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77. O t t o  Fisoher  und Ernrt THuber: Ueber 'Earnun - nnd 
H-alin. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der UnivereitAt Erlangeu.] 
(Eingegangen am 23. Februar: mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.) 

Die Erkenntniss, dass einige kiinstlich dargestellte prhht ige  gelbe 
FarbstoiTe, wie Flavanilin und Chrysaiiilin zu den Chinolinderivaten 
gehiiren, legte die Vermuthung nahe, dass die natiirlich vorkommenden 
gelben Alkaloidfarbstoffe einer llhnlichen molekularen Constitution ihren 
fiirbenden Charakter verdanken. 

Aus diesem Grunde haben wir das Studium der Alkaloide von 
Peganum harmala wieder aufgenommen, welche zuletzt von F r i t z s c h e ' }  
in mehreren sehr umfangreichen Arbeiten behandelt worden sind. Das 
Harmalin war  schon im Jahre  1837 von G o e b e l a )  entdeckt worden, 
wiihrend das Harmin von F r i t z s c h e 3 )  aufgefunden wurde. 

Die beiden Basen wurden von uns genau in der von F r i t z s c h e  
beschriebenen Weise dargestellt und von einander getrennt, wir ver- 
weisen daher auf dessen Vorschrift. Erwtihnt sei nur, dees bei der 
Trennung mittelst Ammoniak einige Vorsicht niithig iet, da, wenn man 
letzteres nicht sehr verdiinnt und sehr langeam zur  Liieung der salz- 
sauren Salze zusetzt, die farrenkrautghnlichen Krystallformen dee 
Harmalins hiiufig schon dann ausschliesslich auftreten, wenn noch viel 
Harmin in der Liisung enthalten ist. Um sicher dariiber zu sein, o b  
man es mit reinen Substanzen zu thun hat, empfiehlt es sich, dieselben 
aus heissem Holzgeist langsam krystallisiren zu lassen; d a m  kann 
man auch kleine Mengen Harmin neben viel Harmalin und umgekehrt 
wenig Harmalin neben viel Harmin noch deutlich erkennen. 

Von den Eigenschaften der beiden Alkaloide seien hier folgende 
kurz bervorgehoben: 

Das Harmin krystallisirt aus Holzgeist in ziemlich langen farb- 
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 256 -2570, bei welcher 'remperatur 
es sich schwiirzt. 

Das Harmalin bildet aus  Holzgeist krystallisirt kleine deutliche 
Tafeln, die schwach gelblich sind iind bei 238O unter vollstiindiger 
Zersetzung schmelzen, nachdem sie schon von 230° an zusammenge- 
sintert sind. 

Es eublimirt theilweise unzersetzt. 

Reide Verbindungen sind einsaurige Basen. 

') Bullet. de I'acad. de St. Petersb. T. VI, vergl. auch Ann. Chem. 
Pharm. 64, 360 5., 68, 351 5. 72, 306 ff. 88, 327 ff. 92, 328 und WBrterbuch 
der Chernie von Fehl ing .  

'3 Ann. Chem. Pharm. 48, 363. 
3) Ann. Chem. Pharm. 64, 365. 
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Die Salee des Harmins sind, wie dieses selbst, farblos, in ver- 
diinnter LZisung fluoresciren sie indigoblau. 

Daa Harmdin bildet gefiirbte Salze, die in h e r  starken Pluores- 
cene an die Acridinabkiimmlinge erinnern. I n  concentrirter Schwefel- 
eaure lost es sich auf; erwibmt man die Losung so lange bis Natron- 
huge nichts mehr fdlt und verdiinnt dann stark mit Wasser, so er- 
b a t  man eine Losung von Harmalinsulfosaure von prachtig himmel- 
blauer Fluorescenz. 

Beide Basen geben mit salpetriger Saure weder eine Diazo- noch 
eine Nitrosoverbindung. 

