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Holzschliff 

leinene Fasern in Procenten 

eiitspricht 1 Tropfen Jodlosung. 
l h " o o  l/looo 'h@O Normal. 

B e r l i n ,  15. MBrz 1887. 
G a d ' s  Abtheilung, Physiologisches Institut. 

173. C. Stoehr:  Zur Kenntniss des Strychnine. 
[Mittheilong nu3 dem cIicniisc.hcn Iiistitiit dor Universitgt Kiel.] 

(Eingcpngen am 17. Wirz.) 

Die speculatiren Remerkiirigrii roil  A .  H a n s s e n  auf S. 460 im 
letzten Hefte dieser Berichte, es sei irn Strycbniri rausser dem Chinolin 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Phenplpyridin enthaltena, reranlassen 
mich, dem Gang meirier Untersuchungeri vorgreifend, schon jetzt einige 
scizzenhafte Mittheilungen hier zu macheii iiber die dem Strychnin 
wahrscheinlich zu Ururide liegeriden einfacheren Basen. 

Nach einer kurzeii Notiz yon G e r h a r d t  (Ann. d r r  Cliern. 44. 
S. 279) sol1 durch Destillation r o n  Strychniii Init Kali Chinolin ge- 
bildet werden. lch habe dcn Versnch der Deutillation init Aetzkali 
gleichfalls ausgefiihrt, ohne indess zur weiteren Untersuchung eiuladende 
Producte erhalten zu haben. Dagegen lieferte die Destillation mit 
Kalk recht gnte Resultate. Es worden je  5 g  salzeaures Strychnin 
niit der zehnlacheii Meiige Kalk R U S  Verbrennungsrohren destillirt, 
wobei die Temperatur miiglichst niedrig gehalten wurde. Mit den 
Wasserdiimpfen aus dem Kalk destillirte eiit braungelbes, dickes Oel, 
das sich am Bodeii der doppelt tubuiirten Vorlage nnsammelte. Zur  
Fixirung gasformiger Producte waren noch zwei L i e  b ig'sche Kugel- 
apparte vorgelegt, de i  erste rnit verdunnter Salzsiiure, der zweite mit 
Brom. Die Salzsiiure nahm iieben etwas A m m o n i a k  eine geringe 
Menge von pyridinartig riechender Base auf. Vom Brom wurde ein 
mit hellleuchtender Flamme brennendes Gas absorbirt, das  sich als 
A e t h y l e n  erwies. Das uberschussige Brom wurde nach Zusatz von 
Wasser  mittelst eines kraftigen Luftstromes verjagt , die letzten Reste 
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durch Schiitteln mit Soda entfernt und so ein blassgelbee Oel cr- 
halten, specifisch schwerer als Wasser und mit dem Geruch ron 
Aethylenbromid. Zur Identificirung des Siedepunktes war  die Menge 
zu gering, doch konnte durch Rochen rnit alkoholischem Kali Acetylen 
nachgewiesen werden mittelst arnmoniakalischer Silberlosung. 

Die fliissigen Destillatio~~sproducte, welche sich in der tubulirten 
Vorlage angesammelt batten, bestanden, wie bereits erwahnt, aus einem 
dickfliissigen, braungelben Oel und dariiberstehender wassriger Fliissig- 
keit. Letztere enthielt, gleich der vorgelegten Salzsaure, Ammoniak 
und etwas pyridiriartige Base; Metbylamin konnte nicht constatirt 
werden. 

