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Untersuchungen {iber Strychnin,

III. Abhandlung.
Von W, F. Loebisch und P. Schoop.

{Aus dem Laboratorinm fiir angewandte medicinische Chemie der
k. k. Universitit Innshruck.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1886.)

Einwirkung von Zinkstaub auf Strychnin.

Wir haben Strychnin mit Zinkstaub destillirt und je nach
der angewandten Temperatur aueh verschiedene Reactionspro-
ducte erhalten. Zunichst ergab sich, dass von den beiden im
Strychninmolekiil enthaltenen Sauerstoffatomen sich das eine
ziemlich glatt mit Zinkstaub eliminiren lisst, wikrend das zweite
Sauerstoffatom erst bei gleichzeitigem Zerfall des Molekiils die-
sem entzogen werden kann.

Mischt man feingepulvertes Strychnin mit der zehnfachen
Menge Zinkstaub und erhitzt die Mischung, dann tritt erst bei
circa 400° C. die Reaction ein; sie verlduft am besten bei der
Temperatur des geschmolzenen Bleies und im Vacuum. Es warden
10 Grm. Stryehnin mit 100 Grm. Zinkstaub (92°%;) sehr innig
gemischt und die Masse, nachdem sie bei 120° C. cinige Stunden
getrocknet worden war, in ein Fractionskolbchen, welches eine
sehr weite Abflussrohre und einen sehr kurzen Hals hatte,
gebracht. Das Kolbchen stand in Verbindung mit einer Luft-
pumpe und wurde zuerst luftleer gepumpt; — unterdessen wurde
das Bleibad soweit erhitzt, dass das Blei gerade zum Schmelzen
kam und nun das Fractionskolbchen in dasselbe eingetaucht. Es
entwickelte sich zuerst etwas Wasserstoff, dann destillirte ein
schweres hellgelbes Ol in die Abzugsrohre. Nach ungefshr
30 Minuten nahm die Menge des Destillates nicht mehr zn und der
Versuch wurde beendigt. Die Ausbeute an Destillat betriigt im
Durchsehnitt 40 Procent, withrend die im Kolbchen zuriiekblei-
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bende Substanz noch ungefihr 30 Proceni betrdgt und durch:
Extraction mit Ather und Alkohol leieht gewonnen werden kann,
Nimmt man die Destillation bei Atmosphirendruck vor, so ist die.
Ausbeute bedeutend geringer.

Das erhaltene dickflissige O1 wurde, um es von fiber-
gerisgsenem Zinkstaub, sowie von etwas iiberdestillirtem Strychnin
zu reinigen, in wenig Ather gelost und das Filtrat durch Ab-
dampfen vom Ather befreit. Das riickbleibende hellgelbe 01 wird
beim Liegen an der Luft und bei hoherer Temperatur bald braun
gefirbt, wobei es gleichzeitig fest wird, es 1ost sich in Alkohol
mit blauer Fluorescenz, bei grosserer Concentration der I.osung
mit gelbgriiner Fluorescenz. Die Substanz zeigt noch basischen
Charakter, indem sie sich in coneentrirten S#uren 16st, in ver--
diilnnten Mineralsiuren ist sie kaum ldslich, leicht dagegen in:
Eisessig, in Wasser ist sie unloslich.

Die Analysc der im Kohlensfurestrom bis zum constanten
Gewicht getrockneten Substanz lieferte:

L 0-2897 Grm. ergaben bei der Verbrenmnung 0-8303 Grm..

Kohlenséure und 0-1709 Grm. Wasser.

II. 02997 Grm. ergaben 0-8622 Grm. Kohlensdure und

0-1822 Grm. Wasser.

III. 0-3186 Grm. gaben 25-2 Cetm. Stickstoff bei 21-0° C. und.

709-9 Mm., Barometerstand.

