
Beitr ge zur Kenntniss des Strychnins 
(I. M i t t h e i l u r l g )  

v o n  

Dr. Karl Garzarolli Edler v. Thurnlackh , 
t~rivatdocent  a n  de~" k .  k. deutscheqz ~rnive~'sit5t in  Prag.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 6, December 1888,) 

Gelegentlich des Studiums einiger Reactionen yon Alkylha- 
logenadditionsproducten des Strychnins kam ich in die Lage 
auch einige dieser Verbindungen herzustellen, wetche bisher 
noeh nicht bekannt gewesen sind. Hierzu gehiiren die im folgen- 
den besehriebenen BenzylstlTehniliumverbindungen. 1 

Benzylstrychniliumchlorid. 
Sehr rein zerriebenes Strychnin~ Sm 262 o (aus dem Nitrat 

durch F~tllen mit Ammoniak und Umkrystallisiren des Nieder- 
sehlages aus Alkohol dargestellt) wurde mit absolutem Alkohol 
aufgesehl~mmt in einem mit Riickfiusskiihler versehenen Kolben 
am Wasserbade gelinde erwi~rmt und zu demselben etwas mehr 
als die berechnete Menge Benzylchlorid hinzugefiigt. Sehr bald 
trat eine heftige Reaction ein~ welche die Bildung einer weissen, 
harten Masse zur Folge hatte. 

Nun wurde soviel koehender Alkohol (80~ zugeftigt~ bis 
die feste Substanz gel~ist war, und die FlUssigkeit etwa acht 
Stunden hiedureh zum gelinden Sieden erhitzt. 

1 Ich ziehe diese Bezeichnungsweise, die iibrigens auch schon votl 
anderen angewandt wurde, der iiblichen Methyl-, Athyl-, Benzylstrychnin 
vor, da sic dem Charakter der Verbindung entsprechender ist, als letztere, 
welche nut zur Bezeichnung yon Strychninderivaten angewendet werden 
sollte, in denen ein an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom durch die 
Methyl-, A_thyl-, Benzylgruppe ersetzt worden ist. 

Chemie-Heit N~'. 1. 1 
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Nach dem Erkalten schieden sich dicke weisse Prismen ab; 
aus der yon denselben befreiten Mutterlauge wurde dutch weitere 
Concentration eine neue Krystallausscheidung gewonnen. 

Diese Krystalle wurden nach dem Wascben mit.~ther-Alkohol 
durch wiederholte Krystallisation aus kochendem Wasser ge- 
reinigt. 

Das so gewonnene Chlorid stellt kurze~ dicke Prismen, 
wclche meist stark getriibt erscheinen, oder kleine gl~nzende 
Tiifelchen dar, die sich in heissem Wasser ziemlich ]eicht, in 
kaltem und in Alkohol jedoch schwer 15sen. Es enthi~lt ein 
Molektil Krystallwasser, welches bei 110 ~ C. vollst~ndig" ab- 
gegeben wird. 

Das wasserfreie Salz schmilzt zwischen 262--263 ~ C. unter 
totaler Zcrsetzung. 
I. 1-0078g Substanz gaben bis zu 110 ~ C. erhitzt einen Ge- 

wichtsverlust yon 0" 0392 gr. 
II. 0"5703 g wasserh~tltiges Salz lieferten 0" 1670 g Chlorsilber. 
III. 0"2871 g der wasserfreien Verbindung g aben 0"7614g 

Kohlensi~ure und 0" 1719g Wasser. 
IV. 0-7639g wasserfreier Substanz einer anderen Bereitung 

ergaben 0" 2360 g Chlorsilber. 

I.  H ~ O  . 

II. CI 

Wasserh i~ l t ig 'es  Salz.  

Gefunden :  B e r e c h n e t  fiir 

Cu,Hu21~uOuCcHr § HuO: 
. 3 . 8 9 %  H20 . . . .  3 .75% 
�9 7 . 2 4 ~  C1 . . . .  7 . 4 0 %  

C . 

H .  

C1 

W a s s e r f r e i e s  Salz. 

Gefunden  : 
" - . ~ J  

III. IV. 
�9 72"33% - -  

6-66% - -  

- 7 . 7 3 %  

Herrn Prof. Dr. Hofmeis te r~  

B e r e c h n e t  fiir 

C21H2~q202. Cr 7 . CI: 
c . . . .  72 .890 / .  

H 6 . 3 0 %  
CI 7 - 6 9 ~  

welchcr die GUte hatte einige 
Vcrsuche iiber die physiologische Wirkung des Pri~parates anzu- 
stellen, verdanke ich folgende Mittheilung: 
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,~ach  den yon mir ang'estellten Vcrsuchen ist das Benzyl- 
strychnin ftir Kalt- und WarmblUtler ein heftiges Gift. 

