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Untersuchungen fiber Strychnin. 
III. Abhandlung. 

Von W. F. Loebisch uud P. Sehoop. 

(Aus dem L~boratorium fiir angewandte medicinische Chemie der 
k. k. Universit~it Inusbruck.) 

(Vorgelegt in der Sitzunfl am t4. October 1886.) 

Eiuwirkung yon Zinkstaub auf  Strychnin.  

Wir habeu Strychuin mit Zinkstaub destillirt und je nach 
tier angewaudteu Temperatur auch verschiedene Reactionspro- 
ducte erhalten. Zungchst ergab sich, dass yon den beiden im 
Strychninmolekiil enthalteuen Sauerstoffatomeu sich das eine 
ziemlich glatt mit Zinkstaub eliminiren l~isst, w~ihreud das zweite 
Sauerstoffatom erst bei gleichzeifigcm Zerfall des MolckUls die- 
sere entzogen werden kaun. 

Mischt man feingepulvertes Stryehniu mit der zehnfachen 
Menge Zinkstanb uud erhitzt die Mischung'~ dana tritt ersr bei 
.circa 400 ~ C. die Reaction ein; sie verliiuft am besten bei der 
Temperatur des geschmolzenen Bleies und im Vacuum. Es warden 
10 Grm. Strychniu mit 100 Grin. Zinkstaub (92~ sehr innig 
g'emiseht und die Mass% nachdem sie bei 120 ~ C. einige Stuuden 
getrockuet worden war~ in eiu Fl'aetionsk(ilbchen~ welches eine 
sehr weite Abflussr(ihre und eineu sehr km'zen Hals hatte, 
g'ebracht. Das K(ilbchen stand in Verbindung mit einer Luft- 
pumpe uud wurde zuerst luftleer gepumpt; - -  unterdessen wurde 
das Bleibad soweit erhitzt~ dass das Blei gerade zum" Scbmelzen 
kam und nun das FractionskSlbcheu iu dasselbe eingetaucht. Es 
cntwickelte sich zuerst etwas Wasserstoff~ dana destillirte eiu 
schweres hellgelbes ()1 in die AbzugsrShre. Nach ungefiihr 
30 Minuten nahm die Menge des Destillates nicht mehr zu und der 
Versuch wurde beendigt. Die Ausbeute an Destillat betr~igt im 
Durchschnitt 40 Procent, w~thrend die im KSlbchen zurUckblei- 
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bende Substanz noch ungefithr 30 Procent betrfigt und durch: 
Extraction mit Ather und Alkohol leicht gewonnen werden kanm 
Nimmt man die Desfillation bei Atmosph~rendruck vor, so ist die 
Ausbcute bcdeutend geringer. 

Das erhaltene dickfliissige ()l wurde~ um es yon tiber- 
gerissenem Zinkstaub~ sowie yon ctwas Uberdestillirtcm Strychnin 
zu reinigen, in wenig Ather gelSst nnd das Filtrat durch Ab- 
dampfcn yore Athcr befrcit. Das rtickblcibende hellgelbc ()1 wird 
beim Liegen an der Luft und bei hSherer Temperatur bald braun 
gcfi~rbt~ wobei es glcichzeitig fcst wird, es 15st sieh in Alkohot 
mit blauer Fluorescenz~ bei griissercr Concentration der I,i~sung 
mit gclbgriiner Fluorescenz. Die Subst~nz zeigt noch basischea 
Charakter, indem sie sich in conccntrirten Sauren Rist, in ver- 
ditnnten Minerals~uren ist sic kaum liislich, ]eicht dagegen in: 
Eisessig, in Wasser ist sic unl(islieh. 

Die Analyse der im Kohlens~urcstrom his zum constanten 
Gewicht getrockncten Substanz lieferte: 

I. 0"2897 Grm. ergaben bei der Verbrennung 0.8303 Grm. 
Kohlensaure und 0"1709 Grm. Wasser. 

[I. 0"2997 Grm. ergaben 0"8622 Grin. Kohlcns~iure und 
0"1822 Grm. Wasser. 

III. 0"3186 Grin. gaben 25"2 Cctm. Stickstoff bei 21"0 ~ C. und 
709"9 Mm. Bm'ometerstand. 

IV. 0"2674Grin. gaben 22"6 Cctm. Stickstoff bei 22"0 ~ C. und bei 
710"5 Mm. Barometerstand. 
In hundert Theilen : 

Berechnet fiir Geftmden 

C 79"24 78"16 78.0 - -  --  
H 6.90 6"6 6.7 - -  - -  
N. 8"80 - -  -- 8"9 8'9 
0 5"06 . . . .  

