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444, Otto Fischer: Ueber Harmin und Harmalin. (IIL)

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 25. October.)

Die fritheren Untersuchungen (diese Berichte 18, 400 und 22, 637)
iiber die Alkaloide 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 (Fritsche), sondern dass anch beide
Alkaloide durch geeignete Reductionsmittel in dasselbe Tetrahydro-
harmin (Dihydroharmalin) dbergehen. Durch Oxydationsmittel wurden

dann beide Alkaloide bis zu einer Base CgHsNs (Apobarmin) ab-
gebaut,.

Die folgende Untersuchung des leider schwerzuginglichen Mate-
rials bringt nun den Nachweis, dass sowohl Harmin wie Harmalin,
Dihydrobarmalin, Apoharmin und Dihydroapoharmin secundire Basen
sind. Fiir das Dihydroharmalin und Dihydroapoharmin war dies
schon frither durch Bildung von Nitrosaminen bewiesen, wihrend es
damals nicht gelang, Anhaltspunkte fiir die secundire Natur des Har-
mins, Harmalins, sowie des Apoharmins beizubringen, da die gewShn-
lichen Reagentien, wie Essigsfiureanhydrid, salpetrige S#ure hier ver-
sagten. Es wurden daher in den ersten Abhandlungen diese Korper
als tertidre Basen angenommen, was nicht zutreffend ist, da diese
Kérper durch Methyliren bestiindige charakteristische Methylverbin-
dungen geben, die sich nuu ihrerseits wie tertiire Basen verhalten.

Von den allgemeinen Eigenschaften des Harmins und Harmalins
sei dann noch erwihnt, dass die beiden Alkaloide optisch inactiv
sind. Sie wurden in essigsaurer Lisung untersucht, wobei eine zwei-
procentige Harminlésung und eine 0.5-procentige Harmalinldsung ver-
wandt wurden. Da essigsaures Harmalin gelbgefirbt ist, konnte die
Ldsung nicht stirker gemacht werden. In diesen Concentrationen
drehen die Kérper nicht.

Molekulargewichtsbestimmungen des Harmins und Harmalins in Phenol-
lésung, Ber. fir CisH1aNoO (Harmin):

Mol.-Gewicht 212,
Gef. » 185, 190, 185; Mittel 187,

Ber. fir C;3HysNaO (Harmalin):

Mol.-Gewicht 214.
Gef. » 180,
In Eisessiglésung gab Harmalin etwas héhere Werthe.,
Gef. Mol.-Gewicht im Mittel 228,
Ber. » » 214.

162*
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Ueberfibrung von Harmalin in Harmin darch Oxydation.

Diese Ueberfiihrung wurde znerst von Fritsche mittelst Salpeter-
siiure bewirkt. Ich habe (diese Berichte 22, (40) das Verfahren aus-
fiihrlich beschrieben und angegeben, dass die Reaction zuweilen unter
heftigem Aufschaumen vor sich geht. Bei diesem heftigen Verlauf der
Reaction werden nun leicht Nebeoproducte gebildet, wodurch die
Reinheit des gebildeten HHarmins beeintriichtigt wird. Ich habe daher
neuerdings die Oxydation mit KMnO; ausgefGhrt und gefunden, dass
dies zweckmiissiger ist. Man list zu diesem Zweck das Harmalin in
stark verdiinuter Schwefelsdure und setzt vach und pach etwas mehr,
als die berechnete Menge von Permanganatlésung hinza. Zum Schlass
der Operation wird gelinde erwifirmt. Nuan wird alkalisch gemacht
und der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag mit Holzgeist
gut ausgekocht. Bei kleineren Proben kann wan das Harmin mit
Aether extrahiren, worin dass¢lbe allerdings schwerléslich ist. Man
erkennt daiun das Product, nachdem man es in heisser verdiinnter Salz-
sfiure geldst und mit Ammoniak gefiillt hat, an den cbarukteristischen
feinen Nadeln, sowie an der violetblauen Fluorescenz der schwach
angesiiuerten, alkoholischen Ldsung.

Metbhylbarmin, C;sH);; (CHy)NeO. Wie frisher erwiihnt (diese
Berichte 18, 402) bildet sich aus Harmin und Jodmethyl e¢in in
schénen langen Nadeln krystallisirendes Additionsprodact. Dasselbe
ist das jodwasserstoffsaure Salz des Methylbarmina. Das Salz wurde
in heisser wiissriger Lisung mit Kalilange bebandelt. Nach dem Er-
kalten scheiden sich schwach gelbgefirbte Nadeln ab, welche man
wiederholt aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die Base ist leicht
18slich in Alkohol und.sehr schwerldslich in Aether. Die im reinen
Zustande nahezu farblose Substanz schmilzt bei 2099, sie zieht stark
Kobhlensfiure an. Zur Analyse wurde sie aus Benzol krystallisirt und
bei 110° getrocknet.

