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Das Letztere verliert abermals ein Molekiill Ammoniak nnd vier
Atome Wasserstoff und geht durch Wanderung eines Atoms Wasser-
stoff in §-Picolin iiber:
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Man begreift aber mindestens ebenso gut die Entstehung des
anderen f-Picolins:
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487. Julius Tafel: Ueber Strychnin I.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 13. August.)

Das Strychnin addirt, wie schon vor etwa 20 Jahren C. Stahl -
schmidt!) gefanden hat, mit Leichtigkeit Jodmethyl und aus dem
Producte lisst sich eine sehr gut krystallisirende Base erhalten, das
»Methylstrychnin<. Ich habe neuerdings die nidhere Untersuchung
dieses Korpers aufgenommen, in der Hoffnung, durch dieselbe einen
Einblick in die Constitation des Strychnins selbst za gewinnen, Wenn-
gleich dieses Ziel bisher noch nicht erreicht ist, will ich doch iiber
die gewonnenen Resultate berichten, weil ich gezwungen bin, die Ar-
beit einige Monate zu unterbrechen und ich mir die ungestorte Fort-
setzung derselben sichern méchte.

Stahlschmidt hat die Zunsammensetzang des Jodmethyl-Strych-
nins CagHgs N2 O J richtig ermittelt, aber er fasste dasselbe als Hydro-

1) Poggendorff’s Annal. CVIII, 513.
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jodat auf und gab ihm die Formel Co; Hyy N2 Oy, HJ, trotzdem es von
Kali nicht zersetzt wird. Durch Einwirkung von Silberoxyd auf die
Losung des Salzes konnte Stahlschmidt nur geringe Mengen der
krystallisirten Base erhalten, er erhielt vielmehr dabei als Hauptpro-
duct eine amorphe, sehr oxydable, alkalisch reagirende Substanz, von
der er annahm, dass sie durch Oxydation aus dem primir gebildeten
Methylstrychnin entstanden sei. Bessere Ausbeute an letzterem erhielt
er, wenn er erst das Jodmethyl-Strychnin mit Silbersulfat in das
schwefelsaure Salz verwandelte und dieses mit Baryt zersetzte. Die
diesbeziiglichen Beobachtungen Stahlschmidt’s kann ich vollauf be-
stitigen, aber seine Auffassung des Zusammenhangs der Producte ist
unrichtig.

Das Jodmethylstrychnin besitzt voll und ganz den Charakter
eines Ammoniumjodids, es reagirt neutral, wird von Natronlauge
nicht zersetzt und liefert in wisseriger Losung mit Silberoxyd eine
alkaliseh reagirende Base. Letatere giebt beim Neutralisiren mit Jod-
wasserstoffsiiure wieder das urspriingliche Jodmethylat, an der Luft
oxydirt sie sich aber unter intensiver Farbung. Sie ist ohne Zweifel
das dem Strychninjodmethylat entsprechende Ammoniumhydroxyd. Die
Isolirung ist mir jedoch nicht gelungen.

Aus dieser Ammoniumbase entsteht durch Umlagerung das neutral
reagirende »Methylstrychnin«, Cg2 HogN2Os;.  Letateres geht bei der
Bebandlung mit Séduren wieder in die Ammoniumbase iiber, so dass
dabei, wie schon Stahlschmidt angiebt, dieselben neutral reagirenden,
gegen Alkali bestindigen Salze erhalten werden, welche auch bei der
Umsetzang des Jodmethylats mit Silbersalzen entstehen.

Trotz aller Vorsicht gelang es mir nicht, ein dem Methylstrychnin
entsprechendes Salz herzustellen, dass aber solche, wenigstens kurze
Zeit, existenzfihig sind, lisst sich aus folgender Beobachtung schliessen:
Das Methylstrychnin liefert nach Stahlschmidt in wisseriger Lisung
zuerst mit Kaliumbichromat und dann mit einem Tropfen Schwefel-
siure versetzt einen braunen Niederschlag. Die Reaction gelingt nun
auch, wenn man die Base in kalter, verdiinnter Schwefelsinre 16st
und dann sofort Kaliumbichromat zusetzt. Lésst man aber die saure
Losung einige Zeit stehen oder erwirmt man dieselbe, so bleibt sie
auf Zusatz von Kaliumbichromat vollkommen klar. Das Salz des
Methylstrychnins ist in das der Ammoniumbase {ibergegangen, welche
jene Reaction nicht mehr zeigt.

