses von den 
Farbestoffen so gut wie gar nichts auf and scheidet die Base Leiin 
Erkalten in Form ron farblosen Nadelcheii ab. 

Im luftverdunnten Raume lakt es sich snblimieren. 
Den Schmelzpnnkt des Cytisins ermittelte ich als bei 152-1530 

(uncorr.) liegend. 
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Cytisin in Wasser . . - 1200 2 
Alkohol von 90 V. P. . -100025' 2 
Chloroform . . . .  - 65025' 2 
Cytisinnitmt . .  - 90010' 5 

i n  Wasser . . . - 89020' 2,5 

H ~ i s e i n a n n  ~u?d Marme gaben denselben zu 1520 unkorrigiert und 
zu 154,50 korrigiert an. V. d. Moer fand 150-151,50 (nicht korrigiert);l) 
v. E n c h k a  u n d  Magalhaes  endlich geben denselben in ihrer ersten 
Abhandlung zu 156O (unkorrigiert) an und verbessern diese ,,ver- 
sehentliche" Angabe spater in 152-153°. Was die Loslichkeit des 
Cytisins anlangt. so wird dasselbe von Wssser, Alkohol, Chloroform 
und Essigather sehr leicht aufgenommen ; weniger leicht loslich ist 
die Base in Benzol 2), Amylalkohol, Aceton und kauflichem Ather. 
Ebenso lost sie sich in siedendein Ligroyn. I n  kaltem Ligro'in ist 
Cytisin fast nnliislich; Petrolather, Schwefelkohlenstoff und reiner 
Ather losen es nicht auf. 

Die Bngabe von v. d. Moer,  dafs das Cytisin bei langerem 
Autbemahren an feucliter Luft gelb bis braun wird und zerflielst, 
muk ich, entgegen der Behauptung von Dfagalhaes,  bestatigen. 
Letzterer sagt, das Cytisin ware ,,an der Luft keineswegs zerfliefslich. 'I 

Die Ltisung des Cytisins dreht den polarisierten Lichtstrahl nach 
links; dieselbe Eigenschaft zeigen auch die Salze des Cytisins. Das 
optischa Drehungsvermagen der Base und ihres Nitrates ist bereits 
von v. ~ l .  If oer  bestiinmt worden. Derselbe macht daruber die 
folgendeii Angaben, welche sich auf Natriumlicht beziehen und mit 
Hulfe eines L a u r e n t  ' schen H a l b  s cha t  t e n s  p p a r  a t  e s be- 
stimint sinrl : 

2 12oc. -4048' 
2 120 c. --4o 1' 
2 12OC. -2037' 
2 110 c. -90 1' 
2 1 lOC.  -4028' 
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Darans berechnet sich 1.1 D = - 1190 57’. 
Krystallisiertes Cytisinnitrat lieferte folgende Daten : 
1,9848 g in 100 g Wasser, t = 17oc, sp. Gew. = 1,0075. 

a D  = - 30 IS’, 
woraus sich [a]D = - S20 37’ ergiebt. 

Das Cytisin ist eine zweisanrige Base, es vermag sich mit einem 
und zwei Molekiilen einer einbasischen Saure zu gut charakterisierten. 
meist prachtig krystallisierenden Salzen zu vereinigen. Das Cytisin- 
molekiil enthalt zwei Stickstoffatome, deren eines in sekundarer 
Eindung vorhanden ist, wie weiter unten ausfuhrlicher erortert werden 
soll. Die Bindungsweise des zweiten Stickstoffatoms ist zur Zeit 
noch nicht mit Sicherheit bekannt. Das Vorhandensein einer Methoxyl- 
grnppe konnte mit Hulfe der Methode von Zeisel l )  nicht konstatiert 
werden. Ferner liefert das Cytisin beim Erhitzen mit ranchender 
Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre kein Chlormethyl. Aus dem 
Rohrinhalt konnte vielmehr das Cytisin unverandert wiedergewonnen 
werden. Auch diese Reaktion spricht fur die Abwesenheit von 
Methoxyl. Bei den Reduktionsversuchen, welche ich anstellte, konnte 
bisher ein greifbares Produkt nicht erzielt werden. Die Oxydations- 
versuche sind ebenfalls noch nicht abgeschlossen. Ich werde daruber 
spater berichten. Hier sei vorlaufig nur mitgeteilt, dafs das Cytisin, 
wenn man es in stark alkalischer Losung mit Kalinmpermanganat 
oxydiert, Stickstoff in Form von Ammoniak abspaltet. Ein wesent- 
licher Teil des Cytisins entzieht sich dabei der Oxydation und 
kann durch Ausschutteln mittels Chloroform nnverandert wiederge- 
wonnnen werden. Um die bei dieser Reaktion auftretende fluchtige 
Base, welche sich schon durch ihren Geruch als Ammoniak kenn- 
zeichnete, niiher als solches zu charakterisieren, wurde dieselbe mit 
Hulfe eiues Wasserstoffstroinss in verdiinnte Salzsiiure geleitet und 
in das Platindoppelsalz verwandelt. 

Bei der Analyse lieferten 0.6426 g desselben 0,3828 g Pt. 
Gefunden: 

Pt. = 44,OO Proz. 
Bsrechnet fur (NH, Cl), Pt 01, 

4335 Proz. 
Das Verhalten des Cytisins zu den allgemeinen Alkaloidreagentien 

ist bereits von Husemann und Marme untersncht worden. Ich 
habe den Angaben jener Forscher nur noch hinznzufugen, dars das 

1) Monatshefte f. Chem. 1885, 939. 
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empfindlichste Reagens auf Cytisin oder dessen Salze Kaliumwismuth- 
jodid ist, welches damit einen braunroten Niederschlag liefert. 

Eine spezielle Reaktion fur Cytisin verdauken wir v. d. Moer. 
Ubergiefst man das freie Alkalo?id oder oines seiner Salze init einer 
Liisang eines Ferrisalzes, so entsteht eine blutrote Farbung, welche 
bereits von Hnsemann und MarmB beobachtet wurde. Diese 
Farbung verschwindet beim Verdiinnen mit Wasser oder beim An- 
sauern wieder. Pugt man aber der blutrot gefarbten Losung einige 
Tropfen TVasserstofTsnperoxydliisang hinzu. so verschwindet die Farbe 
ebenfalls, um alsbald bei Erwikmung auf dem Wasserbade sich in 
blau zu vermandeln. Indessen darf man nur sehr gelinde erwarmen, 
andernfalls verschwindet die Blaufarbung wieder oder bleibt gar 
ganz ans. Ich muIs mich daher l l aga lhaes’  Urteil uber diese 
v. d. Mo e r  ’sche Cytisinreaktion anschlieken, dak diese Reaktion 
nicht sehr scharf ist. 

Wird eine 
L6sung des Cytisins in konzentrierter Schwefelsaure mit Thymol 
versetzt, so bleibt dieselbe zunachst unverindert, fiirbt sich aber 
beim Erwarmen allmahlig gelb, dann rot, und nimmt zuletzt eine 
intensiv bordeauxrote Farbe an. Auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet die Farbung wieder. Diese Reaktion ist fiir die Er- 
kennung des Cytisins vollig unbrauchbar, denn sie durfte kaum von 
derjenigen unterschieden werden konnen, welche Thymol und Schwefel- 
saure ohne Zusatz von Cytisin liefein. 

Das Cytisin ist krystallwasserfrei. Bei 100 0 erhitzt, erleidet es 
keinen Gewichtsverlust. Die Elementar-Analyse des Cytisins lieferte 
folgende Daten: 

Nagalhaes giebt daher noch folgende Reaktion an. 

I. 0,2048 g Cytisin gaben 0,5196 g CO, und 0,1436 g H20 
11. 0,2094 g ,, 0,5346 g CO, 0,1425 g H,O 
111. 0,2576 g 0,6582 g CO, ,, 0,1775 g S O  
IV. 0,4016 g ,, lieferten 52 ccm feuchten Stickstoff bei 

16,6 0 uud 744,5 mm Barometerstand. 
Gefunden: Berechnet fur 

I. 11. 111. IV. H14 x2 
C = 69.23 69,62 69,68 - 69,47 Proz. 
H = 7,79 7,55 7,69 - 736 ,, 
jq= - -- - 14,73 14,73 ,, 

Diese Analysen bestatigen mithin die Richtigkeit der bereits 
friiher aus den Analysen der Gold- und Platinsalze von mir abge- 
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leiteten Formel Cl1Hl4NzO fiir das Cytisin. Die spater zu erwah- 
nenden Molekular - Gewichts - Bestimmungen , welche ich lvit dem 
Alkalo'ide ausfuhrte, stehen mit diesen Ergebnissen in sch6nstem 
Einklange. 

Dagegen ist es mir unerkl&rlich, wie Husemann und Marmb 
sowohl bei der Analyse des Cytisins selbst, als auch mehrerer Salze 
clesselben zu so abweichenden Resultaten gelangen konnten, dafs sie 
fur die Base die Formel C,,H,,N,O anfstellten. Die Unrichtigkeit 
dieser Formel steht aufser allem Zweifel. Dasselbe gilt fiir die von 
v. d. Moer aufgestellte Formel CllHl,N20. v. d. Moer leitete die- 
selbe aus folgenden Analysen-Resultaten ab : 

z I1 I11 1v IT VI  1-11 
C = 69,123 68,449 69,691 65,WG - -- - Proz. 
H = 8,908 7,126 H,M9 8,40r) - - - 
N =  - - - - 14,21 14.52 14,63 ,, 

Berechnet werden fur: 

C = G9,45 6S,i5 Proz. 
H = i,3G s,33 ,, 
N = 14.i3 1438 ,, 

Wie ersichtlich, verlangt die Formel C11H14N20 fur den Kohlen- 
stoff 0,7 Proz. mehr, fur den Wasserstoff dagegen 1 Proz. weniger 
d s  die Fonnel CI1Hl6N,O. Sorgfdtig ausgefiihite Analysen des 
Cytisins mussen daher mit Notwendigkeit die Entscheidung liefern, 
ob die erstere Formel richtig ist, oder ob das Molekiil der Base 
zwei Wasserstoff-Atome mehr enthtilt, als ich annahm. Kun zeigen 
aber die von v. d. Moer erhaltenen Prozentzahlen fiir den Kohlen- 
stoff zwischen 11. (68,449) nnd III. (69,691) eine Differenz von 
1,2 Proz., fur den Wasserstofi zwischen I. (8,908) und 11. (7,126) 
eine Differenz von 1,7 Proz. Solche Zahlen lassen sich naturgemafs 
zur Entscheidung zwischen der Formel Cl1Hl4N20 und cllH16N20 
nicht verwerten. Dieselben beweisen entweder die Unreinheitl) der 
von v. d. Moer zur Verbrennung verwendeten Snbstanz, oder die 
Mangelhaftigkeit der betreff enden analysen. 

Nachdem v. d. N o e r  am Schlusse seiner Dissertation2) erklart 

cllHl4pJ2o c11H16K'20 

1) Fur diese Annahme spricht auch die von v. d. Moe r angegebcne 
Beobachtung, dafs beim Erhitzen von Cytisin mit Kalilauge der Geruch 
des Trimethylamins wahrnehrnbar sei. 

2)  Arch. Pharm. 229, 6s. 
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hatte, dal's den von mir gegebenen Ziffern zunachst lrein allzn grol'ser 
Wort beizulegen sei, weil ich dasselbe Alkalond in der Platinadoppel- 
verbindung als zweisaurige Basis, in der Golddoppelverbindnng als 
einsaurige Basis annahme, hat er mich nach zwei weiteren von mir 
verbff entlichten Abhandlungen wiederum anzugreifen ver~ucht .~)  Der 
erstere dieser beiden Sufsatze v. d. Dloer's behandelt im wesent- 
lichen die Frage nach der Formel des Cytisins, anf den zweiten 
werde ich gelegentlich der Besprechung der Identitat des Cytisins 
mit dem Ulexin zuruckkommen. Eine sofortige Beantwortung dieser 
Angriffe erschien mir uberfliissig, da dieselben neue Tatsachen nicht 
bringen und aukerdem in einer dersrtig gehiissigen Form abgefarst 
sind, wie sie in wissenschaftlichen Diskussionen nicht ublich ist. 
Ic11 hegnuge mich daher, Herrn v. d. Moer zu erklken, dafs die 
seiner Dleinung nach ,,schwerlich zur Entscheidung zu bringende 
Frslge uber den Unterschied von Hz" bereits durch meine Elementar- 
annlysen des Cytisins entschieden ist und zwar zii Gunsten der 
Formel CiiH,,N,O, sowie, dafs die von v. d. Moer angezogenen 
Brom-, Jod- und Platinbestimmungen zum Zweck der Unterscheidung 
zwischen den beiden fraglichen Formeln nicht brauchbar sind. Es 
berechnet sich namlich fiir 

C11H14N20 CiiHiGNaO 
fur das Hydrobromid Br = 29,52 29,313 Proz. 