IV. 02674 Grm. gaben 226 Cetm. Stickstoff bei 22:0° C. und bei

7105 Mm, Barometerstand. '

In hundert Theilen:

Berechnet fiir Gefunden

TGy HaaN,0 1 oI I IV
C 7924 7816 780 — —
H 690 6+6 67 — —
N. 880 — — 89 89
0O 506 — _ - —

Der Korper ist somit nm 1 Sauerstoffatom drmer als
das Strychnin, er gibt mit concentrirter Schwefelsiure und
Kaliumbichromat die Strichnynreaction nicht mehr, Bei der Oxy-
dation der Liosung desselben in Eisessig mit einer Losung von
Chromsiure in Eisessig entsteht ein Korper, welcher durch Zusatz
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von nicht zu viel Wasser in gelben Flocken ausgeschieden wird.
Schon verdiinnte Salpetersdure wirkt auf denselben unter Bil-
dung eines Nitrokorpers ein, rascher wirkt concentrirte Salpeter-
sdure. Es ist bemerkenswerth, dass dieses Nitroproduct, welches
sich auf Zusatz von Kalilauge braunroth firbt, in Wasser betriicht-
lich schwerer loslich ist als das aus Strychnin mit concentrirter
Salpetersiiure erhiltliche Product, welches sich in Kalilauge so-
fort zu einer tiefbraunrothen Flissigkeit auflost.

Wird die Misechung von Strychnin mit Zinkstaub gegen
500° C. erhitzt, so wird neben der Destillation eines ditunfliissigen
gelben Oles eine betriicbtliche Gasentwicklung bemerkbar. Bei
schwacher Rothgluth bildet sich beinahe gar kein Ol mehr, son-
dern neben einem festen Korper entstehen nur mehr gasformige
Producte,

Destillation des Strychning iiber rothglithenden Zinkstaub.

Es wurden 5 Grm. Strychnin mit dem zehnfachen Gewicht
Zinkstaub und etwas Asbest innig vermischt und in eine an einem
Ende zugeschmolzene Verbrennungsrohve gebracht. Es wurde
hierauf noch eine 30 Cim. lange Sehicht von mit Zinkstaub
imprignirten Asbest vorgelegt. Dag offene Ende der Rohre stand
in Verbindung mit Absorptionsgefsissen, welche verdiinnte Salz-
sdure und mit solchen, welche Bromwasser enthielten. Das nichf
absorbirte Gas wurde in einem Gasometer aufgefangen. Nachdem
die vorgelegte Zinkstaubasbestschichte auf missige Rothgluth’
erhitzt worden war, wurde mit dem FErhitzen des Strychnins
begonnen; sobald die ganze Rohre glithend war, warde die
Operation unterbrochen. An gasférmigen Producten wurde
Wasserstoff, Athylen, Acetylen nnd Ammoniak nachgewiesen.
Der dem offenen Theile der Rohre zuniichst liegende Theil der-
selben war mit einer Sublimation von gelben gliinzenden Blitt-
chen bedeekt, welche, wie sich bei weiterer Untersuchung ergab,
aus nicht ganz reinem Carbazol bestanden. Der #ibrige Inhalt
der Rohre war von ausgeschiedener Kohle geschwirzt, Jedoch ist
nach vorstehend beschriebener Weise die Ausbeute an dem
sublimirenden Korper sehr gering; besser fithrt man die Destil-
lation in einem etwa 90 Ctm. langen eisernen Gasrohre von SMm.
Lichtung und im Vaeuum aus, es hildet sich dabei mehr Carbazol,
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wenn auch im Ganzen sehr wenig, Aus 25Grm. Strychnin warden
in dieser Weise erhalten:

1. Aus dem mit verdiinnter Salzsdure gefiillten Absorptions-
gefisse etwa 3 Grm. Salmiak neben wenig Chlorhydrat
einer organischen Base, welche sich mit Kalilange in gelben
Tropfehen mit chinaldindihnlichem Geruch abscheiden liess.
Aus den mit Bromwasser gefiillten Absorptionsgefissen
eirca 7 Grm. Athylenbromid mit wenig Acetylentetrabro-
mid. Das 01, welches neben dem Geruch nach Chloroform
aueh den nach Terpentin erkennen liess, wurde mit alko-
holischem Kali gekocht; das entwickelte Gas in eine
ammoniakalische Kupferoxydullosung eingeleitet ergab
einen rothbraunen Niederschlag von Acetylenkupfer.

