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444. Q t t o  F i s c h e r :  Ueber Harmin und Harmalin. (111.) 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 

(Eingcgangen am 25. October.) 

Die friiheren Untersuchringen (diese Berichte 18, 400 und 22, 637) 
Cber die Alkaloi'de des Samens von Peganum harmala haben festge- 
stellt, dass Harmalin als Dihydroharmin zu betrachten ist. - Dies 
wurde nicht nur dadurch bewiesen, dass bei der Oxydation des 
Harmalins Harmin entsteht (F r i t s c h e )  , sondern dass auch beide' 
Alkaloi'de durch geeignete Reductionsrnittel in dasselbe Tetrahydro- 
harmin (Dihydroharmalin) iibergehen. Durch Oxydationsmittel wurden 
dann beide Alkaloi'de bis zu eiuer Base CeHsNa (Apoharmin) ab- 
gebaut. 

Die folgende Untersuchung des leider schwerzuganglichen Mate- 
rials bringt nun den Nachweis, dass sowohl Harmin wie Harmalin, 
Dihydroharmalin, Apoharmin und Dihydroapoharmin secundare Basen 
sind. Fiir das Dihydroharmalin und Dihydroapoharmin war dies 
schon friiher durch Bildung von Nitrosaminen bewiesen, wahrend es 
damals nicht gelang, Anhaltspunkte fur die secundare Natur des Har- 
rnins, Harmalins, sowie des Apoharmins beizubringen, da die gewtihn- 
lichen Reagentien, wie Essigsaureanhydrid, salpetrige Saure hier ver- 
sagten. Es wurden daher in den ersten Abhandlungen diese Kijrper 
als tertiare Basen angenoinmen, was nicht zutreffend ist, da diese 
Korper durch Metliyliren bestLndige charakteristische Methylverbin- 
dungen geben, die sich nun ihrerseits wie tertiare Basen verhalten. 

Von deli allgerneinen Eigenschaften des karmins und Harmalins 
sei dann noch erwlhnt, dass die beiden Alkaloi'de optisch i n a c t i v  
sind. Sie wurden in essigsaurer Liisung uiitersucht, wobei eine zwei- 
procentige Harrninlijsung und eine 0.5-procentige Harmalinlijsung ver- 
wandt wurden. D a  essigsaures Harmalin gelbgefarbt ist, konnte die 
Liisung nicht starker gemacht werden. In  diesen Concentrationen 
drehen die KBrper nicht. 

Molekulargewichtsbestimmungen des Harmins und H a r m a h  in Phenol- 
losung. 

Mo1.-Gewicht 212. 
Ber. fiir C13 1112 Ns 0 (Harmin) : 

Gef. W 185, 1'30, 185; Mittel 187. 
Ber. fur C'sHlrNa 0 (Harmalin): 

Mo1.-Gewicht 214. 
Gef. W 180. 

I n  Eisessiglosung gab Harmalin etwas hijhere Werthe. 
Gef. Mo1.-Gewicht im Mittel 228. 
Rer. 1) 214. 

i f 2  * 
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Ueberf t ihrnng oon H a r m a l i n  in  Harmin durch  Oxydrt ion.  
Diem Ueberfihrung wurde zirerbt von F r i t e c h e  mittelet Salyeter- 

&re bewirkt. Ich habe (diese Hericlte 22, 640) das Verfahren uns- 
fiihrlich beschriebeii iind mgegeben, dries die Rr:rction zuweilen nnter 
heftigem Aufschiiumen vor eich solit. Be; dicseni heftigeii Verlrruf der 
Reaction werden nnn leicht Nrbroproducte gebildet, wodurch die 
Reinheit dee grbildrten Harmins beciutrlichtigt wird. Ich habe daher 
Geuerdiiige die Oxydation mit R Mi1 0, nuigefiilirt und gefundeo, darc.9 
dies zweckmbsiger iAt. hlau lilst zu diesem Zweck das HaririHlin in 
stark rerdiiiinter Schwrfrlsiiure und srtzt uncli uud nnch etwas mehr, 
ale die berechnete hlenge \on I’erniangmatlfieuug hinzu. Zum Schloss 
der Operation wird gelinde erwrtrmt. Nun wird rrlkaliscb gemacht 
und der nusgewnschene und getrocknett: Sirderachlng init Holzgebt 
gut ansgekocht. Rei kleiueren Probrn ktuin mtlii dae Hurmiii mit 
Aether rxtrhirea , worin dassulbe nllerdinga schwerliislich ht. Man 
erkennt dam das Product, nachdem man es in heisser verdiinuter Salz- 
&ore gelnet iiod mit Amnioiiirrk gofiillt hat, an den char:tkteristischen 
feinen Nadela, sowie an der violetblauen Flooresconz der schwach 
angeefiuerteu, alkoholischeri LBsung. 

