
145. Anodische Oxydation von Brucin und Nicotin 
von Fr. Fiehter und Hans Stenzl. 

(26. VIII. 36.) 

I n  der iilteren organisch-elektrochemischen Literatur trifft man vielfach Ansatze 
zu Versuchen iiber die anodische Oxydation komplizierter organischer Verbindungen; 
sie haben keine abschliessende Bearbeitung gefunden, teils weil uber die Handhabung 
der elektrochemischen Oxydation noch zu wenig Erfahrungen vorlagen, teils weil schwer 
trennbare Gemische entstanden, und endlich weil Verbindungen in Angriff genommen 
wurden, deren Bau damals noch ganzlich unaufgeklart war. 

So hat z. B. Bourgoin’) 1869 Atropin, Brucin, Strychnin, Codein und Chinin der 
elektrochemischen Oxydation unterworfen und dabei ahnliche Farbungen beobachtet 
wie bei der Oxydation mit Salpetersaure. 

Es schien uns wunschenswert, diese Versuche wieder aufzu- 
nehmen und zu prufen, ob die anod i sche  O x y d a t i o n  i m  Geb ie t  
d e r  A lka lo ide  zu charakteristischen Spaltstucken fiihrt ; die 
Loslichkeit der Alkdoide in wassrigen Sauren gestattet eine be- 
sonders einfache Versuchsanordnung. Als Beispiele wahlten wir 
dss leicht zugiingliche Brucin und das einfach gebaute Nicotin. 

2. Anodische Oxyda t ion  von Brzccin in schuiefetsccurer Loszcng. 

Brucin2) C,,H,,O,N, liefert nach H .  Leuehs3)  mit Kalium- 
permanganat in Aceton Brucinonsaure C,,H,,O,N,, rnit Salpetersaure 
nach demselben Autor4) unter Wegoxydation zweier Methyle das 
Chinon Dehydro-bjs-apomethyl-brucin C,,H,,O,F,, und mit sie- 
dender Chromsaure nach H .  WieZand5) die zuerst von A .  H a n s s e n 6 )  
beobachteten awei Aminosauren C,,H,,O,N, und C1,H,,O,N,. Bei 
den bisher aufgezahlten Oxydationen werden nur die Aussenpositionen 
der Brucinmolekel angegriffen, wahrend heisse massrige Kalium- 
permanganatlosung nach E. Sputh’) unter Zerstorung des Ring- 
systems 4,5-Dimethosy-N-oxalyl-anthranilsaure gibt. 

l) B1. [2] 12, 433 (1869); B. 2, 15, 689 (1869). 
2, Fur die liebenswiirdige uberlassung von Versuchsmaterial danken wir der 

Chemischen Fabrik vorm. Sandoz in Base1 und der Firma C .  H .  Boehringer Sohn d.G. 
in Niederingelheim, welche uns ausserdem eine Probe des seltenen Vomicins zur Verfu- 
gung stellte. 

3, B. 41, 1711 (1908). 
4)  B. 44, 2136 (1911). 
6 ,  A. 469, 216 (1929). 
6 )  B. 17, 2849 (1884); 
7) B. 63, 2997 (1930). 

18, 777, 1917 (1885). 
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Die elektrochemische Oxydation in schm-efelsaurer Losung an 
einer Bleidioxydanode liefert bei niederer Stromdichte das oben 
erwahnte Chinon D e h y d r  o - b i  s - a p  o me t h y 1 - h r u c in C,,H,,O,N, . 

5 g Brucinbase werden mit 10 cm3 2-n. H,SO, und 190 cm3 Wasser in der Hitze 
gelost und die schwach iibersattigte Losung nach raschem Abkiihlen sofort in einem 
Bleibecher von 50 mm innerem Durchmesser und 150 mm Hohe, der als Anode dient 
(benetzte Oberflache 180 cmz) und der in einem grosseren Gefass 1-011 kalten Wassers 
steht, mit 0,5 Amp. bei 20° 3 Stunden elektrolysiert; die anodische Stromdichte betragt 
0,0027 Amp./cm2. Ein rotierender Platinspatel bildet die Riihrkathode. Die Losung 
wird schnell tiefrot, und nach 3 Stunden ist kein Brucin mehr nachn-eisbar. Mit Kalium- 
dichromatlosung fallt bei Oo ein dicker roter Chromatniederschlag (1.3 g)- Zur Isolierung 
des Dehydro-bis-apomethyl-brucins wird 1 g der Chrornatfallung in 100 cm3 keltem 
Chloroform verteilt, 5 g Katriumbicarbonat und 30 om3 Wasser zugegeben und kraftig 
geschiittelt. Die dunkelrote Chloroformldsung wird mit entwiissertem Natriumsnlfat 
getrocknet, im Vakuum auf 20 om3 .eingeengt und mit 40 cn13 Petrolather versetzt, 
worauf die Ausscheidung dunkelroter Krystallnadeln beginnt, deren Menge sich bei 
Zugabe von weiteren 20 om3 Petrolather noch vermehrt (0,l g).  

