
773 . - .- 

f o r m ,  B e n z o l  u. 8. w. u n l b s l i c h ,  in W a s s e r  n n r  s e h r  w e n i g ,  
in A l k o h o l ,  wie iu v e r d i i n n t e n  S a u r e n  s e h r  l e i c h t  l i i s l ich ;  
die Liisungen in Sauren wnrden durch Ammoniak gefallt, aber immer, 
auch beim Einduneten der alkoholischen Liisung, erhalt man nur 
wieder ein r o l l k o m m e n  u n k r y s t a l l i n i s c h e s  Produkt. Die salz- 
saure Liisung haben wir mit Platinchlorid fraktionirt gefallt und von 
den einzelnen Fraktionen ,den Platingehalt bestimmt: die dabei er- 
haltenen Zahlen: P t  = 30.4, 28.7, 38.9, 17.7, 28.4 pCt., lehrten one, 
dass von einem einheitlichen Produkt der Reaktion keine Rede sein 
kann, und bei der Unhandlichkeit des harzigen Oemenges baben wir 
daher die weitere Untersochung vor der Hand sistirt. 

Schliesslich miichten wir noch in Betreff des Scbmelzpunktes des 
Brucins, iiber den wir in  den Lehrbechern Nichts angegeben finden, 
anfiihren, dass die bei 105O C. entwlsserte Rase bei 178O C. (uncorr.) 
zu einer w a s s e r h e l l e n  F l i i s s i g k e i t  schmilzt. 

F r e i b u r g ,  im Marz 1881. 

160. Ad. Claus II. B. Glassner: Zur Kenntniss des Stryohninr 
(Eingegangen am 30. Miuz.) 

Wahrend in den Lehrbiichern die Formel des Strychnine allgemein 
als C, H, a N, 0% angegeben wird , liegen auch verschiedene iiltere 
Angaben vor, namentlich von S c h i i t z e n b e r g e r  (Journ. pr. Chem. 75, 
123), wonach die Zusammensetzung dieser Base k e i n e  c o n s t a n t e ,  
sondern n a c h  C,, . . . u n d  C s a .  . . v a r i i r e n d e  sein soll. Beson- 
ders stimmen von G e r  h a r d  mitgetheilte Analysen ( G e r h a r d ,  Lehrb. 
der org. Chem. IV, 175) des Chloroplatinats genau auf die Formel: 
(C,,H,,N,O,. HCl), . PtCI, (vergl. S c h i i t z e n b e r g e r ,  1. c. 123). - 
W i r  erhielten bei den unten naber beechriebenen Versuchen iiber die 
Einwirkung von SalpetersHure aof Strychnin Resultate, welche fiir die 
von uns benutzte Base e n t s c h i e d e o  auf die F o r m e l  mit 22 A t o m e n  
Kohlenstoff fuhrten ond oue veranlassten, diese Frage zunlchst etwae 
n lher  in Betracht zu zieben. - Wir batten zu unseren Versuchen 
ein salpetersaures Sale aus der hiesigen F r a n  c k’schen Apotheke, 
deesen Ursprung leider nicht weiter zu verfolgen war ,  benutzt. - 
Die daraus abgescbiedene Base, von der  ich iibrigena noch eine zu 
weiteren Priifungen geniigende Menge i n  Handen habe, s c h m i l e  t 
c o n s t a n t  ond o b n e  Z e r s e t z u n g  b e i  284O C. (leider finden sich 
nirgends Angabeu iiber den Schmelzpunkt der fruher untersochten 
BaRenI) und ergab bei den Analysen folgende Zahlen: 

Gefunden 
I I1 111 

c 75.34 75.95 - pct .  
H 6.60 6.59 6.66 
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Die Formel C,, . . . verlangt: C = 75.44 pCt. 