Das dunkle Oel Ioste sich leicht und vollstandig in Aether; die 
Losung zeigte blaugriiiie Fluorescenz. Um daraiis die basischen Pro- 
ducte zu isoliren, wurde diese atherische Losung wiederholt mit 
Salzsiiiire ausgeachiittelt, wobei sich eine betrachtliche Menge harziger 
Producte abschied. Die salzsauren Ausziige wurden tilkalich gemacht 
und mit Wasserdampf destillirt. Mit den Wasserdiimpfen ging :ein 
schwach gelb gefarbtes, basisches Oel iiber, leichter als Wasser und 
rom Geruch der Pyridinbasen ; indess zeigte beaon~lcrs der zucrst 
iibergehende Antheil aueh deutlich deli Geruch der Piperidiubaseii. 
Um also ein etwaigeci Geiiienge secundiirer und tertiarer Basen zu 
trennen, wurde die salzsaure Liisung der erhalterien Basen - nachdem 
sie zuvor mittelst Thierkohle von beigemengten harzigen Producten 
befreit und nochmals mit Kali destillirt war - iiiit Natriumnitrit be- 
handelt. In der That  entstand eine Triibung und nach liingerem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade schied sich beim Xbkiililen eine geringe 
Menge eines rothgelben Oeles a b  rnit dem cbaracteristischen Geruch 
einer Nitrosoverbindung. Dasselbe wurde mit Aether aufgenommen, 
der Aether langsam abgedunstet, zum Riickstand etwas Salzsiiure ge- 
setzt und die Nitrosoverbindung mittelst eines kraftigen Stromes gas- 
formiger Salzsaure zerlegt. Beim Dest illiren der salzsauren Lijsulig 
rnit Kali ging iiuti  in iiligeii Tropfcn cine geringe Menge Base iiber, 
die in ihrern Oeriich sehr deui Coriiiii iillnlicb, womit natiirlich noch 
nicht gesagt sein soll, dass diese Base Coniin sei, denn auch mancbes 
seiner Homologeii steht in dieser Hinsicbt dem Coniin sehr nahe; 
jedenfalls aber liegt bier eine h y d r i r t e  P y r i d i n b a s e  vor. Sie giebt 
ein luftbestiindiges, in Nadeln krystallisireudes Chlorhydrat, ein leicht 
liisliches Platindoppelsalz uiid ein olig ausfallendes Goldsalz, dm in 
bliittrigen Nadeln erstarrt. Der  weiteren Untersuchung bleibt die 
Charakterisirung dieses Productes vorbehalten. 

Nach Isolirung dieser secundaren Base mittelst ihrer Nitrosover- 
bindung wurde die rnit Aether extrahirte salzsaure Losung wieder mit 
Kali destillirt und nun ein wasserhelles, zum Theil in Wasser liisliches, 
basisches Oel erhalten rnit dem reinen Geruch der Pyridinbasen. Zu 



einem orientirenden Versuch wurde ein kleiner Theil in das salzsaure 
Salz verwandelt uiid mit Goldchlorid versetzt. Es entstand ein 
dicker, gelber, krystallinischer Niederschlag, der BUS salzsiiurehaltigem 
Wasser umkrystallisirt sich in prachtroll gllnzeiiden , gelben Blattern 
abschied. Auch aus Alkohol, in welchem es leichter sich loste, als 
in Wasser, krystallisirte dieses Goldsalz in prismatischen Nadeln. 
Der  Schmelzpunkt zeigte indess, da5s das Salz keineswegs einheitlich 
war; es begalin gegeri 1.10" zu schnirlzen und war erst bei circa 1850 
rollig geschniolzen. Auch die Analyse zeigte ein Gemenge an, wenn 
auch die Resultate diirauf hinwiesen, d:m zum grossen Theile P i c o l i n  
vorlag. Beini Trockiien des Goldsalzc~s bei 1000 zeigten sich Spuren von 
Verwitterung und u-urde daher Ibei 115 bis 1'20" getrocknet, wobei 
0.9256 g successive 0.0217 g :in Gewicht rerloren, entsprechend 
2.3 pCt. Wasser. 

0.2171 g gabm 0.0995 g Gold. 
0.2033 g gabcn 0.13!)5 g Kolilcnaiiuir~ und 0.0390 g M'asser. 