Das Praparat wurde dreimal aus Chloroform-Ather umkrystallisiert und bei 110O 
im Vakuum auf konstanten Krystallwassergehalt gebracht. 

5,475; 4,595 mg Subst. gaben 13,500; 11,341 mg CO, und 2,i7.5; 2,305 mg H,O 
3,990; 4,685 mg Subst. gaben 0,2544; 0,2360 cm3 N, (140; 13O, 722; 722 mm) 

C,lH,oO,N, + 1/2 H20 Ber. C 67,53 H 5,67 N 7,51% 
Gef. ,, 67,25; 67,34 ,, 5,65; 5,61 ,, 7,21; 7,16% 

Man erhalt dieselbe Chinonbese, sllerdings weniger rein, unter 
Umgehung der ChromotfSlllung, indem man den Elektrolyten rnit 
6 g Nstriumbicarbonat versetzt und rnit 200 em3 Chloroform vor- 
sichtig durchschuttelt ; die rote Chloroformlosung r i r d  getrocknet, 
im Vakuum m f  15 cm3 eingeengt und rnit &her gefallt. Es er- 
scheinen zuerst farhlose Flocken des Hydrochinon-artigen B i s  - 
s p o m e  t h y l -  b ruc in ' s  C,,~H,,O,N, (sie geben rnit verdiinnter 
Salzsaure Nsdeln eines Chlorhydrotes, das durch Eisen(II1)chlorid 
blauviolett gefiirbt wird) ; nach dem Ahfiltrieren der Flocken kommen 
die dunkelroten Nsdeln des Chinons heraus. 

Das Dehydro-bis-apomethyl-brucin wird nicht etwa durch intermediar entstehende 
Perschwefelsaure erzeugt; eine Losung von Brucin in Schwefelsaure farbt sich bei ZU- 
satz von Ammoniumpersulfat erst nach langerer Zeit rot, nahrend an der Anode die 
Rotfarbung unverziiglich beim Stromschluss auftritt. 

Lasst man den Strom langer auf Brucin einwirken, so verschyindet das Dehydro- 
bis-apomethyl-brucin, und an seine Stelle tritt eine rotbraune Base. die in Wasser rnit 
tiefroter Farbe etwas, in Alkalien leichter loslich, in allen organischen Losungsmitteln 
aber fast unloslich ist. Leider gelang es nicht, das amorphe Produkt vollig zu reinigen; 
die Analysen deuten auf Formeln C,,H,,O,N, oder C,JIH,,0,S,, wonach die beiden 
Stickstoffatome noch erhalten geblieben sind. Ebenso ist noch Chinoncharakter Tor- 
handen; mit Iialiumjodidlosung wird Jod frei gemacht, wobei dunkelgefarbte Perjodide 
wechselnder Zusammensetzung ausfallen. 

Wird andererseits die Oxydationswirkung des Stroms durch Erhohung der Strom- 
dichte gesteigert, so entstehen Oxydationsprodukte vom Charakter von Aminosiiuren, 
die aber ebenfalls amorph sind und vielleicht infolge von Bernverkniipfung ein hoheres 
Molekulargewieht besitzen. 
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Alle diese Oxydationen greifen an der Veratrol-artigen Grup- 
pierung der Brucinmolekel an. Denn Strychnin, dem die Methoxyl- 
gruppen fehlen, wird an der. Anode kaum angepackt, wahrend Vomicin 
mit nur einem veratherten Hydroxyl zwar starker als Strychnin 
oxydiert wird, jedoch bei weitem nicht so rasch wie Brucin. 

- 

3. Anodische Chloriewnng con Brzici,n. 
C. LMinzmni und R. Ci,itstrl) haben clurch Einwirkung von Chlor- 

gas auf eine Losung von Brucin in Eisessig ein farbloses, leicht 
rotlich werdendes Produkt erhalten, dem sie die Formel des Chlor- 
hydrats eines Hesachlorbrucins C,,H,,O,N,C1, . HC1 zuteilen. I n  
der Beschreibung des Stoffes steckt ein Widerspruch ; Xinunni und 
Ci.26sa nemen ihn zuerst ,,sostanza bianca fioccosa, che non si riusci 
a cristallizare de nessuno solvente", und einige Zeilen sp&ter ,,polvere 
bianca cristallina" ; die letztere Angabe ist ins Zentralblatt ,) uber- 
gegongen. 