Kraftige Reductionsmittel, wie Zinkstaub und Salzeiiure entfiirben 
das Harmalin sehr raach, es entsteht dabei eine neue Base, welche 
eine Nitrosoverbindung bildet, ein Zeichen, dass bei der Reduction der 
Stickstoff betheiligt ist. 

Die Elementaranalyse der beiden Verbindungen wurde von un8 
wiederholt. Die fiir Harmin gefundenen Zahlen stimmen ziemlich gut 
zu der von F r i t z s c h e zuletzt dafiir aufgestellten Formel CIS H12 N2 0, 
wiihrend die fiir Harmalin gefundenen Werthe ein wenig von den fiir 
CuH14 NaO berechneten abweichen. 

Analysen : 

Ber. fiir CISHI~NPO Gefunden fir Harmin 
1. 11. IIL 

C 73.12 72.95 73.26 73.58 pCt. 
H 5.74 5.57 5.84 5.66 B 

Ber. fiir CISHI~NPO Gefunden fiir Harmalin 
I. rr. m. 1v. 

C 72.23 72.13 72.36 72.89 
H 6.25 6.20 6.43 6.30 6.54 

Ob diese Abweichung von einer hartngckig anhaftenden Verun- 
reinigung herriihrt, oder ob dem Harmalin eine andere Formel zu- 
kommt , vermochten unsre bisherigen Untersuchungen noch nicht zu 
enucheiden. Richtig ist jedenfalls die Angabe von F r i t z s c h e ,  dass 
Harmalin durch Salpetemgure in Harmin iibergeht, jedoch betriigt die 
Ausbeute dabei nicht iiber 60 pCt. der Theorie. Auch gelang ea une 
nicht durch Reduction des Harmins das Harmalin eu regeneriren. 

Wir wenden uns nun zur Beschreibung der Umwandlungsproducte 
der beiden Basen. 

I. Harmin.  

E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l .  Wie oben erwahnt enthilt das 
Harmin tertiar gebundenen Stickstoff. Ea liefert, demgemiiss bei der 
Behandlung mit Jodmethyl direct ein Jodmethylat von der Zusammen- 
setzung CIS Hlg No 0 CHs J. 

Berichte d. D. cham. Qesellschaft. Jahrg. XVlII. Ya 



Die Darstellung geschah in folgender Weise: 
Harmin ward in Holzgeist geliist und mit iiberschiissigem Jod- 

methyl am Riickffusskiihler gekocht. Schon nach wenigen Minuten 
schieden eich weisse Nadeln Bus, nach 1-2 Stunden war die Reaction 
beendet. Die Jodmethylverbindung krystallisirt aus heissem Wasser 
und aua Holzgeist in schijnen langen Nadeln, die sich beim Erhitzen 
von 2820 an dunkel farben, susarnrnenaintern und bei 2980 volletiindig 
schrnelzen. 

Analyse: 
Gefundcu Ber. fiir ClrHlsNaOJ 

Durch Alkalien und feuchtes Silberoxyd wird das Jodid in eine 
Arnrnoniumbase verwandelt, die in Aether unliislich ist ond durch Platin- 
chlorid in salzsaurer Liisung in feinen, in heissern Wnsser lijslichen 
Niidelchen gegl l t  wird. 

Die Einfiihrung einea zweiten Molekules Jodmethyl gelang nicht, 
selbst bei hoheren Temperaturen ini zugeschmolzenen Rohr hleibt das 
Monojodmethylat unveriindert. 

Harrnin wurde mit der 6fachen 
Menge rauchender Salzsiiure 8 Stunden irn Rohr  bei 140° digerirt. 
Beirn Oef€nen des Rohres entwichen Striime von Chlormethyl, der 
Rohreninhalt erstarrte gleichzeitig krystallinisch. Er wurde rnit Wasser 
in eine Schale gespult, zur Vejagung der Salzsliure eingedampft, 80- 

dann wieder in Wasser geliist und niit Natriurncarbonat versetzt. Ea 
entstand hierdurch ein grau gefarbter Niederschlag, der aus verdiinntem 
Alkohol in kleineii Niidelchen rorn Schmelzpunkt 321 O erhalten 
wurde. Die Verbindung besitzt den Charakter einea echten Phenols, 
sie ist in Sauren und in kaustischen Alkalien liislich und wird aus 
d w  kalischen Lijsurig diirch Kohlensiinre gefallt; wir nennen sie 
H a r m o l .  

