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Product stellt in allen Fallen eine gelbgefarbte Fliissigkeit vor, in 
welcher mehr oder weniger Alloxantin abgescbieden ist. Sie  wurde 
mit Wasser verdiinnt, und in  der unter Dialursliure beschriebenen 
Weise von Schwefelsaure befreit. Beim Abdampfen des Filtrates im 
Vacuum blieb in  reichlicher Menge ein ziemlich stark gefarbter Syrup 
zuriick, in welchem nach kurzer Zeit Krystallisation begann. Nach 
langerem Stehen wurden die Krystalle durch Behandeln mit wenig 
kaltem Wasser von der nicht krystallisirenden Substanz getrennt, 
und erwiesen sich als reines H y d r o u r a c i l .  

0.0828 g Sbst.: 0.1374 g COa, 0.0377 g B2O. 
C4HsO1N~. Ber. C 42.10, H 5.25. 

Gef. )) 41.90, * 5.06. 
Seine Menge war  aber stets nur geriog, und aus der Mutterlauge 

desselben konnten andere krystallisirte Producte nicht abgeschieden 
werden. 

494. Jul ius  T a f e l  und K u r t  Naumann: 
Die elektrolytieche Reduction dee Strychnins und Brucins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium d'er Universitat Wirzburg.] 
(Eing. am 1.  Oct. 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hm. G. Roeder.) 

Nach den Untersuchungen des Einen von uns iiber dae S t r y c h -  
n i n  ist dasselbe ale ein cycliscbee Saureanilid aufzufassen I),  sodass 
ihm die Formel I zugeschrieben werden darf, in welcher das mit der 
Carbonylgruppe verbundene Stickstoffatom direct mit einem Benzol- 
kern verkniipft anzunehmen ist. 

Bei der elektrolytischen Reduction desselben in schwefelsaurer 
Lasung an Bleikathoden sind zwei Reductionsproducte, T e t r a -  
b y  d ros t r y  c h  n i n  und S t r  y c h  n i d i n  , erbalten wordena), welchen 
ihrem gessmmten Verhalteu nach die Formeln I1 uad 111 zugewiesen 
werden durften. 

Wir  haben nun zuniichst die Reduction des Strychnins nacb dem 
inzwischen ausgearbeiteten Verfahren im geschlossenen Apparat 3, 

wiederholt, urn den Verlauf derselben atwas naher kennen zu lernen. 

1) Ann. d. Chem. 264, 37; 268, 233. 
3) Diese Berichto 33, 2209 [1900]. 

Daselbst 301, 291. 
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Dabei hat sich ergeben, dass als primtires Reductionsproduct des  
Strychnine der TetrahydrokBrper anzusehen ist; denn seine Menge 
iiberwiegt, weon man bei sehr niederer Temperatur arbeitet, stark, 
wahrend urn so mehr Strychnin entsteht, j e  hijher die Versuchstempe- 
ratur gewiihlt wird. 

Weiter haben wir versucht, ob sich die Elektrolyse in ahnlicher 
Weise zur Reduction von B r u c i n  verwenden lasse, fur welches die 
Versuche von M o u f a n g  und T a f e l ' )  eine der obengenannten Strych- 
uinformel analoge Formel (IV) wahrscheiolich gemacht haben. 

VI. 

Thittslichlich wird auch Brucin bei der elektrolytischen Reduction 
seiner schwefelsauren Losung mit Bleikathoden angegriffen und zwar 
desto energischer, j e  hoher die Temperatur gewahlt wird. Aber nur, 
wenii die Temperatur wahrend der Reduction nicht iiber 15O steigt, 
lasst sich ein krystallisirtes Product gewinnen, wiihrend anderenfalls 
iiicht krystallisireude, iiusserst luftempfindliche Substanzen gebildet 
werden, deren Entstehung iibrigens nie ganz vermiedeu werdeti kann. 
Das krystallisirte Reductionsproduct hat die Zusammensetzung 
CnsHs901Nn und sol1 daher a1s T e t r a h y d r o b r u c i n  bezeichnet 
werden. Seiner Entstebung nach kommt ihm sehr wahrscheinlich 
die Formel V zu. 