die Formel C,, . . . verlangt: C = 76.30 
H =  6.59 - - 
H =  6.36 - 

Stickstoffbestimmuogen wurdeo vor der Hand uoterlassen, d a  sie 
ja bei deo geriogen Differenzen in  den Procentgehalten beider For- 
meln (8.09 pCt. und 8.3 pCt. N) doch kein ausschlaggebendes Resultat 
versprechen konnten. - Bei den Analysen der aus unserm Strychnin 
dargestellten P l a l i o d o p p e l s a l z e  erhielteo wir: 17.75 pCt. und 
17.95 pCt. P t ,  wiihrend die Formel mi t  C,, , . . 18.24 pCt., die rnit 
C,, . .  . 17.84 pCt, P t  verlangt; und da  unsere Bestimmungen im, 
durch 2 Asbestpfropfen verschlossenen Rohrchen ausgefiihrt wurden, 
also ein V e r l u s t  bei der Platinbestimmung ausgeschlossen war, so 
w e i s e n  a u c h  d i e s e  Z a h l e n  e v i d e n t  auf die letztere Formel mit 
C,, hin. Demgegeoiiber haben vorllufige Analysen, die mit aus 
a n d  e r e  r Quelle stammendem Strychoin ausgefiibrt wurden , Zahlen 
finden laasen, die e b e n s o  e n t s c h i e d e n  f i r  d i e a e s  P r i i p a r a t  die 
Formel G a l  . . . ergeben, so dass wir kaum mehr einen Zweifel daran 
haben konoeo, dass w e n i g s t e n s  i n n e r h a l b  d i e s e r  b e i d e n  
Kohlenstoffgehalte i n  d e r  T h a t  die Zusammensetzung des Strycbnins 
v a r i i r e n  k a n n .  - Bei dem besonderen Interesse, welches diese 
Frage d e s h a l b  fiir mich hat, weil ich jiingst ahnliche Verhaltnisse 
fiir die Zusammenaetzung des Ciochonidins (diese Berichtc XIII, 21 87) 
beobachtet habe , werde ich Strychninpraparate des verschiedensten 
Ursprungs in diesem Sinne eingehender untersuchen lassen. - A n  
uod fiir sich fbrigens kano es  gar  nicht so wunderbar erscheinen, 
dass die Natur sich bei der Bildung derartiger, so k o h l e n e t o f f -  
r e i c h e r  Verbindungen j e  nach Umatiinden einmal eine k l e i n e  
A b  w e c h s l u n g  im Kohlenstoffgehalt zu Schuldeo kommen ltisst, ohne 
dass damit gerade eine pragnante Verschiedenheit i n  den Eigen- 
echaften verkniipft zu sein braucht, d a  eine solche Zusammeosetzungs- 
differenz fa r  die g a o z e  C o n s t i t u t i o n  des betreffenden Korpers ja 
v o l l k o m n i e n  u n w e s e n t l i c h  sein kann. - 

Nach den Angabeo von S c h i i t z e o b e r g e r  (Journ. pr. Chem. 75, 
122) entstehen beirn Behaodeln von Strychninsalzen mit salpetrig- 
aaurem Kali 2 oeue Basen, eine g e l b e  und eine r o t h e ,  die ihrer 
Zusammeoeetzuog nach ale Oxyetrychnine aneueprecben sein sollen. - 
W i r  hnbeo Verbindungen von d i e s e r  Z u s a m m e o s e t z u n g  n i c b t  
erhalten kiinnen, aondero Kiirper erhalten, die allerdings in i h r e n  
E i g e n s c h a f t e o ,  wie auch in  i h r e m  K o b l e o s t o f f g e h a l t  mit den 
Angabeo S c h i i t z e n b e r g e r ’ s  iibereinstimmen, aber einen g a n z  
a n d e r n  S t i c k s t o f f g e h a l t  fiihren und eich e v i d e n t  als N i t r o -  
d e r i  v a t e charakterisiren. Dieselben Verbindungen entetehen, wenn 
man kocheode, alkoholische Strychninliisuogen mit dem, aus arseoiger 
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Siiure nnd Salpeterslinre bereiteten, sogenannten S a l  petr igagore-  
gas behandelt, oder eine a lkoho l i sche  Li isung von S t rychn in ,  
oder n o c h  b e s s e r  von S t r y c h n i n n i t r a t  mit n i c h t  zn vie1 con- 
cen t r i r t e r  S a l p e t e r s i i u r e  kocht. Das unter diesen Umstanden 
entstehende Produkt ist : S a lp  e t er  B a u  r e s  Din i t r  0s t r y  c h n i n ,  dae 
sich je nach den Concentrationsverhdtnissen entweder schon d i r e k t  
beim E r k a l t e n  d e r  a l k o h o l i s c h e n  Li jsungen oder auch erst 
nach dem Verdampfen einee Tbeils der Liisung als ge lbes  P u l r e r  
aus den braunen Fliissigkeiten abscheidet. Salpeteriither wirkt auch 
bei liingerm Kochen a d  eine alkoholische Strychninlosung nich t 
ein! - 

