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Zur Kenntniss des Strychnins

von
W. F. Loebisch und H, Malfatti.

Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie
der k. k, Universitiit Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.)

Es erhielten Loebisch und Schoop ! sowohl bei der Destil-
lation des Strychning iiber roth glithendem Zinkstaub, als bei
der trockenen Destillation des Strychnins als Spaltungsproduct
Carbazol, einen Korper, welcher bis dahin unter den Spaltungs-
produeten eines Alkaloides noch nicht aufgefunden war. Da die-
selben schon frither beim Schmelzen von Strychnin mit Atzkali? im
Einklang mit einer Angabe von H. Goldsehmidt Indol erhielten, |
so gaben sie der Vermuthung Ausdruck, dass das Carbazol bei
den oben genannten Reactionen aus Indolderivaten unter Abspal-
tung von Acetylen und Kohlensiure entstanden sein diirfte.

Diese Vermuthung wire nach unserer Ansicht gestiitzt, wenn
bei einer gelinden pyrogenen Einwirkung auf Strychnin, nur
Indol beziehungsweise schon bekannte Indolderivate und gar
kein oder sehr wenig Carbazol auftreten wiirden. Gegeniiber den
hohen Temperaturen, welehe bei den Eingangs erwihnten Reac-
tionen zur Geltung kamen, durften wir vorsichtiges Erhitzen des
Strychnins mit Natronkalk als minder energischen Eingriff
betrachten und haben daher das Studium dieser Reaction in
Angriff genommen.

Wir haben Strychnin in Portionen von 5—10¢ mit der unge-
fihr zehnfachen Menge von Natronkalk in an einem Ende zu-

1'Diese Ber. 94, B, IL. Abth. S. 733.
2 Thidem. 93. Bd., IL. Abth., 8. 510.
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geschmolzenen Glasrdhren erhitzt. Das offene Ende der Rohre
miindete in tubulirte Absorptionsgefisse, deren erstes mit ver-
diinnter Salzséiure und das darauffolgende mit Bromwasser
beschickt war. So lange die Temperatur moglichst niedrig
gehalten wurde, ging ein wisseriges, gelbe Oltropfehen fihren-
des Destillat tiber; wenn man die Temperatur allmélig steigerte,
wurde das Destillat zuniichst dickfliissiger, schliesslich theerdhn-
lich. Schon bei méssiger Hitze schied sich an dem mit den
Absorptionsrohren verbunderen Ende des Glasrohres ein honig-
gelbes, krystallinisch korniges Destillat ab, welches in Beriih-
rung mit Wasser oder an feuchter Luft zu einer weissgelblichen
dickfliissigen Masse zerfloss. s traten iiberdies gasformige
Producte auf, welclie beim langsamen Gang der Destillation mit
schwach leuchtender Flamme brannten, beim stirkeren Erhitzen
wurde die Flamme stdrker leuchtend, zugleich schied sich an
den Winden der Absorptionsrdhren ein gelblich-krystallinischer
Belag aus, welcher die Reactionen des Carbazols zeigte. Diese
krystallinische Abscheidung konunte auch noch in grésseren
Mengen erhialten werden, wenn man jenseits der Absorptions-
rohren mit Alkohol getriinkte Baumwolle anbrachte. ‘

Nachdem wir uns auf kurzem Wege vom Auftreten des
Carbazols als Product der Einwirkung von Natronkalk auf
Strychnin iiberzeugt hatten; haben wir in Bezug auf die oben
erwihnte Frage, ob das Carbazol nicht etwa erst bei stiirkerer
Erhitzung gebildet wird, Strychnin mit Natronkalk gemengt, im
an einem Ende offenen Glasrobr im Bombenkasten erhitzt. Der
Versuch ergab, dass das Carbazol bei dieser Reaction schon
wenige Grade tiber den Schmelzpunkt des Strychnins, und zwar
schon bei 290° C. aus diesem abgespalten wird.

Wir erhielten bei den erwihnten Versuchen iiberdies den
Eindruck, dass bei dieser Reaction das Carbazol in viel grosserer
Menge auftritt als selbst bei der Destillation des Strychnins iiber
rothglithendem Zinkstaub. Da nun Loebisch und Schoop das
Carbazol, welches sie bei der letateren Einwirkung erhielten, nur
durch dessen Reactionen und durch den Schmelzpunkt identifi-
cirten, welch’ letzterer beim Carbazol aus Strychnin eine aller-
dings nur geringe Differenz von —3° gegeniiber dem reinen
Carbazol zeigte; so hielten wir es fiir wiinschenswerth, das Auf-
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treten des Carbazols als Spaltungsproduct des Strychnins auch
noch durch die Elementaranalyse bestéitigt zu haben.