Berechnet fur Picolingold, 
Q;H,N . HCI . AuC13 Gefundco 

c 17.3 16.6 pCt. 
H 2.1 1.8 ), 

Au 4 5 . X  45.5 ll 

Liiter diesen Cmstiindeii wurdc. auf ein Isoliren der Base mittelst 
festeni Kali ond Destilliren derselbeii rerzichtet und gleich eine 
Trennung rersucht rnittelat der Qnecksilbersalze. In nicht zu saurer 
Lomng entstand mit Quecksilberchlorid sofort oder nacb ganz kurzer 
Zeit ein iri schonen breiten . gliinzenden Xadeln sich abscheideudes 
Doppelsalz. N w h  24 stuiidigeni Steheu hatte sich die Metige desselben 
nocli betriichtlich rermehrt uiid wurde nuu abfiltrirt. Beim Um- 
krystallisiren aus Wasser utiter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure 
zeigte dasselbe - auch in kleinen Quailtitiiten - eine ausserordentliche 
Krystallisationsfiihigkeit. Es schied sich in mehrere Centimeter langen, 
glanzend weissen, sehr sproden Nadeln ab.  die bei concentrirteren 
Losungen zu flachen , breiten Hundeln vereinigt erschienen. In 
stiirkerer Salzsiiore liist es sich schon in der Kalte leicht. Das 
Salz siiiterte bei 132O urid schniolz glatt bei 136 bis 1370, wie es 
0. L a n g e  (Berichte 18, S. 3441) angiebt fur das Quecksilberdoppel- 
salz des r - P i c o l i n s  

0 2426 g iiber Schwefelslure iuiVacuuni getrockuet gaben 0.0852 g Wasser 
u nd 0.0986 g Kohlenshre. 

Berechnet 

c 11.0 10.7 pCt. 
H 1.1 1.1 * 

Es liegt also hier daa Quecksilbersalz eines P i c o l i n s  vor, ob 
wirklich dasjenige des y-Picolins, worauf der Schmelzpunkt hinzu- 

Gefundeu fir CaH7N.HC1+2EgCI2 
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weisen scheint, oder dasjenige des p-Picolins, was nach Sonstigem 
wahrscheinlicher, bleibt der weiteren Untersuchung vorbehalten. 

Aus den Mutterlaugen dieses Quecksilbersttlzes erhiilt man durch 
theilweise Neutralisation der freien Salzsaure mit kohlensaurem Natron 
das  in saurehaltigem Wasser leichter liisliche Quecksilbersalz einer 
zweiten Base in weissen. amorphem Flocken und nicht unbetrachtlicher 
Quantitiit. Diese zweite Base diirfte sich wohl als ein Lutidin, oder 
aucb als ein Collidin erweisen und steht vielleicht mit oben erwabnter 
secundaren Base im Zusammenhang. 

Ausserdem eriibrigt noch die Untersuchung der nach Ausziehen 
mit Salzsaure im Aether verbliebenen Producte. Erwahnung miige 
hier vorlaufig nur noch der deutlich ausgesprochene S ca tolgeruch 
(und Fichtenspanreaction) finden, welchen die Destillationsproducte 
zeigen. Doch tritt dieser Geruch erst gegen Ende einer jeden Destilia- 
tion und der dabei erhiihteii Temperatur auf. Die seitherige Aimahme 
eines Chinolinmolekiile in dem Atonicomplex des Strychnins scbeint 
nach diesen Ergebnissen hinfallig; vielmehr diirfte es wahrscheinlich 
sein, dass die beiden Stickstoffatome des Strycbnins je einem Pyridinkern 
angehiiren, von denen jedenfalls der eine ganz oder tbeilweise hydrirt ist. 

Hieran mogen crich noch in Kiirze die bieherigen Ergebnisse einiger 
Untersuchungen anreihen, welche angestellt wurden, um die Natur der 
im Strychninmolekiil vorhandenen beiden Sauerstoffatome festzustellen. 