Der K~rper ist somit nm 1 S a u e r s t o f f a t o m  ~rmer  als: 
das  S t r y c h n i n ,  er gibt mit coneentrirter Schwefels~ure un4 
Kaliumbichromat die Strichnynreaction nicht mehr, Bei der 0xy-  
dation der LSsung desselben in Eisessig mit einer LSsung yon 
Chromsiiurc in Eisessig entsteht ein KSrper~ weleher durch Zusatz 
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yon nicht zu viel Wasser in gelben Flocken ausgeschieden wird. 
Sehon verdUnnte Salpetersliure wirkt auf denselben unter Bfl- 
dung eines iNitroktirpers ein, rascher wirkt coneentrirte Salpeter- 
s~ure. Es ist bemerkenswerth, dass dieses ~Titroproduct~ welches 
sieh auf Zusatz yon Kalilauge braunroth fi~rbt~ inWasser betr~tcht- 
itch schwerer 15slich ist als das aus StlTehnin mit concentrirter 
Salpeters~iure erhiiltliche Product~ welches sich in Kalilauge so- 
fort zu ether tiefbraunrothen Fliissigkeit auflSst. 

Wird die Mischung yon Strychnin mit Zinkstaub geg'en 
500 ~ C. erhitzt~ so wird uebcn der Destillatiou eines dttnnfltissigen 
gelben ()les eine betriichtliche Gasentwicklung bemerkbar. Bet 
schwacher Rothgluth bildet sich beinahe gar kein (31 mehr; son- 
dern neben einem festen Ktirper entstehen nut mehr gasfSrmige 
s 

])esti l lat ion des Stryehnius  tiber rothgl i ihenden Zinkstaub. 

Es wurden 5 Grin. Stryehnin mit dem zehnfachen Gewicht 
Ziukstaub und etwas Asbest innig vermischt und in eine an einem 
Ende zugeschmolzene Verbrennung'srShre gebracht. Es wurde 
hierauf noch eine 30 Ctm. l~ngo Schicht yon mit Zinkstaub 
impr~gnirten Asbest vorg'elegt. Das offene Eude der RShre stand 
in Verbindung- mit Absorptionsgef~ssen, welche verdUante Salz- 
s~ture und mit solchcn, welche Brom~asser enthielten. Das nicht 
absorbirte Gas wurde in eincm GasomeCer aufgefangen. Nachdem 
(tie vorgelegte Zinkstaubasbestschichte auf m~issige Rothg'luth" 
erhitzt wordea war, wurde mit dem Erhitzen des Strychnins 
beg'onnen; sobald die gauze Rtihre gliihend war, wurde die 
Operation unterbrochen. An gasfSrmigen Producteu win'de 
Wasserstoff~ "/tthylen, Acetylen uud Ammoniak nachg'ewiesen. 
Der dem offenen Theile der Rtihre zun~chst liegende Theil der- 
selben war mit einer Sublimation yon gelbeu gliinzenden Bl~itt- 
chen bedeckt, welche, wie sich bet weiterer Untersuchung ergab, 
aus nicht ganz reinem C a r b a z o l  bestandeu. Der Ubrige Inhalt 
der RShre war yon ausgeschiedener Kohle geschw~trzt. Jedoch ist 
nach vorstehend beschriebener Weise die Ausbeute an dem 
sublimirenden KSvper sehr goring; besser ftihrt man die Destil- 
lation in e inem etwa 90 Ctm. langen eisernen G asrohre yon 81_~{m. 
Lichtung und im Vacuum aus, es bildet sich dabei mehr Carbazol, 
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wenn auch im Ganzen sehr wenig. Aus 25Grin. Strychnin wurden 
in dieser Weise erhalten: 

1. Aus dem mit verdiinnter Salzsiiure gefUllten Absorptions- 
gefKsse etwa 3 Grm. Salmiak neben wenig' Chlorhydrat 
einer organischen Base~ welche sieh mit Kalilauge in gelben 
TrSpfchen mit chinaldin~ihnliehem Gerueh ahscheiden liess. 