Das s a 1 p e t e r s au  r e D i  n i t r  o s t r yc hni  n, C, A, o(NO,)rN,O, 
H N 0 3 ,  ist in A l k o h o l  le icht  IGsl ich,  ebenso in he i s sem Ace-  

ton,  aus dem man es noch am deutlichsten krystrallisirt, in Form 
von w a r z e n f o r m i g e n  Aggregaten erhiilt; i n  W a s s e r ,  auch i n  
k o c h e n d e m  ist es nur s e h r  w e n i g  l i isl ieh,  i n  A e t h e r ,  Chloro-  
form u. 8. w. s o  g u t  wie unlijslich. Die Analysen ergaben fol- 
gende Resultate: 

Gefunden Berechoet fUr 
I I1 C,,H,,(N03),N,0,. HNO, 

C 53.04 - 52.90 pCt. 
H 4.86 - 4.20 - 
N 12.95 13.02 14.00 - 

Dass der Stickstoff in beiden Analysen etwas zu niedrig gefunden 
ist, riihrt daher, dass das Salz beim wiederholten Reinigen mit Alkohol 
etwae Siiure abgegeben hat. - 

Dorch Fallen des salpetersauren Salzes mit Ammoniak erhalt 
man: das D i n i t r o s t r y c h n i n ,  das sich zuniichst in Form einee gelben 
Pnlvers ausscheidet , sich aber beim Schatteln zu leichtfiltrirbaren 
Klumpen zusammenballt. Die Base krystallisirt aus Alko hol  in 
o r a n g e g e l b e n ,  am Licht dunkler werdenden, meist an einander 
gelagerten B la t t cb  e n ,  deren Schmelzpunkt nach wiederholtem Rei- 
nigen bei 226O C. gefunden wurde. - Die Verbindong ist nicht sehr 
leicht vollkommen rein zu erhalten, weil bei Oegenwart von auch nur 
wenig Wasser die SalpetersHure eine tiefer gebende Zersetznng bewirkt, 
in Folge deren eine andere, weiter unten zu  beschreibende, dem 
Dinitrostrjchoin sehr ahnliche Verbindung entsteht, die wobl kaum 
vom Dinitrostrychnin getrennt werden kann. - Bei den Analysen 
wnrdeu folgende Zahlen gefunden : 

Gefunden Berechnet fllr 
I 11 111 C12H,O(NO~),N,O~ 

C 60.26 60.10 59.87 60.55 pCt. 
H 6.12 6.72 - 4.6 - 
N 11.77 11.79 12.21 12.8 - 
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Ein Prliparat einer anderen Darstellung, welches wahracheinlich 
etwae mehr von dam verunreinigenden Produkt der tiefergehenden 
Salpetersioreeinwirkung enthielt, lies8 flnden: 