Hydrojodid J . . = 39,93 39,68 ). 

,, ,, Chloroplatinat P t  = 32,44 32,33 ,) 

In  allen drei Fallen liegen die Differenzen innerhalb der zulas- 
sigen Fehlergrenzen. Im ubrigen verzichte ich darauf, Herrn v. d. 
Moer  auf die personlich gegen mich gerichtoten Angriffe (ich hatte 
l'art de grouper les chiffres angewandt und &hnliches) zu antworten. 

Nachdem ich nachgewiesen hatte, dafs sich aus den analytischen 
Daten die atomistische Verhdtnis€ormel CI1Hl4N20 fur das Cytisin 
bercchnet, blieb nach der Beweis zu fiihren, dars dieser Ausdruck 
uncl nicht ein Multiplum desselben, gleichzeitig die Molekularformel 
des Alkalonds darstellt. Zu diesem Zwecke fuhrte ich einige 
Molelrulargewichts-Bestiminungen nach der Methode von Ra oul t  aus 
und zwar im Beckmnnnschen Apparate. Als Lesnngsmittel ver- 
wendete icli Wasser. Ich erhielt dabei die folgenden Daten: 

") Apotheker-Zeitnng 1891. 1bO und BUD 
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1 
I I 

-lugem. Substanz i Angew. Lijsniigsm. I Depression 

li,101 g # J , 5  
I 
I I 

0,;s;o g 

-his diesen Zahlcn berechnet sich clag JIolekiilnrgewicht dcs  
Cytisins ZLI 180,3 beziiglich ZLI 193.7. 

ZLI dhnlichen Ergebnissen hattcn aach die von v. ct. Moor  iiriter 
Anwendung des Eyk  mann  schm Apparates niit in Urcthan gelost,cm 
Cytisin gefiihrt. Derselbe giebt an : 

0.1925 1'7,Ol I U,.lUY 

0.3 2 2 7 

- 

12.01 0,614 1 I 
Diese Daten murden zii den1 3Iolekiilargewicht 1W,5 heziiglich 

Die Resultate der angefiihrten B(4inmungen stehen mit der 
198,5 fiihren. 

Formel C,,H,,X',O in genugeridex fi1,ereinstimmung. 

Salze des Cytisins. 

Das Cytisin rermag, wie schon oben erwiihnt, zwei Reihen vou 
Salzen zu  hilclen, ron welchen ich die folgenden dnrgestellt hnbe. 

E i n f a  c h s a1 z s au r e s C y ti s i n. 
C,,H,,N,O. HCI+H,O. 

Das Salz ist bereits VOKI M a g a l h a c s  heschriehen und yon 
T o r n q u i s  t krystallographisch untersuclit morden. ,4118 der Lijsung 
des Alkaloi'des in Chloroform durch Einleiten von trockencm Salz- 
sauregas dargestellt, hildet es ein weikcs, amorphos Pnlver. Ans 
Alkohol von 90 Proz. krystallisiert es in dnrchsichtigen, schmach 
gelblichen Krystallen, welche ein Nolekiil Krystallwasser enthalten. 
Das  Salz lieferte folgende annlytische Daten : 
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0,6612 g des Salzes erforderten zur Titration 2i,2 ccm Ill,, Norm. 
Silberlosung. 

Gefunden : 
C1. = 14,60 Proz. 

Berechnet fiir CllH14Na0. HCl+H,O. 
14,51 Proz. 

Zweifach sa lzsaures  Cytisin.  
C11H14N20. 2HC1+3H20. 

Das zweifach sahsaure Cfiisin scheidet sich aus der sehr kon- 
zentrierten, stark salzsauren Losung des Cytisins in grofssen, farb- 
losen, dnrchsichtigen Krystallen aus. Es kann durch Losen in 
Wasser, worin es sehr leicht loslich ist, und Stellen uber Atzkalk 
umkrystallisiert werden. Das Salz ist luftbestandig. Bei langerem 
Aufbewahren iiber Atzkalk verwittert es jedoch und nimmt eine 
porzellanartige Beschaffenheit an. 

Eine von dem Salze ausgefuhrte Chlorbestimmung fuhrte zu 
folgenden Zahlen : 

0,5052 g des Salzes erforderten 31,9 ccm Norm. Silberlasung 
zur Titration. 

Gefunden: 
C1 = 22,32 Proz. 

Berechnet fiir CI1H1&O. 2HC1+3H20 : 
22.39 Proz. 

Das Krystallwasser lafst sich in diesem Salze nicht direkt be- 
stimmen, da beim Erwarmen Salzsaure abgespalten wird. Es sei 
noch bemerkt, dafs v. Buchka  und M a g a l h a e s  in dem zweifach 
salzsauren Cytisin die Existenz von 21/2 Molekulen Krystallwasser 
annehmen. Tornquis t  hat auch von diesem Salze die Krystallform 
bestimmt. 

Einfach  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  Cytisin.  
C11H,4N20. HBr+H20. 

Das Salz wurde dargestellt durch Neutralisieren eher  konzen- 
trierten wasserigen Losung des Cytisins mit 25 prozentiger Brom- 
wasserstoffsaure. Durch Zusatz von absolutem Alkohol und uber- 
schichten der Losung mit Ather wurde es in farblosen, wasserfreien 
Nadelchen erhalten. 

Die Analyse fuhrte zu folgendem Ergebnis: 
0,3992 g des Salzes gaben 0,2740 g AgBr. 

Gefunden: Berechnet fur 
C11H14N20. HBr. 

29,52 Proz. Br = 29.20 Proz. 
Lafst man die wasserige Losung des Salzes uber Atzkalk ver- 

dunsten, so scheidet sich das Salz in gut ausgebildeten, schwach 
Arch. d. P h m .  XXX. Bde. 6. Hft. 30 
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gelblich gefsirbten I(r3;stallea von Bittersalzform Bus, welche ein 
Molekiil Krystallmasser enthalten. Ich erui t te l te  davon f'olgende 
analytische Daten:  

0.8812 g deu Salzes verloren beim Trocknen bei 1000 0,0550 g HZO, 
0,8283 g des get,rockneten Snlzes erforden zur Titration 30.:) ccm 

Norm.-Silberlosung. 
Gefunden : Berechnet fur C, ,  H,4 N, 0. H B r  + H,O 

H20 = 6,tii Proz. 

Br  = 29-54 Proz. 

6,23 Proz. 
fur C,, H14 S,O. HBr.  

29.5" Proz 

E i  II f a  c I1 .j o d w a  Y se r s t o f f  s :I 11 r e s C y t i s in ,  

stellte ich durch Szttigen einer konzentrierten, wlsserigeii Cytisin- 
losung iriit farbloser, etwa 10 prozeiitiger Jodwassers toffs~ure dar. 
Kach Zusatz voii ahsolutem Allrohol hattnn sich am anderen Tage 
grofse, harte Krystalle von 1)rannroter Farbe  ausgeschieden. Die- 
selben wnrden v o n  der  JInttei-liu~ge getrrniit. in IVitsser gelijst, die 
Liisung niit Hulfo 17011 Schwefelwasserstoff entfiirbt. clcr Schwef'el- 
wasserstoff mittels Kohlensanre verjagt, und die noch et.was gelhlich 
gefkrbtc Lijsnng iihcr h k a l l c  verdnnstet. Das Hydrojodid schied 
sich iiunmehr in woli1ausjieI)ildeteii \veingelben Prisinen ans. Es e n t h d t  
ehenso, wie das  Hydrohroinid. ein Jlolekiil Krystallwasser. Die  
Analyse des Salzes gab folgendos Resnltnt.: 

0.2362 g cles Salzes vcrloren bei 1000 getrocknet 0,0119 g H,O. 
0,2243 g des getroclineton Salzes lieferten O.lfi% g Ag J. 

C11 Hi* NZO. H J + H2O. 

Gefunden : 13ereclinet fur Cll H14 N,O; HJ + H,O : 
1I,O = 5.30 Prox. 

J = 39.65 Proz. 

5,X Proz. 

3!).93 Proz. 
I'ur C , ,  HI, K,O. HJ. 

C y t i Y i n n i t  r a t , 
C11 Hi, NBO, H NO3 -1. HBO. 

wurde in  der  bereits von H u s e m a n n  nnd Marin6 angegebenen 
Weisc  clargestellt. AUS Wasser  erhielt ich day Salz zwar in grofsen 
harteu, wohlausgebildeten Krystallen. aher  dieselben hesafsen iioch 
eine schwach gelbliche F a r h  Znr Analyse w i r d e n  dieselhen daher 
durch cberschichten der  verdiiniit alkoholischen Liisung rnit Ather  
nochmals umkrystalliuiert und YO \~ollkoiniiien fiirblos in dunnrn, oft 
bis  fingerlangen Nadeln oder Bliittchen orhalten. Messnngcn der  
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Krydtallform des Cytisinnitrats sind ausgefiihrt von Fr. S c h a l c h  l), 
von L. Ca lde ron? )  und von A. Tornquis t3) .  

0.6208 g Cytisinnitrat verloren bei 950 bis 1000 getrocknet 0,0430 g H20. 

Berechnet fiir C,, H,, N,O . HNO, + H,O 
H,O = 6,84 Proz. 6,62 Proz. 
I. 0,2078 g des trockenen Salzes lieferten bei der Verbrennung 

XI. 0,1248 g desselben Salzes ergaben 0,2398 g CO, und 0,0722 g G O .  

Das Salz lieferte nachstehende Bnalysenresnltate: 

Gefunden : 

0,4003 g CO, und 0,1202 g H,O. 

Gefunden: 
I. 11. 

C = 52,50; 52.40 Proz. 
H = 6,42; 6.4% 

E i n f a c h  s c h w e f e l s a u r e s  Cyt i s in .  
(C11 H,, NZO), H, so4 + H2O- 

Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht loslich. Es konnte aus 
diesem Losnngsmittel nicht in brauchbaren Krystallen erhalten 
werden. Durch Ather wurde es aus der alkoholischen Losung in 
Form feiner weiker Nadelchen ausgeschieden. Wahrend die iibrigen 
bisher beschriebenen Salze des Cytisins luftbestandig sind, ist das 
Sulfat etwas hygroskopisch. Daher fie1 die Wasserbestimmung etwas 
zu hoch aus. Die bei der Analyse des Cytisinsnlfates gewonnenen 
Resultate sind folgende: 

0,7398 g Substanz verloren heim Trocknen bei 1000 0,0366 g HzO. 

Gefunden : Berechnet fiir (C,, H,, N,O), H9 SO, + H,O 
3,62 Proz.  H,O = 4,94 Proz. 

0,7032 g der getrockneten Substanz lieferten 0,3443 g Ba SO,. 

Gefunden: Berechnet fur (C,, HI, K,O), H, SO, 
SO, = 16,83 Proz. 16,73 Proz. 

P1  a t i n  do  p p e 1s a lz  a d e s C y t  i s i n  s. 

Ebenso, wie das Cytisin im Stande ist, zwei salzsaure Salze zu 
bilden, vermag es sich auch mit Platinchlorid in zwei Verhaltnissen 
zii vereinigen. 

1) Neues Jahrb. f. Pharm. XXXI, 200. 
2) Jahresber. 1880, 3iO. 
3) Dissert. von Magalhaes, Gottingen 1891, p g .  30. 

Das. aus Zeitschr. Kryst. 4, 232.  