2. Aus den mit Bromwasser gefiillten Absorptionsgef~ssen 
circa 7 Grin. "&thylenbromid mit wenig Acetyle~tetrabro- 
mid. Das 01, welches neben dem Gerueh nach Chloroform 
auch den nach Terpentin erkennen liess, wurde mit alko- 
bolisebem Kali gekocht; das entwickclte Gas in eine 
ammoniakalisehe KupferoxydullSsuny, eingeleitet erg'ab 
einen rothbrannen l~iederschlag yon Acetylenkupfer. 

3. DurehExtraction des RShreninhaltes mit heissem Alkohol 
wurde ein halbfestes O1 in der Menge you circa 4 Grin. 
erhalten. 

Um aus diesem Extract das Carbazol abzuscheiden~ zeig'te 
sich das folgendeYerfahren am zweekm~issigsten. Die Masse wird 
im Paraffinbad ill einem KSlbchen mit dem zehnfachen Gewicht 
reinen -~tzkalis auf circa 200 ~ C. erhitzt. Hiebei l~sst sich zwar 
nieht alles Carbazol gewinnen, jedoch ist alas aus der Schmelze 
mit Wasser abgeschiedene Carbazol ziemlieh rein. Aus circa 
50% igem Alkohot seheidet cs sieh in Bl~tttchen aus~ welch% ans 
sehr wenig Eisessig nmkrystallisirt~ den Sehmelzpunkt 230 ~ C. 
uneorr, zeigen (reines Carbazol schmilzt auf der anderen Seite 
desselben Thermometers bei 233 ~ C. uncorr). Die Substanz gibt 
s~immtliche Reactionen des Carbazols. Sic ist in englischer 
Sehwefels~ure mit gelber Farbe l(islieh; auf Zusatz einer Spur 
yon Salpeters~iure entsteht eine intensive blaugrtine Ffirbung, 
ebenso auf Zusatz yon Kaliumbichromat eine g'rtine F~rbung'. 
Wird die LSsung der Substanz in rauchender Salpetersfiure auf 
dem Wasserbade bis zum AufhSren der Gasentwicklung" erwKrmt, 
so bildet sieh eine gelbe LSsung, aus welcher sich aufZusatz yon 
Wasser ein hellg'elber :Niederschlag, ausscheidet. Derselbe f~irbt 
sieh auf Zusatz yon Kalilauge rothbraun and ist in der K~lte 
unlSslich, beim Kochcn tritt allm~tlig' L~isung ein; diese Eigen- 
sehaften stimmen genau auf das Tetranitroearbazol von G r a e b e. 
In Essig~ither ist der KSrper wie das Carba~ol leicht 15slich; 
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diese LSsung zeigt ebenso wie die alkoholische LSsung schSne 
blaue Fluoreseenz. Der K(~rper ist mit Wasserd~mpfeu flUchtig, 
genau wie dies auch beim Carbazol der Fall ist. 

Wird die Substanz mit Vitriol~l bei gewShnlieher Tempe- 
ratur 12 Stunden lang' stehen g'elassen, so bildet sieh eine Sulfo- 
s~ure, welche mit Salpeters~ure k e i n e  B l a u f g r b u n g ,  sondern 
schwache Gelbfi~rbung gibt; g'enau so verh~ilt sich aueh die aus 
rcinem Carbazol anf obige Weise dargestellte Sulfos~ture. 

Nachdem alle Eigenschaften des KSrpers vollstgudig mit 
Carbazol Ubereinstimmen, haben wir geglaubt, yon einer Analyse 
desselben Abstand nehmen zu dtirfeu. Es ist niimlieh sehr 
schwe5 aus dcm alkoholischen Extract das Carbazol rein abzu- 
seheiden, indem offenbar Homologe desselben, welche bet 
gewShnlieher Temperatur flUssig sind, demselben beigemengt 
sind. Die g'eringste Quantit~it des Extractes gibt eine sehr inten- 
sive Grtinf~irbung mit Salpeterschwefels~iure, ohne dass aus dem 
ganzen Extract raehr ats einige Centigramme reines Carbazot 
gewonnen werden kcnnten. Leider ist Uber die Oxydation des 
Carbazols noch niehts bekannt; wit haben abet constatirt, dass 
sowohl reines Carbazol, als auch das rohe Alkoholextract bei 
gleicher Behandlung mit Chroms'~ure in essigsaurcr L(isung' 
ahnliche Produete geben. Es entsteht hiebei in beiden F~illen 
ein mit night zu viel Wasser aus dem Reactionsproduete in 
braunen Flocken ausfiillbarer KSrper, der sich in Alkalien leicht 
auflSst. Die alkalische LSsnng reducirt Silberl(isuug und farbt 
sich beim Liegen an der Luft raseh dunkelbraun. 