Ein dern Strychnidin entsprecbender KBrper wurde unter den 
Producten der elektrolytischen Reduction des Rrucins nicht aufgefun- 
den, dagegen entsteht ein solcher aus dem Tetrahydrobracin nach d e r  
Gleichung 

wenn man dasselbe iiber 200° erhitzt. 
Somit scheint in der T h a t  das  Verhalten des Brucios der elek- 

trolytischen Reduction gegeuuber ganz analog dem des Strychnins zu 
sein, nur dass bei Letzterem der primiir gebildete TetrahydrokBrper 
schon unter dem Einflusse der Schwefelsaure Wasser abspaltet, wah- 
rend das Tetrahydrobrucin etwas bestandiger ist. 

Jedenfalls liegt es sehr nahe, das Brucidin, analog dem Strych- 
nidin, nach VI zu forrnuliren. 

Die (beim Strychnin nicht beobachtete) Bildung amorpher, luft- 
empfindlicher Nebenproducte bci der Reduction des Brncine lliset sicb 
ohne Weiteres durch eine partielle Verseifuug der Methoxylgruppeo 

CZJ H30 00 NP = c23 Hze 0.j N2 + HZ 0, 

l )  Ann. d. Chem. 304, 24. 



dieses K6rpers unter Wirkung der Schwefelsgure erklaren, wie das 
j a  auch z. B. bei der Wirkung von Salpetersaure') auf Brucin beobachtet 
worden ist. Das Vorhandensein der Methoxylgruppen erkltirt auch 
zur  Geniige unsere Beobachtung, dass die Farbenreactionen des Bru- 
cidins rnit denen des Strycbnidins s, nicht ibereinstimmen, weil es  fiir 
das Zustandekommen der Letzteren wahrscheinlich nothig ist, dasR in 
d'em oben erwahnteu Benzolkern die p-Stellung zurn Anilidstickstoff 
unbesetzt sei, wahrend sie im Brucin durch eine Methoxylgruppe be- 
setzt zu sein scheints). Dagegen ist nicbt zu verkennen, dass nach 
der  oben gegebeuen Formulirung das Tetrahydrobrucin, ebenso wie 
dies friiher fur  das  Tetrahydrostrychnin nachgewiesen wurde, ein 
Nitrosamin liefern sollte, wahrend wir ein solches nicht haben ge- 
winnen kiinnen. Die Einwirkung von salpetriger Saure scheint viel- 
mehr ejne rein oxydirende zu sein. Wir  glauben aber trotzdem an 
der  oben gegebenen Formulirung festhalten zii mussen. 

Die irn Vorstehenden genannten Derivate des Rrucins sind, win 
fast alle Abkiimrnlinge dieses Korpers, wesentlich leichter IBslicb nnd 
zeigen geringere Neigong zum Krystallisircn als die entsprechenden 
Strychuinkorper. Wir haben deshalb eine eingehende Untersuchung 
d e r  Prodnrte Wr iiberfliissig gehalten. 

Reduction des Strychnins im geschloaenen Apparat '). 
EE wurden drei Versuche bei rerschiedenen Ternperatnren am- 

gefiihrt: 
1. Anfangsconcentration 100 g im Liter, 60-procentige Schwefel- 

saure, Anodenflfissigkeit 50-procentige Schwefelsaure, Strornconcen- 
tration 120 Amphe,  Rathodeuflache 10 qdm pro Liter. Temperatur 
- 2O bis *+ I O; anfangliche Strornausbeute 8 pCt., Versuchsdauer 
6 Stdn., Wasserstoffverbrauch von 10 g Substanz 1370 ccm, wtihrend 
die Gleichung 

Cal Hsa02N-a + 4 H = GIH2602Na 
1329 ccrn rerlangt. 

2. Ternperatur 22--25O, sonst wie bei 1. Anfangliche %om- 
au8beute 25 pCt., Versuchsdauer 3 Stunden, Wasserstoffverbrauch von 
10 g Substanz 1270 ccm. 

3. Temperatur 35-43O, sonst wie 1 .  Anfangliche Stromausbeute 
35 pCt., Versuchsdauer 2 Stunden, Wasserstoffverbrauch fiir 10 g 
Substanz 1240 ccm. 