30* 
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D I  o n o c y ti s i n  p 1 a t i n  c h l  o r  i d, 

entsteht, wenn man die stark salzsaure Cytisinlosung mit Platin- 
chloridchlorwasserstoff versetzt. Aus der ziemlich stark konzentrier- 
ten Losung scheidet es sich in Form schoner, goldgelber Nadeln aus. 
Zur Reinigung wird es aus salzsaurehaltigem Wasser umkrystalli- 
siert. Es ist in Wasser, besonders in der Warme, leicht lijslich, 
LaQt man die wasserige Lijsung des Salzes freiwillig verdunsten, so. 
gelingt es leicht, mehrere Zoll lange Krystalle von der Dicke eines 
Strickstockes zu erhalten, welche eine gelbbraune Farbe besitzen 
und oft zu Zwillingen verwachsen sind. Beim Erhitzen zersetzt 
sich dieses Platinsalz ohne vorher zu schmelzen. Die Analyse des  
Salzes ergab Folgendes: 

I. 0.9416 g des Salzes verloren bei LOO0 getrocknet 0,0642 g €I@, 

C11Hi4 N2O. Hz Pt C& + 2'/2 HZO 

11. 0,4958 g n n n  0,0338 g ,, 
111. 1,0890 g ,, n n ,, n 0,0740 g n 

IV. 0,8774 g des bei 1000 getrockneten Salzes lieferten 0,2842 g Pt. 
1'. 0,4620 g ,, ,, ,, n ,, 0,1500 g 
TI. 0,2662 g ,, ,, ,, n 0,2158 g CO, 

und 0,0683 g H20 
VII. 0,3660 g ,, ,, n n )) 0,3012 g GO, 

und 0,0940 g HzO. Im SchiEchen verblieben 0,1188 g Pt 
VIII. 0,2180 g der bei 1000 getrockneten Substanz erforderten, bei der 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl zur S&ttigung des erzeugtea 
Ammoniaks i ,6 ccm I/,,, Norm. HCL 

IX. 0,1702 derselben Substanz erforderten 5,9 ccm 'Ilo Norm. HCI, 

I. 11. 111. C,, H,, N,O. H, Pt C16+21/,H20 

Gefunden: Berechnet fur 

c =  - - 22,lO; 22,41. - - 22,01 Proz. 

Gefunden : Berechnet fur 

H20 = 6,92; 6.82 ; 6,88 Proz. 6,98 Proz. 

IV. V. VI. VII. VIII. IX. C,,Hl,N,O. H,Pt  Cl, 

246 " H =  - - 2,85; 2,851. - - 
Pt = 32,40; 32,46 - 32,45. - - 33,44 

- 4,8i; 4,85. 4,67 N =  - - - 

Dicyt i s inp la t inchlor id .  
(% H14 N Z O ) Z  H2 Pt c16. 

Dieses Salz scheidet sich aus der Losung des einfach salzsaurea 
Cytisins auf Zusatz von Platinchloridlosung aus, wenn die Gegen- 
wart uberschtissiger Salzsaure moglichst vermieden wird. Es bildet 
kleine, rotlich gelbe, wasserfreie KrystAllchen, welche in Wasser 
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ziemlich schwer loslich sind. Es zersetzt sich beim Erhitzen, ohne 
vorher zu schmelzen. Eine Platinbestimmung fiihrte zu folgendem 
Ergebnis : 
42980 g des Salzes verloren bei 1000 nicht an Gewicht und hinter- 

liefsen beim Gluhen 0,0730 g Pt. 
Gefunden: Berechnet fur 

(cll N Z o ) Z  HZ Pt c16 
Pt = 24,79 Proz. 24,63 Proz. 

Dasselbe Platinsah, jedoch mit zwei Molekulen Krystallwasser, 
ist bereits von v. B u c h k a  und Magalhaes  beschrieben worden. 
Ob das von v. d. Moer analysierte Cytisinplatinchlorid krystall- 
wasserhaltig war, ist aus des letzteren Arbeit nicht zu ersehen. 

C ytis ingoldchlor id .  
Cll HI, N20. H Au C1,. 

Versetzt man eine mit Salzsaure angesauerte Losung von Cytisin- 
hydrochlorid mit Goldchlorid, so scheidet sich obiges Goldsalz als 
ein zitronengelber Niederschlag ab. In kaltem Wasser ist das Gold- 
salz wenig loslich; in heikem, salzsaurehaltigem Wasser lost es sich 
leichter und krystallisiert beim Erkalten dieser Losung in Form 
kurzer, hakig gekrtimmter, rotbrauner Nadeln. Es schmilzt unter 
starkem Aufschiiumen bei 212-213 0 (unkorrigiert). Erystallwasser 
enthdt das Salz nicht. 

Die Analyse des Goldsalzes ergab Folgendes : 
0,2622 g des bei 1000 getrockneten Salaes lieferten 0,0956 g Au. 
0,1116 g desselben Salzes erforderten nach dem Gluhen mit Natrium- 

karbonat 8,43 ccm 'Ilo Norm. Silberl6sung und lieferten 0,1197 g Ag C1. 
Gefunden : Berechnet fiir 

C,, H,, N,O. H Au Cl, 
Au=37,22 -- Proz. 37,11 Proz. 
C1= 26,81; 26,53 26,81 ,, 

Ob eic zweites Golddoppelsalz des Cytisins existiert, mufs ich 
einstweilen noch unentschieden lassen. Aus den Mutterlaugen des 
obigen Goldsalzes erhielt ich beim Verdunsten derselben uber 
Schwefelsaure wachsgelbe, durchscheinende Krystalle. 

0,2912 g dieses bei 1000 getrockneten Salzes lieferten 0,1288 g 
Au. = 44,23 Proz. Fur die Eormel C,, H,, NzO. 2 H Au Cl, berechnen 
sich 45,21 Prod. Au. Vielleicht stellen diese Krystalle das zweite 
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Goldsalz des Cytisins dar, wenn auch noch nicht in vollig reinom 
Zustande. 

Auch mit Zinkchlorid bildet das Cytisin ein schon krystallisie- 
rendes Doppelsalz, welches bereits von v. B u c h k a  und M a g a l h a e s  
beschrieben ist. Dieser Doppelverbindung koninit die Forinel 
C,, H,, N,O, 2 H C1. Zn CI2 zu. 

Identitiit des Cytisins niit dem Ulexin. 
h i s  den Samen von Ulex Ewopaeus ist von A. W. G e r r a r d l )  

ein Alkalond dai-gestellt, welches von seinein Entdecher den Namen 
Ulexin erhielt. Einige Jahre spater wurden von A. W. G e r r a r d  und 
W. H. S ymon s2) eingehendere Mitteilungen uber das Ulexin geniacht, 
sowie auf Grund der Analysen der freien Base, sowie des Platin- 
iind Golddoppelsalzes derselhen die Formel Cll H14 N20 fur das Alka- 
loi'd aufgestellt. Die Identitat dieses Ulcxins mit dem Cytisin wurde 
zuerst von KO b er t3)  auf Grund physiologischer Untersuchungen ver- 
mutet, obwohl die bisher geltenden Formeln sowohl, als auch die 
Angaben uber die sonstigen Eigenschaften beider Basen zu einem 
derartigen Schlusse nicht einluden. Mit dem Hinweise darauf' wiesen 
die Entdecker des Ulexins K o b e r t s Vermutung ~ u r i i c k . ~ )  Indessen 
erschien die Moglichkeit dieser Identitiit. namentlich im Hinblick auf 
die nahe Yerwandtschaft der Gattnngen Cytiszrs und Ulex nicht von 
vornherein ausgeschlossen. Daher nnternahm ich die eingohende 
vergleichende Untersnchung der beiden Basen und teilte bereits in 
meiner ersten Shhandlung iiber das Cytisin5) mit, d a k  ich mit diever 
Identitiitsfeststellung beschilftigt sei. Hierzu war es zunachst notig, 
die MolekulargroBe und die Formel b i d e r  Rlkalolde genau festzu- 
stellen, sodann die physikalisclien Eigenschaften der beiden Korper 
zu studieren, und diese Vergleiche auch auf Salze und andere wohl- 
charakterisierte Abkommlinge heider Basen auszudehnen. 

Noch vor der Veroffentlichung der von mir iiher diesen Gegen- 
stand ausgefuhrten Untersnchnngen erschien der schon mehrfnch 
zitierte Auszug ron  P l u g g e  aus der Dissertation v. d. Moer 'ss) ,  

1) Pharm. J. Trans. 1886. (111). XVII. 101. 
2) Ebenda, 1889. (111). XIX. 1029 
3)  Deutschc Mediz. Wochenschr. 1890. 406. 
4) Pharm. J. Trans. 1890, XX. 1017. 
5 )  Berichte XXlII. 3201. 
6) Arch. Pharm. 229, 48. 



A. P a r t  h e i 1, Ueller Cytisin uiid Ulexin. 471 

in welcher der letztere anch die Identitat von Cytisin und Ulexin 
behauptet. Ich glaube vollig im Rechte zu sein, wenn ich jenem 
Teile der v. d. Moer 'schen -4rbeit die Beweiskraft abspreche und 
fur mich das Verdienst in -4nspruch nehme, diesen Beweis in exacter 
Weise gefuhrt en hahen. Freilich hat v. d. Moer  die Resultate 
seiner Untersuchungen, kombiniert init denen der Herren G e r r  a r  d 
und S ym on s ubersichtlich zusammengestellt. In dieser Tabelle') 
ist aber unter Ulexin nur 

1. der Schmelzpunkt, 
2. unloslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Petroleumather, 
3. Platingehalt des Doppelsalzes, 
4. wird gelb bis braun heim Stelien an der Luft, 
5 .  Reaktion mit Eisenchlorid und Wasserstoffsuperoxyd 

mit v. d. M. bezeichnet. v. d. Moer hat sich also anscheinend da- 
rauf beschrankt, diese funf Punkte zu vergleichen. Von diesen ist 
aber noch die Schmelzpunktsbestirmnun~ zu bemangeh, da v. d. Mo e r 
den Schmelzpunkt des Cytisins im Text zu 150--151,5O, in der 
Tabelle aber zu 152O, wie bei dem Ulexin angiebt. 

Einer derartigen Beweisfuhrung mangelt die notige Scharfe. Sie 
verliert jeden Wert im Hinblick auf die beiden ersten Zeilan jener 
Tabelle v. d. Moer ' s ,  welche lauten: 

Cytisin: Ulexin : 

C,, Ell6 Nz 0. v. d. M. 
Xolekulargewicht: 192. v. d. M. 190. Garrard u. Symons. 
Formel: 

K6rper mit verschiedenen Formeln konnen aber nicht identisch sein, 
daran andert weder die Erkenntnis etwas, dafs solche Verbindungen 
in einer ganzen Reihe von Eigenschaften ubereinstimmen, noch ein 
gegen die Person des wissenschaftlichen Gegners gerichteter An- 
griff, wie ihn Herr v. d. i\Ioerz) gegen mich zu richten fur passend 
gefunden hat, als ich, anknupfend an obige Tabelle die Frage aus- 
sprach: ,,Wo bleibt da die Identitat?" 

Zur Darstellung des Ulexins verfuhr ich in derselben Weise, 
wie ich znletzt das Cytisin gewann. Die grob gepdverten Ulex- 
samen wurden mit verdunntem Alkohol, welcher mit Essigshre sauer 
gemacht war, durch Perkoliren ausgezogen, von den erhaltenen 
Tinkturen der Alkohol abclestilliert, das znriickbleibende Extrakt in 

C,, H14iVz 0. G. u. S. 

1) Arch. Pharm. 229, 67. 
3 -1poth.-Zeit. 1S90, 609. 
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heifsem Wasser gelost, die Losung von dem ausgeschiedenen Harm 
und fetten Ole durch cin zuvor geniifstes Filter abfiltriert und das 
Filtrat mit essigsaureni Blei versetzt. Nach dem Ahsetzenlassen 
wwrde abermals filtriert iind das Filtrat mit Natronlange iibersattigt 
- ein vorheriges Aiisfallen des Bleiubeyschusses ist hier sowohl, wie 
bei der Darstellung des Cytisins. uberfliissig. da Versuche ergaben, 
dafs die durch eine derartige Behandlung bewirkte geringe Heller- 
fiirbung der Flussigkeit in keineni VerhWltnis znr aufgewendeten 
Muhe steht und anf' das Aussehen der gewonnenen Base ohne Ein- 
flul's ist. - Die alkalische Liisung wurde nun mit Chloroform mehr- 
mals nusgeschuttelt, das Chloroform abdestilliert, und so die Base 
in Form einer schwach braun gefarbten, strahligkrystallinischen 
Mavse erhalten. Durch wiederholtes Umkrystallisiereii aus ahsolutem 
Alliohol oder ails niit Ather uberschichtetem Chloroform resultierte 
das Tnexin in tarblosen Krystallen. 

Die Ausbente betrug fast 1 Proz. ( 3 6  g aus nicht gam 1 k), 
w-ogegen M a g a l h a e s  nach seiner Methode nur 

Die Krystalle des Inexins glichen denen des Cytisins in ihrem 
Aurseren und ihren Loslichkeitsverhiiltnissen vollstindig. 

I n  demselben Apparate gleichzeitig mit Cytisin erhitzt, verhielt 
sich das Ulexiri genau \vie das erstere Allraloi'd. Beide Basen schmolzen 
bei 152 his 1534 

Elnenso wie das Cytisin envies sich auch das Ulesin iroi von 
Krystallwasser. 