3. Durch Extraction des Rohreninhaltes mit heissem Alkohol
wurde ein halbfestes Ol in der Menge von cirea 4 Grm.
erhalten. »

Um aus diesem Extract das Carbazol abzuscheiden, zeigte
sich das folgende Verfahren am zweckmiissigsten. Die Masse wird
im Paraffinbad in einem Kolbehen mit dem zehnfachen Gewicht
reinen Atzkalis auf cirea 200° C. erhitzt. Hiebei lisst sich zwar
nicht alles Carbazol gewinnen, jedoch ist das aus der Schmelze
mit Wasser abgeschiedene Carbazol ziemlich rein. Aus cirea
50%,igem Alkohol scheidet es sich in Blittchen aus, welche, aus
sebr wenig Eisessig umkrystallisivt, den Schmelzpunkt 230° C.
uncorr. zeigen (reines Carbazol schmilzt anf der anderen Seite
desselben Thermometers bei 233° C. uncorr). Die Substanz gibt
simmtliche Reactionen des Carbazols. Sie ist in englischer
Sehwefelsiure mit gelber Farbe loslich; auf Zusatz einer Spur
von Salpetersiiure entsteht eine intensive blaugriine Firbung,
ebenso auf Zusatz von Kaliumbichromat eine griine Firbung.
Wird die Losung der Substanz in rauchender Salpeterssiwre aunf
dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Gasentwicklung erwérmt,
so bildet sich eine gelbe Losung, aus welcher sich auf Zusatz von
Wasser ein hellgelber Niederschlag ausscheidet. Derselbe firbt
sich auf Zusatz von Kalilauge rothbraun und ist in der Kilte
unloslich, beim Kochen tritt allmiliz Losung ein; diese Eigen-
schaften stimmen genau auf das Tetranitroearbazol von Graebe.
In Essigiither ist der Korper wie das Carbazol leicht loslich;

o
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diese Losung zeigt ebenso wie die alkoholische Losung schone
blaue Fluorescenz. Der Korper ist mit Wasserddmpfen fliichtig,
genau wie dies auch beim Carbazol der Fall ist.

Wird die Substanz mit Vitriols! bei gewohnlicher Tempe-
ratur 12 Stunden lang steben gelassen, so bildet sich eine Sulfo-
sdure, welche mit Salpetersidure keine Blaufirbung, sondern
schwache Gelbfirbung gibt; genau so verhiilt sich auch die aus
reinem Carbazol auf obige Weise dargestellte Sulfosdure.

Nachdem alle Eigenschaften des Korpers vollstandig mit
Carbazol iibereinstimmen, haben wir geglanbt, von einer Analyse
desselben Abstand nehmen zu dirfen. Es ist ndmlieh sebr
schwer, aus dem alkoholischen Extract das Carbazol rein abzu-
scheiden, indem offenbar Homologe desselben, welche Dbei
gewohnlicher Temperatur fliissig sind, demselben beigemengt
sind. Die geringste Quantitiit des Extractes gibt eine sehr inten-
sive Gritntirbung mit Salpeterschwefelsdure, ohne dass aus dem
ganzen Extract mehr als einige Centigramme reines Carbazol
gewonnen werden konnten. Leider ist iber die Oxydation des
Carbazols noch nichts bekannt; wir haben aber constatirt, dass
sowohl reines Carbazol, als auch das rohe Alkoholextract bei
gleicher Behandlung mit Chroms#ure in essigsaurer Lisung
shnliche Producte geben. Es entsteht hiebei in beiden Fillen
ein mit nicht zn viel Wasser aus dem Reactionsproducte in
braunen Flocken ausfillbarer Korper, der sich in Alkalien leicht
auflost. Die alkalische Losung reducirt Silberlosung und farbt
sich heim Liegen an der Luft rasch dunkelbraun,