Die Reduction des Strychnins geht a130 verhaltnissmassig recht 
trage vor sich, und ihr zeitlicher Verlauf ist in viel biihereui Maasse 

1) Ann. d. Chem. 304, 33. 
3) Vergl. Ann. d. Chem. 304, 26. 
4) Vergl. diese Berichte 33, 2216 [1900]. 

') Ann. d. Chem. 301, 307. 



von der Temperatur abbangig als z. B. der Verlauf der Reduction 
des Caffeiks l). 

Die Reductionsflussigkeiten der oben angeftihrten drei Vereuche 
wurden genau in der friiher angegebenen Weisea) verarbeitet. Das 
in die wassrige Liisung gehende Tetrahydrostrychnin wurde durch 
Titration bestimrnt und das gebildete Strychnidin direct gewogen. So 
wurden aus 2 g Strycbnin folgende Mengen erhalten: 
1. Temperatur - 2-+lO 1.35 g Tetrahydrostrychnin 0.38 g Strychnidin. 
2.  22-25' 1.08 g n - 
8. D 35-43'' 0.95 g D 0.80 g Strychnidin. 

Das Resultat stimmt mit dern friiher erhaltenen vollkommen fiber- 
ein, trotzdern die Stromverhiiltnisse ziemlich stark von den darnaligen 
abweichen. Es wurde darnals bei etwa 300 redncirt und die beiden 
Producte i n  etw:i gleicher Menge erbalten. 

Reduction des Brucins. 
Bei gewohnlicher Temperatur lijst sich 1 Theil krystallisirtes 

Brucin in etwa 4 Theilen einer 50-procentigen Schwefelsaure. 

V e r s u c h e  irn g e s c h l o s s e n e n  A p p a r a t s ) .  
1) Anfangsconcentration 100 g irn Liter, 50-procentige Schwefel- 

saure , Strornconcentrlition 120 ArnpPre, Kathodenflache 10 qdrn pro 
Liter, Temperatur 30-4P; mftingliche Stromausbeute 30 pCt., Ver- 
suchsdauer 4 Stunden, Wasserstoffverbrauch von 10 g Substanz 
975 ccrn, wiihrend die Gleichung 

C ~ ~ H Z ~ O ~ N Z + ~ H =  C23H3004Na 
960 ccrn verlangt. 

2)  Anfangsconcentration 250 g im Liter , 50-procentige, Schwefel- 
siiure, Stromconcentration 120 Ampere , Kathodenfliiche 10 qdm pro 
Liter, Temperatur 12-15'; anfangliche Strornausbeute 17 pCt., Ver- 
suchsdauer 7 Stunden, Wasserstoffverbrauch von 10 g Substanz 
950 ccm. 

Rei der Reduction grosserer Mengen Brucin wurde trotz der  
langeren Versuchsdauer bei rnoglichst tiefer Temperatur gearbeitet, 
da das entstehende Reductionsproduct sehr empfiudlich gegeo warme 
Saure ist. 

25  g krystalliRirtes Brucin wurden unter Verrneidung jeder Er- 
warrnung in 100 ccm einer 50-procentigen Schwefelshure gellist und 
unter Verwendung eines praparirten Bleibechers von 70 mm innerern 
Durchmesser rind 100 mm Hijhe als Kathodea) und einer Thonzelle 

9 Vgl. Zeitschr. f. phps. Chem. 31, 222 C19001. 
2) Ann. d. Chem. 301, 303. 
3, Diese Berichte 38, 2Slti [1900]. 4, Dicse Berichte 33, 2223 [19001. 



yon 50 mm iiusserem Durchmesser als Anodenraum mit 12 AmpPre 
7 Stunden lang reducirt. Als Anodenfliissigkeit dieute ebenfalls 50- 
procentige Schwefelsaure. Die Anode wurde durch fliessendes kaltes 
Wasser gekiihlt, wahrend die Kathodenfliissigkeit durch Einstellen dee 
Bleibechers in eine Kiltemiachung auf etwa 150 gehalten wurde. 