Fr~ische werden durch 2 mgr des Chlorids bei Einftihrung 
in den RUckenlymphsack in etwa 15 Minuten, dutch circa 5 mgr 
in 3 Minuten vSllig geliihmt. Die Liihmung beruht vorwieg'end, 
wie beim Curare, auf dem Unerregbarwerden der ~erven- 
endigungen in den willkiirlichen Muskeln. 

Beim Kaninchen -~eranlassen 20--25 mgr subcutan injicirt 
erst Steigerung der Refiexe und an Stryehnintetanus erinnernde 
Kri~mpf% sodann rasch zunehmende Paralyse. Der Tod tritt ohne 
Kr~mpfe etwa in einer Stunde nach Beibringen der tiidtlichen 
Dosis ein. Auch bier ist eine curareartige Wirkung leicht nach- 
zuweisen." 

Benzylstrychniliumnitrat. 

Zur Herstellung dieses Salzes wurde das Chlorid in kochen- 
dem Wasser g'elSst und mit der abgemessenen Menge einer 
Silbernitratl(isung yon bekanntem Gehalte zersetzt. 'Da das lqitrat 
sehr schwer liislich ist~ so miissen die LSsungen sehr verdUnnt 
angewendet und das Chlorsilber aus der siedend heissen 
LSsung abfiltrirt werden. Beim AbkUhlen scheidet sich das Salz 
in gl~nzenden, kleinen Prismen, in TKfelchen, sehr h~iufig aueh 
in Durchkreuzungszwillingen ab. 

Die Verbindung ist wasserfrei. 
Auf 240 ~ C. erhitzt fiirbt sie sich gelb, zwischen 262 ~ his 

265 ~ C. finder ein theilweises Schmelzen der Substanz statt, wo- 
bei sie sich jedoch unter Abspaltung rother D~mpfe zersetzt. 
1"3502g Substanz erlitten, bei 110 ~ his zur Gewichtsconstanz 

erhitzt, einen Gewichtsverlust yon 0. 0024 g. 
0"3452 gr. des Salzes gaben verbrannt 0" 8665 g Kohlens~ure 

und 0"1969g Wasser. 
Gefunden: 

C . . . .  68 ' 45~ 
H . . . .  6" 35O/o 

Berechnet fiir: 

C~1H~ 20~(C~H~)~O 3 : 
C . . . .  68"96% 
R . . . .  5 . 9 7 % .  

Benzylstrychniliumbichromat 
wurde durch Fi~llen einer L(isung des Chlorides mit einer Kalium- 
bichromatl~isung als fiockig'er orangeg'elber~qiederschlag erhalten. 

1" 
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Nachdem er krystallinisch geworden war, win'de er yon der 
Mutterlauge abgesaugt~ mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
aus kochendem, indem er iibrigens auch sehr schwer 15slich ist, 
umkrystallisirt. 

Die ausgeschiedenen orangerothen Krysti~llehen erschienen 
untcr dcm Mikroskope als kurze schicfe Si~ulen, welche im 
Inneren treppenartige Abs~tze aufwiesen. 

Die Kryst:dle sind wasserfi'ci. 
O" 2074 g Substanz gaben 0" 0300 g Chromoxyd. 
O" 2622g verbrannt gab en 0" 6020gr. Kohlensiiure und 0.1374g. 

Wasser. 
Gefunden: 

C . . . .  62" 620/0 
H 5- 84~ 
Cr 9"91% 

Bereehnet fiir: 
~ - ~ _ ~  
(C~1H~T20 ~ . C7I-I7) 2 Cry07 

C . . . .  62"98% 
H 5 "440/0 
Cr 9"79%. 

Benzylstrychniliumsulfocyanid. 

Eine wi~sserige LSsung yon Benzylstrichniliumchlorid wurde 
mit Sulfocyankalium versetzt, wodureh ein weisser, fiockiger 
~icderschlag entstand, der in wenigen S~unden krystallinisch 
wurde. Derselbe wurde abgesaugt, ausgewaschen und aus viel 
kochendem Wasser krystallisirt. 

Das Salz scheidet sich in 5Tadeln, die h~ufig zu Biischeln 
vereinigt~manchmal aueh federfahnenartig angeordneterscheinen~ 
aus. Es ist wasserfrei und schmilzt zwischen 236 ~  ~ C. 
0"1410g Substanz gaben 0.3700g KohlensSure und 0"0842g 

Wasser. 
Gefunden: 

C 71" -o . . . .  5~ /o 
H . . . .  6" 650/0 

Berechnet fiir: 

C~IH~b~0~CTH:CSTS : 
C . . . .  72- 090/0 
tt  . . . .  6" 020/0 . 