Analysge: Ber. fir CiHy(NsO.

Procente: C 74.3, H 6.2, N 1240,
Gef. . » 785, » 6.5, » 12.34.

Charakteristisch ist die gelblichgriine Fluorescenz der verdiinnten
alkobolischen Losung. Ebenso zeigt die gelbe L&sung der Base in
concentrirter Schwefelsiure schdne griine Fluorescenz. Diese gelbe
L3sung in Schwefelsfiure wird beim Erhitzen zuerst roth, dann violet.

Das salzsaure Salz ist in Wasser schwerlSslich und krystallisirt
in farblosen Nadeln. Das Platinsalz bildet einen fleischfarbenen, in
Wasser sehr schwerldslichen Niederschlag, der im Vacuum getrocknet
21.65 pCt. Pt gab, wibrend sich fir (C,s Hi; (CH;)N3y O . HCl): PtCl, +
2 He O 21.66 pCt. Pt berechnen.

Duarch Ozxydation liefert das Methylbarmin die spiiter beschrie-
bene Methytharmins&uare.



Dimethylharmin. Methylharmin, mit Jodmethyl in Holz-
geistldsung einige Zeit unter Druck erhitzt, scheidet eine farblose
krystallinische Verbindung ab, welche durch Addition von JCHj ent-
standen ist. Aus heissem Wasser krystallisirt dieses Jodmethylat in
biischelférmig vereinigten Nadeln. Die Ldsung in concentrirter
Schwefelsiure fluorescirt stark griin, beim Erwirmen Jod ab-
scheidend.

Analyse: Ber. fir CiyHi4N;O. CHsJ.

Procente: J 34.4.
Gef. » » 34.0 (bei 1000 getrocknet).

Die Verbindung ist als echtes Ammoniumsalz gegen Kalilauge
sehr bestindig, wird dagegen durch Silbersalze umgewandelt. Kocht
man die heisse wissrige Losung mit Silbernitrat und filtrirt vom AgdJ
ab, so scheidet sich beim Erkalten das Nitrat in schénen weissen
Nadeln aus, deren wiissrige Lésung schon himmelblau fluorescirt.

Die bei 130—1400 getrocknete Substanz ergab:
Analyse: Ber. fir (CisHizN30y).

Procente: C 59.5, H 6.16.
Gef. » » 59.4, » 5.60.

Platinsalz und Goldsalz sind in kaltem Wasser schwerlfs-
liche, gut krystallisirende, gelbe Nidelchen.
Analyse: Ber. fir (C;5H,7;N20ClPtCl;.
Procente: Pt 21.85.
Gef. » » 21.99 (bel 1000 getrocknet).
Analyse: Ber. fir C;5H;;NyOCl. AuCls.
Procente: Au 33.93.
Gef. » »  383.97.

Beim Schmelzen mit Aetzkali liefert die Verbindung nur wenig
flichtige Producte, welche, dem Geruch gemiss, hauptséichlich Ammo-
piak und methylirte Amine sind; eine glatte Spaltung konnte nicht
erreicht werden.

Acetylharmalin. Wihrend bisher alle Versuche, das Harmin
zu acetyliren, gescheitert sind, gelang es neuerdings, das Harmalin in
eine Acetylverbindung iiberzufiihren, jedoch ist bei der Zersetzlichkeit
der Substanz Vorsicht bei der Darstellung néthig, da man sonst leicht
nur rothgefirbte harzige Koérper gewinnt. 2 g feingepulvertes Har-
malin wurden mit 12 g frisch destillirtem Essigsiureanhydrid und 2 g
geschmolzenem Natriumacetat versetzt und die Masse durch Schitteln
in Losung gebracbt. Zuletzt wurde noch einige Minuten auf 60° er-
wirmt, wobei sich zuweilen die Acetylverbindung schon in der Hitze
abschied. Man ldsst nun wenige Stunden stehen und giesst in kaltes
‘Wasser, wischt den Niederschlag aus und krystallisirt denselben aus
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wenig heissem Alkohol um, worin er sich in der Hitze leicht auflgst.
Es werden so schone farblose Nidelchen vom Schmp. 204 —205°
erhalten.