Die filtrirte Kathodenfliissigkeit, die durch Nachspilen mit Wasser  
auf etwa das  doppeltr: Volumen gebracht worden war ,  wurde direct 
mit concentrirtem, wassrigem Ammoniak iibersattigt, wobei ein amorpber, 
rothlich gefarbter Niedersclilag ausfiel. Dieser wurde mit Chloroform 
aufgenommen , die Chloroformlosung mit Kaliumcarbonat getrocknet 
und das  Chloroform abdestillirt, wobei ein syrup6ser Rilckstand blieb. 
Lijst man diesen in warmem Methylalkohol, dampft zur Syrupdicke 
ein und wiederbolt dies, urn das Chloroform vollstiindig zu entfernen, 
so krystallisirt beim Erkalten die Hauptmenge des Tetrahydrobrucins 
in gelben Krystalldrusen aus. Durch mehrmaliges, rasches Um- 
krystallisiren aus heissem Methylalkohol erhi l t  man es farblos. Die 
Ausbeute an diesem Producte betriigt bei vorsichtigem Arbeiten ein 
Drittel des Gewichtes vom angewandten Brucin. Durch tbeilweises 
Abdampfen der Mutterlaugen erhalt man noch weitere Mengen des 
Kiirpers. All' diese Arbeiten miissen rasch ausgefiihrt werden, weil 
sich die Mutterlaugen der Base a n  der Luft tiefroth farben. Es ge- 
lingt dann nicht mehr, daraus einen krystallisirenden Korper  abzu- 
scheiden. Beim Eindampfen der  letzten Mutterlaugen erhalt man in 
jedem Falle eine braune, zihflussige Masse. 

Das durch mehrmaliges LTmkrystallisiren aus Metbylalkohol ge- 
reinigte Tetrahydrobrucin wurde zwiscben Papier getrocknet und 
verlor dann im Vacuum iiber SchwefelsCure nicht merklich a n  Gewicht. 

COq, 0.1754 g Hg 0. - 0.1554 g Sbst.: 9.45 ccm N (lSO, 756 mm). 
C Z ~ H B O O ~ N Z .  Rer. C 69.33, H 7.54, N 7.03. 

Gef. )) 69.94, 69.70, D 7.60, 7.53, )) 6.99. 

0.2666 g Sbst.: 0.6837 g COz, 0.1823 g HaO. - 0.2632 g Sbst.: 0.6727 g 

Im evacuirten Capillarrohr I) erhitzt, beginnt das Tetrahydro- 
brucin hei 185O, unter Wasserabspaltung sich zu zersetzeii, und schmilzt 
bei 200-2010 zu einer klaren, gelblich gefarbten Fliissigkeit. 

In Wasser ist die Base sebr schwer liislicli; eie wird daher au8 
der Liisung ihrer Salze durch Alkalien oder Ammoniak a h  weisse, 
amorphe Masse abgeschieden. Immerhin reagirt die wassrige Losung 
auf Lakmus &:irk nod auf Curcuma deutlich alkaliscb. Leicht l h t  
sich die Base in kaltem Benzol und Chloroform, etwas schwerer in 

. . -  

I )  Vcrgl. Ann. d. Chem. 301, 305. 



kaltem Alkohol, noch schwerer in Methylalkohol , Essigester und 
Aceton, sehr schwer in Aether. Von kochendem Methylalkohol, der 
sich m m  Umkrystallisiren am besten eignet, sind etwa 10 Theile 
zur Lasung niithig, und beirn Erkalten krystallisiren zu Drusen ver- 
einigte Niidelchen, welche unter dern Mikroskop ala diinne, pris- 
matische Blattchen erscheinen. 

S a l z e  d e s  T e t r a h y d r o b r u c i n s .  
Gleicli dem Tetrahydrostrychnin bildet das Tatrahydrobrucin 

zwei Reihen von Salzen. Diejenigen mit einem Aequivalent SHure 
sind ziemlich bestaudig und reagiren neutral, wiihrend die mit zwei 
Aequivalenten stark sauer reagiren und leicht einen Theil ihrer Siiure 
verlieren. Fast  alle S a k e  aber zeichnen sich durch ihre grosse Los- 
lichkeit in Wasser aus, sodass sie besser in alkoholischer Losung 
gewonnen werden. 