Withrend wir ans mit der Isolirung der bei der Einwirkung
von Natronkalk auf Strychnin entstehenden Producte beschif-
tigten, wobei namentlich die Reindarstellung des Carbazols
grosse Opfer an Zeit forderte, erschienen zwei Mittheilungen von
C. Stoehr,! in welchen dieser iiber die Resultate berichtet, die
er bei der Destillation von salzsaurem Strychnin mit Kalk in
Glasrohren, wobei die Temperatur moglichst niedrig gehalten
wurde, erlangte. '

Da wir nun bei der Einwirkung von Natronkalk auf Strych-
nin im Wesentlichen dieselben Producte erhielten wie C. Stoehr
bei der von ihm ausgefithrten Reaction, mit dem Unterschiede
dass bei uns auch noch Carbazol auftrat und wir iiberdies bei
der Wiederholung der Versuchsanordnung nach C. Stoehr eben-
falls Carbazol fanden; so geniigt es, in Folgendem nur jene Ope-
rationen ausfiihrlicher zu schildern welche die Isolirung und
Reindarstellung des Carbazols zum Zwecke hatten.

Es wurden die in den Vorlagen (mit Ausnahme jener,
welche mit Bromwasser beschickt war) befindlichen Destillations-
producte in Ather aufgenommen, Die dtherische, blaugriin fluo-
rescirende Losung wurde zur Isolirung etwaiger Pyridinbasen
mit Salzsiiure gewaschen und hierauf der Ather abgejagt. Es
blieb eine theerartige Masse zuriick, welche nun wieder mit einer
geringen Menge Ather versetzt, sich zum Theil 16ste; aus der
Losung schieden sich nach mehrstiindigem Stehen mehr weniger
dunkelviolett gefirbte Krystalldrusen ab. Nach mehrfachen Ver-
suchen, die Krystalle von den anhéngenden theerigen Substanzen
zu trennen, zeigte sich hiezu k#ufliches Ligroin (Siedep. 60 bis
80° (.) am brauchbarsten. Nach lingerem Waschen des Ather-
riickstandes mit Ligroin blieb auf dem Filter eine dunkelgrau
gefirbte krystallinische Masse zurtick. Diese wurde nun in An-
betracht, dass Loebisch und Schoop beim Schmelzen von
Strychnin mit Kali Indol erhielten, mit Wasserdampf destillirt.
Im wisserigen Destillate, auch schon in der Destillationsrohre,

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XX, S. 810 und 11083.
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gchieden sich nach kurzer Zeit weisse krystallinische Blitt-
chen aus.

Beim Versetzen einer Probe des Destillates mit rauchender
Salpetersinre oder mit Kaliumnitrit und Salzséiure entstand kein
rothlicher, sondern ein gelblich weisser Niederschlag. Es wurde
daher das Destillat mit Salzsdure schwach angesiuert und hier-
auf mit concentrirter Pikrinséiureldsung versetzt, es entstand ein
rother Niederschlag, welcher sich bei der weiteren Untersuchung
als Skatolpikrat erwies. (S. spiiter.)

Nach dem Abjagen des Skatols blieb nun ein hellgraues
krystallinisches Pulver zuriick, aus Carbazol und anhiingenden
harzigen Producten bestehend. Zur Reindarstellung des Carba-
zols wurde die krystallinische Masse zunichst in schwach salz-
sdurehiltigem heissen Alkohol gelost, aus dem es sich beim
Erkalten der Losung in braunroth gefirbten Krystillchen aus-
schied. Dureh mehrfaches Umkrystallisiren dieser Krystillehen
aus Ligroin wurde wobl ein ziemlich weisses Product erhalten,
dasselbe zeigte jedoch einen Schmelzpunkt, der um etwa 8° C.
tiefer lag als der des reinen Carbazols. Eine Erhhung des Schmelz-
punktes, wurde auch dureh erneuertes Umkrystallisiren aus Eis-
essig, Alkohol und Benzol nicht erreicht. Die mikroskopische
Priifung der beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhaltenen glin-
zenden Tafeln zeigte, dass ein zweiter Koiper in Form feinerer
Blittchen in die einzelnen Krystallindividuen des Carbazols ein-
gelagert war. Eine Trennung von diesen Krystillchen durch
Sublimation im Wasserstoffstrom bei verschiedenen Tempera-
turen, bei vermindertem Luftdruck, wurde ohne Erfolg versucht.
Schliesslich gelang es durch dreimaliges Umkrystallisiren, aus
Chloroform und noch einmal aus Alkohol, glinzend weisse
Krystillchen zu erhalten vom Schmelzpunkt 233° C. (unc.). Kiuf-
liches, aus Alkohol umkrystallisirtes Carbazol schmolz auf der
anderen Seite desselben Thermometers bei der gleichen Tem-
peratur.