Bei der Verbrennung lieferten: 

Proz. erhielt. 

I. 0,2348 g Ulexin 0,3988 g CO, urid 0,lSti g H20. 
0,6669 g CO, und O,li65 g H20. 

Gefunden : Bcrechnet iur 
11. 0,2608 g ,, 

I.  11. C,, HI, KyO 
C = 69.43; 69.70 Proz. 69.4i Proz. 

- <  H = i .50;  7,51 r , 3 G  ~ 

Diese Resultate besibtigen somit dio von G e r r a r d  und S y m o n s  
fiir das Ulexin aufgcstellte Foriiiel C,, HI4 K20, lasaen sich aber mit 
der von v. d. 3 loe r  angenoiiirneiion Forinel C,, H,, N20 nicht yerein- 
barcn. Letztere beansprucht fur C = li8,Y.i Proz. 

H 1= 8,33 ,, 
Die Jlolekuliiiarge~~iclitsbestimung fiihrto ich init dein Ulexin, 

ebenso, wie init dem Cytisin, iin Beckmann'scheii  Apparate nach 
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R a o n l t ' s  Methode aus. Als Liisungsmittel diente mir auch in diesem 
Falle Wa.;ser. Die Bestimmung ergab folgende W-erte: - 

i 
Angew. Substanz. i Angew. Losungsm. Depression. 

! 

Daraus berechnet sich das  Molekulargewicht 192, eine Zahl, 
welche mit der  von der  Formel C,, HI4 N20 erforderten in genugen- 
d e r  cbereinstimmung steht. 

Es ist mithin dnrch die im Yorstehenden beschriebenen Versuche 
enviesen, dafs das  Cytisin mit dem Ulesin dieselbe molekulare Zu- 
sarnmensetzung hat, sowie, dafs beide Basen denselben Schmelz- 
punkt bositzen und sich in ihrern Aukeren  vollkommen gleichen. 

Das  Terhalten des  Clexins g e g m  den polarisierten Lichtstrahl 
stimmte ehenfalls mit dem des Cytisins uberein. Ich  fand fiir das  
Cytisin ails lilex (Ulexin): 1,9898 g in 100 g Wasser :  t = 12O C.; 

Spez. Gew. = 1,0051; '*D = -40 56'. 

Darans findet man ["ID = --123O ZO'.) 
Das krystallisierte Kitrat dieser Base lieferte folgende D a w n  : 

1,9936 g in 100 g Wasser :  t = 1 7 0  C.; Spez. Gew. = 1,0062; 

OLD = -3Oln', 

woraus sich = -82O 40' herechnet. 
Die ubereinstimmung der  beiden fraglichen Korper  hinsiclitlich 

aller ihrer Eigenschaften lafst sich ferncr noch in ihren Salzen und 
sonstigen Derivaten verfolgen. 

*) Herr  v. d. N o  e r findet die Werte  fur [.ID , welche ich fur Cytisin 
zu - 1190.57' und fur Ulexin zu - 1230 20' bestimmte, nicht genugend 
tibereinstimmend. E r  iibersieht aber dabei den Xinfluls der Temperatur 
und der Konzentration. Ferner mul's oin geringer Ablesungfehler 
von .D bei einer nur etwa zweiprozentigen Losung durch die bei 
der Berechnung von [.ID vorzunehmende hfultiplikntion rnit einem ver- 
hiiltnismiil'sig grol'sem Betrage zum Ausdruck kommen, ohne dafs solche 
Zahlen dadurch ihre Beweiskraft verlieren. Oder zweifelt v. d. M o e r  
auch an der ldentitat des Harnzuckers mit der Glykose, weil H o p p e -  
S e y l e r  (Zeitschr. analyt. Chem. 14. 303.) fur  den ersteren = 56,4O, 
fur  letzteren H e s s e  (Annal. d. Chem. 11. Pharm. 176, 102,) = 51.67O 

und S o x h l e t  (.J. prakt. Chem. (2). 21, Z 3 . )  [.ID = 52.850 ermittelte E 
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b r s i i t t i g t  man die wiisserige Lijsnng des Ulexins mit Salz- 
saure, versetzt mit Platinchlorid im i;'herschuk, bringt zur Krystalli- 
sation und krystallisiert das erhaltene Platindoppelsalz aus salzsaure- 
haltigem Wasser um, YO e rhd t  man ein in feinen, seidegliinzenden 
Nacleln krystallisicrendes Platinsalz. Beim freiwilligen Verdnnsten der 
Niitterlauge erhiilt man grijkere Krystalle. Beicle gleichen den 
Krystallen der entsprechenden Cytisinverhindiing. Beirn Erhitzen 
zersetzea sie sich ohne vorher zu schmelzen. Sie besitzen die 
Formel: Cll H,, N20 .  H, PtCI, + '2l/, HzO, denn die Bnalyse lieferte 
die folgenden Werte : 

I. 0,6292 g des Platindoppelsalzes verloren, bei 1000 getrocknet, 
0,0426 g HZO. 

11. 0.5656 g desselben lief'erten 0,0386 g H,O. 
0,049T g q 0 .  

Gefunden: Bercchnet fiir 
111. 0,7339 g 

I. 11. 111. C,, HI, NZO. K P t C 1 6  + 2'12 E.0 
H,O = 6.77; 6.82: 6 . i i .  6,98 Proz. 

I. 0.52iO g des bei 1000 getrockncten Salzes lieferten O,li04 g Pt. 
TI. 0.6842 g 100" 7 ,. 0,2208 g Pt. 

111. 0,5826 g 10Oo n bei der Ver- 
brennung 0,4756 g CO, und 0,1444 g H20. 

0,1893 g Pt. 
Im Schiffchen verbliebell 

Gefunden : Berechilet fur 
I. 11. 111 C,,H,JN,O EJPt C1, 

c =  - - 22.26 Proz. 22.01 Proz. 
H =  - __ 2.i5 ,, 2,66 ,, 
Pt = 32.33 32,'Li 32,ci; :i2,44 ,, 

Das zmeite Platindoppelsalz des Ulexins, (C,,H1J20) ,H2PtCls, 
ist sowohl von G e r r a r d  und S y m o n s ,  als auch von v. d. M o e r  
dargestellt worden. 

Gefunden : Berechnet fur 
(C11HqN2OJ ,H&'tCl, 

rol l  G. U. S. Pt = 24.81 24.44 Proz. Pt = %,68 Proz. 

Das Ulexin ist folglich. ebenso wie das Cytisin, im Stande, zwei 
Reihen von Salzen zu hilden. als deren Repriiselltanten die heiden 
Platindoppelsalze dienen miigen. 

v. d. M. Pt = 24.55 Proz. 

Das Ulexingoldchlorid , CllHl lN,O. HAuC14 bildet , wie das 
Cytisingoldchloricl dargestellt und i tus  salzsiiurelialtigem Wasser um- 
krystallisiert, rotbraune, hakig gekrummte Siidelchen, welche fiwi 
von Krystallwasser sind nnd hei 212-213 0 nnter starkem Auf- 
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schiiumen schmelzen. M a g a l h a e s  l) fand bei dem, iiach seiner eigenen 
Angabe vermutlich noch nicht ganz reinem Goldsalze 2050 als 
Schmelzpukt des Ulexingoldchlorids. 

0,3130 g des Golddoppelsalzcs hinterlieben beim Gluhen 0,1168 g Au. 
Eine Goldbestimmung ergah folgendes Resultat: 

Gefunden : 
i lu = 37.31 Proz. 

Das Ulexiniiitrat, C,,H,,N,O. HKO, + H,O , bildete , wie das 
analoge Cytisinsalz gewonnen, farblose Kadeln. Die Analyse des 
Salzes ergab folgende Daten: 

0,983? g des Salzes verloren, bei 950 getrocknet, 0,0672 g G O .  

Berechnet far CllH14K20. HAu C1, 
Si,11 Proz. 

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,N,O. HN0,+H20 
H,O = 63.1 Proz. 6,62 Proz. 

Das getrocknete Salz lieferte bei der Verbrennung aus 
I. 
I1 

0.lhr)i g Substanz 0,3093 g CO, und 0,0912 g H,O. 
0,16P9 g Substanz 0,3244 g CO, und 0,0950 g H,O. 
Gefunden: Berechnet ilir 

I 11. C,,HI4X20 HXO, 
C = 52,.52 5’3.32 Proz. .52,li Proz. 
H = 6.30 6.24 5.92 

Sac11 der Angabe von M a g a l h a e s  hildet Cytisin mit Brom 
brom~vasserstoffsaures Dibromcytisin, wogegen das Ulex-n nach 
G e r r a r d  und S y m o n s  Tribromulexin liefert. Diese scheinbare 
Differenz heruht lediglich auf einer irrtumlichen Deutung der von 
G e r r a r d  und S y m o n s  erhaltmen analytischen Daten. Ersterer 
fand in dem Cytisinderivat 55,i8 Proz. Brom, die letzteren in der 
ans Ulexin dargestellten Verbindung 55,11 Proz. Brom. 

Adse r  der oben besprochenen Differenz in den Schmelzpunkten 
der Golddoppelsalze und in der A4uffassung der Bromderivate besteht 
nach M a g a l  h a e s  noch in den Acetylrlerivaten und Jodmethylaten cin 
Unterschied zwischen Cytisin und Ulexin. Er beobachtete, dafs 
Acetylulexin bei 202-204 0 ,  Scetylcytisin bei 208 0 schmolz. Im  
iibrigen glichen sich beicle Yerhindnngen viillig in ihren Eigen- 
schaften. 

Cytisiniethyljodid hei 2530.  Beide waren auch in ihrer aufs’seren 
Beschaffenheit ginzlich verschieden. 

Ikts Ulcsinmethyljodid von J l a g a l h a e s  schmolz bei 200 

1,) Dissertation, pag 4s. 
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Dem gegenuber mochte ich aus dem folgenden hier gleich vor- 
ausnohmen, dal's ich bei einer Wiederholung dieser Versuche zu 
gkinzlich anderen Ergebnissen gelangt bin, als M a g a l h a e  s 

Das reine Bcetyl~dexin und Acetylcytisin verhielten sich vollig 
gleich. Beide schmoben, in demselben Apparat, gleichzoitig neben- 
sinander erhitzt, bei 208 0. 

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Cytisin nnd auf Ulexin 
srhielt ich zwei in ihrem Aukwren voUig ubereinstirnmende Salze; 
beide Hydrojodide begannen , gleichzeitig in demselben Apparate 
neben einander erhitzt, bei etwa 240 0 ein wenig zusammenzusintei-n 
und schmolzen scharf bei 270 0 zu einer gelbbraunon Flussigkeit. 

Durch die im Vorstehenden dargelegten Beobachtungen scheint 
mir die I d e n t i t a t  d e s  C y t i s i n s  mi t  dem Ulex in  nnzwe i fe l -  
h a f t  b e w i e s e n  zu  se in .  B e i d e  B a s e n  s i n d  mi th in  f o r t a n  a l s  
C y t i s i n  zu beze ichnen .  Die vollige i;'bereinstimmung der Basen 
beider Pflanzengattungen moge durch die nebenstehende Zusammen- 
stellung veranschaulicht werden. 

A l k y l d e r i v a t e  d o s  Cy t i s in s .  

Das Studium der Alkylderivate des Cytisins wurde von mir, 
wie erwahnt, nnternommen, eineweits um Aufschlnfs uber die Bin- 
dungsweise der beiden Stickstoffatome des Cytisinmolekuls zu er- 
halten, andererseits, um auf dem Wege der erschijpfenden Methyli- 
rung zu einem Alkylderivate des Cytisins zu golangen, welches 
unter Abspaltung von Trimethylamin eine um ein Atom Stickstoff 
Srmere Rase liefern sollte. Die weitere Untersnchung dieses Spal- 
tungsproduktes konnte dann einen Einblick in die Konstitution des 
Cytisins gestatten. 