Das Methylstrychnin vereinigt sich bei gewdhnlicher Temperatur
nochmals mit Methyljodid unter Bildung eines Jodmethylats der Formel
CasHyyN2O3J. Aus diesem entsteht mit Silberoxyd wieder eine alka-
lisch reagirende Substanz, als secundires Product aber eine sehr schén
krystallisirende, neutral reagirende Base der Formel CysHasN3Os,
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welche ich Dimethylstrychnin nenne. Dieser Kérper bildet zum Unter-
schied vom Monomethylstrychnin selbstindige Salze.

Auch das Dimethylatrychnin hat noch die Fihigkeit, sich mit
Jodmethyl zu vereinigen. Das Product hat die Zusammensetzung
C24H3y N O3J und ist ein richtiges Jodmethylat, das von Silberoxyd
unter Bilding einer alkalisch reagirenden Base zersetzt wird, beim
Versuche, dieselbe zu isoliren, wurde aber ausschliesslich Dimethyl-
strychnin zariickgebildet:

024H31N203(OH) == 023H23N203 -+ CH3OH.

Die Versuche, aus den Methylirungsproducten des Strychnins
Stickstoff abzuspalten, haben bisher nur ein unvollkommenes Resultat
geliefert, beim Erhitzen von Monomethylstrychnin mit Wasser iiber
9200° werden fliichtige Basen erhalten, deren Natur aber noch nicht
sicher aufgeklirt ist.

Gleichzeitig mit der Methylirung des Strychnins habe ich die
Untersuchung seiner Hydrate aufgenommen. Beim Erhitzen voon
Strychnin mit Barytwasser erhielten Gal und Etard*) eine Verbin-
dung Cgy Hag N3 Oy, welche in Alkali 16slich ist und welches Dihydro-
strychnin genannt wird, Spiter haben Loebisch und Schoop ?) einen
Ko6rper von angeblich derselben Zusammensetzung und Z#hnlichen
Eigenschaften durch Einwirkung von alkoholischem Natron aufStrychnin
dargestellt und als »Strychnol¢ beschrieben. Das letztere ist aber
pach meinen Beobachtungen um Wasser &drmer, hat die Formel
Co1Hyy N2 Oy und ich nenne es daher Strychninmonohydrat, das Pro-
duct von Gal und Etard Strychnindihydrat.

Aus dem Natronsalz des Strychnindihydrats habe ich durch Ein-
wirkung von Methyljodid das Jodmethylat eines Tetramethylstrychnin-
dihydrats erhalten, welches in Alkali unléslich ist und wohl als Tetra-
methyldther aufgefasst werden muss. Auf die Bedeutung dieser Beob-
achtung fiir die Constitutionsfrage des Strychnins werde ich erst ein-
gehen, wenn die betreffenden Substanzen einer ausfiihrlichen Unter-
suchung unterzogen sind.

Monomethylstrychnin.

Zur Herstellung grdsserer Mengen des Strychninjodmethylats wird
das feingepulverte Strychnin am besten in derselben Menge Methyl-
alkohol suspendirt und mit etwas mehr als der berechneten Menge
Methyljodid versetzt. Nach kurzer Zeit erwidrmt sich die Masse von
selbst, durch zweistiindiges Erwirmen am Riickflusskiihler wird die
Reaction zun Ende gefiihrt, der Krystallbrei abgesaugt und mit Aether
gewaschen. Die Ausbeute ist fast gleich der theoretisch berechneten.