Die Verbrennung dieser Krystalle lieferte Zahlen, welche
fir Carbazol stimmen. '

0-2219¢ Substanz im Vacuum iber Schwefelsiiure bis zum
constanten Gewicht getrocknet ergaben 0-6977¢ Kohlensiure
und 0- 11359 Wasser.
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In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden filr C;HyN
e — e —
C...... 8575 86-2
H..... 5-68 54

Beim Waschen des oben erwihnten krystallinischen Ather.
riickstandes mit Ligroin geht ausser der zu entfernenden theer-
artigen Masse der grosste Theil des Skatols neben einer
betriehtlichen Menge von Carbazol in Losung. Letzteres aus der
Ligroinlauge im reinen Zustande zu isoliren, gelang jedoch nicht
Es wird nimlich das Carbazol von einem spiter zu schildernden,
mit dem Skatol destillivenden Ol in Losung gehalten. Nach
Entfernung dieser beiden Substanzen ist das Carbazol mit einem
violettrothen, harzartigen Korper verunreinigt, von welchem es
nicht frei zu machen war, trotzdem die minimalsten Mengen
des Riickstandes kriftige Carbazolreaction gaben; so dass wir
den Eindruck erhielten, dass auf der oben geschilderten Weise
kaum die Hilfte des bei der Zerlegung des Strychning mit Natron-
kalk entstandenen Carbazols erhalten wurde.

Die Ausbeute an reinem Carbazol betrug trotz der bedeun-
tenden Verluste, 05 Procent des angewandten Strychnins.

Der oben erwihnte violettrothe harzartige Korper bildet sich sehon
bei lingerem Stehen des salzsauren Rohproductes an der Luft, rascher noch
beim Kochen desselben mit verdiinnter Salzsiure. Beim Umkrystallisiren
des Rohproductes aus Ligroin scheidet es sich als rothes, in der Wéirme
unlésliches harzartiges Pulver aus. Diese$ ist beim Erwiirmen mit Wasser
etwas loslich und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch pulverig aus;
in Alkohol lost es sich mit intensiv rothvioletter Farbe, die Losung wird
auf Zusatz von Ammoniak und Zinkstaub entfirbt. Aus der von Zinkstaub
abfiltrirten Losung scheidet sich auf Zusatz von Wasser eine weisse, in
Ather iibergehende Base aus, die sich an der Luft rothbraun firbt, sich in
Alkoho! mit rother Farbe 15st, in gleicher Weise auch beim Kochen mit
verdiinnter Salzsiure. Die salzsaure Lidsung wurde durch Zinkstaub ent-
firbt, jedoch konnte durch Eisenchlorid, Bleisuperoxyd ete. die urspriing-
liche rothviolette Firbung der Losung nicht wieder hergestellt werden.
Das Verhalten dieses die Cellulosefaser stark firbenden Korpers erinnert
an das von Farbstoffen der Triphenylmethangruppe oder, woran in unserem
Falle noch eher zu denken wiire, an das Verhalten der von Emil Fischer?
und dessen Schiilern geschilderten Rosindole.

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XX. 815.
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Wilhrend das vom mit Ligroin gewaschenen carbazolhiiltigen
Krystallbrei durch Destillation mit Wasserdampf abgetrennte
Skatol auffilliger Weise keinen ficalen, sondern nur einen
schwach aromatischen Geruch zeigte, sich auch an der Luft nicht
rothete; war das aus der Ligroinlauge in der gewthnlichen Weise
dargestellte und gereinigte Skatol mit einem gelben Ole verun-
reinigt, stark fical riechend und nahm an der Luft bald eine
intensiv rothe Firbung an. Auch Stoehr?! erwihnt dieses gelbe
01, welches auf dem Destillate schwamm und das er fiir einen
Kohlenwasserstoff hilt. Beim Abpressen des Skatolpikrates
bleibt dieser olige Korper im Papier zurtick. Betupft man eine
solche ©lige Stelle mit einem mit raunchender Salpetersiure
benetzten Glasstab, so erbidlt man eine violette Farbung, also
die Reaction des Indols.