Das Cytisin vermag sich mit einem Molekiil eines Alkyljodides 
direkt zu vereinigen. Die Reaktion ist von mir mit Methyl- und 
Athyljodid ausgefuhrt worden. Durch Kalilauge werden die er- 
haltenen Cytisinalkyljodide in wiisseriger L6sung glatt zerlegt. Die 
entstandenen Basen konnen d a m  mittels Chloroform ausgeschuttelt 
werden. Das Xethylcytisin, welches bisher allein weiter nntersucht 
ist, reagiert wiederum mit Jodmothyl. Das Methylcytisinrnethyljodid 
ist abermals durch Kalilauge zerlegbar und das dnrch Ausschutteln 
rnit Chloroform erhaltene Dimetliylcytisin, melclies indessen nicht 
mehr krystallisirt erhalten werden konnto, kann zum dritten Male 
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Cytisin aus Cytisus: Ulex : 
~ 

Formel: 

Xolekulargewicht 

Schmelzpunkt 

[“ID 

Krystalle 

Leicht loslich in 

Schwer loslich in 

Nicht ltjslich in 

Platinsalze 

Goldsalz 
Schmelzpunkt 

Nitrat 
[*ID 

Acetylderivat 
Schmelzpunkt 

Bromverbindung 

Jodmethylat 
Schmelzpunkt 

~~~~ ~ ~ ~~ 

H14 N2 

190 

152-153 0 

-119 0 57‘ 

Wasserfrei. 

Wasser, 
Alkohol, 

Chloroform, 
Esdgiither. 

Benzol, 
Amylalkohol, 

Aceton, 
kiiufl. Ather, 

siedendem Ligro’in. 

Petrolather, 
Schwefelkohlenstoff, 

reinem Ather. 

(c11H14N20)2H2p tC16 

c11H14~zo. H2PtC&+ 

C,H14Nz0. HAuC14 

ClIHl4N2O. HN03+Hz0 
-820 37’ 

C1IH13NzO. GO. CH3 

2V2H20 

212-213 0 

2080 

C11H13N20Br3 

c11H14N20. cHd 
270 0 

~- ~~ ~ ~ 

C11H14N20 

190 
152--153 0 

-1230 20‘ 

Wasserfrei. 

Desgleichen. I 
Desgleichen. I 
Desgleichen. 

(C11H14N20)ZH~tC1B 

I 

CllH14N20. HAuC4 
2 12-2 13 0 

C11H14N20. HNO,+HZQ 
-820 40’ 
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niit Jodmethyl in Reaktion treten. Das Dimethylcytisinmethyljodid 
wird durch andauerndes Kochen mit sehr konzentrierter Kalilange 
in Trimethylamin und einen Korper von der Zusammensetzung 
C,, HI3 NO2 gespalten. Dieser Karper steht vielleicht in naher Be- 
ziehung zu der von v. Buchka  und Magalhaes  bei der Destillation 
von Cytisin mit Natronkalk gewonnenen Base C9 Hi3 N, von welcher 
er sich nur durch einen Mehrgehalt von COz unterscheidet. 

Die Bildung der Base CloH,3NOz bei der Spaltung des Dime- 
thylcytisinmethy!jodids ist sehr bemerkenswert. da, bei normalem 
Verlaufe der Reaktion, nach der Gleichung : 

C14H21N2OJ + KOH = N(CH3)B + K J  + HZO + C,,H,,NO 
ein um ein Kohlenstoffatom reicherer, aber um HzO armerer Korper 
erwartet werden murste. Ich will indessen dem Versnche, diese 
anff allende Beobachtung zu erklaren, zunachst eine Schildeiung der 
beobachteten Tatsachen voraufschicken. 

C y ti sinm e t h y l  j o did. 
(Jodwasserstoff saures Me thylcytisin). 

Ci1H13NzO. CH3; HJ + 2 HZO. 

Das jodwasserstoffsaure Methylcytisin wird erhalten, wenn man 
gepulvertes Cytisin mit uberschussigern Jodmethyl in einer Druck- 
flasche einige Stunden auf 1000 erhitzt. 

Bereits beim UbergieQen des Cytisins mit dem Jodniethyl 
finclet unter starker Erwarmung eine lebhafte Reaktion statt. 
Nachdem das uberschtifsige Jodmethyl abdestilliert war, m d e  
das in aniorphem Zustande zuruckbleibende Jodmethylat 
in wenig warmen Wassers gelost, die Losung mit absolntem Alkohol 
versetzt, filtriert und rnit Ather uberschichtet. Auf diese Weise 
wiirde das Salz in Form feiner, weisser Nadeln erhalten, welche in 
Wasser sehr leicht, etwas weniger leicht in Alkohol loslich Bind nnd 
zwei Molekiile Krystallwasser enthalten. Das aus Ulex gewonnene 
Cytisin liefert genau das gleiche Jodmethylat, wie das aus Cytisns 
dnrgestellte. Beide Hydrojodide begannen, nach dem Trocknen hei 
1000 in demselben Apparate neben einander erhitzt, bei etwa 240° 
etwas zusammenzusintern und schmolzen scharf bei 270° zu einer gelb- 
braunen Flussigkeit. 
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Das Salz lieferte die folgenderi analytischen Daten : 
0,3628 g dcs Salzes verloren, bei 1000 getrocknet, 0.03fj4 g H,O 

0,3264 g der getrockneten Substanz lieferten 0,2294 g Ag .J. 
Gefundcn : Berechnct fur 

C,, H,, S, OHJ + BH, 0: C,, H,, P;, 0. H.1 
H,O = 10.03 Proz. 9.i8 - Proz. 

J = 3i,9A " - :<8.23 

e t h y  1 c y t i s in .  
C,, H,, K2 0. CH, 

l)as jodwasserstoflsanre Methylcytisin lalst sich in wasseriger 
Losurig leicht rriit Kalilmige zerlegen. ,411s der alkaliscli geriiachte~i 
Lowling nimnit Chlorofhrrn das l\lethylcytisin c,, HI, K2 0 auf'. xacli 
dem Abdest.illier-en des Chloroformes verbleiht die Base als eine gelb- 
licli gefarbte, allmahlich krystallinisch erstarrcnde Pllasse. Ans sie- 
dendem Ligroyn wnrde dieselbe in rfillig fzirhlosen, durchsichtigen 
Niidclchen orhalten. Rei liingercm Auf'bowahrcn a.n feuchter Tduft 
zerfliefst die Base. Dei. Schmelzpunkt der aus Ligroi'n und daranf 
aus Alkohol umki-yst:illisierten Base liegt hei 1340. v o n  Hucl ika  
und M a g a l h a e s  beschreihen das Xethylcytisin als cinen langsam 
krj-stalliniscli erstarrenden Syrup, Schinelzpunkt 2450. 

Reim Erliitzen auf 1000 verlieren die Krystalle des  Methyl- 
cytisins nicht an Gewicht. Dit: Analyse derselben ergah Folgendes: 

I. 0,1464 g Substanz lieferten c),3tjl6 g CO, und 0,1054 g H,O. 
JI. 0,1816 g Substanz licferten 0 . 4 i i l  g CO, und 0,1342 g H,O. 

TTI. 0,2384 g Substanz lieferten 28,6ccm. feuchtcnStickstoff b. 7g2.5 inm 
und 17,9" C. 

Gefunden : Berechnet fiir 
1. 11. 111. C,? H&? O 

c = 7l,(J3; i1.(J9: -- Proz. 
H = i,99: 8.20: - - ,, 7,94 
Tu' = - 13.64 " 13.7'' 

70.58 Proz. 

JI e t 11 y Ic y t i s i n  11 1 a t  i n c 11 1 o r i d .  
C1, €116 N;! 0. H, Pt, C16 + 2'/2 H, 0, 

Die Ltisnng des jodmasserstoffsauren Methylcytisins wurde mit 
iiberschussigeni Chlorsilber digerirt, das  Filtrat mit Salzkaure ange- 
sauert  nnd mit Platinchloridchlorwasserstoff' versetzt. Alsbald schied 
sicli das  Methylcytisinplatinchlorid in orarigegelben, diinien Bltittchen 
ails. n-elche aus  heifwin. salzs~iurehaltigcii Wasser  unkrystallisiert 



480 A. P a r t h e i l ,  Ueber Cytisin und Ulexin. 

wurden. Beim freiwilligen Verdunsten der wasserigen LBsung er- 
h a t  man das Salz in derben, braunroten, prismatischen Krystallen, 
Das Platinsalz zersetzt sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. 
Es lieferte bei der Analyse folgende Daten: 

0,3476 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 1000 0,0246 g H,O 
0,3230 g der trockenen Substanz lieferten 0,1016 g Pt. 

Gefunden: Berechnet fur : 
C,, Hi6 Nz 0. HzPt C16 + 2V2 H, 0. C, Hi6 N, 0. H2 Pt C16, 

H20 = 7,08Proz. 6,83 - Proz. 
3$70 ,, Pt=31,45 ,, - 

Met h y l c  y t isi n g  old c hlorid.  
Clz Hi, Nz 0. H AU C1, 

Aus der in gleicher Weise wie zur Darstellung des Platin- 
salzes gewonnenen Methylcytisinhydrochloridlosung schied sich auf 
Zusatz von Goldchlorid das Methylcytisingoldchlorid in zarten, gold- 
gelben Blattchen ab. Nach dem Umkrystallisieren aus salzsaure- 
haltigem Wasser zeigten dieselben den Schmelzpunkt 1960. Eine, 
Goldbestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0,2584 g Substanz lieferten 0,0940 g Au. 
Gefunden : 

Au = 36,37 Proz. 
Berechnet C,, HI, N, 0. H Au Cl,. 

36,15 Proz 

C y t i  s i n a t  h y l j  odid.  
(Jodwasserstoffsaures Athylcytisin.) 

C1, H13 N2 0. C2 H, HJ. 
Das in analoger Weise wie das Jodmethylat dargestellte Cyti- 

sinaethyljodid bildet, aus Alkoholather umkrystallisiert, fast farblose, 
wasserfreie Krystalle. Eine Jodbestimmung fiihrte zu nachstehendem, 
Ergebnis : 

0,4660 g Substanz lieferten 0,3134 g Ag J 
Gefunden: 

J = 36,38 Proz. 
Berechnet far C,, H,, N, 0. H J 

36,iO Proz. 
Das jodwasserstoffsaure Athylcytisin verhalt sich gegen Kdi-- 

lauge genau wie die entsprechende Methylverbindung. Das entstandene, 
Athylcytisin lafst sich mit Chloroform ausschiitteln und bleibt nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels in Form einer gelblichen, 
zahen Masse zuriick. Da die Base selbst nach monatelangem Auf- 
bewahren iiber Schwefelssiure nicht fest wurde, und es auf keine, 

(Forteetznng in Heft 7.) 
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Weise gelingen wollte, das Athylcytisin im krystallisierten Zustande 
zu erhalten, so nahm ich von einer Analyse der Base Abstand. Zur 
naheren Charakterisierung derselben stellte ich nach den ublkhen 
Xethoden das Platin- und Golddoppelsalz derselben dar. 

Athylcytisinplatinchlorid. 
Ci1 Hi3 NzO, (32 H5, H2 Pt Cl, + H20. 

Das Athylcytisinplatinchlorid bildet, aus salzsaurehaltigem Wasser 
umkrystallisiert, schone, braunrote Nadeln, welche sich ebenfalls beim 
Erhitzen zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. Bei der Analyse 
lieferte es folgende Zahlen: 

0,4178 g Substanz verloren bei 1100 getrocknet 0,0128 g H20. 
1,4050 g der getrockneten Substanz lieferten 0,1260 g Pt. 

Berechnet far: 
Gefunden : C13 Ha NZO Pt Cl' + H20 : (3x3 N20 Pt Cl, ; 

H20= 3,06 Proz. 2,79 Proz. - 
30,99 Proz. Pt=31,11 )) - 

A t  h y 1 c y t i s in  g o 1 d c h 1 o r  i d. 
C,, H13 N2 0. C2 H5. H Au Clk 

Das Athylcytisingoldchlorid bildet gelbbraune, diinne, wellig 
gebogene, durchscheinende Blattchen. In kaltem Wasser ist es 
ziemlich schwierig loslich , von heifsem, salzslurehaltigen Wasser 
wird es dagegen mit Leichtigkeit gelost. Eine mit dem SaIze aus- 
gefiihrte Goldbestimmung bewies die erwartete Zusammensetzung. 

0,3682 g der bei 1000 getrockneten Krystalle lieferten 0,1300 g Au. 
Gefunden : 

AU = 35,30 Proz. 
Berechnet fur C,, H, N, 0. H Au Cl,. 

35,48 Proz. 

Methylcy t i s inmethyl j  odid.  
(Jodwasserstoffsaures Dimethylcytisin.) 

C11 Hi2 N2 0 (CH3) 2. HJ. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde zerriebenes Afeths;l, 

cytisin in einer Druckflasche mit uberschussigem Jodmethyl uber- 
gossen. Unter E r w k u n g  trat eine lebhafte Reaktion ein. Um 
dieselbe zu vollenden, wurde das Gemisch noch zwei Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Dann wurde das uberschussige Jodmethyl ab- 