Wir erhielten aus 2 Grm. Bruein, welehe der Destillation
iber Zinkstanb im Vacuum unterworfen wurden, ebenfall seine
Sublimation von Carbazol. Hiedurech wird die schon von
Hanssen und Anderen nachgewiesene Verwandtschaft der
beiden Alkaloide (Hanssen! hatte bei der Oxydation +von
Brucin sowohl, als von Strychnin in heisser verdiinnter Schwefel-
siure mit Chroms#ure dieselbe Siure C,;H,,N,0, erhalten) auch
auf anderem Wege bestittigt.

Chinin in gleicher Weise destillirt, gab kein Carbazol. In
der vorgelegten Salzsiure hatte sich dagegen etwas Chinolin

! Ber. d. d. chem. Gesellseh. 18385, 8. 777 und 3. 1917,
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angesammelt. Dasselbe schied sich auf Zusatz von Kalilauge
in Tropfehen aus, welche mit Wasserddmpfen destillirt, den
charakteristischen Geruch zeigten und ebenso das Chromat in
der bekannten Krystallform ergaben.

Trockene Destillation des Strychnins.

In der Hoffnung, bei Vermeidung des Sauerstoff entziehen-
den Zinkstaubes anstatt hauptsichlich Ammoniak, eine Pyridin-
oder Chinolinbase zu erhalten, untersuchten wir auch die
Producte der trockenen Destillation des Strychnins. Diese Ver-
suche sind — obwoh] wir nur die ersten Anfinge derselbeun hier
skizziren konnen — insoferne bemerkenswerth, weil bei den-
selben beinahe keine Verkoblung des Strychnins stattfand.

Es wurden 5 Grm. Strychnin in eine Porzellanrohre gefiillt,
und um eime zu rasche Verflichtignng der Substanz zu ver-
hindern, die am hinteren Ende mit einem Gypspfropfen ver-
schlossene Rohre so in den Verbrennungsofen gelegt, dass
gerade dieses Ende etwas tiefer war als die vordere fonung der
Rohre. Die Verbindung der Absorptionsapparate und der Luft-
pumpe mit der Rohre geschah auf dieselbe Weise wie bei der
Destillation mit Zinkstaub. Sobald der vordere Theil der
Porzellanrhre auf eine Linge von etwa einem halben Meter
glithend war, wurde das Strychnin zum Sieden gebracht. Wihrend
sich nun dieselben gasférmigen Producte wie friiher bildeten,
nimlich Wasserstoff, Athylen, Acetylen und Ammoniak, war
das fliissige Destillationsproduct verschieden von dem mit Zink-
staub erhaltenen.

Es liess sich wohl durch systematische Extraction des
fliissigen Destillates mit 20 Procent Alkobol etwas Carbazol
isoliren, doeh war der Hauptkorper des Productes eine Substanz,
welche die Farbenreactionen des Carbazols mit Salpetersiure
nicht lieferte. Dieselbe firbte sich an der Luft rasch braun bis
sehwarz; wurde die Substanz aber mit concentrirter Salpeter-
siiure auf dem Wasserbade erwirmt, so entstand ein Nitrokorper,
welcher sich gerade wie Tetranitrocarbazol verhalt.

Bei der Digestion des fliissigen Destillationsproductes mit
verdilmnter heisser Salzsiure wurde demselben eine Base ent-
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zogen, welche aus der alkalisech gemachten Flissigkeit mit
Wasserddmpfen abgetrieben werden konnte und mit simmtlichen
Alkaloidreagentien Niederschliige lieferte, jedoch ist die Ausbeunte
an derselben sehr gering gewesen. Es ist wahrscheinlich, dass
bei der trockenen Destillation des Strychnins auch etwas Pyrrol
entsteht, indem die Salzsiiure in der Vorlage namentlich beim
Eindampfen viel eines rothen amorphen Korpers abschied, der
vielleicht mit Pyrrolroth identisch ist.