Ein shnlicher, moglicher Weise derselbe 6lige Korper scheint
auch, ebenso wie das Indol und Skatol bei der faulnissartigen
Zersetzung der Eiweissstoffe im Darme zu entstehen nnd von
hier aus resorbirt in den Harp iiberzugehen, aus welchem er als
Nebenproduet bei der Darstellung der aromatischen Oxysiuren
erhalten wird,

Es berichtet ndmlich E. Baumann® von oligen Tropfen,
welche er unter obigen Verhiltnissen erhielt, die gegen rauchende
Salpeterséiure ein dhnliches Verhalten wie das Indol zeigten,
deren verdiinnte wisserige Losung bei der Fdulniss nicht un-
erhebliche Mengen von Skatol lieferte. Auch Brieger berichtete
schon wenig frither® iiber ein briunliches stinkendes 01, welches
bel der iblichen Darstellung des Indols im Destillate herum-
schwamm und, mit einem Tropfen Salpetersiure versetzt, schon
violett wird. Nachdem Indol und Skatol, welche bisher als
Producte des Eiweisszerfalles bekannt waren, nun auch als Spal-
tungsproducte des Strychnins nachgewiesen sind; ist es immerhin
von Interesse, darauf hinzuweisen, dass eine, mit dem das Skatol
des Strychnins begleitenden tligen Korper, der uns mit Salpeter-
siure die Indolveaction gab, identische oder nahe verwandte

1 Diese Ber. 8. 603.
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XIIL, 8. 284.
3 Zeitschr. fiir physiolog. Chemie. II1., 8. 146.
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Substanz auch unter den Spaltungsproducten des Eiweisses als
Begleiter des Indols auftritt.

Uber die aus dem Rohproducte der Destillation des Strych-
nins mit Natronkalk durch Schiitteln mit Salzsiure aufgenom-
menen basischen Kiarper berichten wir in Kiirze, dass die Ergeb-
nisse der Untersuchungen sich im Wesentlichen mit denen von
Stoehr! decken. Auch wir erhielten als Hauptproduet eine
Pyridinbase, welche sich nach ihrem Verhalten identisch mit
dem von Stoehr gefundenen f-Methylpyridin erwies.

Die Analyse des bei 100° C. bis zum constanten Gewichte
getrockneten Platindoppelsalzes ergab:

0-9812¢ Substanz hinterliessen nach dem Glihen 0-3189¢
Pt, entsprechend 32-5°, Pt Fiir (C;H,N.HCL),.PtC], berechnen
sich 32-7%,.

Hat man die obige Basis aus der salzsauren Losung der
Pyridinbasen mit Quecksilberchlorid gefillt, so bleibt noch eine
zweite Base inLésung, welche Stoehr durch theilweises Neutrali-
siren der Losung mit kohlensaurem Natron in Flocken abschied.
Diese Basis konnten wir nur einmal aus einem Reactionsproducte
abscheiden. Bei einer Wiederholung des Versuches in einem
zweiten Falle erhielten wir unter scheinbar gleichen Bedingungen
nur eine sehr geringe Menge einer harzartigen gelben Verbin-
dung, deren Untersuchung wir nicht weiter verfolgten. Eine von
Stoehr iberdies noch erwihnte secundire Base konnten wir
jedoch nicht auffinden.

Aus dem vorgelegten Bromwasser konnte weder Acetylen-
noch Aethylenbromid erhalten werden. Es schied sich aus der
durch einen Luftstrom und dureh Schiitteln mit Soda von Brom
befreiten Liosung eine geringe Menge eines gelblichen pulverigen
Niederschlages aus. Wurden die gasférmigen Destillationsproducte
vor dem Eintritt in Bromwasser frither durch Absorptionsrghren
geleitet, die mit Wasser gefiillt waren, danmn konnte man aus
dem Bromwasser nur minimale Mengen jenes pulverigen Nieder-
sechlages erhalten. Wir vermuthen daher, dass das gelbe Pulver
nur aus Bromirungsproducten mitgerissener theeriger Destillate
bestand.

1 Diese Ber. 8. 603 und Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XX., 8. 2727,
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Demnach erhielten wir als Producte der Destillation des
Strychnins mit Natronkalk ausser den von Stoehr bei der Destil-
lation von salzsaurem Strychnin mit Atzkalk erhaltenen Skatol
und B-Methylpyridin auch noch Carbazol. Dieses erhielten wir,
wenn auch in geringerer Menge, wie oben erwihnt, auch bei der
Anordnung des Versuches nach Stoehr. Vielleicht ist es gestattet,
zwischen dem Carbazol und dem Skatol (Methyl-Indol) eine
nihere Beziehung anzunehmen, indem man der Auffassung des
Tndols von Bayer und Emmerling? als Benzol-Pyrrol folgend,
das Carbazol als Dibenzol- Pyl rol, beziehungsweise als Indol-
Benzol ansieht:
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Indol. Carbazol.

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. IL., 8. 679 und IITL., 8. 517.