destilliert, das Reaktionsprodukt in wenig heirsem Wasser gelost und 
die Losung in absoluten Alkohol filtriert. Das ausgeschiedene, mit 
wenig absolutem Alkohol ausgewaschene Krystallmehl wurde wiederum 

Arch. d. Pharm. XSX. Bds. 7 .  Heft. 31 
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in wenig Wasser gelost, die Losung mit absolutem Alkohol bis zur 
beginnenden Trubung versetzt und mit Ather uberschichtet. Auf 
diese Weise erhielt ich das Methylcytisinmethyljodid in blendend 
weifsen, luftbestandigen , krystallwasserfreien Tafelchen vom Aus- 
sehen des Kaliumchlorats. Sie sind leicht in Wasser, schwierig in 
Alkohol lcislich, in Ather unloslich. 

Von B u c h k a  und Magalhaes  beschreiben die Verbindung al;: 
,,kleine, gelbgefarbte Nadeln." 

0,4970 g Substanz lieferten bei der Jodbestimmung 0,3387 g AgJ. 
Gefunden : 

J = 36,82 Proz. 
Berechnet fur C, H, N, 0. H J. 

36,70 Proz. 

Dimethylcyt is in .  
Cll HlZ N2 0 (c: H3b 

20 g Methylcytisinmethyljodid wurden in 90 g Wasser gelost und 
40 g Kalihydrat hinzugefiigt. Die Losung trubt sich zunachst durch 
ausgeschiedenes Jodmethylat, welches aber beim Erwarmen wieder 
in Losung geht. Sobald bei weiterem Erhitzen die genugende Tem- 
peratur erreicht ist, wird die Losung milchig trtibe. Bald darauf 
sieht man auf der Oberflache die ersten Qltropfchen, welche nach 
kurzem Kochen die ganze Oberflache bedecken. Nach dem Erkalten 
wurde dreimal mit je  etwa 150 ccm Chloroform ausgeschuttelt. Die 
alkalisch-wasserige Losung gab nunmehr, nach dem Ubersattigen 
mit Salzsaure, mit Kaliumwismutbjodid nur noch eine geringe Tru- 
bung, zeigte dagegen starke Jodreaktion. Das Dimethylcytisin war 
folglich auf dem beschriebenen Wege bis auf Spuren von dem Chlo- 
roform aufgenommen worden. Nach dem Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels hinterblieb die Base als eine gelbbraun ge- 
farbte, stark alkalisch reagierende, sehr bitter schmeckende 
Masse, welche nach monatelanger Aufbewalirung iiber Schwefelsaure 
sprode und zerreiblich wurde. Dieselbe in den krystallisierten Zu- 
stand uberzufiihren , ist bisher nicht gelungen , obwohl die ver- 
schiedensten Losungsmittel in Anwendung gezogen wurden. Von 
einer Analyse dieser Base selbst wurde daher Abstand genommen. 
D a k  aber der erhaltene Korper in der That Dimethylcytisin war, 
folgt einerseits aus der Analyse seiner Platin- und Golddoppelsalze. 
sowie ferner aus  der Beobachtung, dak derselbe abermals mit Jod- 
methyl reagierte und nunmehr ein Jodmethylat lieforte, welches beiin 
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Kochen mit dreikigprozentiger Kalilauge in Trimethylamin und eine 
neue Base zerfiel, welche letztere nnr noch em Atom Stickstoff im 
Molekiil enthalt. 

Die Beschreibung welche Nagalhaes ')  von der zwischen 
Methylcytisinmethyljodid und Kalilauge stattfindenden Reaktion giebt, 
lakt  sich mit den von mir beoabachteten Thatsachen auf keine Weise 
vereinbaren. Derselbe schreibt: ,,Das Methylcytisin (SOU heirsen 
Methylcytisinmethyljodid) wurde darauf zwei Stunden mit Kalilauge 
gekocht, um eine event. Zerlegung der Verbindung zu bewirken. 
Weder Chloroform noch Ather vermochten der alkalischen Losung 
das geringste zu entziehen. Darauf wurde die alkalische Losung 
mit Chlorwasserstoffsaure angesauert und zur Trockne verdampft. 
der vollig trockene Ruckstand wnrde nun mit absolutem Alkohol 
digeriert, und die alkoholische Losung mit Ather versetzt. Es schied 
sich sofort ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher in seinem 
Aurseren dem Methylcytisinmethyljodid vollig glich und fast den- 
selben Schmelzpunkt zeigte ; daneben entsteht allerdings auch eine 
harzahnliche Masse, offenbar ein Zersetzungsprodukt des Methylates. 
Es ergiebt sich hieraus, dak das Methylcytisin sich mit dem Jod- 
methyl zu einem Jodid vereinigt, welches nicht mehr durch Kali- 
lauge glatt zerlegt werden kann, und welches demnach das normale 
Verhalten der quaternaren Ammoniumjodide zeigt. Auffallend ist es, 
dafs das Methylcytisin n u r  e in  Molekul  Jodmethyl aufzunehmen 
vermag, obwohl die Verbindung zwei Stickstoffatome im Molekiil 
en&&. Es ist j a  moglich, dak das zweite Stickstoffatom bereits im 
Cytisin quaternar gebunden sich befindet, diese Annahme aber wiirde 
in einigem Widerspruch rnit den schwa c h basischen Eigenschaften 
des Cytisins stehen." 

Ein derartiger Verlauf der Reaktion ist nur miiglich bei Ver- 
wendung von wenig Jodmethylat , wenig Kalihydrat und vielem 
Wasser. 

Dimeth  ylcyt is inplat inchlor id .  
C,,H,,(CH3)2N,0; H2PtC1, + 21/2 H,O. 

Zur Darstellung des Salzes wurde Methylcytisinmethyljodid rnit 
Chlorsilber im nerschufs  in das Chlorid verwandelt, die Mischung 
mit Salzsaure stark angesauert, von dem Jod- und Chlorsilber ab- 
__ ____ 

1) Dissertation, pag. 36. 
31" 
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Btriert und das Filtrat in das Platinsalz verwandelt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus salzsaurehaltigem Wasser stellte dasselbe zarte, 

goldgelbe Bliittchen dar. welche in heifsem Wasser leicht, in kaltern 
Wasser schwer liislich sind und beim Erhitzeri sich zersetzen, ohne 
vorher zu srhmelzen. Es licferte bei der Analyse die folgenden 
Zahlen : 

A. P a r t h e i l ,  TJeber Cytisin und Ulexin. 

0.4751 g des Salzes verloren bcim Trocknen 

0,4440 g deu trockenen Salzes lieferten 

Gcfunden: Herechnet f a r  

bei 1000 0,0311 g €I,O. 

0,1377 g Pt. 

Cl&,,X20 Pt C1, + ‘21!* H 2 0 ;  C,,H,N,O Pt CI,: 
H20 = 6,.>4 J’roL. &fir Proz. - 

Pt = 31,Ol )) - W,99 Proz. 

Dimethylcytisingoldchlorid. 
CI,H,,(CH&NzO ; HAuCld. 

Das in analoger Weise gowonnene Goldsalz bildete nach dein 
Umkry&allisieren aus salzsiiorehaltigem Wasser t‘eine, riitlich-gelbe 
Nadelchen. 

Dasselhe ist krystallwasserfrei. Eine Gold I~ j t immung  hatte 
folgendes Ergebnis : 

0,4346 g des bei 1000 getrocknetcn Salaes lieferten 

Gefuuden: Uerec’hnet ftir 
0,1226 g Au. 

C,,HI9N,O; Au PIl: 
3&29 Proz. Au = 3:~,44 I’roz. 

D i m e  t h  y 1 c y t i  s i  n ni e thy1  j o d i d. 
Cll~lZNPO ((WIhJ. 

Ubergief,t man in einw Druckflasche Dinietbylcytisin mit Jod- 
methyl, so tritt boim Umschiitteln eine heftige Reaktion ein. welche 
sich sclion iinkerlich durch Enviirrnung bemerkhr  ni:icht. Um die 
lteaktion zii vollenden, wurde noch cine Stunde auf dein Wasserbado 
erhitzt und danri das uberschussige Jodmethyl abdestilliert. Das 
Dimethylcytisinmethyljodid wurde nun zerrieben und, urn ctwa de I .  

Einwirkimg dcs Jodmethyls entgangenes Dirnothylcytisin zu ent- 
fernen, mit Chloroform gewaschcn. Das nach dein Trocknen zuruck- 
hleiheadc . gelhlich-weilse . arnorplie, hygroskopische .Jodrnethylat, 
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konnte nicht in krystallisiertem Zustande erhalten werden. Ich 
fuhrte daher das Jodid auf dem iiblichen Wege in das Platindoppel- 
salz uber. 

Trimethylcytisinplatinchlorid. 

Die durch Umsetzen mittels Chlorsilber aus der Losung des 
Dimethylcytisinmethyljodids erhaltene Losung gab, nach dem An- 
sauern mit Salzsaure, auf Zusatz von Platinchlorid sofort einen reich- 
lichen, amorphen Niederschlag. Da aber gleichzeitig ein Teil des 
Platins reduziei-t wurde, so wurde der abgesaugte und mit wenig 
Wasser ausgewaschene Niederschlag durch Zerlegen mittels Schwefel- 
wasserstoff nnd Riickverwandlung des von Schwetelwasserstoff be- 
freiten Filtrates in das Platinsalz gereinigt. Nach nochmaliger 
Wiederholung dieser Operationen hatte das Filtrat seine reduzierende 
Wirkung eingebiilst. Das nunmehr erhaltene Platindoppelsalz zeigte 
eine rein rotlich-gelbe Parbe und eine amorphe Beschaffenheit. Ver- 
suche, das Salz in den krystallisierten Zustand uberzufuhren, schlugen 
fehl. Es wurde daher abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser aus- 
gewaschen und bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Die Analyse 
ties Salzes ergab folgende Zahlen: 

0,2472 g des Salzes verloren, bei 1000 getrocknet, 

0,2292 g des getrockneten Salzes lieferten 
0,0180 g q 0 .  

0,0702 g Pt. 
Gefunden: 

H,O = 7,27 Proz. 
Pt = 30,62 

Berechnet fir 
C,*H2&0 P t  cl, + 21/, HZO; Ci,H&V20 Pt C1, 

&O = 6,54 Proz. - Proz. 
pt = - -  ), 30,27 ,, 

Spaltnng des Dimethyleytisiumethyljodids mittels Kalilauge. 
Urn aus dem Molektil des Dimethylcytisinmethyljodids Trimethyl- 

amin herauszuspalten und so zu einer neuen, urn ein Atom Stickstoff 
armeren Base zu gelangen, wurde das Dimethylcytisinjodmethylat 
mit sehr konzentrierter Kalilauge gekocht. Alsbald schied sich auf 
der Flussigkeit ein zahes, braunes 01 ab. Gleichzeitig begann die 
Entwickelung von Trimethylamin, welches sich schon durch seinen 
Beruch als solches kennzeichnete. 
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Um dasselbe naher zu charakterisieren, wurde es rnit Hulfe eines 
Wasserstoffstromes in verdunnte Salzsaure geleitet. Die so erhaltene 
salzsaure Losung wurde zur Darstellung des Platindoppelsalzes ver- 
mendet. Das erhaltene Platindoppelsalz stimmte in seiner Form und 
seinem Schmelzpunkt ( 2  13-2 140) mit Trimethylaminplatinchlorid 
tiberein. Eine Platinbestimmung ergab ehenfalls fiir Trimethylamin- 
platinchlorid stimmende Zahlen. 

0.2Oi2 g des bei 1000 getrockiieten Salzes liefarten 
0,0766 g Pt. 

Gefunden : Berechnet fur 
(N[CH&HCl), Pt GI,; 

Pt = 36,96 Proz. 36,87 Proz. 

Die Zersetzung des Dimethylcytisinmethyljodids geht zwar 
schon bei Wasserbadtemperatur vonstatten, war indessen selbst nach 
mehrtagigem Erhitzen noch nicht beendet. Es war daher notig, 
die Mischung auf dem Drahtnetze zu kochen. Als alles Trimethyl- 
amin ausgetrieben war, schuttelte ich die erkaltete Mischung mit 
Chloroform aus. Die erhaltene Chloroformlosung zeigte eine lehhafte, 