Wir erhielten aus 2 Grm. Brucin~ welche der Destillation 
tiber Zinkstaub im Vacuum unterworfen wurden, ebenfall seine 
Sublimation yon Carbazol. Hiedurch wird die schon ~'on 
H a n s s e n  und Anderen nachgewiesene Verwandtschaft der 
beiden Alkaloide ( H a n s s e n  ~ hatte bei der Oxydation ~-on 
Bruein sowohl~ als yon Strychnin in heisser verdUnnrer Sehwefel- 
si~ure mit Chroms~ture diesetbe S~iure C~6H~sN~O 4 erhalteu) auch 
auf anderem Wege bestiittigt. 

Chinin in gleieher Weise destillir~ gab kein Carbazol. Iu 
der vorgelcgten Salzsaure hatte sich dagegen etwas Chinolin 

1 Bet. d. d. chem. Gesellsch. 1585. S. 777 und S. 1917. 
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angesammelt. Dasselbe sehied sicb auf Zusatz yon Kalilaug'e 
in TrSpfchen aus~ welche mit Wasserdiimpfen destillirt~ den 
charakteristischen Geruch zeig'ten und ebenso das Chromat ia 
der bekannten Krystallform ergaben. 

Trockene Destillation des Strychnins. 

In der Hoffnung', bet Vermeidung' des Sanerstoff entziehen- 
den Zinkstaubes anstatt hauptsachlich Ammoniak, eine Pyridin- 
oder Chinolinbase zu erhalten, untersuchten wir auch die 
Producte der troekenen Destillation des Stryehnins. Diese Ver- 
suehe sind -- obwohl wir nur die ersten Anfiinge derselbeu hier 
skizziren kSnnen - -  insoferne bemerkenswerth~ well bet den- 
selben beinahe keine Verkohlung des Strychnins stattfand. 

Es wurden 5 Grin. Strychnin in eine Porzellanr(ihre gefiillt, 
uud um einc zu rasche Verfl[ichtig'ung der Substanz zu ver- 
hindern, die am hinteren Ende mit einem Gypspfl'opfen ver- 
schlossene RSbre so in den Verbrennungsofen g'elegt, dass 
gerade dieses Ende etwas tiefer war als die vordere ()ffnnng der 
RShre. Die Verbinduug der Absorplionsapparate und der Lnft- 
p(lmpe mit der RShre gesehah anf dieselbe Weise wie bet der 
Destillation mit Zinkst'~ub. Sobald der vordel'e Theil der 
Porzellanr~ihre auf eine LEn~'e yon etwa einem halbert Meter 
g'ltthend wa 5 wurde das Strychnin zum Sieden gebracht. W~ihrend 
sich nun dieselben gasfiirmigen Prodaete wie fl'Uher bildeten, 
n~imlich Wasserstoffj "~thylen~ Acetylen und Ammoniak, war 
das fiUssige Destiliationsproduct verschieden von dem mit Zink- 
staub erhaltenen. 

Es liess sich wohl dutch systematische Extraction des 
fiUssig'en Destillates mit 20 Procent Alkobol etwas Carbazol 
isoliren, doeh war der HauptkSrper des Produetes eine Substanz, 
welche die Farbenreaetionen des Carbazols mit Salpetersi~ure 
nicht lieferte. Diese]be farbte sieh an der Luft rasch braun bis 
sehwarz; wurde die Substanz aber mit concentrirter Salpeter- 
s~ture atff dem Wasserbade erwKrmt~ so ents~and ein ~itrokSrper, 
welcher sieh gerade wie Tetranitrocarbazol verhiilt. 

Bet der Digestion des fliissigen Destillationsproductes mit 
verdtinnter heisser Salzs~ture wurde demselben eine Base eat- 
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zogen, welehe aus der alkMiseh gemachten FlUssigkeit mit 
Wasserd~mpfen abgetrieben werden konnte und mit s~immtlichen 
Alkaloidreag'entien Niedersehl~ige lieferte, jedoeh ist die Ausbeute 
an derselben sehr gering gewesen. Es ist wahrscheinlieh, dass 
bei der troekenea Destillation des Strychnins aueh etwas Pyrrol 
entsteh b indem die Salzs~iure in der Vorlage namentlich beim 
Eindampfen viel tines rothen amorphen Kt~rpers abschied, der 
vielleicht mit Pyrrolroth identisch ist. 