Analyse: Ber. fiiv CysHigNgOq.

Procente: C 70.30, H 6.2, N 10.9.
Gef. » » 70.89, » 1.3, » 10.8.

Die Verbindung ist sehr empfindlich gegen S#uren. Die alkoho-
lische Losung derselben giebt z. B. mit Salzsiiure eine anfangs gelbe
Lésung, die sich rasch braunroth firbt und beim Erhitzen griin wird.
Diese griine Lisung wird durch starkes Verdiinnen mit Wasser schwach
blau. In concentrirter Salzsiure oder Schwefelsiure 16st sich die
Acetylverbindung mit orangerother Farbe, beim Kochen tritt Ent-
drbung ein.

Methylharmalin. Die Berichte 18, 405 beschriebene Verbin-
dung aus Harmalin und Jodmethyl wurde in leissem Wasser geldst
fund mit Barythydrat einige Zeit gekocht. Beim Abkiihlen scheidet
sich ein Theil des Methylharmalins in gelblichen Flocken ab, der
Rest wurde durch mehrmaliges Ausidthern der alkalischen Losung ge-
wonnen. Die Verbindung ist empfindlich gegen Licht und firbt sich
besonders im unreinen Zustand leicht dunkel. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus absolutem Aether wurde sie in nahezu farblosen
Krystiillchen gewonnen, welche bei 1629 unter theilweiser Zersetzung
schmolzen. Sie sind leicht 16slich in Alkohol, Chloroform, Holzgeist,
etwas schwerer in Aether oder Benzol, schwer in Ligroin und Wasser.
Die Salze der Base sind wie die des Harmalins gelb gefiirbt. Die
im Vacuum getrocknete Substanz gab folgende Daten:

Analyse: Ber. far 014H15N20.

Procente: C 73.6, H 7.0, N 12.28,
Gef. » » 3.1, » 6.9, » 12.70.

Die Verbindung ist sehr bestéindig gegen Kalilauge und wird auch
beim Schmelzen mit Aetzkali nur wenig verdndert. Ls tritt dabei
neben Ammoniak und Methylamingeruch zuletzt auch ein an die
Pyridinbasen erinnernder K&rper auf, jedoch war keine genauere
Untersuchung moéglich. Das Methylharmalin addirt, einige Standen
unter Druck mit Jodmethyl in Holzgeistldsung behandelt, nochmals
CH3J. Die entstehende Jodverbindung hinterbleibt nach Abdunsten
des Lésungsmittels als dunkelgefiirbte krystallinische Masse, welche
durch Auswaschen mit Aether-Alkohol gereinigt wurde.

Dihydroharmalin (Tetrahydroharmin). Diese schon frither
beschriebene Verbindung (diese Berichte 22, 638) wurde damals
mittels Natrium in alkoholischer Losung gewonnen. Auch nach dem
Verfahren von Bamberger wurde nur Dihydroharmalin gewonnen.
Da aber diese letztere Methode rascher zum Ziel fiihrt, so sei der
Process kurz geschildert. 7 ¢ Harmalin wurden in 80 g Amylalkohol
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geldst und die siedendheisse Lidsung auf 8 g in Scheiben geschnittenes
Natrium fliessen gelassen. Nach etwa 30 Minuten langem Kochen war
das Natrium aufgeldst. Der Amylalkohol warde nun mit Wasser-
dampf verjagt nnd die zuriickbleibenden Klumpen des Hydroproductes
aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt wurde wie friher bei
1999 beobachtet.

Das Dihydroharmalin firbt sich mit concentrirter Schwefelsdure
zuniichst griinlichgelb, beim Evhitzen schmutzigbraun werdend. Die
kochende salzsanre Ldsung desselben firbt einen Fichtenspahn
schon griin,

Acetylhydroharmalin. Man lést das Hydroproduct in der
10—12-fachen Menge Essigsiureanhydrid und erwirmt gelinde. Beim
Abkiihlen erstarrt alsbald die Masse zu einem Brei von farblosen
Nadelr. Die Verbitdung ist in Alkohol schwer, in Benzol leichter
16slich und wird am zweckmiissigsten aus Alkohol, dem man etwas
Benzol zusetzt, wmkrystallisirt. Schmp. 259°% Die alkoholische
Lésung firbt sich auf Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure
intensiv griin. '

Analyse: Ber. fiir C;sHygNyOa.