M o n o c h l o r h y d r a t .  Wird die Base in wenig Alkohol gelost 
und niit der auf ein Aequivaleut berechneten Menge alkoholischer 
Salzsiiure versetzt, so farbt sich die Losung griin, wahrend farbloses, 
krystallinisches Hydrochlorat ausf%l!t. Dasselbe ist auch iu liochendem 
Alkohol ziernlich scliwer loslich (1 Theil in 20 Theilen) und kry- 
etallisirt daraus in farblosen, dunneu, langgestreckten Bllttchen. 

0.2712 g Sbst.: 0.0890 g AgCI. 

Die verdiinnte wassrige Losung des Hydrochlorats liefert mit 
P l a t  i n c h 1 o r  i d einen schwnch gelben, niit Q u e c  k s i l  b e r c h l o  r i d  
einen farbloseu Niederschlag. Beide sind nicht krystallinisch. Dae 
Chloroplatinat zersetzt sich beirn Erwarrnen, die Quecksilberverbindang 
schrnilzt dabci zu einern Harz zusarnmen. Auch P i k r i n s a u r e  liefert, 
selbst bei grosser Verdtnnung, eiuen ebenfalls arnorphen, beim Er- 
wiirmen harzig werdenden Niederschlag. 

Die Base lost sicli in einerri Aequivalent 20-procentiger 
Schwefelsaure beini Erwirmen auf ,  und beim Erkalten krystallisirt 
das Sulfat in feinen Niidelcherl. Es ist in warniem Alkohol und auch 
schon i n  kaltem Wasser leicht liislich. 

Das Salz fallt aus, wenn in die methylalko- 
holischc! Losung des Tetrahydrobrucins lberschussiger trockner Chlor- 
wssserstoff geleitet wird. 13s wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol farblos erhalten, farbt sicli nber an der Luft, besonders in 
feuchtem Zustande, rasch griinlich. Es wurde im Vacuum iiber 
Schwefrlsfiure getrocknet, scheint dabei aber etwas Salzsaure verloren 
zu haben. 

G ~ H ~ O O ~ N ~ , H C I .  Ber. CI S.17. Gef. CI 3.11. 

S u l f a t .  

D i c h l o r h y d r s t .  

0.1805 g Sbst,.: 0.1027 g BgC1. 
CZ3H300~N?,21TCI. Rer. CI 15.08. Gef. CI 14.07. 
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V e r h a l t e n  d e e  T e t r a h y d r o b r u c i n e  g e g e n  s a l p e t r i g e  
S i iu r  e. Ein dem Tetrshydrostrychninnitrosamin analoges Nitrosamin 
des Tetrahydrobrucins herzustellen, gelingt nicht, vielmehr bildet aich 
dabei  stets ein Product, das die L i e b e r m a n n ' s c h e  Farbenreaction 
auf Nitrosarnine nicht giebt und nach der Analyse als ein Oxy- 
dations- oder Condensations-Product des Tetrahydrobrucins angesehen 
werden muss. 

1 g Tetrahydrobrucin wiirde in  5 ccm Salzsiiure, enthaltend 0.46 g 
Chlorwasserstoff, gelijst, in Eiswasser gekiihlt und allrnahlich unter 
Vermeidung jeder Erwsirrnung mit 0.42 g Natriumnitrit, in 4 ccm 
Wasser gelijst, versetzt. Die Losung farbte sich zunachst dunkelgrfin, 
nach kurzem Stehen aber dunkelrothbraun. Auch beim langeren Stehen 
schied sich kein fester Korper  sup. Die Fliissigkeit wurde deshalb 
mit Natriunrcarbonatlijsung vorsichtig neutralisirt, wobei intensive 
Rothfiirbung eintrat, die Losung rnit Wasser verdiinnt und mit 
Chloroform ausgescbuttelt, wobei die rothe Substanz zum grijssten 
Theile in das Chloroform iiberging. Die Chloroforrnlijsung wurde 
mit Calciurncarbonat getrocknet, eingeengt und in einer Aetheratmo- 
sphare stehen gelassen. Nach mehreren Tagen krystallisirten mikro- 
skopische, duukelrothe Krystalle ~ C I ,  welche, wie schon erwahnt, die 
L i e  b e r  mann'eche Farbenreaction auf Nitrosamine nicl t  gaben. Sie 
wurden mit Aether gewaschen, einige Stuuden zwischen Papier ge- 
trocknet und d a m  im Vacuum iiber Schwefelsaure bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet. Der  Stickstoffgehslt ergab sich sehr annlibernd 
gleich dem des Tetrahydrobrucins. 