J 35.80 35.87 

E i n w i r k u n g  r o n  S a l z s i i u r e .  

Aus Harmin entsteht Harmol nach folgender Gleichung: 

Ranchende Jodwssserstoffsiiure wirlrt achoii bei niedrigeren Tem- 

Analyse: 

6 ClsH12N90 + HCl = C12HiONaO + CHaC1. 

peraturen in gleicher Weiee wie SalzsBure. 

Gefunden Ber. fiir ClsHloNsO 
c 73.04 72.73 pct .  
H 5.20 5.05 2 

N 13.61 14.11 

Harmol zeigt nur in saurer Liisung eine der dea Hsrmins Bhn- 
liche violette Fluoreseenc. Es ist in Wasser kaum, in absolutem 
Alkohol schwer, in wassrigem Alkohol ziemlich leicht liielich. Mit 
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Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid nur ganz schwach 
erwiirmt, liefert es ein i n  Wasser ausserordentlich leicht liisliches 
C h lorid. 

O x y d a t i o n  d e s  H a r m i n s  rnit Chromsaure.  4 g  Harmin 
wurden in 120 g Wasser und 16 g Schwefelsaure (conc.) geliist und 
zu der siedeiiden Fliissigkeit eine Liisung von 10 g Chromsiiure in 
50 g Wasser innerhalb 2 Stunden in kleinen Portionen zugefigt. Nach 
mehrstiindigem, oft erst nach tagelangem Stehen des erkalteten Oxy- 
dationsgemisches schied sich eine gelblich weisse Masse an den 
Wandungen des Gelsses ab. Dieselbe enthielt eine organische S H m  
und unveriindertes schwefelsaures Harmin. Durch Behandeln des 
Gemenges mit rerdunnter Natronlauge, Filtriren und Fiillen dee Filtrate 
mit Schwefelsaure wurde die Saure rein dargestellt. Sowohl durch 
Krystallisiren aus heissem Wasser, wie such durch Fiillen der heissen 
sehr verdiinnten ammoniakalischen Liisung rnit Siiuren , l b e t  sie sich 
in schiinen seidenglanzenden Nadelchen erhalten. Die Ausbeute iiber- 
stieg niemals 25 pCt. des angewandten Harmins. Nach ibrer Ent- 
stehung aus diesem nennen wir sie Harminsaure .  Sie besitet die 
Zusammensetzung Clo HsNa 0 4 .  

Analyse: 
% 

Gefuuden Bor. fiir C I O € ~ N * O I  
C 54.13 54.54 pct. 
H 3.73 3.63 a 

N 12.98 12.73 m 

In heissem Wasser ist die SPure schwer liislich, in Alkohol, 

Das Ammonsalz lieferte 
Aether, Chloroform, Benzol fast ganz unliislich. 

mit Silbernitrat eine gelatiniise Fallang, 
rnit Chlorbaryum und Chlorcalcium nur bei Qegenwart von 

iiberschiissigem Ammoniak einen weissen Niederschlag, 
rnit Kupfersalzen einen gelblichen Niederschlag, 
rnit Eisenchlorid einen weissen Niederschlag, 
mit Blei-, Zinn-, Quecksilber-, Kobalt- und Nickelsalzen eben- 

falls weisse FILllungen. 

Verhalten d e r  H a r m i n s a u r e  beim Erbi tzen.  Die Siiure 
Grbt sich von 300° an dunkel, schmilzt bei 3450 unter Zersetzung, 
indem sie Kohlensiiure abspaltet and ein krystrllinischee Sublimat 
liefert. Das letztere besitzt aiiagesprochen baaische Eigenechaften, ist 
sehr leicht loslich in Alkohol und Chloroform, in Wasser ziemlieh 
leicht, schwerer in Aether und Benzol. Fiir die Analyse wurde die 
Verbindung aus ganz absolutem Aether krystallisirt nod im Vacuum 
getrocknet. 