) Bulletin de la Soc. chimique 31, 98,

2) Monatshefte fir Chemie VII, 83.
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Zur Darstellung des Methylstrychnins wird das Jodmethylat in
heissem Wasser gelst und unter Umschiitteln die berechnete Menge
Silbersulfat allmihlich eingetragen. Das jod- und silberfreie Filtrat
wird heiss mit reinem Barythydrat gefillt und ein geringer Ueber-
schuss des letzteren mit Schwefelsiure entfernt. Das Filtrat firbt
sich beim Abdampfen an der Luft dunkelbraun, es wird daher am
besten rasch im luftverdiinnten Raum abdestillirt. Aus dem zuriick-
bleibenden Syrup krystallisirt das Methylstrychnin in derben Krystallen,
welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser mitunter vollig
farblos sind, meist aber einen Stich ins Gelbliche zeigen. Zur Ana-
lyse wurde der Kérper mehrmals aus Wasser umkrystallisirt. Stahl-
schmidt giebt an, dass die krystallisirte Substanz erst bei 100° ver-
wittere, er analysirte die diber Schwefelsiure getrocknete Verbindung
fand infolge dessen einen zu hohen Kohlenstoffgehalt und stellte
eine unrichtige Formel auf. In der That verliert der Kérper schon
iiber Schwefelsiure allerdings sehr langsam Wasser. Ich habe ihn
daher zwischen Papier getrocknet.

Gefunden Ber. fiir Cgo H34 N3Oy
C 60.49 60.62 60.07 60.27 pCt.
H 7.73 8.02 7.82 7.83 »

Wenn man das krystallisirte Methylstrychnin zuerst im Vacuum
iiber Schwefelsiure und dann vorsichtig bei 108° trocknet, bis es eben
nicht mebr abnimmt, so bleibt es vollig farblos und zeigt die Zu-
sammensetzang Cgg Hge N2 Oj.

Gefunden Ber, fitr Cos Hog N3 Qg
C 7180 72.13 pCt.
H 7.49 710 »

Die solchermaassen getrocknete Substanz ist dusserst hygrosko-
pisch und nimmt sogar iiber Chlorcalcium Wasser auf. Nach mehr-
stiindigem Stehen an der Luft blieb ihr Gewicht constant. Die Ge-
wichtszunahme, sowie die Zusammensetzung des Products entsprechen
der Bindung von zwei Molekiilen Wasser:

Gefunden Ber. fir CoeHogNo O3 4+ 2H5 0
H,0 9.6 9.84 pCt.
C 65.23 65.67 »
H 7.73 7.46 »

Stahlschmidt trocknete seine Substanz bei 140¢. Dabei wird
gie aber unter Braunfirbung zersetzt, sodass seine Zahlen, sowie die
daraus berechnete Formel der wasserfreien Base nicht richtig sind.
Dagegen kann ich die Angaben Stahlschmidt’s iiber die Eigenschaften
des Methylstrychnins im Allgemeinen bestitigen mit Ausnahme der-
jenigen iiber die Loslichkeit des Koérpers in Alkohol. Wird nidmlich
das Methylstrychnin mit -Methyl- oder Aethylalkohol iibergossen, so
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16st es sich wobl im ersten Moment auf, aber alsbald erstarrt das
Ganze zu einem weissen Brei, indem sich ein wasserirmeres Product
ausscheidet.

Wird das Methylstrychnin mit Wasser auf 200—220° erhitzt,
so scheidet sich in reichlicher Menge ein braunes Harz aus, wihrend
flichtige Basen in Losung gehen und mit Wasserdampf abgetrieben
werden koonen. Beim Eindampfen des mit Salzsiure angesiuerten
Destillates bleibt ein Salz zuriick, aus welchem Natron ein piperidin-
dhnlich riechendes Oel frei macht, das sich in Wasser leicht zu einer
alkalisch reagirenden Fliissigkeit 16st, mit demselben aber nicht in
allen Verhiltnissen mischbar ist. Neben diesem Product ist noch eine
leichter fliichtize Base vorhanden, vermuthlich Trimethylamin, sodass
die Reindarstellung der ersteren nicht gelang. Der Versuch soll mit
grdsseren Mengen Methylstrychnin wiederholt werden.

Methylstrychninjodmethylat, Cg3sHyg NyOsd.

10 Theile krystallisirtes Methylstrychnin werden fein zerrieben mit
20 Theilen Methylalkohol geschiittelt und zu dem steifen Brei 6 Theile
Methyljodid zugegeben. Bei mehrstiindigem Stehen wird die Masse
deutlich krystallinisch, zar Vervollstindigung der Reaction wurde
einige Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dann wurde filtrirt und
mit Alkohol und Aether gewaschen. Das Product ist farblos, die
Ausbeunte betriigt 90 pCt. der theoretisch berechneten. Zur Analyse
wurde es aus heissem Wasser umkrystallisirt und bei 108° getrocknet.