Metbylhtrrmin, C1sHl1(CHs)NoO. Wie friilier erwiihnt (diem 
Berichte l S ,  402) bildet siuh BUS Hmmin und Jodmethyl ein in 
echbnen lnngen Nadeln krystallieirendes Additionsprodnct. Dasselbe 
ist dae jodwasserstoffenure Salz dee Methylharmins. Das Salz wurde 
in heiseer wliesriger Liienng mit Knlilrrnge behandelt. Nach dem Er- 
kalten acheiden eich eehwacb gelbgefiirbte Nadeln rrb, welche man 
wiederholt aus eiedendem Wasser umkryetallisirt. Die Base ht leicht 
IBelich in Alkohol nnd.eehr echwerlbslich in Aether. Die im reinen 
Znetande nahezn farblofie Snbetanz echmilzt bei 209 O, eie zieht atark 
Kohlenetiure an. Zur Aualyee wurde eie aus Benzol kryetallieirt nnd 
bei l l O o  getrocknet. 

Asdyse: Ber. fiir CICHI~NSO. 
Procente: C 74.3, H 6.2, N 12.40. 

Gef. 73.5, n 6.5, s 12.34. 
Charakteristisch iet die gelblichgriine Fluoreecenz der verdannten 

alkoholischen Liieung. Ebeneo zeigt die gelbe Lhong der Base in 
concentrirter Schwefelsiiare ech6ne griiue Flnoreecenz. Dime gelbe 
Msung in Schwefeloiiore wird beim Erhitzen zuerst roth, dann violet. 

Das salzeaure Salz iet in W w e r  echwerlBelich m d  krystallisirt 
in farbloeen Nadeln. Dae Platinsalz bildet &en Ilehchfarbenen, in 
Waseer eehr echwerliielichen Niederschlag, der im Vacuum getrocknet 
21.65 pCt. P t  gab, wghrend sich fiSr (CltH11(CHs)NSO.HCl)rPtCL + 
2 H2O 21.66 pCt. P t  berechnen. 

D u d  Oxydation liefert das Methylharmin die eplrter beechrie- 
bene Metbylharminelnre. 
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D i m e t h y l h a r m i n .  Methylharmin, mit Jodmethyl in Holz- 
geistliisung einige Zeit unter Druck erhitzt, scheidet eine farblose 
krystallinische Verbindung ab, welche durch Addition von J C H 3  ent- 
standen ist. Ails heissem Wasser Irrystallisirt dieses Jodmethylat in 
biischelftjrmig vereinigten Nadeln. Die LBsung in concentrirter 
Schwefelsaure fluorescirt stark griin , beim Erwarmen J o d  ab- 
scheidend. 

Analyse: Ber. fur ClrHllNg 0 .  CH3J. 
Procente: J 34.4. 

Gef. >) n 34 0 (bei 100" getrocknet). 
Die Verbindung ist als echtes Ammoniumsalz gegen Kalilauge 

sehr bestgindig, wird dagegen durch Silbersalze umgewandelt. Kocht 
man die heisse wassrige Liisung mit Silbernitrat und filtrirt vom A g J  
a b ,  so scheidet sich beim Erkalten das Kitrat in  schiinen weissen 
Nadeln aus, deren wassrige Liisung schiin himmelblau fluorescirt. 

Die bei 130- 1400 getrocknete Substanz ergab : 
Analyse: Ber. fur (C15H17N30-1). 

Procente: C 59.5, 1% 6.16. 
Gef. >) * 59.4, n 5.60. 

P l a t i n s a l z  und G o l d s a l z  sind in kaltern Wasser schwerl6s- 
liche, gut krystallisirende, gelbe Nadelchen. 

Analyse: Ber. fur (C15H17N~OCl)zPtCl~. 
Procente: Pt 21.85. 

Gef. n )) 21.99 (bei 1000 getrocknet). 
Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O C ~ . A U C ~ ~ .  