Die Versuche, durch Erhitzen mit Salzsaure Waeser oder C h l o r  
methyl abzuspalten, haben bis jetzt zu keinem abschlieesenden Resultat 
gefiihrt. Beim Erhitzen mit conc. Salzsiiure auf 220-2300 im ge- 
schlossenen Rohr entweicht wohl beim Oeffnen eine geringe Menge 
eines rnit griin gesaumter Flsmme brennenden Gases, doch zeigt sich 
der grasste Theil des Riihreninhaltes verharzt oder verkohlt. Bcim 
Destilliren desselben mit Kali wird von vorgelegter Salzsaure Ammo- 
niak und Spuren einer pyridinartig riechenden Bahn aufgenommen. 
Mit verdiinnter Salzslure bleibt Strychnin bei Temperaturen bis zu 
1300 grosstentheils unverandert. Bei 15O-1GO0 iiffnet sich die Riihre 
ohne Druck und aus dem dunkel gefiirbten Inhalt wurde eine amorphe 
Bahn isolirt, die nach langerem Reinigungsprocess durch wiederholtee 
Aufliisen in Alkohol und Fiillen mit Wasser bei der Analyse Zahlen 
gab, die annahernd fiir unveriindertes Strychnin stimmen. Oefunden: 
C = 76.3 pCt.; H = 6.5 pCt.; N = 8.5 pCt. Berechnet fiir Strychnin: 
C = 75.4 pCt.; H = 6.5 pCt.; N = 8.3 pCt. 

Durch Einwirkung von Ftinffachchlorphosphor bleiben die Sauer- 
stoffatome gleichfalls intact. Salzsaures Strychnin wurde mit getrock- 
netem Chloroform iibergosaen und mit einem grossen Ueberschuss r o n  
Phosphorpentachlorid auf dem WFsserbade am Riickfluslrkiihler erhitzt, 



so lange als Salzstiurediirnpfe entwichen. Nach dern Eintragen in 
Waseer, Abdestilliren des Chloroforms und Fallen rnit Arnmoniak, 
konnte die cblorhaltige Base leicht mit Aether aufgenornmen werdeb. 

Das C h l o r h y d r a t  derselben ist in abeolutem Alkohol nnliislich 
ulld krystallisirt aus verdunntem Alkohol in farblosen, glanzenden 
Rlgttern, aus Wasser in znrten, feinen Nadeln. Ammoniak scheidet 
daraus die Have ariiorph ab. 

Das S u l f n t  ist etwas schwerer liislich i n  W:tsser und kry- 
stallisirt i i i  schiiiieii, glinzenden Bliittern. 

Zur Analysr wurde das Chlorhydrat benutzt: 
1. 0.1386 g gaben 0.0660 g H20 und 0.2718 g COz. 
11. 0.1540 g (nochmals umkrystallisirt und bei 105-1 100 getrocknet) gaben 

111. 0.1504 g gaben 0.Oti49 g 1320 und 0.2965 g COa. 
1V. 0.22119 g galmi 12.2 (wn N hei 12') und 747 mm. 

V. 0.2040 g gaben 0.2465 g AgCI. 

0.066s g HzO und 0.3020 g COz. 

Gefiinden Berechnet ftir 
I. 11. 111. IV. V. C z l H ~ ~ N 2 0 a . H C l  

. . . 53.2 c 53.4 x3.4 53.7 - - 

. * . 4.2 H 5.3 4.8 4.7 - - 
6.4 - . . . 5.9 N -  - - 

CI - - - - 29.8 . . . 29.8 
Durch Einwirkung r o n  l'hosphorpentachlorid werden also 3 Atome 

Wasserstotf im Strychnin durrh Chlor substituirt. Es entsteht ein 
T r i c t i l o r s t r S . c h n i i i ,  das tiber irn Gegensatze zu dem von R i c h e t  
und B o o c h a r d a t  (Jahresher. 1880 S. 997) durch SIttigen einer ge- 
kiihlten Liisiing ron snlzsaiirern Strychnin rnit Chlorgas erh:! Itenen 
Trichlorstrychnin rnit Yineralsiiureri sehr bestiindige Salze bildet und  
auch - gleichfalls im Gegensatze zii dern eben erwabnten Trichlor- 
product - noch jene Farbenreact ionen des Strychnine zeigt mit concen- 
trirter Schwefelsiiure urid Kaliumbichromat, sowie rnit Salpeter-Sch wefel- 
siure. Mit ersteren entstelit eine purpurviolette, mit letzterem eine 
iiitensiv blauviolette Fkbung,  welche beide ziemlich bald in Rotbgelb 
und schliesslich in Gelb iibergehen. 

Iri Form ciitier Hydroxylgruppe scheint also keines der beiden 
Sauerstoffatome ir i i  Strychnirimolekiil rorhanden zu sein. 

K i e l ,  15. ,Miirk 1837. 