0.1732 g Sbst.: 10.9 ccm N (24", 748 mm). 
C ~ B H ~ O  O~NS.  Ber. N 7.03. Gof. N 7.00. 

Das Nitrosamin, C ~ J  H ~ 9 0 ~ N ~ ,  NO, wiirde 9.83 N verlavgen. 

Brucidin, [GO H20 (0 CH& ON]% /CH? 
N 

4 g trocknes Tetrahydrobrucin wurden im Wasseretoffstrom durch 
ein Oelbad langsam erhitzt. Bei 208-209O begann die Substanz 
unter geringer Gasentwickelung zu schmelzen; die Temperatur wurde 
a u f  215-220° gehalten, bis die Blasene~itwickelung voriiber war, was 
etwa 40 Minuten in Anspruch nahm. An den kalteren Theileu des 
Gefasses hatte sich danu Wasser condensirt. Die klare Schmelze 
erstarrte beim Erkalten zu einer gelblich gefarbten, krystalliniechen 
Masse. Sie wurde aus warrnem Essigester umkrystallisirt und verlor 
nachTdem Trocknen zwischen Papier im Vacuum iiber Schwefelsaure 
nicht mehr an Gewicht. 

0.2193 g Sbst.: 0.5767 g Cot, 0.1453 g H20. - 0.1465 g Sbst.: 9.4 ccm 
N (190, 753 mm). 

Ca~H2803Ns. Rer. C 72.63, H 7.37, N 7.37. 
Gof. n 71.83, n 7.36, * 7.35. 
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I m  evacuirten Capillarrohr erhitzt, farbt sich das  Brucidin gegen 
1959 etwas braun und schmilzt bei 1980 zu einer gelbbraunen, klareo 
Fliissigkeit. 

I n  kochendem Wasser  ist das  Brucidin schwer, doch merklicb 
loslich. und es  krystallisirt aus dieser Lijsung beim Erkalten in ge- 
ringer Menge wieder aus. Die wassrige Losung reagirt auf Lakmus 
noch eben merklicb, auf Curcuma nicht mehr alkalisch. Organischen 
Losungsmittelri gegeniiber verhalt sich das Brucidin ganz ahnlich dem 
Tetrahydrobrucin. Die Krystallisationsfahigkeit des Brucidins ist 
jedoch etwas griisser als die des Tetrahydrobrucins. Am besten 
lasst es sich aus siedendem Essigester umkrystsllisiren, von welcbem 
ctwa 20 Theile zur Liisung nothig sind. Beim Erkalten krystallisirt 
die Base in warzenfiirmig vereinigteu, seidenglinzenden Nadelchen 
nus. Aehnlich lasst sie sich ans Alkohol, Methylalkohol und Aceton 
gewinnen. 

Das Salz wurde wie das  
entsprecheude des Tetrahydrobrucins in slkoholischer Liisung darge- 
stellt und ist in seinen Eigenschaften diesem sehr ahnlich. 

M o n o c h l o r h y d r a t  d e s  B r u c i d i n s .  

0.2lS'S' g Shst.: 0.0759 g AgCI. 
C23II2803N2,HCII. Ber. C1 8.52. Gcf. C1 8.60. 

F it r L e n r e a c  t i o n  e n  v o n B r u c i  d i n  u n d T e t r a l ly  d r o b r u cin.  