C = 59.04 pCt. ; H = 5.34 pCt. 
und C =  59.12 - ; H = 5.60 - 

Das Dinitrostrychnin iat in Wasaer, wie in Aethcr, Chloroform, 
Benzol o. s. w. s o  g o t  w i o  u n l i i s l i c h ;  die alkoholische Liisung 
liisst auf Zuaatz von Platinchlorid und wenig SalzaHure ein schiin 
gelbes Doppelaalz fallen, dae aber im feochten Zustand leicht zer- 
setzlich iat und beim Erhitren unter Exploeion verpufft. - Zwei vor- 
IHufige Platinbeatimrnungen ergaben: 14.6 und 16.4 pCt. Pt, wtihrend 
die Formel (Cs2 H,, ( N 0 2 ) B N B 0 2 .  HCl), . PtC1,: 15.4 pct. P t  
verlangt. 

Diese Analyaen sollen wiederholt werden; und ebenso muss ich 
nna auch die genauere Untersuchong der Reduktionaprodokte, die 
verhtiltnissmiissig I e i c h  t dorch die verschiedeneten Reduktionsmittel 
e r e e u g t ,  aber ihrer ungemein leichten Oxydirbarkeit wegen s e h r  
s c h w e r  i s o l i r t  werden kiinnen, gleichwie die Titration der Nitro- 
groppen vorbehalten. - Nach unaeren jiingsten Erfahrongen erhtilt 
man die Verbindung am sichersten rein, wenn man unter A u s s c h l u s s  
einer j e d e n  S p u r  W a s s e r  auf die absolut alkoholische Liianng von 
Strychninnitrat vollatiindig trockne , sogenannte salpetrige Sliure ein- 
wirken liisst und dann die etwas eingeengte Liisung mit Ammoniak 
fiillt. - 

Die Angaben von N i c h o 1 s o n und A b e  1 (Ann. Chem. Pharm. 7 1, go), 
welche zoerst erwHhnt haben, dass beim Kochen von Strychninnitrat 
mit Salpeterssore ,,den s a l p e t e r s a u r e  S a l e  e i n e r  N i t r o b a s i s U  
entateht, miissen nach diesen Beobachtnngen also d a h i n  priicisirt 
werden, dass diesea our beim Ausfiihren der Reaktion in  miiglichst 
w a s e e r f r e i e r ,  a l k o h o l i s c h e r  Liisuog zotrifft! Liisst man dagegen 
die Einwirkung der Salpetersiiure auf salpetersrrures Strychnin in 
w H s s r i g e r  Fliiaeigkeit vor sich gehen, so verlHuft die Reaktion, wie 
echon oben erwahnt ist, a n d e r s ,  sie  g r e i f t  t i e f e r  e in .  Es ent- 
wickelt sich K o h l e n a i i u r e  und man erhlilt ein a n d e r e a ,  dem 
Dinitrostrychnin Hnsserlich eehr Hhnliches N i  t r o d e r i v a t ,  welch% 
aber  n i c h t  m e h r  so b a s i s c h e r  Natur ist, dass es  als salpetersaures 
Salz erhalten wiirde, sondern aus der salpetersauren Liisong fir aich 
ausflillt, nnd w e l c h e s  a n d e r e r s e i t s  n i c h t  m e h r  d e n  g a n r e n  
K o h l e n s t o f f k e r n  d e s  S t r y c h n i n s  e n t h l l t .  - Fir die Ableitong 
der Znsammensetmng dieser neoen Verbindnng haben wir zoniichat 
die Menge Kohlenskure quantitativ bwtimmf welche bei ihrer Bildung 
entwickelt wird. Diese Veranche haben a n f  d a s  s c h l s g e n d s t e  
b e w i e s e n ,  dass g e r a d e  1 A t o m  K o h l e n s t o f f  am d e m  M o l e k i i l  
d e s S t ryc h nin s als Kohlenaiinre abgespslten wird. 
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1) Aus 1.804g Strychninnitrat = 1.5258 g Strychnin eatwickelten 
sich 0.1955 g CO,  = 0.054409 g C = 3.56 pCt. des Strych- 
nine, oder auf  das Molekiil Strychnin berechnet, ergiebt sich 
als Atomsumme des abgespaltenen C 12.33 = 1 Atom. 