Da Brucin in saurer Losung gegen Osydationsmittel sehr 
empfindlich ist, halten wir es fur ausgeschlossen, dam eine einfache 
Substitution durch Chlor eingetreten ist ; Ninunni und Ciusn selbst 
schreiben von einer voriibergehenden Rotfarbung der Losung, die 
auf die Bildung von Dehydro-bis-apomethyl-brucin als Vorstufe 
der Chlorierung hinweist. 

Bevor wir zur anodischen Chlorierung schritten, haben wir darum den Versuch 
\-on Ninzirzni und Ciusa wiederholt und dabei festgestellt, dass die Substanz amorph 
ist, dass sie beim Verreiben mit Mineralsauren Chlor abgibt und dass sie aus Kalium- 
jodidlosung Jod freimacht und damit ein dunkles Perjodid bildet. Bei einem Gesamt- 
chlorgehalt von 34,5% (Miiz.unni und Cirisa 38,99%) fanden nir  durch Titration des 
aus Kaliumjodid freigemachten Jods, dass 17,5574 Chlor, also etwas mehr als 2 / 5 ,  ab- 
gespalten worden waren, wahrend sich durch potentiometrische Titration 3,68%, rund 

des Gesamtchlorgehalts, als dissoziiert enviesen. 

Ohne die Frage nach der Natur dieses durch chemische C,hlo- 
riernng erhaltenen Produkts naher zu untersuchen, unterwmfen wir 
nun Brucin in salzsaurer Losung der elektrochemischen Chlorierung. 

5 g Brucin in 100 cm3 konz. Salzsaure wurden an einer Graphitanode von 50 cm2 
Oberflache mit einer Stromstarke von 1,5 Amp. (Stronidichte 0,03 Amp./cm*) 8 Stunden 
lang elektrolysiert, wahrend eine Platinkathode a h  Riihrer wirkte, und ein Strom von 
Chlorwasserstoffgas die Saurekonzentration aufrecht erhielt. Die Stromnienge betrug 
720 Amp.-Minuten oder rund 35 Faraday auf 1. Mol Brucin, entspracb also einem grossen 
Uberschuss. Der Elektrolyt wurde erst rot, d a m  langsain hellbraun, und auf Zusatz 
von 400 01113 Wasser sammelte sich ein flockiger farbloser Siederschlag, der abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Iialiumhydroxyd und konz. Schwefel- 
saure getrocknet wurde; Ausbeute 2,7 g leicht gelbes, amorphes Pulver, leicht lodich 
in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer loslich in Wasser und Ather, verkohlt beim 
Erhitzen ohne zu schmelzen, gibt beim Verreiben mit Sauren Chlor a b  (langsamer als 
das chemisch dargestellte). 

l) G. 34, 11, 361 (1904). 
*) C. 1905, I, 103. 
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4,045; 4,680 mg Subst. gaben 5,510; 6,365 mg CO, und 1,665; 1,925 mg H,O 
4,245; 4,745 mg Subst. gaben 0,1690; 0,1935 cm3 pi, (200; 18", 711; 711 mm) 
0,1803 g Subst. gaben nach Carius 0,2792 g AgCl 
0,4350 g Subst. verbrauchten potentiometrisch 6,40 cm3 0,l-n. AgNO, 
0,1954 g Subst. verbrauchten, in Eisessig gelost und mit Kaliumjodid 12 Stunden 

auf dem Wasserbad erhitzt, 9,3 om3 0,l-n. Na,S,03 
C!21H2707N2C17 

Ber. C 37,76 C1 Ges. 37,19 Cl' 5,39 3 C1 aktiv IS,lS% 
Gef. ,, 37,08; 37,09 ,, 4,61; 4,60 ,, 4,47; 4,34 ,, 38,31 ,, 521 ,, I6,8S% 

Ber. C 43,30 1 ,  3,32 ,, 4,10 ,, 383.1% 

H 4,08 N 4,20 

C,,H,lO,N,CI, (N., C . )  

Die anodische Chlorierung des Brucins fuhrt nach diesen Beob- 
achtungen zu einem Stoff oder Stoffgemisch von der Bruttoformel 
C21H2i0,N2C1,, das dem durch chemische Chlorierung erhaltenen 
sehr ahnlich ist ; die elektrochemische Reaktion schlagt somit auch 
in diesem Fall keine neuen Wege ein. Die Natur cles Chlorierungs- 
produktes und die Art der Bindung der verschiedenen Chloratome 
haben wir nicht weiter aufgeklart. 