Procente: C 69.76, H 7.0, N 10.85.
Gef. » » 70,10, » 7.3, » 10.80.

" Das Benzoylhydroharmalin, nach Schotten-Baumann ge-
wonnen, krystallisirt ans Holzgeist in farblosen warzenformigen Kry-
stallen oder auch in Krusten vom Schmp. 158—1590 Es firbt sich,
shnlich wie die Acetylverbindung, mit Alkohol und concentrirter
Schwefelsdure griin.

Analyse: Ber. fiir C;3Hi5NaO.COCsHs = CoyHzoNaOs.

Procente: N 8.7.
Gef. » » 8.9

Es wurden auch mannigfache Versuche angestellt, durch Ein-
wirkung von Jodwasserstoffsiure Harmalin resp. Dihydroharmalin
weiter zu reduciren, welche indess nicht zu entscheidenden Ergeb-
nissen fiihrten. Bemerkt sei nur, dass beim Erhitzen der Basen mit
rauchendem Jodwasserstoff und Phosphor bei 280-—3000 aus der
alkalisch gemachten Fliissigkeit Wasserdampf geringe Mengen eines
sehr unangenehm schierlingsartig riechenden Kérpers abtreibt.

Harminsiure. Diese Sdure entsteht, wie friher beschrieben,
durch Oxydation des Harmins und Harmalins mittels Chromsiure,
Am besten nimmt man dabei Eisessig als Lsungsmittel. Man muss
jedoech anfangs das Oxydationsmittel nur sehr langsam zusetzen, da
sich sonst schwerldsliches Chromat abscheidet, welcbes 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 und das Filtrat weiter zu oxydiren. Wenn die Sdure
stirker gefirbt ausfillt, so 18st man sie in wenig alkoholischem Am-
moniak und entfirbt diese Ldsung mit Thierkohle. Das farblose
Filtrat scheidet dann auf Zusatz von Salzsiure in der Hitze die Siure
vollkommen weiss ab. Die Harminsiure entsteht nach dem gleichen
Verfahren auch aus Harmol, sowie aus den von Fritsche beschrie-
benen Substitutionsproducten des Harmins — dem mittels chlorsaurem
Kalium und Salzsiure daraus erhaltenen;Dichlorharmin und dem mittels
Salpetersiiure gewonnenen Nitroharmin. Bel der Oxydation dieser
Substitutionsproduete wurden aus 1g Nitroharmin 0.4 g, aus 1g Di-
chlorbarmin nur 0.2 g Harminsiure gewonnen. Ebenso entsteht
Harminsiiure bei energischer Oxydation des Harmins resp. Nitro-
harmins mit starker Salpetersiure (2 Th. cone. Salpetersiure und 1 Th.
Wasser). Man kocht solange, bis die Entwickelung von Stickoxyd-
gasen aufgehirt hat, verjagt den Rest der Salpetersiure durch Einleiten
von Wasserdampf, 16st den Riickstand in verdiinntem Ammoniak und
fillt die Harminsiure mit heisser Salzsiure aus. Aus 3 g Harmin
wurde in dieser Weise 1 g Harminsiure gewonnen. In der Harmin-
sdure sind die basischen Eigenschaften des Harmins fast ganz ver-
schwunden, obschon die Substanz noch beide Stickstoffatome besitzt.
Vou den beiden Carboxylgruppen ist die eine durch den basischen
Rest des Molekiils neutralisirt, wovon man sich leicht bei der Titra-
tion der Siure mittels Normalkalilauge tiberzeugen kann. Es tritt
dabei neutrale Reaction ein, nachdem genau 1 Mol. Kalilauge zuge-
setzt ist. Dagegen zeigt die Harminsiure Resorcin gegeniiber
das Verhalten der Phtalsiure. Beim gelinden Erwirmen damit unter
Zusatz von concentrirter Schwefelsdure bildet sich eine griingelbe
Masse, deren ammoniakalische oder alkalische Ldsung eine dem
Flaorescein analoge, stark griingelbe Fluorescenz zeigt. Zu erwihnen
ist ferner, dass die Harminsiure, deren verdiinnte I.dsungen ohne
Fluorescenz sind, in concentrirter Schwefelsiure schén blauviolet
fluorescirt, sodass also in letzterer Losung wieder die Fluorescenz der
Harminsalze zum Vorschein kommt.

Methylharminsiure. Diese neue Siure kann nach zwei ver-
schiedenen Methoden gewonnen werden, entweder durch Oxydation
des Methylharmins oder durch Methyliren der Harminsdure.