Procente: Au 33.93. 
Gef. )) )) 33.97. 

Beim Schmefzen mit Aetzkali liefert die Verbindung nur wenig 
fliichtige Producte, welche, dem Geruch gemass, hauptsachlich Ammo- 
niak und methylirte Amine eind; eine glatte Spaltung konnte nicht 
erreicht werden. 

Wahrend bisher alle Versuche, das Harmin 
zu acetyliren, gescheitert sind, gelang es neuerdings, das Harmalin in  
einz Acetylverbindung iiberzufiihren, jedoch ist bei der Zersetzlichkeit 
der  Substanz Vorsicht bei der Darstellung nothig, d a  man sonst leicbt 
nur rothgefarbte harzige Korper  gewinnt. 2 g feingepulvertes Har- 
malin wurden mit 12 g frisch destillirtem Essigsaureanhydrid und 2 g 
geschmolzenem Natriumacetat versetzt und die Masse durch Schiitteln 
in Liisung gebracbt. Zuletzt wurde noch einige Minuten auf 600 er- 
warmt, wobei sich zuweilen die Acetylverbindung schon in der Hitze 
abschied. Man l a s t  nun wenige Stunden stehen und giesst in kaltes 
Wasser, wascht den Niederschlag aus und krystallisirt denselben aus 

A c e t y l h a r m a l i n .  
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wenig heissem Alkohol um, worin e r  sich in  der Hitze leicht aufliist. 
Es werden so schijne farblose Nadelchen vom Schmp. 204-2056 
erh a1 ten. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I E N ~ O ~ .  
Procente: C '70.30, H 6.2, N 10.9. 

Gef. )) x 70.39, )) 7.3, )) 10.8. 

Die  Verbindung ist sehr empfindlich gegen Shren .  Die dkoho-  
lische Liisung derselben giebt z. B. mit Salzsaure eine anfangs gelbe 
Losung, die sich rasch braunroth fiirbt und beim Erhitzeii griin wird. 
Diese griine Liisung wird din ch starkes Verdiinnen niit Wasser schwach 
blau. I n  concentrirter Salzsaure oder Schwefelslure lost sich die 
Acetylverbindung rnit orangerother Farbe, beim Kochen tritt Ent- 
arbung ein. 

Die Berichte 18, 405 beschriebene Verbin- 
dung BUS Harmalin und Jodmethyl wnrde in heissem Wasser p l i i s t  
fund mit Barythydrat einige Zeit gekocht. Beim Abkiihlen sclieidet 
sich ein Theil des Methylhnrmalins in gelblichen Flocken ab ,  der  
Rest wurde durch mehrmaliges Ausltherii de r  alk:dischen Likung ge- 
wonnen. Die Verbindung ist empfindlich gegen Licht und farbt sich 
besonders im unreinen Zusta~id leicht dunkel. l h r c h  mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus absolutem Aether wurde sie in nahezu farblosen 
Kryhtallchen gewonnen, welche bei 1620 unter theilweiser Zersetzung 
schmolzen. Sie sind leicht liislich in Alkohol, Chloroform, Holzgeist, 
etwas schwerer in  Aether oder Benzol, schwer in Ligroi'n und Wnsser. 
Die Salze der Base sind wie die des Harmalins gelb gefiirbt. Die 
im Vacuum getrocknete Substanz gab folgende Daten : 

M e t h y l  h a r m a l i n .  

Analpse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ O .  
Procente: C 73.6, H 7.0, N 12.28. 

Gef. )) D 73.1, )) 6.9, )) 12.70. 
Die Verbindung ist sehr bestandig gegen Kalilauge und wird auch 

beim Schmelzen mit Aetzkali nur  wenig verandert. Es tritt dabei 
neben Ammoniak und Methylamingeruch zult-tzt auch ejn an die  
Pyridinbasen erinnernder Kiirper auf, jedoch war keine genauere 
Untersuchung miiglich. Das Methylharmalin addirt, einige Stunden 
unter Druck mit Jodmethyl in  Holzgeistliisung behandelt, nochmals 
CHI J. Die entstehende Jodverbindung hinterbleibt nach Abdunsten 
des Lijsungsmittels als dunkelgefiirbte krys ta lh ische  Masse, welche 
durch Auswaschen rnit Aether-Ailrohol gereinigt wurde. 