Gefunden Ber. fiir (Cgz Hog N2 03J
C 5445 54.33 pCr.
H 6.13 591 »
N 5.56 5.51 »
J 25.05 25.00 »

Das Strychninjodmethylat ist in Aether unldslich, 13st sich wenig
in heissem Alkohol, leichter (etwa in 30 Theilen) in siedendem Wasser.
Aus letzterem krystallisirt es in diionen Blédttchen. Beim Erhitzen
dber 2800 zersetzt es sich, ohne zu schmelzen. In missig concen-
trirter Salpetersdure 15st sich das Salz mit intensiv blutrother Farbe.

Dimethylstrychnin.

Die Zersetzung des Methylstrychninjodmethylats wurde genau wie
die des Strychninjodmethylats mittelst Silbersulfat und Barythydrat
bewerkstelligt. Man erhilt eine alkalisch reagirende Fliissigkeit,
welche direct auf dem Wasserbade eingedampft werden kano. Der
zuriickbleibende Syrup erstarrt beim Erkalten krystallinisch und durch
scharfes Absaugen und Waschen mit wenig Wasser lidsst sich das
Product leicht fast vollkommen farblos erhalten. Seine Menge ist
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halb so gross als die des angewandten Jodmethylats, es enthilt aber
noch zuriickgebildetes Methylstrychnin, das am besten durch Behandeln
mit kaltem absolutem Alkohol entfernt wird, welcher nur das Di-
methylderivat 18st. Nach Verdunsten des Alkohols wurde der Korper
nochmals ans Wasser umkrystallisirt und zwischen Papier getrocknet.
Er hat dann die Zusammensetzung CpsHip N2 Op:

Gefunden Berechnet
C 56.68 56.31 56.56 pCt.
C 8.39 8.42 8.20 »

Die Substanz verliert im Vacuum 19 big 20 pCt. Wasser, wihrend
fiir den Verlust von 5H;O sich 18.51 pCt. von 6H,0 22.13 pCt.
berechnen. Demnach nehme ich an, dass der wasserfreien Substanz
die Formel CosHogNo O3 zukommt, dass sie im Vacuum aber noch etwas
Wasser zuriickhéilt. Der Versuch, das letztere durch Trocknen bei
1009 zu entfernen, gelingt nicht. Die Substanz nimmt an Gewicht
wieder zu und der Kohlenstoffgehalt fand sich bei einer grossen
Zahl von Bestimmungen um 4 bis 5 pCt. niederer, als der Formel
CoaHgNo O3 entspricht.

Das Dimethylstrychnin ist in Alkohol und Holzgeist leicht 15s-
lich, in Aether 16st es sich kaum, dagegen leicht in heissem Wasser,
aus dem es beim Erkalten in glinzenden Prismen krystallisirt. Die
wissrige Lisung des Korpers reagirt neatral, darch Oxydationsmittel
z. B. Salpetersiure, Chromsiure oder Eisenchlorid entsteht eine intensiv
blutrothe Férbung.

Mit Siuren bildet das Dimethylstrychnin Salze, welche von den
aus Methylstrychninjodmethylat mit Silbersalzen gewonnenen, verschie-
den sind.

Das Dimethylstrychninhydrojodat ist schon in 15 Theilen heissen
Wassers l6slich und krystallisirt darans in Bldttechen. Es wird schon
von kaltem Alkali zersetzt und liefert in wisseriger Losung mit Silber-
oxyd eine neutral reagirende Flissigkeit.

Dimethylstrychninjodmethylat.

Lést man Dimethylstrychnin in der gleichen Menge Methylalkohol
und setzt dann Jodmethyl zu, so krystallisirt bei lingerem Stehen ein
farbloses Salz aus. Dasselbe ist erst in etwa 100 Theilen kochenden
Wassers 16slich und krystallisirt daraus in prichtigen, farblosen Nadeln
von der Zusammensetzung Cgy H3y N2 Ogd.