gelbgriine Fluorescenz. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
blieb die neue Base in Gestalt einer braun gefarbten, harzigen 
Masse zuriick, welche in verdunnter Salzsaure bis auf einen geringen 
Ruckstand loslich war. 

Da es nicht gelingen wollte, die Base oder deren salzsaures 
Sale in den krystallisierten Zustand iiberzufuhren, so versuchte ich, 
das Gold- und Platindoppelsalz derselben darzustellen. 

Die salzsaure Losung der Base enthielt aber noch einen stark 
reduzierend wirkenden Stoff. Die gefallten , mit wenig kaltem 
Wasser ausgewaschenen Doppelsalze wurden daher zur Reini- 
gung wiederholt rnit Schwefelwasserstoff zerlegt, von Schwefel- 
wasserstoff mittels Kohlensaure befreit und die Filtrate von 
neuem mit Gold- bezuglich Platinchlorid gefallt. Nach mehrmaliger 
Wiederholung dieser Operationen war zwar eine farblose, nicht mehr 
fluorescirende Losung entstanden, auf Zusatz von Goldchlorid trat 
aber doch noch Reduktion ein. Dagegen gelang es nunmehr, ein 
brauchbares Platinsalz zu erhalten. Dasselbe stellte ein amorphes, 
nicht krystallisierbares, gelbliches, in Wasser kauin losliches Pulver 
dar, welches sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, zersetzte. 
Bei der Analyse des Salzes erhielt ich die folgenden Daten. 
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I. 0,1014 g des Platindoppelsalzes verloren, bei 100 0 getrocknet, 
0,0060 g H,O. 

11. 0,2268 g desselben lieferten 0.0115 g H,O. 

IV. 0,2892 g ,, 0,0142 g H,O. 
1’. 0,1896 g ,, ,, 0.0094 g HZO 

Gefunden : 
I. 11. 111. 117. IT. 

Berechnet fur 

5,53 Proz. 

0,0246 g Pt. 

111. 0,2338 g ,, ,, 0,0158 g H20. 

H20 = 5,91; 5,Oi ; 6,75 : 5,16: 495 Proz. 

[C,oH,, NO,], H, Pt + 2l/, H20. 

I. 0,0954 g cler getrockneten Subsi anz lieferten 

11. 0,2153 g derselben lieferten 0,0546 g Pt. 
111 0,2180 g ,, ,, 0,0560 g Pt. 
IV. 0,750 g ,, ,, 0.3132 g CO, 

V. 0,1896 g der mit Bleichromat gemischten 
getrockneten Substana lieferten 0,2096 g CO, und 0,06i4 g H,0. 

Gefunden : 
I, 11. 111, IV. V. 

und 0,0978 g H20. Im Schiffchen verblieben 0,0692 g Pt. 

C =  - - - 31,05; 31,72 Proz. 
H =  - - - 3,94 ; 4.15 ,, 

Pt = 25,74; 25,36; 25,693 35,161 - 
Berechnet fur 

icIO % Pt c16. 
C = 31,27 Proz. 
H = 3,64 
Pt = 25,34 ,, 

Die vorstehenden analytischen Daten zeigen sine genugeiide 
Ubereinstimmung, wenn man erwagt, dafs das Salz im amorphen 
Zustande zur Analyse verwendet werden mufste. Aufserdem hat 
dasselbe die unangenehme Eigenschaft, beim Trocknen geringe Men- 
gen Salzsaure abzugeben, ein Umstand, welcher die bei den Wasser- 
bestimmungen zum Teil etwas grofsen Differenzen erkltirt. Die an- 
gefuhrten Analysen ergeben aber das auffallende Resultat, dafs die 
bei der Spaltung des Dimethylcytisinmethyljodids entstandene Base 
nicht wie man erwarten sollte, die Formel C,, HI, NO besitzt, son- 
dern dafs ihre Zusammensetzung der Formel Clo H,, NO2 entspricht. 
Fur  die Formel (C,, H,, NO), H, PtC1, wiirde sich berechnen: 

C = 34,94 Proz. 

Pt = 25.74 )) 

H = 3,17 ,, 
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Mit diesen Zahlen lassen sich aber die gefundenen Werte nicht 
vereinbaren. Man hatte erwarten sollen, dak die Spaltung des 
Dimethylcytisinmethyljodids durch die Gleichung: 

ihren Ausdruck finden wiirde, den obigen Analysen zufolge diirfte 
dieselbe etwa durch folgende Gleichung illustriert werden: 

C,, H,, NgO J + KOH = KJ + QO + N (CH3)3 + C11 Hi, NO 

Cld H21 N2O J + KOH +. l3,O = KJ + N(CH& + H COH + CloH, NO2 
Fiir diese letzte Gleichung wiirde freilich noch der Nachweiseu 

liefern sein, dals das betrefiende Kohlenstoffatom in der That als 
Formaldehyd abgespalten wird. Diesen Teil der Beweisfiihrung 
m d s  ich mir noch vorbehalten. Es ist allerdings nicht unmoglich, 
dals sich bei dem weiteren Studium dieser Reaktion Gesichtspunkte 
ergeben, welche eine andere Deutung des Spaltungsprozesses er- 
heischen; einstweilen scheint mir die oben vorgeschlagene, im Hin- 
blick auf den gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse der Reaktion, 
die einfachste zu sein. 

Namentlich, wenn man annimmt, dal's an Stelle der erwarteteii 
Base C,, H,, NO durch Wasseraufnahme die um zwei H,O reichere 
Base C,, H15 NO3 entsteht, nach der Gleichung: 

und dals diese intermeditr gebildete Base beim Erhitzen mit Kali- 
lauge in Formaldehyd und die Base C,, H,, NO, zerfallt: 

lafst sich diese Reaktion mit bereits Bekanntem in Parallele stellen. 
Bromtarkonin wurde von v. Ger ich ten l )  durch Kochen mit 

Baryt in Formaldehyd und Dfethylbromtarkoninsaure gespalten und 
in gleicher Weise vermochte R o s e r ,) das Tarkoninmethylhydroxyd 
durch blokes Kochen in wasseriger Losung in Methyltarkoninsaure 
und Formaldehyd zu spalten: 

C,, H,, N,O J + KOH + H,O = K J + N(CH,)3 + Cll H, NO3, 

Cl, Hl5 NO, = CH.20 + c,, H, NO,, 

C,, H12 Br NO, = C,, Hlo Br NO, + CH,O. 
Cl, Hl, NO, = Cl, H, NO3 + C Q O .  

15 = cl(l + c%O. 
Lalst man die Losung der Base in Salzsaure langere Zeit stehen. 

oder erhitzt dieselbe einige Zeit zum Kochen, so scheidet sich eiri 
rostfarbener Niederschlag aus. Das Filtrat davon lieferte ein amor- 
phes Goldsale, welches in 0,1310 g Substanz 0,0507 g Au enthielt. 

1) Annalen 212? 171. 
2) Annalen 245, 313, 
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Mit Jodmethyl scheint die Base Cl0 H,, NO, nicht zu reagieren. 
Mehrere Stunden mit einem Uberschuls desselben in einer Druck- 
flasche auf Wasserbadtemperatur erhitzt, lieferte dieselbe eine braun- 
liche, nicht krystallisierbare Masse. Dieselbe wurde in Wasser gelost, 
mit Chlorsilber im Uberschuls behandelt, mit Salzsiiure angesauert 
und das Filtrat zur Darstellung des Platin- und Golddoppelsalzes 
verwendet. 

Das Platindoppelsalz bildete ein amorphes, gelbliches, in Wasser 

Die Analyse desselben ergab folgende Werte: 

kaum losliches Yulver. 

I. 0,1804 g der lufttrockenen Substanz lieferten 0,0438 g Pt. 
11. 0,2202 g derselben verloren, bei 1000 getrocknet, 0,0140 g HZO. 

111, 0,2062 g der getrockneten Substanz lieferten 0,2372 g Go, ,  
0,0798 g HzO und 0,0526 g Pt. 

Gefunden : Berechnet fur 

H,O = = 6,30 Proz. 533 Proz. 
Pt = 24,27 - ,, 23,93 

Gefunden: Berechnet fur 

C = 31,37 Proz. 31,27 Proz. 

Pt = 25,50 25,34 

1 I1 (C,oH,3NO,),H,PtC1,+21, a 2 0  

I11 (G1G&3N0d2&p tG16 

H = 4,29 3,64 n 

Dagegen m d e  beanspruchen die Formel: 
(c11H15N02hH2PtC~ (C12H13N0)2H2PtC16 

C = 33,18 Proz. 36,75 Proz. 

Pt = 24,45 )) 24,82 
H = 4,02 4708 n 

Da die salzsaure Losung des Korpers nunmehr Goldchlorid nur 
noch sehr wenig reduzierte, stellte ich ebenfalls das Goldsalz dar. 
Es bildete ebenfalls einen amorphen, schmutzig gelben Niederschlag. 
Eine Goldbestimmung ergab folgendes: 

0,1534 g der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten 0,0576 g Au 
Gefunden : Berechnet fur 

An = 37,54 Proz. 37,88 Proz. 
ClOHl3NO,. HAuC1, 

Eine weitere Untersuchung der beschriebenen Korper wurde 
bisher leider durch Mange1 an Material verhindert. Ich bin indessen 
mit der Beschaffung neuen Untersuchungsmaterids beschaftigt und 
beabsichtige, das Studium der Base CloHl3NO2, welches fur die 
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Kenntnis der Konstitution des Cytisins von grokem Wert,r? ZII werden 
verspricht, weit,er fortmfiihren. 

Acet ylcytisin. 
C,,H,,N,O. CO CH, 

1)as Acctylcytisin ist bereits von v. B n c h k a  und J f a g a l h a e s  
ciargestellt worden. Sie rnufsten es aher unentschioden lassen, oh 
hei der A4cetylieriing das Wasserstoffatom einer (eventuell vorhan- 
( h e n )  Flydroxylguppo oder das der Imidgnippe clurch die Acetyl- 
gruppe ersetzt wird. Dieser Umstand, sowie die von jenen Forschern 
heohachteten Unterschiedo in don Schmelzpunkten des A4cetylcytishs 
iind Acetylulexins gaben mir die Voranlassiing , diese Verhindnng in 
den Rreis meiner TJntersiichungcn zu ziehen. 

Ich verfiihr genau nach den Angaben von v. B u c h k a  und 
M a g a l h a e s  und kann deren Angaben iibor das Acotylcytisin vollaui' 
hestiitigen. Das in gloiclier Weise ails 
Ulcxin dargestellte Scctylderivat zeigte sich als rnit Acetylcytisin 
vrjllig identisch. Beide P i%pra te  schmolzen, iu domselben Apparat 
gleichzeitig nehen einander erhitzt, ubereinstimmend bei 208 ". 

v. Biiclika und M a g a l h a e s  heobachteten, dars das Acetyl- 
iilexin bei 202--204 " scl~niolz. Diese Differonz erklart sich mithin 
diirch clas Vorhandensein einer Verunreinigung in dem Acetylulexin 
dersolben, welche aber durcli TJrnkrystallisieren leicht beseitigt 
werden kann. Es spricht also auch das Vorhalton der Acetyl- 
derivate des Cytisins und Ulexins, \vie bereits orwahnt, fur die 
Identitat boider Basen. 

Dasselhe schmolz hei 208 0. 

Es hliel.) nunmehr nodl der Nachweis zu fuhren, dals die 
Acetylgruppe den Imidwasserstoff des Cytisins ersctzt hatte. 

Zu diesem Zweclie hehandelte ich Methylcytisin nnter den von 
v. B n c h k a  urid M a g a l h a e s  fiir die Darstellung des Scetylcytisi~is 
angegebenen Bedingungen mit Essigxauroanhydrid. Enthielt das 
Cytisin eine Hydroxylgruppe, deren Wasserstoilatom bei der Acety- 
lierung ersotzt wurde, so war vorausziisehen, dafs auch das Methyl- 
cytisin ein Acetylderivat liefert. 1st dagegen im Acetylcytisin der 
Imidwasserstoff durch Acetyl ersetzt, so kann das Methylcytisin, in 
welchem der Imidwasserstofli boreits durch Methyl vertreten ist, mit 
Kssigsaureanhydrid nicht reagieren. 
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Der Versuch entschied in letzterom Sinne. Das  Jieaktionspro- 
(hikt ails Methylcytisin und Essigsauresriliydrid bildete eine ziihe. 
gelhliche Jlasse, welcho selbst nach wochenlanger ilnft)ewahrung hn 
Exsikkator nicht krystallinisch wurde. Ich fuhrte dieselhe daher  in 