Wie Tetrahydrostrychnin und Strychnidin geben auch Tetrahpdro- 
Orticin und Brucidin in saurer Losung rnit Oxydationsmitteln, wie 
Eisenchlorid, Chromslure und salpetrige Saure, Farbungen; aber  
wahrend die ersteren Korper durch die Art  derselben scharf von ein- 
nnder uoterschieden werden konnen, ist dies bei den Rriicinderivaten 
nnr  i n  untergeordneter Weise der Fall. Concentrirte Liisungen beider 
Siibstanzeii in verdiionten Sauren verhalten sich den genannten Oxy- 
dntionsmitteln gegeniiber iibereinstimmend, und zwar entsteht durch 
Letztere eine inteusiv olirgrline Farbung, die beim langeren Stehen i n  
rothbraun iibergeht. Kur  wenn man i n  sehr verdiinnter Losung mit 
p n z  geringem Saurefiberschuss arbeitet, lassen sich Unterschiede er- 
Icennen. Eine solche Liisung von Tetrahydrobrucin liefert z. B. mit 
I'isenchlorid sofort eine olivgriine Fiirbung, wahrend die Brucidin- 
liisung irn ersten Moment farblos bleibt, sich aber  dann rasch ebenfalls 
olivgriin farbt. Einen ahnlich graduellen Unterschied kann man irn 
Verhalten der beiden KGrper gegen Natriumnitrit nachweisen : Eine 
Rehr verdiinnte Lasung des Brucidins in Wasser und einem Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiiure bleibt bei Zugabe eines Tropfens Natriurn- 
nitritlosung zunachst farblos und farbt sich nur langsam schwach gelb, 
aahrend  die des Tetrahydrobrucius sich irn ersten Moment griin und 
dnnn sofort gelb farbt. Bei etwns concentrirteren Losungen tritt eine 



abnliche Erscheinung auch beim Brucidin ein, bleibt aLer an Intensitat 
dentlich hinter der beim TetrahydrokBrper beobechteten zuriick. Bei 
no& concentrirteren Losungeo verschwindet dann der Unterschied der 
beiden Ktirper immer mehr. Dagegen lasst sich auch dann noch ein 
deutlicber Unterschied erkennen, wenn man mit Natriumcarbonat 
ubersattigt (wobei in beiden Fiillen eine Rothfarbung eintritt) und mit 
Chloroform ausscbuttelt. Dabei geht die rothe Verbindung des Tetra- 
hydrobrucins vollsttindig in  das Chloroform, sodass die alkalieche 
Losung farblos erhalten wird, wiihrend beim Brucidin dae Chloroform 
sich nur  schwach roth farbt, und die Hauptmenge des Farbstoffes in 
der wassrigen Losung zuriickbleibt. 

Gegen concentrirte Schwefelsiiure verhalten sich Brucidin und 
Tetrahpdrobrucin gleich, und zwar werden sie in der Kalte zu farb- 
losen Losungen gelost, die sich beim Erhitzen iutensiv olivgriin und 
dann dunkelbraun farben. 

~. 

Im Anschluss en die vorstehende -4rbeit haben wir aucb C h i n i n ,  
Ci  n c h o n i n  und C i n c  h o n i d  i n  elektrolytisch reducirt. Ihre  Reduction 
verlauft in 50-procentiger Schwefeleaure mit Bleikathoden vie1 leichter 
und glatter (anfiingliche Stromausbeute bis zu 80 pCt.) als diejenige 
des Strychnins und Brucins. Eine Reibe bei verecbiedenen Tempe- 
raturen durchgefiihrter Versuche im geschlossenen Apparat hatte das  
iibereinetimmende Ergebniss, dass pro Yolekiil der Alkaloi'de 4 Atome 
Wasserstoff aufgenommen werden. Die Isolirung der Reductions- 
producte hat uns aber ausschliesslich zu nicht krystallisirenden Korpern 
gefiibrt, und es gelang auch in keinern Falle, eiufache Derivate der- 
selben in krystallinischer Form zu gewinnen. Unsere amorphen 
Reductionsproducte stimmen in ihren Eigenschaften vollig rnit den 
Tetrabydroktirpern uberein, welche R o n e  k v o n  N o r w a l l ' )  durch 
Reduction der genannten Alkaloi'de mit Natrium in amylalkoholischer 
Losung darstellte und welche er ebenfalls nicht krystallisirt erhalten 
konnte. 

I) Dicse Berichte 28, 1637 [1895]; 29, 803 [1896]. 