Gefunden Berechnet
C  54.61 04.75 55.17 pCt.
H 6.29 6.23 5.94 »
N 5.85 — 5.36 »
J 24.14 24.15 24.33 »



27371

Das Salz liefert mit Silberoxyd und Wasser eine alkalisch reagi-
rende Base, wird es aber mit Silbersulfat und Barythydrat, wie beim
Methylstrychnin beschrieben, behandelt, so hinterbleibt beim Abdampfen
ein krystallisirter Riickstand von Dimethylstrychnin, welches nach
Umkrystallisiren aus Wasser und Trocknen zwischen Papier analysirt

wurde: Gefunden Ber. fiir CoaHos N2 OaJ
C 56.68 56.56 pCt.
H 8.39 8.20 »

Im Vacuum und bei 1000 verhielt sich die Substanz genau wie
Dimethylstrychnin aund endlich gab sie mit Jodmethyl wieder das Di-
methylstrychninjodmethylat.

Gefunden Ber. fiir 024 H31 Nz 03 J
J 2443 24.33 pCt.
Strychnindihydrat.

Gal und Etard!) haben zur Darstellung ihres Dihydrostrychnins
das Strychnin mit kalt gesiittigtem Barytwasser im Rohr auf 130 bis
1400 erhitzt, das Product in viel Wasser gegossen, mit Kohlensiure
gefallt, filtrirt und das Filtrat im Vacuum eingedampft; es krystallisiren
dann Dihydrostrychnin und angeblich Trihydrostrychnin. Das letztere
habe ich nicht finden kdnnen, die Gewinnung des ersteren gestaltet
sich viel einfacher, wenn man mit concentrirter Barytlosung operirt.

15 g Strychnin werden mit 30 g krystallisirtem Barythydrat und
40 ccm Wasser im Rohr 12 Stunden auf 140° erhitzt. Dabei bleibt
stets ein Theil des Strychnins unverindert und kann durch Filtriren
der heissen mit etwa dem doppelten Volumen Wasser verdiinnten
Reactionsfliissigkeit wiedergewonnen werden. Aus dem gelbbraunen
Filtrate fillt beim Ansiuvern mit Essigsiure direct das Strychnin-
dihydrat als briunliches Krystallpulver nieder. Zur Reinigung wird
es mit Wasser und Alkohol gewaschen, in verdinnter Natronlauge
gelost und mit Kohlenstiure gefillt. Es werden so fast farblose
Nidelchen erhalten, deren Menge /s des angewandten Strychnins be-
triigt. Sie haben, im Vacuum getrocknet, die Zusammensetzung
C21H2s N2 Oy und verlieren bei 1100 kein Wasser.

Gefunden Ber. fiir Cg; Has Ng Oy
C 68.01 68.11 pCt.
H 6.66 6.49 >
N 7.62 7.57 »

Das Strychnindihydrat zeigt alle Eigenschaften, welche Gal und
Etard angegeben haben, es liefert ferner mit verdiiunter Salpetersiure
und concentrirter Schwefelsidure dieselbe Rothfirbung, welche LLoebisch
und Schoop 2) beim »Strychnol« beobachteten, und theilt mit Jetzterem

1) Bulletin de la soc. chim. 31, 98,
?) Monatshefte fiir Chemie VII, 88.
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auch die Léslichkeit in concentrirtem Salmiakgeist, aus dem es beim
Verdunsten des Ammoniaks in farblosen Nadeln krystallisirt.

Tetramethyl-Strychnindihydrat-Jodmethylat,
Cq1 Hoo N2 O4(CHj3)y CH3J.

5 g Strychnindihydrat wurden in einer Lisung von 1.25 g Natrium
in 40 cem Methylalkohol geldst und im Rohr mit 12 g Jodmethyl ein-
geschlossen. Nach kurzer Zeit erwirmte sich die Fliissigkeit ziem-
lich stark und es schied sich ein krystallisirtes Salz aus, das sich in
Wasser leicht loste. Wird dagegen 12 Stunden im Wasserbade er-
hitzt, so hat sich nach dem Erkalten ein schweres Salz in derben
Krystallen ausgeschieden, welches sich in kaltem Wasser und in
Natronlauge nur wenig 16st. Es wurde mit verdiinnter Natronlauge
verrieben, mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Die Ausbeute
betrug 6 g. Das Salz 16st sich in heissem Wasser ziemlich schwer
und krystallisirt bei langsamem Erkalten in centimeterlangen diinnen
Nadeln, welche zwischen Papier getrocknet die Zusammensetzung
Co¢Hyy N2 04, 2H; O haben.