das  Platinsalz iiber. Das  erhalteno Platindoppelsalz stirrinite i n  
seinen Eigenschaf ten und seinein Platingehalt mit Methylcytisin~,latin- 
chlorid tiberein. 

0.2098 g deu Salzes lieferten 0,0140 g H,O 
0,1958 g des getrockneten Salzes hinterliehen 0,0628 g Pt 

Gefunden: Berechnet fiir 
C,,H,GK2O. H,PtC1&2',!,EL.O 

H,O = 6,6i Proz. 6.83 Proz. 

Pt = 31,;ti Proz :<1,7:J Proz. 
fiir C1,Hl6N2O. HzPtC16 

Aus  diesen Beobachtungen ergiebt sich. d a k  bei der  Acetyliv- 
rung des  Cytisins die Acetylgruppe fur don Imidwasserstoff der Base 
eintritt urid dars das  Vorhandonsein oines Hydroxyls im Cytisinmolekiil 
nicht nachweisbar irt 

Konstitut,ian des Cytisiiis. 
Die hisher vorliegenden Beohachtungen gestatten zwar nocli 

nicht, mit einiger Sicherheit eino Konstitutionsformel fiir das  Cytishi 
aufzustellen, immerhin durfte e s  von Interesse sein, einige KOII- 
fiXurationen zu diskutieren, welche sich fur  die Formol CllHl,N20 
aiifstellen lassen, sowie die Beziehiingen des  Cytisins zii ahnlich zu- 
sammengosetzten Kijrpern von bekannter Konstitution zii eriirterri. 

O--- -C = 0 

! 

Das Pilokarpin, C,1H16N20z = 

I 

welches sich in  der  empirisclien Zusammensetzung von dem Cytisin 
nur  durch eirieri Mehrgehalt yon einem hIolekul Wasser unterscheidet, 
steht offeubar nicht in  naher Beziehung zu dem loteteren. 

Wahrend das  Pilokarpin schon durch anhaltendes Kocheii mit 
Wasser in Trimethylamin und 8 Pyriclinmilchsiiure gespalten wird 
und durch Kaliiimpermangnnat leicht oxydiert worden kann, wobei 
Ammoniak und Trimethylamin nelien Pyridintartronsanre entstehen. 
welcho letztere weiter in B Pyridinkarbonsbure oxydiert werden 
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kann, zeichnet sich das Cytisin durch eine betrachtliche Bestgndig- 
keit aus. 

Ferner diirfte ein aus dem Pilokarpin durch Wasserabspaltnng 
entstandener Korper kaum den Charakter einer sekundiiren Base 
tragen. Endlich liesse sich die Entstehung einer Base C9H13N bei 
der Destillation mit Natronkalk nicht erwarten. 

Das Antipyrin, Cl1Hl2N20, konnte seiner empirischen Formel 
nach ebenfalls dem Cytisin konstitutionsverwandt sein. Beide 
werden aukerdem in wasseriger Losung durch Eisenchlorid rot gefarbt. 

Reduktionsprodukte des Antipyrins von der Formel C11H14N20 
sind zwei denkbarl), wenn man zungchst von der Moglichkeit ab- 
sieht, daIs die Wasserstoffaddition auch unter Aufspaltung des 
Pyrazolkernes vor sich gehen kann : 

I I1 

~ I 
c6 H5 c6 H5 

N N 

I I 
HC- C -CH, 

I 
CH-CH3 H2C- 

I 
1 Phenyl, 2-3 Dimethyl, 1 Phenyl, 2-3 Dimetbyl, 

5 Pyrazolidon 5 Oxypyrazolidon 
(Hydroantipyrin). (Antipyrinalkohol). 

Der Korper der Formel I ist kurzlich von K n o r r  und Dudenz) 
beschrieben worden; einen ,,Antipyrinalkohol" der Formel 11 glaubte vor 
kurzem J. W. Bruh13) durch Einwirkung von Natrium und Kohlensaure 
auf eine siedende Toluollosung von Antipyrin erhalten zu haben. 

Durch die Untersuchungen von K n o r r  und T a u f k i r c h  (1. c.) 
ist indessen diese Bruhl'sche Verbindnng als 8 Methylamidokroton- 
stiureanilid I11 

NH. CH, 
cH3-c<CH-- CO-NH. C6H5 

erkannt worden. 
Alle drei Formeln konnen aber von vornherein ftir das Cytisin 

nicht in Frage kommen, da Formel I und 11 kein sekundar gebun- 
denes Stickstoffatom besitzen, Formel I11 dagegen deren zwei auf- 

1) Knorr und Taufkirch. Ber. XXV. i69. 
2j Ber. XXV. 759. 
3) Ber. XXV. 395. 
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weist, wahrend im Cytisinmolektil das e ine der beiden Stickstoff- 
ahme sekundar gebunden ist. 

Man konnte nun an eine Konfiguration 
c6H5 

I 
N 

06 &-H 
I 
I I 

In  der That hat dieselbe manches fur sich. 

I 
HZC-- C(CH3)Z 

denken. Das der Imido- 
gruppe benachbarte Kohlenstoffatom hesitzt keine durch Wasserstoff 
gesattigte Affinitat mehr. Daraus wiirde sich die schwierige Oxydir- 
barkeit des Cytisins in ahnlicher Weise erklaren lassen, wie Knorr l )  
die Bestandigkeit des Hydroantipyrins Oxydationsmitteln gegeniiher 
deutet. Der Mange1 eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms schliekt 
jedoch vorstehende Formel fiir das Cytisin von vornherein aus. 

Dasselbe gilt von Eonstitutionsformeh mit einem indolartigen 
Ringe, deren Moglichkeit von Teregz) fi ir  das Cytisin gemutmalst 
wurde. 

oder 

H 

HZC (3% 
I I i I 

I 
H2C- - C 

' I  I 
HO& 'c 
\,\ 7 

N NH 
1) Bey. XXV. 767. 

2) Privatmitteilung, durch gutige Vermittelung des Herrn Prof. 
Dr. E. Schmidt .  



494 A. P a r t h e i l ,  Ueber Cytisin und Ulexin. 

Dagegen lalst sich der ebenfalls bereits von T e r e g  angedeutete 
Connex zwischen Cytisin und Nicotin leicht durch eine Cytisinformel 
illustriereu, welohe wohl allen bisher uber das Cytisin bekannten 
Beobachtungen gerecht wird. 

H CH,.CH, 
H V  c c  

Niko tin 1) 

c10H14N2 

3 
/\ 

/\\ /'\ I 

H C,H, 
11. H2C CHZ I. H 

I I c c  

H C  C CQ 
I I !I I I oder HC A H / ?  c CO 

I 1 :  H C  

I \\/"\/HZ N N H  
HC C C% 

N NH 
\A\/ 

Cytisin, 
c11H14N2Q. 

Wir haben an Stelle einer Aethylgruppe die Propylgruppe, oder 
vielleicht auch, wie in Formel II., einen hydrirten Benzolring; an 
Stelle einer CHz-Gruppe befindet sich ein Carbonyl. Nun ist es 
freilich nicht gelungen, eine Phenylhydrazinverbindung des Cytisins 
zu erhalten, indessen sind auch anderweitig bereits Verbindungen 
bekannt, in welchen die Ketonfunldion der CO-Gruppe durch die 
sonstige Konstellation abgeschwkht erscheint. 

1) Nach A. P i n n c r  und R. W o l f f e : i  s t e in .  Bericht der d. Chem 
Gesellschaft 35, 62. 
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Beide Formeln weisen ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
I. 11. 

auf, sie geben eine Erklarung dafur, dals das Methylcytisiu kein 
Acetylderivat liefert; die Bildung einer Base C9H13N bei der Des- 
tillation mit Natronkalk ist an der Hand derselben nicht uberraschend; 
die Entstehung ekes hydrirten Chinolins ware bei einer derartigen 
Spaltung nicht ausgeschlossen, wenn man Formel I. annimmt, wahrend 
Formel II. ein hydrirtes Isochinolin ohne Weiteres ergiebt: 

CR'2 
7\ 

2\YY 

I. H (73% 11. 
H V  

HzC 
1 I >\A co I I "P I i 

CHZ H C  C C O  
HC 

' I  I j  

\VH\/ 

I \/\/ 
N NH 

HC C .  CH, 

N NH 
Bei der erschopfenden Methylierung mufste die Base ein Dime- 

dem die folgende Eonstitution ZU- thhylcytisinmethyljodid* liefern, 
kommen wiirde: 

I. 11. 

H C  C co H2c CH, 

HC C H  

/\/'\ 
I i I 

I 
C H  

I 
C 

I I 
HC C-CH 
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Die Spaltung diasos Korpers init. Kalilauge wiire sodann d a d  
(lie Gleichungen zu illustrieren : 

1. 

c C H  
2’’ ‘\H /‘,, 

HC C’ CO + KOH + HO, = 

HA C---CH 

I I I  CHZ 
I ’  /”\ 

H,C CH, 
I I 
I I 

C C H  

i 
“d’H J.N (CI13$ N 

/\/\ 
I I ‘ \  I 

HC CH HCH 
\/\OH OH 

KJ + PJ(CH3)3 + HC C CO 

N 
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I /  

b AH 

HC C CO 
/\d\ 
i I 1 \; 

HC CH H/...:cH 
\/OH :' O H  

N 

= CHzO -t 

6 CH 
/\d\ 

HC C UO 
I 
I I 

HC CH 
\\/OH 

N 
Die Thatsache, d a b  der Korper Cl0 H13 NOz, wenigstens unter 

den oben beschriebenen Versuchsbedingungen, nicht im Stande war, 
Jodmethyl zu addieren, durfte sich dadurch erklaren lassen, dafs 
durch die anderweitige Gruppirung der Atome (die Nahe der 
>CHOH und -C = 0-Gruppe) die Funktion des Stickstoffatomes 

I 
H 

eine Abschwachung erlitten hat. 
Ich bin selbstverstandlich weit davon entfernt, die im Vorste- 

henden entwickelten Ansichten fur Tatsachen zii halten, bezuglich 
dem Cytisin bereits jetzt eine der obigen Konstitutionsformeln zuer- 
teilen zu wollen. Zur Aufstellung einer solchen reichen die bisher 
gemachten Beobachtungen Eoch nicht hin. 

Dagegen durften solche und ahnliche Betrachtungen nicht ohne 
Wert sein fiir die Auffindung eines methodischen Weges, rim, sei 
es nun durch Abbau oder Synthese, zur Kenntnis der Konstitution 
des Cytisinmolekiils zu gelangen. Nach beiden Richtungen hin hoffe 
ich in Balde weitere Dlitteilungen machen zu konnen. 

Zusammenste l luog  d e r  R e s u l t  ate. 

1. Das Cytisin besitzt die Formal C,, H,, NzO. 
2. Das Cytisin kommt aufser in vielen Arten der Gattung 

Cytisus anch in Ulex europaeus vor; das aus letzterem von 
G e r r a r d  und Symons dargestellte Ulexin ist mit dem 
Cytisin identisch. 

3. Als Darstellungsmethode fiir das Cytisin ist die modiibierte 
Par thei l ' sche am meisten zu empfehlen. 

4. Der Gehalt der Cytisussamen an Alkalond ist, die Richtig- 
keit der Angaben von v. B u c h k a  und Magalhaes  voraus- 

Arch. d. Pharm. XXX. Bcls. 7. Heft. 32 
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gesetzt, grofsen, wohl durch die Vegetationsbedingungen 
veranlafsten Schwankungen unterworfen. 

5 .  Das Cytisin ist eine zweisaurige Base, welche zwei Reihen 
meist schon krystallisierender Salze zu bilden vermag. 

6. Eine Konstitutionstormel 1afst sich fiir das Cytisin noch 
nicht aufstellen. Uber die Bindung der Atome in dem 
Molekiile der Base ist bisher folgendes erwiesen: 

Das eine der beiden Stickstoffatome ist sekundar gebunden. 
Diese Bindungsweise folgt aus dein Verhalten des Cytisins gegen 
Jodmethyl, Essigsaureanhydrid und salpetrige Saure. 

Das zweite Stickstoffatom befindet sich entweder in tertiarsr 
oder in quaternarer Bindung 

Das Sauerstoffatom ist weder in Form einer Methoxylgruppe, 
noch als Hydroxyl vorhanden. Der letztere Schlufs ergiebt sich aus 
der Unfahigkeit des Methylcytisins, mit Essigsaureanhydrid ein Ace- 
tylderivat zu liefern. 

Der Nachweis einer Karbonylgruppe gelang nicht. 
Die Destillation des Cytisins mit Natronkalk hat die Base als 

ein Pyridinderivat erkennen lassen. Die dabei ebenfalls entstehende 
Base C9H13N diirfte in naher Beziehung zu dem bei der Spaltung 
des Trimethylcytisins entstehenden Korper Clo H13 NO2 stehen. 