4. Elektrochemische Oxydation von  Xicot in .  

und durch Permanganat 3, zu Nicotinsaure I1 oxydiert. 
Nicotin I wird durch Salpetersaurel), durch Chromsaure2) 

CH CHz-CH, ;? 
H CCOOH 

66 / \  C-AH AHz 

I I /  
CH CH 

I I /  \ /  
CH CH N 

Die elektrochemische Oxydation in schwefelsaurer Losung an 
einer Platinanode ergab dieselbe SBure, die wir in Form ihres schwer 
loslichen Kupfersalzes isolierten. 

Es gelang nicht, durch vorzeitiges Abbrechen der Oxydation 
definierte Zwischenprodukte zu erhalten; es fand sich dann nur eine 
amorphe Saure, der e h  flockiges, graugrunes, schwerlosliches Kupfer- 
salz entsprach. Da Nicotinsaure selbst an der Anode' nicht sehr 
vie1 langsamer als Nicotin angegriffen wird, ist die Ausbeute an 
Nicotinsaure gering. Das andert sich auch nicht, wenn man das 
Nicotin durch Methylierung am Pyrrolidinstickstoff noch leichter 
angreifbar macht4). Die besten Ausbeuten an Xicotinsaure ergab 
folgende Versuchsanordnung : 

3,7 g Nicotin wurden in 100 cm3 2-n. Schwefelsiiure gelost und unter Wasserkuh- 
lung 18 Stunden lang mit 1,5 Ampere unter sorgfgltiger Fernhaltung von Kupferver- 

l) H .  Weidel, A. 165, 328 (1873). 
2, C. Huber, B. 3, 849 (1870). 
3) R. Laiblin, A. 196, 129 (1879). 
*) Arne' Pietet, B. 30, 2118 (1897). 
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bindungenl) elektrolysiert (Anode: Platinriihrer rnit ca. 6 cm2 Oberflache, Kathode 
Platinblech). Nun wurde rnit 25-proz. Ammoniak genau neutralisiert und mit 60 om3 
einer 0,5-n. Losung von Kupfersulfat und 40 em3 n. Natriumacetatlosung versetzt; es 
fie1 langsam ein blaugriines, krystallinisches Kupfersalz aus, das nach 6 Stunden ab- 
gesaugt und mit Wasser gewaschen wurde (0,9 g). Es  wurde wieder in 200 cm3 Wasser 
suspendiert und in der Hitze durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt. Das 
Filtrat vom Kupfersulfid hinterliess beim Eindampfen 0,5 g der krystallisierten Saure, 
die nach Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol bei 231-232O schmolz und mit 
Nicotinsaure gemischt keine Schmelzpunktsdepression zeigt. Sie wwde zur Analyse 
bei 1 1 0 0  im Vakuum getrocknet: 

4,300; 4,390 mg Subst. gaben 9,250; 9,450 mg CO, und 1,505; 1,565 mg H,O 
3,825; 4,610mg Subst. gaben 0,3876; 0,4679cm3 N2 (21O; 22O, 720; 720mm) 

C,H,O,N Ber. C 58,54 H 4,04 S 11,38% 
Gef. ,, 58,67; 58,71 ,, 3,92; 3,99 ,, 11,13; 11,13% 

5. Zwammenfassung. 

Die elektrochemische Oxydation des Brucins in schwefelsaurer 
Losung, seine elektrochemische Chlorierung in salzsaurer Losung, 
und die elektrochemische Oxydation des Nicotins in schwefelsaurer 
Losung ergeben dieselben Produkte wie die chemischen Verfahren. 
Die Hoffnung, die P. B. Ahrens2) an die ersten Versuche B o w g o i n ' s  
gekniipft hat  : 

,,Es ist wohl anzunehmen, daes in der Folge diese Andeutungen werden verfolgt 
werden, und der galvanische Strom zur Zersetzung von Alkaloiden und einfacheren 
Verbindungen zwecks Konstitutionsaufklarung wird benutzt werden" 
wird kaum in Erfiillung gehen; die Anodenwirkung ist diesen kompli- 
zierten organischen Gebilden gegenuber vie1 xu brutal, als dass 
man feiner abgestufte Eingriffe erwarten diirfte. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Juli 1936. 

l )  Welche die Zerstorung der Nicotinsaure beschleunigen. 
z, Hdb. d. Elektrochemie (1896), S. 220. 