Das Tlesultat der unter verschiedenen Bedingungen vor-
genommenen Destillationen lisst sich also karz dahin zusammen-
fassen, dass sowohl bei der Zinkstaubdestillation, wie bei der
trockenen Destillation die Ausbeute an nicht gasformigen Pro-
ducten grosser ist bei Anwendung des Vacuums, als bei gewShn-
lichem Atmosphérendruck. Walrend die Destillation iiber Zink-
staub hauptséchlich nur Carbazol neben gasformigen Producten
liefert, entsteht bei der trockenen Destillation nur wenig Carbazol,
dagegen sehr viel eines Korpers, der die Carbazolreaction nicht
mehr gibt, jedoch eine entsprechende Nitroverbindung.

Wir wurden zu den vorstehenden Mittheilungen veranlasst,
zuniichst weil der Eine von uns in Folge versinderter Stellung an
der gemeinsamen Untersuchung des Strychnins nicht ferner theil-
nehmen kann, andererseits hielten wir den Nachweis des Car-
bazols in den Destillationsproducten desStrychnins fiir interessant
genug, um denselben bekannt zu geben.

Es war wohl kaum zu bezweifeln, dass die Sdure von
Hanssen, welche einen guten Schritt zur Erkenntniss des
Strychnins darstellt, in Carbazol tibergefiihrt werden kaun. That-
sichlich lieferte dieselbe, auf bekannte Weise mit Zinkstaub
erhitzt, ein Destillat, welches die grosste Ahnlichkeit mit dem aus
Strychuin erhiltlichen zeigte. In dem hellgelben Ol war eine feste
krystallinische Substanz eingelagert, diese gab alle Reactionen des
Carbazols, wie sie oben beschrieben wurden. Bei der Bildung des
Destillates war zugleich starke Gasentwicklung bemerkbar und
wurden in dem Gasgemische Acetylen und Kohlensidure neben
Kohlenoxyd nachgewiesen.

Da Hanssen keine nitheren Angaben iiber die Ausfiihrung der

Oxydation des Strychnins gibt und es vielleicht gerade auf die Councen-
tration der zur Oxydation verwendeten Siure ankommen kann, wollen wir
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nicht unterlassen, die Mengenverhiiltnisse, welche bei unserem Versuche
eingehalten wurden, anzugeben. Es wurden 10 Grm. Strychnin in 45 Grm.
englischer Sehwefelsdure gelost in 1000 CC. Wasser eingetragen; hiezn
wurden 80 Grm. Chroms#ure in 200 CC. Wasser gelost zugesetzt. Das
Gemisch wurde beim Erwirmen am Wasserbad zuerst blutroth gefirbt,
nach einiger Zeit verschwand diese Firbung, die Fliissigkeit wurde braun.
Dann begann, nachdem das Gemisch heiss geworden, die Kohlensture-
entwicklung. Nach etwa 21/,-stiindiger Digestion am Wasserbade horte die
Gasentwicklung auf. Bei der weiteren Bearbeitung, die nach Hanssens
Angabe erfolgte, wurden 3:0 Grm. der Siure als braunes Pulver erhalten,
dieselbe war in Wasser leicht 19slich und hinterliess beim Verbrennen
keinen Riickstand.

Wenn man nun in Betracht zieht, dass Hanssen’s Siure in
englischer Schwefelssiure gelost mit Salpetersiure k eine Firbung
gibt, dass dieselbe unter gleichen Umstdinden mitKalinmbichromat
eine schwache rothliche Firbung liefert, darf man wohl kaum den
Carbazolkern fertig gebildet in derselben annehmen. Der Umstand,
dass Hanssen’s Siure mit Natronkalk erhitzt, starken Indol-
geruch gibt, mit Zinkstaub destillirt aber unter gleichzeitiger Ab-
spaltung von Acetylen und Kohlenssiure Carbazol liefert, fithrt zur
Vermuthung, dass Indolderivate auf obige Weise in Carbazol iiber-
gefithrt werden kénnen,