2) Aus 1.4685 g Strychninnitrat = 1.2423 g Strychnin wurden 
crhalten 0.1604 g C02 = 0.0437 g C = 3.51 pCt., oder Atom- 
zahl fir C = 12.17 = 1 Atom. 

3) 1.490 g Nitrat = 1.2849 g Strychnin lieferten 0.170 g C 0, 
= 0.04636 g C = 3.60 pet. C - oder Atomsumme fiir den 
ausgescbiedenen C = 12.41 = 1 Atom. - 

Es verbleiben demnach dem Molekiil der neuen Verbindung - 
ich schlage fiir dieselbe, da ihre Entstehung wenigstena in gewissem 
Sinn der Entstehung des Kakoteline aus Brucin analog ist, den Namen 
K a k o s t r y c h n i n  For - 21 Atome Kohlenstoff, ausserdem sind, 
wie weiter unten gezeigt werden wird, 3 Ni t r o g r u p p e n  und 2 S a u e r -  
s to f f a tome  hinzugetreten. In Betreff des Wasserstoffgehaltes dagegen 
lassen sich weniger sichere Aufstellungen machen ; die irn folgenden 
mitgetheilten Analysen stimmen am besten auf die Annahme, dass 
der game Wasserstoffgehalt des Strychnins im Molekiil erhalten ge- 
blieben ist; danach ergabe sich also die Formel: CalHaa(N02)sN,O*: 

Berechnet Gefunden 
I I1 111 

C 50.31 49.94 - 50.0t pCt. 
H 4.69 4.67 4.73 4.38 - 
N 14.32 14.26 13.87 13.94 - 

Die Formel Cg1Hls(N02)sNa01 wiirde verlangen: C = 50.2pCt. 
H = 3.7 - 
N =  14.0 - 

Das K a k o s t r y c h n i n  istin Aether, Chloroform, Benzol u. 8. w. fast 
unliislich, schwer loslich in Alkobol und Waaser, leichter loslich in 
heissen Siiuren. Am besten kryetallisirt erhalt man ee BUS kochender 
Salpetersiiure, und ewar aus verdiinnter in g o l d g e l b e n ,  c o n -  
cen t r i s ch  g r u p p i r t e n ,  massiven N a d e l n ,  aus concentrirter in 
ebenso  p rach tvo l l  gelbeo,  hexagona len  T a f e l n  - die Kry- 
stalle liisen sich in a lkoho l i eche r  Kal i l i isung mit v i o l e t t e r ,  in 
wiissr iger  Kalilauge rnit r o t h e r  F a r b e  - durch Zinnchloriir, wie 
durch Essigsiure und Zink p. s. w. werden sie beim Kochen zu voll- 
kommen farblosen Fliissigkeiten gelost, die aber an der Luft durch 
Oxydation ungemein schne l l  sich r o t h  fiirben, so dasa es kaam 
miiglich scheint, die dabei entstehenden Reduktionsprodukte eu isoliren. 
Aaf dem Platinblecb erbitzt, verpuffen die Kryatalle, o h n e  vo rhe r  
20 scbmelzen. Ihre, aIlerdings nar Pusserst verdiinnt herstellbare, 
wbarige Liisung reagirt voll  kommen neutral .  Die alkoholische 
Lijsung giebt auf Zusatz von etwaa Salzsgure and Platinchlorid einen 
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schiin g e l b e n  Niederschlag eines Chloroplatinats, das, bie 180° C. 
erhitzt, N i c h t s  a n  G e w i c h t  v e r l i e r t ,  und beim Erhitzen auf 
hiihere T e m p e r a t u r  l e b h a f t  verpufft .  Die Analyse dieses Platin- 
doppelsalzes ergab: 13.75 pCt. Pt; mit Zugrundelegung der oben 
gegebenen Formelu berechnen sich dafiir: 13.8-13.9 pCt. Pt. 