D i h y d r o h a r m a l i n  (Tetrahydroharmin). Diese schon friiher 
beschriebene Verbindung (diese Berichte 22,  638) wurde damals 
mittels Natririm in alkoholischer Liisung gewonnen. Auch nach dem 
Verfahren ron  B a m  b e r g e r  wurde nur  Dihydroharmalin gewonnen. 
Da aber  diese letztere Methode rascher zum Ziel fuhrt, SO sei der  
Process kurz geschildert. 7 g Harmalin wurden in 80 g Amylalkohol 
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geliist und die siedendheisse Losung auf 8 g in Scheiben geschnittenes 
Natrium fliessen gelassen. Nach etwa 30 Minuten langern Kochen war  
dss Natrium aufgeliist. D e r  Amylalliohol wurde nun mit Wasser- 
danrpf verjagt i d  die znrackbleibenden Klumpen des Hydroproductes 
aus  AIlrohol nmkrystallisirt. Der Schmelzpunkt warde wie fruher bei 
199" beobachtet. 

Das Dihydroharmalin f l rb t  sich mit concentrirter Schwefelsaure 
zungchst griinlichgrlb, beim Erhitzrn schmotzigbraun werdend. Die 
kochende salzsarire Liisniig desselbcii fzirbt eiueri Fichtenspahn 
schiin griin. 

i l c e t y l h y d r o h a r r n a l i I i .  Marl likt das Hydroproduct in der 
10- 12-fachen Menge Essigsaln.e;illhy(~rid uud erwarnlt gelinde. Reim 
Abkuhlen erstairt &bald die Masse zu einem Rrei von farblosen 
Nadeln. Die Verbit.dung ist in Alkohol brhwer , in Benzol leichter 
liislich und  wild am zwecknilssigsten RUS Alkohol, tlern man etwas 
Benzol zusrtLt, ~iinkrystallisiit. Schnrp. 239". Die alkoholische 
Liisung fiirbt sirh auf Znsatz voii concrntrirter Schwefelsaure 
intensii- griin. 

Analybe: Bpi-. fur CljHlaNaO2. 
Procente: C 6!1.'76, H 7.0, N 10.85. 

Gof. >> )> 70.10, > 7.3, )) 10.80. 

D a s  B e n  z o y 1 h y d r o  h a r  ni a l  i n ,  nach S ch o t t e n- €3 a u  m a n  n ge- 
wonnen, krystallisirt aus Holzgrist in farbloseii wnrzenfiirmigen Kry- 
stallen oder auch in Krusteri vom Schrnp. lj8-1590. Es farbt sich, 
ahnlich wie die A cetylverbindung, mit Alkohol und concentrirter 
Schwefelshure griin. 

Analyse: Eer. fiir C13HijN20.COCtjHs = CzoHzoN3Oz. 
Procente: N 8.7. 

Gef. x .8.9.  

Es wurden auch mannigfache Versuche sngestellt, durch Ein- 
wirkung von Jodwasserstoffsaure Harmalin resp. Dihydroharmalin 
weiter zu reduciren, welche indess nicht zu entscheidenden Ergeb- 
nissen fuhrten. Bemerkt sei nur ,  dass beim Erhitzen der Basen mit 
rauchendem Jodwasserstoff und Phosphor bei 25O--30Oo aus der 
alkalisch gemachten Fliissigkeit Wasserdampf geringe Mengen eines 
sehr unangenehm schierlingsartig riechenden Kiirpers abtreibt. 