1 Th. Methylharmin wurde in wenig Eisessig gelost und nach
und nach mit 4 Th. Chromsiure, welche in verdiinnter Essigsiure
gelst waren, versetzt. Das anfangs sich abscheidende braune Chro-
mat geht beim I{ochen alsbald wieder in Losung. Nach etwa 15 Mi-
nuten langem Kochen wurde mit Wasser verdiiunt, wobei ein Theil
der Methylharminsidure sich in schwach réthlichbraunen, kurzen Pris-
men abschied, wihrend der Rest durch Verjagen der Essigsiure ge-
wonnen wurde. Zur Reinigung wurde das Rohproduct in verdiinnter
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ammoniakalischer Losung mit Thierkohle entfdrbt und die heisse Losung
mit verdiinnter Salzsiure oder Essigsiure im geringen Ueberschuss
versetzt. Dabei schieden sich farblose kurze Prismen der Siure ab,
deren Menge sich beim Abkiihlen noch etwas vermehrte. Die Methyl-
harminsiure ist in siedendem Wasser nicht unbetrichtlich 16slich,
weniger in absolutem Alkohol oder Aether. Die verdiinnte, alkoho-
lisch-ammoniakalische Lésung fluoreseirt blau. Von starken Sduren,
auch von Eisessig, wird sie leicht geldst, ist also stirker basisch, als
die Harminsiiure. Beim Erhitzen firbt sie sich von 260° an braun;
bei 280° wird sie schwarz.

Analyse: Ber. fiir C;yHipNs Oy :

Procente: C 56.4, H 4.27, N 11.96.
Gef. » » 55.8, » 4.30, » 11.99%).

Methylharminsdure aus Harminsiure. Wenn man Harmin-
sdure in Holzgeist mittels Kalilange in Losung bringt und mit Jod-
methyl bei 100° unter Druck behandelt, so wird, einerlei ob man
ein oder zwel Mol. Kalilauge resp. Jodmethyl anwendet, nicht der
Methylither der Harminsdure, sondern Methylharminsiure gebildet,
analog wie ja bekanntlich Amidobenzoésiuren, Amidoessigsiure ete.
ebenfalls leicht am Stickstoff methylirt werden. Die Isolirung der
Methylharminsdure geschah in derselben Weise, wie oben erwihnt.
Das Product wird dabei sehr schén rein gewonnen.

Analyse: Ber. Procente: N 11.96.
Gef. » » 12.00.

Aethylharminsiure. Dieselbe wurde in analoger Weise wie
die Methylséiure gewonnen, indem man 1 Th. Harminsiure, 20 Th.
Alkohol und 1 Mol. Kalilauge zuerst durch Erwirmen in Ldsung
brachte und nun unter Zusatz von 1 Mol. JC;H; einige Stunden auf
100° erhitzte.

Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels bleibende Riick-
stand wurde in verdinntem Ammoniak geldst und mit Essigsiure die
Aecthylharminséiure gefillt. Sie bildet farblose, feine, sternférmig
gruppirte Nadeln. Wie die Methylharminsiure 18st sie sich in starken
Sduren, z. B. leicht in conc. Salzsiure. Beim Erhitzen wird sie bei
280° schwarz.

Analyse: Ber. fir CyoH7Ns;O04(CyHs).

Procente: N 11.3.
Gef. » » 117,

Apobarmin. Diese durch Abspaltung von 2 Mol. Kohlenssure
aus Harminsiure entstehende Base war beziiglich ihrer Dampfdichte
schon friher untersucht worden (diese Berichte 18, 404). Da jedoch,
in Folge geringer Zersetzung der Substanz beim Siedepunkt, die

1) Bei 110° getrocknet.
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Dichte etwas zu niedrig susgefallen war, so habe ich neuerdings die
Molekulargr3sse nach der Gefrierpunktsmethode in Phenol bestimmt,
wobei im Mittel M = 129 gefunden wurde, wihrend sich far CsHyNg
M = 132 berechnet.

Von den Salzen warde noch das Pikrat in schdnen, gelben, meist
concentrisch gruppirten Nadeln vom Schmp. 247° gewonnen.

Analyse: Ber. fir CaHyNy.CeHe(NOy)s OH.
Procento: C 46.5¢, H 8.05.
Gef. » > 46.90, » 8.70.

Charakteristisch ist auch das in gelben Nadeln sich abscheidende
Chromat, welches, an die Luft gebracht, sich braun firbt. Es ist sebr
bestindig und worde durch mehrstindiges Kochen mit Eisessig nicht
weiter verindert.