Endlich haben wir zur definitiven Feststellung des Cbarakters 
der Verbindung als Nitrokorper die Titration der Nitrogruppen aus- 
gefiihrt. Als wir bierzo bei den ersten Versuchen nach der L i m -  
pricht’schen Methode (diese Berichte XI, 35) verfuhren, ergab sicb, 
nach der R i i ck t i t r a t ion  mit J o d l o s u n g  bis zum E i n t r i t t  d e r  
J o d s t a r k e b l a u u n g ,  fiir die R e d u k t i o n  e i n e r  g e w o g e n e n  
M e n g e  K a k o s t r y c h n i n  eine s o l c h e  Menge Z i n n c h l o r u r  ver- 
brancbt, wie s ie ,  s u f  die Formel: Cal  HaaN,O1o berechnet, genau 
2 N i t r o g r o p p e n  en t sp r i ch t .  Unsere, mit den, in der vorher- 
gehenden Abhandlung mitgetheilten, Beobachtungen uber die Reduktion 
dee Dinitrobrucine gleichzeitig gemachten Studien zeigten uns bald, 
dam die bei den Riicktitrationen mit JodlBsung zur Hervorrufung 
der Jodstarkereaktion verbrauchten Jodmengen nicht  n u r  zur Oxy- 
dation voo nnverandertem Zinnch lo r i i r  verbrlrucht warcn, sondern 
daes genan ein Dritttheil dereelben fiir O x y d a t i o n  des ,  a u s  
d e m  K a k o s t r y c h n i n  e n t s t a n d e n e n ,  R e d u k t i o n s p r o d u k t e s  ia 
A n s p r u c h  genommen s ind ,  so daRs also, wenn man ron der, zur 
Titration bis zur e i n t r e t e n d e n  Blaufi i rbung nothigen Menge 
Jodlosung, nnr 2 Dritttheile der reducirten Fliissigkeit zugesetzt 
hat, in dieser kein Zinnchlorlr mebr dnrch Schwefelwasserstoff 
nachweisbar ist. Und ebenso haben wir durch eine Reihe von 
Versuchen constatirt, dass, nachdem gewogene Mengen Kakostrychnin 
mit den, 3 Nitrogruppen enteprechenden, Mengen von Zinnchloriir 
einige Zeit erwiirmt worden sind, e i n e r s e i t s  w e d e r  u n r e d u c i r t e  
N i t r o v e r b i u d u n g ,  noch  a n d e r e r s e i t s  u n o x y d i r t e s  Z i n n -  
chloriir  vo rhanden  i e t ,  w a h r e n d  bei  Z u s a t z  des  g e r i n g s t e n  
Ueber schusses  von d e r  l e t z t e r n  V e r b i n d u n g  deutlich Z i n n -  
solf i i r reak t i on  durch Scbwefelwasserstoff erhalten wird. - Danach 
diirfte wobl a n  der Richtigkeit u n s e r e r  A u f f a s s u n g  des K a k o -  
s t r y c h n i n s  als T r i n i t r o v e r b i n d u n g  e b e n s o  w e n i g  m e h r  ein 
Z w e i f e l  g e r e c h t f e r t i g t  erscheinen, wie an der Ableitung, dass 
in dem Molekiil  des, aus unse rem Strychnin erbaltenen, Priiparates 
21 A t o m e  Kohlenstoff entbalten sindl - Natiirlich sollen nun die 
gleichen Versuche mit S t r y c h n i n  von der gewohn l i chen  F o r m e l :  
C,, Ha, Na 0, ausgefiihrt werden, aus dem ein entsprechendes Re- 
k o s t r y c h n i n  mit 20 Atomen  K o h l e n s t o f f  zu erhoffen ist. 

F r e i b u r g ,  28. MBrz 1881. 