“Gefunden Berechnet
C 51.59 51.66 pCt.
H 6.57 6.79 »
Im Vacuum verliert die Substanz rasch ibr Krystallwasser.
Gefunden Ber. fiir CQS H37 N2 O4J, 2H20
H,O 23.04 23.27 pCt.

Strychninmonohydrat.

Verfihrt man genau so, wie Loebisch und Schoop!) die Dar-
stellung des Strychnols beschrieben, so erhilt man einen Korper,
welchem alle von jenen Forschern beobachteten Eigenschaften zu-
kommen, der sich vom Strychnindibydrat durch eine grossere Loslich-
keit in Wasser sowie dadurch unterscheidet, dass er bei 215° (uncorr.)
schmilzt, wiihrend sich das Dihydrat, ohne zu schmelzen, zersetzt.

Die Substanz lisst sich aus siedendem Wasser in hiibschen, fast
vollkommen farblosen Nadeln erhalten, wenn man sie fein zerrieben
mit kochendem Wasser schiittelt, sofort filtrirt und erkalten lisst.
Einerlei, ob aus Wasser krystallisirt oder aus der ammoniakalischen
Lésung nach der Vorschrift von Loebisch und Schoop durch Ver-
dunsten iber Schwefelsiure gefillt, enthilt die zwischen Papier ge-
trocknete Substanz 4 Molekiile Krystallwasser, welche sie schon im

Vacuum verliert.
Gefunden Ber. fiir Co; Hey N2 O3, 4Ha O
H,O 16.68 16.96 16.98 pCt.

5 Monatshefte fiir Chemie VII, 83.
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Die im Vacuum getrocknete Substanz ist sehr hygroskopisch und
daher mag es riihren, dass Loebisch und Schoop ihren Wasserge-
halt zu hoch fanden. Vorsichtig getrocknet liefert die Substanz
Zahlen, welche unzweideutig auf die Formel CgiHs4N3O; stimmen.

Gefunden Berechnet
C 70.10 71.74 71.59 pCt.
H 7.01 6.83 6.82 »
N 7.92 7.90 795 »

Das Strychninmonohydrat liefert mit alkoholischem Natron und
Jodmethyl behandelt ebenfalls ein Jodmethylat, welches noch genauer
untersucht werden soll.

438, Eug. Liellmann und F. Mack: TUeber Dinitrodimethyl-
amidodiphenylamin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laborat. der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 11. August.)

Eine kiirzlich erschienene Mittheilung von Nietzki und Otto?l)
liber die Umsetzung von o-p-Dinitrochlorbenzol mit p-Phenylendiamin
veranlasst uns zu der Bemerkung, dass wir uns gelegentlich einer
spéter ausfiibrlich mitzutheilenden Arbeit mit etwas Analogem, niimlich
mit der Einwirkung von demselben Dinitrochlorbenzol auf p-Amido-
dimethylanilin beschiiftigt haben.

Vereinigt man beide Substanzen in alkoholischer Lisung, so fillt
das Reactionsproduect, o-p-Dinitro-p-dimethylamidodiphenylamin,

Ce Hy N(CHs):
/
NH ,
AN
CeH3; (NOs),

in bronzefarbenen Blittchen aus. Die Ausbeute ist indessen nach
diesem Verfahren gering; besser und bequemer iibergiesst man mole-
culare Mengen Dinitrochlorbenzol und salzsaures Amidodimethylanilin
mit Alkohol und giebt in sehr concentrirter wissriger Losung die zur
Bindung von drei Molekiilen Salzsiiure erforderliche Quantitit Soda
hinzu. Erwirmt man dieses Gemisch auf dem Wasserbade, so erhilt
man eine gute Ausbeute an dem neuen Kérper, der nach dem Ab-

1) Diese Berichte XXIII, 1852.