Benzilstrychniliumchlorid-Platinchlorid 

wurde durch Mischen dcr L~isungen der beiden Componenten als 
ein fleischrother, amorpher ~iederschlag erhMten. 
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Da die mit dem gut ausgewaschenen Niedersehlag an- 
g'estellten Krystallisationsversuche vergeblich waren~ ja meist 
mit der Zersetzung der Substanz endigten, so wurde der noeh 
vorhandene Rest bis zur Erlangung eines constanten Gewichtes 
getroeknet und zur Platinbestimmung benUtzt. 

Die Verbindung schmilzt zwischen 215~ ~ C. 
O" 2270 g Substanz gaben 0" 0353 g Platin. 

Gefunden: Bereehnet fiir: 

(C2,Hz~N~O~CvH vcl)~etCl4: 

Pt .... 15"58% Pt .... 15"49% . 

Um die freie Basis, 

das Benzyls t ryehni l iumhydroxyd 

darzustellen, wurde das feingepulverte Chlorid mit frisch 
gefiilltem Silberoxyd zusammengerieben und die vom Nieder- 
schlage befreite, dunkel kirschrothe t Liisung im Vacuum ein- 
gedampft. 

Es schieden sich silbergrau gefi~rbte Niidelchen ab, welehe 
aus kochendem Weingeist umkrystallisirt wurden. Da die 
erhaltenen Krystalle noch g@~rbt waren~ so win'den sie wieder 
in Alkohol geliist und mit Ather versetzt. Die entstehende 
F~illung enthielt neben mit gerissener Basis den Farbstoff. 

Dureh Abdunsten der FlUssigkeit wurde das Benzylstryeh- 
niliumhydroxyd in seidegl~nzenden, blassrosenroth gef~rbten 
Bllittchen erhalten. Die schwach riithUch geF~irbte L~isung 
reagirte stark alkalisch und fi~llte EisenchloridlSsung'. 

0"1007g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz gaben 0"2829g 
Kohlensiiure und 0"0633g Wasser. 

Gefunden : 

C . . . . .  76"61~ 
H . . . . .  6"78~ 

Berechnet fiir: 

C2tH~2N, O 2C~H 70H : 
C . . . . .  75"94 
H . . . . . .  6"99. 

Reactionen der  Benzyls t rychni l iumverbindungen.  

Zur Ausfiihrung derselben wurde eine bei gewShnlicher 
Tempexatur ges~tttigte LSsung des Chlorides benUtzt. 

1 Die Fiirbung wird wahrseheinlieh durch ein Oxydationsproduet der 
Base bewirkt. 
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Concentrirte Kalilauge verursacht anfangs milchige TrUbung~ 
der bald, unter Kl~rung der Fltissigkeit, die Abscheidung feiner 
N~delchen folgt. Zusatz yon Wasser bewirkt LSsung des Nieder- 
schlages. 

Natriumcarbonat erzeugt keinenNiederschlag, nach l~ngerem 
Stehen oder beim Erw~rmen sehwach rSthliche Farbung. 

Jod-Jodkaliuml~sung f~llt einen braunen amorphen Nieder- 
sehlag. 

Ferroeyankaliuml~sung gibt einen liehtgelben, allm~hlich 
krystallinisch werdenden Niedersehlag, der sieh beim Erw~rmen 
in der FlUssigkeit vollst~ndig 15st und sparer krystalliniseh 
ausf~llt. 

FerricyankaliumlSsung erzeugt einen gelben Niederschlag, 
der sieh beim Erwarmen theilweise 15st (unverandert?), wahrend 
ein anderer Theil sehmilzt und eine harzige Masse gibt. 

Salpeters~ure f~llt aus nicht zu sehr verdtinnten L~isungen 
das krystallinische Nitrat. Wird die Fltissigkeit gekocht, so f~rbt 
sie sich intensiv gelb. 

Versetzt man in einem Porzellanseh~tlchen einen Tropfen 
des Chlorides mit einem Tropfen concentrirter Schwefels~ure 
und l~sst dann eine Spur einer FerrocyankaliumlSsung ein- 
fliessen, so bemerkt man die Bildung eines grtingelb gef~rbten 
Niederschlages, der an den R~ndern violettroth gef~rbt 
erscheint. Beim VerrUhren der FlUssigkeit tritt eine ver- 
sehwindende blauviolette F~rbung auf, die in Rosaroth t~bergeht. 
Dieser Farbenton halt sieh stundenlang. 