25' 
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Analyse: 
Gefunden ' Ber. fur CsHsNa 

C 72.87 72.72 pCt. 
H 6.18 6.06 * 

' Eine Dampfdichtebestimmurig der Base konnte aus dem Grunde 
nur ein anniihernd richtiges Resultat liefern, da  dieselbe beim Erhitzen 
eine geringe Zersetzung erleidet. 

Es wurde niimlich die Dampfdichte zu 4.2 gefunden (auf Luft 
bezogen), die berechnete ist 4.57. Die Verbindung entsteht aus 
Harminsaure nach folgender Gleichung : 

in nahezu theoretischer Menge. 
Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 1830. Von den 

Salzen sind daa Platin- und das Goldsalz charakteristisch. Beide 
sind in kaltem Wasser fast unliislich und krystallisiren aus heissem 
Wasser in schanen gelben Nadelchen. 

CloHsNz01 = CsHsNa + %COa, 

Analyse des Platinsalzes: 
Gefunden Ber. fiir ( C R H R N ~ H C ~ ) ~ P ~ C I ~  

Pt 28.91 28.88 pCt. 

Aus den beschnebenen Thatsachen ergiebt sich, dass bei der 
Oxydation der Harmins mit Chromsaure das im Harmin vorhandene 
Methoxyl , sowie 2 Kohlenstoffatome abgespalten, wiihrend 2 andere 
Kohlenstoffatome in Carboxylgruppen iibergefiihrt werden. Da nun 
das Harmol ein echtes aromatisches Phenol ist, so ergiebt sich weiter, 
dass bei der Bildung der Harminslure ein im Harmin vorhandener 
Beneolring in derselben Weise oxydirt wird, wie dies bei der Rildung 
von Phtalsilure aus Naphtalin geschieht. 

Fiir die Constitution des Harmins gewinnt somit die Verbindung 
CsHsN2, die noch beide Stickstoffatome des Ausgangsmaterials ent- 
halt, die ferner, ebenso wie Harmin eine einsiiurige Baae ist, ein ent- 
scheidendes Interesse. 

Aus den EigenschaRen dieser Substanz, sowie des Harmins, muss 
man wohl schliessen, dass der Stickstoff in ihr in Angfiirmiger Bin- 
dung mit dem Kohlenstoff sich befindet. Die Base kiinnte d a m  ent- 
weder zwei Pyridinringe in derselben Weise rnit einander verkettet 
enthalten , wie zwei Benzolringe zum Naphtalin verkettet sind, oder 
aber es kann-en beide Stickstoffatome sich in demselben Kern be- 
finden, dann wiirde die Muttersubstanz des Harmins etwa eine Chin- 
oxalin-ahnliche sein. 

In beiden Fallen messte ausserdem Reduktion stattgefunden haben, 
da die Base CsHsN2 2 Wasserstoffatome mehr enthiilt ale das Chin- 
oxnlin, eowie das noch iinbekannte oben erwiihnte Pyridinderivat. 



405 

Dieee Reduktion kann nur am Kohlenstoff, nicht am Stickstoff 

Fir die Verbindung CJHaNa ergiebt sich dann vielleicht eins der 
eingetreten sein, weil die Base keine Nitrosoverbindung liefert. 

beiden folgcnden Pormelbilder: 

wonach man f i r  das Harmin zu einer der beiden folgenden An- 
schauungen gelangen wiirde: 

,,\ I , ,  ,\ 
N 

, .  

N N -  

Beide Formelbilder erinnern an dim Acridin, womit auch die 
Fluorescenz der Abkommlinge des Harmins im Einklange steht. 

Wir geben diese Anschauung vorllu6g noch mit aller Reserve, 
und werden unsere Untersuchungen fortaetzen, sobald wir in den 
Besite des niithigen Materials gelangt sind. 