H a r m i n s a u r e .  Diese Slure entsteht, wie friiher beschrieben, 
durch Oxydation des Harmins uud Harmalins mittels Chromslure. 
A m  besten nimmt man dabei Eisessig als Lijsungsmittel. hlan muss 
jedoch anfangs das Oxydationsmittel nur sehr langsam zusetzen, d a  
sich sonst schwerlosliches Chromat abscheidet, welches heftiges Stossen 
der Masse zur Folge hat. Es ist ferner zweckmiissig, die gegen 
Schluss der Operation sich noch in der Hitze abscheidende SIure  
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abzusaugen iind das Filtrat weiter zu oxydiren. Wenn die Saure 
starker gefarbt ausfallt, so lost man sie in wenig alkoholischem Am- 
moniak und entfgrbt diese Losung mit Thirrkohle. Das farblose 
Fi l t ra t  scheidet dann auf Zusatz r o n  Salzsdure in der Hitze die 6 ’3” Sure 
vollkominen weiss ab. Die H a r m i n s ~ u r e  rntsteht nach dem gleiehen 
Verfahren auch aus Harmol, sowie aus den von F r i t s c h e  beschrie- 
benen Substitutionsproducten des Harmins - dem mittels chlorsaurern 
Kalium und Salzslure daraus erhalteneiitDichlorharinin und den] niittels 
SalpeteisGure gewonnenen Nitroharmin. Bei der Oxydation dieser 
Substitu(ionsproducte wurdrn nus 1 g Nitroharmin 0.4 g ,  aus 1 g Di- 
chlorharmin nur 0.2 g Harmiiisaure gewonnen. Eberiso entsteht 
Harminsaure bei energischcr Oxydation des Harmins resp. Nitro- 
harmins rnit starker Salpetersgure (2 Th.  conc. Salprtersiiure und 1 Th. 
Wasser). Man kocht solarige, bis die Entwickelung von Stickoxyd- 
gasen aufgehijrt hat, verjagt den Rest der Salpetersiiure durch Einleiten 
von Wasserdampf, lost den Ruckstand in verdiinntem Amrnoniak uud 
fallt die Harminsiiure mit heisser Salzsiiure aus. Aus 3 g Harmin 
wurde in dieser Weise 1 g Harminsaure gewonnen. I n  der Harmin- 
saure sind die basischen Eigenschaften des Harmins fast ganz ver- 
schwunden, obschon die Substanz noch beide Stickstoffatome besitzt. 
Von den beiden Carboxylgruppen ist die eine durch den basischen 
Rest des Molekiils neutralisirt, wovon man sich leicht bei der Titra- 
tion der SBure rnittels Normdkalilauge iiberzeugen kann. Es tritt 
dabei neutrale Reaction ein, nachdem genau 1 Mol. Kalilauge zuge- 
setzt ist. Dagegen zeigt die Harminsaure R e s o r c i n  gegeniiber 
das Verhalten der Phtalsgure. Beim gelinden Erwarmen damit unter 
Zusatz von concentrirter Schwefelaaure bildet sich eine griingelbe 
Masse, deren ammoniakalische oder alkalische Lijsung eine dem 
Fluoresce~n analoge, stark grungelbe Fluorescenz zeigt. Zu erwahnen 
ist ferner, dass die Harminshire, deren verdiinnte LGsungen ohne 
Fluorescenz sind , in concentrirter Schwefelsaure sch6n blauviolet 
fluorescirt, sodass also in letzterer Liisung wieder die Fluorescenz der  
Harminsalze zum Vorschein kommt. 

Diese neue Saure kann nach zwei ver- 
schiedeneii Rfethoden gewoiinen werden, entweder durch Oxydation 
des Methylharmins oder durch Methyliren der Harminsiture. 

1 Th.  Metbylharniin wurde in  weriig Eisessig gelost und nach 
und nach mit 4 T h .  Chromsaure, welehe in verdiinnter Essigsiiure 
gelost waren, versetzt. Das  anfangs sich abscheidende braune Chro- 
mat geht beim liochen alsbald wiedrr in L6song. Nach etwa 15 Mi- 
nuten langem Kochen wurde mit Wasser vrrdiinnt, wobei ein Theil 
der Methylharminsaure sich in schwach r6thlichbraunei1, kurzen Pris- 
men abschied, wBhrend der  Rest durch Verjagen der Essigsaure ge- 
women wurde. Zur Reinigung wurde das Rohproduct in verdiinnter 

M e t h y l h a r m i n s % n r e .  
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ammoniakalischer Losung mit Thierkohle entfarbt und die heisse Liisung 
niit verdiinnter Salzsaure oder Essigsaure im geringen Ueberschuss 
versetzt. Dabei schieden sich farblose kurze Prismen der Siiure ab, 
deren Menge sich beim Abkiihlen noch etwas vermehrte. Die Methyl- 
harminsaure ist in  siedendeni Wasser nicht unbetrachtlich lBslich, 
weniger in absolutern Alkohol oder Aether. Die verdiinnte, alkoho- 
lisch-ammoniakalische Lijsung fluorescirt blau. Von starken Sauren, 
auch von Eisessig, wird sie leicht gelijst, ist also starker basisch, als 
die Harminssure. Beim Erhitzen farbt sie sich von 260° an braun; 
bei 280° wird sie schwarz. 