Ferricyankalium undSehwefels~urebringen dieselbeF~irbung 
hervor wie beim Strychnin. 

Quecksilberchlorid f~llt einen weissen amorphen, in viel 
kochendem Wasser 15sliehen Niedersehlag, der beim Erkalten: 
undeutlich krystalliniseh ausgeschieden wird. 

Jodwismuth-Jodkaliumkisung gibt einen orangerothen Nieder- 
sehlag, weleher mikrokrystallinisch ist. 

Gelbes Sehwefelammon erzeugt einen gelben amorphen 
Niedersehlag. 

Die mit Kaliumbiehromat, Kaliumsulfoeyanid und Platin- 
ehlorid entstehenden Niedersehl~tge wurden bereits erw~hnt. 
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0xydat ion  des Benzyls t rychni l iumehlor ids .  

10g der Verbindung wurden in w~rmem Wasser gelSst und 
mit 25g Ka|iumpcrmanganat (in 40/0 LSsung) versetzt. Die Oxy- 
dation erfolgte anfangs sehr rasch 1, sparer verlangs~mte sich 
dieselbe und musste unter Erw~rmung auf circa 60 ~ C. zu Ende 
gefiihrt werden. 

Die fiber dem Mangansuperoxyde stehende farblose Fltissig- 
keit hatte sich nach etwa zwSlfsttindigem Stehen br~tunlieh 
gef~rbt, sie wurde yore 1Niederschlage getrennt und dieser, nach 
dem Auswaschen mit kaltem Wasse% ausgepresst. 

Filtrat und Waschw~sser wurden vereinigt und concentrirt 
und die so erhMtene~ dunkelbraun gefiirbte~ alkalisch reagirende 
LSsung solange mit Salzs~ure versetzt~ als noch Harzausscheidung 
erfolgte. Das vom Harze getrennte Filtrat wurde mit der FlUssig- 
keit, welche dutch wiederholtesAuskochen des ttarzes mitWasser 
erhMten women war, vereinigt und mit Ather ausgeschUttelt 

Die ~therischen Extracte hinterliessen einen braungef~rbten 
RUekstand, aus einer krystallinischen und einer h~rzartigen Sub- 
stanz bestehend. 

Yon dem grSssten Theile des Harzcs konnte der RUekst~nd 
dureh Behandeln mit Calciumcarbonat getrennt werden. Die ~us 
dem gelSsten KalksMze gewonnene S~ure wurde dutch Aus- 
kochen mit Petroleumather, welcher eine gelbe amorphe Sub- 
stanz nicht aufnahm, gereinigt und schliesslieh aus Wasser 
umkrystallisirt. 

Die Verbindung schmolz zwischen 121--122 ~ C. und zeigte 
alle Eigensehaften der Benzo~s~ture. 

Ein Theil der S~ure (im ganzen waren etwa 1"5g erhalten 
worden) wurde in das Kalksalz umgewandelt, und dieses zur 
Analyse bentitzt. 
0"4022g Kalksalz verloren bei 130 ~ C. 0"0634g an Gewicht. 
0"1683g hinterliessen 0"0336g Calciumoxyd. 

Gefunden : 

I-I~O . . . .  15"76~ 
Ca . . . . .  14.26~ 

Berechnet fth': 

3H o; (eTR o ) ea 
H~0 . . . .  16"07~ ; 

Ca. .  14"18o/o. 

Es machte sich hiebei tier Geruch yon Benzaldehyd bemerkbar. 
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Ausser der Benzo~s~iure wird bei der Oxydation des Benzyl- 
strychniliumchlorids das schon erwiihnte Harz, alas der 5Ienge 
nach als ttauptproduct erscheint, und eine aus dem Ma.ngan- 
superoxyd dutch schweflige S~ture abscheidbare, amorphe, braune 
Masse (ca. 1 g) erhalten. Letztcre ist ira Gegensatze zum Harze 
in Kalilauge nur theilweise, jedoch wie dieses in Siiuren nicht 
liislich. 

Alle Bemtihungen, aus diesen Oxydationsproducten wohl 
charakterisirte Verbindungen abzuschciden, waren vergeblich. 
Die relativ bedeutende Menge Benzo~si~ure, welche bei diesem 
0xydationsprocesse gebildet wird~ schcint darauf hinzu4euten, 
dass im Bcnzylstrychniliumchlorid zuerst einc Abspaltung der 
Benzylgruppe (beziehungsweise C~H6)erfolgt und die neu- 
gebildetcn Atomcomplexe sich dann weiterhin mit dem Sauer- 
stoff verbinden. 

Laboratorium der I. deutschen k. k. Staatsrealschule in 1)rag. 