'2. H a r m a l i n .  

E i n w i r k u n g  von  J o d m e t h y l .  Jodmethyl wirkt aufHarmalin 
genau in derselben Weise ein wie auf Harmin. Es bildet sich dabei 
eine Jodmethylverbindung , die sich durch .gelbliche Farbe, grossere 
Liislichkeit und den Schmelapunkt 260° von der des Harmins unter- 
scheidet, im Uebrigen sind die Eigenschaften mit der entsprechenden 
Harminverbindung iibereinstimmend. 

Analyse : 
Gefunden Ber. fiir ClhHi,NzOJ 

J 35.34 35.67 pCt. 

E i n w i r k u n g  von Salzsiiure. Auch Salzsiiure wirkt auf Har- 
malin in derselben Weise ein wie. auf Harmin. Das dabei entstehende 
Phenol, welches wir Har ma lo l  nennen, besitzt die Eigenschaften 
eines wirklichen Farbstoffs. Es bildet ein orange- bis ziegelrothes 
krystallinisches Pulver , das in Wasser einigermaassen liislich ist. 
Seine wiissrige Losung besitzt eine prlchtige, an die des Acridins 
erinnernde griine Fluorescenz , die durch Alkali fast verschwindet, 
durch Siiure schwlcher wird. Die F u e r  wird durch die wiissrige 
Liisung, selbst in grosser Verdiinnung noch, intensiv gelb gefarbt. 

Beim Erhitzen fiirbt sich die Substanz schon von 1800 an dunkel 
und schmilzt bei 2 12" unter Blasenentwicklung. 



Dae salzaaure Salz krystallisirt aus Wasser in klsinen gelben 
Nadeln. 

Dnrch Oxydation mit Chrumsiiure konnte Harminsiiure aus Har- 
malin bisher nicht gewonnen werden. 

Neben Harmin und Harmalin findet sich in den Samen von 
Peganum Harmala noch ein intensiv gelber Farbstoff. 

Da derselbe in Alkalien und Sauren loslich ist, so ist es nicht. 
unwahrscheinlich, dass der Farbstoff mit Harmalol identisch ist. 

Dies, sowie den Zusammenhang zwischen Harmin und Harmalin 
endgultig festzustellen , bleibt ebenfalls spiiteren Untersuchungen vor- 
behalten. 

78. A. Winkelmenn: Zu der Abhandlung dee Hrn. Landolt: 
))Ueber die Existenzdauer der untersohwefligen S9um in 

wtiaserigen LBeungena. 
(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In der oben citirten Arbeit') hat Hr. L a n d o l t  gezeigt, dam die 
Existenzdauer der unterschwef ligen Siiure in ihren wiisserigen Losungen 
von der Wassermenge und VOII der Temperatur abhangt. Die von 
Hrn. L a n d  o 1 t aufgestellte Formel, welche seine silmmtlichen V e r  
suche umfasst, lautet : 

Et = n (0.6428 - 0.02553. t i- 0.000272 t2) (1) 
Hier bezeichnet E die Existenzdauer, n die Gewichtstheile Wasser auf 
1 Gewichtstheil HaS208 und t die Temperatur. 

Wiihrend die obige Formel eine sehr einfache Beziehung der 
Existenzdauer zur Wassermenge n darstellt, ist die Abhiingigkeit der- 
selben von der Temperatur eine complicirte. Es eoll im Folgenden 
eine Betrachtung mitgetheilt werden , welche unter Annahme gewieser 
Hypothesen auch hieflur einen einfachen Zueammenhang ergiebt. 

Das Zerfallen der unterechwefligen Siiure in schweflige SHure 
und Schwefel und die dadurch eintretende Trlibung der Mischung 
wird bedingt durch den Zusammenstoss beatimmter MolekBle. Je  
hlufiger und je stkker diese Molokiile pro Volumeinheit meammen- 

1) Landolt ,  diese Berichte XVI, 2958. 