Einwirkung von Salpetersfure. 2 g Base wurden mit 15g
concentrirter Salpetersiiure etwa 10 Minuten lang gekocht. Die an-
fangs rothe L3sung wird nach und nach heller. Beim Verdfinnen mit
Wasser fillt nichts aus. Neatralisirt man aber vorsichtig mit Am-
monisk, so fillt ein schwach gelb gefiirbter, k3rnig-krystallinischer
Niederschlag aus, der sich sowobl in Sduren als auch in Alkalien
leicht aufldst. Aus Holzgeist, worin der Kodrper ziemlich schwer
18slich ist, acheidet or sich in farblosen Nadeln ab, welche beim Er-
hitzen sich gegen 240" dunkel firben und gegen 270 unter Zersetzung
schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoH; (NOs)Ns.
Procente: C 54.28, H 3.95, N 23.72.
Gef. » » 53.80, » 4.20, » 23.76.

Nach dem Befand der Analyse wire die Substauz ein Nitro-
kdrper. Es ist jedoch bicht sicher, ob die Nitrogruppe am Kohlen-
stoff oder am Stickstoff sich befindet. Die L3:lichkeit in Alkalien
(mit gelber Farbe) spricht gegen einen gewdhnlichen NitrokSrper.

Methylapoharmin. Die Base CsHsNs wird durch Erwérmen
mit Jodmethyl in Holzgeistldsung sehr leicht in das jodwasserstoff-
saure Salz des Methylapoharmins Gbergefiihrt. Letzteres krystallisirt
aos heissem Wasser in farblosen Nadeln, welche bei 100° getrocknet
wurden.

Analyse: Ber. fir CyHi1 NoJ.
Procente: J 46.3.
Gef. » » 406.1.

Versetzt man die concentrirte wissrige L3sung des Jodids mit
Kalilauge und kilhlt ab, so werden feine Nadeln abgeschieden, die
man dber Glaswolle absaugt. Aus Benzol, unter Zusatz von etwas
Ligroin, warden Nadeln vom Schmelzpunkte 77—78° erhalten, deren



Lésungen in Benol oder Aether schén bliulich fluoresciren, wihrend
die Losungen des Apoharmins, dessen Schmelzpunkt friiher bei 183,
neuerdings etwas hoher bei 186% gefunden wurde, nur sehr schwach
blgulich fluoreseiren.

Analyse: Ber. fiir CoHip No.
Procente: N 19.17.
Gef. » » 19.50.

Das Platinsalz krystallisirt aus heissem Wasser oder ver-
diinntem Alkohol in gelben Prismen, welche sich beim Erhitzen vor
2407 an dunkel firben und gegen 260° sich vollstindig zersetzen:

Analyse: Ber. fiir (Co HyoNs. HCI)2 PtCly.
Procente: Pt 27.70.
Gef. » » 27.84.

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass sehr energische Oxydation
des Apoharmins in saurer Lésung mit Kalivmpermanganat haupt-
séichlich Oxalsdure und Ammoniak lieferte. Anch das aus Harmin
durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure bei 1407 (besser beil 150
—160%) entstehende Harmo! (diese Ber. 18, 402) lieferte bel der
Oxydation mit KMnO, in verdiinnter Schwefelsdure, neben geringen
Mengen complicirterer Substanzen, betriichtliche Quantitiiten von Oxal~
siure und Ammoniak. Die Oxalsiure wurde durch das Bleisalz isolirt.
Indem ich mir vorbehalte, spiter auf die aus den experimentellen
Daten zu ziehenden Folgerungen niher zurlickzukommen, will ich’
nicht unterlassen den HHrn. Assistenten Dr. G. Fischer, Dr. Albert
und Dr. W. Reess meinen Dank fiir die Unterstitzung bei vor-
liegender Untersuchung auszudriicken.

445, O. Fischer und C. Giesen: Ueber die Rinwirkung von:
Basen auf Aposafranin.

Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 25. October.)

Im Anschluss an die Untersuchungen von O. Fischer und
E. Hepp iber Indulin und Fluorindinbildungen aus Aposafranin
(diese Berichte 29, 361) haben wir die Einwirkang von Methylamin,
p-Anisidin, Aethylendiamin, o-Amidophenol und o-Naphtylendiamin
auf das genannte Farbderivat studirt. Die Monamine bilden dabei
Induline, die Diamine auch Fluorindine.