Das Resultat der untcr verschiedenen Bedingungen vor- 
genommenen Destillationen l~isst sich also kurz dahin zusammen- 
fassen~ dass sowohl bei der Zinkstaubdestillation~ wie bei der 
troekenen Destillation dig Ausbeute an nicht gasftirmigen Pro- 
ducten grSsser ist bei Anwendung des Vacuums, als bei gewtihn- 
lichcm Atmosph~rendruek. W~ihrend die Destillation Uber Zink- 
staub haupts~chlich nut Carbazol neben gasftirmigen Produeten 
liefert, entsteht bei der trockenen DestiUatiou nur weniff Carbazol, 
dag'egen sehr viel tints KSrpers, der die Carbazolreaetion nicht 
mehr gib b jedoch eine entspreehende Nitro~-erbindung'. 

Wit wurden zu den vorstehenden Mittheilungen ~'eranlasst, 
zun~iehst well der Eine yon uns in Folge ver~inderter Stellung' an 
der gemeinsamen Untersuehung des Stryehnins night ferner theil- 
nehmen kann, andererseits hielten wir den Nachweis des Car- 
bazols in den Destillationsproducten des Strychnins fiir interessant 
genug~ um denselben bekannt zu ~eben. 

Es war wohl kaum zu bezweifeln~ dass die S~iure yon 
H a n s s e n ,  welche einen guten Schritt zur Erkenntniss des 
Strychnins darstellt~ in Carbazol UbergefUhrt werden kann. That- 
s~iehlieh lieferte dieselbe, auf bekannte Weise mit Zinkstaub 
erhitzt, ein Destillat, welches die grSsste "&tmlichkeit mit dem aus 
Strycht~in erhNtlichen zeigte, in dem hellgelben ()l war eine feste 
krystallinischeSubstanz eing'elagert, diese gab alle Reaetionen des 
Carbazols, wie sie oben besehrieben wurden. Bei der Bilduug des 
Destillates war zugleieh starke Gasentwicklung bemerkbar und 
wurden in dem Gasgemische Aeetylen und Kohlens~iure neben 
Kohleuoxyd naehgewiesen. 

Da Hanssen keine nSheren Angaben i~ber die Ausfflhrung der 
Oxydation des Strychnius gibt undes vielleicht gerade aufdie Concen- 
tration der zur Oxydatlon vcrwendeLen S~ure aukommen kann~ wollen wir 
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lficht unterlassen, die ~engenverh~iltnisse, welche bei unserem Versuche 
eingehalton wurden~ anzugeben. Es wurdea 10 Grm. Stryehnin in 45 Grm. 
englischer Schwefelsiiure geliist in 1000 CC. Wass~r eingetragen; hiezu 
wurden 30 Grin. Chroms~ture in 200 CC. Wasser gelOst zugesetzt. Das 
Gemisch wurde beim Erw~irmen am Wasserbad zuers~ blutroth gef~irb~, 
nach einiger Zeit verschwand diese F/h'bung, die Fliissigkeit wurde braun. 
Dann begann, ~aehdem d~s Gemiseh heiss geworden, die Kohlens~ure- 
entwicklung'. Naeh etwa 21/2-stiindiger Digestion am Wasserbade hi3rte die 
Gasentwieklnng auf. Bei der weiteren Bearbeitung, die naeh t tanssens  
Ang'abe erfolgte, w.urden 3"0 Grin. der S~iure als braunes Pulver erhalten, 
dieselbe war in Wasser leicht 16slieh und hinterliess beim Verbrennen 
keinen Riiekstand. 

Wenn man nun in Betracht zieht, dass H a n s s e n ' s  Si~ure in 
eng'lischer Schwefels~iure g'el~ist mit Saipeters~ture k e i  n e Fiirbung 

gibt, dass dieselbe unter gleichen, Umsti~nden mitKaliumbichromat 

eine schwache rtithliche Fih'bung' liefert, darf man wohl kaum den 

Carbazolkern fertig" gebildet in derselben annchmen. Der Umstand, 

dass I - Ianssen ' s  S~iure mit N~tronkalk erhitz% starken Indot- 

geruch gibt, mit Zinkstaub destillirt abet  unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung yon Acetylen und Kohlcnsi~ure Carbazol liefert, fUhrt zur 

Vermuthung, dass Indolderivate auf obige Weise in Carbazol tiber- 
geftihrt werden ktinnen. 