Analyse: Ber. fiir C11 HION2 Or. 
Proccnte: C 56.4, H 4.27, N 11.9G. 

Gef. )) )) 55.8, )) 4.30, n 11.!19'). 
M e t h y l h a r m i n s a u r e  a u s  H a r m i n s a u r e .  Wenn man Harmin- 

d u r e  in  Holzgeist mittels Kalilange in Lijsung bringt und mit Jod- 
methyl bei 100° unter Druck behandelt, so wird, einerlei ob man 
ein oder zwei Mol. Kalilauge resp. Jodmethyl anwendet, nicht der  
Methylather der Harminsaure, sondern Methylharminsaure gebildet, 
analog wie ja bekanntlich Amidobenzo&sauren, Amidoessigsaure etc. 
ebenfalls leicht am Stickstoff methylirt werden. Die Isolirung der  
Methylharminsaure gescbah in derselben Weise , wie oben erwahnt. 
Das Product wird dabei sehr schijn rein gewonnen. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.96. 
Gef. )) * 12.00. 

A e t h y l h a r m i n s a u r e .  Dieselbe wurde in analoger Weise wie 
die Methylsaure gewonnen, indem man 1 Th.  Harminsaure, 20 Th. 
Alkohol und 1 Mol. Kalilauge zuerst durch Erwarmen in  Liisung 
brachte und nun unter Zusatz von 1 Mol. J&H5 einige Stunden auf 
1000 erhitzte. 

D e r  nach dem Abdampfen des Lijsungsmittels bleibende Riick- 
stand wurde in verdunntem Arnmoniak geliist und mit Essigsaure die 
Aethylharminsaure gefallt. Sie bildet farblose:, feine , sternf6rmig 
gruppirte Nadeln. Wie  die Methylharminsaure lost sie sich in starken 
Sauren, z. R. leicht in conc. Salzsaure. Beim Erhitzen wird sie bei 
2800 schwarz. 

Analyse : Ber. f k r  ClOH7 Na 0 4  (C, Hj). 
Procente: N 11.3. 

Gef. )) n 11.7. 

A p o h a r m i n .  Diese durch Abspaltung von 2 Mol. Kohlensaure 
a u s  Harminsaure entstehende Base war beziiglich ihrer Dampfdichte 
sohon fruher untersiicht worden (diese Berichte 18, 4C4). Da jedoch, 
i n  Folge geringer Zersetzung der Substanz beim Siedepunkt, die 
~ _ _  

1) Bei 110O getrocknet. 
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Dkhte etwaa 20 niedrig anagefallen war, M babe ich neodiogo die 
Yolekolargrkre nach, der OeGerpunktnmethode in Phenol bertimmt, 
wobei im Mitbl  M =  129 gefanden wurde, rahrend rich fir CeHeNs 
M = 133 berechoet. 

Von den Snlzeti warde noch dan Pikrat in 6chZloeq gelbeo, mebt 
coacentrirch groppirten Nadeln vom Schmp. 2470 gewonnon. 

A d p :  Ber. fllr GB~N~.GHY(NOY)~OH. 
Procsnb: C 46.54, H 3.05. 

Gef. 4.90, * 3.70. 

Chrrcrkterutisch ht auch das in gelbeo Nadeln rich abrcbeidende 
Chromat, wnlchtw, an die Luft gebrcbt, rich braun f#rbt En ist sehr 
berundig and wnrde dorch niehrrtliadigvs Kochen mit Eisessig nicht 
weiter rerhndert. 

E ion i rkoog  von  Salpetereiure .  S g  B.se rurden mit l b g  
concentrirter Salpetedore etwo 10 hlinntm 1ang gakoeht. Die M- 

fango rothe Lbung wird oach ond nach heller. Beim VerdGnoeo mi: 
Wanner fiillt oichtr, aus. Neotralirirt man rrber roreichtig mit Am- 
moniak, no flL1lt eio dchwach gelb gekrbter, kZlrnig-tryrtallioircher 
Niedenchlrg nun, der rich mwohl in Siioren a10 auch in Alkalien 
leicht aufl6st. Aur Holzgeint, rorin der K6rper ziemlich whwer 
lirlich irt, scheidet or rich in fnrblosen Nadeln ab, relche beim Er- 
bitreo rich gegeo 24(P dunkel f&beo und gegm 270'' unter Zemtzung 
rchmelzen. 

A n a l p :  Ber. fir GH;(NOdN*. 
Proconto: C 54.38, H 3.96, N 23.13. 

Gef. 53.80, 4.20, 23.76. 

Nach dem Befand der Aoalyae wire  die Subntaoz ein Nitro- 
k6rper. & irt jedoch nicht richer, ob die Nitrogrnppe am Kohlen- 
rtoff odor am Stickrtoff rich betindet. Die LZldichkeit in Alkalien 
(mit gelber Fnrbe) spricht gegen einen gewZlholicheo NitrokZlrper. 

Methylapoharmin. Die BMO G&N, w i d  dorch Erwirmen 
mit Jodmethyl in ~o~tgeint~6silng rehr leicht io d u  jodwasrerstoff- 
M~KO 8alz den Methyhpoharminr fibergefibrt. Letztorer kryetdlinirt 
m e  heinsem Wanner in hrbloreo Nadeln, welche bci lo@ getrockoet 
d e n .  

Analyse: Ber. IJr CvHltNsJ. 
Procoote: J 463. 

Ger. 46.1. 

Yeroetat man die wncentrirte wissrige Mroiig den Joaidr mit 
Kfilaoge nnd kiihlt ab, no nerden feioe Nadeln rbgencbieden, die 
man Cber Glarrolle abraagt. Aur Benzol, notcr Zaratz von etwm 
Lip in ,  warden Nadeln vom Schmelzpunkte 77-7H0 erhalan , deren 



Losungen in  Benol oder Aether schiiii blaulich fluoresciren, wahrend 
die Liisungen des Apoharmins, dessen Schmelzpnnkt friiher bei 1S3', 
neuerdings etwas hijher bei 156O gefunden wurde,  nur sehr schwach 
blaiulich fluoresciren. 

Analyse: Ber. fur CyHioN?. 
Procente: N 10.17. 

Gef. )) 19.50 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt aus  heissem Wasser  oder ver- 
diinntem iilltohol in gelben Prismen, welche pich beim Erhitzen VOD 

240" an dunkel Firben nnd gegen 260° sich vollstiindig zersetzen: 

Analyse: Ber. fur ( C ~ H I ~ N ~ . I I C ~ ) ~ P ~ C I ~ .  
Procente: Pt ?7.70. 

Gef. )) )) 27.84. 

Zum Schluss sei noch bemeIkt, dass srhr  energische Oxydation 
des Apoharmins in saurer Lijsung mit Knliiirnpermnnganat haupt- 
sachlich Oxalslure und Ammoniak l i~fer te .  Aiich das aus Harmin 
durch Erhit7en mit concentrirter Salzsaure bei 140') (besser bei 150 
-1600) entstehende Harmol (dies? Rer. 18, 402) lieferte bei der 
Oxydation mit KMn 0 4  in verdiinnter Schwefelsaure, neben geringen 
Mengen complicirterer Substan7en, betriichtliche Quantitaten von Oxnl- 
saure und Ammonink. Die Oxalsiinre worde durch dss  Bleisalz isolirt. 
Indem ich mir vorbehalte, spater auf die aus den experimentellen 
Daten zu ziehenden F o l g e ~  ungen nahiher zuriickzukommen, will ich 
nicht unterlasseii den HfJrn. Assistenten Dr. G. F i s c h e r ,  Dr. A l b e r t  
iiiid Dr. W. R e e s s  meiiien Dank fur die Unterstutzung bei vor- 
liegender Untersuchung auszudrticken. 

445. 0. F i s c h e r  und C. Giesen: Ueber dieEinwirkung von 
Basen auf Aposafranin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium cler Univcrsitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 25. October.) 

I m  Anschluss a n  die Untersuchungen von 0. F i s c h e r  und 
E. H e  p p iiber Indulin und Fluorindinbildongen aus Aposafranin 
(diese f3erichte 29, 361) haben wir die Einwirlriirig von Methylamin, 
p -Anisidin, Aethylendiamin, o -  Arnidopbenol und 0-Naphtylendiamin 
auf das genannte Farbderivat studirt. Die Monamine bilden dabei 
Induline, die Diamine auch Fluorindine. 




